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摘 要:采用臭氧对硫化黑染色棉织物进行脱色处理,对脱色反应的动力学过程进行分析,并对脱色后的棉织物结构

和力学性能进行表征,结果表明,硫化黑染色棉织物的臭氧脱色过程遵循准二级动力学方程,其过程比硫化黑染料溶液的

臭氧脱色过程要复杂,臭氧不仅与染料分子发生作用,也会与纤维上基团发生作用;由电镜图可以看出,随着臭氧处理时

间的延长,纤维表面的细纹会增多,80min后会出现剥离性斑块,臭氧处理后织物的拉伸强力下降,断裂伸长率几乎不

变,其干摩擦牢度均强于湿摩擦牢度,干摩擦牢度一般在4~5级之间,湿摩擦牢度一般在3~4级之间。
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  牛仔服装相比于其他服装最鲜明的特色是仿旧处

理,仿旧穿起来具有年代感。硫化黑染色牛仔布的传

统洗水方法是使用氧化剂,如次氯酸钠、高锰酸钾和过

氧化氢等强氧化剂,破坏硫化黑的显色基团,但是硫化

染料染色含有大量的硫元素,普通的氧化方法对环境

污染很大[1]。
臭氧是一种强氧化气体,具有氧化能力强、反应

快、无二次污染的特点,因其强氧化性而替代氯与

H2O2 广泛应用于造纸业与工业废水处理[2-4]。纺织领

域中臭氧的应用与研究多集中于棉织物染色前的漂白

处理,臭氧可与木素大分子中的苯环、双键、共轭羰基

等反应,使显色基失去“生色”能力达到漂白目的[5-6],
并且臭氧漂白无需化学试剂便可以在室温条件下用更

短的时间、更少的水实现同样的工艺效果[7-8]。目前,
应用臭氧进行染色牛仔脱色的研究渐渐增多,如靛蓝、
活性染料、偶氮染料牛仔布等,研究结果普遍认为,臭
氧使染色织物脱色的原因主要是臭氧与染料分子中C
=O、C=C等不饱和键反应产生醛基、羰基或羧基等,
使生色基失色[9-13]。然而对于硫化黑染色牛仔棉织物

的脱色研究较少,本次试验对硫化黑染色的棉织物进

行臭氧脱色,探究臭氧脱色硫化黑棉织物的动力学过

程及脱色机理,并对脱色织物性能进行测试,为硫化黑

织物的臭氧洗水工艺参数提供试验依据。

1 试验部分

1.1 试验材料

硫化黑染色的棉织物为3/1斜纹棉织物,质量为

135g/m2,厚度为0.24mm,经密为298根/(10cm),
纬密为312根/(10cm),由广东省均安牛仔研究院提

供。

1.2 试验方法

在温度25℃、湿度60%的恒温恒湿环境中,将臭

氧发生器(FL-810ET,深圳飞立电器有限公司)旋钮旋

转到最大浓度“100%”对应的刻度100mg/L,气流量5
L/min,尾气处理后由通风橱排出,接着打开气控开关

和臭氧开关,在洗水反应装置内通臭氧约3min后,排
除装置内的空气,将润湿好(含湿量150%)的面料样品

放入洗水反应装置内,面料放入开始计时,共处理120
min,前30min内每5min取一次样,30min后每10
min取一次样,在自然环境下风干,待完全干透用来测

试。

1.3 性能测试与表征

采用扫描电镜(型号JSM-7800F,日本电子株式会

社)观察织物的纤维表面形貌。采用 HG026H型电子

织物强力机(温州大荣纺织仪器有限公司)进行织物的

拉伸 性 能 测 试,测 试 过 程 参 照 国 家 标 准 GB/T
3923.1—2013《纺织品织物拉伸性能第1部分:断裂强

力和断裂伸长率的测定》。摩擦牢度在Y571B型染色

牢度摩擦仪(温州方园仪器有限公司)进行测试,过程
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参照国家标准GBT3920—2008《纺织品色牢度试验耐

摩擦色牢度》。采用美国爱色丽Colori7测色配色仪测

试K/S 值以及L*、a*、b* 值,每个样品测5次,求出

平均值,测试环境温度为25℃,湿度为60%。

2 结果与讨论

2.1 硫化黑染色棉织物的色坐标和K/S 值

硫化黑染色的棉织物的 K/S 值为24.8916,L*

为15.61,a* 值为0.43,正值,面料稍稍泛红光,b* 为

-0.642,负值,则表示面料泛蓝光,且数值很小,偏差

不大。

2.2 臭氧脱色后的硫化黑染色织物的色坐标变化与

K/S 值变化

图1是硫化黑染色的棉织物在pH值为7、含湿量

为150%时不同氧化时间的织物的ΔL*、Δa*、Δb*,
试验中的测试指数ΔL*、Δa*、Δb*,是未处理的原样

和脱色样品的L*、a*、b* 的差值。由图1可以得出,

ΔL* 值呈现有规律的增加,臭氧处理织物后使织物的

得色量降低,色深变浅,亮度也有一定程度的增加;织
物经过长时间的臭氧处理后a* 由正值变为负值,表示

织物由偏红变为偏绿;织物经过长时间的臭氧处理后

b* 值慢慢减小,表示织物偏蓝的程度在加大。经过长

时间的臭氧处理后,通过目测可以看见织物颜色变浅,
并有一定程度的泛绿。处理时间越长,最后的颜色越

浅,呈现青绿色,尤其是Δb* 在最后10min的变化比

较急促,其速率变大可能是导致最后10min内 K/S
值变化的原因。

图2是臭氧脱色后棉织物 K/S 值的变化情况,

K/S 值在前80min的下降幅度明显大于后40min的

下降幅度,前80min内棉织物的K/S 值下降了约16
个单位,后40min只下降了2个单位。经过120min
臭氧处理后,棉织物的颜色已经明显变淡,亮度提高。
表明随着臭氧脱色的进行,棉织物上染料不断遭到破

坏,染料浓度降低,由于臭氧更容易直接与织物表面的

染料发生作用,纤维内部的染料较少被氧化,这也可能

是处理后期K/S 值降低速率变慢的原因之一。

2.3 染色织物的臭氧脱色动力学分析

光线照射到织物表面,大部分都会被织物吸收和散

射,只有少部分才会被反射,织物对光的吸收主要由染

料的性质决定[14-15]。根据理论,K/S 值是关于测试物

在可见光400~700nm范围内反射率的函数,其中最大
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图2 臭氧处理后的织物K/S 值变化

波长处K/S 值可以直观地反映出测试物的颜色深浅,
同时因为K/S 值有加和性,其加和性可以反映出染料

微粒对光的吸收能力和散射能力还与染料浓度皆成正

比[16]。故可以分析染色棉织物的K/S 值来分析织物上

染料的浓度和分布均匀程度。臭氧脱色染色棉织物的

过程可以通过K/S 值来间接表征织物上染料的浓度,
通过脱色动力学来判断臭氧脱色过程的复杂程度。臭

氧脱色过程与织物染色过程类似,臭氧脱色反应与臭氧

在织物上的扩散作用有关,纤维表面的臭氧浓度高,纤
维内部存在浓度梯度,臭氧在纤维内部的扩散程度是决

定脱色快慢的关键,因为K/S 值与织物上染料浓度存

在线性关系,本试验无法直接测得染料浓度,将样品测

得臭氧脱色后的K/S 值代入动力学方程进行处理,分
析硫化黑染色棉织物的臭氧脱色机理。

由图2可知,K/S值与时间t不呈现线性关系,所
以硫化黑染色棉织物的臭氧脱色不能用零级动力学方

程((K/S)t=(K/S)0-kt)进行模拟。一级、二级、三
级动力学方程式见式(1)、(2)、(3)。

一级反应:

ln(K/S)t=ln(K/S)0-kt (1)
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  二级反应:

1
(K/S)t =

1
(K/S)0+kt (2)

  三级反应:

1
(K/S)2t

=
1

(K/S)20
+kt (3)

式中:(K/S)t 为处理时间t时的K/S 值;(K/S)0 为

原样的K/S 值;k为反应速率常数;t为臭氧脱色反应

时间。

分别以ln(K/S)、 1
(K/S)t

及 1
(K/S)2t

为因变量,

时间t为自变量,利用公式(1)、(2)、(3)计算出不同时

刻的ln(K/S)、 1
(K/S)t

及 1
(K/S)2t

,再计算分析可得

出各自的反应速率常数k,一级、二级、三级动力学拟

合曲线如图3(a)、(b)、(c)所示,各级动力学方程模型

的相关系数和反应速率常数见表1。
如图3(a)所示,采用一级动力学方程进行模拟时

发现,在较短的时间内(15min)或者较长的时间内

(100~120min),拟合的直线明显偏离数据点,相对应

的R2 为0.97579,同理,对于采用三级动力学方程进

行拟合时,同样在较短的时间内(15min)或者较长的

时间内(100~120min),拟合的直线明显偏离数据点。
如图3(c)所示,相对应的R2为0.96144,但是,当采用

二级动力学方程进行拟合时,如图3(b)所示,在整个

时间范围内,拟合的直线与数据点非常一致,此时二级

反应方程拟合的R2 数值最大,为0.9926,表明线性拟

合的效果非常好,臭氧脱色随着时间的变化关系倾向

于二级动力学方程。
有研究表明,臭氧对染料溶解在水中的脱色作用

一般遵循准一级反应[17],而在本试验的臭氧脱色过程

中,臭氧不仅与染料分子发生作用,也会与纤维上基团

发生作用,甚至可能还会有染料上的基团与棉纤维上

任意羟基组成的化学键受臭氧的影响而分解破坏,其
反应过程比单纯的臭氧氧化染料液体要复杂得多。试

验结果说明臭氧脱色面料的动力学过程满足准二级动

力学方程,也说明臭氧脱色染色棉织物的过程比臭氧

脱色染色溶液的过程要复杂得多。
表1 硫化黑染色纯棉织物臭氧脱色动力学方程拟合结果

一级反应 二级反应 三级反应

R2 0.97579 0.9926 0.96144
K/min-1 -0.01137 0.00108 2.2354×10-4

ln（
K/
S）

3.2

2.8

2.4

2.0

1.6

时间/min
200 40 60

ln（K/S）
LinearFitofln（K/S）

（a）

Equation
Adj.R-Square

ln（K/S）

y=a+b*x
0.97579

Intercept
Slope

Value
3.04661
-0.01137

StandardError
0.03389
4.96349E-4
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（b）

Equation
Adj.R-Square

l/（K/S）

y=a+b*x
0.9926

Intercept
Slope

Value
0.0379
0.00108

StandardError
0.00176
2.57211E-5

80 100 120

l/（
K/
S）

2

0.03
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0.00
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LinearFitofD
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0.96144
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[Book1]F

80 100 120

l/（K/S）

Value
[Book1]Fit
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StandardError
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1.23974E-5

Equation
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图3 染色棉织物臭氧脱色随时间变化的动力学分析

2.4 臭氧处理不同时间的织物结构和性能分析

图4是臭氧氧化不同时间的织物表面电镜照片,
可以看出,未经臭氧处理的棉纤维表面完整并光滑,无
明显的附着物和破损,符合棉纤维的形态特征,随着臭

氧处理时间的增加,纤维开始有细微破损,40min后,
纤维表面出现细微但较长的裂纹。再随着时间的增

加,当处理时间达到60min时,织物上可以看到带状

或小面积的破损,其转曲部分有孔洞存在,破损应该是

木质素和木聚糖的分解产物,棉纤维表面有很多附着

的木质素和木聚糖物质,当处理时间为80min时纤维
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出现剥离性斑块,这些斑块应该是木质素和木聚糖物

质脱落导致的。最后,在其他适宜条件下臭氧处理120
min时,纤维表面产生了很多裂痕,也有大面积的条状

沟痕,此时纤维表面非常粗糙,纤维受损严重,这是织

物断裂强力下降的原因。
40min0min

80min60min

图4 不同时间臭氧处理后面料的电镜图

2.5 臭氧处理不同时间下织物的性能分析

臭氧处理让织物脱色的原理是破坏织物上染料的

发色基团,但是臭氧也会对棉织物中的纤维素或木素

进行氧化分解,所以织物的力学性能无可避免地会受

到一定程度的损伤,由表2的数据可以看出,织物的干

摩擦色牢度比湿摩擦色牢度要好,经过长时间的臭氧

处理,织物的干摩擦色牢度变化不大。从表2得出:影
响最为明显的是拉伸强力,拉伸伸长率的变化却不大。
随着臭氧处理时间的延长,织物的拉伸强度逐渐下降,
当臭氧处理60min左右时,拉伸强力最低,这是由于

氧化使得织物纤维表面的染料与纤维素部分降解,使
得纤维的强度下降,但随着时间的延长,强力趋于稳

定,甚至还有小幅度的上升,此时织物会有一定的脆

性,织物的厚度也有一定程度的增加,这可能是由于随

着氧化的继续进行,臭氧分子较难进入纤维内部,氧化

速率下降,同时溶胀的纤维的结晶度得到一定的提高,
厚度也有所增加,因此表现出强度有所增强,但对比原

样,还有约有17%左右的下降。
表2 臭氧处理后织物摩擦色牢度和拉伸性能的测试

时间
/min

干摩擦色
牢度/级

湿摩擦色
牢度/级

断裂强力
/cN

断裂伸长率
/%

0 4~5 4 1029.0 10.25
5 4~5 4 972.1 11.50
10 4~5 3~4 967.5 12.95
15 4 3~4 956.8 15.25
20 4~5 3 925.6 11.75
25 4~5 3 915.8 11.05
30 5 2~3 896.6 12.50

续表

时间
/min

干摩擦色
牢度/级

湿摩擦色
牢度/级

断裂强力
/cN

断裂伸长率
/%

40 5 3 908.2 12.10
50 4~5 3 897.5 11.55
60 4~5 3 874.9 10.80
70 4 3 885.4 11.15
80 4 3~4 884.3 10.05
90 4~5 3 845.6 9.45
100 4~5 2~3 861.2 10.55
110 4 3 875.6 10.10
120 4 2~3 861.5 10.80

3 结 论

(1)硫化黑染色棉织物经臭氧处理后,亮度增加,
色光由从偏红转向偏绿,并且更加偏蓝。

(2)硫化黑染色棉织物经臭氧处理后的K/S 值分

别经过一级、二级、三级动力学方程模拟,得出硫化黑

染色棉织物的臭氧脱色过程遵循准二级动力学方程,
相关性系数为0.9924,平均脱色速率为0.00107
min-1,说明硫化黑染料在纯棉面料的臭氧脱色过程相

比于硫化黑染料在溶液中的臭氧脱色过程要复杂。
(3)硫化黑染色棉织物经臭氧处理后的表面纤维

结构被破坏,出现一些剥离性斑块,这使得织物的拉伸

强力对比原样均有一定程度的下降,最终强力对比原

样均有大于17%的损失;并且织物的干摩擦色牢度好

于湿摩擦色牢度,干摩擦色牢度一般在4~5级之间,
湿摩擦色牢度一般在3~4级之间。
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KineticAnalysisandPerformanceCharacterization
ofOzoneDecolorizationofSulfurBlackDyedCottonFabric
SHUAIQi1,XULang1,BIEBihan2,YIChanghai2,ZUODanying1,*

(1.StateKeyLaboratoryofNewTextileMaterialsandAdvancedProcessingTechnology,

WuhanTextileUniversity,Wuhan430200,China;2.StateKeyEngineeringLaboratory
forAdvancedTextileProcessingandCleanProduction,WuhanTextileUniversity,Wuhan430200,China)

  Abstract:Theozonedecolorizationtreatmentofsulfideblackdyedcottonfabricwascarriedout,thekineticprocessofthedecolor-

izationreactionwasanalyzed,andthestructureandmechanicalpropertiesofthedecolorizedcottonfabricwerecharacterized.There-

sultsshowedthattheozonedecolorizationprocessofsulfideblackdyedcottonfabricfollowedthequasi-second-orderkineticequation,

theprocesswasmorecomplicatedthantheozonedecolorizationprocessofsulfurblackdyesolution.Ozonenotonlyinteractedwith

dyemolecules,butalsowithgroupsonfibers.Itcanbeseenfromtheelectronmicrographthatwiththeextendingofozonetreatment

time,thefinelinesonthefibersurfaceincreased,andpeelingappearedafter80min.Aftertheozonetreatment,thetensilestrength

ofthefabricdecreased,andtheelongationatbreakwasalmostunchanged.Thedryrubbingfastnesswasstrongerthanthewetrub-

bingfastness.Thedryrubbingfastnesswasgenerally4-5andthewetrubbingfastnesswasgenerally3-4.

Keywords:ozonedecolorization;kinetics;cottonfabric;sulfurblackdye
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