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( 前言
随着社会需求的发展!全球水资源环境问题日益尖锐" 资源

环境问题是人类社会进入 !" 世纪寻求可持续发展所面临的根本
性#战略性问题!水资源环境领域的科学研究已经倍受国际社会
和各国政府的重视#"!!$" 我国是严重缺水的国家!水污染使资源短
缺问题变得更为突出!工业污染是造成水环境污染的主要污染源
之一"纺织行业的印染废水处理不当!对环境的污染相当严重!经
初步计算每 "%% & 布!印染用水 !’( )!" 个日产量为 "%""%* & 布
的印染企业!" 天用水达 ! (%% )" 目前企业虽然采用了相应的污
水处理方法!但印染污水处理的实际效果仍然不够理想!严重污
染了水环境!危害到人们的生命健康"为解决这一难题!国内外诸
多学者相继研究无水介质的染色方法! 即超临界 +,!流体染色!
他们致力于开发这项无污染#低能耗#绿色的染色生产工艺"目前
国外在合成纤维方面研究已取得了一定成效-但因纤维素纤维极
性特点#.$!超临界 +,!不能使纤维素纤维氢键断开!成为该项染色
技术的难题!纺织染整工作者一直为此而努力 #/$!但在这方面的研
究报道甚少" 本文对纤维素织物在超临界状态下染色色牢度#色
差进行了研究!证明纤维素织物在超临界 +,!流体中染色的可能

性!并可以通过对纤维素织物改性!提高染色效果 #*$"

% 超临界 23%流体性质
对于一般物质!当液相和气相在常压下呈平衡时!两相的物

理性质如粘度#密度#导电度和介电常数等相差很显著"当压力提
高时!这种差别逐渐缩小!当达到某一温度和压力时!两相密度相

等!气相和液相间无明显的界限!而且仅只有一相!称为临界状
态" 物质有其固有的临界温度 !0 和临界压力 "0" 若温度 !1!0!
压力 "1"0-物质便处于超临界状态" 在这种状态下!它既不完全
与一般的气体相同!又不是液体!称为超临界流体状态"物质在临
界点状态下!气液界面消失!体系性质均一!不再分为气体和液
体!相对应的温度和压力称为临界温度和临界压力" 物质有固定
的临界点$!0#."’%2 $!"0#(’.3 456%!超临界流体对溶质的溶解
度取决于其密度" 不同密度 +,!流体密度随压力#温度的变化规
律有如下两个特点" ! 在超临界区域!+,!流体密度可以在很宽

的范围内变化$从 "*% 789 增加到 3%% 789 之间%!也就是说适当
控制流体压力和温度可以使溶剂密度变化达到 . 倍以上" " 在
临界点附近!压力和温度微小变化!可以大幅度改变流体的密度"
密度越高!溶解度越大" 当改变其压力和温度时!密度即发生变
化!从而导致溶解度发生变化" 超临界流体既有与气体相当的高
渗透力和低的粘度!又兼有与液体相近的密度和对物质优良的溶
解能力!还具有比液体分子大得多的能量和作用力" 利用超临界
流体的这些特性发展起来的染色方法叫超临界流体染色技术 #2$"

& 实验
&$0 实验材料

0! 织物 亚麻织物 !/ +:"!/ +: $哈尔滨亚麻纺织厂%!麻
纤维$朝阳天马企业集团%"

%! 主要染料及药品 分散蓝 !;9:"%%< 蒽醌类 #.!*$# :6,=
>分析纯?#冰醋酸#纤维素酶#@ABCD%E 高效渗透剂"

C)FGH IJ DK0LJIMI7H IN OHKPJ7 PJ CFQKR0RP)P06M +,!
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+LPJ6

!!!研究了纤维织物超临界 23%状态下用分散染料染色的操作方法和工艺技术"对超临界状态下溶解度#染色牢度#匀染性#织物
强力#染色机理进行分析探讨"确定了影响染色效果的主要因素$经实验验证超临界 23%是可行的"对于我国纺织染整行业从源头上节
约水资源和清洁化生产具有重要意义%

!!纤维织物" 超临界 23%" 无水染色 E,0FGH*I E0F)HJK*
L !0)))<MN*M&%))*!0%<))*%<)&

UJ )LPV Q6QKR- )LK GHPJ7 IQKR6)PIJ QRI0KVV 6JG )K0LJIMI7P06M Q6R6&K)KR IN GPVQKRVK GHKV NIR N6XRP0 FJGKR )LK 0IJGP)PIJ IN
VFQKR0RP)P06M +,! 6RK V)FGPKG’ DLK N6XRP0V 6RK )RK6)KG YP)L VFRN60KB60)PWK 67KJ) 6JG 0KMMFMIVK KJZH&K PJ QRK)RK6)&KJ)’ DLK VIMFXPMP)H- GHK
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GPISPGK’ DLK KSQKRP&KJ)6M RKVFM) PJGP06)KV )L6) )LK NMFS IN +,! NMFPG L6V P&QIR)6J) PJNMFKJ0K IJ GHKPJ7’
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图 % 超临界染色流程图

"" 实验仪器 超临界 !"# 染色装置!染色釜 $ %&课题组改
制"#’()**+, 型高温高压染样机!上海染料化工厂"#-!).# 色差
计!日本东京电气会社"#/0123,+ 标准光源箱 45$ 灯!常州第二
纺织仪器厂"#2$67 纺织品摩擦色牢度仪!山东省莱州市电子仪
器厂"#-15,8 电子织物强力实验仪!山东省莱州市电子仪器厂"$
"&! 改性实验

%" 纤维素酶改性 ’() 调 9:;<=$!$=,%用量为 > ?@%%配置水溶
液%浴比 *&A,%水浴温度 88 "%<, BCD 后取布样%水洗%烘干’

!" *+,-(#$ 改性 !-EF6,8 用量为 *8, ?@%%!-EF6,5 用
量为 68 ?@%%调节 9:#A=8!>=,%二浸二轧%作用时间为 *8 BCD%轧
余率 6,$% 预烘温度 +, "%8 BCD% 焙烘温度 *+, "%*=8 BCD%水
洗%烘干’
"&" 超临界 *.!染色实验

%" 染色工艺参数 压力 A,!>, G.H%温度 *A, "%时间 >,!
5, BCD%动程 <!6 BB’

!" 染色工艺流程 纤维制品改性!酶#等离子体"!高压罐
染色!优化染色温度#压力#动程#流量#染料#溶解度工艺参数"!
释压!!"!回收!染料回收!取产品!检验入库’染色工艺流程
如图 % 所示’

/ 影响因素分析
/&% 超临界 *.!流体染色影响因素

/&%&% 预处理因素的影响
纤维素纤维是亲水性纤维% 纤维分子链中具有大量的羟基’

纤维素纤维超临界 !"A染色的难题系 !"A不能断开纤维中足够

量的氢键所致% 染料不能向含有高度氢键交联的纤维内部扩散%
而且%由于分散染料与棉纤维之间无亲和力%染料很难上染棉纤
维%致使染色牢度差’因此%染色前必须用助剂对织物进行改性处
理%使其纤维溶胀%以利于染料分子的渗透(另一方面也增加纤维
素纤维的疏水性%提高分散染料的亲和性%从而达到可用分散染
料染纤维素纤维的目的’ 色差为未改性织物的 A!> 倍I6J’
通过纤维素酶改性%酶首先和棉纤维发生专一性结合%形成络

合物’ 因此%酶分子应能够非常接近纤维并吸附在棉纤维表面%再
发生配位络合%形成中间络合物%然后酶分子的活性部位发生专一
性的催化%促进纤维分子链的苷键水解%使纤维素分子切断I+J’ 纤维
素分子间的无定型区变大%使得染料更容易进入到纤维中%故染
色的效果也要高于未改性织物% 但是染色效果不如用 !-E&6,$
改性的织物’ 通过对断裂强力的分析%经改性的织物其断裂强力
损失较为显著%而超临界染色对织物断裂强力的损伤不大’所以%
在选用合适的改性剂的同时还要注意改性工艺的优化’
/&%&! 压力和温度对染料溶解度的影响
超临界 !"A流体的密度和介电常数较大 I3J%对物质的溶解度

也较大%并且随着温度和压力的变化急剧变化’ 压力大小是影响
!"A流体溶解能力关键因素之一’ 尽管不同化合物溶解度存在差
异%但随着 !"A流体压力增加%化合物溶解度都呈现急剧上升现
象%特别是在临界压力%各化合物溶解度参数增加达到 A 个数量
级以上’同时%!"A流体溶解能力与其压力的关系%可用 !"A流体

的密度表示’ 超临界流体的溶解能力一般随密度增加而增加’ 至
于超临界流体的密度则取决于压力和温度’ 增加压力将提高 !"A

流体的密度%因而具有增加其溶解能力的效应%并以 !"A临界点

附近的效果最为明显’超过这一范围 !"A压力对密度增加的影响

变缓%相应溶解度增加效应也变缓’ 同时%压力要受到设备#安全
及生产成本的限制’因而%实际生产中%也不能仅为提高产率而无
限制地升高压力%应考虑产品资源和操作整体参数等综合指标’
与压力相比%温度对 !"A流体中溶质溶解度的影响要复杂得

多 I*,!**J’ 一般温度增加%物质在 !"A流体中溶解度变化往往出现

最低值’ 温度对物质在 !"A流体中的溶解度有两方面的影响’ 一
是温度对 !"A流体密度的影响% 随温度的升高%!"A流体密度降

低%导致 !"A流体的溶剂效应下降%使物质在其中的溶解度下降’
二是温度对物质蒸汽压的影响%随温度升高%物质的蒸汽压增大%
使物质在 !"A流体中的溶解度增大’这两种相反的影响导致一定
压力下%溶解度等压线出现最低点’在最低点温度以下%前者占主
导地位%导致溶解度曲线呈下降趋势(在最低点温度以上%后者占
主要地位%溶解度曲线呈上升趋势’
/&%&" *.!流量#反应时间对染色的影响

!"A流量可以明显地影响超临界 !"A流体染色动力学过程%
在较低的 !"A流速下%可以达到平衡溶解度%但由于粘度一定时

图 ! 织物改性前的外光谱图

图 " 织物改性后的红外光谱图

01234 567-879: ;< 6= & > ?<9@A BC +;DECB=BFA BG HA;7CF 7C ?9I;JDJ7<7D6= *.!
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传质系数的限制!故染色颜色不深"而当 !"#流量增加时!!"#流

体通过织物层的速度加快!与织物中纤维的接触作用增强!传质
系数和接触面积都相应增加!促进 !"#流体的溶解能力!同时可
以相对缩短染色时间# 但是流量过大时!!"#流体在染杯中的停

留时间相对减少!使溶解在 !"#的染料与织物纤维来不及充分作

用!织物上染率的提高受到制约!导致 !"#耗用量增加!提高生产
成本# 所以!在实际处理过程中!必须综合考虑!通过一系列实验
选择合适的流量# 本实验的结果表明!当动程为 $ %% 时!染色色
差值大# 一般情况下!流量一定时!染色开始初!由于 !"&流体与

织物未达到良好的接触!上染量少!随着染色时间的延长!传质达
到良好的状态!单位时间的上染量增大!直至达到其最大值!对应
的染色时间为染色的极限时间# 此后!由于染色织物中可与染料
结合的化学键减少而上染率逐渐下降# 通过实验可以看出!上染
率随染色时间的增加而增加!在 ’( %)* 以后!单位时间内上染率
变化趋于平缓#应当注意$当静态浸提时间过长时!有限的 !"+随

着溶解的染料增加!提携物质的能力降低!在相同的染色时间内!
影响上染率#

* 结论与展望
,% 通过大量超临界无水染色实验! 未改性的麻织物和经过

!-.!/0$ 改性织物的红外光谱图对比可以看出! 改性麻织物在
波长为 , /+1233 4%!,处出现了明显的波峰变化# 此处表明!用此
改性剂改性的织物!在织物中引进了 !"" 基# 引进的这一基团!
使得染料和纤维间的亲和力增加! 染料更容易向纤维内部扩散!
故染料上染率要高于未改性织物! 并且染色牢度也得到了改善#
改性处理的织物所得染色色差值明显增加!可取得良好的染色效
果!所以超临界无水染色是可行的#

+% +, 世纪绿色产品将主导世界纺织品和服饰消费的新潮
流!无公害&功能型纺织服装正逐步成为时尚消费潮流#随着我国
加入 5-"!贸易环境的逐步改善!欧美市场对纺织品的进口限制
将逐步减少!加之人们对’绿色纺织品(&’生态纺织品(的需求日
益增加!这些都为我国纺织染整发展提供了良好的机遇# 我国是
纺织&染整和服装生产大国!如果用超临界 !"+高新技术改造现

有的传统印染企业!可实现清洁化生产# 国家已将该项技术列为
)未来 ,0 年中国经济发展关键技术*&)国家技术创新工程项目*
以及)当前优先发展的高新技术产业化重点领域*# 根据)中华人
民共和国清洁生产促进法*&)棉印染产品取水定额* 和 67"’000
环境管理体系认证等政策和规定! 国家已大力推广清洁生产!提
高能源利用率&节能节水!采用低废无废工艺和高效设备!对印染
废水+年耗 8+#,03 %1%的防治!从末端治理向源头预防转变!开发
绿色纺织品!走资源消耗低&经济发展和环境协调统一的新型工
业化道路#
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有些循环小数非常特别!比如把 ,
/
分别乘以 ,&+&1&’&$&;!可得$

,# ,
/ <02,$>&+&3&(&/& +’ ,

/ <02+&3&(&/&,&’&

1# ,
/ <02’&+&3&(&/&,& ’# ,

/ <02(&/&,&’&+&3&

(# ,
/ <02/&,&’&+&3&(& ;# ,

/ <023&(&/&,&’&+&

我们看到!其乘积中出现的数字是完全一样的!只是次序不同而已#
这样的数叫’循环数(+4?4@)4 *A%BCD%!,>&3(/ 只是其中之一#
把循环数 ,>&3(/ 乘以 / 以上的数字时会出现什么情况呢, 我们看$
,>&3(/#,&<,/,>&3>
如果把乘积首位的 , 取下来加到末尾的 > 上去! 结果是 /,>&3(!相

当于 ,>&3(/#(-
取 ,>&3(/ 的平方$
,>&3(/&<&0>03,&&>>8
把结果分成前 ( 位和后 ;位再相加$
&0>03E,++’’8<,’+3(/
结果竟然重新变成了原来的循环数-

你看!循环数多么奇妙和有趣-
现在我们给出一个有关循环数的有趣数学问题$ 求一个最小的整

数!把这个整数最左边的高位移到最右边去以后!新的数恰好是原数的 ,
倍半# 这该怎么去解决呢, 答案请见下期#

上期!棋盘上的数学"答案
这个问题目前的最佳答

案是英国的娱乐数学大师杜

德尼 9F2 G2 HAIC*C?!,3(/J
,8K0:在其传世名著 ’.%ALC(
%C*ML )* NOMPC%OM)4L( 中给
出的! 见右图# 在这种布局
下! 棋盘上有 ,, 个自由空
格!在图中用灰点标出#读者
如能找到有 ,, 个以上自由
空格的 3 皇后布局! 将创造
一项新的世界纪录#

好玩的数学!!!奇妙的循环数

!科技智力游戏!

*:


