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貂皮超临界 CO2 无水染色性能研究
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摘 要:为了丰富貂皮的绿色染色技术，利用数控超临界 CO2 无水染色装置，在不同压力、温度和时间条件下，
用分散蓝 79染料对貂皮进行染色。结果表明:随着染色压力、温度和时间的增加，皮被和毛被的染色 K /S 值均有
大幅度增加，手感柔滑，色泽均匀，皂洗色牢度和耐摩擦色牢度也逐渐提升，硬挺度有小幅度增加的趋势。相同染
色工艺条件下，貂皮的皮被 K /S值高于毛被，在 22 MPa、100 ℃和 60 min的最佳染色工艺条件下，貂皮的染色效果
能满足要求，其 K /S值可达到 3. 4以上，耐日晒色牢度能达到 3级，但含水率有轻微下降。
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Study on an supercritical CO2 dyeing properties of mink skin
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Abstract: In order to enrich the green dyeing technology of mink，computerized numerical control
supercritical CO2 dyeing device were used for mink dyeing in different pressure，temperature and time
with disperse blue 79# dye． The results showed that with the increase of pressure，temperature and time，
the dyeing K /S values of skin and hair increased significantly，the handle，color uniformity，color
fastness to washing and rubbing fastness improved gradually，while stiffness increased a little． Under same
dyeing conditions，K /S value of mink skin is higher than that of hair，under the optimum dyeing
conditions of 22 MPa，60min and 100 ℃，the color can fulfill the requirements，the K /S value can reach
above 3．4，light fastness can reach level 3，but the moisture content decreased slightly．．

Keywords: mink; supercritical CO2 ; dyeing; dye ability

收稿日期: 2018－04－26
基金项目:辽宁省协同创新群体专项( 2016J003)
第一作者简介:张炜，硕士生，主要研究方向为纺织化学与染

整。通信作者:郑来久，教授，E-mail: ztrxw@ dlpu．edu．cn。

传统的印染工艺主要是以水为媒介的浸染技

术［1］，耗水、耗能、耗时，且污染环境，这就使传统印
染技术的缺点被暴露出来。针对传统印染技术的缺
点，1989年德国 E Schollmeyer等发明了超临界流体
染色( SFD) ［2］，一种新的染色技术应运而生。
作为近二三十年迅速发展起来的一项全新的绿

色染色技术，超临界 CO2 无水染色技术已受到国内

外学者的广泛关注。CO2 流体在超临界状态下对染

料具有极高的溶解性和亲和性［3］，利用这些特性，

超临界 CO2 无水染色技术将 CO2 作为媒介，携带染

料对织物进行染色，之后对 CO2 气体和未上染染料

回收，节约了资源的同时也极大地提高了染色效率。
利用超临界 CO2 无水染色技术对貂皮染色的实验

鲜有报道，若对貂皮浸染不当，有将皮革表面的油脂

保护层破坏，导致皮革柔化而破损的风险［4－5］，超临

界 CO2 无水染色技术能较为有效地改善这些缺陷。
本文利用数控超临界 CO2 无水染色装置，研究不同

的染色压力、温度和时间条件下貂皮的各项染色性
能，同时探究貂皮超临界 CO2 无水染色的最佳染色
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工艺条件。

1 实 验

1. 1 实验材料
鞣制白色水貂皮、分散蓝 79 #染料、CO2 ( 纯

度 99. 9%) 。
1. 2 实验仪器

FA /JA电子天平( 上海方瑞仪器有限公司) 、数
控超临界 CO2 无水染色装置( 大连工业大学自制) 、
TSG001-Color i5电脑测色配色仪 ( 泰仕特仪器 ( 中
国) 有限公司) 、YGO22D全自动硬挺度仪( 温州际高
检测仪器有限公司) 、SW-12 A II 型耐洗牢度试验机
( 温州际高检测仪器有限公司) 、CM-5 型摩擦色牢度

测试仪( 上海鼎徵仪器仪表设备有限公司) 、SW-8 A
耐水洗色牢度仪 ( 常州第一纺织设备有限公司) 、
KH-35 A 型电子烘箱( 惠州市宏业仪器有限公司) 。
1. 3 超临界 CO2 无水染色工艺
图 1为自制数控超临界 CO2 无水染色装置工

艺流程简图。开启装置，将貂皮放入染色釜中，加入
用量为 3% ( owf) 的染料。储罐中浓缩的 CO2 经过

制冷后，经过预热器加温，再经加热系统，进入非气

非液的超临界流体状态。之后，超临界 CO2 流体在

染料釜中溶解染料，进而携带染料对染色釜中的貂

皮进行染色。染色完成后，CO2 流体通过降压后再

经过分离，完成了 CO2 气体和未上染染料的分离，

即形成循环的染色过程。

H01—贮罐; H02—过滤器; H03—预热器; H04-C02 泵; H05—换热器; H06—染料釜;

H07—染色釜; H08—分离器; H09—冷凝器; H10—CO2 钢瓶。

图 1 数控超临界 CO2 无水染色装置工艺流程简图

1. 4 染色 K /S值测试
染色后的貂皮，在测色配色仪上测试皮被和毛

被的 K /S值，计算公式为:

K /S =
( 1 － Ｒmin )

2

2Ｒmin

式中: K为貂皮的吸收系数; S 为貂皮的散射系数;
Ｒmin为光的反射率。K /S值越大，染色越深。
1. 5 手感感官性评价
对染色后的貂皮，目测色泽，感受手感，观察匀

整性。
1. 6 硬挺度测试
染色后的貂皮，在 YGO22D 全自动硬挺度仪上

参照 ZB W04003—1987《织物硬挺度试验方法 斜
面悬臂法》，分别测试 6 次皮被和毛被的硬挺度，取
其平均值，硬挺度值越大，貂皮越硬挺。

1. 7 耐皂洗色牢度测试
染色后的貂皮按照 GB /T 3921—2008《纺织品

色牢度试验 耐皂洗色牢度》测试其耐皂洗色牢度。
1. 8 耐摩擦色牢度测试
染色后的貂皮按照 GB /T 3920—1997《纺织品

色牢度试验 耐摩擦色牢度》测试耐摩擦色牢度。
1. 9 耐日晒色牢度
最佳染色工艺条件下染色后的貂皮按照 GB /T

8426—1998《纺织品色牢度试验 耐光色牢度:日光》
测试其耐日晒色牢度。
1. 10 含水率测试
对最佳工艺条件下染色后貂皮的含水率 M 进

行测试，计算公式为:

M =
G － G0

G
× 100%
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式中: G为貂皮的湿质量，g; G0 为貂皮的干质量，g。

2 结果与分析

2. 1 染色温度对貂皮性能的影响
设定染色压力为 20 MPa，染色时间为 50 min，

在 80～120 ℃范围内改变貂皮的染色温度，测得超
临界 CO2 无水染色后貂皮的各项性能，如图 2、3，表
1、2所示。

图 2 染色温度对貂皮染色 K/S值的影响

注:未经染色貂皮原样的硬挺度为 2. 05。

图 3 染色温度对貂皮硬挺度的影响

表 1 染色温度对貂皮色泽和手感的影响

温度 /℃
皮被 毛被

色泽均匀性 手感 色泽均匀性 手感

80 不匀 柔软 不匀 柔顺

90 均匀 柔软 不匀 柔顺

100 均匀 柔软 均匀 顺滑

110 匀整 粗糙 均匀 顺滑

120 不匀 糙杂 均匀 糙杂

表 2 染色温度对貂皮色牢度的影响 级

温度 /℃

皮被 毛被

耐皂洗色牢度 耐摩擦色牢度 耐皂洗色牢度 耐摩擦色牢度

棉沾色 毛沾色 褪色 干摩擦 湿摩擦 棉沾色 毛沾色 褪色 干摩擦 湿摩擦

80 2 2 2～3 2 2 1～2 1 2 1～2 1～2

90 2 2～3 2～3 2 2 2 2 2 2 1～2

100 2～3 3 3 2～3 2 2～3 2 2～3 2 2

110 2～3 3 3 2 2～3 3 3 2～3 2 2

120 3 2～3 3 2 2～3 3 2 3 2 2

由图 2 可知，相同温度下染色后的貂皮，皮被
的 K /S值高于毛被。在 100 ℃范围内，皮被染色
K /S值随温度的增加而迅速增大，在 100 ℃之后，
皮被 K /S值缓慢减小;在 100 ～ 120 ℃范围内，毛被
K /S值则缓慢增大。由图 3 可知，随温度的增加，
貂皮的硬挺度有所增加，尤其在 100 ℃以后，貂皮
硬挺度急剧增加。表 1、2 显示，皮被和毛被的手
感及染色均匀度在 100 ℃之内良好，但在高温条
件下( 100 ℃以后) 则较为糙杂。皮被和毛被的色
牢度随温度的增加都有提高的趋势，在 100 ℃之
后都能达到 2 级或 2 级以上，因此 100 ℃可作为染
色温度的最佳工艺。
温度改变了貂皮蛋白质大分子结构。皮被层是

皮革半制品，其纤维主要是由胶原蛋白组成［6－7］。
这些蛋白分子之间的孔隙远远大于毛质，使染料更

易上染，因而皮被 K /S 值高于毛被。在温度增加的

同时，皮革内部三维空间中的纤维孔隙逐渐增大有

利于临界态 CO2 携带染料分子进入皮被内部，使得

K /S值增加，色泽变得均匀。染料分子在内部填充，
部分染料与皮被胶原蛋白分子结合形成化学键，使

貂皮的硬挺度增加，色牢度增加。皮被的收缩温度
在 100 ℃左右，当超过其收缩温度后，皮被内部胶原
蛋白受损，其孔隙收缩使染料不易进入皮被内部，胶

原蛋白继续变形，因此皮被染色 K /S 值不升反降，
硬挺度急剧增大，手感粗糙。毛被属于天然蛋白纤
维，随着温度的增加，毛被内部的肽键断裂，染料容

易和毛被内部的氨基酸结合，染色 K /S 值逐渐增
加。染料不仅在毛体内部结合，也在表面吸附，使硬
挺度增加，色牢度提高。
2. 2 染色压力对貂皮性能的影响
貂皮的染色温度为 100 ℃，染色时间为 50 min，

在 18～26 MPa范围内改变貂皮的染色压力，测得超
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临界 CO2 无水染色后貂皮的各项性能如图 4、5，表
3、4所示。

图 4 染色压力对貂皮染色 K/S值的影响

由图 4 可知，在相同压力条件下，皮被的 K /S
值高于毛被。压力对貂皮的染色 K /S 值影响很大，
在压力增加的同时，皮被和毛被染色 K /S 值也在增
加，压力在 22 MPa以内，毛被和皮被的 K /S 值增率
较大，在 22 MPa 以后，皮被和毛被 K /S 值增率较
小，即 K /S值增加较为平缓。由图 5 可知，随着压
力的增加，貂皮的硬挺度在 2. 1 ～ 2. 8 范围内小幅增
加。表 3、4 显示，随着压力的增加，除了高压
( 26 MPa) 外，皮被和毛被的手感基本不受压力影

图 5 染色压力对貂皮硬挺度的影响

表 3 染色压力对貂皮色泽和手感的影响

压力 /
MPa

皮被 毛被

色泽均匀性 手感 色泽均匀性 手感

18 不匀 柔软 不匀 顺滑

20 均匀 柔软 均匀 顺滑

22 均匀 柔软 匀整 柔滑

24 均匀 柔软 匀整 柔滑

26 均匀 粗糙 均匀 顺滑

响，色泽均匀性都有好转。在压力增加的同时，皮被
和毛被色牢度均有明显的提高，等级基本在 2 ～ 4 级
之间。

表 4 染色压力对貂皮色牢度的影响 级

压力 /
MPa

皮被 毛被

耐皂洗色牢度 耐摩擦色牢度 耐皂洗色牢度 耐摩擦色牢度

棉沾色 毛沾色 褪色 干摩擦 湿摩擦 棉沾色 毛沾色 褪色 干摩擦 湿摩擦

18 2 2 2 2～3 1～2 2～3 2 2 2 2

20 2～3 3 3 2～3 2 2～3 2 2～3 2 2

22 3 3 3～4 3 3 3 3 3 3 2～3

24 3 3～4 3～4 3 3 3 3 3～4 3 2～3

26 3 3～4 3～4 4 2～3 2～3 3 3 3 3

由于 CO2 临界流体携带染料进入皮被和毛被

内部进行结合，当压力在一定范围( 22 MPa) 内，随
着压力的增加，CO2 分子进入貂皮内部的流速增加，

反应速度加快，使得皮被和毛被的 K /S 值迅速增
大，色泽逐渐均匀，色牢度逐步提升。压力在
22 MPa以后继续增加，CO2 对貂皮结构的冲击力持

续增大，于是皮被和毛被纤维内部发生弯曲、扭
转［8］，使得染料的上染百分率降低，皮被和毛被的

K /S值增加相对平缓，色牢度提升缓慢，甚至降低。
高压会使貂皮的内部结构发生扭曲等变化，这是貂

皮在压强增加的条件下硬挺度也逐渐增加的一个主

要原因。综合考虑，22 MPa可作为貂皮染色的最佳
压力。

2. 3 染色时间对貂皮性能的影响
貂皮的染色温度为 100 ℃，染色压力为

22 MPa，在 40 ～ 80 min 范围内改变貂皮的染色时
间，测得超临界 CO2 无水染色后貂皮的各项性能如

图 6、7，表 5、6所示。
由图 6可知，在 60 min 以内，皮被和毛被的染

色 K /S值迅速增加，60 min 以后皮被和毛被的 K /S
值基本不变，同时在相同的时间条件下，皮被的 K /S
值高于毛被。由图 7 可知，貂皮的硬挺度随时间的
增加逐渐增大。由表 5、6 可知，貂皮在 50 ～ 70 min
范围内，皮被和毛被的色泽较均匀，手感也较好，随

着时间的增加，皮被和毛被的色牢度先缓慢增加，

70 min以后有降低的趋势。
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图 6 染色时间对貂皮染色 K/S值的影响

图 7 染色时间对貂皮硬挺度的影响

表 5 染色时间对貂皮色泽和手感的影响

时间 /min
皮被 毛被

色泽均匀性 手感 色泽均匀性 手感

40 不匀 柔软 均匀 柔滑

50 均匀 柔软 匀整 柔滑

60 均匀 柔顺 匀整 顺滑

70 均匀 柔顺 匀整 柔顺

80 不匀 粗糙 均匀 糙杂

这是因为超临界 CO2 流体具有良好的扩散性，

它对纤维比水分子更有亲和性［9－11］。随着时间的增
加，越来越多的 CO2 流体分子携带染料进入貂皮内

部，染料与貂皮内部的蛋白质大分子结合，于是呈现

出 60 min内皮被和毛被的 K /S值急剧增加、色牢度
提高、硬挺度增大的现象。在 60 min 以后，纤维内
部的上染百分率达到饱和，貂皮没有更多的蛋白分

子与染料结合，此时的染料大分子主要依靠表面张

力吸附在皮被和毛被的表面，于是染色 K /S 值的增
加相当缓慢，手感也略为粗糙。经过洗涤，貂皮表面
的染料大分子被清除，皮被和毛被的色牢度反而有

所下降。由此，60 min可作为超临界 CO2 貂皮染色

的最佳时间工艺。

表 6 染色时间对貂皮色牢度的影响 级

时间 /
min

皮被 毛被

耐皂洗色牢度 耐摩擦色牢度 耐皂洗色牢度 耐摩擦色牢度

棉沾色 毛沾色 褪色 干摩擦 湿摩擦 棉沾色 毛沾色 褪色 干摩擦 湿摩擦

40 3 3 3 3 2～3 2～3 3 2～3 3 2

50 3 3 3～4 3 3 3 3 3 3 2～3

60 4 4 4 4 3～4 4 4 4 4 3～4

70 4～5 4 3 4 3～4 4 4 3～4 4 3

80 3 3～4 3～4 3～4 3～4 4 3～4 4 3～4 3

2. 4 貂皮最佳工艺条件的耐光性和吸水性
对最佳染色工艺条件 ( 100 ℃、22 MPa 和

60 min) 下染色的貂皮进行耐日晒色牢度和含水率
测试，结果如表 7所示。
表 7 最佳工艺下貂皮的耐晒性和吸水性
样本 耐日晒色牢度 /级 含水率 /%

原样
皮被 — 16. 17

毛被 — 15. 42

染样
皮被 3 16. 08

毛被 3 15. 29

由表 7可知，在最佳染色工艺条件下，貂皮耐日

晒色牢度可达到 3级，基本能满足染色的要求，染色
后皮被和毛被的含水率相比原样有轻微下降，这可

能是因为皮被和毛被中的蛋白质大分子被分散，染

料充分覆盖和吸附，使貂皮的亲水性基团活性降低，

同时，分散染料中没有亲水基团［12］，水分子与貂皮

难以结合，使得染色后貂皮的含水率有所降低。

3 结 论
①超临界 CO2 无水染色技术在相同的染色工

艺条件下，皮被的染色 K /S 值较高于毛被，也反映
出毛被比皮被更难染色。

②在温度 100 ℃、压力 22 MPa、时间 60 min 的
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工艺条件下染色，貂皮的整体性能最佳，因此温度不

宜超过 100 ℃，否则对皮革有损害。
③最佳工艺条件下染色的貂皮，皮被的 K /S 值

在 3. 6以上，毛被的 K /S值在 3. 4以上，貂皮的硬挺
度在 2. 7以下;貂皮除湿摩擦和耐日晒色牢度在 3～
4级，其他色牢度均可达到 4 级，色泽匀整，手感顺
滑，基本能满足染色要求; 貂皮的含水率有轻微

下降。
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