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摘要：介绍一个国外大学有机化学实验——有机染料靛蓝(Indigo)的合成，及后续比较其对于不同的合

成织物或天然纤维的染色情况。对实验中3方面问题进行了分析讨论，而这在国外的实验教材中并没有

涉及到，即靛蓝合成过程的反应机理、靛蓝对纤维织物染色的原理以及关于靛蓝对纤维织物染色过程的

讨论。该实验的设计值得借鉴于国内本科生有机化学实验。
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Abstract: The synthesis of organic dye Indigo followed by the application on the coloration of different

fiber structures is introduced, as an undergraduate organic experiment widely employed overseas. Three

confusing but important questions related to the synthesis procedure are also discussed, which are

normally not mentioned in foreign textbooks: the synthetic mechanism for Indigo, the principle of Indigo

coloration, and the process design of Indigo dyeing. The exquisitely designed procedure and practical

achievement of this experiment are both worth applying to the domestic undergraduate experiments.
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与国内有机化学实验相比，国外的某些“实验目的”相对应的本科生有机化学实验设计更加结合

实际应用。这样的实验设计能够使学生将所学到的知识直接应用于实际生产与生活，并且直观地加深

学生对相关知识的掌握与记忆程度，且兼具有机合成能力训练和实际问题解决能力训练[1]。以本实验

为例，其在美国多个高校及欧洲部分高校的本科生实验课程中均有涉及，包括德州农机大学，科罗拉

多州立大学，瑞士日内瓦大学等等，引进该实验到国内本科生有机化学基础实验课程中是有意义的[2]。
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1 实验背景介绍

颜色是物体的一种重要自然属性。人为改变物体颜色并使其长时间维持是一个重要而实际的问

题。随着纺织业的发展，人工化学合成染料为此提供了可能性，而这也成为化学的一个重要应用。靛

蓝(Indigo)最早分别于 4000年前印度植物 Indigoferatinctoria，及欧洲植物 Isatistinctoria中分离得到，

是最早被使用的织物染料之一。但是到了有机合成高度发展的19世纪末期，这些多彩却昂贵的染料

才得以广泛使用。1879年，Baeyer[3]发展了合成靛蓝的方法，被称为Baeyer-Drewsen靛蓝合成法。本

实验中，正是使用该反应高效地制备靛蓝[4]。

2 实验方案

靛蓝呈蓝紫色，本身难溶于水或醇。利用这一性质，可以从溶剂体系中过滤分离。靛蓝的还原

产物靛白(Leucoindigo或者 Indigo white)却可溶于水(图 1)。由于靛蓝的标准还原电极电势为－0.75 V

(相对于饱和甘汞电极)[5]，因而需要连二亚硫酸钠这类较强的还原剂。且靛白具有很高的还原性，对

空气不稳定。故而靛蓝的还原反应需要在隔绝空气条件下进行[6]。

图1 靛蓝的还原反应

2.1 实验材料

实验中，学生在合成完毕后将对13种不同的合成织物或天然纤维进行染色。这些纤维的名称、

主要成分、化学结构及染色结果如表1所示。

2.2 实验过程与现象[7]

2.2.1 制 备

将0.1 g的2-硝基苯甲醛溶于2 mL试剂级丙酮中，震荡反应瓶使其完全溶解。之后加入25滴(约

1.25 mL)蒸馏水，缓慢加入15滴(约0.75 mL) 3 mol∙L－1的氢氧化钠溶液，即可看到深色的靛蓝沉淀产

生。反应约10 min，抽滤，用蒸馏水洗涤晶体到滤出液无色，最后用95%乙醇洗涤。

2.2.2 还 原

将靛蓝晶体置于隔绝空气的反应瓶中，以10 mL 3 mol∙L－1的氢氧化钠溶液搅拌均匀，并开始加

热。分批加入10%的连二亚硫酸钠(Na2S2O4)溶液直到固体全部溶解，可以看到蓝色的靛蓝溶解并还原

得到浅黄色的澄清溶液。加入75 mL蒸馏水进行稀释。可参考使用一种简易的隔绝空气加热的设备[8]。

2.2.3 染 色

将准备好的不同材质的纤维织物加入反应瓶中，保持隔绝空气的情况下继续加热10 min。取出

纤维织物，放于滤纸上吸干液体，此时可见浅黄色的纤维织物颜色逐渐变深。待多余液体吸干后，

用蒸馏水洗净纤维织物。观察并记录实验结果。

3 实验结果分析

各种织物纤维染色情况如表1所示。从表1结果可以看出，各种纤维都有不同程度的染色。但是，

可以明显地看出，醋酸人造纤维(1，半合成醋酸纤维素)、尼龙66 (8，聚酰胺)、人造棉(12，多糖)、羊

毛(13，多肽)的染色效果最好，真丝(10，多肽)与棉花(4，多糖)次之，而其余纤维几乎没有被染色。
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4 讨 论

本实验中，从染料制备、染色过程，到结果分析都有值得思考讨论之处。而这些部分在众多外国

教材中并未涉及到。

表1 样品纤维织物的组成与染色结果

a其中左为染色前状况，右为染色后状况(相关实验由Texas A&M University本科生完成)。
b与阿尼尔纤维全醋酸化的情况不同，醋酸人造纤维醋酸化程度较低，含有2/3醋酸化及1/3的

氢原子。
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4.1 染料合成

合成靛蓝有多种途径。在本合成方案中，两种试剂分别为2-硝基苯甲醛和丙酮。至于具体的反

应机理，其过程较为繁琐，涉及多步缩合反应、异构化反应、重排反应和消除反应，在有机化学实验

教材中很少提及。具体机理[9]如图2所示。

图2 Baeyer-Drewsen靛蓝合成法的机理

4.2 染色机制

第二个关键性问题是靛蓝是如何染色的。从实验结果看，多肽染色效果最好，其次是多糖，而

聚酯、聚丙烯纤维和聚丙烯腈都基本未被染色。分析其结构特征可以看出，能够染色的纤维织物均为

极性亲水性高聚物，富含氢键供体与受体。从实验过程我们可以看出，直接与纤维织物相互作用的是

靛蓝的还原产物靛白，而结合后被进一步氧化得到靛蓝。

关于靛蓝和靛白如何与纤维织物相互作用，国外教材也并没有提及。相关资料也对其作较为模

糊的描述(例如“吸附”或“印染”)[10,11]。从靛蓝和靛白的结构可以看出，其与不同的纤维织物很难

有共价键的相互作用，推测其为非共价键作用。同时，还有一些辅助证据证明其为非共价键相互作

用。首先，如果纤维织物发生了共价键的改变，不管是侧基或者主链上都会极大影响到聚合物材料的

宏观性能。但是在染色后聚合物的宏观性能并未改变。其次，被染色的纤维织物虽然在水或者丙酮中

漂洗或浸泡并不会脱色，但是如果使用靛蓝的良溶剂(如氯仿、DMSO等)长时间浸泡，也会导致纤维

织物脱色。

综上，靛蓝与纤维织物的非共价键相互作用有两个主要因素。一方面，纤维材料本身需要为亲

水性高分子，在加热条件下能够有效地在水溶液中吸涨，这是前提条件。另一方面，纤维材料需要含
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有氢键供体与受体，以便于靛白形成多重氢键而使其吸附其中(图3)。

图3 靛白与聚酰胺、多糖形成多重氢键的示意图

下面对各类纤维织物进行系统性分析。对于尼龙66 (8，聚酰胺)、真丝(10，多肽)和羊毛(13，多

肽)，作为酰胺键或者肽键连接的高聚物，其主链上具有极多的氢键受体与供体，而且其具有良好的

亲水性与吸涨性，同时满足以上两方面要求，故而具有良好的染色性能。棉花(4，多糖)、人造棉

(12，多糖)和醋酸人造纤维(1，半合成醋酸纤维素)为多糖高聚物，主链上具有极多的氢键受体与供

体，且具有良好的亲水性与吸涨性，故而也具有较好的染色性能。阿尼尔纤维(3，半合成全醋酸纤维

素)是个特例，由于其糖环上的羟基被完全醋酸化，其不再具有氢键供体，因此染色效果较差。阿克

利纶(2，聚丙烯腈)、克列丝纶61 (5，聚丙烯腈)、晴纶75 (9，聚丙烯腈)、达可纶54 (6，聚酯)、达可

纶64 (7，聚酯)、聚丙烯纤维(11，高聚烷烃)即便具有极性侧基和氢键受体，但是并不具有良好的亲

水性与吸涨性，故而几乎无法被染色。

4.3 染色过程

讨论完了染色机制，我们可以反过来分析一下染色过程。在第二步加入连二亚硫酸钠还原后即

将纤维织物投入反应容器进行染色，而并不是使用未还原的靛蓝本身进行染色。这个问题在众多国外

有机化学实验教材中也没有提及。作者分析可能主要有两个原因。其一，靛蓝本身不溶于水，因此难

以被纤维织物吸收。相比之下，靛白双钠盐溶于水中，可以伴随溶液被纤维织物吸附与之结合，之后

被空气氧化转化为靛蓝。其二，靛蓝本身有极强的分子内氢键，使自身的氢键受体与供体都被封闭，

难以与纤维织物的氢键供体受体相互作用(图4)。

图4 靛蓝分子内氢键的示意图

因此，纤维织物在浸染后接触氧气转化为靛蓝本身而使得纤维织物呈现蓝色或蓝紫色。而靛蓝

分子本身也就包覆结合于高分子链间。

5 结 论

本实验利用经典的Baeyer-Drewsen靛蓝合成法简便高效地合成了靛蓝。进一步的靛蓝染色实验

表明其对不同的纤维织物具有不同的染色性能。该实验被用于美国及欧洲多所高校的本科生有机化
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学实验中，这样的实验设计可以促使学生将所学知识学以致用，加深学生对相关知识的直观认识与深

度记忆，启发学生发现问题[12]、探索问题的精神[13]。对于学生的有机合成能力和实际问题解决能力也

有所提高[14]。这些对于本科生兴趣导向的化学教育改革是有重要作用的。因而，该实验设计值得借鉴

于国内本科生有机化学实验。
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