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摘要：以纤维素纳米晶（CNC）、羧甲基纤维素钠（CMC）、羟基螺吡喃（SP-OH）为原料，在环氧氯丙烷（ECH）

交联作用下，制备了纤维素基光致变色水凝胶（CPHs），以 CPHs 为光致变色材料和织物整理剂，采用常规浸

轧整理制备了光致变色棉织物（CPHs-浸轧）。采用 FTIR、SEM、EDS、UV-Vis 吸收光谱对其进行了表征，考

察了 ECH 用量（以 CMC、CNC 及 SP-OH 总质量计，下同）对 CPHs 稳定性、光致变色响应性和 CPHs-浸轧的

表面水润湿性、色牢度和耐光疲劳性的影响。结果表明，CPHs 具有三维网络多孔结构。由 ECH 用量为 15%制

备的 CPHs（命名为 CPHs-15）具有更优异的光致变色能力、干燥-溶胀循环能力和较好的透明度，且结构稳定、

外观完整。CPHs-15 经紫外光照射后吸光度明显上升，光响应性在被照射约 120 s 时达到最大值；后经可见光照

射后，CPHs-15 逐渐褪色，吸光度明显下降，光响应在约 180 s 时达到最小值。CPHs-15 的 48 h 溶胀率为 1410%，

干燥-溶胀循环次数为 8 次。CPHs-15-浸轧在紫外光及可见光照射下具有快速的光致变色响应性，在 2~3 min 内

实现快速着色褪色，其皂洗前后均可以保证 10 次以上可逆循环变色；CPHs-15-浸轧与棉织物具有较强的亲和力，

经紫外光照射变色后，水接触角为 63.7°。 
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Abstract: Cellulose-based photochromic hydrogels (CPHs) were synthesized from cellulose nanocrystals 

(CNC), sodium carboxymethyl cellulose (CMC), and hydroxyl spiropiran (SP-OH) under the cross-linking 

action of epichlorohydrin (ECH). Photochromic cotton fabrics were then prepared by conventional dipping 

finishing (CPHs-dipping) using CPHs as photochromic material and fabric finishing agent. The samples 

obtained were characterized by FTIR, SEM, EDS and UV-Vis adsorption spectrum. The effects of ECH 

dosage (based on the total mass of CMC, CNC and SP-OH, the same below) on the stability of CPHs, 

photochromic responsiveness, surface water wettability, color fastness and light fatigue resistance of CPHs- 

dipping were further evaluated. The results showed that CPHs had a three-dimensional network porous 

structure. CPHs prepared with 15% ECH dosage (named CPHs-15) exhibited better photochromic ability, 

drying and swelling cycle ability and improved transparency, with stable structure and intact appearance. 

纺织染整助剂 
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CPHs-15 showed significant increase in absorbance when exposed to ultraviolet irradiation, with its 

photo-responsiveness reached the maximum value after irradiation about 120 s, then after exposed to visible 

light, CPHs-15 gradually faded, the absorbance decreased significantly, and the light response reached the 

minimum value at about 180 s. The 48 h swelling rate of CPHs-15 was 1410%, and the number of 

drying-swelling cycles was 8 times. CPHs-15-dipping had fast photochromic responsiveness under 

ultraviolet and visible light irradiation, and achieved fast coloring and fading within 2~3 min, with more 

than 10 reversible cycles of discoloration ensured before and after soaping. CPHs-15-dipping had a strong 

affinity with cotton fabric, and the water contact angle was 63.7° after ultraviolet irradiation. 

Key words: cellulose; spiropyran; photochromicity; hydrogels; cotton fabrics; dyeing and fishing 

auxiliaries 

随着生活水平的提高，人们对纺织品的追求从

实用、舒适、美观过渡到绿色、智能和创新[1]。其

中，智能光致变色纺织品不仅可以满足时尚美观的

需求，而且可根据不同光源照射刺激发生颜色改变，

并具有一定的可逆循环性，在医学、传感、防伪等

多种领域展现出良好的应用潜能。 

目前，智能光致变色纺织品的制备主要采用 3

种方式：（1）使用光致变色颜料、光致变色微胶囊[2-3]

对织物通过整理、印花等方法得到光致变色织物；

（2）通过光致变色分子与纤维进行化学结合得到光

致变色纤维[4]，再制成织物；（3）将光致变色化合

物与高聚物结合进行化纤纺丝，通过溶液纺丝或熔

体纺丝制得宏观纤维，再制成织物[5]。光致变色纤

维的制备过程复杂，光致变色性能在纺丝过程中易

出现损耗；此外，黏合剂的使用使印花、整理过程

会在一定程度上影响纺织品本身的手感、舒适性。

因此，寻找新型光致变色整理剂，在保证织物结构

不受影响的前提下，通过简单的整理方式来制备光

致变色织物是目前研究者和企业共同期盼的目标。 

水凝胶是以水为分散介质的具有 3D 网状交联

结构的交联聚合物，由于水溶性高分子中引入了一

部分疏水基团和亲水残基，其中，亲水残基与水分

子结合将水分子连接在网状内部，使水凝胶在拥有

亲水性的同时具备良好的生物相容性、物理机械性

能等优点[6]。近年来，研究者通过引入刺激响应性

基团，制备出在压力[7-8]、pH[9-10]、温度[11-12]、光照[13-14]、

磁场[15]、电[16-17]等条件下发生刺激响应的水凝胶，

广泛应用在软驱动器、智能可穿戴、药物传输、电

子皮肤、制动器等领域。光致变色水凝胶是将光致

变色材料引入到水凝胶中，在光照条件下，刺激响

应发生可逆变色的新型变色材料，其一方面可以保

护变色基团，提高其耐光疲劳性；另一方面有助于

变色基团与纺织品结合，解决亲和力差、难上染的

问题。目前，关于光致变色水凝胶的制备及其织物

整理性能的研究鲜见报道。 

本文拟选用纤维素纳米晶（CNC）、羧甲基纤

维素钠（CMC）作为水凝胶基体，引入光致变色羟

基螺吡喃化合物，通过交联聚合来制备纤维素基光

致变色水凝胶（CPHs）。通过优化制备工艺，将最

佳工艺条件下获得的纤维素基光致变色水凝胶分别

采用浸轧和印花的方式整理到棉织物上。水凝胶中

羟基与棉织物表面羟基缩合构筑光致变色表面，从

而形成光致变色棉织物。进一步对比两种光致变色

棉织物的变色性能及耐光疲劳性等，以期为光致变

色纺织品、新型光致变色整理剂的研究方向及实际

生产提供理论基础和技术路径。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

棉织物（40 支平纹纯棉府绸），德清恒运纺织

有限公司；CNC，分析纯，美国缅因大学；CMC、

环氧氯丙烷（ECH）、海藻酸钠，分析纯，上海麦

克林生化科技股份有限公司；NaOH、尿素、四氢呋

喃，无水乙醇、丙酮，分析纯，天津市富宇精细化

工有限公司；羟基螺吡喃（SP-OH），参照文献[18]

自制。 

LC-1500 型超声波材料乳化分散器，宁波立诚

仪器有限公司；M-6 型连续式定型烘干机，佛山市

精柯纺织印染设备有限公司；Spectrum Two 型傅里

叶变换红外光谱仪（FTIR），美国 PerkinElmer 仪

器有限公司；Quanta 450 FEG 型扫描电子显微镜

（SEM），美国 FEI 公司；UV-1800 型紫外-可见分

光光度计（UV-Vis），上海美普达仪器有限公司；

JGW-360B 型全自动单一纤维接触角仪，德国

Dataphysics 公司；Y571N 型染色牢度摩擦测试仪，

温州际高检测有限公司；COLORi7 型爱色丽分光测

色仪，上海嘉恩科技有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  SP-OH 的制备 

采用文献[18]方法并适当修改，制备 SP-OH。

具体过程如下：以乙腈（30 mL）为溶剂，在 N2 保

护下加入 1,3,3-三甲基吲哚（5.20 g、32.4 mmol）和
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2-溴乙醇（4.80 g、32.4 mmol）后，升温至 85 ℃回

流反应 24 h。反应结束后，通过旋转蒸发仪除去多

余未反应溶剂，得到紫黑色固态粗产物。将粗产物

加入到正己烷（15~20 mL）中，在超声波材料乳化

分散器中分散 15~20 min，使未反应固体分散在正己

烷中，将不溶性固体通过过滤回收待用。 

将上述得到的不溶性固体与 KOH（1.84 g，   

32 mmol）混合加入到去离子水中，以乙醚（30 mL）

为提取溶剂对溶液体系进行萃取，萃取 3 次后将上层

有机相置于硫酸钠体系上进行干燥处理，过滤后对所

得黄色溶液旋转蒸发处理，得到黄色黏稠液待用。  

将 5-硝基水杨醛（5.94 g，32.4 mmol）溶解于

无水乙醇（40 mL）中，置于 100 mL 三口烧瓶内，

将冷凝管与恒压漏斗组装至三口烧瓶上，N2 下加热

到 85 ℃后搅拌溶解，将上述制得的黄色黏稠液加

入到恒压漏斗中，缓慢滴加到反应体系中，回流条

件下反应 6 h 后将反应体系冷却至室温，取出反应

液通过减压抽滤，旋转蒸发后，取出多余未反应物

放入烘箱中在 50 ℃下干燥 10~12 h，得到紫色固体

产物 SP-OH 9.93 g，产率为 87.1%。 

1.2.2  CPHs 的制备 

称取 CMC 与 CNC〔m(CMC)∶m(CNC)=3∶2〕

粉末共 1.0 g，将其溶解在 19 mL〔NaOH（1.2 g）/

尿素（2.0 g）/去离子水（15.8 mL）〕混合溶液中，

静置在–15 ℃下冷冻 4 h；接着，缓慢加入 1 mL 

SP-OH 丙酮溶液（质量浓度 0.05 g/mL），搅拌均匀

后倒入直径 5 cm 的圆形模具中，并置于冰水浴中；

然后，缓慢滴入用量（以 CMC、CNC 及 SP-OH 总

质量计，下同）12%的 ECH，升温至 60 ℃，避光

反应 2 h 后，从模具中取出样品，将其静置在去离

子水中以洗去样品中残余的未反应物。每隔 4 h 换 1

次去离子水，直至体系 pH=7，然后将其在 50 ℃烘

箱中干燥 12 h 后取出，制得 ECH 用量为 12%的

CPHs，命名为 CPHs-12。 

其余产物的制备方法同上，只需改变 ECH 的用

量，将 ECH 的用量为 13%、15%、18%和 21%制得

的产物分别命名为 CPHs-13、CPHs-15、CPHs-18 和

CPHs-21。 

1.2.3  光致变色棉织物的制备 

1.2.3.1  浸轧整理 

裁剪同等大小质量为 0.4 g 棉织物，洗涤干净

后，备用。 

使用超声波材料乳化分散器将 5.0 g CPHs 超声

分散到 5.0 g 去离子水中（CPHs 质量分数 50%），

形成 CPHs 微凝胶溶液，再对单片棉织物进行二浸

二轧，单次浸泡 30 min，带液率为 70%~80%，在连

续式定型烘干机中 80 ℃焙烘 3 min，得到光致变色

棉织物，命名为 CPHs-浸轧。 

使用 10 mL 纯 SP-OH 乙醇分散液（质量浓度

0.05 g/mL）代替 CPHs 微凝胶溶液，经上述工艺过

程，制得棉织物记命名为 SP-OH-浸轧。 

使用 10 mL CMC/CNC 〔m(CMC)∶m(CNC)=3∶

2〕微凝胶溶液（质量浓度 1 g/mL）代替 CPHs 微凝

胶溶液，经上述工艺过程，制得的棉织物命名为

CMC/CNC-浸轧。 

1.2.3.2  印花整理 

裁剪同等大小质量为 0.4 g 棉织物，洗涤干净

后，备用。 

采用 1.2.3.1 节制备的 CPHs 微凝胶溶液，与 1.0 g

海藻酸钠（为 CPHs 微凝胶溶液质量的 10%）共混

制得整理色浆 11.0 g。然后，使用丝网印刷法对单

片棉织物进行印花整理，在连续式定型烘干机中 80 ℃

下焙烘 3 min，得到光致变色棉织物，命名为 CPHs-

印花。 

分别采用 1.2.3.1 节中的 10 mL 纯 SP-OH 乙醇

分散液、10 mL CMC/CNC 微凝胶溶液代替上述过程

中的 CPHs 微凝胶溶液，经上述工艺过程，制得的

棉织物分别命名为 SP-OH-印花、CMC/CNC-印花。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

将 CPHs 在去离子水中浸泡 48 h，去除水凝胶

中的未反应物，在–80 ℃下真空冷冻干燥 24 h，得

到 CPHs 粉末。 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法测试，波数范围

4000~500 cm–1。SEM 和 EDS 测试：将 CPHs 粉末

和光致变色棉织物粘贴在导电胶上，在真空环境下

进行喷金，在加速电压 2.00 kV 下观察 CPHs 及织物

的微观表面形貌，并在 10.00 kV 电压下测试样品表

面元素分布。 

1.3.2  性能测试 

1.3.2.1  CPHs 外观完整度及透明度 

将 CPHs 置于去离子水中，直至体系 pH=7，观

察经溶胀后 CPHs 外观完整度、颜色均匀性及透明

度变化，其中，能够保持良好的稳定性，不发生破

裂，则视为完整性较好；经 48 h 溶胀后，CPHs 各

部分颜色分布比较均一，则视为颜色均匀性较好。

可透过 CPHs 观测到背景网格视为透明度较好。 

1.3.2.2  CPHs 变色性能测试 

分别使用紫外光和可见光照射 CPHs，采用数码

相机对其外观颜色变化进行拍照记录。使用紫外-

可见分光光度计在 190~800 nm 范围内对 CPHs 进行

光谱扫描。 

1.3.2.3  CPHs 交联程度的测试 

将 CPHs 置于 50 ℃烘箱中烘干 12 h，称量烘干
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后 CPHs 质量（m1，g）；之后，在室温下将烘干的

CPHs 置于 50 mL 去离子水中浸泡 48 h，期间保证

去离子水容量保持在 50 mL，一段时间后取出，去

除表面残留的水分后称量质量（m2，g），CPHs 的

溶胀率（SR，%）通过 SR/%=(m2–m1)/m1×100 计算。

每个实验数据点测量 3 次，结果取平均值。 

以上述方法完全测试完成后作为 1 次干燥-溶胀

次数，直至 CPHs 物理结构出现破碎、破裂无法继

续测试为止，记录 CPHs 的干燥-溶胀循环次数[19]。 

1.3.2.4  光致变色棉织物性能的测试 

使用全自动单一纤维接触角仪测量一滴水（约

5 μL）滴到棉织物表面时的水接触角，分别记录紫

外灯和可见光照射后棉织物表面的水接触角，从而

评价变色前后棉织物表面亲疏水性。使用染色牢度

摩擦测试仪测试光致变色棉织物的耐摩擦牢度，根

据 GB/T 18886—2019 对棉织物进行评级。将光致变

色棉织物置于紫外光下进行照射直至颜色无明显变

化后，使用爱色丽分光测色仪测试光致变色棉织物

的颜色深度（K/S 值），接着置于可见光下照射一

定时间，待颜色不再变化时，测其 K/S 值，此为可

逆变色 1 次。重复上述过程，直至棉织物在紫外光

和可见光照射下不再发生可逆变色为止，记录可逆

循环次数，同时将记录的数值作折线图，评价样品

的耐光疲劳性。配制质量浓度为 2 g/L 皂洗液，在

98 ℃下将光致变色棉织物皂洗 1 h，冷水冲洗，烘

干，然后测试样品的耐光疲劳性，通过对比 K/S 值，

以此反映样品的耐皂洗牢度。 

2  结果与讨论 

2.1  CPHs 的合成机制 

纳米纤维素具有大比表面积、高结晶度、高杨

氏模量、超精细结构和高透明性等优异的物化特性，

且表面具有大量的羟基，易于改性和表面修饰[20]。

选择 CMC 及 CNC 作为基体，通过冻融法将两者溶

解，形成均一纤维素体系，为后续发生充分交联提

供条件。在碱性条件下，ECH 一端的环氧基可开环

与羟基成醚，同时脱去另一端的氯原子并与体系内

的羟基聚合，在此条件下，反应体系会形成 CMC/ 

CNC/SP 的三维网络高聚物，见图 1a。 

将 CMC/CNC/SP 高聚物静置在水溶液中浸泡，

CMC 上的羧基与体系内 CNC、CMC/CNC/SP 高聚

物上的羟基发生氢键作用，进一步提升水凝胶的结

构稳定性，直至水溶液的 pH=7，最终形成以

CMC/CNC 为水凝胶骨架，ECH 为交联单元的水凝

胶 CPHs，见图 1b。CPHs 在经过紫外光照射后，

SP-OH 分子会发生开环反应，由无色螺吡喃（SP）

正交结构转换为有色部花菁（MC）共轭平面结构，

从而实现变色。经可见光照射后，又会恢复到原本

的颜色，实现可逆光致变色。据文献[21]报道，通

过接枝共聚物、改变聚合物空间位阻等改性方法，

实现对聚合物材料的交联程度、结构强度的调控，

交联程度与结构强度的改变会影响内部变色材料结

构变换的难易程度，最终影响变色材料的变色性能。

因此，通过调节 ECH 用量可调控 SP-OH 与

CMC/CNC 之间的作用力及水凝胶三维网络结构的

稳定性，进而实现对 CPHs 变色速率的调节。 
 

 
 

图 1  CPHs 的合成（a）及变色机理（b）示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis (a) and discoloration 

mechanism (b) of CPHs 

 
2.2  CPHs 的光致变色性能 

2.2.1  CPHs 外观完整度及透明度 

图 2 为 CPHs 经去离子水浸泡前和浸泡 48 h 后

的照片。 

从图 2 可以看出，CPHs 在浸泡过程中经可见光

照射，出现明显的颜色变化，证明了 CPHs 具有光

致变色性能。在 ECH 用量较少（12%、13%）时，

CPHs-12、CPHs-13 水凝胶的整体结构松散，但水凝

胶透明性较好（图 2a、a′和图 2b、b′），这是由于

ECH 交联强度低，导致网络结构强度较差，水凝胶

结构不稳定；当 ECH 用量增加到 15%，在这一过程

中 CPHs-15 结构稳定性、外观完整度进一步增强，

且具有较好的透明度（图 2c、c′），这是因为，SP-OH

在水凝胶中得到更高程度的分散交联；当继续增加

ECH 用量到 18%和 21%，CPHs-18、CPHs-21 透明

度明显下降（图 2d、d′和图 2e、e′），但完整度进

一步提升，颜色分布不均匀，呈现出中心颜色较深，

边缘部分网络结构较松散处颜色明显更浅，且溶胀

能力变差。这是由于 ECH 发生自聚，CPHs 内部交

联强度不同，在 ECH 分布较少的区域处水凝胶网络
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结构稳定性差，SP-OH 不能稳定固着于 CPHs 内部，

在去离子水中放置时析出，导致 CPHs 颜色明显变浅。 
 

 
 

a、a′—CPHs-12；b、b′—CPHs-13；c、c′—CPHs-15；d、d′—CPHs-18；

e、e′—CPHs-21 

图 2  不同 ECH 用量制备的 CPHs 经去离子水浸泡前

（a~e）和浸泡 48 h 后（a′~e′）的照片 
Fig. 2  Photos of CPHs prepared with different ECH 

dosages before soaking (a~e) and after soaking for 
48 h (a′~e′) 

 

2.2.2  CPHs 的交联程度 

图 3 为 CPHs 在水中浸泡 48 h 后的溶胀率及干

燥-溶胀循环次数测试结果。 
 

 
 

图 3  CPHs 的溶胀率（a）及其干燥-溶胀循环次数（b） 
Fig. 3  Swelling rate of CPHs (a) and number of drying and 

swelling cycles (b) 
 

从图 3a 可以看出，当 ECH 用量为 12%时，

CPHs-12 在 3000 min 时的溶胀率可达到 1666%，随

着 ECH 用量的增加，CPHs 溶胀率逐渐下降，

CPHs-15 、 CPHs-18 、 CPHs-21 的溶胀率分别为

1410%、1013%、973%，说明 CPHs 内部的结合更

加稳固，化学、物理作用力提高，整体的交联度增

加。从图 3b 可以看出，CPHs-12 进行 4 次干燥-溶

胀循环会出现不可逆的外观破碎情况；当 ECH 用量

增加到 13%、15%时，CPHs-13 和 CPHs-15 的干燥-

溶胀循环次数分别可以增加到 7 和 8 次； ECH 用

量继续增加至 18%和 21%，CPHs-18 和 CPHs-21 的

干燥-溶胀循环次数仍只能达到 8 次。结合 2.2.1 节

测试结果，说明 ECH 用量的增加会增加 CPHs 的交

联度及内部的作用力，但过量的 ECH 虽然可以增加

CPHs 的交联度[22]，但并不能进一步改善其干燥-溶

胀循环过程中的结构稳定性。 

2.3  CPHs 的表征 

2.3.1  FTIR 分析 

图 4 为 CNC、CMC、SP-OH、CPHs 的 FTIR

谱图。 
 

 
 

图 4  CNC、CMC、SP-OH、CPHs 的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of CNC, CMC, SP-OH and CPHs 

 

从图 4 可以看出，2920、2875、1426 和 1329 cm–1

处分别出现归属于 SP-OH 中—CH3 的反伸缩振动吸

收峰和对称伸缩振动吸收峰及—NO2 的反对称和对

称伸缩振动吸收峰。与 CNC、CMC 相比，CPHs 在

1030 cm–1 处出现醚键的特征峰且在 1101cm–1 处的

羟基吸收峰消失[23]，在 1640 cm–1 处出现 CMC 中羧

基的吸收峰[24]，且在 780~750 cm–1 处未出现 ECH

中 C—Cl 键的吸收峰，证明 CMC/CNC/SP 在 ECH

开环作用下成功交联形成了 CPHs。此外，CPHs 在

3350 cm–1 处—OH 的特征吸收峰宽且强，发生红移，

表明 CPHs 中 CMC 与 CNC 或者 CMC/CNC/SP 高聚

物上羟基有氢键作用[25]。对比 5 种 CPHs 可以发现，

随着 ECH 用量的增加，—OH（3350 cm–1 处）、SP-OH

（2875 cm–1 处）及交联后新生成的醚键的特征峰

（1030 cm–1 处）透过率逐渐增大，当 ECH 用量达

到 15%时，CPHs-15 达到最高透过率，之后随着 ECH

用量的进一步增加，上述吸收峰透过率明显衰减，

表明 CPHs 的反应交联程度明显下降。 

2.3.2  SEM 和 EDS 分析 

图 5 为 5 种 CPHs 的 SEM 图，图 6 及表 1 为 5

种 CPHs 的 EDS 元素分析结果。 
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从图 5a 可以看出，CPHs-12 网状结构的空隙很

大（如图中虚线内），内部网络结构较少，这是由

于 ECH 用量较少，难以将纤维素与螺吡喃形成交联

网络结构。随着 ECH 用量的增大，CPHs-13、CPHs-15

的网络状结构致密均匀且孔隙明显变小（图 5b、c）。

这是由于 ECH 用量增加后，CPHs 基体中的羟基基

团得到了更充分的化学交联。当 ECH 用量为 18%和

21%时，CPHs-18 和 CPHs-21 的网络结构消失（图

5d、f），从图 5d 虚线处的放大图（图 5e）更加明

显地看出，CPHs-18 表面孔隙基本消失，整体交联

密度明显增加。这可能是由于过量的 ECH 发生强烈

的自聚集现象，使 CPHs 交联网络链段加长，交联

密度增大，造成团聚化现象严重[26]。 
 

 
 

a—CPHs-12；b—CPHs-13；c—CPHs-15；d—CPHs-18；e—图 5d

虚线处放大图；f—CPHs-21 

图 5  CPHs 的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of CPHs 

 
从图 6 的元素分布谱图及表 1 的元素质量分数

可以看出，CPHs-12 中 N、Cl 元素质量分数仅有

1.60%和 1.20%，说明螺吡喃分子与 CPHs 结合较少。

随着 ECH 用量（<18%）的增大，水凝胶中 N 元素

质量分数逐渐增加，表明 CPHs 中交联的螺吡喃分

子增加。CPHs-21 中 Cl 元素的质量分数明显增大，

达到了 21.44%。 

 
 

a—CPHs-12；b—CPHs-13；c—CPHs-15；d—CPHs-18；e—CPHs-21 

图 6  CPHs 的 EDS 谱图 

Fig. 6  EDS spectra of CPHs 
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综上，ECH 用量会改变 CPHs 网络结构，影响

其溶胀性和吸水性能，导致螺吡喃开闭环的空间位

阻受限，进一步影响 CPHs 的光致变色能力。 

 
表 1  CPHs 的 EDS 元素表征结果 

Table 1  EDS element characterization results of CPHs 

质量分数/% 
元素 

CPHs-12 CPHs-13 CPHs-15 CPHs-18 CPHs-21

N 1.60 6.20 9.32 7.81 7.90 

Cl 1.20 2.91 4.85 9.11 21.44 

 
2.3.3  UV-Vis 吸收光谱分析 

图 7 为 CPHs 的 UV-Vis 吸收光谱。 

从图 7a 可以看出，CPHs-15 在 350 和 400 nm

处均出现了明显的吸收峰，SP-OH 在 450 nm 处出

现吸收峰，相较而言，CPHs-15 的特征峰明显蓝移，

这是由 SP-OH 引入 CPHs 后，CPHs 内部大量的氢

键作用及空间位阻变化导致的[13]。 
 

 

 
 

插图为 CPHs-15 经 UV（左）、Vis（右）照射 180 s 后的外观图  

图 7  CPHs-15和 SP-OH的 UV-Vis吸收光谱（a）；CPHs-15

经 UV、Vis 照射 180 s 后的 UV-Vis 吸收光谱（b）；

CPHs-15 经 UV 照射（c）、Vis 照射（d）不同时

间的 UV-Vis 吸收光谱；CPHs 经 UV（e）、Vis（f）

照射 180 s 后的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 7  UV-Vis absorption spectra of CPHs-15 and SP-OH 

(a); UV-Vis absorption spectra of CPHs-15 after 
180 s irradiation by UV and Vis (b)；UV-Vis 
absorption spectra of CPHs-15 after UV irradiation 
(c) and Vis irradiation (d) at different times;  
UV-Vis absorption spectra of CPHs after irradiation 
by UV (e) and Vis (f) for 180 s 

 

从图 7b 可以看出，初始制得的 CPHs-15 一直

在避光环境下，吸光度达到最大值，经 180 s 的可

见光照射后，吸光度明显下降；再进行 180 s 的紫

外光照射后，CPHs-15 的吸光度又恢复到初始最大

值。从图 7b 插图也可以看出，CPHs-15 经 UV 和

Vis 照射后，颜色从紫红色变为淡黄色，发生明显的

颜色变化。结合 EDS 及 FTIR 结果，进一步验证了

SP-OH 在水凝胶中具有较高的光响应性，表明 CPHs
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具有优秀的可逆光致变色性。 

从图 7c、d 可以看出，经紫外光照射后，CPHs-15

吸光度明显上升，光响应性在被照射 120 s 左右达

到最大值，继续照射无明显变化（图 7c）；当经可

见光照射后，CPHs-15 逐渐褪色，吸光度明显下降，

光响应在 180 s 左右达到最小值，继续照射下吸光

度不再下降（图 7d）。这表明 CPHs-15 具有较快的

光致变色响应性。 

从图 7e 可以看出，经紫外光照射 180 s 后，随

着 ECH 用量的增加（12%~15%），CPHs 的吸光强

度逐渐增高；当 CPHs 用量为 15%时，CPHs-15 的

吸光度达到最高，继续提高 ECH用量至 18%和 21%，

CPHs-18 和 CPHs-21 的吸光度会出现明显下降。将

紫外光照射后的 CPHs 经可见光照射 180 s 后，随着

ECH 用量的增加（12%~15%），CPHs 的吸光度仍

呈现先增大后减小的趋势，但吸光度均明显变小；

继续增加 ECH 用量至 18%和 21%，CPHs-18 和

CPHs-21 的吸光度无明显变化（图 7f）。这是因为，

适当的 ECH 用量有助于 CPHs 内网络结构交联，

SP-OH 在 CPHs 中可以得到高度的分散交联，使

CPHs 整体的光致变色能力提高；但当 ECH 用量过

多，ECH 的自聚集及过强的作用力导致 SP-OH 组分

不能得到很好的交联，所以 CPHs 光致变色能力明

显下降。 

2.4  光致变色棉织物的构筑及性能 

图 8 为 CPHs-15 在光致变色棉织物上界面构筑

机理示意图。 
 

 
 

图 8  CPHs-15 在光致变色棉织物上界面构筑机理示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of interface construction mechanism 

of CPHs-15 on photochromic cotton fabric 
 

从图 8 可以看出，印花整理时，印花色浆通过

刮涂整理在棉织物表面，利用海藻酸钠物理黏附作

用将 CPHs-15 固着在棉织物表面。在色浆中由于

CPHs-15 先与海藻酸钠发生氢键作用，所以刮涂后

CPHs-15 与织物的氢键作用弱，两者产生的缩合反

应、氢键作用力只停留于棉织物表面。与印花整理

相比，在浸轧整理中，由于 CPHs-15 溶液的亲水性

强，所以与棉织物亲和力强，同时在轧辊的挤压力

下，一部分渗透到纤维表面，一部分在棉织物表面，

在预烘和高温焙烘下，一方面，CPHs-15 上羟基与

棉织物表面的羟基发生缩合[19]及氢键作用，从而与

棉织物稳定结合；另一方面，水凝胶在棉织物纤维

表面形成涂层，从而构筑形成光致变色棉织物。 

图 9 为采用浸轧和印花整理获得的光致变色织

物以及经皂洗后的 SEM 图，表 2 样品经 EDS 测试

的 N、Cl 元素质量分数。 
 

 
 

图 9  原棉织物的 SEM 图（a）；CPHs-15-浸轧皂洗前（b）、

后（c）及 CPHs-15-印花皂洗前（d）、后（e）的

SEM 图 
Fig. 9  SEM image of raw cotton fabric (a); SEM images of 

CPHs-15 dipped cotton fabric before (b) and after 
(c) soaping as well as printied CPHs-15 dipped 
cotton fabric before (d) and after (e) soaping 

 

从图 9 可以看出，原棉织物的纤维表面比较光

滑（图 9a）；经 CPHs-15-浸轧（图 9b）和 CPHs-15-

印花（图 9d）的纤维表面有出现明显的包覆黏连物，

说明 棉 织物 水凝 胶 在棉 织物 表 面成 功构 筑。

CPHs-15-浸轧皂洗后（图 9c）和 CPHs-15-印花皂洗

后（图 9e）棉织物表面的 CPHs-15 整理剂均出现一

定程度的脱落，纤维表面仍有层状包裹但表面部分

区域呈现出碎片化。 

从表 2 可以看出，原棉织物上 N 和 Cl 的质量

分数都很低（0.55%和 0.12%），CPHs-15-浸轧中 N

和 Cl 的质量分数分别提高到 8.53%和 1.88%；
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CPHs-15-印花中 N 和 Cl 的质量分数分别提高到

1.74%和 0.80%。浸轧整理效果明显优于印花整理。

皂洗后，CPHs-15-浸轧中 N 和 Cl 的质量分数分别

降低到 6.72%和 1.11%，同比降低 1.81%和 0.77%；

CPHs-15-印花中 N 和 Cl 的质量分数分别降低到

0.67%和 0.38%，同比降低 1.07%和 0.42%。 
 

表 2  原棉织物、CPHs-15-浸轧皂洗前后和 CPHs-15-印花皂洗前后 EDS 元素表征结果 
Table 2  EDS elements characterized results of raw cotton fabric and CPHs-15 after dipping and printing respectively before 

soaping and after soaping 

质量分数/% 
元素 

原棉织物 CPHs-15-浸轧皂洗前 CPHs-15-浸轧皂洗后 CPHs-15-印花皂洗前 CPHs-15-印花皂洗后 

N 0.55 8.53 6.72 1.74 0.67 

Cl 0.12 1.88 1.11 0.80 0.38 

 
综上所述，经皂洗后的浸轧整理后的棉织物其

大部分 CPHs-15 仍能附着在纤维上，而印花整理织

物皂洗牢度较差，皂洗后 CPHs-15 出现明显损耗至

基本消失。 

表 3 为采用浸轧和印花获得的光致变色棉织物

经 180 s 紫外光、可见光照射后的变色外观。 

从表 3可以看出，CMC/CNC-浸轧和 CMC/CNC-

印花的织物外观接近白色，经紫外光、可见光照射

后的颜色无差别。SP-OH-浸轧经紫外光照射后呈现

深紫色，经可见光照射后呈现淡粉色；SP-OH-印花

的表观色深值明显劣于 SP-OH-浸轧。CPHs-15-浸轧

经紫外光照射后呈现紫红色，经可见光照射后呈现

淡黄色，具有明显的光致变色能力；CPHs-15-印花

经紫外光照射后呈现淡黄色，经可见光照射后呈现

白色，变色性能均低于 CPHs-15-浸轧。这是因为，

印花色浆中海藻酸钠作为增稠剂起到明显的增稠

效果，同时海藻酸钠通过氢键作用与 CPHs-15 组分

之间产生了空间位阻，使光致变色组分与棉织物的

氢键作用变弱，导致 CPHs-15 中交联的螺吡喃组分

发生开、闭环结构变化时产生更大的空间位阻，大

幅度增加变色难度。因此，CPHs-15-印花颜色变化

不明显。 
 

表 3  光致变色棉织物经 UV、Vis 照射 180 s 后照片 
Table 3  Photos of photochromic cotton fabric after 180 s of UV and Vis irradiation 

浸轧整理 印花整理 
照射处理 

CMC/CNC-浸轧 SP-OH-浸轧 CPHs-15-浸轧 CMC/CNC-印花 SP-OH-印花 CPHs-15-印花 

照射前 

      

UV 照射 

      

Vis 照射 

      

 
光致变色棉织物皂洗前后的可逆变色循环测试

可以反映光致变色棉织物的耐光疲劳性 [26]。图 10

为光致变色棉织物皂洗前后耐光疲劳性测试结果。 

从图 10a 可以看出，光致变色棉织物的 K/S 值

的大小顺序依次为 CPHs-15-浸轧>SP-OH-浸轧>CPHs- 

15-印花>SP-OH-印花，说明浸轧整理后得到的棉织

物光致变色能力均优于印花整理，且 CPHs-15 整理

比 SP-OH 整理表现出更好的色深值。这是因为，一

方面，在制备色浆的过程中水凝胶本身的亲水性受

其他助剂影响而下降；另一方面，引入的海藻酸钠

通过物理黏附及其与螺吡喃之间的氢键作用限制了

SP-OH 的开闭环，导致浸轧整理效果整体优于印花

整理。此外，CPHs-15-浸轧和 CPHs-15-印花可以经

过 10 次可逆变色循环，K/S 值变化保持稳定，而

SP-OH-浸轧和 SP-OH-印花在第 6~7 次循环后出现

了明显的吸光度下降。 

从图 10b 可以看出，四类光致变色棉织物的吸

光度均有所下降，其中 CPHs-15-浸轧仍能保持良好的

可逆光致变色循环，10 次可逆变色循环后仍具有稳定

的 K/S 值变化，CPHs-15-印花的可逆光致变循环能力
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略微下降，在 8~9 次循环后 K/S 值变化幅度略微降低，

SP-OH-浸轧、SP-OH-印花的可逆光致变色循环能力均

出现明显下降，在 6~7 次循环后，K/S 值经 UV、Vis

照射前后变化幅度明显降低。结合图 9 的结果可知，

浸轧整理得到的棉织物其结合能力更加稳定，印花整

理的棉织物因海藻酸钠本身不具有耐洗性，导致皂洗

后整理剂与棉织物结合力下降，因此可逆光致变色循

环能力降低。CPHs-15 整理的棉织物皂洗后可逆光致

变色循环能力均优于 SP-OH 整理棉织物，这是由于微

凝胶体系在整理过程中有效保护了 SP-OH 组分。 

 

 
 

图 10  CPHs-15-浸轧、CPHs-15-印花，SP-OH-浸轧、SP-OH-印花皂洗前（a）和皂洗后（b）的耐光疲劳性能 
Fig. 10  Light fatigue resistance of CPHs-15-dipping, CPHs-15-printing, SP-OH-dipping, SP-OH-printing before (a) and after 

(b) soaping 

 
表 4 为对皂洗前、后的织物分别进行 10 次光致

变色循环后的外观结果。 

从表 4 可以看出，光致变色棉织物经 10 次光致

变色循环后，其外观变化呈现的色深颜色及变化趋

势与图 10 的 K/S 值呈现的趋势一致，其中 CPHs-15-

浸轧在皂洗前、后经过多次光致变色循环后，仍具

有明显色深变化；SP-OH-浸轧在皂洗前经 10 次光

致变色循环后，仍具有色深变化，但皂洗后色深变

化幅度明显降低；CPHs-15-印花经多次光致变色循

环后色深变化幅度明显下降，皂洗后经多次光致变

色循环色深基本不再发生变化；SP-OH-印花皂洗前

经多次光致变色循环照射后色深明显下降，但仍能

观察到变色，皂洗后经多次光致变色循环测试后，

循环前后基本不再发生色深变化。结合 EDS 测试结

果（图 6，表 1、2）及 K/S 值（图 10）分析，CPHs-15-

浸轧中 CPHs-15 与棉织物具有良好的结合能力，表

现出良好的可逆光致变色能力及耐皂洗牢度，而

CPHs-15-印花由于 CPHs-15 只与棉织物表面浅层结

合，导致多次光致变色循环后颜色变化明显下降，

且海藻酸钠本身的不耐洗性导致其皂洗牢度较差。 

表 5 为不同光致变色棉织物的色牢度测试结果。 

从表 5 可以看出，浸轧、印花两种整理方式得到

的棉织物耐摩擦牢度无明显区别。其中，经 SP-OH-

浸轧、SP-OH-印花的摩擦色牢度稳定在 3~4 级，皂洗

前后其干、湿摩擦牢度均比较稳定；而 CPHs-15-浸轧、

CPHs-15-印花耐干湿摩擦色牢度得到明显提升，稳定

在 4~5 级，棉织物更具有耐久性，能够在摩擦、磨损

等条件下保持稳定的颜色。 

 
表 4  光致变色棉织物经 10 次可逆变色循环后 UV、Vis 照射 180 s 后照片 

Table 4  Photos of photochromic cotton fabrics after180 s of UV and Vis irradiation after 10 reversible colorization cycles 

皂洗前 皂洗后 
照射处理 

SP-OH-浸轧 SP-OH-印花 CPHs-15-浸轧 CPHs-15-印花 SP-OH-浸轧 SP-OH-印花 CPHs-15-浸轧 CPHs-15-印花

照射前 

    

UV 照射 

    

Vis 照射 
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表 5  光致变色棉织物皂洗前后摩擦色牢度 
Table 5  Rubbing color fastness of photochromic cotton fabrics before and after soaping 

摩擦色牢度/级 

皂洗前 皂洗后 指标 

CPHs-15-浸轧 CPHs-15-印花 SP-OH-浸轧 SP-OH-印花 CPHs-15-浸轧 CPHs-15-印花 SP-OH-浸轧 SP-OH-印花

干摩 5 4~5 4 4 4~5 4~5 4 4 

湿摩 4 4 3 3~4 4 4 3 3~4 

 

螺吡喃化合物在开闭环时，其结构变化也会影

响水凝胶亲疏水性的改变，进而赋予基材一定的表

面性质。图 11 为 CMC/CNC-浸轧，CPHs-15-浸轧经

可见光、紫外光照射后的水接触角测试结果。 
 

 
 

a—CMC/CNC-浸轧；b—CPHs-15-浸轧；c—CPHs-15-浸轧经 Vis

照射；d—CPHs-15-浸轧经 UV 照射 

图 11  棉织物的水接触角 
Fig. 11  Water contact angle of cotton fabrics 

 

从图 11 可以看出，CMC/CNC-浸轧的水接触角

平均为 94.0°（图 11a），CPHs-15-浸轧的水接触角

平均为 76.2°（图 11b）。CPHs-15-浸轧经可见光照

射后的水接触角为 76.6°（图 11c），亲水性明显提

高。CPHs-15-浸轧经紫外光照射 180 s 后的水接触

角为 63.7°（图 11d），表明紫外光相比于可见光更

能改善 CPHs 整理棉织物的水润湿性能。原因在于，

棉织物上附着的螺吡喃分子在经紫外光照射后会从

疏水的 SP（双键）转变为亲水的 MC（单键）结构，

导致水接触角变小，棉织物亲水性增强，因此，CPHs

不仅可以赋予棉织物良好的变色性能，还可以使整

理后的棉织物具有亲水性，避免涂层整理对棉织物

原本优异亲水性的影响。 

3  结论 

以纳米纤维素（CNC）、羧甲基纤维素（CMC）

为水凝胶基体，引入光致变色羟基螺吡喃化合物

SP-OH，通过环氧氯丙烷（ECH）的交联作用，制

备出一类纤维素基光致变色水凝胶（CPHs）。 

（1）通过改变 ECH 用量，可调控 CPHs 的交联

密度、透明度及变色性能。当 ECH 用量为 15%时，

CPHs-15 展现出更好的光致变色能力和干燥-溶胀循

环能力：经紫外光照射后，CPHs-15 吸光度明显上

升，光响应性在被照射 120 s 达到最大值；当经可

见光照射后，CPHs-15 逐渐褪色，吸光度明显下降，

光响应在 180 s 达到最小值。CPHs-15 结构稳定、外

观完整，具有较好的透明度；48 h 溶胀率为 1410%，

干燥-溶胀循环次数为 8 次。 

（2）将 CPHs-15 作为织物整理剂通过浸轧、印

花两种方式整理到棉织物上，与 CPHs-15-印花相比，

CPHs-15-浸轧经紫外 /可见光照射后出现从紫红色

到淡黄色的明显颜色变化，在 2~3 min 内可以实现

快速着色褪色，经 10 次光致变色循环后仍具备光致

变色能力，且皂洗后的光致变色棉织物仍具有光致

变色循环能力 

（3）CPHs-15-浸轧耐干、湿摩擦牢度稳定在 4~5

级。CPHs-15-浸轧经紫外光照射变色后，可提升棉

织物表面的亲水性，水接触角可减少到 63.7°。 

本文可为新型光致变色材料、水凝胶织物整理

剂及智能化变色织物的开发提供思路和参考。 
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