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丝织品的热老化及其寿命预测
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摘 要 为探究湿、热环境对丝织品文物保存状况的影响，在 110、130 ℃条件下分别对桑蚕丝试样进行干热老化

和湿热老化模拟实验。借助万能材料试验机、色度计、扫描电子显微镜和傅里叶红外光谱仪对老化前后试样的抗

拉强度、颜色、微观形貌和结构进行了分析。同时，提出了丝织品的寿命预测方程。结果表明: 试样强度随老化时

间呈线性下降，颜色变黄; 干热老化和湿热老化后，纤维表面出现不同程度的破坏，且湿热老化后，纤维束交织形成

的孔洞周围较其他部位溶蚀显著; 纤维二级结构中 β － 折叠构象含量显著降低，与强度变化趋势一致; 低温、干燥条

件适于丝织品文物的保存。
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Thermal aging and life prediction of silk fabrics
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Abstract In order to investigate the influence of wet and thermal environments on the preservation of
silk cultural relics，silk ( Bombyx mori) samples were aged by dry heat and damp heat at 110 ℃ and
130 ℃，respectively． Material testing machine，colorimeter，scanning electron microscope and Fourier
transform infrared spectrometer were used to measure and analyze the tensile strength，color，micro-
morphology and structure of simulated silk samples before and after aging． The life prediction equation of
silk fabrics was proposed． The results show that the tensile strength of the samples decrease linearly with
the aging time，while the color turned yellow． After dry heat and damp heat aging，the fiber surfaces
show different degrees of damage，and in the latter condition pores formed by fiber bundle interlacing are
more significantly corroded than other parts． The content of β-sheet in the secondary structure is
significantly reduced，consistent with the trend of strength change． The work reveals that the low
temperature and dry condition are suitable for the preservation of silk cultural relics．
Keywords silk fabric; dry heat aging; damp heat aging; life prediction; preservation of cultural relics
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蚕丝是一种天然蛋白质纤维，广泛应用于纺织、
医药、食品、化工、生物等多个领域［1 － 2］。由于受到

热、水、光、微生物等因素的影响，蚕丝蛋白易于降

解，从而变黄、发脆、强度下降。特别是出土的丝织

品文物，大都糟朽严重，失去了强度［3］。
对于丝织品老化研究，目前多采用光老化、水解

老化、热老化等方法加速老化过程。氙灯和紫外灯

老化是常用的光老化方式，蚕丝试样暴露在这些光

源中，光波产生的能量会使丝纤维酥脆、泛黄、褪色，

并可诱导蚕丝蛋白二级结构构象发生转变［4 － 5］。贾

丽玲等以 HCl 和 NaOH 溶液对丝织品进行水解老化

处理，采用柱前衍生 － 反相高效液相色谱技术测定
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水解液中丝蛋白的氨基酸含量。结果表明: 天门冬

氨酸含量明显下降，并与老化时间呈现较好的线性

关系; 天门冬氨酸含量比酪氨酸含量更适合作为丝

织品水解老化程度的评估指标［6］。热老化中除温

度影响丝织品的劣化程度以外，环境湿度也起着重

要作用。相同温度条件下，蚕丝试样的力学性能和

外观形貌在高湿环境比干燥环境变化更显著，而蚕

丝蛋白中酪氨酸含量在高湿环境的变化却小于干燥

环境( 125、150 ℃ ) ［7］，但有关丝织品湿热老化方面

的研究较少，丝织品寿命预测研究更是鲜有报道。
丝织品尤其是丝织品文物一般在避光、隔绝酸

碱等水解物质的环境中保存，因此，研究热老化中丝

织品的老化规律、预测其寿命，对该类文物的保存具

有重要现实意义。为此，本文研究了干热、湿热条件

下丝织品强度、颜色、微观形貌和结构的变化，并预

测了丝织品的寿命。

1 实验部分

1. 1 实验样品
市售、已脱胶的白色电力纺，主要成分为桑蚕

丝，面密度为 60. 28 g /m2 ; 样条规格为 10 cm ( 经

向) × 2. 5 cm( 纬向) 。

1. 2 实验仪器
DHP － 9055A 型鼓风式干燥箱( 上海慧泰仪器

制造有限公司) ，QT － 1176PC 式万能材料试验机

( 东莞高泰检测仪器有限公司) ，SC － 80C 型全自动

色差计 ( 北京康光光学仪 器 有 限 公 司) ，VEGA －
3XMU 型扫描电子显微镜( SEM，捷克泰思肯公司) ，

LUMOS 傅里叶红外光谱仪( 配有 ATＲ 附件，ATＲ-
FTIＲ，德国布鲁克公司) 。

1. 3 老化方法
将样条随机分成 4 组，放在干燥箱中老化。第

1 组为 110 ℃干热老化: 将样条置于标准分样筛接

样底盘中、加盖，设置温度为 110 ℃，相对湿度为

0% 左右; 第 2 组为 110 ℃ 湿热老化: 将样条置于

自制容器内，该容器由孔径为 5. 0 mm 的标准分样

筛与接样底盘上下叠放而成，上层标准分样筛盛

放样条，下层接样底盘中放置盛有 200 mL 蒸馏水

的培养皿，定期向培养皿中添加蒸馏水，制造高湿

环境，该环境温度为 110 ℃，相对湿度为 100% 左

右; 第 3 组为 130 ℃干热老化: 装置同第 1 组，温度

为 130 ℃，相对湿度为 0% 左右; 第 4 组为 130 ℃
湿热老化: 装置同第 2 组，温度为 130 ℃，相对湿

度为 100% 左右。

1. 4 测试方法
1. 4. 1 抗拉强度测试

依据 GB /T 6529—2008《纺织品 调湿和试验用

标准大气》，在温度为 20 ℃、相对湿度为 20% 条件

下预调湿 30 min。依据 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( 条样法) 》，利用万能材料试验机测试试样

的抗拉强度，其中标距为 60. 00 mm，拉伸速度为

10 mm /min，传感器载荷为 500 kg。
由万能材料试验机测得试样的断裂强力与抗拉

强度极限，其关系如下:

σ = F
dδ

( 1)

式中: F 为断裂强力，N; σ 为抗拉强度极限，MPa; d、
δ 分别为试样宽度和厚度，mm。

抗拉强度保留率( y) 是老化时间 t 时试样的抗

拉强度极限( σt ) 与原始试样抗拉强度极限( σ0 ) 的

比值，即:

y =
σt

σ0
× 100% ( 2)

每个样条的宽度、厚度均相同，d0 = dt，δ0 = δt，得

y =
Ft

F0
× 100% ( 3)

式中: F0、F t 分别为原始试样和老化时间 t 时试样的

断裂强力，N。
1. 4. 2 色度测试

利用色差计测量试样 L* 、a* 和 b* 色度值( 分

别代表明度、红绿色品坐标和黄蓝色品坐标) 。测

量孔径为 13 mm，D65 标准照明体光源，10°观察角。
老化过程中，试样颜色的变化可用色差值 ΔE

来表征:

ΔE = ΔL( )* 2 + Δa( )* 2 + Δb( )*槡 2 ( 4)

式中，ΔL* 、Δa* 和 Δb* 分别为明度变化、红绿色品

坐标变化和黄蓝色品坐标变化。
1. 4. 3 微观形貌观察

利用扫描电镜观察分析试样表面形貌。工作电

压为 5 kV，工作电流为 7 mA，压力为 90 Pa，工作距

离为 10 mm。
1. 4. 4 结构表征

利用傅里叶红外光谱仪表征试样的红外光谱以

获取其结构信息。分辨率为 4 cm －1，扫描 24 次，波

数范围为4 000 ～ 600 cm －1。
使用 Omnic 软件去卷积，峰宽设置 70. 0，增强

因 子 为 3. 0。截 取 酰 胺Ⅲ带 波 数 范 围 1 350 ～
1 205 cm －1，保持峰 型 一 致，使 用 Origin 9. 1 软 件

进行 Gaussian 拟合。

·84·
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2 结果与讨论

2. 1 抗拉强度分析
图 1 示出试样在不同老化时间( t) 的抗拉强度

保留率( y) 。可见，在 4 种老化条件下，y 随 t 呈线

性下降，拟合方程见式( 5) 。

图 1 蚕丝试样在不同老化时间的抗拉强度保留率

Fig． 1 Tensile strength retention rate of silk samples
at different aging time

y1 = － 0. 008 5t + 0. 995 4 ( Ｒ = － 0． 997 0)

y2 = － 0. 016 9t + 0. 970 4 ( Ｒ = － 0． 993 8)

y3 = － 0. 052 5t + 0. 899 5 ( Ｒ = － 0． 965 4)

y4 = － 0. 069 1t + 0. 884 2 ( Ｒ = － 0． 967 4










)

( 5)

式中，y1 ～ y4 分别为第 1 ～ 4 组试样在不同老化时间

的抗拉强度保留率，%。根据拟合方程斜率，可得

4 组实验的老化速率( v) 关系:

v4 = 1. 32v3 = 4. 09v2 = 8. 17v1 ( 6)

可见: 蚕丝试样在高温条件比低温条件劣化快;

高湿条件比干燥条件劣化快; 高温高湿条件为 4 组

条件中劣化最快者，高温和高湿对蚕丝劣化具有协

同作用。
实验发现，当试样老化至 y = 50% 时，移动、弯

曲不会使其出现断裂，而折叠会出现纤维断裂。本

实验设置 y = 50%为丝织品文物劣化的极点。由式

( 5) 计算出第 1 ～ 4 组老化条件下试样老化至 y =
50%时的时间分别是 58. 61、27. 86、7. 61、5. 56 d。

2. 2 色度分析
以 110 ℃干热老化为例，图 2 显示了该条件下试

样的色度变化值。可以看出，Δb* 随时间延长而逐渐

增加，试样变黄，与肉眼观察结果一致，且 Δb* 是 ΔE
增加的主要因素。当颜色变化可被肉眼识别时，ΔE
一般在 3 左右，此时 4 组老化实验的时间分别为 26、

13、2. 4、2 d。ΔE =6 表示颜色发生了明显变化，此时

4 组老化实验的时间分别为 60、30、5、4. 5 d。

图 2 110 ℃干热老化条件蚕丝试样的色度变化值

Fig． 2 Chromaticity changes of silk samples at 110 ℃ dry
heat aging conditions

2. 3 微观形貌分析
图 3 示出蚕丝试样老化前后的 SEM 照片。

图 3 蚕丝试样老化前后的 SEM 照片

Fig． 3 SEM images of silk samples before and after aging．
( a) Original samples; ( b) Dry heat aging at 110 ℃ for 48 d;

( c) Damp heat aging at 110 ℃ for 48 d;

( d) Dry heat aging at 130 ℃ for 18 d;

( e) Damp heat aging at 130 ℃ for 18 d

·94·
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相同湿度、不同温度的实验组进行对比，130 ℃
实验组试样普遍比 110 ℃实验组试样劣化严重。对

相同温度、不同湿度的实验组进行对比发现，在干热

老化条件与湿热老化条件下蚕丝纤维劣化模式不

同: 干热老化条件下，表面纤维与纤维束交织形成的

孔洞周围的纤维溶蚀程度基本相同; 而湿热老化条

件下，孔洞周围的纤维较表面纤维劣化更为严重，形

成差异溶蚀。其原因可能是，在湿热老化条件下，环

境处于饱和湿度状态，水分子易在孔洞处积聚，从而

加速了孔洞处纤维蛋白的降解，宏观上表现为纤维

孔洞周围溶蚀更加严重。
2. 4 二级结构分析

丝蛋白分子中的酰胺基团呈现出对蛋白质构象

敏感的特征振动模式［8］，其二级结构吸收峰仅存在

于酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅲ带，而酰胺Ⅰ带中存在水分子

的干扰吸收峰，且对于螺旋与无规卷曲构象的子峰

难于区分［9］，因此选择酰胺Ⅲ带吸收峰作为研究

对象。
图 4 示 出 原 始 试 样 酰 胺Ⅲ带 1 350 ～ 1 205

cm －1区域 Gaussian 拟合结果，拟合度 Ｒ = 0. 991 5。
拟合后得到 4 个子峰，与二级结构对应关系［9］如表

1 所示。

图 4 原始试样酰胺Ⅲ带 1 350 ～ 1 205 cm －1区域

Gaussian 拟合结果

Fig． 4 Gaussian fitting results of original samples of

1 350 － 1 205 cm －1 at amide III band

表 1 4 个子峰与二级结构的对应关系

Tab． 1 Correspondence between four sub-peaks and
secondary structures

子峰 波数范围 / cm －1 二级结构

a 1 350 ～ 1 327 α － 螺旋

b 1 327 ～ 1 282 α － 螺旋

c 1 282 ～ 1 245 无规卷曲

d 1 245 ～ 1 205 β － 折叠

对试样的红外谱图进行处理，可得到不同老化

时间其二级结构相对含量的变化，如图 5 所示。

图 5 不同老化条件试样二级结构相对含量的变化

Fig． 5 Variation of relative contents of secondary structures of samples under different aging conditions． ( a) Dry heat aging
at 110 ℃ ; ( b) Damp heat aging at 110 ℃ ; ( c) Dry heat aging at 130 ℃ ; ( d) Damp heat aging at 130 ℃

由图 5 可知: 老化后蚕丝试样的 β － 折叠结构

含量降低，α － 螺旋和无规卷曲结构含量基本呈现

增加趋势; 高温、高湿比低温、干燥条件的影响更显

著，特 别 是 温 度 比 湿 度 的 影 响 更 大。根 据 文 献

［10］，丝蛋白结晶区的主要成分是 β － 折叠结构，非

结晶区的主要组成是无规卷曲和 α － 螺旋结构，因

·05·
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此，推测 4 种老化条件下，丝蛋白的结晶区发生破

坏，且高温、高湿破坏更严重。
β － 折叠结构通过氢键作用使肽链形成致密的

有序排列，而 α － 螺旋与无规卷曲结构排列相对松

散、无序，发生上述变化使得丝蛋白结晶度降低、整
体强度下降( 见 2. 1 节) ，蚕丝蛋白二级结构的改变

是其强度 产 生 变 化 的 原 因。本 实 验 结 果 与 KOH
等［11］的结论相吻合。

利用红外光谱获取蚕丝蛋白二级结构的相关信

息，避免了使用万能材料试验机测量耗样量大、破坏

样品的弊端，实现了蚕丝样品的无损分析，这对于珍

贵文物的分析具有不可取代的优势，为丝织品文物

保存状态评估提供了有效途径。
2. 5 寿命预测

Arrhenius 方程显示了老化速率常数 k 与温度

的关系:

lnk =
－ Ea

ＲT + lnA ( 7)

式中: A 为频率因子; Ea 为表观活化能，kJ /mol; Ｒ 为

摩尔气体常数; T 为热力学温度，K。
Dakin 热老化经验方程是 Arrhenius 方程的一种

变体［12］，表达式如下:

lgτ = a
T + b ( 8)

式中: τ 为在热力学温度 T 下达到某种劣化状态时

的时间，d; a，b 均为常数。设置 y = 50%为丝织品文

物劣化的极点，由式( 5 ) 可计算出不同老化条件下

丝织品的寿命，结果如表 2 所示。

表 2 不同老化条件下丝织品的寿命

Tab． 2 Life of silk fabrics under different
aging conditions

实验组 老化条件 寿命 /d
1 110 ℃干热老化 58. 61
2 110 ℃湿热老化 27. 86
3 130 ℃干热老化 7. 61
4 130 ℃湿热老化 5. 56

将 1、3 实验组数据联立，2、4 实验组数据联立，

代入式( 8) 中，分别得到干热老化、湿热老化条件下

的 a、b 值，可得到寿命方程:

lgτ = 6 846. 096 8
T － 16. 100 0

lgτ = 5 403. 688 1
T －{ 12. 658 3

( 9)

图 6 示出丝织品的寿命随温度的变化曲线。由

图可知: 低温环境丝织品的寿命更长; 随着温度的降

低，丝织物的寿命呈指数增加。例如: 在干燥条件下，

温度为 150 ℃时，丝织品强度降为原始值的一半仅需

29 h; 而温度降低至 50 ℃时达到相同劣化程度，则需

约 333 a，约为 150 ℃时的 105 倍。温度相同时，干燥

环境丝织品的寿命比高湿环境长，更利于丝织品的保

存。尤其是低温时，湿度对丝织品的寿命影响更显

著，因此，现今将出土丝织品文物冷藏保存于 4 ℃冰

箱中的方法是不完善的，应采取相应措施降低冰箱内

的湿度。综上所述，建议丝织品文物储藏在较低温度

( 但应≥4 ℃ ) 、相对干燥的环境中。

图 6 丝织品的寿命随温度的变化曲线

Fig． 6 Curves of silk fabrics life with different temperatures

3 结 论

1) 丝织品强度随着热老化时间的增加成线性

下降，逐渐变黄。干热、湿热老化会对蚕丝表面造成

损伤，并且呈现 2 种劣化模式: 干热老化时，表面纤

维与孔洞周围的纤维溶蚀程度基本相同; 湿热老化

时，劣化更倾向于发生在纤维束交织形成的孔洞周

围，而纤维表面溶蚀相对轻微，形成了孔洞周围与纤

维表面的差异溶蚀。热老化对二级结构各构象影响

较大，其中 β － 折叠结构含量显著降低，与强度变化

趋势保持一致，β － 折叠结构含量降低是强度降低

的原因。
2) 建立的丝织品寿命方程表明，低温、干燥时

丝织品的寿命更大，建议丝织品文物在此条件下

保存。
3) 利用傅里叶红外光谱技术测定蛋白二级结

构对丝织品文物保存状况进行鉴别，能实现文物的

无损分析，是一种理想的分析方法，具有广阔的应用

前景。 FZXB
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