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摘要：目前采用一般的物理加固和化学加固方法对脆弱丝织品进行保护存在着一定的缺陷和限制，为此，本工作

利用与丝织品具有同源性和亲和性的丝素蛋白对清代丝织品进行加固保护。清代丝织品在丝素蛋白浓度为

1．0％、戊二醛浓度为0．005％、浸渍时间(L)为40rain、浸渍时间(疋)为60min的较优工艺条件下，断裂强力从

5．22N提高到10．68N，断裂伸长率从3．24％提高到4．12％，硬挺度略有改变，提高了0．08×10以mN．m。同时，利

用门一IR、TG和SEM等对加固前后清代丝织品的结构进行了表征。实验结果显示，利用丝素蛋白加固丝织品文

物是一种有效的方法，在提高古代丝织品强度的同时，不对丝织品的外观与手感造成影响。
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0引言

我国是世界四大文明古国之一，纺织品特别是

丝绸一直伴随着中华文明的起源和发展，纺织科学

技术与其他学科的发展也有着相互依存、相互促进

的密切关系，是中华文明的重要组成部分。但目前

所遗存下来的大量丝织品文物，由于长年埋藏于地

下，受环境影响因素，出土时都有不同程度的老化，

急需进行加固保护⋯。通过对这些脆弱丝织品文

物进行加固处理，可以使之得以保存利用，可以研究

古代高超的纺织技术及与其关联的其它技术，对弘

扬中华文化、丰富中华文明的内涵具有非常深远的

意义。

长期以来，脆弱丝织品的加固方法一般有物理

加固和化学加固，如针线加固法、裱托法、加膜法、丝

网加固法、树脂加固法、胶粘剂加固法、派拉纶真空

加膜法、接枝共聚法等方法旧。J，但这些方法均存在

着缺陷，应用受到了一定的限制。近期的微生物加

固使丝织品文物保护进入了一个新的领域，其利用

微生物在丝织物品上合成细菌纤维素，并形成纤维

素膜来保护织物，但利用该技术加固保护处理后的

文物已经是蚕丝和纤维素的复合物。据此，拟用与

丝织品具有同源性和亲和性的丝素蛋白作为主要加

固材料，并在助剂戊二醛的帮助下，对脆弱丝织品进

行仿生加固。戊二醛是一种纺织品后整理的常用助

剂，对织物本身性能的影响较小，具有较好的安全

性，它可以加强大分子之间的作用，提高材料的强

度，且与蛋白质可在常温进行反应，同时还具有活性

高、反应快、交联性好等特点。

1实验材料和方法

1．1原料

现代真丝(浙江米赛丝绸有限公司)，电力纺

(四川南充六合有限责任公司)，清代丝织品(中国

丝绸博物馆)，氢氧化钠(AR)、无水碳酸钠(AR)、

无水氯化钙(AR，杭州高晶精细化工有限公司)，戊

二醛(BR，国药集团化学试剂有限公司)

1．2实验步骤

1．2．1 老化样的制备因文物保护的特殊性，以现

代真丝代替古代丝绸，采取水解老化的方法进行人

工老化，使之最大程度接近于丝绸文物。

将市售的真丝布料参照GB／T 3923．2—1998裁

剪为合适的大小，在温度35℃，湿度50％下浸泡于

5％的NaOH溶液中9h，取出用去离子水充分清洗，

然后用去离子水浸泡，直至浸泡液呈中性为止。将

样品阴干后置于装有硅胶的干燥器中。
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1．2．2 纯丝素溶液的制备 将蚕丝用0．5％

Na2CO，溶液在100℃、浴比为1：100的条件下脱胶2

次，每次30min。脱胶后用去离子水充分洗涤、50℃

烘干后，在96±2℃水浴中用CaCI：溶液溶解，每克

丝索纤维用259CaCl：加25mL去离子水。冷却、过

滤，将滤液装入透析袋中，置于10倍的丝素溶解液

体积的去离子水中进行透析，每4h左右换一次水，

经过72h透析后，即得到纯的丝素溶液。

1．2．3人工老化样的加固 老化试样加固采用浸

渍法，将经老化处理的丝织品浸渍于丝素溶液中

(室温，死)-+取出浸渍于戊二醛溶液中(室温，疋)

_÷取出_÷置于室温下阴干。

1．2．4古代丝织品的加固 选择与原样经纬密度

相近的清代黄色平纹绢片为实验对象(图1)。将文

物经过简单的平整，裁剪成5块大小基本相同的文

物样，尺寸为3cm×1．2cm(图2)。

图1黄色平纹绢

Fig．1 Yellow tabby silk

挺度仪莱州市电子仪器有限公司)，用傅立叶红外

变换光谱仪分析加固前后丝纤维结构的变化(Nico—

let 5700，美国Perkin Elmer公司)；用热重分析仪检

测加固前后分解温度的变化(P如s Diamond TGA仪

美国PE公司)；用扫描电子显微镜观察加固前后纤

维表面形貌(JSM 25610LV日本JEOL公司)。

2结果与讨论

2．1加固对丝织品物理性能的影响

在加固人工老化样品的过程中，主要考察了丝

素蛋白浓度、戊二醛浓度、丝素蛋白浸渍时间(T1)

和戊二醛浸渍时间(r12)等四个因素对加固效果的

影响，设计L16(44)正交试验。对加固后试样断裂

强力、断裂伸长率、色差、硬挺度进行方差分析，得到

以下较优工艺条件：丝素蛋白浓度为1．0％、戊二醛

浓度为0．005％、浸渍时间(L)为40min、浸渍时间

(疋)为60min。在较优工艺条件下加固人工老化样

并进行性能测试，每个参数试验5次，取平均值，得

到结果，见表l。

表1加固前后人工老化丝织品的性能测试结果

Table 1 The performance test．results of artificial aging

silk sample

从表1可以看出，将优化工艺实施到脆弱丝织

品残片上，获得令人满意的加固效果，加固后丝织品

的断裂强力和断裂伸长率有所提高，柔顺性得到了

改善，色泽变化较小。因此，采用上述的优化条件对

清代丝织品进行加固，并对加固前后的清代文物样

进行断裂强力、断裂伸长率、色差和硬挺度的测定，

考虑到断裂强力和断裂伸长率测试的有损性和文物

图2实验样条 样的有限性，对这两个参数只进行一次测试，色差和
Fig·2 Experimental sampl郫 硬挺度进行5次试验后取平均，结果见表2。从表2

采用优化工艺条件对文物样进行加固，然后进 可以看出，古代丝织品经加固后，断裂强力明显增

行评价指标的测量。 大，断裂伸长率变化不显著，硬挺度和色差有所提

1．3丝织品性能测试方法 高，由于文物原样的色泽存在不均匀性(图2)，所以

按照国标GB／T3923．1—1997进行试样断裂强 加固后所测的色差值偏大，但肉眼下观察不到文物

力和断裂伸长率的测定(YG065型电子织物强力仪 加同前后色泽显著的变化。加固后文物样断裂强力

莱州市电子仪器有限公司)；按照国标GB／T 8424．2 等得到改善主要是因脆弱丝织品在丝素溶液里浸渍

一2001进行试样色差的测定(WSD一3型白度计湘 的过程中，丝素水溶液中游离氨基、羟基、羧基等活

潭市仪器仪表有限公司)；按照国标GB／T 7689．4一 性基团通过吸附作用使丝素附着在纤维表面的裂

2001对试样进行硬挺度的测定(LLY～0l型电子硬 纹、凹穴及间隙处，此时丝素分子和纤维之间只发生
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物理结合，光靠物理作用起到的加固效果有吲引，
但通过戊二醛在丝素蛋白与脆弱丝织品的残基之间

形成新的化学键，达到良好的加固效果。

表2加固前后清代丝织品的性能测试结果

Table 2 The performance test results of Qing dynasty's

silk sample

2．2性能分析

2．2．1红外光谱分析红外光谱中每个峰的位置

和面积都代表着该物质分子内部化学键结合的各种

基团(如C=C，N=C，0=C，O=H，N=H)的运动

(伸缩、振动、弯曲等)所产生的吸收以及强弱程度。

因此，可以通过比较测定老化样和加固样，从它们的

图谱中分析加固前后分子结构的变化。

图3是文物原样和加固样的红外谱图。经对比

可知，丝织品文物经丝素蛋白加固后结构未受到大

的影响，3294em～、1649cm～、1516em～、1230cm叫

等蚕丝几个特征吸收峰都出峰，加固没有损坏丝

纤维的基本结构，但吸收谱带1265em。1相对于谱

带1235em叫的峰高发生了变化。1265em一和

1235cm。1谱带均属于酰胺Ⅲ谱带，它们可分别代

表蚕丝纤维的结晶区和无定形区【7 J，故可用两者

的比值来判断丝纤维的结晶度，Bhat旧1等用

A1265／A1235对蚕丝的结晶度进行了研究，表明该

比值越大结晶度越大。对图3进行分析，可知加固

图3红外谱图

a．文物原样，b．加固样

Fig．3 The f，nR spectrogram

8·original relic sample．b．consolidated sample

后A1265／A1235比值有所减小。这主要是样品经

加固保护后，大多数无定形区的氨基酸含量增加，从

而使结晶度有所降低。

2．2．2热失重分析文物原样和加固样的热失重

曲线(TG)和热失重微分曲线(OTG)见图4～5。

从TG和DTG图中看出，在0—100℃以内，原

样和加固样均存在一个轻微的失重，这是析出蚕丝

纤维吸附水所致。蚕丝纤维的热分解反应分为两个

阶段：第一阶段的起始温度在296—300℃之间，在

起始温度附近热分解速率较小；当温度大于300℃

以后，其分解速率明显加快；老化样在322．53℃时

热裂解速率达到最大，发生严重的热失重，在DTG

曲线中出现了极其明显的热分解反应的吸热峰；而

加固样在324．030C时热裂解速率达到最大，发生严

重的热失重，在DTG曲线中也出现了极其明显的热

分解反应的吸热峰。第一阶段的热分解反应约在

450。C结束，此时老化样的热失重率为6l％左右，加

固样的热失重率为56％。分析认为，蚕丝纤维在热

分解第一阶段主要是多肽键中肽键断裂，尤其是

C—N键断裂几率最大，这是因为肽键中C—N键能

较低。

当温度超过450℃以后，蚕丝纤维热分解速率

又开始缓慢增加，此时热分解反应进入d第二阶

段；第二阶段老化样热分解失重速率达到极大值

对应的温度是550℃左右；在640℃附近，文物原

样的残重率为4．0％左右，加固样的残重率为

5．8％。此时，蚕丝纤维的多肽键中几乎所有的化

学键都发生了断裂。从图中可得出：加固后丝织

品文物的分解温度较原样提高了1．5℃，失重速率

较原样小。这可能是因丝素蛋白在戊二醛的作用

下，它在丝纤维之间形成一定分子内和分子间的

交联，这使破坏加固后的分子链结构需要的能量

高于加固前，因此，加固后的丝织品文物的耐热性

有所改善。

丝织品是由丝纤维织造而成的，属于蛋白质纤

维，其中含有两种蛋白质，分别为丝素蛋白和丝胶，

其中丝素蛋白含量约占蚕丝的70％一80％。采用

丝素蛋白进行加固，可避免因加固材料的老化而损

坏文物，因丝素蛋白与清代丝织品具有同源性，在老

化过程中不会产生有害于丝织品文物的物质，不会

加速文物的老化，这从上述的热失重曲线上可以看

出，在相同的温度下加固样的失重率始终低于文物

原样。而很多加固材料都存在着因加固材料的老化

而影响文物安全的隐患，致使不能很好的运用于丝

织品文物的保护中。

∞o—_日=一g砷c面．I_|
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图4文物原样热失重曲线和热失重微分曲线

Fig．4 The TG and DTG CIJ_rYe of original relic sample

2．2．3扫描电镜分析利用高倍扫描电子显微

镜，可以观察到丝织品保护前后形貌的细小变化

(图6—7)。从图6中可以看出文物样表面非常粗

糙，出现了断口，纤维比较疏松。加固后的形貌见

堡

萼
蚤
善

图5加固样热失重曲线和热失重微分曲线

Fig．5 The TG and DTG curve of consolidated sample

图7，从图中可以明显看出，丝纤维排列紧密，表面

有丝素蛋白黏附且纤维间有粘连现象。丝素蛋白

增强了纤维间的结合面积及结合强度从而使整体

断裂的强力提高。

图6文物原样电镜照片(×2000)

Fig．6 The original relic sample's SEM(×2000)

图7加固样电镜照片(×2000)

Fig．7 The consolidated sample's SEM(×2000)

3结论 笺翕荔黧翟易慧黧燮罂嚣柔舌
用丝素蛋白加固人工老化样的优化工艺对清代 丝素蛋白加固丝织品文物是一种有效的方法，在常
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温常压的条件下即可进行，同时可大幅度提高丝织

品文物强度，但不影响文物的外观与手感。最重要

的是丝素蛋白与丝织品文物具有同源性和亲和性，

可避免其它高分子加固方法带来的材料老化影响文

物安全问题。

丝素蛋白加固有望使许多糟朽、脆弱、稍碰即损

的出土丝织品文物在保持原有风格的情况下得到有

效加固保护，这对丝织品文物的保护具有非常积极

的意义。
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Research on the use of fibroin protein for consolidation of ancient silk textiles

ZHOU Yan91，ZHENG Hai—Lin92，HU Zhi—Wen2，ZHAO Fen91

(1．China National Silk Museum，Hangzhou 310(102，Ch／na；

2．研Zaboratory ofAdvanced Textile Materials and Manufacturing Technology，Ministry ofEducation，
Zhc'iangSCi—Tech University，Hangzhou 310018，China)

Abstract：Presently used physical and chemical consolidation method have deficiencies and restrictions f打consoli·

dating fragile silk textiles．Fibroin protein，because of its homology and compatibility with silk，has been used to con—

solidate Qing Dynasty silk．Qing Dynasty silk textiles were treated by 1．0％fibroin protein solution for 40 minutes

and then in 0．005％gIutarMdehyde solution for 60 minutes．The results showed the consolidated textile’S breaking

stI．ength point improved from 5．22N to 10．68N；elongation rate at the breaking point improved from 3．24％to 4．

12％：and flexural stifiness improved 0．06 X 10-’mN·m．FT—IR，TG and SEM were used to characterize the tex—

tiles before and after the treatment．The experimental results indicated that consolidation of ancient silk textile using

fibmin protein is effective．This treatment call improve the intensity of the ancient silk textile while leaving the印-

pearance and feel unchanged．
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