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青酶加固蚕丝织物的性能表征及寿命评估
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摘要：为提高丝 织 物 的 力 学 性 能，通 过 液 态 谷 氨 酰 胺 转 氨 酶———青 酶（ＴＧａｓｅ）催 化 酪 蛋 白 酸 钠

（ｃａｓｅｉｎ　ｓｏｄｉｕｍ，ＳＣ）生成生物大分子聚合物，并与丝织物上的蛋白质交联位点进行交联，再将丝素

蛋白（ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ，ＳＦ）溶液喷涂在丝织物的表面，制得青酶加固丝织物。对加固丝织物的表 观 形

貌、力学性能、色差以及红外光谱进行测试，结果表明，当ＳＦ质量分数为１．０％时，加固后丝织物的

断裂应力相比未处理样增加了２０．８９％，达到了最佳加固效果并且不会影响丝织物的色差。通过保

存指数（ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ，ＰＩ）评估加固丝织物的保存寿命，结果表明，高温、高湿环境会造成ＰＩ
值降低，导致丝织物降解。该方法有望用于纺织文物的保护和增强。
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湛的丝织技艺将桑蚕丝纤维织造成了精致奢华的丝

绸。桑蚕丝是一种含有１８种氨基酸的蛋白质纤维，

其由７５％的丝素蛋白和２５％的丝胶蛋白组成［１　２］。

蚕丝纤维因具有对环境敏感的氨基酸及特有的二级

结构［３　４］，极 易 被 热、光、水 和 微 生 物 降 解［１，５　８］。每

年各地都会有大量丝绸文物出土，遗 憾 的 是 大 部 分

真丝 织 物 因 出 土 后 环 境 平 衡 被 破 坏 而 呈 碳 化 现

象［６，９　１０］，因此，丝织文物的修复 保 护 与 保 存 已 成 为

一项紧要的研究课题。

采用现代科技手段探索古文物的保护措施是目

前文物科技保护的主要方向。研究人员对老化丝织

品提出了多种加固修复保护措施，但 由 于 丝 织 品 品

种繁多且因受多种因素作用而老 化 情 况 不 同，这 些

措施 还 存 在 很 多 的 不 确 定 性。比 如：丙 烯 酸 树

脂［１１　１２］、聚对二甲苯—Ｃ［１３］及聚乙烯醇和壳聚糖［１４］

等高分子材料都已用于古文物的 修 复 保 护，其 虽 起

到较好的效果，但由于高分子材料 自 身 的 老 化 与 不

可去除性，一般不建议使用；纳米疏水材料［１５　１７］的抗

菌与抗紫外性得到了众多文物保 护 工 作 者 的 青 睐，

但纳米材料分散性差且保护材料难以去除。由此可

见，丝织文物的保护方法 还 需 更 加 安 全 与 持 久。近

年来，研究人员倾向于借助生物方 法 来 保 护 丝 织 文

物，比如采用与蚕丝织物具有同源性的丝胶［１８］与丝

素蛋白［１９　２２］进行文物保护，取得了非常满意的结果，

且该方法已被证明可改善老化丝 织 物 的 力 学 性 能。

Ｗｕ等［２３］制备了一种细菌纤维素膜以增强处理过丝

织物的物理性能，该方法对丝织物 无 害 但 培 养 菌 株

需要较长时间。文献［２４－２６］采用酶促反应来强化

古代丝 织 品，取 得 了 显 著 的 效 果。谷 氨 酰 胺 转 氨

酶———青酶（ＴＧａｓｅ）［２７　２９］是 一 种 蛋 白 质 酶，主 要 用

于修饰蛋白质，可催化蛋白质多肽 分 子 内 和 分 子 间

的交联，从而 改 善 蛋 白 质 的 结 构 和 功 能。ＴＧａｓｅ由

３３１个氨基组成，相对分子质量约为３８　０００，能够催

化酰 胺 基 团 反 应［３０　３１］。文 献［３２－３４］研 究 表 明，

ＴＧａｓｅ可与酪蛋白酸钠（ｃａｓｅｉｎ　ｓｏｄｉｕｍ，ＳＣ）共价交

联生成 稳 定 的 生 物 聚 合 物，从 而 改 善ＳＣ膜 的 力 学

性能。Ｚｈｕ等［３５　３６］探 讨 了 ＴＧａｓｅ介 导 的 热 老 化 蚕

丝的增强工艺条件，结果表明ＴＧａｓｅ的加固效果显

著。本文拟选择一种液态ＴＧａｓｅ，通过ＴＧａｓｅ催化

ＳＣ生成大分子聚合物 在 丝 织 物 上 进 行 化 学 交 联 以

加固丝织物。ＴＧａｓｅ催化蛋白质分子交联的反应式

如图１所示。由图１可以看出，ＴＧａｓｅ催化ＳＣ中谷

氨酸上的γ 酰 氨 基 与 赖 氨 酸 上 的ε 氨 基，反 应 生

成ε （γ 谷氨酰基）赖氨酸异肽键，并放出ＮＨ３。

图１　ＴＧａｓｅ催化蛋白质分子交联的反应式

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｆｏｒｍｕｌａ　ｏｆ　ＴＧａｓｅ　ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｒｏｔｅｉｎ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｆｏｒ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ

　　对于丝绸文物的长期保存 而 言，温 湿 度 的 调 节

是非常重要的。王萍［３７］研究指出，当文物库房温度

超过２０℃、相 对 湿 度 高 于６５％，且 通 风 不 畅 时，丝

织文物就会发霉，霉菌会在丝织 品 上 留 下 难 以 去 除

的污点并使织物褪色。赵宏业等［３８］研究表明，温度

越高，蚕丝织物的老化 速 度 越 快，老 化 程 度 越 大，并

且高温、高湿的影响更为明显。郭建波等［３９］指出较

高的湿度加速了丝织物的老化。为了探讨如何通过

控制环境温湿度来延长丝织物 的 保 存 时 间，研 究 人

员对丝织 物 的 保 存 寿 命 进 行 了 估 计。吴 晨 曦［４０］基

于时温等效原理，对蚕丝织物进行水解、光和热老化

处理，并对 老 化 样 进 行 断 裂 强 力、色 差 和 红 外 等 测

试，提出短时间强作用和长时间 弱 作 用 间 的 转 换 因

子，可用于 评 估 丝 织 物 的 保 存 环 境 和 寿 命 的 关 系。

Ｓｅｂｅｒａ［４１］提出用保存指数（ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ，ＰＩ）

来量化环 境 温 度 和 相 对 湿 度 对 纸 质 文 物 寿 命 的 影

响。根据文献［４２－４３］，本文拟采用ＰＩ值预测加固

丝织物的保存寿命。

综上所述，本 文 采 用 ＴＧａｓｅ催 化ＳＣ在 丝 织 物

上形成共价交联，并将纯丝素蛋白（ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ，ＳＦ）

溶液喷涂在经ＴＧａｓｅ和ＳＣ处理过的丝织物 表 面，

通过氢键、盐式键及酯键等物理 结 合 作 用 在 丝 织 物

上形成一层薄膜以保护交联结构。然后对处理后丝

织物的表观形貌、力学性能、色差及红外光谱进行分

析，并对丝织物的保存寿命进行预测。

１　试　验

１．１　试验材料

材料：白色丝织物（购于梦之绣丝绸网店），其组

织结构 为 五 枚 三 飞 经 面 缎 纹，经 密 与 纬 密 分 别 为

１　２２０和４６０根／１０ｃｍ，面密度为１２６ｇ／ｍ２；蚕茧（购

于桃园桑蚕站网店），开口茧；透析袋（购于上海源叶

生物科技有限公司），截留分子量为３　５００Ｄａ。

药品：ＴＧａｓｅ（１２０ｕｎｉｔｓ／ｍＬ），上海 青 瑞 食 品 科

技有限公司；ＳＣ，和政县华龙乳制品有限公司；氢氧

化钠（ＡＲ），国药集团化 学 试 剂 有 限 公 司；碳 酸 氢 钠

（ＡＲ），上 海 凌 峰 化 学 试 剂 有 限 公 司；溴 化 锂

３６３
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（ＡＲ，≥９５％），国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司；磷 酸

缓冲盐（ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｂｕｆｆｅｒ　ｓａｌｉｎｅ，ＰＢＳ）粉，上海瑞楚

生物科技有限公司；无水乙 醇（ＡＲ），国 药 集 团 化 学

试剂有限公司；丙酮（ＡＲ），国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限

公司。

１．２　试验方法

１．２．１　ＴＧａｓｅ加固丝织物试样的制备

将蚕丝织物剪成若干块１０ｃｍ×１０ｃｍ的正方

形试样，置入丙酮中（浴比为１∶２０）浸泡３０ｍｉｎ后

取出，用去离子水冲洗３次，再置入 无 水 乙 醇 中（浴

比为１∶２０）浸 泡３０ｍｉｎ后 取 出，用 去 离 子 水 冲 洗

３～５次，于恒温恒湿室中晾干备用。经单因素试验

得到的ＴＧａｓｅ催化ＳＣ反应的最佳工艺条件，即 温

度为５０℃、反 应 时 间 为２ｈ、ＳＣ质 量 分 数 为２％、

ＴＧａｓｅ活 性 为 ６ｕｎｉｔｓ／ｍＬ。将 ＳＣ 粉 末 溶 解 进

１０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＰＢＳ溶液中，搅拌均匀后放入５０℃
的水 浴 锅 中 预 热 并 加 入 酶 活 性 为６ｕｎｉｔｓ／ｍＬ的

ＴＧａｓｅ，再将洗好的丝织物置于其中。待反应２ｈ后，

将丝织物布条取出置于去离子水中１０ｍｉｎ以去除残

液。将处理后的丝织物放入恒温恒湿室中调湿２～３
ｄ后再进行测试，该样品记为０－ＳＦ。

１．２．２　纯丝素蛋白溶液的提取

将清洗干净的蚕茧剪碎，置于ＮａＨＣＯ３ 质量分

数为０．５％的溶液中，煮沸３０ｍｉｎ后用去离子水清

洗，此过程共进行３次。之后将蚕丝于５０℃烘干，

得到 脱 胶 丝 备 用。将 脱 胶 丝 置 入９．３ ｍｏｌ／Ｌ 的

ＬｉＢｒ溶液中（固液比为１∶６），于６０℃水浴锅中溶

解４ｈ后装入透析袋中，将透析袋的两端扎紧放入

去离子水中透析３ｄ，每４ｈ换 一 次 去 离 子 水，可 根

据需要配置不同浓度的丝素蛋白溶液。

１．２．３　纯丝素蛋白溶液的喷涂

在距０－ＳＦ试样表面２０ｃｍ处分别喷涂不同质

量分数（０．５％、１．０％、１．５％、２．０％和２．５％）的纯

丝素蛋白溶 液，分 别 记 为 样 品０．５％ＳＦ、１．０％ＳＦ、

１．５％ＳＦ、２．０％ ＳＦ 和 ２．５％ ＳＦ。 喷 涂 量 为

０．０５ｍＬ／ｃｍ２，置于恒温恒湿室中２～３ｄ，待测。

ＴＧａｓｅ加固蚕丝织物的制备流程示意图如图２
所示。

１．３　测试与表征

１．３．１　增重率

为探究加固材 料 在 织 物 上 的 附 着 量，使 用 电 子

天平（精度为０．００１ｇ）测试丝织物加固前后的质量，

并根据式（１）计算其增重率。

图２　ＴＧａｓｅ加固蚕丝织物的制备流程示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｉｌｋ　ｆａｂｒｉｃ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ
ｂｙ　ＴＧａｓｅ

ｗ＝（ｍ１－ｍ０）／ｍ０×１００％ （１）

式中：ｗ 为加 固 丝 织 物 的 增 重 率（％）；ｍ０ 和ｍ１ 分

别为加固前、后丝织物的质量（ｇ）。

１．３．２　表观形貌

通过 Ｑｕａｎｔａ　２５０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观

察处理前后 丝 织 物 的 表 面 形 态。电 压 为１２．５ｋＶ，
放大倍数为５　０００。

１．３．３　力学性能

加固丝织物的力学性能可用其应力与应变来表

征。参照ＧＢ／Ｔ　３９２３．１—２０１３，采用ＨＤ　０２６Ｎ型织

物强度测试仪对其进行测试。测试温度为２０℃，相
对湿 度 为６５％，隔 距 长 度 为５０ｍｍ，拉 伸 速 度 为

１００ｍｍ／ｍｉｎ，预加张力为２Ｎ。

１．３．４　色差

色差即颜色的 差 别，其 是 判 断 加 固 液 对 试 样 颜

色影响的 重 要 指 标。基 于ＣＩＥ　１９７６ＬＡＢ模 式，采

用电脑测色配色仪测试加固前 后 样 品 的 色 差 值，以

分析加固材料对丝织品颜色变化的影响。选择超小

孔径（６ｍｍ）、ＣＩＥ　Ｌａｂ白度、Ｄ６５　１０Ｄｅｇ光源，进行

校正。将未处理样作为 标 准 样 进 行 标 样 测 试，之 后

进行批样测试，随机选取每个样 品 上４个 不 同 的 点

进行测试 并 求 平 均 值，数 据 精 确 到０．１。总 色 差 计

算方法如式（２）所示。

ΔＥ＊ ＝ （ΔＬ＊）２＋（Δａ＊）２＋（Δｂ＊）槡 ２ （２）

式中：ΔＥ＊ 为未处理样与处理样间的总色差；Ｌ＊ 表

示亮暗，＋ΔＬ＊ 为明亮的，－ΔＬ＊ 为较暗的；ａ＊ 表

示红绿色，＋Δａ＊ 为较红的（少绿的），－Δａ＊ 为较

绿的（少红的）；ｂ＊ 表示黄蓝色，＋Δｂ＊ 为较黄的（少
蓝的），－Δｂ＊ 为较蓝的（少黄的）。

１．３．５　红外光谱

使用Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型傅 里叶变换红外光谱仪与

Ｏｍｎｉｃ采样器附件对试样进行红外吸光度测试，分辨

４６３
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率为８ｃｍ－１，扫描次数为６４次。通过对数据进行处

理得到红外分峰图，确定蚕丝织物的二级结构含量，
并对其进行分析。丝织文物ＰＩ值按式（３）计算。

１．３．６　ＰＩ值

ＰＩ值按式（３）计算。

ＰＩ＝
Ｐ２
Ｐ１
＝
ＲＨ１

ＲＨ２

１．８ｔ１＋４９２
１．８ｔ２＋４９２（ ）１０３９４ΔＨ＋ １

１．８ｔ１＋４９２
－

１
１．８ｔ２＋４９２（ ）

（３）

式中：ＰＩ［４２］为Ｐ２ 相对Ｐ１ 的保存寿命；Ｐ１ 和Ｐ２ 分

别为（ｔ１，ＲＨ１）和（ｔ２，ＲＨ２）条件 下 的 保 存 寿 命；ｔ１
和ｔ２ 为两组温度（℃）；ＲＨ１ 和ＲＨ２ 分别为温度ｔ１ 和

ｔ２ 下的相对湿度；ΔＨ＋ 为织物的活化 能（ｋＪ／ｍｏｌ），

其根据式（４）［４２］进行计算。

ΔＨ＋＝
－２．３０３（１．９８７　２）ｌｇ

ｋ１
ｋ２（ ）

１／（ｔ１＋２７３．１５）－１／（ｔ２＋２７３．１５）
（４）

式中：ｋ１ 和ｋ２ 分 别 为ｔ１ 和ｔ２ 时 的 断 裂 应 力 损 失

（ＭＰａ）。

２　结果与讨论

２．１　加固丝织物的增重率分析

为确定加固材 料 在 丝 织 物 上 的 附 着 量，测 试 了

经不同丝素蛋白溶液处理后丝织 物 的 增 重 率，结 果

如表１所示。由表１可知，加 固 丝 织 物 的 增 重 率 随

ＳＦ质量分数的增加而增大，即加固丝织物的质量随

之增大。计算 得 到 相 关 系 数Ｒ２＝０．９３１　３，表 明 增

重率与ＳＦ质 量 分 数 呈 正 向 线 性 相 关。当ＳＦ质 量

分数为０时（０－ＳＦ试样），其增重率高达４．３８％，表

明有大量ＴＧａｓｅ催化ＳＣ生成生物大分子聚合物交

联到丝织物上。

表１　不同ＳＦ质量分数溶液喷涂 经ＴＧａｓｅ与ＳＣ处 理 丝 织

物的增重率

Ｔａｂｌｅ　１　 Ｗｅｉｇｈｔ　ｇａｉｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＴＧａｓｅ　ａｎｄ　ＳＣ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｓｉｌｋ

ｆａｂｒｉｃｓ　ｓｐｒａｙｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＳＦ

ＳＦ质量

分数／％
０　 ０．５　 １．０　 １．５　 ２．０

增重率／
％

４．３８±
０．３４

４．３５±
０．１４

４．５９±
０．１２

４．９５±
０．０８

５．３８±
０．１２

２．２　加固丝织物的表面形貌分析

未处理样、０－ＳＦ试样以及经ＳＦ处理后的丝织

物试样的ＳＥＭ图如图３所示。由图３可以看出：未
处理的丝织物表面光滑平整；用ＴＧａｓｅ和ＳＣ处 理

后，丝织物表面变得较为粗糙，并且在纤维表面上可

以看 到 有 一 层 黏 合 剂，这 层 黏 合 剂 可 被 认 为 是

ＴＧａｓｅ催化ＳＣ产生的生物大分子聚合物；当用ＳＦ
质量分数为１．０％的丝素蛋白溶液 喷 涂０－ＳＦ试 样

后，可以明显看到蚕丝纤维间有交联的ＳＦ膜，ＳＦ溶

液可与丝织物形成氢键、盐式键 和 酯 键 等 化 学 键 从

而交联在丝织物上。由 此 可 见，加 固 材 料 已 很 好 地

附着在丝纤维上，并且丝素蛋白 溶 液 喷 涂 在 织 物 表

面上形成了一层透明膜连接丝 纤 维，这 也 是 对 丝 织

物内部结构及外表面的双重保护。

（ａ）未处理
　

（ｂ）０－ＳＦ

（ｃ）１．０％ＳＦ

图３　ＳＦ处理丝织物前后的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓｉｌｋ　ｆａｂｒｉｃｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｂｙ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ

２．３　加固丝织物的力学性能分析

不同质量分数ＳＦ溶液处理后丝织物试样的应

力应变曲线如图４所示。

图４　不同质量分数ＳＦ溶液处理后试样的应力 应变曲线

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｅｓｓ－ｓｔｒａｉｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＳＦ

５６３
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由图４可知：处理后丝织物的断裂应力和应变均

显著高于未处理丝织物；当ＳＦ质量分数为１．０％时，
丝织物试样断裂应力最大，其断裂应力和应变相对于

未处理织物分别增加了２０．８９％和２７．１５％。
为进一步解释该加固方法对丝织物拉伸行为的

影响，通过计算应变模量 来 分 析 其 力 学 性 能。根 据

式（５）和（６）［４４］计算试样的实际应变模量Ｅｆ 和正割

应变模量Ｅ，同时将图４中曲线按照相对 应 变 分 成

若干个间距相等的区间。

Ｅｆ＝
Δσ
Δε

（５）

Ｅ＝σε
（６）

式中：σ为 应 力（ＭＰａ）；ε为 相 对 应 变（不 带％的 应

变）；Δσ与Δε分别为每个区间的应力和应变差值，
且两者相互对应。

应变模量Ｅｆ 和Ｅ 与相对应变的关系如图５所

示。由图５可以看出，Ｅｆ 曲线的趋势与Ｅ 并不完全

相同且Ｅｆ值均大于Ｅ，而Ｅ的曲线更加平滑。这是

因为丝织物在拉伸过程中受力截面积与伸长量等发

生变化，Ｅｆ 是由若干个曲线段计算得到的，而Ｅ 是

按照初始受力截面积来计算的。

图５　应变模量依赖应变的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓｔｒａｉｎ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｄｅｐｅｎｄｉｎｇ　ｏｎ　ｓｔｒａｉｎ

此外，正割应变模量Ｅ 与实际测得的应力应变

曲线近似，而 实 际 应 变 模 量Ｅｆ 的 曲 线 波 动 非 常 明

显，因此采用正割应变模量Ｅ 来评估相对应变的依

赖性。采用Ｓｕｌｔａｎｏｖ等［４４］提出 的Ｅｉ 的 计 算 式（如

式（７）所示）来拟合Ｅ 对应变的依赖性。

Ｅｉ（ε）＝Ｅａｅｘｐ　ｌｎ
Ｅａ
Ｅｂ（ ）·ε－εａεｂ－εａ（ ） （７）

式中：ａ和ｂ为相对应变ε的２个离散点；Ｅａ、Ｅｂ 分

别为点ａ和ｂ的模量；εａ 和εｂ 分别为点ａ和ｂ的应

变。
丝织物试样的应变模量依赖性的拟合曲线如图

６所示。

图６　丝织物应变模量依赖性的拟合曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｉｎｇ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｓｔｒａｉｎ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓｉｌｋ　ｆａｂｒｉｃ

由图６可知，Ｅ 和Ｅｉ 的拟合曲线重合，表明拟

合效果良好。织物拉伸过程中拉伸行为表现为两个

阶段，分 别 为 弹 性 变 形［０，εｅ］和 弹 塑 性 变 形［εｅ，

εｋ］。在［０，εｅ］内，应变模量呈显著降 低 趋 势，这 是

由于织物在拉伸的初始阶段，丝 织 物 的 伸 长 变 形 主

要由受拉系统纱线屈曲转向伸 直 和 结 构 改 变、纤 维

伸直所引起。经ＴＧａｓｅ和ＳＣ加固的丝织物的εｅ 比

未处理丝织物的εｅ 稍大，表明加固丝织物的弹性变

形较大，形成的交联结构发挥了作用。随ＳＦ质量分

数的增大，丝织物弹性变形减少，这是由于ＳＦ通 过

氢键结合到丝织物上将丝纤维黏接起来，造成织 物

拉伸时受阻。在 ［εｅ，εｋ］内，当受拉系统纱线 基 本

伸直 后，拉 伸 曲 线 陡 增，使 得 受 拉 纱 线 和 纤 维 伸

长、变细直至 断 裂，此 时 应 变 模 量 呈 增 大 趋 势。加

固丝织物的 断 裂 点 相 对 应 变εｋ 显著大于未处理丝

织物，其中０－ＳＦ试样的εｋ 最大。综上可知，丝织物

在拉伸过程中仅发生了弹性变 形 和 弹 塑 性 变 形，在

出现塑性变形前就被拉断。

２．４　加固丝织物的色差分析

ΔＥ＊ 被 定 义 为 样 品 的 总 色 差，用 以 表 征 处 理

前后丝织物的颜色变化情况；ΔＬ＊、Δａ＊ 和Δｂ＊ 的

正负 用 以 表 示 颜 色 的 偏 移。加 固 丝 织 物 的 色 差 测

试结果 如 图７所 示。由 图７可 知：丝 织 物 经 加 固

后，ΔＬ＊ 均 为 负 值，表 明 处 理 后 的 丝 织 物 明 度 降

低；Δａ＊ 均为负值，表明 处 理 后 丝 织 物 的 颜 色 向 绿

色偏移；Δｂ＊ 均为正值，表 明 处 理 后 丝 织 物 的 颜 色

向黄色偏移；总色差ΔＥ＊ 随ＳＦ质量分数的增大而

增大，表明 较 高 的ＳＦ质 量 分 数 导 致 较 大 的 色 差。
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文 物 保 护 学 对 色 差 普 遍 接 受 范 围 为 ΔＥ＊ ＜
１．０［４５］，当ＳＦ质 量 分 数 低 于１．０％时，ΔＥ＊ 均 在

１．０以下，符合文物保护要求。

图７　不同ＳＦ质量分数处理的丝织物色差指标

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｌｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　ｓｉｌｋ　ｆａｂｒｉｃ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＳＦ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

２．５　加固丝织物的红外光谱分析

丝织物的红外光谱可反映处理前后丝织物的二

级结构转变［４６　４７］，蚕丝纤维的特征吸收谱带有 酰 胺

Ⅰ带（１　６６０～１　６３０ｃｍ－１，主要是Ｃ—Ｏ伸缩振动）、
酰胺Ⅱ带（１　５４５～１　５２５ｃｍ－１，主 要 包 括 Ｎ—Ｈ 变

形振 动 及 Ｃ—Ｎ 伸 缩 振 动）及 酰 胺Ⅲ带（１　２６５～
１　２３５ｃｍ－１，主 要 包 括 Ｎ—Ｈ 面 内 变 形 以 及Ｃ—Ｎ
伸缩振动）［４７］。根 据 文 献［４８］，将 丝 织 物 酰 胺Ⅰ带

（１　７２０～１　５７３ｃｍ－１）的 红 外 光 谱 通 过 高 斯 曲 线 拟

合为１１个峰。处理前后丝 织 物 试 样 的 红 外 光 谱 图

以及蚕丝的４种二级结构（β 折叠、α 螺旋、无规卷

曲和β 转角）的峰面积 百 分 比 随ＳＦ质 量 分 数 变 化

情况如图８所示。
由图８可知：处 理 后 丝 织 物 的 红 外 光 谱 未 出 现

新的特征峰，表明所用增强材料与 丝 织 物 同 为 蛋 白

质且相容性良好。由于ＳＦ溶液中存在小分子，随着

ＳＦ质量分数的增加，结构稳定的β 折叠 结 构 的 含

量出现轻微降低，但仍远高于未处理的试样。当ＳＦ
的质量分数为１．０％时，丝织 物 中β 折 叠 结 构 的 含

量相比未处理样增加了８．９６％，证实丝织物中形成

交联结构。α 螺旋结构则随ＳＦ质量分数的增大而

增加，这是由 于ＳＦ和 蚕 丝 织 物 具 有 同 源 性 和 亲 和

力，可通过形成氢键、盐键和酯键与蚕丝上的极性基

团结合［１９　２０］，使得分子间的交联增多。无 规 卷 曲 结

构随ＳＦ质量分数的增大呈降低趋势，这是由于其转

变成了更稳定的β 折叠结构，致使分子运动受到限

制，导致丝织物刚性增加。β 转角中因含有催化反

应所需的供体谷氨酰胺残基［４９］，处理后含量显著降

低。红外光谱拟合分析的结果与织物的应力应变分

析结果一致。

（ａ）红外光谱

（ｂ）蚕丝二级结构拟合结果

图８　丝织物在１　５７３～１　７２０ｃｍ－１范围内的二级结构含量

Ｆｉｇ．８　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｓｉｌｋ　ｆａｂｒｉｃ　ａｔ　ｔｈｅ　ｒａｎｇｅ

ｏｆ　１　５７３－１　７２０ｃｍ－１

２．６　加固丝织物的寿命评估

将处理后的１．０％ＳＦ试样从温度为２５℃和相

对湿 度 为６５％的 环 境 中 分 别 转 移 至 温 度 为１２５、

１５０和１８０℃的烘箱中７２ｈ，其在不同温度下的力

学性能及ＰＩ值 如 表２所 示。加 固 丝 织 物 在１５０和

１８０℃下的ΔＨ ＋ 分别为１３．２３和１１．５９ｋＪ／ｍｏｌ。
由表２可知，丝 织 物 的 断 裂 应 力 随 温 度 升 高 显

著降低。这是因为在较高温度下丝纤维的热氧化和

热裂解导致大分子链之间的键 断 裂，并 且 水 分 子 在

各种化学反应中起 重 要 作 用［５　６］。同 样 的 方 法 可 用

于计算不同温度下加固样 品 的ＰＩ值。以１２５℃时

试样的断裂应力损失为参考，可计算出１５０℃下的

ＰＩ值为０．４７ａ，即１７２．９１ｄ。同 理，１８０℃下 的ＰＩ
值为０．４２ａ（１５２．５６ｄ）。应用此方法来预测不同温

度和相对湿度条件下的保存时间并对真丝织物的寿

命进行评估。例如：当温度为１５０℃时，如果将相对

湿度从１５％增加到４５％，则加固丝织品的ＰＩ值 变

为０．１６ａ（５７．６４ｄ）。相反，如果保持相对湿度为１５％

７６３
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表２　加固丝织物在不同温湿度下老化后的力学性能及ＰＩ值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ａｎｄ　ＰＩ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ｓｉｌｋ　ｆａｂｒｉｃｓ　ａｆｔｅｒ　ａｇｉｎｇ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｈｕｍｉｄｉｔｙ

样品 温度／℃ ＲＨ／％ 断裂应力／ＭＰａ 断裂应力损失／ＭＰａ　 ＰＩ值／ａ

１＃ ２５　 ６５．０　 ４８．２０±２．１２

２＃ １２５　 ２０．３　 ４０．１８±２．０４　 ８．０２±２．０８

３＃ １５０　 １５．０　 ２６．６６±０．３３　 ２１．５４±１．２３　 ０．４７

４＃ １８０　 ７．２　 ０．７４±１．４１　 ４７．４６±１．７７　 ０．４２

不变，温度从１５０℃降至２５℃，则ＰＩ值变为０．６７ａ
（２４５．４０ｄ）。由此可见，高温、高湿环境不利于丝绸

面料的保存，同理，较低的温度与相对湿度更有利于

织物的保护。综上所述，通 过 改 变 温 湿 度 来 探 究 文

物保护 适 宜 的 环 境 条 件，可 预 测 并 延 长 丝 织 文 物

寿命。

３　结　语

针对古代丝织 物 的 加 固 与 保 护，本 文 采 用 青 酶

催化酪蛋白酸钠生成高分子聚合物交联在丝织物蛋

白分子交联位点上，再用纯丝素蛋 白 溶 液 喷 涂 其 表

面，可显著改善丝织物的 力 学 性 能。所 选 用 的 增 强

材料安全无害且与丝织物的相容 性 良 好，符 合 文 物

保护原则。具体结论如下：
（１）加固丝织物的断裂 应 力 在ＳＦ质 量 分 数 为

１．０％时 达 到 最 大，相 比 未 处 理 样 提 高 了２０．８９％。
通过分析织物的应变模量，得到拉 伸 过 程 中 织 物 的

变形包括弹性变形和弹塑性变形。
（２）通过分 析 加 固 丝 织 物 的ＳＥＭ 图 和 红 外 光

谱得出，当ＳＦ质量分数为１．０％时，稳定的β 折叠

结构含量增加了８．９６％，证实了交联结构在丝织物

中的形成。
（３）加固丝织物的色差分析结果表明，当ＳＦ质

量分数低于１．０％时，丝 织 物 的 总 色 差 值 小 于１．０，
符合文物保护学可接受范围。

（４）将断 裂 应 力 损 失 作 为 织 物 老 化 指 标，通 过

调节温湿度并计算加固丝 织 物 的ＰＩ值 来 评 估 不 同

温湿度条件下丝织物的寿命。结果表明，高温、高湿

将导致较小的ＰＩ值，不利于丝织物的长期保存。
这种生物安 全 的 保 护 方 法 有 望 应 用 于 古 代 丝

织物的保 护 和 修 复 中，为 纺 织 文 物 保 护 工 作 提 供

参考。
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