
第32卷，第4期
2 0 1 2年4月

光谱学与光谱分析
Spectroscopy and Spectral Analysis

V01．32，No．4，pp921—924

April，2012

利用红外光谱评价文物微环境中有机酸对蚕丝纤维化学结构影响
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摘要研究文物微环境污染因素对文物材料影响是分析文物老化原因和妥善保存文物的重要基础。利用

红外光谱(FTIR／ATR)剖析了文物微环境中甲酸、乙酸气体对蚕丝纤维结构影响。结果表明：低浓度甲酸气

体能减弱纤维分子内氢键，使酰胺I(1 617 cml)谱峰减弱、酰胺Ⅱ谱峰(1 515 cm_1)变窄、无规线团构象

的酰胺Ⅲ谱峰(1 230 cm_1)增强、纤维结晶度下降；当浓度高于8．1 mg·m_3时，呈p折叠构象的肽链段

(GlyAla)。特征谱峰(1 000，975 cm_1)增强、纤维结晶度提高。分析认为呈无规线团构象的短肽链发生p折

叠构象转变。乙酸气体对酰胺I和酰胺Ⅱ谱峰影响不明显，但能引起无规线团构象增加和纤维结晶度降低，

其作用弱于甲酸气体。本研究为进一步分析丝织品保存环境污染物的危害作用提供基础数据。
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引 言

过去几十年来，随着文物保护意识的不断增强，文物藏

展装饰材料产生的污染气体对馆藏文物损害影响逐渐得到高

度关注。常用装饰材料如木材、塑料、纺织品、涂料、粘合剂

等所释放的挥发性污染气体，如含硫化合物、甲醛、甲酸、

乙酸、烯烃、芳香烃等[1’2]对文物构成严重威胁。其中甲酸、

乙酸是装饰材料释放物中最主要的有机酸，这类污染气体在

大气环境研究中，可能因毒性相对较低，不被作为主要污染

物，但在密闭的文物陈列和储藏微环境中，浓度会日积月累

不断增加并被文物吸附，使文物受到损害。近年来国内外博

物馆均发现有机酸能引起铜合金、铅质器物表面风化，使珐

琅、陶器等文物腐蚀脆化，使颜料、染料褪色，使纺织品纤

维劣化等现象，成为博物馆最常见和最具威胁的污染物之

一。

丝织品文物是有机质文物，相对金属、砖、石等无机类

文物更脆弱，受外界环境因素包括污染气体作用极易变色脆

化。关于光、热环境因素对蚕丝纤维分子结构的影响国内外

已有研究报道[3]，但关于文物微环境污染物的影响作用的研

究报道目前还十分有限，特别对于博物馆陈列环境中普遍存

在的甲酸乙酸等有机酸性气体污染与丝织品衰变关系方面的

研究几乎是空白。这给文物保护工作者制定保护方案、藏展

环境设计带来极大的盲目性。本工作利用衰减全反射红外光

谱(ATR)无损表征技术，研究甲酸和乙酸污染气体对蚕丝纤

维分子结构影响，为建立博物馆丝织品文物微环境无损评价

方法开拓新的途径。

1实验部分

1．1材料与仪器

蚕丝纤维：标准白色桑蚕丝纺织品，标准号为GB／

T7568．6-2002。红外光谱仪：Nicolet islO傅里叶变换红外光

谱仪器(Thermo Scientific，美国)，配备Smart iTR ATR附

件，金刚石反射晶体。

1．2污染气体浓度和试验方法

以2．6 L玻璃容器为模拟环境舱，采用饱和蒸汽压法发

生污染气体。分别取不同体积甲酸(25．9 tool·L叫)、冰乙酸

(17．5 mol·L_1)分析纯试剂配置lo mL呈一定浓度梯度溶

液，倒入玻璃容器中作为污染源，将20×20 m／n的小块蚕丝

纤维样品挂入液体上方，并使容器密闭。试验时，将环境舱

置于30℃恒温水浴锅中10 d。取出自然凉干备用。经甲酸、
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乙酸气体处理后的样品分别称为样品组1(Sample 1)和样品

组2(Sample 2)。通过调节污染物溶液浓度和利用Antoine蒸

汽压方程计算得到环境舱中各20个试验浓度。其中甲酸为0

～63．0 mg·m～，乙酸为0～64．0 mg·m。

1．3红外光谱采集和光谱校正

样品光谱采集采用ATR测量模式，扫描次数128次，

分辨率2 cm～，波长范围：550～4 000 cm～。每个样品变换

位置，重复采集5次光谱，计算平均光谱。为了消除样品表

面不均匀引起的光散射和测量环境引起的光谱基线飘移，以

光谱相对稳定的、反映蚕丝纤维碳氢弯曲振动的1 445 cm_1

谱峰[4]为内标峰对光谱进行校正。

2结果与讨论

2．1蚕丝纤维和污染物光谱

天然蚕丝主要由丝素和丝胶构成。丝纤维织物加工制造

经过煮茧、缫丝、精练、复摇、整理、织造等工序后已完全脱

胶，因此丝织品中蚕丝纤维主要成分为天然高分子纤维蛋白

(丝素蛋白)，富含人体必需的18种氨基酸。对实验用蚕丝纤

维进行氨基酸分析，得出其主要成分为甘氨酸(1．51×101

3 500 3 000 2 500 2 000 l 500 1 000

Wavenumber／era一1

Fig．1 FHR spectra of pollutants and silk fabric

1．0

O．5

tool·L_1)、丙氨酸(1．05×101 mol·L-1)、丝氨酸(3．69

×10_5 mol·L_1)和酪氨酸(1．29×10_5 mol·L_1)。蛋白质

空间构象可分为无规线团、p折叠和if-螺旋，其中p折叠构

象又分为平行p-折叠和反平行p折叠两种构象，蚕丝纤维中

丝蛋白二次结构主要为反平行B折叠和无规线团构象，这些

构象通过氢键(～NH⋯(户C_一)相互连接。
图1为分析纯甲酸(25．9 mol·L_1)、乙酸(6．6 tool·

L_1)液体以及蚕丝纤维的红外光谱，图中1 694和1 704

cml谱峰分别为甲酸和乙酸的羰基吸收峰，1 640 cm_1为水

溶液的吸收峰，这些谱峰与蚕丝纤维主要功能团酰胺基出现

在1 617 cm_1(酰胺I)和1 515 cm叫(酰胺Ⅱ)谱峰不发生重

合。在波数位置低于1 400 cm_1的指纹区，甲酸、乙酸在

1 179和1 270 CITI_1处谱峰与反映蚕丝纤维酰胺Ⅲ无轨线团

构象(1 230 cm_1)和p折叠构象(1 263 cm_1)谱峰[5]不重合、

与反映(AlaGly)。肽链段p折叠构象中CH。摇摆振动和

Ca CB伸缩振动谱峰(1 000和976 cm_1)[6]也不重叠，因此通

过分析这些峰的波数变化，可了解和分析污染气体对蚕丝纤

维酰胺键振动和分子构象变化的影响。

2．2蚕丝纤维分子构象和结晶度变化分析

蚕丝纤维主要成分丝素中相邻氨基酸”羧基和旷氨基缩

合形成的酰胺键(NH—c())，能灵敏反映蛋白质结构信

息和两次结构变化，是利用红外光谱研究蛋白质构象时最重

要的功能团。图2(a)为蚕丝纤维在浓度低于35 mg·m1的

甲酸气体作用下酰胺I谱峰(1 617 cm_1)和酰胺Ⅱ谱峰

(1 515 cm一1)变化趋势。可以看出酰胺I谱峰逐渐减弱，酰

胺Ⅱ谱峰变窄，表明酰胺基化学环境发生变化，使参与酰胺

I碳氧伸缩振动和酰胺Ⅱ碳氮氢组合振动的各原子间偶极距

减小，肽链间氢键有所减弱。但随着甲酸气体浓度继续增

加，酰胺I谱峰又出现增强并且峰位由1 617．5向1 619．5

cm_1的位移[图2(b)]。实验发现乙酸气体对酰胺工和酰胺

Ⅱ谱峰无明显影响作用。

l 650 l 600 1 550 l 500 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Wave n啪ber／c m．1
concentratio曲19‘m+3

Hg．2 Changes of amide I and amideⅡband in sample 1 and sample 2

(a)：Spectral changes of amide I and amide II of Sample 1；(b)：Spectral shift of amide I of sample l and sample 2

为了进一步分析污染气体对蚕丝纤维二次结构的影响，

我们分别考察了归属于酰胺Ⅲ无规线团和B_折叠构象的

1 230和1 263 cm_1谱峰。

由图3看出，乙酸气体作用下1 230 cm 1谱峰逐渐增

强，即无规线团构象增多，表明肽链问氢键作用减弱或破

坏，多肽链主链骨架上肽段的空间排布规则性减弱。甲酸气

体作用初期，同样表现为无规线团构象增多，但随着浓度继

续增加至8．1 nag·m_3以上，无规线团构象出现明显减少趋
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势。从图3(b)看，在两种污染气体作用下，反映长肽链p折

叠构象的1 263 cm_1谱峰强度并没有明显变化。依据蚕丝纤

维红外光谱研究中，把l 263 cm_1谱峰强度相对于1 263和

1 230 cm_1谱峰强度之和定义为蚕丝纤维结晶度的方法[5]，

计算得出污染气体作用下二组样品纤维结晶度变化如图4

(a)。可以看出，当乙酸气体浓度低于4．7 mg·m_3时，纤维

结晶度呈现比较明显的下降趋势，之后趋于平缓，而甲酸气

体作用初期(浓度低于8．1 mg·m_3)纤维结晶度也呈现下降

过程，后明显上升。结合图3中l 230和1 263 cm_1谱峰强

度变化，不难发现引起如图4(a)中纤维结晶度变化的主要原
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蚤0．470

爱0．465
b
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0455

0．450
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Concentration／mg·nl‘3

因在于二次结构中无规线团构象的变化，结晶度增加表明蚕

丝纤维中短程有序结构增多。

图4(b)为蚕丝纤维主要结构单元6残基重复短肽链段

(AtaGly)。呈8_折叠构象时在l 000和975 C1Tt__1位置的特征

谱峰[6]，图中甲酸气体浓度高于约8．1 mg·ITI～3时，两谱峰

出现一致增强趋势进一步说明短程无规线团构象的AlaGly

肽链段在甲酸分子作用下转化为有序p折叠构象。这一实验

结果也印证了“甲酸可促使丝蛋白产生p折叠结构”的推

测‘7[。

0 lO 20 30 40 50 60 70

Concentration／mg·Ill‘3

Fig．3 Changes of amideⅢin sample 1 and sample 2

(a)：Peak at 1 230 em一1；(b)：Peak at 1 263 cm
1

O．52

O．50

D O．48

号0．46
《

O．44

O．42

0．40

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Concentration／mg·m～ Concentration／mg·m’3

Fig．4 Changes of crystallinity and the absorbance of(AlaGly)。in sample 1 and sample 2

(a)：Changes of the crystallinity；(b)：Changes of(AlaGly)。peptide chain

2．3有机酸气体对蚕丝纤维作用机理分析

综上研究值得关注的现象是：(1)在甲酸气体作用下，

蚕丝纤维结晶度出现先减弱后增强现象，以及结晶度突变浓

度(8．1 mg·rill)低于酰胺I出现高波数位移浓度(35 mg·

ITI_3)。(2)乙酸气体浓度高于甲酸气体时，没有出现纤维结

晶度呈相反上升变化。因此推测甲酸特殊分子结构和蚕丝纤

维蛋白化学性质是引起上述现象的重要原因。当蚕丝纤维暴

露于甲酸环境中时，在一定环境湿度下，甲酸分子进入多肽

链网格间形成“微溶液”，因极性分子与纤维蛋白分子内氢键

发生竞争作用，使原稳定多肽链构象的重要作用力氢键有所

减弱，表现为酰胺I谱峰强度减弱和酰胺Ⅱ谱峰变窄、无规

线团构象增加、结晶度降低现象。随着甲酸浓度提高，带负

电荷一C00一增多，在诱导效应作用下，分子构象发生转变。

由于蚕丝蛋白中存在倾向于形成p折叠构象的丙氨酸甘氨酸

交替排列的一级结构，能够通过氢键重组发生构象转变，又

因高分子构象出现转变时，总是避开通过整个大分子运

动L8]，因此当甲酸浓度为8．1 mg·ITll时，呈无规线团构象

的短肽链先出现p折叠转变[如图3(a)，图4(b)]，并趋于形

成稳定的反平行p折叠构象，使N，H，O三原子几乎处在

同一条直线上，氢键最强。当甲酸浓度继续提高至35 mg·

m，氢键作用更明显时，出现酰胺I谱带高波数移动现象

[见图2(b)]。乙酸分子中因甲基具有斥电子效应，其酸性

(PKa=4．74)小于甲酸(PKa一3．77)，不利于羧基解离。虽

然乙酸分子也可参与纤维蛋白分子内氢键竞争，使原氢键减
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弱，但在多肽链网格中形成的“微溶液”pH值和少量带负电

荷的一C()0数量所产生朐诱导效应，不足以使蚕丝纤维分

子构象发生明显变化，因此不出现纤维结晶度由降低转为上

升变化。

3结论

运用衰减全反射红外光谱无损分析技术，研究博物馆文

物微环境常见甲酸、乙酸污染气体对蚕丝纤维分子结构影响

作用。结果表明：甲酸和乙酸气体都将引起蚕丝纤维原长肽

链间氢键减弱。其中甲酸的影响作用最明显，当浓度高于

8．1 mg·m 3，蚕丝纤维短肽链将发生p折叠构象转变，纤

维结晶度升高。通过比较酰胺基各个谱带变化认为，酰胺Ⅲ

无规线团谱峰和纤维结晶度能灵敏反映出污染气体的影响。

以上结果为进一步研究污染气体危害作用和丝织品保存环境

空气质量控制提供了实验基础。
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Infrared Spectroscopy Investigation on Conformational Change of Silk

Fiber Induced by Gaseous Organic Acids Existing in Museum

LUO Xi—yunl～，MA Wen-tin91，WU Jin-qin91，GENG Jin-pei3，LI Xiao-yu3，LI Xiu-yon93，DU Yi-pin91+

1．Shanghai Key Laboratory of Functional Materials Chemistry and Research Centre of Analysis and Test，East China University

of Science and Technology，Shanghai 200237，China

2．Conservation&Archaeology Laboratory，Shanghai Museum，Shanghai 200050，China

3．Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau of Yantai Technology Center，Yantai 264000，China

Abstract Study on the impact of pollutants on cultural materials in storing or displaying micro-environment in museum is consid—

ered as very important for the preservation of cultural relics and its aging prevention．This paper applied the Fourier transfcIFin

infrared(attenuated total reflection)technique to assess silk struetural changes under volatile organic acids(formic acid／acetic

acid)，which usually come from decorative materials emission and commonly exist in the surface or around cuhural mamrials．

The foCUS of this work was on investigating the changes of peptide bond in the area of amide I—amideⅢ，as well as the peptide

chains(GlyAla)。characteristic region．The structural and eonfcIrmational changes in silk fiber treated with gaseous formic and

acetic acid were assessed．The results indicate that both the gaseous acids can weaken the intermolecular hydrogen bond in fiber

peptide，based on the spectral changes in the increased intensity of amide I(1 617 eml)，the narrowing amideⅡpeak(1 515

em。1)，the increased intensity of random coil conformation in amide III peak(1 230 cm一1)，and the decreased fiber crystallinity

as well．The obvious secondary structural conformation occurred when the concentration of gaseous formic acid reached 8．1 mg

·m_3 in simulated environment．The conformational transformation was supported by the observation of the rapidly reduced

random coil conformation，the increased short peptide chains(GlyAla)。with E-sheet conformation characteristic peak(1 000，

975 cm_1)，and the enhanced fiber crystallinity degree as well．In contrast，gaseous acetic acid has less impact on the amide I

and amide 1I bond based on the spectral changes。but it did promote random coil conformation and decreased fiber crystallinity．

This work also provides a potential application of the infrared spectroscopy in non-destructive investigation of silk in-situ．
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