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摘 要 模拟茜草染色丝绸文物在展览时的自然光老化过程，设计了一套系统的光老化实验。采用荧光紫外灯、

卤素灯和白光 LED 灯，对自制茜草染色样品进行光老化实验，得到 3 种照明条件下染料的褪色规律曲线，并用高效

液相色谱对光老化的内在规律和机制进行更进一步的分析。结果表明: 紫外辐射对茜草染料破坏较严重; 卤素灯

照明下染料褪色速率稍慢于 LED 灯; 陕西茜草的主要色素成分经鉴定为茜紫素，其峰面积的变化规律与光老化程

度具有较好的对应关系。
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Light aging of madder on silk

ZHANG Dianbo1，ZHAO Feng2，LIU Jian2，ZHOU Yang2，CAO Xiaoye1，ZHANG Jing1，
WU Ziying1，PENG Zhiqin1，HU Zhiwen1

( 1. Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology，Ministry of Education，Zhejiang Sci-Tech

University，Hangzhou，Zhejiang 310018，China; 2. China National Silk Museum，Hangzhou，Zhejiang 310002，China)

Abstract To simulate the natural light-aging process of the madder on silk during cultural relics
exhibition，a series of systematic tests were carried out． Fluorescent UV lamp，halogen lamp and white
LED were chosen in the light aging experiments． Three kinds of fading curves were gained under
irradiation of different lamps，and HPLC was used to analyze the internal rule and mechanism of the light
aging of madder． The results indicated that madder was destroyed seriously under the irradiation of UV
light; madder faded a little slower under the irradiation of halogen lamp than LED lamp． Identification
test shows that purpurin is the main coloring matter in madder from Shaanxi，and the change of its area of
peak in HPLC can well reflect the degree of light aging．
Key words madder; silk cultural relics; light aging; HPLC
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茜草是一种历史悠久的植物染料，古时称茹藘、
地血，早在商周的时候就已经是主要的红色染料。
丝绸经茜草染色后可以得到非常漂亮的红色，在历

代文献中也有诸多记载。茜草是一种媒染染料，色
素成分是蒽醌类衍生物，主要有茜素、茜紫素、伪茜
紫素等，经套染后可以得到从浅红到深红等不同色

调。在出土的大量的丝织品文物中，茜草染色占了
相当大的比重，但这些出土的文物在地下埋藏多年，

已经发了相当程度的糟朽。在展览过程中，博物馆
光源和日光都会对其造成无法修复的损伤，因此研

究茜草染料的光老化规律具有非常重要的意义。
为保护这些珍贵茜草染色文物，本文实验首先
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研究了古代的茜草染色工艺，并实现了工艺重现，得

到了茜草染色的现代蚕丝织物; 其次设计了一系列

光老化实验，用博物馆常用卤素灯和目前有可能用

于博物馆照明的 LED 灯对丝绸文物在展览时的自
然光老化过程进行模拟，并用荧光紫外灯进行加速

光老化实验。由此得到了茜草在以上 3 种光源下的
光老化褪色曲线，并采用各种表征手段对其老化内

部规律进行分析，以期能为蚕丝织物展品的照明提

供一定的理论支持。

1 实验部分

1. 1 材料和仪器
蚕丝电力纺，购自浙江米赛丝绸有限公司; 茜

草，产地为陕西; 明矾、碳酸钠、醋酸、氢氧化钠等均
为分析纯; PHS-3C 型酸度计( 上海理达仪器厂) ;
SC-80 型色差计( 北京康光仪器厂) ; 日本岛津高效
液相色谱仪( LC-20A，SPD-M20A DAD 二极管阵列
检测 器 ) ; 飞 利 浦 晒 版 柔 性 灯 ( 365 nm，PL-L，
36 W) ; MR16 卤素灯 ( 雷士照明有限公司，12 V，
30 W) ; LED 灯 ( 广东中山好来灯数码灯饰厂，
10 W) 。

1. 2 实验方法
1. 2. 1 丝织品染色
将50 g茜草洗净，放入桶中以清水浸泡 1 夜，使

茜草中的黄色素溶解在清水中，次日将浸泡的黄水

倒出，以清水洗净，然后加入适量去离子水，并加入

体积分数为 0. 1%的醋酸，于不锈钢锅中萃取色素，
萃取时间为0. 5 h，可萃取 3 ～ 4 次。
萃取后的染液经细过滤后调和在一起做染浴，

并加入适量碳酸钾将染浴调至中性。将待染蚕丝织
物浸水，拧干后放入染浴中升温染色，煮染时间为染

浴沸腾后 0. 5 h。取出丝绸，拧干后用明矾媒染
0. 5 h，然后取出水洗、晾干［2］。
1. 2. 2 紫外加速老化实验
自搭建紫外老化设备，箱顶置 5 盏紫外灯，控制

温度25 ℃。样品台的高度与灯垂直距离为30 cm。
将染色后的蚕丝织物裁剪成4 cm × 8 cm的样条，按
顺序放到样品台上，1 h轮换 1 次布条样品的位置，
以确保各布条光照的均匀性。每5 h取出 1 块布条
放入盒内避光保存，其余继续进行照射。待250 h紫
外老化结束后，将布条全部取出，进行后续测试［3］。
1. 2. 3 卤素灯老化实验
自制光老化设备，箱顶 8 只卤素灯，分 2 排平行

排列，每排 4 盏，控制温度为25 ℃，照度经测定为
1 250 lx。将染色后的蚕丝织物裁剪成4 cm × 8 cm
的布条，按顺序放到样品台上，调节样品台的高度，

使其与灯中心距为100 cm，打开卤素灯，待光照稳定
后，将裁剪好的蚕丝织物布条放到样品台上，每24 h
轮换 1 次布条的位置，以确保每块布条受到的照度
稳定均匀。每 5 d取出 1 块，放入盒内避光保存。
120 d后卤素灯老化结束。
1. 2. 4 LED 灯老化实验
自制光老化设备，箱顶平行排列 4 只 LED 灯，

控制温度为25 ℃，照度经测定为1 250 lx。实验步
骤同卤素灯老化［4］。
1. 2. 5 蚕丝织物试样色差的测定
色差是染色织物光老化最直观的表现，本实验

参照 GB /T 8426—1998《纺织品色牢度试验》设计光
老化实验，采用 SC-80 型全自动色差计对老化后的
蚕丝织物样品进行色差测试。色差评定采用
CIE1976 L* a* b* 色差式。

ΔECIELAB = ( ΔL* 2 + Δa* 2 + Δb* 2 ) 1 /2

式中: ΔL* 为测量值与目标值亮度差; Δa* 为测量值

与目标值红绿差; Δb* 为测量值与目标值黄蓝差。
1. 2. 6 扫描电镜观察
采用日本 JEOL 的 JSM 25610LV 电子扫描显微

镜观察经 3 种老化方式后蚕丝织物表面染料的变化
现象，测试电压为5 kV。
1. 2. 7 高效液相色谱测试
色谱测试采用日本岛津高效液相色谱仪。色谱

柱为 Inertsil ODS-3 ( 4. 6 nm × 250 nm，5 μm ) 。流
动相 A 为 2. 5%甲酸水溶液，流动相 B 为乙腈，洗脱
程序如表 1 所示; 流速为 0. 6 mL /min; 进样量为
10 μL; 紫外检测波段为254 nm; 柱温为35 ℃。

表 1 高效液相色谱线性梯度洗脱程序
Tab． 1 HPLC gradient system，all changes are linear

时间 /min A 组分体积分数 /% B 组分体积分数 /%

0 5 95
2. 0 5 95

30. 0 60 40
35. 0 100 0
45. 0 100 0
45. 5 5 95
55. 0 5 95

织物上染料的萃取采用如下方法: 将一定量的

纱线样品置于开口试管中，加入300 μL的 DMSO /
HCl( 体积比为20∶ 1 ) ，于105 ℃加热10 min，取出，在
流动水中迅速冷却，用45 μm针孔过滤头过滤，将过
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滤后的萃取液在氮吹仪中干燥，然后加入 1 mL
DMSO，注入色谱仪中分析测试［5］。

2 实验结果与分析

2. 1 色差分析
图 1 示出茜草染色织物的紫外光老化色差图。

可以看出，在紫外线的照射作用下，染色织物褪色速

度较快，到200 h后基本达到平衡。茜草是一种媒染
染料，以范德华力、氢键对纤维上染。茜草对蚕丝织
物的吸附符合 Nernst 吸附模型［6］，即染料在织物中
的含量与在染浴中的质量浓度分配为一个常数，染

料进入丝纤维无定型区形成透染。在光老化的初
期，分布于表面的染料易受光照破坏，因此褪色速度

快。而到老化末期，发生变化的是内部的染料，所以
褪色速度渐缓［6 － 7］。

图 1 茜草染色织物紫外光老化色差变化曲线
Fig． 1 Curves of color difference of fabric dyed by

madder in UV light aging

图 2 示出茜草染色织物常规光老化色差变化曲
线。可以看出，在卤素灯和 LED 灯老化的初始阶
段，织物的颜色并没有变化，在12 d以后颜色才开始
变化，存在 1 个明显的光诱导期，该点曝光总量为
360 000 lx，在诱导期内光能正在被吸收，但因为染
料聚集状态和结构等的不规则性承担了光辐射的能

量［8］，从而使染料免于光老化。所以在前12 d内，色
差没有发生变化。与紫外老化相比，卤素灯和 LED
的照射下褪色速度较慢，但在60 d后也发生了较为
明显的颜色变化，LED 灯褪色速度稍快。
图 3 示出 LED 灯和卤素灯发光光谱和茜草染

色蚕丝织物反射率曲线。可见，在 450 ～ 500 nm波
段，LED 灯的相对强度要比卤素灯大得多，而茜草
染色织物在这个波段的反射率较低，即吸收作用比

较强。因此在同样的条件下，LED 灯照射下织物表

图 2 茜草染色织物常规光老化色差变化曲线
Fig． 2 Curves of color difference of fabric dyed by

madder in general simulate light aging

面的染料吸收到能量要多一些，这也就解释了 LED
灯老化蚕丝织物褪色速度较快的原因。

注: a—LED 灯发光光谱; b—卤素灯发光光谱;

c—茜草染色蚕丝织物光反射率曲线。

图 3 LED 灯与卤素灯发光光谱和茜草

染色蚕丝织物光反射率曲线

Fig． 3 Spectra of LED and halogen lamp

and reflectance of silk dyed by madder

2. 2 扫描电镜分析
图 4 为茜草染色织物原样与 3 种光源老化样品

的电镜图。可以看出，茜草在纤维表面以较大的聚
集体的形式存在，而茜草的分子结构比较简单，因此

可以推断茜草分子之间发生了交联或聚集。茜草主
要色素成分的分子中都含有 2 个邻位羟基，在染色
时可以与金属媒染剂形成络合，或分子之间以氢键

的形式聚合，从而以较大聚集体的形式固着在丝纤

维表面。在受到光照时，聚集体表面的染料被破坏，
发生了一定程度的分解。因此，老化样品电镜图与
原样有轻微的差别。

2. 3 高效液相色谱分析
茜草的主要成分有茜素、茜紫素、伪茜紫素等，

化学结构如图 5 所示。因地域不同茜草质量差异较
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图 4 光老化前后织物的扫描电镜图
Fig． 4 SEM images of non light-aging fiber ( a) and light-

aging fiber for 200-hours UV aging( b) ，60-days

halogen lamp aging ( c) and 60-days LED aging ( d)

大，色素成分含量亦不同。本文实验采用 1. 2. 7 方
法对其主要成分进行鉴定，结果如图 6 所示。可看
出，陕西茜草的染色有效成分为茜紫素，在保留时间

为37. 67 min处，该析出峰的保留时间与茜紫素标样
相同，而且在图 7 中紫外吸收谱图也完全一致; 因此
可以断定该处得到的物质为茜紫素。而茜素的含量
则非常少，在保留时间为37. 27 min处，经该成分鉴定
为茜素，峰高仅为 3 左右，可见陕西茜草主要色素成
分为茜紫素［9 － 10］，因此采用茜紫素进行定量分析。
图 8 示出不同光老化时间色谱图。在保留时间

为37. 67 h处，为茜紫素析出峰。可以看出，随着老
化时间的增加，茜紫素的吸收峰逐渐变小，呈现一定

的规律性，因此采用色谱分析软件对其峰面积进行

计算，以寻找茜草光老化的深层规律和机制。
图 9 示出峰面积随老化时间的变化曲线。可看

出，在老化初始阶段，峰面积迅速下降，到紫外加速

图 5 茜草主要色素成分
Fig． 5 Main coloring matters of madder． ( a) Alizarin; ( b) Purpurin; ( c) Pseudopurpurin

注: a—茜紫素标样; b—茜草染料中茜紫素; c—茜草染料中茜素。

图 6 织物上提取染料成分与标样对照
Fig． 6 Comparison of standard sample ( a) and

coloring matter extracted from fabric ( b)

老化60 h后基本不再变化。该变化规律与色差变化
基本一致，但变化速度更快，也更快达到平衡状态。

注: 1—茜紫素标样; 2—茜草染料中茜紫素。

图 7 织物上染料成分与标样的紫外对照
Fig． 7 Comparison of UV spectroscopy

因为色差变化主要反映的是纤维表面染料的变化，

而在纤维内部无定型区，茜草染料也有相当量的分

布，通过萃取可以将绝大多数染料提取下来，然后用

色谱进行整体分析，因此可以很好地反映纤维表面

和内部染料的变化情况，对光老化程度做更好的定

量，取样量少而灵敏度高。
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图 8 不同光老化时间色谱图
Fig． 8 Samples of different aging time

图 9 峰面积随老化时间变化曲线
Fig． 9 Relation curve about peak area and aging time

3 结 论

1 ) 茜草是一种耐光牢度较好的染料，但紫外线
会对其造成较为严重的破坏，卤素灯照明下染料褪

色速率稍慢于 LED 灯。
2) LED 灯在 450 ～ 500 nm波段的能量分布比较

高，而茜草染料在该波段吸取较强，因此容易发生光

老化。
3 ) 经色谱鉴定，陕西茜草的成分有茜紫素和茜

素，其主要成分为茜紫素，茜素含量很少。
4 ) 茜草色谱峰面积的变化与色差变化具有一

定的一致性，且更能反映染料的真实光老化情况。
FZXB
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