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!!

摘
!

要!以汞灯模拟日光光源#研究苯并三唑类紫外线吸收剂
8>6_O47b

对羊毛中所含氨基酸和常用染料光

解性能的作用&探讨了不同
\

U

环境对酪氨酸光解的影响以及与氨基酸复合的光降解过程中各氨基酸之间的相互

作用&结果表明'在没有紫外线吸收剂保护的条件下#相同光源下
\

U

值对酪氨酸的光降解影响较大#其中
\

U%

和

\

U"$

时都会加速酪氨酸的光降解#

\

UD

时酪氨酸的光解率较低(使用苯并三唑类紫外线吸收剂
8>6_O47b

#可

以使酪氨酸的光解率从
B$?"N

降至
!H?"N

#色氨酸的光解率由
"$$N

降至
DD?"N

#酸性染料的光解率由
B#?!N

降至

!B?DN

&酪氨酸能将吸收的光子的能量转移给色氨酸#促进其光降解进程#同时酪氨酸和色氨酸会将吸收的光子的

能量转移给组氨酸$苯丙氨酸和染料#促进其光解&

关键词!苯并三唑类(紫外线吸收剂(酪氨酸(光降解(氨基酸(羊毛

中图分类号!

74"$#?!""

!!!

文献标志码!

O

(

!

引
!

言

随着人类对舒适生活的追求和现代工业的发展$

地球环境遭到了严重的破坏%臭氧空洞的出现$不仅

使地球暴露在更多的紫外线照射下$人类的身体健康

受到越来越多的伤害$严重者罹患皮肤癌和白内障等

疾病%羊毛&丝绸等蛋白质纤维织物因其舒适&高贵而受

到人们的喜爱%然而$蛋白质纤维织物在强烈的光照下

容易出现泛黄&脆损等现象$严重影响了其服用性能'

"

(

%

蛋白质中含有的酪氨酸&色氨酸&苯丙氨酸&组

氨酸等氨基酸$能够吸收
#G$

"

!#$*F

紫外线$特

别是酪氨酸&色氨酸在
#D$*F

附近有强烈的吸收$

这是造成蛋白质光致降解的主要原因'

"6#

(

%其中酪

氨酸吸收的能量还会迅速转移给色氨酸和胱氨酸'

!

(

$

促进后者的光降解化学反应'

%

(

%在紫外线照射下$酪

氨酸发生光氧化反应$生成
!

$

%6

二羟基苯丙氨酸%有

些学者认为$蛋白纤维织物的泛黄是因为酪氨酸和色

氨酸等氨基酸发生了降解$生成了新的发色基团'

G

(

%

此外$蚕丝中酪氨酸&色氨酸等和光氧化泛黄产物还

会共同吸收
!#$*F

以上紫外线$吸收的光能会破坏

蛋白质大分子链$引起羊毛纺织品机械性能的变

化'

"6#

(

%还有人认为$蛋白纤维在光照下肽链也发生

了氧化$形成了脱氢多肽或酮酯酰多肽$并且引入了

一些不饱和官能团如碳碳双键或碳氮双键$肽链发生

的变化最终会引起了蛋白纤维的泛黄和脆损'

G

(

%

当酸性染料上染蚕丝等蛋白纤维$染料在光照

条件下除了自身受光照降解$纤维的光降解也会加

速染料的光降解$某些酸性染料也会加速纤维的光

降解'

H

(

$长时间光照后织物的色泽会有很大的变化%

本文将通过测试添加商品苯并三唑类紫外线吸

收剂
8>6_O47b

前后酪氨酸&色氨酸&组氨酸和

苯丙氨酸及染料的光降解率$分析各种氨基酸光降

解性能之间的相互作用$揭示苯并三唑类紫外线吸

收剂改善染色的羊毛耐光性相关机理%

!

!

材料和方法

"?"

!

实验药品

8>6_O47

"尤维定#

bK]W

羊毛紫外线吸收剂



"亨斯迈纺织染化有限公司#-

K6

酪氨酸"阿拉丁试剂

有限公司#-

K6

色氨酸"上海迪柏化学品技术有限公

司#-

K6

苯丙氨酸"阿拉丁试剂有限公司#-

K6

组氨酸

"天津市永大化学试剂开发中心#-甲酸"无锡市展望

化工试剂有限公司#-染料酸性红"杭州下沙恒生化

工有限公司#-酸性黄色染料
OUR6U

"浙江理工大

学陈维国实验室合成#%

"?#

!

仪器

光化学反应仪"

cJO6

%

型$配
G$$b

汞灯$

!HG

*F

$南京胥江机电厂#-

Ŝ Q6"C"G

型低温恒温槽"上

海精宏实验设备有限公司#-

UJ""$$

高效液相色谱

仪"美国安捷伦科技有限公司#-

M+*

<

紫外可见分光

光度计"美国瓦里安公司#-

Q4#"$4

分析天平"北京

赛多利斯天平有限公司#-

\

U46!M

\

U

计"杭州奥立

龙仪器有限公司#%

"?!

!

光降解实验方法

光降解实验在
cJO6

%

型光化学反应仪中进行

的%该仪器中玻璃冷井内外接有循环冷凝水$可以

保持光反应仪内温度在
"$d

以下%将
"#

个试管样

品放入反应仪中$每隔
"/

取
"

只试管$最多至
"#/

的汞灯照射%为模拟羊毛上各种氨基酸的质量

比'

B

(

$选择酪氨酸&色氨酸&苯丙氨酸和组氨酸质量

分别为
$?""$

&

$?$!%

&

$?$#!

3

和
$?$D%

3

%将各种

氨基酸分别溶于
G$$FK

\

U%

的甲酸水溶液中%

分别装于石英试管中在紫外光下进行照射%将不同

光照时间取出的试样经过膜过滤$通过液相色谱定

量研究其光降解率'

D

(

%

"?%

!

UJKM

分析实验

.eLQOc4Q6M"D

"

"D$FFf%?HFF

#$内径为

G

#

F

-流速
"?$FK

)

F2*

-进样量
#$

#

K

-柱温
!$d

-

最大压力
#H@J+

-梯度!

$

"

CF2*

流动相比例从
+

"乙腈#

g+

"

"$FF',

)

,

甲酸水溶液#

hGgCG

转变

到
+

"乙腈#

g+

"甲酸水溶液#

hCGgG

$

CF2*

后流

动相比例维持在
+

"乙腈#

g+

"甲酸水溶液#

h

CGgG

-停止时间
"#?G$F2*

-后运行时间
"#?G$

F2*

-检测波长!

#"$

&

#BH

&

!!$

&

!D$*F

%

'

!

结果与讨论

#?"

!

苯并三唑类紫外线吸收剂的光稳定作用

如图
"

所示$紫外线吸收剂
8>6_O47b

的主

要吸收区间在
#"$

"

#!$*F

$

#H$

"

!B$*F

$吸收峰

是在
##$

&

#CD*F

和
!#G*F

%故
8>6_O47 b

对

某些波段的紫外线有良好的吸收$可以降低某些波

段紫外线的危害%

图
"

!

8>6_O47b

的紫外可见光谱图

#?#

!

介质
\

U

值对酪氨酸光降解性能的影响

为了探讨不同
\

U

的介质对酪氨酸光降解性能

的影响$配制
\

U%

&

\

UD

&

\

U"$

等不同的溶液环

境$并在相同的条件下进行光照%实验结果如图
#

所示%由图
#

可知$不同
\

U

环境的酪氨酸紫外可

见吸收光谱稍有不同$

\

U%

和
\

UD

时吸收光谱相

同$当
\

U"$

和
\

U"#

$主要吸收峰向可见光区偏

移$并且吸光性能增强%如图
!

所示$

\

UD

&

\

U%

和
\

U"$

的酪氨酸光照
"#/

的降解率分别为

!!ZBN

&

G%?CN

和
B$?"N

%可见酪氨酸在
\

UD

时

图
#

!

酪氨酸在不同
\

U

环境中的紫外吸收光谱图

图
!

!

不同
\

U

环境对酪氨酸光降解性能的影响

!""
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降解率最低$在偏酸或偏碱环境中会加剧酪氨酸的

降解%研究还发现$不同
\

U

的酪氨酸溶液在经过

相同时间的光处理后呈现出不同的颜色$

\

U%

时溶

液颜色呈淡黄色$

\

UD

时溶液呈微棕红色$

\

U"$

时溶液呈棕红色%这可能是不同
\

U

环境下$酪氨

酸的光降解的产物不同%为模拟人体汗液偏酸的环

境$在后面的研究中选
\

U%

的甲酸水溶液作为

溶剂%

#?!

!

氨基酸的光降解性能

由
UJKM

谱图得知$酪氨酸&色氨酸&苯丙氨酸

和组氨酸的保留时间分别是
#?!H

&

%?"D

&

!?HH

&

"?!B

F2*

%

如图
%

可知$曲线
"

&曲线
#

所示只有酪氨酸和

色氨酸有明显的光降解现象发生$光照
"#/

后$酪

氨酸和色氨酸的光降解率分别为
B$?"N

和
"$$N

$

并且颜色出现明显的泛黄-图
%

中曲线
!

&曲线
%

所

示苯丙氨酸和组氨酸的光降解率较低$

"#/

光处理

后的光解率分别为
G?HN

和
G?!N

%并且没有颜色

泛黄等现象发生%可见羊毛等蛋白纤维泛黄现象可

能主要是由于酪氨酸和色氨酸发生光降解作用引起

的$因其生成了黄色的光降解产物'

G

(

$验证了前言中

提出的第一种假说%

图
%

!

酪氨酸&色氨酸&苯并氨酸和组氨酸的光降解率

#?%

!

混合氨基酸的紫外光降解性能

有文献报道$酪氨酸吸收的能量会迅速转移给

色氨酸和胱氨酸$促进后者的光化学反应$加速其降

解%故将酪氨酸和色氨酸按照羊毛上氨基酸的质量

比混合溶于甲酸水溶液$然后对其进行光照$并和单

独的酪氨酸光照后的数据进行对比%

如图
G

"

+

#所示$按照羊毛上酪氨酸与色氨酸的

质量比加入
$?""$

3

酪氨酸和
$?$!%

3

色氨酸制成

混合溶液$

"#/

后酪氨酸的光降解率为
%!?!N

$而

将溶液中色氨酸的部分换成等物质的量的酪氨酸

$?$!$

3

后$酪氨酸的
"#/

降解率升高为
GD?CN

%

两组数据对比可以看出$色氨酸的加入反而降低了

酪氨酸的降解率%由以上数据可以推断酪氨酸能将

吸收的光子的能量传递给色氨酸$促进色氨酸的光

降解$而自身的光降解率则降低%如图
G

"

V

#所示$

酪氨酸&色氨酸&组氨酸和苯丙氨酸的混合溶液在

紫外灯照射下$各种氨基酸都有明显的降解$光照

"#/

后$酪氨酸&色氨酸&组氨酸和苯丙氨酸的光降

解率为
!H?$N

&

D!?DN

&

%$?BN

和
"H?HN

%而图
%

中曲线
!

&

%

的数据表明$组氨酸和苯丙氨酸单品

在甲酸水溶液中的降解率很低$几乎不降解%以

上数据相比$我们可以推断!组氨酸和苯丙氨酸吸

收光子较少$降解率较低$但是可以吸收酪氨酸和

色氨酸吸收光子转化后的能量$进而发生更多光

降解反应%

!!

图
G

!

酪氨酸&色氨酸&组氨酸和苯丙氨酸

在光降解过程中的相互作用

#?G

!

8>6_O47b

对氨基酸光降解性能的作用

8>6_O47

"尤维定#

b

羊毛紫外线吸收剂是一

种磺酸化苯并三唑衍生物$其主要用于户外的&可能

遭受剧烈暴晒的羊毛染色织物%

8>6_O47 b

对

于羊毛织物有很好的紫外线防护效果$提升羊毛织

物的耐紫外性能%

%""
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如图
H

"

+

#中曲线
"

和图
H

"

V

#中的曲线
"

所示$

光处理
"#/

后$酪氨酸和色氨酸的降解率分别为

B$?"N

和
"$$N

%在酪氨酸和色氨酸的甲酸溶液中

加入
!?GN

"

'a-

#的
8>6_O47b

"即酪氨酸与
8>6

_O47b

的质量比为
Gg"

的比例#$光照
"#/

后$

酪氨酸和色氨酸的降解率分别降为
!H?"N

和

B!Z!N

%可见
8>6_O47 b

对酪氨酸和色氨酸有

很好的保护效果%因为紫外线吸收剂
8>6_O47

b

吸收了紫外线并将光子转化成热能的形式释放

出去$大大减少了能与酪氨酸和色氨酸接触的光子

数量$从而达到保护氨基酸残基$降低羊毛泛黄脆损

的作用%

图
H

!

8>6_O47b

对酪氨酸和色氨酸的保护作用

#?H

!

8>6_O47b

对染料和混合氨基酸的紫外光

降解性能的影响

!!

实验采用了两种染料$一种是酸性黄色染料$另

一种是酸性红色染料$染料添加的浓度为
'a-

值

"N

%如图
B

"

+

#所示$单独加入活性染料在甲酸溶

液中光照
"#/

后的降解率为
B#?!N

-加入
!?GN

"

'a-

#的
8>6_O47 b

后$其降解率为
!B?DN

$降

解率明显降低%图
B

"

V

#可知$单独加入酸性染料光

照
"#/

的光降解率为
##?"N

$加入
8>6_O47 b

后其降解率降为
D?!N

%这就表明
8>6_O47b

对

染料也有很好的保护作用$能显著地降低其光降

解率%

图
B

!

8>6_O47b

对酸性染料的保护作用

!!

图
D

是各种氨基酸的质量比与羊毛织物中各氨

基酸的质量比相同$染料的加入量按照
"N

"

'a-

#$

以此来模拟羊毛$研究其光降解的实验结果%如图

D

"

+

#可知$酪氨酸&色氨酸&组氨酸&苯丙氨酸和酸性

红色染料的混合溶液在紫外线下光处理
"#/

的降

解率分别为
#$?#N

&

H$?HN

&

C?CN

&

GZ"N

&

BDZ%N

%

与图
G

中四种氨基酸混合后
"#/

的光解率相比$光

降解率均有明显的下降-与图
B

中单独的酸性红色

染料
"#/

的光降解率相比$酸性红染料和四种氨基

酸混合后其降解率明显较高$由
##?"N

升高至

BDZ%N

%氨基酸的加入加速了酸性染料的降解$因

为染料在氨基酸降解产物的参与下$发生了光还原

反应进而提高了染料的光降解率%而染料的加入则

降低了各种氨基酸的降解率%根据图
G

实验结果笔

者还推测$氨基酸中酪氨酸和色氨酸能将吸收光子

获得能量转移给染料$加速促进了染料的光降解$而

G""

第
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自身的降解率则有了明显的下降%

图
D

"

V

#可知$加入了
8>6_O47b

后$氨基酸

和染料的光降解率都有了明显的下降%酪氨酸&色

氨酸&组氨酸&苯丙氨酸和染料
"#/

的光解率分别

为
B?%N

&

#D?"N

&

H?#N

&

$?$BN

&

%$?HN

%可见苯

并三唑类紫外线吸收剂了
8>6_O47 b

对氨基酸

和染料的混合溶液有很好的抗紫外效果$提高了其

耐紫外光性能%

图
D

!

8>6_O47b

对氨基酸和染料混合组分的保护作用

$

!

结
!

论

+

#环境酸碱性会影响氨基酸的光降解性能$偏

酸性或偏碱性都会促进酪氨酸的光降解%

V

#在羊毛蛋白质所含的氨基酸中$酪氨酸和色

氨酸具有明显的光降解特性$组氨酸和苯丙氨酸的

光降解率较低-酪氨酸和色氨酸能吸收光子的能量

并转移给组氨酸和苯丙氨酸$促进其降解%氨基酸

与染料混合后会促进染料的光降解$可能是将吸收

的能量转移给染料而加速其光降解%

5

#苯并三唑类紫外线吸收剂
8>6_O47b

能

很好地降低氨基酸和染料的光降解率$提高氨基酸

和染料的光稳定性%所以推论$

8>6_O47b

能很

好地改善羊毛纺织品的耐光色牢度$降低紫外线对

羊毛纺织品的损伤%
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