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要!为改善羊毛纤维的防毡缩能力和染色性能#对羊毛表面进行改性%将纳米
83h

$

附着在羊毛表面#置放

于紫外光下照射#而后结合生物酶处理对羊毛表面改性%结果表明#当附着有纳米
83h

$

的羊毛经过紫外光照并经

生物酶后处理#羊毛表面不再产生
K--Zo*I1+

反应囊泡#扫描电子显微镜观察到羊毛表面鳞片层已有明显的腐蚀现

象$缩绒性实验证明上述改性处理后的羊毛毡缩性降低#改性羊毛的上染速率及上染率具有明显的提高#同时纳米

83h

$

附着使羊毛经过紫外光照射处理后的白度降低程度减少%

关键词!纳米
83h

$

$光催化$生物酶$表面改性$

K--Zo*I1+

反应$缩绒性$上染速率
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羊毛纤维表面的鳞片层结构导致羊毛纺织品在

洗涤过程中发生毡缩$影响羊毛服装的服用性能%

几十年来$羊毛的氯化防缩处理已经形成了一套成

熟的生产工艺$应用广泛$效果显著且成本低廉%但

是$这种羊毛加工技术会产生各种氯化衍生物残留

在羊毛纺织品表面或排放废水中%这些氯化衍生物

可吸附有机卤素化合物"

Khj

#

&

"

'等$对人类健康和

环境产生危害$近年来已经越来越受到各国政府和

普通老百姓的重视%

为了开发无
Khj

的羊毛加工技术$纺织科技工

作者开展了大量的研究$提出了诸如等离子体处理(

生物酶处理等方法$但因为效果不够理想(成本高等

原因$至今仍未能替代化学氯化处理%

3̀--3+

4

<(+

&

$

'

将羊毛织物用紫外线曝晒$并通过
O

$

h

$

及
P̀ 5

等

后处理$可以改善织物的抗起毛起球性能%

F-75,

=

1I

等&

!

'参照
3̀)3+

4

<(+

的方法$对羊毛织物进行紫外照

射$并通过
P̀ 5

以及生物酶等一系列后处理$使羊

毛织物在防毡缩(抗起球特性方面得到改善%大量

研究显示目前生物酶改性工艺&

#

'常常采用
O

$

h

$

等

氧化剂进行预处理$直接对羊毛进行酶处理的效果

不太理想%

"D&$

年$日本科学家
b)

2

3;03G,

等&

B

'发

现了在
83h

$

单晶体表面通过光照能将水分解成

O

$

和
h

$

$从此多相化光催化反应研究步入新的阶

段%研究表明$纳米
83h

$

在光照射下可以高效地

分解环境中的有机物$例如钱昱等&

C

'研究了纳米

83h

$

对室内空气中甲醛的光降解反应*王怡中等&

&

'

将纳米
83h

$

的光催化应用于降解溶液中的甲基

橙$发现在光照
$0

后色度去除率高达
D%Y

以上$

#0

后
8hU

去除率接近
&%Y

$等等%

本文采用
83h

$

光催化氧化性对羊毛进行表

面改性$探讨其对羊毛表面鳞片层结构的氧化作

用$并结合生物酶处理$进一步改变羊毛表面鳞片

层结构$以期降低羊毛的毡缩性能$改善羊毛的染

色性能%
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材料

澳大利亚美利奴羊毛$平均直径
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公司#*生物酶
5,:7

3+,;1"C@%Q

"诺维信生物医药有限公司#*无水碳酸钠

"分析纯$天津永大化学试剂有限公司#*十二烷基苯磺

酸钠"分析纯$天津市科密欧化学试剂有限公司#*冰醋

酸"分析纯$杭州高晶精细化工有限公司#*

U@_@

酸性红

"

染料"杭州下沙恒生化工有限公司#*平平加
h

"分析

纯$广东穗欣化工有限公司#*饱和溴水"实验室配制#%

"@$

!

仪器

紫外照射装置"

!Cn

$波长
$!&+G9?U

紫外

灯管$实验室搭置#*

'5̀ 7BC"%Q?

扫描电镜"

'FhQ

U(G

N

,+

=

#*

RO7&&%%

电子显微镜"浩视"中国#有限

公司#*

9?7$BB%

紫外分光光度仪"

503G,IH)U(

N

(7

*,<3(+

#*

5O/7E$

数显恒温振荡器"金坛市白塔新宝仪

器厂#*

_T7"$

红外染色机"杭州三锦科技有限公司#*

W5$"%5

分析天平"北京赛多利斯天平有限公司#*

N

O57!U

N

O

计"杭州奥立龙仪器有限公司#*

n5W7$

型全自动白度仪"北京康光光学仪器有限公司#%
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羊毛
83h

$

光催化处理

每次将
B

4

羊毛在
B%%GQ

质量分数为
BY

的

纳米
83h

$

悬浊液中浸渍
"%G3+

$取出后用小型轧

车挤干$控制轧余率
$B%Y

$

E%M

下烘干
$0

$平铺在

装有紫外灯的灯箱中进行照射$纤维与灯管间的距

离控制在
"%6G

%照射到设定时间一半翻至反面再

照射另一半时间后$取出试样$用清水洗涤
"%G3+

$

再用无水乙醇浸泡(振荡$脱水(烘干%

"@#

!

羊毛生物酶处理

生物酶处理工艺按照诺维信生物酶
5,:3+,;1

"C@%Q

的推荐工艺!

5,:3+,;1"C@%Q

$浓度
"@BY

"

(Z.

#$十二烷基苯磺酸钠
$@B

4

)

Q

$浴比
"X!%

$调

节
N

O

至
&@B

"

E@B

$

#B

"

B%M

下处理
!%

"

B%G3+

$

然后在
N

O#

"

#@B

(

E%M

的水溶液中失活处理
"%

G3+

$用去离子水清洗后
E%M

烘干%

"@B

!

K--Zo*I1+

反应实验

将单根羊毛纤维置于载玻片上并加盖玻片$在光学

显微镜下调焦观察$直到纤维清晰可见$从盖玻片边缘滴

入饱和溴水
"

滴$开始计时$约
!

"

BG3+

后拍摄照片%

"@C

!

5F̀

实验

采用
'5̀ 7BC"%Q?

扫描电镜$观察经过不同处

理后的羊毛纤维表面的鳞片外观形貌变化%

"@&

!

羊毛缩绒性实验

室温
$#M

的条件下$在
"

4

羊毛中加入含
"

4

)

Q

的平平加
h

及
"

4

)

Q

的碳酸钠的溶液中$浴比
"XB%

$

置于红外染色机中$

"@BM

)

G3+

升温$至
#BM

后恒温

处理
C%G3+

$取出样品清水冲洗$

C%M

烘干
#0

$室温

下平衡
$#0

后$用游标卡尺沿空间
,

(

E

(

6

三方向各

测量
"

次$取平均值作为一个缩绒球的直径$每种样

品平行测试
!

个缩绒球实验结果后取平均值%

"@E

!

羊毛染色实验

染料
U@_@

酸性红
"

用量
$Y

"

(Z.

#$硫酸纳
!

4

)

Q

$浴

比
"XB%

$

N

O!@B

"冰醋酸调节#*

$M

)

G3+

升温至
D%M

$震

荡染色
C%G3+

$试样分别染色
B

(

"%

(

$%

(

#%

(

C%

(

D%G3+

后取

残液测试吸光度值$所得结果按下式计算上染率!

上染率
\

9

%

A9

"

9

%

]"%%Y

"

"

#

式中!

9

%

为染色前原液吸光度$

9

"

为染色后残液吸光度%

"@D

!

羊毛白度测试

按
eW

)

8E#$#@$

.

"DD&

纺织品相对白度的仪

器评定方法$在
n5W7$

型全自动白度仪上测定羊毛

试样的蓝光白度%实验中将试样捋散均匀并梳理平

铺后进行测量$取
!

次测量的平均值%

'

!

结果与讨论

$@"

!

纳米
83h

$

光催化及生物酶处理对羊毛表面

细胞膜的影响

!!

羊毛纤维鳞片的外表层包裹着一层非常薄的细

胞膜$当在羊毛上滴加新调制的饱合溴水时$羊毛表

面细胞膜在润湿状态下发生强烈的膨化$膨化过程

产生的膜内部压力大于外部压力$使得未受损的鳞

片表面细胞膜的外表层膨化形成囊泡$连续地排列

在纤维表面$这种现象称为
K--Zo*I1+

反应&

E

'

%图

"

为在显微镜下观察到的未经处理的羊毛纤维

K--Zo*I1+

反应结果%羊毛经过
9?U

紫外线照射(

纳米
83h

$

附着
9?U

照射以及后续生物酶后处理

的羊毛
K--Zo*I1+

反应情况$见图
$

所示%

图
"

!

羊毛纤维在显微镜下的
K--Zo*I1+

反应

由图
$

"

,

#可以发现$直接置放于
9?U

下照射

BB!

第
#

期 虞
!

威等!纳米
83h

$

光催化)生物酶法羊毛表面改性及其染色性能
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后的羊毛纤维呈现不连续
K--Zo*I1+

反应$说

明部分羊毛鳞片外表层的细胞膜受到高能量紫外线

的作用而破坏*由图
$

"

J

#可以发现$当
$0

照射后羊

毛表面囊泡不再出现$说明在较长时间紫外线的照射

下$纤维表面的鳞片表面细胞膜受到了严重的破坏%

将
83h

$

附着羊毛纤维表面后再进行
9?U

照射$纳米

83h

$

晶体本身在紫外光的作用下在纤维的表面产生

了氧化作用$加速了细胞膜的分解$所以能在更短的

时间破坏羊毛鳞片表面细胞膜"见图
$

"

6

##$

83h

$

附

着羊毛纤维
9?U

照射
"0

后基本不产生
K--Zo*I1+

反应囊泡"见图
$

"

I

##%

9?U

紫外线的照射或
83h

$

光催化氧化作用

在一定程度上对羊毛纤维表面产生了氧化腐蚀作

用$所以更易于生物酶对羊毛角蛋白的消化作用$进

一步增加了对鳞片外表层的侵蚀%

9?U

照射
%@B0

后的羊毛纤维再经过生物酶处理$羊毛表面已经没

有
K--Zo*I1+

反应囊泡出现"见图
$

"

1

##$说明羊毛

鳞片表面细胞膜已被全部破坏%

图
$

!

不同方法处理后的羊毛纤维在显微镜下的
K--Zo*I1+

反应

$@$

!

纳米
83h

$

光催化及生物酶处理对羊毛表面

鳞片结构的影响

!!

羊毛表面的鳞片层具有非常特殊的形态结

构&

D

'

$影响到羊毛的缩绒性能和染色性能%采用扫

描电镜拍摄紫外线直接照射及
83h

$

光催化处理羊

毛纤维的表面形态$结果如图
!

所示%

从图
!

中可以看出$

9?U

单独照射处理羊毛$

扫描电镜未能观察到羊毛的表面鳞片结构明显的损

伤或破坏%将附着
83h

$

羊毛经过
#09?U

照射$

也很难观察到鳞片的表面及边缘的明显变化%所

以$尽管
9?U

单独照射和
83h

$

附着后
9?U

照射

对羊毛的
K--Zo*I1+

反应作用明显$但电镜图像尚

不能反映出结构紧密的鳞片层有明显变化%

在此基础上采用生物酶后处理羊毛$其扫描电

图
!

!

单独
9?U

及附着
83h

$

后
9?U

照射羊毛的
5F̀

照片

镜照片如图
#

所示%可以发现单独
9?U

照射加生

物酶后处理的羊毛纤维鳞片结构大体完整$没有出

现明显的结构变化$这说明单独
9?U

照射并未有

效提高生物酶对鳞片形态结构的破坏$改性效果不

明显%然而$将
83h

$

附着在羊毛纤维表面经较长

时间照射后$再采用生物酶处理$对羊毛鳞片层形态

结构具有显著的改性作用%说明
83h

$

光催化氧化对

羊毛表面起到了一定的作用$有利于生物酶对羊毛鳞

片表面角蛋白的消化而达到羊毛表面改性的效果%

图
#

!

单独及
83h

$

附着羊毛
9?U

照射后生物酶处理的
5F̀

$@!

!

纳米
83h

$

光催化及生物酶处理对羊毛缩绒

性的影响

!!

将
83h

$

附着并经
9?U

照射后再用生物酶处

理的羊毛样品进行缩绒实验$所得的缩绒球直径见

表
"
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纳米
Q4R

'

光催化及生物酶处理

对羊毛缩绒性的影响

9?U

照射时间)
0 % %@B " $ #

缩绒球直径)
6G $@!% $@!! $@CD $@E& !@%&

!!

由图
#

得知$将
83h

$

附着在羊毛纤维表面经较

长时间照射后$再采用生物酶处理$对羊毛鳞片层形

态结构具有显著的改性作用%表
"

中$随着紫外线照

射时间的延长$附着
83h

$

的羊毛经过
9?U

照射再用

生物酶处理后$缩绒球直径逐渐增加%由此进一步证

明$

83h

$

光催化作用对羊毛鳞片层结构具有一定的氧

化作用$有助于生物酶对羊毛角蛋白的消化$达到了对

羊毛表面鳞片层结构改性及改善羊毛防缩性的目的%

$@#

!

纳米
83h

$

光催化及生物酶处理对羊毛白度

的影响

!!

羊毛属于蛋白质纤维$受日光或紫外线照射会

发生泛黄(脆损等现象%

9?U

是一种高能量强紫外

线$羊毛原样及附着了
83h

$

的羊毛经过
9?U

照射

后的纤维白度如表
$

所示%

表
'

!

IJS

照射不同时间对羊毛白度的影响

照射时间)
0

试样白度)
Y

羊毛原样
83h

$

附着羊毛

% C#@"B &E@DC

%@B C%@&! C!@$#

" B$@!D BE@E&

$ #C@E# B"@B&

# !&@EC #D@CD

!!

从表
$

中可知$随着照射时间的延长$羊毛原样

白度急剧下降*但当羊毛表面附着
83h

$

$由于紫外

线照射时$

83h

$

对羊毛具有一定的紫外线屏蔽作

用&

"%

'

$降低了羊毛的泛黄程度*而且由于
83h

$

紫外

光照射产生了一定的氧化性$对羊毛角蛋白有机物

具有降解作用$尽管羊毛受紫外线照射仍然会泛黄$

但其白度的降低程度明显减少%

$@B

!

纳米
83h

$

光催化及生物酶处理对羊毛染色

性能的影响

!!

将单独
9?U

照射后的羊毛纤维进行上染性能

测试$所得结果如图
B

"

,

#所示%当照射时间少于
$

0

$羊毛纤维的上染率与未处理原样相差无几%而

延长照射时间至
$0

与
#0

后$纤维上染速率与上

染率都有略微的增加$效果并不明显%图
B

"

J

#中所

示为纤维表面附着
83h

$

后进行
9?U

光照处理的

羊毛的染色性能$上染速率随着光照时间增加而逐

渐增大$最终的上染率也有一定的提高%虽然单独

83h

$

的光催化氧化对羊毛鳞片层形态结构改变没

有产生明显效果$但随着照射时间的延长$

83h

$

的

光催化氧化对羊毛表面的作用使得染料分子更易于

进入羊毛纤维内部$从而提高了上染速率%

图
B

!

9?U

照射对羊毛纤维上染性能的影响

注!

"@

原样*

$@%@B0

*

!@"0

*

#@$0

*

B@#0

%

当对
83h

$

附着后紫外线照射过的羊毛进一步用

生物酶处理$其酸性红
"

的上染速率曲线如图
C

所示%

图
C

!

83h

$

附着后照射)生物酶后处理

羊毛纤维上染速率

注!

"@

原样*

$@

原样生物酶处理*

!@83h

$

附着羊毛

照射
$0

后生物酶处理*

#@83h

$

附着羊毛照射
#0

后生物酶处理%

&B!

第
#

期 虞
!

威等!纳米
83h

$

光催化)生物酶法羊毛表面改性及其染色性能



羊毛原样通过生物酶处理后染色性能变化并不

明显%当附着
83h

$

的样品照射时间在
$0

时后生

物酶处理$初期的上染率达到
&%Y

以上$当照射
#0

后做生物酶处理$初期的上染率已经达到
D%Y

以

上$说明使用
83h

$

光催化后$生物酶更易于进入羊

毛的鳞片层表面并易于消化角蛋白$不仅表面亲水

性大大增强$羊毛鳞片也被降解$染料极易上染纤

维$上染性能得到了十分明显的提升%

$

!

结
!

论

,

#

9?U

紫外线直接照射或
83h

$

光催化氧化

作用$可以破坏羊毛表面的细胞膜$

K--Zo*I1+

反应

部分消失或不发生%

J

#纳米
83h

$

光催化修饰羊毛表面后能部分改变

鳞片层结构$经生物酶后处理$鳞片层腐蚀或剥落效果明

显$且处理后的羊毛纤维缩绒球直径增大%说明
83h

$

光

催化及生物酶体系处理后可以改善羊毛防毡缩能力%

6

#纳米
83h

$

光催化修饰羊毛表面结合生物酶后处

理$可以明显改善羊毛的酸性染料上染速率和上染率%

I

#纳米
83h

$

能作为一种紫外线屏蔽剂$吸收紫外

光中的能量$降低羊毛直接接触紫外线后产生的泛黄%
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