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蚕丝纤维表层酪氨酸含量及其与活性染料

染色性能的关系

叶梦妮$邵
!

敏
!浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室#杭州

!%$$%I

"

!!

摘
!

要!通过高效液相色谱法!

Q[NU

"和红外光谱法!

R87bK

"分析酪氨酸在丝素纤维表层的分布状况#并在此

基础上探明酪氨酸和活性染料反应性能之间的关系(实验结果表明'丝素纤维的外表层和次表层多为结构疏松的

无定形区#且酪氨酸在外表层和次表层分布较多$酪氨酸的酚羟基与一氯均三嗪型活性染料反应性能优于和乙烯砜

型活性染料的反应性能#并且酪氨酸与染料分子反应绝大部分发生在结构疏松的最外表层(

关键词!桑蚕丝$

Q[NU

$

R87bK

$酪氨酸$活性染料

中图分类号!
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活性染料是唯一一类能与纤维以共价键结合的

染料$应用活性染料对蚕丝进行染色可以提高其染

色牢度$在弱碱性条件下$蚕丝表面富集的酚羟基是

与活性染料反应的重要基团&

%

'

%高效液相色谱法具

有高效(简便(准确等优点$常被用于活性染料与纤

维素纤维的结合能力研究(活性染料自身的水解性

能研究&

#7!

'以及蚕丝亲核基团与活性染料键合性能

研究%在选用对甲酚模拟蚕丝丝素上的酚羟基与活

性染料进行模拟反应的实验中&

B

'

$发现酚羟基与不

同类型的活性染料反应性能亦存在差异%然而蚕丝

纤维的实际染色过程更为复杂$除了亲核基团对染

色性能有影响外$蚕丝表面与本体之间在物理结构

上的差异性也会对染色性能造成一定的影响%

郑今欢等&

"

'通过福林试剂法和紫外光谱法对桑

蚕丝和柞蚕丝中酪氨酸分布状态以及光照后对蚕丝

中酪氨酸分布状态的影响进行了初步的探讨%本文

利用酪氨酸在紫外区有特征吸收这一特性$通过高

效液相色谱法并结合红外光谱法来测定丝素表层中

酪氨酸的含量$在模拟染色的基础上对蚕丝进行实

际染色$在探明了蚕丝表层中酪氨酸含量的基础上$

结合蚕丝纤维结构上的特点$研究酪氨酸的酚羟基

与活性染料在实际染色过程中的反应情况%

!

!

实验部分

%@%

!

实验材料

纤维和染料!桑蚕丝"浙江湖州产春蚕丝#$一氯

均三嗪"

VU8

#型活性染料!活性艳橙
P7L

和活性

翠蓝
P7LN

(乙烯砜"

?5

#型活性染料!活性翠蓝

P>7L

和活性艳蓝
P>7K

染料均为为商用染料"泰

兴市锦鸡染料有限公司#%

化学试剂!

N7

酪氨酸"上海康捷生物科技发展有

限公司#$盐酸"分析纯#$烧碱"分析纯#$甲酸"分析

纯#$乙腈"分析纯#%

%@#

!

实验仪器

Q[%%$$

高效液相色谱仪"美国安捷伦科技有

限公司#$

>36(-1<"Y$$

傅里叶变换红外光谱仪"美

国赛默飞世尔公司#$万分之一电子天平"上海精密

科学仪器有限公司#$电热恒温水浴锅"上海精宏实

验设备有限公司#)

MLL7&$Y$O

电热恒温鼓风干燥

箱"上海森信实验仪器有限公司#$

P_7%$$MJ

数控



超声波清洗器"昆山市超声仪器有限公司#$

A

Q57#R

A

Q

计"上海仪电科学仪器股份有限公司#%

%@!

!

蚕丝的染色

,

#染液配方

染料
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浴比
%d"$
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#工艺流程

染色总时间为
%$$E3+

$染色过程见图
%

%

图
%

!

蚕丝纤维染色过程

注!

?5

型活性染料染色温度为
Y$\

$

VU8

型活性染料染色温

度为
&$\

%

%@B

!

蚕丝水解液的制备

,

#丝素全溶!将
%

4

蚕丝丝素以及染色后蚕丝

分别置于
%$$EN

容量瓶中$加入
SE(-

*

N

的
QU-

溶液
"$EN

然后在沸水浴中加热
%#0

$使得蚕丝全

部水解$待蚕丝水解液冷却后再加入
SE(-

*

N

的

>,eQ

溶液
"$EN

使其中和$取样$过滤后注入

Q[NU

分析用的样品瓶中%

a

#丝素表层的溶解!将
%

4

蚕丝丝素置于
%$$

EN

容量瓶中$加入
BE(-

*

N

的盐酸
"$EN

$置于

B$\

水浴锅中加热
B0

或
%#0

$冷却后再加入
QU-

配置成
SE(-

*

N

的蚕丝水解液$再在沸水浴中加热

%#0

$蚕丝水解液冷却后加入
SE(-

*

N

的
>,eQ

溶液

使其中和$取样$过滤后注入
Q[NU

分析用的样品瓶

中%经过
B0

和
%#0

水解后残余的蚕丝丝素用去离

子水清洗$烘干$测定处理过程丝素的失重率%

%@"

!

红外光谱分析

将未经处理的蚕丝丝素原样和经
QU-

溶解一定时

间后的残余丝素水洗烘干$用哈氏切片器切成粉末$取
%

E

4

丝素粉末与
%$$E

4

溴化钾充分混合研磨$压片后进

行红外光谱测试$利用傅里叶红外光谱来分析溶蚀前后

的丝素的结晶度以及丝素中的酪氨酸含量的变化%

红外光谱测试条件!波数范围
B$$$

,

B$$6E

C%

$

扫描次数
!#

次$分辨率
B6E

C%

%

%@S

!

高效液相色谱分析

,

#酪氨酸标准曲线!配制不同浓度标准酪氨酸

溶液$分别称取
$@$$%

(

$@$$#

(

$@$$S

(

$@$%$

(

$@$%B

(

$@$%I

(

$@$##

(

$@$#S

(

$@$!$

(

$@$!"

(

$@$B$

4

酪氨酸

粉末溶解在
%$$EN

去离子水中$超声震荡至澄清%

对制备好的标准酪氨酸溶液应用高效液相色谱分析

定量$制成酪氨酸定量标准曲线$如图
#

所示%

图
#

!

不同浓度下酪氨酸标准样的峰面积曲线

N7

酪氨酸线性方程为
>

iISB##%,hB#@BS"

$

相关系数为
$@&&I&

$通过测定丝素溶解后的峰面

积$可求得其中酪氨酸的含量"

4

+

N

C%

#%

a

#将
%@B

中制备好的样品用高效液相色谱进

行分离检测$对样品中的酪氨酸进行定量%

6

#测试条件!

5J7U%I

"

%"$EEZB@SEE

$

"

-

E

#)

流速
%@$EN

*

E3+

)进样量
#$

-

N

)柱温
!$\

)梯度

$

,

&E3+

流动相比例从
B

乙腈
dB

甲酸
i"d&"

转变到

B

乙腈
dB

甲酸
i&"d"

$

&E3+

后流动相比例维持在

B

乙腈
dB

甲酸
i&"d"

)停止时间
%#@"$E3+

)后运行时

间
%#@"$E3+

)检测波长
#YS+E

%

'

!

结果与讨论

#@%

!

蚕丝丝素表面结晶度分析

对未经过处理的蚕丝纤维和经过
QU-

溶液分

别处理
B0

和
%#0

的残余丝素溴化钾压片$再进行

红外光谱测试$其原始红外光谱图见图
!

%

图
!

!

QU-

处理不同时间后残余丝素的红外光谱图

Y&"
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如图
!

所示$

%#!$6E

C%归属于蚕丝酰胺
.

带

中无规线团"构成无定形区#的特征吸收$

%#S!

6E

C%归属于蚕丝酰胺
.

带中呈反平行
/

7

折叠结构

"构成结晶区#的特征吸收&

S

'

%通过求这两个谱带的

峰面积比值$可获得纤维表面结晶度变化的有关

信息&

S7Y

'

%

二阶导数谱是红外光谱中常用的分辨出谱图中

重叠的峰的方法&

I

'

$由于原红外谱图中两个谱带相

互交叠$很难定量分析$因而对原始光谱图作二阶导

数光谱图"见图
B

#$采用基线法计算二阶导数谱图

中
%#!$6E

C%和
%#S!6E

C%两个谱带相应特征吸收

峰的峰面积$得到
%#!$6E

C%和
%#S!6E

C%两个谱

带的峰面积为
O

C%

%#!$6E

和
O

C%

%#S!6E

$以
O

C%

%#S!6E

*"

O

C%

%#S!6E

hO

C%

%#!$6E

#表示丝素的相对结晶度$经过三次重复实验

计算相对结晶度的平均值%表
%

比较了未处理丝素

及
QU-

处理不同时间后残余丝素的相对结晶度%

图
B

!

QU-

处理不同时间后剩余丝素的红外

二阶导数光谱图

表
!

!

经
I<@

不同时间溶蚀后残余丝素的二阶导数红外吸收峰面积

处理

时间*
0

失重

率*
]

O

C%

%#!$6E

% # !

O

C%

%#S!6E

% # !

相对结晶度

% # !

平均结晶度

k

标准偏差

$ $ $@$%" $@$%" $@$%S $@$#S $@$#S $@$#S $@S!B $@S!B $@S%& $@S#&k$@$$&

B %$@$! $@$%S $@$%" $@$%S $@$#& $@$#S $@$#Y $@SBB $@S!B $@S#I $@S!"k$@$$I

%# !Y@!# $@$%! $@$%" $@$%B $@$#S $@$#" $@$#S $@SSY $@S#" $@S"$ $@SBYk$@$#%

!!

由表
%

可以发现$未经处理时蚕丝原样的相对

结晶度为
S#@&]

$经
QU-

处理
B0

$丝素的失重率为

%$@$!]

$其相对结晶度为
S!@"]

)处理
%#0

$失重

率是
!Y@!#]

时$结晶度是
SB@Y]

%表明蚕丝丝素

纤维表面部分结晶度随
QU-

溶蚀时间的延长而逐

渐增大$

BE(-

*

N

的
QU-

溶液在
B$\

下处理蚕丝丝

素时条件比较温和$蚕丝首先进入的是蚕丝纤维中

易被溶落的区域$该部分区域结构较相对蚕丝纤维

内部疏松%

#@#

!

蚕丝丝素中酪氨酸的含量分析

#@#@%

!

丝素中酪氨酸含量的红外分析

%%S$6E

C%峰是酪氨酸酚羟基的振动吸收&

&

'

$

%S$$

,

%Y$$6E

C%范围内归属于酰胺
0

带即羰基

&&

U e

的伸缩振动&

%$

'

%酰胺
0

带"

%S"$6E

C%

#为强带$

所以以此来作为分析蚕丝表面酚羟基变化的内标

峰%

%%S!6E

C%与
%S"$6E

C%处吸收峰面积之比

O

C%

%%S!6E

*

O

C%

%S"$6E

可反映蚕丝表面在样品深度范围内

酪氨酸相对含量的变化%

从表
#

可以看出$未处理蚕丝中酪氨酸相对含

量为
##]

$

QU-

处理
B0

减少到
%B]

$相比之下$

酪氨酸的含量减少为原来的
Y

*

%%

)处理
%#0

时残

余丝素酪氨酸相对含量为
&]

$与原蚕丝的
##]

相比含量大幅度减少为原来的
&

*

##

$说明
QU-

处

理时蚕丝纤维中结构疏松的无定型区先被破坏$

剩余丝素表面酪氨酸相对含量逐渐减少$表明在

蚕丝纤维中易被溶落的结构较为疏松的区域中分

布着较多的酪氨酸$含量占蚕丝中酪氨酸总量的

S$]

左右%

表
'

!

I<@

处理不同时间后残余丝素的酪氨酸相对含量

处理

时间*
0

失重

率*
]

O

C%

%%S!6E

% # !

O

C%

%S"$6E

% # !

酸氨酸相对含量

% # !

酪氨酸平均

含量
k

标准偏差

$ $ #@I& #@SY #@SI %#@YB %#@$Y %#@&! $@#! $@## $@#% $@##k$@$$%

B %$@$! #@SY #@"I #@SB %I@YY %&@%Y %&@B" $@%B $@%! $@%B $@%Bk$@$$"

%# !Y@!# #@!$ #@$S #@%Y #!@$" #B@I$ #B@"Y $@%$ $@$I $@$& $@$&k$@$$%

#@#@#

!

丝素中酪氨酸含量的高效液相色谱分析

蚕丝中的酪氨酸和色氨酸都存在着共轭双键$

在紫外部分均有吸收&

!

'

$最大吸收波长为
#YS+E

$

但丝素经
QU-

处理后溶落层中的色氨酸已经被破

坏$所以可以用
Q[NU

来检测酪氨酸的含量$且酪

氨酸(苯丙氨酸(组氨酸的保留时间分别为
#@!!

(

!fSSE3+

和
%@!YE3+

%

图
"

为丝素全部水解后的样品的
Q[NU

色谱

I&"
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图$酪氨酸的保留时间为
#@!E3+

$与标样一致$根

据峰面积测得酪氨酸占丝素纤维的
%%@Y%]

%

图
"

!

蚕丝全溶色谱图

蚕丝纤维进行
QU-

溶落水解反应是一个由表

及里的渐进过程%蚕丝在
BE(-

*

N

的
QU-

溶液中

B$\

下水解
B0

和
%#0

$对溶落层中的丝素蛋白(肽

链进一步在
SE(-

*

N

的
QU-

溶液中
%$$\

下水解
%#

0

后用
Q[NU

分析$得到的酪氨酸含量变化见表
!

%

表
$

!

I<@

处理蚕丝丝素的失重率和溶落层的

酪氨酸含量

QU-

处理

时间*
0

失重

率*
]

溶落层酪

氨酸含量*
]

残余丝素中

酪氨酸含量*
]

B %$@$! %@%! %$@Y%

%# !Y@!# "@SY "@"&

全溶
%$$@$$ %%@Y% $

!!

将高效液相色谱中所测得的色谱峰峰面积代入酪

氨酸的标准曲线$得到溶解液中酪氨酸的浓度
C

"

4

*

N

#$

根据下面公式计算溶落层中酪氨酸的百分含量!

溶落层中酪氨酸含量百分比
i

"

CZB

#*

D

$

Z%$$]@

其中!

D

$

为蚕丝的重量$

B

是溶解液的体积%

随着失重率的增加$溶落层中酪氨酸含量也在

逐渐增加$残余丝素中酪氨酸含量则慢慢减少%溶

解
B0

时$即失重率为
%$]

时$溶落层中酪氨酸含量

只占溶落蚕丝水解液重量的
%@%!]

)溶解
%#0

时$

失重率达
!"]

左右$溶落层中酪氨酸含量为
"@SY]

$

已经达到全溶丝素中酪氨酸总量的
"$]

左右%表

明蚕丝表层中就易溶落的区域中分布着相对较多的

酪氨酸$占酪氨酸总量的
"$]

左右$与红外光谱测

定的酪氨酸含量基本相符%

#@!

!

活性染料染色前后的蚕丝丝素中酪氨酸含量

分析

!!

在活性染料与丝素的模拟反应研究中发现$不

同类型的活性染料与丝素中酪氨酸的酚羟基反应$

其反应性能存在较大的差异&

B

'

%一氯均三嗪型活性

染料以及乙烯砜型活性染料是最有代表性的两类活

性染料$前者与酚羟基的反应性能很好$相比之下$

后者与酚羟基的反应性能则较差%本研究选用这两

类活性染料对蚕丝进行实际染色$比较染色后蚕丝

中的酪氨酸含量$分析实际染色中不同类型活性染

料与丝素中酪氨酸的反应性差异%

表
B

比较了蚕丝经一氯均三嗪型活性染料和乙

烯砜型活性染料实际染色时蚕丝中酪氨酸含量变化

的差异%染料与蚕丝中酪氨酸的酚羟基结合得越

多$经
QU-

全部溶蚀后剩余的酪氨酸就越少$经表
B

数据显示$两种类型的染料与蚕丝反应后酪氨酸减

少的量均相对较少$蚕丝经
VU8

型活性染料和
?5

型活性染料染色后酪氨酸分别减少了
%@#]

和
$@%]

左右$前者减少的量是后者的十几倍$说明
VU8

型

染料与酪氨酸的酚羟基结合比
?5

型活性染料多$

这与模拟反应&

B

'得到的结果一致%

表
E

!

不同活性染料染色后蚕丝的

酪氨酸含量比较

染料

溶落层酪氨酸含量*
]

溶解

B0

溶解

%#0

1

"

B0C

%#0

#

全溶

未染色
%@%! "@SY B@"B %%@Y%

活性艳橙
P7L $@#B B@"I B@!B %$@B#

活性翠蓝
P7LN $@#I B@S& B@B% %$@SB

活性翠蓝
P>7L %@$Y "@"B B@BY %%@"S

活性艳蓝
P>7K %@%# "@SB B@"# %%@SS

!!

注!

1

"

B0C%#0

#表示
QU-

处理
B

,

%#0

之间溶落的酪氨酸的

百分含量%

将染色后的蚕丝分别用
QU-

溶液水解
B0

和

%#0

$经计算分析可得$全溶时经活性翠蓝
P7LN

染

色后的蚕丝中酪氨酸减少总量为
%@%]

)水解
B0

时

酪氨酸已经减少了
$@I"]

$占全溶时减少总量的

I$]

左右)经过
%#0

水解后$由于结晶度变大$结构

较外表层稍微紧密一些$此时酪氨酸的减少的量微

乎其微%蚕丝经活性艳橙
P7L

染色后$全溶时蚕丝

中酪氨酸减少总量为
%@!]

)溶解
B0

时酪氨酸已经

减少的量占全溶时减少总量的
B"]

)溶解
%#0

时$

酪氨酸减少占减少总量的
&%]

$表明蚕丝和活性艳

橙
P7L

的反应绝大部分发生在结构较为疏松的外

表层)这与活性翠蓝
P7LN

情况基本一致%活性翠

蓝
P>7L

(活性艳蓝
P>7K

对蚕丝进行染色后$酪氨

酸减少的量非常少$但也几乎都是发生在蚕丝纤维

结构疏松的外表层%通过以上分析结果表明染料分

子容易进入蚕丝结构疏松的外表层$也易与其内的

酪氨酸结合$越靠近内层结晶度越大$结构也越致

密$染料很难进入并与酪氨酸结合反应%
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$

!

结
!

论

,

#由红外光谱分析可知$蚕丝丝素纤维表面部

分结晶度随
QU-

溶蚀时间的延长而增大$蚕丝纤维

的外表层结构较内层相对比较疏松)

a

#通过高效液

相色谱法检测蚕丝中酪氨酸含量显示$在失重率达

到
!"]

时$酪氨酸含量占全溶丝素中酪氨酸含量的

"$]

左右$表明酪氨酸在易溶落的外表层含量相对

较多)

6

#蚕丝酪氨酸上的酚羟基与一氯均三嗪型活

性染料反应性能优于与乙烯砜型活性染料的反应性

能$且酪氨酸与染料分子反应绝大部分发生在结构

疏松的外表层%
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