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两件２０世纪初欧美棉色织物劣化情况分析
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　　摘　要:中国丝绸博物馆收藏的１８世纪末到２０世纪欧美时装藏品包罗万象,其中包含了许多棉色织物,时间

跨度达３００余年.该批文物藏品保存环境基本一致,但保存状态不同.部分棉织品劣化情况人眼难以识别,需借助

现代科技方法对其加以判定,并根据其劣化程度不同,采取有针对性的保护措施.以两件棉色织文物为样品,采用

光学显微镜和扫描电子显微镜观察样品中纤维的横截面和纵向表观形态,测定纱线的单纱强力、纤维热重性能;采

用 X射线衍射仪对纤维结构进行分析并计算其结晶度.根据测试结果对该批织物样品的劣化情况进行分析,得知

该批棉色织物样品保存状况基本良好,但是部分开始劣化,需采取相应措施进行保护.
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０　引　言

１９—２０世纪西方时装史是服装史的重中之重,
西方时装起源于北非、南欧和西亚,此后近两千年左

右主要在欧洲发展,美国在１９世纪随着工业革命大

批量生产服装,直到２０世纪后期,美国的时装才崭

露头角,纽约成为一个时尚中心[１].国内外文献多

从服装艺术设计角度,如时装的款式设计、时装流行

趋势及面料搭配等的变化,阐述时装发展过程,鲜有

记载和分析时装面料特性的信息.中国丝绸博物馆

收藏的美国收藏家丽蒂娅􀅰葛顿(LydiaGordon)历
经多年收聚的欧美时装藏品高达４００００件,除包括

１８世纪末的服装约１０件外,１９世纪服装数量很大,
有数百件之多,其余藏品收藏时间则以２０世纪上半

叶为主[２].丰富的藏品为研究该时期纺织品和时装

提供不可多得的实物.刘美玲[３]分析该批藏品中的

缝纫线及花式线;闫惠娜等对藏品中的厚重织物进

行了分析和研究,并鉴别出文物中的部分麻织物纤

维品种[４Ｇ５].
中国丝绸博物馆馆藏的１９—２０世纪初欧美时

装用织物中包含许多棉色织物.对这批棉织物藏品

进行调查,发现部分棉织品文物存在褪色严重、局部

纱线断裂缺损、白纤维黄化、个别棉色织物受霉菌侵

蚀残留黄色斑点等情况,博物馆人员对可人眼识别

的劣化程度较严重的棉色织物已加以保护,但还有

许多棉色织物无法凭借外观判断劣化情况,需采用

科技手段进行调查分析,采取有针对性的保护措施

延缓文物老化.
本文基于纺织品文物保护的角度对该批藏品中

的棉色织物样品进行测试分析,应用光学显微镜和

扫描电子显微镜观察织物样品中纤维的表观形态,
分析单纱强力、纤维热重特性及纤维结晶度,分析推

断该批棉色织物文物保存状况,以及初步分析染色

情况对收藏品的劣化影响,从而提出合理有效的保

护措施,为今后制定棉纺织品文物的保护方案提供

参考依据.

１　实验部分

１．１　材料与仪器

材料:由中国丝绸博物馆收藏的１８世纪末到



２０世纪欧美时装藏品春夏面料中挑选２件２０世纪

初色织条纹小样,分别记为 M１和 M２;色牢度实验

用棉标准贴衬织物,记为B１;１件现代棉色织物,记
为B２.

仪器:Y１７２型纤维切片器(常州纺织仪器厂),

AxioScopeA１型偏光显微镜(德国ZEISS公司),

JCMＧ６０００型扫描电子显微镜(日本JEOL公司),

INSTRON５９４０型电子万能材料试验机(美国INSTRON
公司),TGATG２０９F１型热重分析仪(德国 Netzsch
公司),ARLXTRA型 X射线衍射仪(美国 Thermo
ARL公司).

１．２　实验方法

１．２．１　外观形貌观察

横向:用黏胶包埋少许纤维样品于纤维切片器

中,应用刀片等工具制得显微切片.将切片置于光

学显微镜下观察,放大４００倍时拍取纤维截面照片.
纵向:将纤维样品贴于样品台上镀金后放入扫

描电镜观察,在高真空、１５kV 加速电压条件下,放
大３０００倍和４０００倍时拍取纤维纵向照片.

１．２．２　单纱强力测试

抽取织物中单根纱线,采用电子万能材料试验

机测试其拉伸断裂强力,隔距 １０ mm,测试速度

１mm/min.由于文物样品限制,每一试样只取单向

纱线测试,每种纱线测三组数据求平均值.

１．２．３　纤维 TG测试

抽取织物中多根同色纱线制成粉末,采用热重

分析仪测试,测试速度２０K/min,测试范围３０~
５００℃.

１．２．４　纤维XRD测试

剪取织物中单色部分,长宽比为１∶１,沿中心

线对折两次成４层织物后,放入实验箱测试.测试

范围５°~６０°,电压４０kV,电流４０mA,扫描速度

５°/min.

２　结果与讨论

２．１　纤维形貌观察

M１样品包含红色纱和蓝色纱,分别用a和 b
表示,M２样品包含棕色纱和白色纱,分别用c和d
表示,B１样品只含白色纱,用e表示,B２样品只含

红色纱,用f表示.应用光学显微镜拍取４００倍的

纤维横截面图像,用４００×表示;应用扫描电镜拍取

３０００倍或４０００倍的纤维纵向图像,用３０００×和

４０００×表示.通过观察横纵向纤维表观形态,判定

M１和 M２所用纤维为棉纤维.同时根据横纵向的

裂痕及凹槽定性判断 M１和 M２的纤维劣化情况,
结果如表１所示.

表１　各样品纱线中纤维表观形貌

横向形貌 纵向形貌 横向形貌 纵向形貌

２３１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１８年　第３９卷



　　纤维表观形态能真实反映纤维自身的劣化程

度[６Ｇ７].表１中a的纤维横截面存在较多裂痕,纵向

凹槽多且明显,纤维劣化情况较其他纤维严重.b
的纤维截面有裂痕,纵向有稍浅的裂槽,表明纤维已

开始劣化.c、d的纤维横截面基本完整,c的纤维纵

向个别有较浅裂纹,劣化不明显.e、f横纵向均未

有劣化迹象.
对比样品e和f,e为白棉,f染成红色,两者横

纵向形貌无差异,表明正常的棉纤维在染色之初其

表观形貌与白棉无明显差异,故排除染色之初纤维

已劣化的可能.M１、M２是两件色织条纹织物,在
基本相同条件下保存百余年后,二者的劣化差异较

为明显,因其染有不同颜色,故推测在染色棉纤维保

存过程中,不同染料对染色棉纤维劣化过程的影响

有所差异.a纱线褪色现象较严重.染色纺织纤维

在辐照作用下易色变劣化[８],棉纤维在潮湿、通风不

良、高温氧化等条件下易受损劣化[９],这批文物通常

为室内保管,排除日晒的可能性,但仍有受空气氧化、
环境潮湿、通风不良等影响发生劣化的可能性.

２．２　单纱强力测试与分析

采用实体显微镜测量各织物的纱线直径,并转

化成细度指标.在电子万能材料试验机上测试单根

纱线拉伸断裂强力和伸长率,用字母“Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、

Ⅴ、Ⅵ”分别代表样品 M１Ｇ红、M１Ｇ蓝、M２Ｇ棕、M２Ｇ
白、B１、B２的单纱,如图１所示.

图１　各纱线的位移Ｇ载荷曲线

比强度Ip 即比应力,是指单位线密度纤维所能

承受的最大拉力[１０].棉纤维为中强低伸型纤维,棉
纱的拉伸力学特性与棉纤维相似(图１).应力Ｇ应

变曲线开始斜率较小,负荷上升缓慢,纤维变形较

快,进入屈服区,随后斜率变大,负荷上升较快,纤维

变形缓慢,进入强化区,载荷和位移之间呈正相关,
直至纱线断裂,因此所测文物纱线依然保持着天然

纤维纱线的力学性能.如图１中曲线Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ所示,单

纱依次在位移０．８、１．２、３．０mm处断裂,曲线Ⅲ、Ⅴ、

Ⅵ对应单纱在位移１．５mm前后断裂,其中单纱d断

裂伸长率最大.纱线在拉伸断裂过程中的位移增量

与纱线加工条件有关,纱线的粗细、捻度、捻向及选用

的棉纤维种类、生长条件、纤维大分子链段结构等因

素均对纤维的拉伸曲线产生影响.纺织纤维由于内

部结构和外形尺寸的不均匀性,特别是天然纤维,使
各根纤维的拉伸曲线存在较大差异,也与纤维之间产

生的抱合力不匀,纤维滑移过程中的摩擦不匀及纤维

细度不匀有关.纱线强力测试结果表２所示.
表２　纱线细度及强力测试结果

样品
名称

细度

Tt/tex
均值

F/N
比强度

Ip/(cN􀅰dtex－１)
方差

δ(×１０－２)

M１Ｇ红 ４５．６０ ０．５２ １１．６０ ２．８９
M１Ｇ蓝 ６４．００ １．３６ ２１．６７ ３．７８
M２Ｇ棕 ６３．９０ ２．２７ ３６．２３ １６．５８
M２Ｇ白 ６３．９０ ２．２４ ３５．７６ １０．７８
B１ ２４．６０ ２．９３ １２１．４９ ６．２２
B２ ７５．８０ ２．８２ ３７．９５ ７．７８

　　由表２知,M１Ｇ红的单纱强力最小,不到１２cN/

dtex;M１Ｇ蓝的单纱强力次之,约２２cN/dtex;M２Ｇ
黄、M２Ｇ白的单纱强力较好,约３６cN/dtex,与现代

棉色织物相近;国标棉贴衬Ip 值高约１２１cN/dtex.
单纱强力测试结果与２．１纤维表观劣化分析结果基

本一致.

M１Ｇ红单根纱线能承受的载荷最小且拉伸位移

也最小,表明 M１Ｇ红纱中棉纤维聚集态结构已发生

变化,纤维沿轴向的主价键作用力减弱,无定形区一

些横向次价键有可能已发生较大变形或者发生键的

断裂,纤维内部结晶度下降,折叠链片晶发生改变,
纤维薄弱节增多,使得其宏观力学性能减弱,导致其

抗拉强度和伸长率均比正常纤维降低许多.内部结

构的变化需经其他相关测试加以验证.

２．３　纤维 TG测试

应用热重分析仪测得各织物的纤维 TGＧDTG
图.TG曲线包括初始裂解、主要裂解阶段和残渣

裂解３个阶段.初始阶段表现为水分等杂质挥发造

成质量损失;主要阶段表现为纤维大分子链中共价

键断裂,分子链间相互作用力减弱,结晶区遭到损

坏,无定形区扩大,分子链分解加速;残渣阶段即氢

氧不断损失,碳含量不断增加的过程[１１].DTG 曲

线是将 TG曲线对时间或温度直接一阶微商获得,
在某一温度下,DTG曲线的峰高直接等于该温度下

的反应速率[１２].各棉纤维的 TGＧDTG曲线图如图

２所示.
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图２　各纤维的 TGＧDTG图

　　由DTG曲线知,样品a、b、c、d最低反应速率对

应温度为小于e、f,表明试样 M１、M２较B１和B２有

纤维降解迹象,棉纤维的最低反应速率a小于b,c
小于d,f小于e,因此同一样品不同色纱纤维劣化情

况不一,需结合 TG图进一步说明,TG相关数据总

结在表３中.由 TG曲线知样品的失重率和最大失

重速率温度如表３所示.
表３　样品的失重率和最大失重速率温度

样品 M１Ｇ红 M１Ｇ蓝 M２Ｇ棕 M２Ｇ白 B１ B２
失重率/％ １．９７ １．８９ １．８５ １．８１ １．５８ １．５９

最大失重速率
温度/℃ ３９９ ４０６ ４０８ ４１０ ４１５ ４１５

　　表３中棉纤维初始裂解阶段样品的失重率和最

大失重速率温度与文献[１３]提供的紫外线辐照对棉

纤维影响的 TG实验数据吻合,故该文物有因光照

受损的可能,需注意光照(含紫外波段的灯光或日照

等)对棉纤维劣化的影响.M１Ｇ红的最大失重速度

温度与B１相差１６ ℃,热稳定性明显下降,这显然

与 M１Ｇ红试样的棉纤维已开始劣化,内部结构发生

降解,大分子共价键断裂,结晶区减少,无定形区增

加有直接关系.TG测试结果与２．１中纤维表观劣

化分析结果相一致.也足以解释２．２单纱强力测试

中 M１Ｇ红单纱的拉伸断裂强力明显下降的测试结

果.初始裂解阶段试样失重率小,也表明织物含杂
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少,可不采用损伤纺织文物的粉末制样方法,直接对

棉织物试样进行XRD测试.

２．４　纤维XRD测试

测量纤维素结晶度最主要的测试手段是XRD法,
因为XRD法测定结晶度具有明确的物理意义[１４].应

用Segal指数法[１５]和Jade６．０分峰拟合法[１６]对同

一数据进行分析,获得结晶度值.Segal指数计算公

式用CrI 表示,Jade６．０面积法计算结果用CJ 表

示.应用分峰法计算结晶度有一定的随意性,结晶

度值偏大,只能相对比较[１７].测试上述样品得 X射

线衍射图,Segal指数法如图３所示,Jade６．０分峰

拟合法如图４所示.

图３　各纤维 X射线衍射图(Segal指数法)

　　由图３和图４知,棉纤维的主晶面衍射峰在２θ
＝２２．６°附近,为(００２)晶面,次衍射峰在２θ＝１６．５°、

１４．９°和３４．５°附近,分别对应(１０１)、(１０１)、(０４０)三
个晶面.红色棉 B２比白棉 B１衍射峰峰位后移

０．２,偏移不是特别明显,与白棉和染色棉纤维都属

于纤维素Ⅰ型,为单斜晶系的结论[１８]一致,即染色

初对棉纤维的晶体结构,如晶面间距或者大分子键

间距等,未产生特别大影响.染色棉纤维在前处理

时经受高温和精炼过程,除去纤维上大部分天然杂

质[１９],碱处理会使棉纤维的晶型由纤维素Ⅰ转为纤

维素Ⅱ,棉纤维的结晶度下降,上染率增加[２０],棉纤

维经染色后细度变粗,回潮率增加,染色棉纤维大分
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子、取向度、结晶度会有不同程度的降低[２１],染色纤

维B２峰高明显小于原棉B１,如B１主衍射峰峰高为

３０２９．３４,B２只有１２９９．３９,表明染色过程中,染料

分子与棉纤维无定形区中大分子链段间确实发生反

应,链段发生重排,纤维晶粒尺寸增大.染料分子自

身对光氧湿热等环境影响十分敏感,可能会加剧纤

维长时间存放过程中的劣化降解速度,使染色棉比

白棉更易在存放过程中发生劣化降解.

图４　各纤维 X射线衍射图(Jade６．０分峰拟合法)

　　Segal结晶经验算法用Iam表示非晶峰时参与结

晶度计算,选择合适非晶峰峰位非常重要[２２].刘治

刚等[１６]对无定型区峰位选择作了详细说明,２θ为

１７°~１９．５°时,结晶度重复性很好,相对标准偏差

RSD 为０．３２％.选取１６．５°~１９．５°,每０．５°为一

档,计算样品结晶度,结果如表４所示.由表４知,

２θ＝１６．５°~１７．０°时,纤维结晶度最大为７２．０％,随着

２θ的增加,纤维结晶度值出现增大的趋势,纤维的结

晶度最大值出现在１８．０°~１９．０°之间,随后下降.
Segal结晶公式是一种快速简单的经验算法[２２],

此法选１８°附近峰高表示非晶峰Iam的峰高,峰的重

叠发生在纤维素衍射图中的１８°附近,所以用Iam表

示非晶峰的峰高导致很大的误差,且计算出的样本

结晶度往往大于纤维素本身的含量.棉纤维结晶度

在６５％~７２％[２３].因本实验的原材料、样品制备、
实验仪器和实验条件与其他文献的差异,非晶峰峰

位也有所差异.表４显示峰位在１６．５°、１７．０°时,结
晶度小于７２％.选取２θ＝１６．０~１７．０°峰位附近的

峰高值参与结晶度计算.计算结果如表５所示.由

表５知,CrI和CJ 规律一致,CrI值较CJ 值小.M１Ｇ
红的结晶度最小,M１Ｇ蓝的结晶度次之,M２Ｇ棕和

M２Ｇ白的结晶度居中,B１、B２的结晶度最大,且 B２
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的结晶度略小于 B１的结晶度.B１是色牢度实验

用棉标准贴衬织物,其结晶度应在７０％以上.计

算结果显示CJ 值偏大,但更接近 B１结晶度的真

实值.
表４　不同非晶峰的峰位所得结晶度值

样品结晶度
样品不同非晶峰的２θ角/(°)

１６．５ １７．０ １７．５ １８．０ １８．５ １９．０ １９．５
M１Ｇ红 ５７．５ ５９．３ ５９．３ ６４．７ ７２．０ ７３．８ ７０．１
M１Ｇ蓝 ６７．７ ６８．９ ８０．１ ８１．９ ８５．４ ８１．２ ８３．３
M２Ｇ棕 ６４．９ ７２．０ ７５．６ ７８．３ ７７．９ ７８．２ ７３．６
M２Ｇ白 ６４．９ ６３．９ ７１．３ ６０．６ ８２．８ ８５．２ ８４．７
B１ ６１．４ ６６．７ ７６．５ ８１．１ ８２．２ ８０．９ ８１．３
B２ ６４．１ ６７．８ ８１．５ ８６．０ ８４．８ ８５．５ ８２．６

表５　基于两种算法的X射线衍射结晶度值

样品 I００２峰坐标 Iam峰坐标 CrI/％ CJ/％
M１Ｇ红 (２３．０５,８８４．８５) (１６．９３,４０９．１７) ５３．７６ ５７．７６
M１Ｇ蓝 (２２．７２,１３２３．３８) (１６．３８,４５２．３３) ６５．８２ ６６．８８
M２Ｇ棕 (２２．２８,１６５２．７８) (１６．１４,６２４．２２) ６２．２３ ７０．０５
M２Ｇ白 (２３．０３,１４２１．００) (１６．９１,４９６．３４) ６５．０７ ７０．９４
B１ (２２．７４,３０２９．３４)(１６．４７,１１２９．９４) ６２．７０ ７７．４１
B２ (２２．９５,１２９９．３９) (１６．７５,４１３．９６) ６８．１４ ７４．７８

３　结　论

通过对两件馆藏文物样品进行测试与分析可知:

a)两件色织织物文物试样所用原料均为棉纤

维.其中一件保存基本完好,另一件有劣化迹象.

b)同一织物不同颜色的色纱劣化情况差异较

大,暖色系的色纱劣化速度快,应采取避光保护措施.

c)纤维表观形态和XRD试验符合纺织文物微

量无损测试要求,可表征棉文物的劣化情况,后者需

选取合适的数据处理方法.
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Analysisofthedeteriorationoftwocottonfabricsfrom
EuropeandAmericaintheearly２０thcentury
ZHUChanjuan１,WUZiying１,ZHAOFeng２,ZHANGGuowei２,HUYulan１

(１．CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．KeyScientificResearchBaseofTextileConservation,StateAdministrationforCultureHeritage,

ChinaNationalSilkMuseum,Hangzhou３１０００２,China)

Abstract:TheEuropeanandAmericanfashioncollectionswhichdatefromthelate１８thcenturytothe
２０thcentury(approximately３００years)inChinaNationalSilk MuseumareallＧencompassing,including
largequantitiesofdyedcottonfabrics．Althoughthepreservationenvironmentissimilar,thepreservation
statesoftheculturalrelicsaredifferent．Asthedeteriorationstateisdifficulttobeidentifiedbyhuman
eyes,itisnecessarytodeterminethefiberswiththehelpofmoderntechniques．Next,thecorresponding
protectionmeasureswouldbetakenaccordingtovariousdegradationdegrees．Twopiecesofdyedcotton
fabricswhichareculturalrelicsweretakenforexamples．thecrossＧsectionandlongitudinalappearancesof
thefiberswereobservedbyusingopticalmicroscopyandscanningelectronmicroscopy．Thesingleyarn
strengthandthethermalgravimetricpropertyofthefiberwerealsomeasured．Besides,XＧRaydiffraction
wasemployedtoanalyzethefiberstructureandcalculatethefibercrystallinity．Basedontheabove
results,wecandrawtheconclusionthatthepreservationconditionofthesedyecottonfabricsamplesare
fairlygood,thoughpartialsampleshavebeenundergoingdeterioration．Theyneedtobeprotected．

Keywords:deteriorationanalysis;cottonfabric;textilerelics;TGA;XRD
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