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摘
!

要!采用甘氨酸!

e-

=

"和乙二醇二缩水甘油醚!

FeVF

"对碱脆弱的羊毛织物进行加固#通过正交实验得到较

优的加固方案&

e-

=

质量分数为
$Y

#

FeVF

质量分数为
"@BY

%在此加固条件下织物断裂应力提高了
$@%&

倍#断裂

应变提高了
"@BE

倍%采用热重!

8e

"'

j7

射线衍射!

jTV

"'红外光谱!

K8T7b8_T

"等对
e-

=

'

FeVF

与脆弱羊毛织物

的作用关系进行分析探讨%结果表明&加固后样品的热稳定性增加#结晶度有所降低%初步证实
FeVF

与羊毛纤维

发生了交联#推测认为
e-

=

作为中间连接体与
FeVF

反应后作为加固剂#使得相距较远的角蛋白分子之间发生交联

的可能性增大#形成较大的三维网状结构%

关键词!甘氨酸$乙二醇二缩水甘油醚$脆弱羊毛织物$断裂应力$断裂应变

中图分类号!

RE&#

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

羊毛织物在古代的北方地区被广泛应用$由于

北方的干燥气候$保留下来的羊毛织物不仅种类繁

多$精美程度也不亚于丝织物%羊毛织物由角蛋白

组成$在埋藏的过程中受各种因素的影响$使得其力

学性能下降%现阶段$国内外对羊毛织物进行加固

的研究较少$利用现有的一些方法对毛织物进行加

固保护$一般需要文物本身有一定的强度$现场保护

难$且存在着缺陷&

"7$

'

%如何对脆弱羊毛织物进行加

固一直是文物保护界悬而未决的难题%胡智文课题

组使用半胱氨酸)
FeVF

&

!

'

(丙氨酸)
FeVF

&

#

'进行加

固丝织品$取得了很好的效果$同时证明了
FeVF

与
8

=

*

羟苯基上的羟基(

Q

=

;

上的氨基和
O3;

咪唑

基上的氨基发生了反应%丝素蛋白和羊毛角蛋白都

由主要的
"E

种氨基酸构成$其中羊毛纤维中酪氨

酸(赖氨酸(组氨酸含量高于丝素蛋白&

B

'

%羊毛织物

的鳞片层会阻碍分子量较大的加固剂的进入$因此

选取分子量较小的氨基酸作为加固剂$增强加固效

果$且氨基酸)
FeVF

加固具有简便性$更易于就地

保护文物%本文通过对加固样和老化样的力学性

能(

K8T

(

8e

和
jTV

等测试分析$从而来初步证明

FeVF

和
e-

=

$

FeVF

和角蛋白发生了化学交联%

!

!

实验部分

"@"

!

实验原料

e-

=

"分析纯$上海晶纯实业有限公司#*

FeVF

"分析纯$日本
>,

4

,;1U01G<1j

公司#*氢氧化钠

"分析纯$杭州高晶精细化工有限公司#*羊毛织物

"浙江富丝工贸有限公司#*实验中所用的水均为去

离子水%

"@$

!

实验过程

"@$@"

!

文物替代样"老化样#的制备

将羊毛织物剪裁成
$%6G]B6G

的布条$以

"X$

"

6G

$

XGQ

#的比例浸泡到质量分数为
#Y

的

>,hO

溶液中$在
!BM

的烘箱中放置
!0

%将布条

用去离子水清洗干净$使得清洗液及布条
N

O

呈中

性$阴干制备得碱老化样"

5

%

#%

"@$@$

!

FeVF

加固样的制备

为了反应的均匀性$加固使用浸泡法%配制质



量分数为
"@BY

的
FeVF

溶液$将老化样"

5

%

#以

$X"

"

6G

$

XGQ

#的比例浸泡到溶液中$

"@B0

后取

出%将样条放置到托网上$转移到阴凉处%

$I

后

取出样条$用去离子水清洗
B

次$每次清洗间隔
%@B

0

$除去未反应物$再次转移到阴凉处$阴干制备得

FeVF

处理样"

5

F

#%

"@$@!

!

e-

=

)

FeVF

处理样的制备

配制质量分数
$Y

的
e-

=

溶液$将老化后的样条

以
$X"

"

6G

$

XGQ

#的比例$浸泡到
e-

=

溶液中$

!%

G3+

后取出$再以相同的比例浸泡到质量分数为

"̂BY

的
FeVF

溶液中$

"@B0

后取出%将样条放置到

托网上$转移到阴凉处%

$I

后取出样条$用去离子水

清洗
B

次$每次清洗间隔
%@B0

$除去未反应物$再次转

移到阴凉处$阴干制备得
e-

=

)

FeVF

处理样"

5

efF

#%

"@$@#

!

实验的设计

e-

=

和
FeVF

的浓度和反应时间将影响加固的

效果%在单独用
FeVF

处理样品时$正交实验得到

在
FeVF

质量分数为
"@BY

(

$@BY

$分别对应反应

时间为
"@B0

和
"0

时$得到的加固效果较好%在

e-

=

)

FeVF

加固的实验中$分别使用这两个不同的

浓度和时间配比%设置
e-

=

浓度的水平为
"Y

(

$Y

(

!Y

(

#Y

$浸渍时间水平为
"B

(

!%

(

#B

(

C%G3+

%

FeVF

质量分数为
"@BY

时对应反应时间
"@B0

$和

$@BY

时对应
"0

%

"@!

!

结构表征与性能测试

"@!@"

!

力学性能测试

利用多功能拉伸仪"

RF57e"

$日本#测试织物

的力学性能$将样品剪裁成长
B6G

$宽
%@B6G

$固定

于长
B6G

纸框上$然后在
$%M

$

CBYTO

的恒温恒

湿室中$以
#6G

的夹距(

!GG

)

G3+

的拉伸速度测试样

品的应力应变%对各种样品分别选取
B

组平行实验样

进行测试$除去最大值(最小值后$取三组的平均值%

"@!@$

!

热学性能测试"

8eK

#

采用热重分析仪"

P

=

*3;"

$美国#在
>

$

保护的

情况下$以
$%M

)

G3+

的升温速率在
B%

"

&B%M

的温

度范围内对处理前后的织物进行热学性能的分析%

"@!@!

!

红外光谱分析"

K8T7b8_T

#

采用傅里叶红外衰减全反射光谱仪"

>36(-1<

B&%%

$美国#对处理前后的羊毛织物直接进行测试$

得到处理前后羊毛织物在
&B%

"

#%%%6G

A"波长范

围内的
K8T7b8_T

红外谱图%

"@!@#

!

j7

射线衍射分析"

jTV

#

采用
j

射线衍射仪"

P03-3

N

;"

$美国#对处理前

后的羊毛织物进行测试$得到处理前后羊毛织物的

在
%

"

&%

(范围内的
j7

射线衍射谱图%

'

!

结果与讨论

$@"

!

加固效果测试

选取不同
e-

=

和
FeVF

的浓度和反应时间$对

老化样进行正交加固实验$测试加固样的应力应变$

结果见表
"

%老化样的断裂应力为
"@%! P̀,

$断裂

应变为
$Y

%从表
"

的断裂应力和断裂应变数据$

得到较优的加固条件!

e-

=

溶液的质量分数为
$Y

$

反应时间为
!%G3+

$

FeVF

溶液的质量分数为

"̂BY

$反应时间为
"@B0

%在此条件下得到
5

efF

的

断裂应力为
!@"B P̀,

$提高了
$@%&

倍$断裂应变为

B@"&Y

$提高了
"@BE

倍%而单独使用
e-

=

进行加固

的样品的断裂应力和断裂应变都相对于
5

efF

要小%

表
!

!

不同加固工艺样品的断裂应力和应变

样品
e-

=

溶液浓度)
Y e-

=

浸泡时间)
G3+ FeVF

浓度)
Y FeVF

浸泡时间)
0

断裂应力)
P̀,

断裂应变)
Y

" " "B "@B "@B $@"Bl%@!B #@C&l%@C!

$ " !% $@B " !@%!l%@!$ B@"&l%@!!

! " #B % % %@&$l%@$" "@&Bl%@$B

# " C% % % "@"Bl%@$& $@"&l%@C&

B $ "B $@B " $@&%l%@!$ #@$Bl%@!"

C $ !% "@B "@B !@"Bl%@#! B@"&l%@!!

& $ #B % % "@#Cl%@$! $@B%l%@B%

E $ C% % % "@EDl%@!" !@"&l%@!&

D ! "B % % "@&Bl%@$B !@B%l%@%%

"% ! !% % % "@$Bl%@"& !@!!l%@#!

"" ! #B "@B "@B "@B#l%@!! $@!!l%@$B

"$ ! C% $@B " $@#Bl%@$D !@E!l%@!$
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图
"

为不同样品典型性的应力应变曲线图%

5

%

的断裂应力在
%@D& P̀,

左右$相当脆弱*

5

F

的断裂

"

,

#老化样$"

J

#

FeVF

处理样$"

6

#

e-

=

)

FeVF

处理样

图
"

!

典型性样品的断裂应力
A

应变曲线

应力高于
5

%

$达到了
$@C& P̀,

$说明单独使用
FeVF

处理
5

%

也具有一定的加固效果*

5

efF

的断裂应力提

高到了
!@&" P̀,

左右$是
5

F

的
"@!D

倍%在
e-

=

的

协同下$

5

%

(

5

F

(

5

efF

的断裂应变呈递增趋势$说明
e-

=

协同
FeVF

对脆弱羊毛织物的加固效果更加显著%

$@$

!

形貌分析

图
$

为老化样和加固样的形貌分析图%老化样

在制备过程中内部的间质有所流失$导致羊毛的质

量下降$纤维的饱满度下降$织物变薄$立体感不显

著%从图
$

可以发现$老化样和加固样的纤维之间

抱合在一起%

5

%

的纤维束之间比较的松散$加固样

比老化样紧密一些%碱老化样很少有单根的纤维存

在%

5

efF

与
5

F

的
5F̀

图表明加固过程对织物没

有损害$织物仍保持原有的形貌%

图
$

!

老化样$

FeVF

(

e-

=

)

FeVF

处理样的
5F̀

图

$@!

!

热重分析

为了进一步论证
e-

=

)

FeVF

使角蛋白分子发

生交联$分别对
5

%

(

5

F

和
5

efF

进行了热分析测试%

从图
!

可以看出$在
%

"

"%%M

内出现了一个微小的

失重$这是羊毛纤维上的吸附水脱附的结果%在

!%%

"

B%%M

之间$样品都发生了严重的热失重$在

V8e

曲线中也出现了极其明显的热分解吸收峰$且

老化样和处理样的热失重率都在
&%Y

左右%由表
$

看出$样品都从
$%%M

开始分解$但最大分解速率和

热分解结束温度不同%在此阶段$

5

%

在
!$C@$M

热

分解速率达到最大值$

##%M

第一阶段的热分解结

束*

5

F

在
!$D@!M

热分解速率达到最大值$

#B%M

第

一阶段的热分解结束*

5

efF

在
!!$@"M

热分解速率

达到最大值$比
5

%

提高了
B@DM

$

#B%M

第一阶段分

解结束$说明
e-

=

)

FeVF

与角蛋白分子之间生成较

为稳定的结构$而从使处理样的热分解温度得到了

提高%在热分解结束时$对比
5

%

和处理样的样品残

余量$发现处理样的胱氨酸和末端胺基的降解和去

羰基化反应更加明显&

C

'

%这说明了
FeVF

能够促

使末端胺基等暴露%同时
5

%

的
8eK

和
V8e

图还

显示了在第二阶段后随着温度的升高$热分解还是 图
!

!

老化样$

FeVF

(

e-

=

)

FeVF

处理样的热重分析

DC!

第
#

期 曹丽芬等!甘氨酸)
FeVF

加固脆弱羊毛织物及其性能研究



在继续发生$并在
C!D@BM

出现了最大分解速率$直至

C&D@#M

%此时
5

%

的整个热分解历程趋于完成$剩余

量为
"@&Y

$基本完全分解$推测认为羊毛纤维中的多

肽键中几乎所有的化学键都发生了断裂%而从处理

样的
8eK

和
V8e

图中可以发现$在第二阶段之后直

至
&B%M

仍没有完全分解$

5

F

和
5

efF

分别在
CB"@&M

和
CDE@$M

出现最大分解速率$可见处理样的热稳定

性得到了很大的提高$并且
5

efF

的热稳定性要高于

5

F

%说明适量
e-

=

的加入可以促进
FeVF

和羊毛纤

维的反应$三维网状结构更加的稳定$促使热稳定性

增加%在
&B%M

时$处理样的残留量要多于
5

%

$说明

处理样的碳化温度和碳氧化的温度要比
5

%

高&

C

'

%推

测认为主要归因于角蛋白在
FeVF

及
e-

=

作用下发

生了交联反应&

&

'

$从而使其热分解温度得到了提高%

表
'

!

样品的分解温度范围&最大降解温度和残余量

样品
分解温度范围)

M

& '

最大分解速率温度)
M

& '

残余量)
Y

& '

5

%

$%%

"

##% BC%

"

CE% !$C@$ C!D@B !#@D "@&

5

F

$%%

"

#B% BD%

"

&B% !$D@! CB"@& $C@B "@D

5

Ffe

$%%

"

#B% C"%

"

&B% !!$@" CDE@$ $D@& !@%

注!

&

$

'

分别代表热分解的第二(第三阶段%

$@#

!

羊毛纤维的官能团分析

图
#

分别为老化样"

5

%

#(

FeVF

处理样"

5

F

#(

e-

=

)

FeVF

"

5

efF

#处理样的
b8_T

谱图$以不受二

硫键变化影响的
$DC"6G

A"

"

U

.

O

#作为标准特征

峰$由于
""%B6G

A"归属于
FeVF

烷基醚.

UO

$

.

h

.

UO

$

.的不对称伸缩振动&

E

'

$

D"%6G

A"和
EB#

6G

A"归属于
FeVF

两端环醚的伸缩振动%从图
#

中可以看出$处理样在
D"%6G

A"和
EB#6G

A"处并未

出现
FeVF

两端环醚的特征吸收$由此表明未参加

反应的
FeVF

已被完全洗净%而
5

F

和
5

efF

在

"%&C@D6G

A"处出现了归属于
FeVF

烷基醚的特征

吸收$但是却有所偏离%这是由于
FeVF

开环形成

AhO

$导致发生红移的结果&

!

'

%

5

F

在
"%&C6G

A"

处的峰强要小于
5

efF

$由此可以推测
e-

=

的加入$

促使更多的
FeVF

参加反应$且
FeVF

与羊毛纤维

发生了交联反应%

羊毛纤维的特征吸收峰&

D

'酰胺
%

"

"&%%

"

"C%%

6G

A"

#(酰胺
&

"

"B#B

"

"#%%6G

A"

#(酰胺
'

"

"$!%

图
#

!

老化样"

,

#(

FeVF

处理样"

J

#(

e-

=

)

FeVF

处理样"

6

#的红外分析

6G

A"

#都有所增强$说明氨基酸通过交联剂有所接

连到羊毛纤维上%在酰胺
%

中分别有
,

螺旋"

"CB&

"

"CB"6G

A"

#$

(

折叠"

"C!"

"

"C$"6G

A"和
"CE%

"

"CD#6G

A"

#$无定型区"

"CD&

"

"C&%6G

A"

#%图

中
"C!&@!6G

A"处$处理样的红外峰强度要高于

5

%

$这说明了加固样的
(

折叠的量有所增加%

&CE

6G

A"处的酰胺
)

峰$表明加固处理对羊毛纤维的本

质结构没有产生影响$不会对羊毛织物造成破坏%

$@B

!

结晶度性能分析

羊毛纤维的在
$

!

\D

"

"%k

和
"B

"

!"k

分别属于

$

螺旋和
(

折叠结构$

$

!

\"!k

附近是无定型区&

"%

'

%

由图
B

可以看出$样品经过
e-

=

)

FeVF

加固$

(

折叠

结晶有所提高%结晶度公式&

""

'

!5

A

5

5

D

5

55

5

55

R

"%%Y

"

"

#

计算得到
5

%

的结晶度为
$%@BEY

"见表
!

#$相较与

已测的羊毛织物原样
#B@#Y

的结晶度相差很大%

老化样的亲水性增加$动态水接触角测试时$从水

滴滴落到织物上到水滴结束的时间小于
";

$这主

要因为结晶度的下降和羊毛鳞片边缘的钝化&

"$

'

%

经过加固的样品
5

F

的结晶度最小$

(

折叠有所增

加$推测认为
FeVF

进入到羊毛纤维的内部$分子

链段开环使得其无定形区相对增加%氨基酸)

FeVF

加固后的样品$虽然结晶度同样有所下降$

但是由于其氨基酸与
FeVF

反应后的链段比较

长$所以
(

折叠增加得比较大$结晶度较
5

F

大%羊

毛纤维以
$

螺旋为主要的存在形式$推测其在加固

时$氨基酸与
FeVF

所形成的链段发生折叠$与相

对较远的角蛋白交联后&

"!7"#

'

$拥有一定的应力使

得
$

螺旋向
(

折叠转变%
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图
B

!

老化样"

,

#$

FeVF

处理样"

J

#$

e-

=

)

FeVF

处理样"

6

#的
jTV

谱图

表
$

!

老化样"

+

(

#&

HO2H

加固样"

+

H

#&

O;

/

%

HO2H

加固样"

+

OVH

#的结晶度

样品
5

D

5

"!

U5

)

Y

相对
U5

)

Y

5

%

!CC@D& $D"@#$ $%@BE "%%

5

F

!C$@DB !%&@"C "B@!& &#@CE

5

efF

!D&@%E !$"@CE "E@DD D$@$&

$@C

!

e-

=

(

FeVF

和羊毛纤维三者之间的反应关系

的探讨

!!

依据上述分析测试所得出的结论对
e-

=

(

FeVF

与角蛋白的作用关系进行推测探讨%

FeVF

能够使

脆弱的羊毛织物的断裂应力应变有所提高$推测关

系如图
C

所示$主要是通过对角蛋白进行交联$从而

对脆弱羊毛织物进行一定程度的加固$但是由于

FeVF

分子链长的限制$并不能对距离较远的角蛋

白分子进行交联%当
FeVF

加固样受到一定大小

力的拉伸$角蛋白之间因
FeVF

连接而成较小的三

维网状结构$其利用变形来减缓断裂的能力较小$因

此较易断裂%再者分子间未交联上的角蛋白因发生

滑移可能导致羊毛纤维发生断裂从而使试样发生破

坏%

e-

=

只能通过氢键和酯键连接到角蛋白上$但

氢键之间的作用力小且形成的酯键的量很少$且作

用不大$因此经过氨基酸加固后的加固样的断裂应

力应变提高不大%

e-

=

当与
FeVF

一起存在时$

FeVF

开环后不仅能与角蛋白反应$也能与
e-

=

反

图
C

!

角蛋白(

e-

=

和
FeVF

相互作用的示意

应$增长了交联链的长度$从而可能使得相距较远的

角蛋白分子之间发生交联$此时若试样受到一定程

度的拉伸$该区域的角蛋白分子之间首先发生一定

的形变$从而进一步增强了加固效果%

$

!

结
!

论

通过
e-

=

)

FeVF

对羊毛织物的碱老化样进行

加固$加固后的织物在力学性能上有所提高$由原来

易碎不能进行手工针补$提高到可以裱衬%通过

K8T

(

8e

和
jTV

分析$推测
FeVF

与角蛋白和

e-

=

都进行了交联%在此情况下不仅提高了热学性

能$同时结晶度有所降低%适量
e-

=

的加入有助于

FeVF

与较远的角蛋白发生交联$从而使得断裂应

力(断裂应变和热力学性能都有所提高%
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