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摘
!

要!新疆地区属于典型大陆性气候区域#昼夜温差大%地下水循环蒸发%丰富的盐类等因素加速了羊毛劣

化&对新疆小河墓地出土羊毛文物进行分析检测#采用高温水处理老化方式模拟羊毛劣化过程#从形貌%亲水性%红

外%

T

射线衍射及氨基酸进行分析&结果显示'随老化时间增加#羊毛鳞片层遭受破坏#纤维横截面出现裂纹%缺损#

纤维直径缩小#疏水性减弱#胱氨酸及结晶区破坏严重#造成羊毛强度下降&

关键词!羊毛$高温水处理$劣化模拟$氨基酸分析$红外$文物检测

中图分类号!

9O!#"

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

丝绸之路沟通了中西方文明的交流与融合&同

时也促进了纺织品的流通'新疆作为丝绸之路的必

经要道&犹如丝绸之路文明传承的一座丰碑&更是承

担了重要作用)

%8#

*

'多年来&在这里发掘出大大小小

近四千多处的遗迹)

!8"

*

&著名的有营盘墓地(小河墓

地(尼雅遗址(孔雀河古墓沟(山普拉墓地等'在这

些发掘中&发现了大量的羊毛织物&无论是出土数量

还是精美程度绝不亚于深入人心的丝绸)

%

*

'

羊毛是一种天然的蛋白质纤维&其纤维微细结构

由鳞片层(皮质层和髓质层组成)

&

*

'羊毛的化学组成

是由角蛋白构成&角蛋白中含有丰富的硫元素&根据

硫含量的高低角蛋白可以分为硬角蛋白和软角蛋白'

角蛋白是由
#$

多种氨基酸按照一定的排列组成&角

蛋白间存在大量的双硫键)

I

*

(氢键(盐式键(酯键等使

大分子链形成空间的三维网状结构&具有稳定的化学

性'新疆是典型的大陆性气候&受气候影响常年干燥&

特殊的气候环境造就了发掘出土的羊毛织物整体保存

还是较完整的'由于羊毛的有机质属性&部分毛织物

文物受到昼夜温差引起的地下水循环蒸汽(矿物质及

盐类物质的长久作用&出现腐烂(炭化等现象&有些出

土时甚至达到了碰之即碎的状态)

%

*

'出土的较完整的

毛织物也会因为纤维上残留的各种污染物在保存环境

发生很大变化时产生不可修复的二次破坏'保护出土

的精美毛织物文物&为研究当时的服饰编织风格及人

类的社会环境提供有价值的实物佐证&其意义重大'

羊毛文物保护工作的开展首先要研究羊毛的劣

化过程'本课题组在前期研究中采用碱老化方式模

拟文物样&虽然在力学性能上能达到文物一触即碎

的状态&但是从形貌及触感上都与文物样有明显差

距&同时对于羊毛织物劣化机理探讨甚少)

'

*

'本文

选取典型羊毛文物进行分析鉴定&由于文物纤维表

面的固体物质种类丰富&因此选取两种明显影响老

化的因素进行研究'通过高温水处理老化方式加速

模拟羊毛织物的劣化过程&并对劣化机理进行初探&

在以后的研究中将在高温水处理方式中复合如盐

类(矿物等或其它老化因素进行老化模拟'

!

!

实验材料与方法

%A%

!

实验材料与仪器

材料!羊毛文物样$出土于新疆小河墓地%-纯羊毛



织物$购于浙江富丝有限公司%-实验用水为去离子水'

仪器!

N0X8I$#$

真空干燥箱$上海精宏实验设

备有限公司%-

d%'#

哈氏切片器$常州纺织仪器厂%-

@Q?STQUO8V%

万能显微镜$

S.

>

G

`

*<

公司%-

(6P8&I%$[@

扫描电镜$日本日立电子%-

SYQ#$

视频光学接触角测量仪$德国
V+*<<

公司%-

?47).2=

&'$$

傅里叶红外光谱仪$美国柏金
8

埃尔默公司%-

QD[T9DQT

射线衍射仪$瑞士
912+G)QD[

公

司%-

e-=2+<#IE&

氨基酸分析仪$美国
e-=2+<

公司%'

%A#

!

实验方法

水热老化羊毛织物制备!将羊毛织物裁剪成
#$7G

R&7G

样块&浸渍于去离子水中&将容器置于
%&$L

的烘箱中进行老化处理&每隔
"_

取样'

%A!

!

测试与表征

显微镜观察!对羊毛老化前后样品及文物样进

行切片&然后在万能显微镜下观察羊毛纤维的横截

面形貌状况'

扫描电镜测试$

6FP

%!对文物样进行喷金&利

用扫描电镜观察文物样的纤维表面形貌'

静态水接触角测试!对不同的羊毛老化样用视

频光学接触角测量仪进行接触角的测试&每个样品

进行
!

次测量&用不同时间的接触角及水滴完全润

湿织物的时间来反映老化处理对羊毛织物表面及亲

水性的影响'

傅立叶红外光谱测试$

X98cD

%!将老化样研磨

成粉末&与
VO+

按一定比例混合研磨压片&采用红

外光谱分析仪进行红外测试'

T8

射线衍射分析$

TDN

%!将不同羊毛织物老化

样以
#j

,

G4,

的扫描速率在
&

#

"$j

的扫描范围进行

结晶度变化的测试'

氨基酸分析$

QQQ

%!将羊毛织物用
IG).

,

[

的

盐酸溶液在
%%$L

下进行水解
#"1

&然后用氮气将

水解后的样品进行冷冻干燥&将冷冻干燥后的样品

与内标物一同加入到氨基酸分析仪对羊毛织物的氨

基酸种类和含量进行测试'

'

!

结果与讨论

#A%

!

小河墓地文物样表征

#A%A%

!

横截面形貌分析

图
%

是小河墓地挖掘出土羊毛文物纤维切片的

横截面显微图像'图
%

显示!文物
%

纤维截面已极

度糟朽&截面颜色呈现黑黄色&横截面边缘模糊不

清&纤维团聚在一起-文物
#

的纤维截面图中纤维出

现裂纹&截面腔内有大量微孔穴&截面颜色较文物
%

浅&截面形状多呈不规则椭圆形&少量呈多边形&老

化后的羊毛纤维截面与纤维素类的纤维截面相似'

皮质层是羊毛主要组成部分&同时是决定羊毛物理

化学性质的主要物质&从羊毛文物纤维横截面分析&

纤维内部的髓质层及中间的皮质层都出现了严重的

劣化&引起羊毛纤维机械性能遭受破坏'

图
%

!

小河墓地羊毛文物样横截面切片显微图$

%$$$R

%

#A%A#

!

电镜分析

图
#

是小河墓地出土羊毛文物样的
6FP

图'

图
#

$

-

%中可以看出&羊毛纤维出现明显损伤&纤维

上鳞片剥落严重&纤维纵向上有裂缝&鳞片残片大量

粘附&同时纤维上有部分附着物&图
#

$

J

%中纤维有

大量断裂情况存在&纤维上粘附大量固体物质&鳞片

观察不清晰'由文物样的
6FP

图分析可知&文物

样纤维在经过地下复杂环境几千年的埋藏后&鳞片

受到了不同程度的剥损&纤维出现大量裂纹&同时对

于不同埋藏环境的羊毛文物上附着有大量的固体物

质'推测这些固体物质的附着可能是造成羊毛纤维

损坏严重的重要因素&纤维鳞片破坏及裂纹的出现

都会造成纤维强度下降'

图
#

!

小河墓地羊毛文物样
6FP

图$

%$$$R

%

#A#

!

水热老化对羊毛织物的影响

#A#A%

!

横截面显微镜观察

为了模拟文物样的老化状态来研究羊毛织物的

劣化过程及机理&采取高温水处理老化方式来老化

处理羊毛织物'图
!

是羊毛原样及不同高温水处理

老化样的横截面显微镜图像'图
!

可以看出&羊毛

原样的横截面呈现完整的椭圆形-高温水处理
C_

样品横截面开始出现细微裂纹且横截面颜色开始加

!&"
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深-老化
%I_

时&羊毛纤维之间呈现疏松分散的状

态&纤维直径逐渐缩小&截面出现少量缺口&颜色也

进一步加深-老化
#"_

时&纤维直径继续缩小&截面

不再是完整的椭圆形或者圆形&有些截面开始出现

断裂缺口&截面边缘模糊&颜色加深更加显著'通过

对高温水处理老化样截面的显微镜观察可知&随着

老化时间的增加&纤维直径开始缩小&同时截面出现

缺口及微孔穴&颜色加深&推测在老化过程中羊毛纤

维失重明显&质量损失直接造成纤维强度的大幅度

下降&这也与羊毛文物样横截面出现微孔穴相印证'

图
!

!

高温水处理老化样的横截面显微图像$

%$$$R

%

#A#A#

!

亲水性分析

表
%

是羊毛原样及不同时间高温水处理老化样

的水接触角'从表
%

中可知&原样在
%$<

时的接触角

为
%!%A"j

&随着老化时间增加&同一时间所测得老化

样的接触角基本呈现逐渐减小的趋势&说明老化过程

明显使织物的亲水性增强-从水滴完全消失时间也可

看出&随着老化程度加深&水滴在织物表面完全润湿

的时间逐渐减少'图
"

是羊毛原样及老化
#C_

样品

的水接触角随时间的变化&在测试的
%#$<

中随时间

的增加&羊毛原样上的水滴接触角基本维持不变&而

老化
#C_

的样品上水滴则在短时间内完全润湿织

物'由于羊毛原样表面的鳞片层具有强烈的疏水性&

完整的鳞片层能够抵抗外界各种因素的短时侵蚀&保

证皮质层不受损&因此对于原样的接触角&随着测试

时间增加&接触角基本维持不变'在高温水处理老化

过程中&羊毛鳞片层遭受部分剥落损坏&同时由于羊

毛髓质层含有大量角朊细胞&在高温水环境下&角朊

细胞逐渐脱水&造成质量严重损失'从横截面显微图

像$图
!

%中也显示&随着老化时间增加&纤维直径逐渐

减小&甚至出现缺口裂纹及孔洞&鳞片表层疏水成分

破坏&亲水性基团外露&这些都为水分子渗入纤维内

部增加了可能性'羊毛纤维在高温中水解&在许多纤

维分子链断裂的同时也使分子链排列松散&造成羊毛

纤维的结晶区被部分破坏&水分子更容易渗入纤维内

部'综合以上因素可以得出&随着老化时间的增加羊

毛纤维的鳞片层逐渐破坏&亲水性逐渐增强'

表
!

!

高温水处理老化时间对羊毛织物亲水性的影响

样品 原样
"_ C_ %#_ %I_ #$_ #"_ #C_

%$<

时的接触角,$
j

%

%!%A" EEA" %$%AE '%A# ICA& ""A% !EAI $A$

水滴完全润湿时间,
<

+

C#A$k"A$ &EA$k#A$ "$A$k!A& !IA$k#A$ !$A$k"A$ %'A$k#A$ %$A$k!A$

图
"

!

羊毛原样及
#C_

老化样的接触角

#A#A!

!

红外分析

图
&

是不同高温水处理老化羊毛样的红外谱

图'由图
&

可得&在
%I&$7G

B%处为酰胺
c

吸收峰&

是由
''

Y S

伸缩振动引起的-在
%&"$7G

B%处是酰

胺
%

的特征吸收峰&是由
?

+

U

弯曲振动及
Y

+

?

伸缩振动引起的-在
%#!$7G

B%处对应由
Y

+

Y

伸

缩振动及
''

Y S

弯曲振动引起的酰胺
$

特征峰&说

明老化后羊毛纤维的蛋白特征峰并没有受到破坏-

在
%%'#A&7G

B%处出现一个小峰代表氨基酸残基形

成的酯键&随着老化时间增加该峰强度逐渐增强&说

明老化后纤维内部分子链断裂严重&氨基酸残基暴

露越多&形成酯键的几率越高&峰强度增强'文献指

出在
%$$$

#

%%'$7G

B%是羊毛纤维红外谱图变化

明显区域'图
I

是高温水处理老化样的二阶导数红

"&"
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外谱图'由图
I

可看出&老化
#"_

羊毛在
%$#%7G

B%

处有一特征峰&代表
O*,=2

盐$+

6

+

6S

!

+%的特征

峰&

C

(

%I_

及
#"_

老化样在
%$"%7G

B%都出现了代

表磺基丙氨酸$+

6S

!

+%的特征峰&波数
%$'#7G

B%

处代表的是胱氨酸的一氧化物$+

6S

+

6

+%特征峰&

在二阶导数谱图中&只有老化
C_

样出现了该特征峰&

而在代表胱氨酸二氧化物$+

6S

#

+

6

+%特征峰的

%%##7G

B%处&老化
%I_

及老化
C_

的羊毛样都没有出

现吸收峰&只有老化
#"_

的样品出现了吸收峰&说明在

老化过程中羊毛纤维中的双硫键被破坏&胱氨酸经历

了胱氨酸一氧化物到胱氨酸二氧化物的变化过程)

C

*

'

图
&

!

高温水处理老化样的红外谱图

图
I

!

高温水处理老化样的红外二阶导数谱图

#A#A"

!

T

射线衍射分析

图
'

是高温水处理老化羊毛样的
T

射线衍射

图谱'图
'

可知&与原样相比&随着高温水处理时间

的增加&在衍射角
Ej

附近的峰强逐渐减弱&该衍射

峰代表
'

8

螺旋和
(

8

折叠共同作用的结晶衍射峰)

E

*

&

说明随着老化时间增加羊毛纤维的结晶度也随之减

小'主要是因为在高温水环境下&水分子逐渐渗透

到纤维内部&首先使部分非结晶区少量溶解&之后开

始破坏结晶区&水分子使结晶区发生溶胀&破坏结晶

区之间的氢键及分子间作用力&使规整的分子排列

向无规状态过渡&结晶区部分向非结晶区转化&促使

结晶度降低'

图
'

!

高温水处理老化样的
T

射线衍射图

#A#A&

!

氨基酸分析

表
#

为高温水处理老化样的氨基酸分析结果'

由表
#

可看出&文物样的酪氨酸(赖氨酸(组氨酸(甲

硫氨酸及胱氨酸等碱性氨基酸的含量都较现代样有

所降低&天冬氨酸和谷氨酸含量则有所升高&文物样

的氨基酸含量变化与已有文献相符)

%$

*

'表
#

中不

同高温水处理老化时间对羊毛样品的胱氨酸含量变

化最敏感&随老化时间增加&胱氨酸含量逐渐下降&

羊毛老化过程中主要是形成空间网状结构的双硫键

被大量破坏氧化&形成胱氨酸的一氧化物(二氧化物

以及磺基丙氨酸等&造成胱氨酸含量下降明显&鳞片

层胱氨酸含量较高&胱氨酸含量下降也从侧面反映

鳞片层破坏严重'酪氨酸和赖氨酸与纤维黄化相

关&在老化
C_

时羊毛样中的酪氨酸和赖氨酸含量

轻微下降&而随着老化时间增加反而出现增加&这可

能是由于在老化后期大量其他氨基酸的流失造成其

相对含量反而有所增加'

!!

表
'

!

高温水处理老化羊毛氨基酸分析
G).K

氨基酸 文物样 原样 处理
C_

处理
%I_

处理
#"_

Q<

`

天冬氨酸
IAC# IA!% &A'E "A'' &A!I

62+

丝氨酸
CAEC EA'I EAE& CA!' CA$"

W.*

谷氨酸
%!AC& %%A!' %%A"# %%A%' %!AIC

W.

>

甘氨酸
IA%I CA#C EAC& CAE" CA&$

U4<

组氨酸
$A'' %A!$ %A%' %A%' %A$E

Q+

5

精氨酸
'A#E IA'# CA$# CAI# 'ACI

91+

苏氨酸
'A!" IA%C 'A$% 'A$" IA&E

Q.-

丙氨酸
&A'& &A%% &AIE &A&$ IA"%

Z+)

脯氨酸
'AE& IA"$ 'A&% 'A!# IAE&

Y

>

<

胱氨酸
%$AI' %!A$! &A&! &A!" !AE&

9

>

+

酪氨酸
%AE& !A"E !A%& &A$I "A%C

@-.

缬氨酸
IA&# &A'C IAI$ IAC" 'A##

P2=

甲硫氨酸
$A"I $A"E $A&I $AIE $AIC

[

>

<

赖氨酸
#A"% #A'C #A&E #A'% !A!#

cc2

异亮氨酸
!AIE !A%C !A'% "A$& "A#!

[2*

亮氨酸
'A"" 'A%' CA## CAII EA$$

Z12

苯丙氨酸
%AE& #AI" !A#& !A'I #AE&

&&"

第
"

期 俞
!

宁等!小河墓地出土羊毛文物检测及其老化过程的人工模拟



$

!

结
!

论

新疆地区属于典型大陆性气候区域&昼夜温差

大(地下水循环蒸发(丰富的盐类等多种因素促进羊

毛劣化'本文对新疆小河墓地出土的羊毛文物样进

行形貌分析&结果显示文物样纤维极度糟朽&纤维表

面覆盖大量固体物质'通过高温水处理老化方式模

拟羊毛劣化过程&从形貌(亲水性(红外(

T

射线衍射

及氨基酸分析可知&随着老化时间增加&羊毛鳞片层

遭受破坏&纤维横截面出现裂纹(缺损&纤维直径缩

小&羊毛疏水性减弱&纤维中胱氨酸及结晶区破坏严

重&造成羊毛纤维强度下降'高温水处理老化虽然能

够在处理样的形貌(物理性能等方面接近文物样&但

是无法将所有造成羊毛文物老化的因素全面考虑进

去&本研究对羊毛文物的劣化过程只做了初步探索'
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