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要!为探求氨基酸检测技术在纺织品文物保护方面的应用#利用丝织品氨基酸含量对其劣化程度进行评

估%对光老化处理丝织品分别进行拉伸断裂强力和氨基酸含量测试#分析其大侧基氨基酸含量与断裂强力保留率

之间的关系#用得到的数据统计图来预估出土于浙江安吉(新疆(江西南昌三地不同时期的丝织品文物的劣化情况%

将丝织品文物的氨基酸表征结果与其纤维横截面形貌状况作对比分析#证实了大侧基氨基酸含量对丝织品文物劣

化状况有较好的表征效果%

关键词!丝织品$大侧基氨基酸$断裂强力$劣化程度$文物评估$

中图分类号!
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丝织品文物是中华民族文明的重要载体%丝织

品文物的考古发掘与保护对于我国古代丝绸生产技

术及其发展过程的探究具有重大意义&新中国成立

后%文物考古受到空前的重视%出土了大量珍贵文

物%其中不乏纹样精美'历史悠久的丝织品文物%这

些文物代表了中国当时的灿烂文明和先进生产力%

作为中华民族灿烂历史文明的重要证物具有重大意

义&然而出土文物%尤其是丝'毛等由蛋白质组成的

纤维%由于在地下长期埋藏的过程中就发生了程度

各异的老化%出土后又会接触到空气%进一步受到

光'热'湿度等各种因素的影响劣化严重%故采取正

确的措施对丝织品文物进行保护就尤为重要&袁宣

萍等(

%

)对我国悠久的丝绸制造和使用历史进行了系

统研究&周静洁等(

#

)对古代蚕丝织品的老化机理及

其保护进行了研究&按照文物保护原则%文物出土

后%必须了解文物的具体老化情况%才能对其采取有

针对性的保护措施&

国内外学者借用现代纺织材料领域的测试方法

进行丝织品的现状评估%主要测试方法有抗拉强度分

析'色差分析'红外分析'热分析'

hB

射线衍射分析'

扫描电镜分析等&但这些检测方法或因测试消耗样

品量大%会对文物造成损伤%或因主观因素对测试结

果有较大的干扰而影响评估的客观性%未能在丝织品

文物保护评估领域得到广泛应用&例如%拉伸断裂强

力虽是表示织物是否劣化的最显著的宏观指标%但因

其是破坏性试验%且需要试样量大%无法应用于丝织

品文物的劣化评估&

5

X

,6bG,+

等(

!

)在
#$

世纪提出

的氨基酸分析技术可以灵敏地检测出氨基酸含量的

变化%且样品需求量少%不会对文物造成太大的损伤%

由此%近些年在丝织品文物保护领域得到了广泛的运

用&

P16b1*

等(

A

)对比了
%$$

多年前美国总统夫人服

饰中的蚕丝样品和不同人工老化样的氨基酸检测分

析结果%发现在相同老化条件%经过相同的处理时间%

脱胶不完全的蚕丝织品劣化程度不如完全脱胶的蚕

丝劣化严重%另一方面%酪氨酸含量随着老化加剧逐

步降低%这表明酪氨酸对光敏感%是一种能表征蚕丝

织品劣化程度的有效指标&

/0,+

4

等(

&

)研究表明%丝

胶中的天门冬氨酸含量很高%且易受到外界作用影



响%甘氨酸与天门冬氨酸的摩尔分数是老化蚕丝织品

中丝胶保留程度的有效衡量指标%此外酪氨酸的摩尔

分数可用于初步鉴定蚕丝织品所处的劣化环境&郑

今欢等(

"

)通过显微镜观察'红外光谱'氨基酸组成分

析'福林试剂分析等方法研究蚕丝丝素纤维的微结

构'丝素表层和内层的结构差异%研究发现蚕丝丝素

存在多层次结构%表层无定形区的比例较高%里层结

晶区的比例较高&

P1*

4

01K

等(

H

)对丝织物和毛织物进

行人工老化%模拟弗兰德壁画文物上的丝和毛%通过

氨基酸分析%指出氨基酸的一些技术指标能在丝毛织

品发生肉眼可见的破坏之前有效地提出预警%此外还

指出了%天然染料对丝'毛织物有一定的保护作用&

张晓梅等(

L

)对现代丝老化样品进行氨基酸检测%同样

发现随着老化程度的增加%部分氨基酸含量变化较为

明显%并能与宏观的断裂强力形成一定的对应关系&

张阳阳(

C

)探究了不同种类'不同地区'不同茧层之间

的茧丝%其氨基酸组成存在差异性&

本文采用氨基酸分析测试技术%测定经光老化处

理后的丝织品中剩余的氨基酸含量%寻找更为综合的

氨基酸数据指标来评估丝织品的劣化程度%并选取不

同地区'不同时期的文物来对该评估方法进行验证&

希望本研究对纺织品保护工作者在研究氨基酸对纺

织品文物劣化程度的鉴定方面提供有益的借鉴&

!

!

材料与方法

%@%

!

材料

%@%@%

!

光处理样品

张晓梅等(

%$

)的研究表明%现代桑蚕丝与古代桑

蚕丝的外观形貌和内部结构性质都十分相近&因此

对现代桑蚕丝绸进行适当的老化处理%可以较好地模

拟蚕丝织品文物&此外%

D3

等(

%%

)的研究表明%丝织品在

经过光老化后不能完全被
"G(-

*

D

的浓盐酸水解%导

致其
%$$

4

样品中测得的氨基酸总量不到
%$$

4

%这与

文物样品无法被同浓度浓盐酸完全水解的情况相似%

而热老化与水解老化丝织品均能被浓盐酸完全水解&

本研究通过光'干热以及湿热综合老化来处理蚕丝织

品%以期能更好地表达文物样品的老化情况&

本研究人工老化处理实验样品为
%%%"$

电力纺

蚕丝织品"由杭州万事利丝绸科技有限公司提供#%

实验测试前%先将蚕丝织物裁剪成符合实验要求的

规格"经向
%&$GGU

纬向
!&GG

#%用样品袋密封

避光保存待用&光老化处理过程中%辐照光源为波

长
A#$+G

的氙灯%实验仓中的辐照度为
%@%$[

*

6G

#

%设置不同的仓内温'湿度%对已备好的蚕丝织

品进行加速光老化处理%每组老化处理条件的实验

周期均为
#$J

%每
#J

取一次样%将取出样品密封保

存%待检测分析&

丝织品光老化处理条件设定如表
%

所示&

表
!

!

丝织品光老化处理条件设定

老化条件编号 仓内温度*
i

仓内相对湿度*
`

_

%

&$

"干#

_

#

&$ &$

_

!

&$ H$

_

A

H$ %$

"

%&

_

&

H$ &$

_

"

H$ H$

%@%@#

!

文物样品

选取了三个不同地域的文物样品%并已大概了

解其老化程度$样品由中国丝绸博物馆提供&被测

文物样品如表
#

所示&

表
'

!

文物样品氨基酸实验清单

来源 样品个数 编号

安吉五福楚墓
A O%

'

O#

'

O!

'

OA

新疆营盘汉晋墓
A h%

'

h#

'

h!

'

hA

江西南昌明代墓
& '%

'

'#

'

'!

'

'A

'

'&

%@#

!

仪器

E75)+

氙灯老化箱$

_̂$"&

电子织物强力仪"莱

州市电子仪器有限公司#$

[,<1*;#"C&

型高效液相色

谱仪'荧光检测仪"美国
[,<1*;

公司#$

?O>\h

OfP7%

万能显微镜"日本
\-

=

G

X

);

公司#&

%@!

!

丝织品的性能测试

%@!@%

!

力学性能测试

将待测样品置于标准大气环境中平衡
H#0

%然

后拆去样品宽度两侧数量大致相等的纱线%使其最

终宽度达到
#&GG

%待用&实验时%设定万能材料

试验机的上下夹距为
H$GG

%设置拉伸速度为
%$$

GG

*

G3+

%测定样品在自然状态下的断裂强力%并与

同规格未处理样品进行比对%计算老化处理蚕丝织

品的断裂强力保留率&

%@!@#

!

氨基酸检测分析

将高效液相色谱仪"

[,<1*;#"C&

型$美国
[,<1*;

公司#与荧光检测仪联用%采用
OER

柱前衍生
B

反相

高效液相色谱法测定丝织品的氨基酸含量&

具体操作如下!称取
$@&G

4

左右样品%放入水

解试管底部%加入浓度为
"G(-

*

D

的
fR-

溶液%在

抽真空的情况下将试管封口%置于
%%$i

的烘箱内

水解
##0

$取出后经滤膜过滤水解溶液并用氮吹仪

&AH
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吹干备用$用超纯水和内标物"

%

B

氨基丁酸

"

OOPO

##将样品稀释经衍生剂
OER

"

"B

氨基喹

啉基
B>B

羟基琥珀酰亚氨基氨基甲酸酯#衍生后

放入色谱仪内进行色谱分析&

%@!@!

!

丝纤维横截面形貌状态观察

从丝织品文物样品中取出少量纤维%整理平直

后置于纤维切片器中%制作纤维截面切片%利用万能

显微镜观察并获得样品纤维截面图"放大
%$$$

倍#&

'

!

结果与讨论

#@%

!

老化样品的断裂强力保留率

采用不同条件对现代丝织品进行光老化处理

后%测定拉伸断裂强力%其保留率变化情况如图
%

所

示&由图
%

中可以看出%随着光处理时间的增加%丝

织品的断裂强力不断损失&老化处理环境中%温度

的升高会明显提高丝织品断裂强力的下降速度&光

老化处理的过程从本质上讲就是丝蛋白大分子的光

化反应过程%温度的升高必定促进光化反应速率的

加快%使得老化加速&相对而言%在本研究实验系统

中%相对湿度为
&$̀

时%温度对蚕丝织品老化速度

的影响较其余两湿度条件更为明显&

#@#

!

氨基酸测试结果分析

蚕丝蛋白作为一种天然高分子材料%容易受外

界光老化处理作用发生大分子链间的氢键裂解%大

分子链断裂'氧化开环'小分子氨基酸被氧化裂解而

遭到破坏等反应%尤其是含有酚羟基的酪氨酸等一

些对光处理比较敏感的氨基酸%损失更为严重&表

!

为未老化样和
"

个光老化处理条件下丝织品的氨

基酸含量测试结果&

图
%

!

一定温度不同湿度光老化处理条件下丝织品的

断裂强力保留率

表
$

!

蚕丝织品的氨基酸分析结果

氨基酸
氨基酸摩尔分数*

`

未老化样
_

%

B#$J _

#

B#$J _

!

B#$J _

A

B#$J _

&

B#$J _

"

B#$J

天冬氨酸
O;

X

%@C% %@AH %@"& %@"! %@&A %@C% %@AA

丝氨酸
51* %#@$! %%@# %$@"& %$@CA %$@!A %$@AC %$@&C

谷氨酸
_-) %@AL %@%A %@#! %@#" $@%" %@A! %@%#

甘氨酸
_-

=

A&@"% AC@"! AH@!C AL@AC &$@"% A&@&L &$@##

精氨酸
O*

4

$@"L $@&! $@&# $@&& $@CH $@&& $@&%

苏氨酸
80* %@$H $@L" $@LA $@C$ $@#& $@L& $@HC

丙氨酸
O-, #"@$# #"@$$ #C@%! #H@$! #H@$L !$@LL #H@%!

脯氨酸
N*( $@"! $@A" $@&% $@&% $@A" $@&! $@A&

半胱氨酸
R

=

; $@$" $@#% $@#L $@!! $@$$ $@A# $@%C

酪氨酸
8

=

* &@#A !@"L #@LL !@AH !@"$ #@A# #@LA

缬氨酸
?,- #@"C #@"& #@H" #@"H #@"C #@H" #@"L

蛋氨酸
Z1< $@$$ $@$A $@$H $@% $@%! $@%! $@$"

赖氨酸
D

=

; $@!H $@#! $@!# $@#H $@#! $@!A $@#&

异亮氨酸
M-1 $@L$ $@H$ $@H% $@H$ $@"C $@"C $@H$

亮氨酸
D1) $@&C $@&% $@&# $@&# $@&% $@&$ $@&$

苯丙氨酸
N01 $@L% $@"C $@&& $@"# $@HA $@&$ $@&!

"AH
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"

六个光老化条件中%

_

"

是本文实验设置

老化条件最剧烈的%通过以上所述实验结果亦可发现%

_

"

条件下老化的样品各性能都较差%劣化最为严重&

如表
!

所示%甘氨酸'丙氨酸等侧基较小的氨基酸含量

随着劣化程度的加剧%会呈现出先上升后下降的趋势&

这是因为劣化最初发生在以排列散乱的非结晶区为主

的丝素表层%故劣化初期%丝素结晶区排列紧密的氨基

酸损失速率不及氨基酸总量的下降速率大%使得这几

种氨基酸摩尔分数随着老化程度的加强呈现先上升后

下降的现象&丙氨酸摩尔分数除了呈现出以上所述先

上升后下降的趋势之外%在劣化更为严重的
_

!

B#$J

'

_

"

B#$J

中%又有一个回升%该现象未曾在之前的文献

中报道过%需要进一步研究论证&

有研究(

"

%

%#

)表明丝素确实存在分层现象%外层以

非结晶区为主%而内层以大分子链排列较为紧密的结

晶区为主$侧基较大的氨基酸无法紧密排列%主要在

丝素外部分布较多$而侧基较小的氨基酸%主要分布

在丝素的内部$丝素的老化过程必定是先作用于纤维

表层%所以大侧基氨基酸的变化在一定程度上可以表

征丝素的劣化状况&

Q);0,-

等(

%#

)以及郑今欢等(

"

)的

研究成果都表明%蚕丝蛋白质氨基酸中%甘氨酸'丙氨

酸'丝氨酸'苏氨酸'脯氨酸'组氨酸
"

种氨基酸侧基

较小%分布在丝素外层较多&故将排除以上
"

种氨基

酸%其余检测到的氨基酸归为大侧基氨基酸%对各劣

化样品的测试结果进行整理分析%探索氨基酸数据指

标与丝织品劣化程度的内在联系&

图
#

为不同温湿度处理条件下%样品大侧基氨基酸含

量随老化时间的变化情况&由图
#

可以看出%本文设

置的所有光老化处理条件中%处理时间较短时%大侧

基的氨基酸损失速率较快%随着老化时间的增加%其

损失速率减缓%这种情况维持一段时间后%又进入大

侧基损失速率加快的阶段&此外%当老化条件设置较

为剧烈时"如
&$iBH$̀

'

H$iB&$̀

'

H$iBH$̀

#

大侧基氨基酸损失的变化趋势线到达后期都有一个

回升的过程%这是因为老化深入到丝素内部%小侧基

氨基酸的损失速率增加%相对而言%大侧基氨基酸含

量的损失速率小于氨基酸总量的损失速率%故大侧基

氨基酸摩尔分数到老化后期有回升现象&

图
#

!

不同温湿度条件下光老化样品大侧基氨基酸含量随老化时间的变化
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#@!

!

大侧基氨基酸含量与断裂强力保留率的关系

蚕丝蛋白在老化处理的过程中大分子链断裂%

在宏观上表现为断裂强力保留率的损失%微观上表

现为随着老化时间的延长%一定范围内大侧基氨基

酸含量的下降&本文先讨论大侧基氨基酸含量随处

理时间的增加而减少时%其与断裂强力保留率的对

应关系%其结果见图
!

&如图
!

所示%随着断裂强力

的损失%蚕丝样品的大侧基氨基酸也大量损失%光处

理样品的大侧基氨基酸含量与其断裂强力保留率在

一定范围内呈正相关关系&

图
!

!

光老化样品大侧基氨基酸含量与断裂强力保留率的关系

!!

为探讨不同温湿度处理条件对于光老化丝织品

的影响%将所有数据点绘于同一坐标轴内%结果如图

A

所示&相对而言%大侧基氨基酸对于丝织品的老

化程度评估比某些单种氨基酸更具有整体性&图
A

中的数据点分布大致情况为!老化条件剧烈的分布

在相对偏左下方%老化条件不那么剧烈的分布在相

对偏右上方&这说明%光老化条件剧烈程度的不同

对样品造成的影响在大侧基氨基酸含量与断裂强力

保留率的对应关系中也有所体现%损失等值的断裂

强力%光老化条件剧烈的老化样品要损失更多的大

侧基氨基酸&基本上随着大侧基氨基酸的损失%断

裂强力保留率不断下降%由此认为大侧基氨基酸含

量可以估计丝织品文物的断裂强力保留程度%以此

来间接评估文物的保存状况&
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#@A

!

丝织品文物的老化程度评估

综上所述%用丝织品的氨基酸含量来评估丝织品

老化样的劣化程度具有一定的可行性%故选取了安吉

五福'新疆营盘'江西南昌的出土文物样品%对其进行

氨基酸测试实验%通过大侧基氨基酸数据确定在光处

理样品统计数据区"图
A

#的位置%以此来预计文物样

品的断裂强力保留率情况%从而间接评估其劣化程

度%再通过观察文物纤维横截面形貌状况对比氨基酸

测试结果%以验证上述研究结果的准确性&

图
A

!

光老化大侧基氨基酸摩尔分数与断裂强力的关系

出土于浙江安吉五福的文物样品大侧基氨基酸

含量及其在光处理样品数据统计图中的位置如图
&

所示&由图
&

表明
O%

样品的大侧基氨基酸含量较

少%老化较为严重%而后依次为
O#

'

O!

'

OA

&

图
&

!

安吉五福楚墓文物样品大侧基氨基酸含量

在老化样品数据图中的位置

安吉五福楚墓文物样品的纤维横截面形貌如图
"

所

示&由图
"

可以看出%

O%

样品丝纤维横截面的整体

结构虽然没有完全被破坏%还能看出三角形截面形

态%但纤维内部有大量明显裂隙%说明纤维内部劣化

严重%虽然外观形态还在%但纤维本身已基本没有抵

抗外力的性能$

O#

样品纤维中三角形截面形态尚完

整%部分丝纤维内部有裂隙%但没有
O%

样品严重$

而
O!

'

OA

样品虽然有劣化的情况%但纤维内部基本

没有裂隙存在%其保存状况明显比
O%

和
O#

要好&

图
&

中表明
O%

的老化情况最为严重%与其余三个

文物样品差距较大%而其余三个文物样品之间老化

程度较为相近%这也与图
"

中的横截面形态观察结

果相符&综上%大侧基氨基酸含量对安吉五福楚墓

文物样品的老化程度评估结果较为理想&

图
"

!

安吉五福楚墓文物样品纤维横截面形态

!!

新疆营盘汉晋墓出土丝织品文物的氨基酸测试

数据统计结果如图
H

所示%观察文物样品大侧基氨

基酸含量在光处理样品数据图中的位置可知%样品

h%

的老化程度最为严重%紧接着依次为
h#

'

h!

'

hA

&

新疆营盘汉晋墓文物样品纤维横截面形态如图

L

所示&从图
L

中可以看出%样品
h%

的纤维边缘模

糊%截面积也较其余三个样品小%劣化状况是该四个

文物样品中最严重的$

h#

'

h!

两个样品的截面形态

较为相近%三角形截面轮廓较为清晰%只有少量较细
图

H

!

新疆营盘汉晋墓文物样品大侧基氨基酸

含量在老化样品数据图中的位置
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的纤维已部分劣化%横截面内有裂隙%但仔细比较观

察可以发现%

h!

样品纤维的截面积比
h#

要大%且

较为完整%说明
h!

样品纤维表层被侵蚀的情况不

如
h#

严重%这与图
H

中的测试结果情况相符合$

hA

是该四个文物样品中截面积最大%劣化程度是最轻

的%其基氨基酸含量也最高&以上分析结果说明%大

侧基氨基酸含量能较为准确地评估了几个新疆营盘

汉晋墓出土丝织品文物的劣化程度&

图
L

!

新疆营盘汉晋墓文物样品纤维横截面形态

!!

江西南昌明代墓出土丝织品文物的氨基酸测试

数据统计结果如图
C

所示%观察文物样品大侧基氨

基酸含量在老化样品数据图中的位置可知%样品
'%

的大侧基含量损失最多%说明其老化程度最为严重%

其次依次为
'#

'

'!

'

'A

'

'&

%

'&

的保存状况最佳&

图
C

!

江西南昌明代墓文物样品大侧基氨基

酸含量在老化样品数据图中的位置

江西南昌明代墓文物样品纤维横截面形态见图

%$

&从图
%$

中可以看出%五个文物样品中%

'%

纤维

横截面积最小%纤维内部有裂痕%劣化情况最严重$

'#

的纤维内部也有少量裂痕%其横截面面积明显比

图
%$

!

江西南昌明代墓文物样品纤维横截面形态

'%

要大$

'!

'

'A

'

'&

纤维内部都无明显裂痕%样品
'&

的横截面积最大%其保存状况最佳&综上所述横截

面形貌分析结果与大侧基氨基酸含量预估结果相

吻合&

$

!

结
!

论

随着光老化处理时间的增加%丝织品的断裂强

力保留率不断下降%氨基酸持续损失&大侧基氨基

酸含量对光处理样品老化程度的表征效果较好!随

着大侧基氨基酸含量的减少%断裂强力保留率迅速

下降%其下降速率由快到慢%且两者之间能形成一定

的函数关系&此外%损失等值的断裂强力%光老化条

件剧烈的老化样品要损失更多的大侧基氨基酸&通

过对浙江安吉'新疆'江西南昌三处出土的不同时期

的文物进行氨基酸测试%用大侧基氨基酸含量来估

计文物样品的断裂强力保留情况%并与纤维横截面

形貌状况进行对比%证明了本文提出的大侧基氨基

酸数据统计图对丝织品文物保存状况有较好的表征

效果&即以甘氨酸'丙氨酸'丝氨酸'苏氨酸'脯氨

酸'组氨酸六种氨基酸作为侧基较小的氨基酸%其余

氨基酸作为大侧基氨基酸的归类处理方法能较好地

表征丝织品文物的劣化程度&
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