
浙江理工大学学报!!"!!!#$"%#$%""’%"$
)*+,-./*012345.-6785’9382:-5;3,<5=>
?@A$B"C%(D(%4E5<<-EBD$%’%&FB"-#E!"!!C"%E""%

收稿日期!!"!BGBBG"&!!网络出版日期!!"!!G"BG"F
基金项目!国家重点研发计划"!"B(̂ VIBF!B%"!#$浙江省自然科学基金"ĉ B(?"%"""B#$浙江省文物保护专项"!"!B"BF%!"B&"B!#
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!!摘!要"为了解丝织品文物在酸性条件下水解劣化对结构和稳定同位素比值的影响!通过现代样模拟丝织品在
酸性溶液中水解老化的过程!对老化后丝织品的表面形貌及色差变化进行观察!并采用万能材料试验机’傅里叶变
换红外光谱仪’l射线衍射仪和同位素质谱仪对老化前后丝织品的力学性能’二级结构及稳定同位素比值进行了比
较(结果表明$丝织品的酸性水解老化速率在前$N较快!丝织品表面结构破坏严重!力学性能下降明显!此后老化
速率变缓慢&二级结构变化中!结晶区被破坏!’’折叠结构相对含量下降!(’螺旋结构和无规卷曲结构相对含量增加!

结晶度不断下降&稳定同位素比值在酸老化前后变化较小!酸性水解对老化丝织品的$!X’$B&@’$B%I和$BF\影响
不明显(
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8!引!言

中国是世界上最早养蚕缫丝的国家%丝织品作
为中国历史长河中遗留下来的宝贵财富%不仅具有
重要的科学价值(艺术价值和文化价值%更是人类文
明推进过程中经济发展(社会更替和文化交融的实
物见证&蚕丝纤维是丝织品的主要组成成分%是一
种天然高分子纤维&丝织品文物在埋藏过程中长期
处于封闭(潮湿(细菌丛生的环境中%极易受到温度(
湿度(紫外线(氧气(ZX值和微生物等因素的影响%
发生链结构和聚集态结构的变化)B*&大多数出土的
丝织品会失去原有的形貌和光泽%变得泛黄(发脆%
甚至碳化)!*%难以判断其来源%丝织品的溯源也成为
一大难题&

近年来%同位素技术发展迅速%逐渐成为产地溯
源的重要技术之一%现阶段也被应用于纺织品溯
源)%*&德国罗马.日耳曼中央博物馆发现%中国陕
西法门寺出土的唐代丝绸文物稳定同位素存在差
异%认为可用同位素技术判断丝绸原料来自不同产
地)#*&韩丽华等)F*研究了丝织品在不同老化方式处
理后稳定同位素的变化%发现紫外光湿老化和干热
老化对丝织品中的氢(氧稳定同位素都产生了一定
的影响%在利用同位素技术进行丝织品文物溯源时
需要考虑老化对丝织品同位素的影响&目前%有关
酸老化对丝织品同位素影响的研究尚未见报道&但
众所周知%土壤中存在酸根离子%可能使得丝织品的
埋藏环境呈现酸性%丝织品在酸性环境下会发生水
解老化$另外%出土或传世丝织品在保存中也可能受
到酸性环境的影响%因此对丝织品在酸性水解老化
过程中的结构(性能变化以及对其同位素的影响也
值得加以研究&

对于古代出土的丝织品来说%水解老化是导致
其在埋葬过程中劣变的主要因素之一%但蚕丝具有
耐酸不耐碱的特性%目前较多的水解老化研究都集
中在碱性溶液的影响上)D*&吴晨曦)$*分析了不同碱
性溶液浓度和老化时间对蚕丝纤维性能变化和老化
程度的影响&王芳芳等)&*对桑蚕丝碱性水解老化后
的形貌特征进行了分析%并与热老化(光老化等样品
进行了对比%来表征丝织品的老化程度&龚德才
等)(*利用偏振红外光谱和衰减全反射红外光谱技
术%对丝织品碱性水解过程中蚕丝纤维聚集态结构

的变化规律进行了分析%以评价丝织品的老化程度&
而目前关于丝织品的酸性水解老化的探究较少&李
欢欢等)D*发现%酸水解老化对蚕丝织物的断裂强力
及丝蛋白一级结构和二级结构均有影响$王丽琴
等)B"*及罗曦芸等)BB*利用\@!(7@!(甲酸和乙酸等
常见酸性气体对丝织品分子结构影响进行了探究&
但丝织品酸性水解对微观结构的破坏方式还应进一
步探讨&

本文对丝织品进行了酸性水解老化处理%通过
表面形貌观察(力学性能分析(色差变化比较(二级
结构分析和稳定同位素分析等手段对酸老化的丝织
品进行表征$分析酸性水解对丝织品结构及性能的
影响%进而探讨丝织品酸性水解的老化规律及微观
结构的破坏方式$并通过分析归纳稳定同位素比值
的变化规律%探索酸性水解老化在丝织品文物溯源
时产生的影响%为进行合理的数据校正提供一定的
科学依据&

9!实验部分

9:9!材料与仪器
试验材料为平方米质量DD6’L!纯蚕丝织造的

丝织品%由中国丝绸博物馆提供&乙醇"分析纯%杭
州高晶精细化工有限公司#%甘氨酸"分析纯%上海阿
拉丁生化科技股份有限公司#%盐酸"分析纯%杭州双
林化工试剂有限公司#&fX7’!F台式精密酸度计
"上海雷磁仪器有限公司#%9H%"""台式扫描电子
显微镜"日本日立公司#%IH’$""N)型分光测色计
"日本柯尼卡美能达控股公司#%A-<=,*-’F(##万能
材料试验机"美国英斯特朗公司#%F$""型傅里叶变
换红外光谱仪"美国尼高力仪器公司#%l射线衍射
仪"德国布鲁克Sl7有限公司#%HS9!F%型同位
素质谱仪"美国赛默飞科技公司#%fX@K\Al型热
表面电离质谱仪"德国菲尼克斯公司#%V/.<2
!"""X9型元素分析仪"美国赛默飞科技公司#&
9:;!实验方法

将丝织品裁剪成BB块规格为%"8Lg!"8L的
小块%并在质量浓度为!"Q的乙醇水溶液中多次清
洗&采用文献)B!*所述方法%分别配制ZX值为B(
!(%的盐酸’甘氨酸溶液""C"FL*/’c#于B"""Lc
的烧杯中%并用锡纸封口%在$"b恒温水浴条件下
浸泡FN进行水解老化%避免光照%观察老化效果&
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并选择ZX值B的溶液继续模拟酸老化%分别老化
F(D($(&(((B"(BFN和!"N时取出&样品取出后用
去离子水多次洗去表面酸液%将样品在室温下晾干
后密封保存&
9:<!测试与表征
BC%CB!扫描电镜测试

将待测样品裁剪成FLLgFLL的小方块%用
导电胶粘贴在样品台上并进行镀金%置于扫描电镜
下观察&
BC%C!!色差测试

以未老化的丝织品为标样%得到不同老化样品
的?#(’#(;#值%并计算综合色差%$!

%$9 "%?##!H"%’##!H"%;##槡 ! "B#
其中!%?#为亮度刺激值差%%’#为红绿轴刺激值
差%%;#为黄蓝轴刺激值差)B%*&用随机取样法采集
F点进行测试%并计算数据的平均值&
BC%C%!力学性能测试

将样品裁剪成B"8LgB8L的长条%每组样品
裁剪F条&将样品置于温度为!Fb(相对湿度为
%"Q的条件下平衡湿度%"L5-后%在夹距为&8L(
拉伸速度为#LL’<条件下进行拉伸测试&所得到
的拉伸应力(拉伸应变为每组F个样品的平均值&
BC%C#!傅里叶变换红外光谱测试

利用纤维切片器将待测样品制备成粉末%并用
ja,压片法制样后测定样品红外特征峰&扫描范围
为#""""#""8LGB%分辨率为#8LGB%扫描次数为
%!&
BC%CF!l射线衍射测试

以I+j(射线进行测试得到衍射强度曲线%扫
描速度为!"P#’L5-%扫描角度为FP"&"P&
BC%CD!稳定同位素测试

氢氧稳定同位素比值检测!取"C!L6待测样
品封装在银杯中%放入V/.<2!"""X9元素分析仪%
在B%&"b的高温裂解炉中%样品的氢和氧会被还原
为X!和I@%再经恒温("b的气相色谱柱使其分
离%随后经过I*-0/**型稀释仪%最后在 HS9!F%
型同位素比质谱仪进行检测%具体检测方法参考文
献)B#*&

碳氮稳定同位素比值检测!取"C!L6待测样
品封装在锡杯中%吹扫流量为!""Lc’L5-的氦气
将样品送入(D"b的燃烧炉中%样品中的碳转化为
I@!%氮转化为\!%再经过恒温F"b的气相色谱柱
和I*-0/**型稀释仪进入HS9!F%型同位素比质
谱仪进行检测%具体方法参考文献)B#*&

稳定同位素比值计算公式如下!

$9
I样品

I标准
JB" #>B""" "!#

其中!$为稳定同位素的比值$I样品表示测定元素的
重同位素丰度和同位素丰度之比)BF*%例如!X’BX(
B&@’BD@(BF\’B#\和B%I’B!I$I标准表示标样的丰度
之比)BD*&$!X和$B&@的国际标准参考]’7H@_%

$B%I和$BF\的国际标准参考]’f?a)B$*&

;!结果与讨论

;:9!表面形貌分析
图B是丝织品在不同ZX值溶液中水解老化前

后的扫描电镜图片&从图B可知!未老化的丝织品
表面较光滑$在ZX值%的溶液中老化FN后%丝织
品表面变得不平整%出现不规则的凹陷和剥落$在
ZX值!的溶液中老化FN后%丝织品表面愈加不平
整%表面缺陷非常明显$在ZX值B的溶液中老化
FN后%丝织品表面已出现明显的断裂%破坏较严重&

图B!未老化和在不同ZX值溶液中老化

FN的丝织品扫描电镜图片

在ZX值!和ZX值%的溶液中%水解老化现
象不算明显%而在ZX值B的溶液中%丝织品表面被
破坏%强力明显下降&因此选用ZX值B的酸性溶
液研究老化天数对丝织品结构的影响&图!是丝织
品在ZX值B的溶液中老化不同天数的扫描电镜图
片&根据X3.,/3理论将纺织品纤维的断口分成B"
种类型)!*%从图!".#."2#可以看出%老化后的裂口
大致为类型!(类型F和类型$%呈现明显的脆性断
裂特征)D*&丝织品各经纬连接处破裂严重%图!"8#
是丝织品老化$N后%可观察到丝织品纤维之间产
生裂缝%且随着老化时间的增加%丝织品的断裂程度
增加&
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图!!丝织品在ZX值B的溶液中老化不同天数的扫描电镜图片

;:;!色差分析
丝织品老化过程中%蛋白质会水解变质%产生黄

色物质$丝织品的黄变程度越大%其老化程度就越
深)B&*&%$体现了色差程度的大小%一般色差大于
BCF%肉眼即可感受到颜色变化&表B列出的是丝织
品在不同ZX值溶液中水解老化前后的?#(’#(;#

值及根据式"B#计算得到的%$值%;#的增加是%$
增加的主要因素%n;#趋向黄色%丝蛋白水解变质
会造成丝织品黄化)B(*&表B显示!老化FN后%色差
%$已大于#%颜色差别比较明显&在ZX值B的溶
液中老化FN后%;#增大程度较高%产生黄变的现象
较明显%且随着老化时间的增加%色差值增加较大&
在ZX值B的溶液中老化!"N后%色差甚至已达
BBC!F%黄变程度较严重&
表9!丝织品在不同&K值溶液中水解老化前后的色差

溶液
ZX值

老化
天数’N ?# ’# ;# %$

. " (!CD$ G"CB$ BC(% .
% F (BC!$ "CF" FCD$ #C"F
! F (BC#B "CF$ FC&! #CBD
B F ("C(" "C$" FC(# #C#$
B D &&C(( BC"" $C%( DCD(
B $ &&C&( BCB$ $CFB DC&$
B & &&C%& BC!& $C($ $CFF
B ( &&CB( BC%( &CB$ $C&#
B B" &$C(% BCD$ &CFF &C%F
B BF &$C"F BC$# (C&B (C&$
B !" &DC#! !C!& B"C(D BBC!F

;:<!力学性能分析
丝织品在酸性溶液中会进行水解反应%造成纤

维破裂和糟朽等现象)!"*%对丝织品的强度也会产生
明显的影响&图%是丝织品在不同ZX值溶液中老

化前后的典型应力G应变曲线%丝织品在不同ZX
值的酸性溶液中老化时间均为FN&图%表明!未老
化的丝织品拉伸应力为D(C(!Hf.%拉伸应变为
B&CB"Q%强度较高$在ZX值%的溶液中水解老化
的样品拉伸应力下降为D"C%BHf.%拉伸应变为
B%CF&Q$在ZX值!的溶液中水解老化的样品拉伸
应力和应变下降了"F"C""Q%拉伸应力降为
%(C&"Hf.%拉伸应变为B!C!BQ$而在ZX值B的
溶液中水解老化的丝织品的拉伸应力仅为
FC!BHf.%拉伸应变为(C$(Q%可见随着溶液ZX
值的降低%老化程度越来越严重%力学性能下降越明
显&酸溶液会对蚕丝纤维表面造成腐蚀%产生的缺
陷使丝织品的力学性能下降)B!*&

图%!丝织品在不同ZX值溶液中老化
前后的典型应力’应变曲线

在ZX值B的酸性溶液中%还对丝织品进行了
不同天数的老化实验%由于老化后的样品已经非常
糟朽%力学性能较差%无法绘制出完整的应力G应变
曲线%因此采用丝织品在屈服时的平均拉伸应力及
应变作为参考指标&表!是在ZX值B的溶液中老
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化不同时间的丝织品在屈服时的拉伸应力及应变
值%从表!可以看出!丝织品老化FN之后%力学性
能明显下降$老化$N后%拉伸应力和应变的值已变
得非常低%且之后的变化较少%丝织品样品的老化程

度较高%与扫描电镜观察到的变化一致&由于酸性
溶液会使蚕丝膨润甚至溶解%随着老化时间的增加%
丝蛋白大分子链不断断裂%丝织品的力学性能也不
断下降&

表;!在&K值9的溶液中老化不同时间的丝织品在屈服时的拉伸应力及应变
老化天数’N " F D $ & ( B" BF !"

拉伸应力’Hf.
D&CBBo
BC%"

FC!Bo
"CF&

BC$$o
"C%F

"CFDo
"CBF

"C#!o
"C!!

"C%Do
"C"$

"C!$o
"C"#

"CB#o
"C"B

"CBBo
"C"!

拉伸应变’Q
B&CB"o
BC!F

(C$(o
"CDD

$C%(o
"CFB

FC($o
"C%$

FC!Bo
"C%#

FC"$o
"C%(

#C($o
"C#!

#C$Bo
"C%$

BC"#o
"C!#

;:?!红外光谱分析
红外光谱图可以反映丝织品酸老化前后的二级

结构变化%蚕丝纤维的特征吸收区域主要有酰胺)
区"B$"""F("8LGB%主要是I.@伸缩振动#(酰胺

$区"BF(""B#D"8LGB%主要包括\.X面内弯曲
振动及 I.\ 伸缩振动#及酰胺+区"B%%""
B!!"8LGB%主要包括 \.X 面内弯曲以及I.\
伸缩振动#)!B*&图#是丝织品在ZX值B的溶液中
老化不同天数的V9AT图谱%对蚕丝纤维的特征吸
收区域进行分析&图#显示%老化前后的丝织品均
在BD%"(BFB"8LGB和B!%"8LGB附近出现吸收峰%
其中!BD%"8LGB处是 $$I @伸缩振动所产生的吸
收峰%BFB"8LGB处的特征吸收峰是.\X变形振动
所产生的%B!%F8LGB处是由.I\和.\X 的伸
缩(弯曲振动所产生的特征吸收峰&随着老化时间
的增加%在BD%"(BFB"8LGB和B!%"8LGB的几处的
吸收峰均明显减弱&丝织品在酸性溶液中水解老
化%丝蛋白分子链会逐级断裂%由于丝蛋白的肽链遭
到破坏%对应的键发生断裂%导致吸收峰强度减弱&
蚕丝是高分子材料%其微观结构变化会决定其宏观
性能%因此力学性能不断下降&

图#!丝织品在ZX值B的溶液中
老化不同天数的V9AT图谱

为分析酸老化对丝织品二级结构的影响%选择酰
胺+区B%%""B!!"8LGB区域进行拟合%酰胺+区具
有完整的丝蛋白吸收峰%能消除水汽的干扰%可区分
出(’螺旋结构和无规卷曲结构)B"*&图F是丝织品在
ZX值B的溶液中老化不同天数的酰胺+区拟合曲
线%表%是丝织品在ZX值B的溶液中老化不同天数
的二级结构相对含量&从图F和表%中可知!在ZX
值B的溶液中老化不同天数后%丝蛋白’’折叠结构
"B!DD8LGB处吸收峰)!!*#的吸收峰面积减小%相对含
量不断降低$在丝织品酸性水解老化开始后%Xn离子
逐渐破坏结晶区%(’螺旋结构"B!%F8LGB处吸收
峰)$*#和无规卷曲结构"B!%"8LGB处吸收峰)!!*#的吸
收峰面积不断增加%两种结构的相对含量增加&在实
际分析中%由于丝织品的(’螺旋结构和无规卷曲结
构难以有效区分%一般也统一归为非晶区)!!*&由于
酸性水解老化后丝织品的’’折叠结构相对含量下
降%而(’螺旋结构和无规卷曲结构的相对含量不断
增加%可以看出结晶区被破坏%转化为非晶结构&丝
织品的碱性水解是从肽链末端开始断裂%而酸性水
解中肽链的断裂更具随意性)B"*&因此碱老化的丝
织品%结晶区的’’折叠结构含量会出现先升高再降
低的现象)(*%而酸老化丝织品的结晶区’’折叠含量
则随着老化时间的增加而不断降低%与结晶区的降
解速率比非晶区高有关)!%*&
;:@!G射线衍射分析

l射线衍射技术可以对丝织品的二级结构和结
晶度进一步表征)!*&图D是丝织品在ZX值B的溶
液中老化不同天数的lT?衍射图谱&在丝蛋白
中%出现在&C(FP(B!C!P和!#CFP等处的衍射峰归属
于<5/Y)结构"通常反映非晶区中的(’螺旋结构和
无规卷曲结构#%出现在B&C(P与!"CF$P处的衍射峰
归属于<5/Y$结构"通常反映结晶区的’’折叠结
构#)!#*&图D中可看出!%e!"CF$P处的衍射峰强度
随着老化天数的增加而减少%结晶区被破坏%老化程
度加剧&而!%e&C(FP处及!%e!#CFP处的衍射峰
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强度增大%说明非晶区结构有所增加%且这两处的衍
射峰且略向右偏移%衍射角增大%晶面间距减小%晶

粒尺寸变大%可能是因为非晶区结构含量增加%与红
外拟合结果一致&

图F!丝织品在ZX值B的溶液中老化不同天数的酰胺+区拟合曲线

表<!丝织品在&K值9的溶液中老化不同天数的
二级结构相对含量

老化时间’N
二级结构相对含量’Q

(’螺旋结构 无规卷曲 ’’折叠结构
" B$C"" B"CB" $!C("
F !%CF! B"C!# DDC!#
B" !$C$! B!C%B F$C$(
!" %BCF$ B#C(# F%C#(

图D!丝织品在ZX值B的溶液中老化
不同天数的lT?衍射图谱

!!利用).N3D软件对衍射曲线进行拟合处理%利用
衍射峰面积与总面积之比得到不同老化时间的丝织

品结晶度%如图$所示&图$表明%老化丝织品的结
晶度随着酸性水解老化时间的增加而不断下降&老
化前B"N结晶度下降程度较快%老化B""!"N%结晶
度变化较小&随着水解反应的进行%结晶区受损不断
加重%破坏了结晶区的规整结构)!F*&结晶区的肽链
会与发生剪式断裂或老化降解后的产物发生重组堆
积形成不完全结晶区)!D*%表明’’折叠结构被破坏%因
为’’折叠链是相互通过氢键而形成聚集态%氢键相比
无规卷曲区域的共价键更容易被破坏&当氢键被完
全破坏%结晶度就不再大幅下降%保持平衡)(*&随着
老化时间增加%无定形区的水解也逐渐完全%与样品
的红外光谱酰胺+区拟合计算结果变化一致&

;:A!稳定同位素比值分析
丝织品样品的稳定同位素比值根据式"!#进行

计算%表#是丝织品在ZX值B的溶液中老化不同
天数的稳定同位素比值&从表#中可看出!丝织品
在不同老化天数的稳定同位素比值变化总体不大%
略呈富集状态%其中氢同位素的比值变化较大&由
于酸性水解老化首先是蚕丝的蛋白质大分子链段开
始水解%结晶区的氢键等被快速破坏%结构变化会显
著影响丝纤维的重轻氢元素组成)F*&由于氢元素的
分子量较小%氢稳定同位素通常在反应过程中更容
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图$!丝织品在ZX值B的溶液中老化
不同天数的结晶度变化曲线

易发生变化%氢同位素所组成的氢键%键能较低%反
应中容易被破坏)!$*&因此%老化样品中会余下较多
!!!

X的重同位素%!X值增大%呈富集状态$随着水解
老化的进行%丝织品中较重的氢同位素也逐步进入
反应产物中%使$!X下降%符合同位素非平衡动力
学分馏规律)!&*&酸性水解老化对丝织品中的稳定
同位素比值影响是一个先增大后减小的过程%$!X
的变化范围为G&FC#Dp"G&%C#&p%最大变化幅
度可达BC(&p&而氧(碳(氮同位素作为氨基酸的
主要组成元素%由于分子量相对较大%稳定同位素比
值变化更小)!$*&$B&@变化范围"BC""%$B%I和$BF

\变化范围约为"CF"&结合上述的7KH(V9AT(
lT?及力学性能分析可知%在本文条件下老化后的
丝绸已十分糟朽%但其$!X($B&@($B%I和$BF\无
明显变化%可见酸性水解对丝织品的稳定同位素影
响不明显%在利用稳定同位素技术进行溯源时%可一
定程度上排除酸老化的影响&

表?!丝织品在&K值9的溶液中老化不同天数的稳定同位素比值

老化时间’N
同位素比值’p

$!X $B&@ $B%I $BF\
" G&FC#DoBCDB !"CF#o"C!# G!DC"Do"C"# #C"$o"C"D
F G&%C#&o"C$F B(CD(o"C%$ G!FC($o"CB$ #CB!o"CBB
B" G&%C$Do!C#F B(C((o"CB# G!FCD%o"C"% %C((o"C"$
BF G&#C"!o"C!B !"C#&o"CB( G!FC&(o"C"( %C$(o"CB#
!" G&#C"DoBCB! !"C&!o"C#$ G!FC(#o"CBF #C%Bo"CB"

<!结!论

本文模拟了丝织品的酸性水解老化过程%并通
过表面形貌(色差变化(力学性能(二级结构和稳定
同位素比值%分析了其结构性能和稳定同位素比值
的变化情况%主要结论如下!

.#在本文实验条件下%丝织品在ZX值B的酸
性溶液中水解老化现象较为明显%力学性能明显下
降%丝织品黄化严重$样品在老化过程中%前$N老
化速率大%老化样品变得极其脆弱%而后老化速率逐
渐变缓&

O#酸性水解的微观结构破坏方式主要是破坏
丝织品结晶区的’’折叠结构%随着老化的进行%其相
对含量不断减少%而非结晶区的(’螺旋结构和无规
卷曲结构的相对含量增加&丝织品的结晶度随着老
化时间的增加而不断下降&

8#丝织品的稳定同位素比值在酸性水解老化前
后变化范围较小%可见酸老化对丝织品稳定同位素
的影响不明显&

通过对丝织品酸性水解老化的研究%可了解丝
织品老化后结构性能的变化及酸性水解老化对丝织

品微观结构的破坏方式&在利用稳定同位素技术进
行丝织品溯源时%可以一定程度上排除酸老化对稳
定同位素的影响&在后续的研究中%将继续探究丝
织品在不同种类酸碱溶液中水解老化对稳定同位素
产生的影响%为丝织品的溯源提供技术支撑&
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