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!!摘!要"为探究紫外光照射下丝织品文物的理化结构’形貌和性能的变化!利用天然姜黄染料染色丝织品!对染
色丝织品在紫外光作用下的老化性能进行研究&通过紫外湿热老化实验箱’扫描电子显微镜’分光测色计’傅里叶变
换红外光谱仪’e射线衍射仪’拉曼光谱仪对丝织品制品的表面形貌’色差变化’力学性能及其微结构等进行表征(
结果表明$紫外光导致染色蚕丝纤维上的姜黄素降解!染色丝织品颜色由黄变白!丝织品的力学性能降低&蚕丝纤维
表面变得粗糙出现间隙&蚕丝纤维二级结构中的((折叠结构和无规卷曲结构均受到破坏!导致结晶度降低(
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8!引!言

!!蚕丝被用作纺织纤维已有%"""多年的历史$中
国夏代前就开始利用蚕丝加工纺织品*)+&在公元前$
古人就已掌握了使用姜黄)茜草)靛蓝)苏木和红花
等天然植物染料的染色工艺*!+$在长沙马王堆遗物
中就发现了天然染料染色的丝织品*’+%丝织品文物

在经历漫长的时间后$蚕丝纤维的结构和性能发生
了很明显的变化*#+%蚕丝由丝素蛋白和丝胶蛋白组
成$丝素蛋白约占蚕丝组分的F"R$主要由甘氨酸)
丙氨酸)丝氨酸和酪氨酸等)F种氨基酸组成$蚕丝
中的一些氨基酸很容易与紫外线发生光化学作用$
导致丝织品发生脆化*%(&+%因此$紫外光对丝织品文
物危害较大$丝织品文物保护的储藏环境对光照有



严格要求$了解紫外光对蚕丝纤维的物理和化学作
用机制$对于丝织品文物的保护具有重大的意义%

近年来$随着越来越多丝织品文物出土$丝织品
文物保护也渐渐被国家重视$国内外学者对丝织品
的紫外光老化进行了一些研究%王琳等*$+利用紫外
光考察了丝素溶液中丝素蛋白结构与性能的变化影
响$发现紫外光照射后丝素蛋白溶液中芳香类氨基
酸含量下降%吴晨曦等*F+分析了蚕丝纤维光老化前
后的性能变化$发现老化后蚕丝纤维表面变得粗糙$
力学性能降低%b6,等*D+测定紫外光老化前后的蚕
丝纤维结构$发现老化后蚕丝纤维中氨基酸发生分
解$肽链断裂$结晶度降低%贺冰等*)"+研究了黄檗
和槐米染料染色丝织品光老化前后的褪色因素$发
现这!种黄色植物染料染色丝织品的耐光牢度变
差%目前$关于天然植物染料染色丝织品的紫外光
老化作用下微观结构变化机制研究不多$特别对老
化前后蚕丝纤维和染料共同作用下的微结构化学和
物理变化研究更少%

姜黄作为古代常见的植物染料$其颜色是帝王
的象征$出土的丝织品文物中采用姜黄染色的并不
少见%本文以天然植物染料姜黄为例$用姜黄染色
的丝织品模拟文物样$将其置于紫外老化箱中$模拟
姜黄染色丝织品文物的紫外光老化&通过色差分析)
表面形貌观察)力学性能分析)红外光谱分析)拉曼
光谱分析和e射线衍射分析等分析方法研究其化
学成分)微结构及其性能的变化$测定紫外光老化对
姜黄染色丝织品和姜黄染料本身化学结构的影响$
探讨姜黄染料和姜黄染色丝织品的紫外光老化作用
规律和机制$为天然植物染料染色丝织品文物的保
护提供科学依据和智力支持%

9!材料与方法

9:9!材料与仪器
!!实验材料!丝织品"中国丝织品博物馆#&乙醇
"分析纯$杭州高晶精细化工有限公司#&姜黄素天然
物"东京化成工业株式会社#&无水碳酸钠"分析纯$
上海阿拉丁生化科技股份有限公司#%

仪器设备!:8:28(D)&"W紫外湿热老化实验箱
"上海上迈电子仪器有限公司#):N’"""台式扫描
电子显微镜"日本日立公司#)WN($""K)型分光测
色计"柯尼卡美能达控股公司#)c69+04>%$""型傅
里叶变换红外光谱仪"美国cBWAbI:公司#)e射
线衍射仪"布鲁克Pe8有限公司#和[4.6=3/̂ 6.
d6/拉曼光谱仪"威尔摩新科技有限公司#%

9:;!试验方法
!!丝织品染色前处理!将丝织品裁剪为’"9Jg
!"9J的大小$用体积分数$"R的乙醇水溶液浸泡
’"J6.$用去离子水清洗干净后自然晾干$重复’次%

姜黄染色丝织品的工艺!配制%""Jb质量浓
度为F" J7’b 的姜黄水溶液$将溶液加热到
)""U$放入剪好的丝织品$浴比为)‘#"$染色时间
为#%J6.&将溶液温度降到&"U$加入%7质量浓
度为)"7’b的固色剂无水碳酸钠$固色’"J6.&固
色完毕后用清水将丝织品清洗’遍$自然晾干%

紫外光老化方法!将染色丝织品裁剪为
)%9Jg!"9J的小块$将空白丝织品和染色丝织品
放入托盘$再将托盘放入紫外光老化箱$老化箱温度
设置为%"U$相对湿度设置为#%R%丝织品老化
时间设置为&))!)!#)$!3和$!"3&同时将染料均
匀铺在干净的托盘中$放入温度为%"U$相对湿度
为#%R的紫外老化箱中$老化时间为$!"3%

9:<!测试与表征
)C’C)!色差测试
!!以未老化染色丝织品为标样$用分光测色计测
定不同紫外光老化时间的染色丝织品样品$并计算
其色差值*-!

*-7 "*4&#!P"*)&#!P"*9&#槡 !$
其中!*4&表示测试样与标样之间明度系数的差
值$若*4&为正值$说明测试样比标准样偏亮$若为
负值$说明偏暗&*)&表示红绿色品指数差值$若

*)&为正值$说明测试样比标准样偏红$若为负值$
说明偏绿&*9&表示黄蓝色品指数差值$若*9&为正
值$说测试样比标准样偏黄$若为负值$说明偏
蓝*))+%在待测样品表面取随机%点测试$保存数据
并计算平均值%

)C’C!!表面形貌测试
!!分别取紫外光老化前后的染色丝织品样$将待
测样品裁剪成%JJg%JJ的正方形块$在样品台
上贴上几条平行导电胶$将丝织品样品整齐排放贴
到导电胶上$镀金!J6.$然后用扫描电镜观察$拍
摄放大#""和)!""倍下老化样的微表面形貌%

)C’C’!力学性能测试
!!为了方便测试拉伸力学数据$将老化后的染色
丝织品样剪成)"9Jg)9J的条状$每种样品做’
份%设置样品拉伸测试参数为夹距%9J)拉伸速度
)"JJ’=%计算’组数据平均值$得到相应样品的
拉伸应力和拉伸应变数据%
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)C’C#!傅里叶变换红外光谱测试
!!取染色丝织品老化时间$!"3样品和未染色丝
织品老化$!"3样品$将待测样制成粉末$用TO-压
片$使用傅里叶变换红外光谱仪测定红外特征峰$扫
描波数为#"""##""9JG)%
)C’C%!拉曼光谱测试
!!将待测样品剪成)9Jg)9J的正方形并置于
载玻片上$完成对焦后切换到拉曼模式进行测试$拟
合数据后得到拉曼光谱图%
)C’C&!e射线衍射测试
!!取染色丝织品老化$!"3前后样和未染色丝织品
老化$!"3前后样$用W,T+射线进行测试$管电压为
#"Yd$扫描速度为!"n#’J6.$扫描范围为%n#F"n%

;!结果与讨论

;:9!色差分析

!!不同紫外光老化时间样品表面的*4&)*)&)

*9&及*-值见表)%*- 表示试样与标样之间色
差程度的大小$当色差大于%时$肉眼可以观察出色
差变化*))+%姜黄染色丝织品在紫外光老化过程中
黄色逐渐褪色$*9&数值越小$黄色越淡$姜黄素分
解越多%由表)可以看出!老化)!3后$色差*-
已大于%$此时颜色差别比较明显&老化!#3后$

*9&数值为G#"C!D$此时黄色褪色比较明显%当老
化$!3时$*9&的数值为G%!C&#$色差值更高达
$#C%)$黄色几乎完全褪去%当老化到$!"3时$色
差值与$!3相比较变化不明显$表明姜黄素的分解
时间主要在紫外光老化前$!3%
表9!不同紫外老化时间姜黄染色丝织品样品表面色差
老化时间’3 *4& *)& *9& *-

& !CF$ G"C$’ G)C&# ’C’F
)! $CD& G!%C#’ G!&C#% ’$C#F
!# )!C&% G’FCFF G#"C!D %$C"&
$! )$CFD G#DC&) G%!C&# $#C%)
$!" )DC)! G%)C’& G%#C$D $$C#D

!!染色丝织品紫外光老化过程中$由于姜黄素降
解$丝织品的黄色会越来越淡$丝织品的黄色褪去越
多$其老化程度就越深$姜黄染色丝织品在紫外光老
化前后样品如图)所示%姜黄染色丝织品紫外光老
化)!3后$丝织品颜色稍微变淡$但主体仍呈现黄
色&紫外光老化!#3后$黄色进一步变淡$部分区域
略显白色&紫外光老化$!3$丝织品整体呈现为白
色$部分区域还有淡黄色残留&紫外老化$!"3后$
丝织品完全变成白色"见图)#%由此可见$姜黄染
色丝织品紫外老化前后的颜色变化与*9&和*-数
值的变化相一致%

图)!不同老化时间后的染色丝织品

;:;!表面形貌分析
!!丝织品的扫描电镜图见图!$图!"/#是未染色
的丝织品$从图中可以看出!未染色的丝织品表面较
光滑%图!"M#是姜黄染色后的丝织品$从图中可以
看出$染色后纤维的表面附着了一层粗糙的物质$而
染色过程中只有参与染色$因此$判断该物质为姜黄
素%图!"9#为老化$!"3的染色丝织品$经紫外光
老化后$纤维表面的姜黄素几乎全部消失$纤维表面
出现十分明显的沟槽和孔洞%图!"K#为图!"9#放
大倍数减少到’""倍的图片$从图!"K#可以看出$
在紫外光照射到的地方$经纬方向上的纤维均变得
粗糙并出现沟槽$纤维表面的姜黄素几乎全部降解%

姜黄染色丝织品在紫外光老化过程中$姜黄素和丝
纤维在紫外光作用下均发生了化学降解%紫外光导
致丝纤维表面变得更加粗糙$出现裂隙$导致丝纤维
发脆$强度大大下降*)!+%

;:<!力学性能分析
!!图’为姜黄染色丝织品在紫外光老化$!"3前
后应力,应变曲线$表!为紫外光老化前后染色丝
织品在断裂时的拉伸应力及应变%由图’和表!可
知$老化前拉伸位移最大值为!!C)$JJ$拉伸应变
为##C’#R$老化后拉伸位移最大值为!CF#JJ$拉
伸应 变 仅 为 %C&FR&老 化 前 的 拉 伸 应 力 从
!$%CF#NZ/下降到老化后的’)C’DNZ/%以上结
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果表明$经紫外光老化后$染色丝织品的力学强度大
大降低$紫外光使丝纤维产生脆化$与扫描电镜所观
察到结果相一致%未老化的姜黄染色丝织品在拉伸
过程中$在拉伸应变为)"R#)%R区间表现出了一
个弹性屈服区间$是因为在丝纤维表面的染料吸收

了纤维上的部分拉伸应力%在此阶段过后$丝织品
中有少量丝纤维已经断裂$但丝织品整体还没断裂$
当拉伸应变到达##C’#R时$丝织品完全断裂%而
老化后的丝织品并没有出现屈服现象$说明紫外光
老化后丝织品表面的姜黄染料明显减少%

图!!丝织品的扫描电镜图

图’!染色丝织品老化前后的应力G应变曲线

表;!紫外光老化前后的染色丝织品

断裂时的拉伸应力及应变

样品名 拉伸应力最大值’NZ/ 拉伸位移最大值’JJ
老化前 !$%CF’ !!C)$
老化后 ’)C’D !CF#

;:?!红外光谱分析
!!红外光谱图可以用来表征蚕丝纤维二级结构的
变化$蚕丝纤维老化前后二级结构的变化主要对应

于’ 个 酰 胺 带 的 变 化$酰 胺 B 带 ")%D"#
)$""9JG)#是 $$W A 的伸缩振动$酰胺, 带
")#&"#)%D"9JG)#是W,c,\平面弯曲变形和
W,c的伸缩振动$酰胺-带"))D"#)!F"9JG)#是
c,\弯曲变形和W,c的伸缩振动*)’+%未染色
丝织品和姜黄染色丝织品在紫外老化$!"3前后的
Q:B[图谱"图##所示$老化前后的丝织品样品均在
)$)"9JG)))%"#9JG)和)!#)9JG)附近出现特征
峰$其中)$)"9JG)处是 $$W A伸缩振动所产生的
吸收峰$)%"#9JG)处的特征吸收峰是,c\变形振
动所产生的$)!#"9JG)处是由,Wc和,c\的伸
缩)弯曲振动所产生的特征吸收峰%在酰胺键红外
光谱特征吸收区域$)$)#9JG)处的特征峰证实酰
胺B区的无规卷曲结构&)%"#9JG)和)!#"9JG)处
的特征峰分别说明酰胺,区和酰胺-区的((折叠结
构%此外$)")#9JG)处吸收峰对应的基团为肽链%
从图#可以看出$)$)"9JG)处酰胺B带吸收峰强度
减弱$蚕丝二级结构中无序结构含量减少$说明非结
晶区遭到破坏&酰胺,带)%"&9JG)处的吸收峰对
应谱带为((折叠$此峰在老化前后变化不明显&
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)!#"9JG)处酰胺-带的吸收峰面积明显减小$((折
叠结构相对含量显著降低$说明结晶区也遭到破坏&
)")#9JG)处吸收峰降低$说明肽链发生了部分断
裂$产生降解%以上结果说明$姜黄染色丝织品在紫
外光老化后丝纤维二级结构中结晶区和非结晶区都
被破坏%对比未染色丝织品和染色丝织品的红外光
谱曲线$发现没有明显变化$是由于姜黄在染色丝织
品中所占的含量较低%

图#!丝织品的蚕丝特征吸收区域的Q:B[图谱

!!为了定量研究丝纤维经紫外光老化前后二级结
构变化情况$对酰胺-区))F"#)’""9JG)区域进行
数据拟合$发现酰胺-区不仅具有完整丝蛋白质吸收
峰$还能消除水汽产生的干扰*)#+%图%是不同样品
的丝织品中丝纤维酰胺-区拟合曲线$表’是不同样
品的丝织品中丝纤维酰胺-区二级结构相对含量表%
从图%和表’中可以看出$染色样和未染色样在老化
后$((折叠结构含量均减少$无规卷曲结构含量均增
加&染色样和未染色样的无规卷曲结构含量在老化后
也均有减少$说明在老化后染色样和未染色样((折叠
结构的减少量大于无规卷曲结构的减少量%

姜黄染料经紫外光老化$!"3前后的Q:B[图谱
见图&$)&!%9JG)处为 $$W W伸缩振动所产生吸收
峰$)%)!9JG)和)#!F9JG)处为苯环的骨架振动所产
生的吸收峰$)!F"9JG)处为酚类W,A,\伸缩振
动产生的吸收峰$))%&9JG)处为酚类的A,\弯曲
振动所产生的吸收峰%由图&可知$姜黄染料经紫外
光老化后$特征峰强度均有大幅下降%因此$姜黄染
料在紫外光作用下 $$W W和苯环结构均被大量破坏$
从而发生降解%

图%!丝织品中丝纤维酰胺-区的拟合曲线

;:J!拉曼光谱分析

!!染色丝织品紫外老化$!"3前后的拉曼光谱图
见图$$图中丝纤维的特征峰在))"D))!"F )
)’FD9JG)和)$""9JG)处*)%+$姜黄的特征峰在
)%D%9JG)和)&%&9JG)处*)&+%由图$可以看出$紫

外光老化后$丝纤维在)%D%9JG)和)&%&9JG)处的
拉曼峰消失$)%D%9JG)为姜黄素的 $$W A和 $$W W
伸缩振动$)&%&9JG)为苯环上 $$W W键的伸缩振
动$说明经紫外光老化后$丝纤维上上染的姜黄完全
分解%丝纤维在 ))"D ))!"F ))’FD9JG) 和
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图&!紫外老化前后姜黄的Q:B[图谱

)$""9JG)处的特征峰的峰强在紫外光老化后均有
降低$其中!)$""9JG)处的吸收峰变化$说明对应
的酰胺B区无规卷曲结构被破坏$丝纤维的非结晶
区也存在破坏&对应于酰胺-区((折叠结构的
)!"F9JG)处吸收峰变化$说明((折叠结构也存在
一定程度的破坏$导致丝纤维的结晶区也被破坏&
)’FD9JG)处吸收峰对应于[, $$W A拉曼峰$其峰
强减弱$说明丝纤维中的氨基酸被分解$))"D9JG)

处吸收峰为其他相应灵敏峰%
表<!丝织品的酰胺"区二级结构相对含量

样品名
二级结构相对含量’R

无规卷曲结构 ((折叠结构
未染色丝织品老化前 $"C!F !DC$!
未染色丝织品老化后 $%C!) !#C$D
染色丝织品老化前 $!C%! !$C#F
染色丝织品老化后 F’CF% )&C)%

图$!紫外老化前后染色丝织品的拉曼光谱图

!!天然姜黄紫外光老化$!"3前后的拉曼光谱
图见图F%图中##%9JG)处为W,W $$" A#,W的
面内变形振动所产生的拉曼峰$)!%)9JG) $$处为
W\基团面内变形振动所产生的拉曼峰$)#’)
9JG)处为,W\!,W $$" A#基团的W\! 变形振动
所产生的拉曼峰$)&!&9JG)和)%D$9JG)处为苯

衍生物苯环伸缩振动所产生的拉曼峰%由图可
知$在紫外光老化后$姜黄的拉曼特征峰均有一定
程度的减弱$说明天然姜黄染料经紫外光照射也
产生一定程度的降解%)&!&9JG)和)%D$9JG)是
姜黄较强的两个拉曼峰$对比图$中的)%D%9JG)

和)&%&9JG)的拉曼峰$图F中的这两处拉曼峰变
化更明显$说明天然姜黄染料附着在丝织品上更
易受紫外光作用降解%

图F!天然姜黄紫外老化前后的拉曼光谱图

;:K!L射线衍射分析
!!e射线衍射技术可以对蚕丝纤维的二级结构
和结晶度进一步进行表征*)$+$丝纤维的特征结晶
衍射峰为!"a)$CD&n)!"a!!CD&n和!"a!%CDFn$
均归属于((折叠结构%由图D可以看出$未染色丝
织品和染色丝织品经老化后丝纤维的结晶度明显

降低%为了量化结晶度的变化$利用*/K4&软件
对衍射曲线进行拟合处理$利用衍射峰面积与总
面积之比计算结晶度*)F+$得到不同丝织品样品结
晶度数据"见表##%由表#可知$未染色丝织品和
染色丝织品经老化后丝纤维的结晶度分别为
!$C!FR和!"C)FR$结晶度分别降低了)DC"#R
和!’C)%R$此结晶度的降低与红外数据中结晶区

((折叠结构含量降低结论相一致$证明了结晶度的
变化主要是源于((折叠结构减少&对比丝织品染
色前后结晶度变化$发现染色后丝织品中丝纤维
的结晶度降低$可能是染色过程中)""U高温对
丝纤维二级蛋白结构的作用所致%

表?!不同丝织品样品的结晶度

样品名 结晶度’R
空白样老化前 #&C’!
空白样老化后 !$C!F
染色样老化前 #’C’’
染色样老化后 !"C)F
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图D!不同丝织品样品的e[@衍射图谱

<!结!论

!!本文对未染色丝织品)姜黄染色丝织品和天然
姜黄染料进行紫外光老化处理$模拟丝织品文物紫
外光老化过程$通过表征其化学成分)微结构及其性
能的变化$主要结果如下!
/#姜黄染色丝织品上的姜黄染料降解发生在紫

外光照射的$!3以内$染色丝织品在较短时间内由
黄色逐渐变为白色%因此$姜黄类天然染料染色的
丝织品文物一定要避免紫外光的照射%
M#对于姜黄染色丝织品$紫外光破坏了蚕丝纤

维结晶区的((折叠结构和非结晶区的无规卷曲结
构$其中肽链也有一定程度降解$导致紫外光老化后
蚕丝纤维的结晶度降低$纤维表面变得粗糙出现间
隙$力学性能大大下降%
9#未染色丝织品在染色后结晶度和((折叠结构

含量也均有下降$染色时溶液的温度和湿度条件的
共同作用也会破坏丝织品的二级结构%

本文通过对姜黄染色丝织品的紫外光老化研
究$分析了紫外光老化对姜黄染色丝织品和姜黄染
料本身化学结构变化$探讨了姜黄染料和姜黄染色
丝织品的紫外光老化作用规律和机制%后续的研究
可以继续探究紫外光对不同古代染料及其染色丝织
品的影响$从而为各种染料染色丝织品文物的保护
提供科学依据%
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