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加速炭化对丝织品结构及稳定同位素的影响
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  摘 要:为探究丝织品炭化前后的形貌、结构及稳定同位素比值的变化情况,采用热老化试验箱对现代丝织品

进行人工加速炭化试验,利用扫描电镜、红外光谱仪和稳定同位素质谱仪对样品进行表征。结果表明:丝织品在

200℃炭化条件下0.5h后变黄并最终变黑;炭化24.0h后,蚕丝纤维的强度降低,直径明显减小,同时β折叠结构

会向α螺旋结构和无规卷曲结构转变;丝织品中的碳、氮稳定同位素比值在炭化后均被富集,氢、氧稳定同位素被贫

化。该研究可以为丝织品的产地溯源提供一定科学依据。
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Abstract:Toinvestigatethechangesofthemorphology,structureandstableisotoperatiosofsilk
fabricsbeforeandaftercarbonization,anartificiallyacceleratedcarbonizationtestformodernsilkfabrics
wascarriedoutusingathermalagingtestchamber,andthesampleswerecharacterizedbyscanning
electronmicroscopy,infraredspectrometerandstableisotopemassspectrometer.Theresultsshowthat
thesilkfabricturnsyellowandfinallyblackafter0.5hofcarbonizationat200℃;aftercarbonizationfor
24.0h,thestrengthofsilkfibersdecreasessomewhatanddiameterofthemdecreasessignificantly,and
meanwhile,theβ-sheetstructurechangestoα-helixstructureandrandomcoilstructure;thestableisotope
ratiosofcarbonandnitrogeninthesilkfabricsareenriched,whilestableisotopesofhydrogenandoxygen
aredepletedafterthecarbonization.Thisstudycanprovidesomescientificbasisfortheorigintracingof
silkfabrics.
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0 引 言

  中国是最早采桑养蚕、取丝织绸的国家,桑蚕文

化源远流长[1]。自汉代开始,丝绸之路的开辟促进

了丝绸与丝绸文化的传播[2],同时也对丝绸的产地

溯源提出了新的需求。
稳定同位素技术是对未知物进行产地溯源的潜

在方法,目前已成功应用于肉类[3]、牛奶[4]、酒类[5]

以及纺织品领域[6]。Knaller等[7]对陕西法门寺出

土的唐代丝织品文物进行了稳定同位素测试,发现

在同一地点发掘出的丝织品文物仍有较大的差别,
虽然没有给出具体的数据,但结合相关历史资料和

桑蚕养殖中心的具体数据,可以通过稳定同位素技

术对丝织品文物进行产地溯源。但是因为丝织品是

蛋白 质 纤 维,在 长 时 间 的 埋 藏 条 件 下 会 发 生 老

化[8-9],丝织品的老化过程中涉及复杂的分子变化,
可能会对丝织品中稳定同位素比值产生一定的影

响,因此老化对丝织品中稳定同位素比值的影响有

待进一步研究。何宇杰等[10]对丝织品在碱性水解

条件下稳定同位素比值的变化做了相关分析,发现

碱老化会导致丝织品中重碳元素的富集,并对其富

集机制进行了探讨。黄诗莹等[11]对丝织品在酸性

水解条件下蚕丝纤维的色差、结构及稳定同位素进

行了研究,发现丝织品的微观结构虽然发生了变化,
但其稳定同位素比值并未发生明显的变化。韩丽华

等[12]分析了光湿老化对丝织品中稳定同位素比值

的影响,结果显示老化后的丝织品中碳、氮稳定同位

素比值均升高。可见,虽然酸老化并不会对丝织品

中的稳定同位素比值产生明显的变化,但是碱老化

和光湿老化对丝织品稳定同位素的影响却是显著

的。除此之外,中国考古发掘的丝织品中还有一类

特殊的文物,颜色呈灰色或深黑色,质地脆弱,一触

即碎,如钱山漾良渚文化遗址出土的丝线、丝带以及

四川三星堆祭祀坑出土的丝织品残片[13],与中国著

名的纺织品文物保护专家王孖先生所描述的“被焚

烧过”的丝织品的炭化状态类似。丝织品的炭化是

热量累积的结果,是不可逆的过程,对其形貌、结构

和稳定同位素比值均有不同程度的影响[14-15]。古代

丝织品的墓葬温度虽然不高,但根据时温等效原理,
在长时间的埋葬条件下,其炭化时间与炭化温度在

结果上是等效的[16]。
本文利用热老化试验箱,对现代丝织品进行人

工加速炭化试验,通过改变加热时间及温度实现对

丝织品不同程度的炭化,模拟古代丝织品在长时间

的土壤埋藏环境下的炭化过程,分析不同炭化阶段

的丝织品的形貌、结构及稳定同位素比值,为利用稳

定同位素技术进行炭化丝织品的产地溯源提供一定

科学依据。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

  真丝电力纺(8g/m2 真丝电力纺,杭州富丝工

贸有限公司);乙醇(分析纯,杭州高晶精细化工有限

公司)。

DeltaVAdvantage型稳定同位素比质谱仪(美
国赛默飞世尔科技公司美国)、Flash2000HT型元

素 分 析 仪 (美 国 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司 美 国)、

PHOENIX型热表面电离质谱仪(德国菲尼克斯公

司)、UPA-L立式超纯水机(杭州大旗科技有限公

司)、HW-450AS热老化试验箱(丽水馨可膜结构工

程有限公司)、JSM5610LV扫描电镜(德国蔡司)、

Nicolet5700傅里叶红外光谱仪(美国热电公司)。

1.2 试验方法

  将真丝电力纺裁剪为5cm×5cm的小块,用
50%的乙醇水溶液反复清洗3遍,再用去离子水清

洗1遍后自然晾干。将清洗后的21片真丝电力纺

分为7组,每组3片,放入热老化试验箱中,设置温

度为 200 ℃,0.5、1.0、2.0、4.0、8.0、12.0h 和

24.0h后分别取出1组并记录保温时间。为防止丝

织品与空气进行元素交换,所有样品在人工加速炭

化后均放在真空干燥器中保存待测。

1.3 测试与表征

1.3.1 形貌表征

  将样品用导电胶粘在样品台上进行镀金,置于

扫描电镜下进行表面形貌表征,加速电压为1kV,
放大倍数为100倍和1000倍。

1.3.2 结构表征

  利用傅里叶红外光谱仪对样品进行结构表征,
选择ATR法,测试波数范围为4000~600cm-1,扫
描次数为32次,分辨率为4cm-1。利用 OMNIC
v8.2对原始数据进行基线校正,再用 Origin2018
对红外光谱曲线进行7点校正,对样品的酰胺三区

进行分峰拟合,计算其二级结构含量。

1.3.3 稳定同位素测试

  氢、氧稳定同位素比值测试:称取约0.2mg的

样品封装于银舟中以隔绝空气,随后放入样品盘,进
入元素分析仪的左炉中,在1380℃的反应管中裂解

为纯净的CO和H2,经过50℃的恒温气相色谱柱
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后被分离,先后进入稳定同位素质谱仪进行元素检

测。整个测试过程为全自动,氦气作为载气,流速为

100mL/min,参考气为CO和H2。
碳、氮稳定同位素比值测试:称取大约0.2mg

的待测样品于锡舟中,用镊子进行封装,随后放入样

品盘,进入元素分析仪的右炉中,在960℃的反应管

中裂解为纯净的CO2 和N2,经过50℃的恒温气相

色谱柱后被分离,先后进入稳定同位素质谱仪进行

元素检测。整个测试过程为全自动,氦气作为载气,
流速为100mL/min,参考气为CO2 和N2。

整个测试过程均在无尘环境下完成。在测试过

程中,每8个待测样品中穿插一个标准样品。采用

国际标样IAEA-CH7(δ2H=-100.30‰;δ13C=
-32.15‰)、IAEA-601(δ18O=23.30‰)和IAEA-
310A(δ15N=47.20‰)对测得的数据进行校正。物

质的同位素组成常用δ表示,其定义为:

δ/‰=
R样品

R标准
-1

æ

è
ç

ö

ø
÷×1000 (1)

其中:δ表示待测样品中重元素与轻元素的相对丰

度,例如δD、δ18O、δ13C、δ15N等;R标准 是国际公认

标样中重同位素与轻同位素的比值,δ2H和δ18O参

   

考国际标准V-SMOW,δ13C和δ15N参考国际标准

V-PDB。

2 结果与讨论

2.1 颜色变化分析

  丝织品在200℃炭化后的形貌和颜色如图1所

示。图1表明,未老化(对照样)的丝织品呈米白色

或白色,手感细腻光滑。随着炭化时间的延长,

0.5h后丝织品的颜色明显泛黄,2.0h后变成棕色,

24.0h后完全变黑,虽然丝织品还保持着原来的形

态结构,但是其强度已明显降低,一触即碎。丝织品

的白度与蚕丝纤维中酪氨酸的含量呈正相关[17],丝
织品的白度越低,丝织品中的酪氨酸含量也越低,因
此随着炭化时间的延长,丝织品的颜色从白色逐渐

加深。也有证据表明,丝素蛋白中的某些氨基酸如

色氨酸[18-19]的侧基在炭化过程中变成了发色基团

(可能是醌),从而导致了丝织品的黄化和灰化。此

外,丝织品在200℃炭化24.0h后颜色达到最深,
这可能是在加热过程中,丝素蛋白中的各种氨基酸

之间发生了复杂的分子反应,如美拉德反应,形成了

类黑素[20]。

图1 丝织品在200℃炭化前后的图像(×1)

2.2 表面形貌分析

  图2为丝织品在200℃炭化24.0h前后的

SEM图。从图2(a)可以看出,对照样的丝织品由

两簇纤维纵横交错紧密交织在一起,而每簇纤维则

由大量的单根纤维组成。如图2(b)所示,将纤维放

大至1000倍,可以看到每根蚕丝纤维表面都比较光

滑,但也有少量附着物;这些附着物可能是脱胶过程

中未被完全清除的丝胶蛋白残留[21],以及在制样过

程中粘上的灰尘颗粒等杂质。在200℃炭化24.0h
后(图2(c)),大部分纤维都已经发生断裂,且部分

纤维断裂成数段,这是因为高温环境下蚕丝纤维中

的蛋白质及多肽发生热裂解,进而化学键发生断裂

所致。将断口放大至1000倍(图2(d)),可以发现

断口相对平整,蚕丝纤维截面呈典型的三角形形状。
值得注意的是,在200℃高温炭化24.0h后,蚕丝

纤维的直径明显变小,从原来的10~12μm 变成

7~8μm,这可能是因为纤维在高温环境下失水,内
部结构发生变化所致。

2.3 红外光谱分析

  图3为蚕丝纤维炭化前后的傅里叶变换红外光

谱曲线。目前,蚕丝纤维的红外特征吸收峰已经有

了明确的归属,位于3300cm-1和3073cm-1处的峰

分别为蚕丝纤维的酰胺 A 区和B区的特征吸收

峰[21],位于1620cm-1处的吸收峰则是蚕丝纤维酰
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胺Ⅰ区的特征吸收峰,主要来自碳氧双键的拉伸震

动以 及 少 量 的 N—H 面 内 弯 曲 振 动 引 起 的,

1515cm-1和1230cm-1处的吸收峰则分别是酰胺

Ⅱ和Ⅲ区的特征吸收峰[22-23]。从图3可知,在炭化

24h之后,蚕丝纤维的上述特征吸收峰未发生明显

的变化,但是其吸收强度均有所降低,这反映炭化之

后蚕丝纤维对应这些特征峰的化学键强度有所下

降,说明炭化可能导致蚕丝纤维蛋白的一级结构遭

到破坏。酪氨酸是蚕丝纤维中的显色氨基酸,875~
800cm-1波数范围为酪氨酸双重区[23]。从图3中

可以观察到,835cm-1和850cm-1处的两个波峰强

度均显著降低,说明蚕丝纤维中酪氨酸发生了热氧

化,进一步证明了蚕丝纤维在200℃下变色的内在

原因。

图2 对照样与200℃炭化24h后丝织品的SEM图像

图3 对照样品与碳化24.0h丝织品的红外光谱曲线

  酰胺区是分析蛋白质二级结构的重要区域,傅
里叶去解卷积法可以用来计算蛋白质二级结构的相

对含量,但是因为环境水的存在(1595cm-1处产生

吸收峰)会影响酰胺Ⅰ区的去解卷积结果[23],所以

选取酰胺Ⅲ区进行峰拟合,拟合结果如图4所示。
其中位于1227cm-1处的吸收峰反映α螺旋结构和

无规卷曲结构,1260cm-1处的吸收峰反映β折叠结

构[23-24]。炭化后酰胺Ⅲ区的β 折叠结构峰面积减

小,其相对含量有所降低(见图4)。
对蚕丝纤维酰胺Ⅲ区各二级结构峰面积进行积

分,其含量如图5所示。图5显示,对照样品β折叠

结构相对含量为22.03%,在200℃炭化24.0h后,
其相对含量减少至16.16%。这说明炭化处理之后

蚕丝纤维结晶区的肽链发生断裂,排列相对规整的

β折叠结构向α螺旋结构和无规卷曲结构转变。

图4 对照样和碳化24.0h丝织品酰胺Ⅲ区拟合曲线

2.4 稳定同位素比值分析

  丝织品在不同炭化阶段的氢、氧、碳、氮稳定同

位素比值结果如表1所示。从表1可以看出,δ2H
在炭化前后比值相差最大,达到56‰,这主要是因

为氢稳定同位素之间的相对质量相差较大。在炭化

0.5h 内,氢 同 位 素 比 值 从 -69.54‰ 降 至

-106.25‰。这可能是因为蚕丝纤维中的自由水及

结合水的蒸发导致。因为氢原子的质量相对较小,
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图5 对照样和碳化24.0h丝织品二级结构含量

化学性质更活泼[25],在炭化过程中,蚕丝纤维内部

的各种氨基酸之间会发生复杂的分子反应。例如,
在炭化前0.5h内,部分酸性氨基酸与碱性氨基酸

之间发生脱水缩合反应,导致剩余丝织品中氢稳定

   

同位素比值下降。在之后的炭化过程中,蛋白质继

续在空气中与氧气发生美拉德反应,氢原子与氧原

子的质量更小,化学性质活泼,更容易在产物中富

集,会优先参与美拉德反应生成类黑素留在剩余的

丝织品中[26]。而较重的分子一般具有较高的结合

能,化学键能较强,一般不易发生断键,则以水分子

的形式蒸发。丝织品人工炭化24.0h后,碳、氮稳

定同位素比值分别提高了0.83‰和3.49‰,其变化

范围远小于氢元素的变化范围,主要是因为氢稳定

同位素之间质量差相对较大,而碳、氮稳定同位素之

间质量相差较小。有研究表明,丝织品在热老化过

程中会伴随着氨气、甲烷等物质的挥发[27]。化学键

能更低、相对质量更小的12C、14N化学性质更活泼,
在美拉德反应过程中会形成氨气、甲烷等物质并挥

发[27-28],导致剩余丝织品中富集重氮和重碳元素。
因此结果显示:剩余丝织品中氢、氧稳定同位素比值

降低,碳、氮稳定同位素比值升高。

表1 不同炭化阶段丝织品稳定同位素比值

炭化时间/h 炭化温度/℃
稳定同位素比值/‰

δ2H δ18O δ13C δ15N
0 200 -69.54±1.15 20.78±0.46 -25.41±0.02 1.72±0.19
0.5 200 -106.25±0.90 18.50±0.63 -25.22±0.18 2.52±0.14
1.0 200 -108.32±0.72 18.53±0.49 -24.98±0.23 2.99±0.17
2.0 200 -110.62±1.73 16.64±0.51 -25.00±0.05 2.87±0.46
4.0 200 -112.84±1.28 12.69±0.48 -24.85±0.11 2.87±0.46
8.0 200 -125.58±1.10 10.35±0.45 -24.76±0.12 3.71±0.26
12.0 200 -127.46±1.06 4.63±0.31 -24.69±0.08 5.17±0.09
24.0 200 -128.73±0.96 3.57±0.22 -24.58±0.03 5.21±0.29

3 结 论

  本文在200℃炭化条件下,对现代丝织品在人

工加速炭化条件下各阶段的形貌结构及稳定同位素

比值变化情况进行分析,得到以下结论:

a)在200℃炭化条件下,蚕丝纤维的形貌结构

会发生较大的变化,在炭化24.0h后,大量的蚕丝

纤维发生断裂,断口多呈三角形,蚕丝纤维直径明显

减小。

b)炭化对蚕丝纤维二级结构有较大的影响,处
于结晶区的β折叠结构在炭化后会被破坏,转变成

无序性更高的α螺旋结构和无规卷曲结构,导致其

结构松散,强度急剧降低。

c)丝织品中的氢、氧、碳、氮稳定同位素比值在

炭化后均有不同程度的变化。其中氢、氧稳定同位

素比值在炭化之后发生贫化,碳、氮稳定同位素比值

发生富集。
本文的结果表明,在利用稳定同位素技术对丝

织品文物进行产地溯源时,需要结合年代及环境因

素,对其稳定同位素比值进行合理的校正。
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