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摘  要  应用扫描电镜 !红外光谱 !热分析 !氨基酸分析等方法研究各茧层桑蚕丝纤维在形态结构 !化学结构和微

细结构上的差异 并比较分析各茧层蚕丝的练减率和活性染料的染色性能 ∀结果表明 各茧层蚕丝纤维的径向尺

寸和练减率有明显差异 各茧层蚕丝丝素蛋白的氨基酸组成种类相同但含量不一 各茧层蚕丝纤维的微细结构和

热性能有一定差异 ∀

关键词  蚕丝 纤维结构 氨基酸 练减率 活性染料
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  蚕丝纤维在分子结构和超分子结构上的差异直

接决定或影响蚕丝蛋白的理化性能和蚕丝织物的加

工 !服用性能 ∀

众多的研究者已分析比较了不同国家 !不同品

种的蚕丝纤维在结构和性能上的差异≈ 以及染色

性能上的差异≈  ∀然而 对于同一蚕茧的不同茧层

之间的蚕丝纤维的结构与性能差异尚无系统深入的

研究 ∀

本文研究了脱胶前后各茧层蚕丝纤维在形态结

构 !化学结构和微细结构上的差异 以及这些结构差

异对于桑蚕丝的精练脱胶和活性染料染色等染整性

能的影响 以期更全面地揭示蚕丝复杂的结构和性

能特点 并为蚕丝纤维更深层次的改性及开发更合

理的加工技术提供一定的理论指导 ∀

1  实验部分

111  实验材料

年浙江产春茧 ∀

112  实验方法

11  各茧层脱胶精练  参见文献≈的方法 ∀

11  ≥∞ 分析  应用 ≥2∂ 扫描电镜对脱

胶前后的各茧层蚕丝纤维进行纵向和横截面形态的

观察 并用 ≥ ∂软件 在 ≥∞ 图像上进行径向

尺寸测量 ∀每一茧层各随机抽取 根纤维进行纵

向 ≥∞ 拍摄 每一纤维的 ≥∞ 图像上测 个径向

尺寸 取其平均值 ∀横截面切片 应用哈氏切片器 

火棉胶固定 ∀

11  ⁄≥≤分析  应用 °≠≥ ⁄⁄≥≤仪进行



热性能分析 ∀测试条件 1  氛围 升温速

率  ε Π∀

11  ƒ×2× 分析  应用 ° ∞傅里叶

变换红外光谱分析仪 辅之以衰减全反射附件 进行

红外光谱分析 ∀全反射棱镜由 ≥晶体制成 测试

条件 反射角 β 扫描次数 次 分辨率  
 ∀

11  氨基酸分析  试样烘干并精确称量在

 Π≤中真空封管后 于 ?  ε 下水解

 过滤后定容 用日立 2型氨基酸自动分析

仪进行氨基酸组成和含量测定 ∀

    染  色  用   对织物重浓度的乙烯砜

型活性染料 在中性或弱碱性浴中以常规染色方法

染色≈ ∀应用 ≥ƒ型 ⁄ ≤电子测色配色仪 

测定染色后 经皂煮丝纤维的表面颜色深度

ΚΠΣ值 ∀

2  结果与讨论

211  各茧层蚕丝纤维的形态及径向尺寸

蚕丝纤维纵向 ≥∞ 图像上的尺寸测量如图 

横线所示 纤维横截面 ≥∞ 图像上的尺寸测量则如

图 线条所示大致为蚕丝截面钝三角形的一个顶

点到对边的高 所得结果列于表  ! ∀

图 1  脱胶蚕丝纤维 ≥∞ 图像

 ≅ 

图 2  脱胶蚕丝纤维横截面

≥∞ 图像 ≅ 

表 1  不同茧层蚕丝纤维径向尺寸纵向 ≥∞ Λ

状态 茧层 径向尺寸 脱胶前后径向尺寸变化

内茧层   )

未脱胶 中茧层   )

外茧层   )

内茧层    

脱胶 中茧层    

外茧层    

表 2  脱胶后不同茧层蚕丝纤维的径向尺寸横截面 ≥∞  Λ  

内茧层 中茧层 外茧层

     

  由表 可见 无论是否经过脱胶处理 各茧层的

蚕丝纤维径向尺寸均有明显差异 ∀未脱胶时 径向

尺寸排列次序为 外茧层 中茧层 内茧层 经精练

脱胶后 径向尺寸排列次序则为 中茧层 内茧层 

外茧层 ∀脱胶前后径向尺寸变化为 外茧层 中茧

层 内茧层 这意味着桑蚕丝由外层到内层丝胶含

量逐层递减 ∀

由表 可知 丝纤维横截面 ≥∞ 图像上测得的

脱胶后各茧层蚕丝纤维的径向尺寸与表 显示的纤

维纵向 ≥∞ 图像上测得径向尺寸略有差异 这归因

于 种方法测量位置不尽相同 ∀然而 种方法测

得的由外到内各茧层蚕丝径向尺寸的变化趋势完全

一致 这进一步验证了表 揭示的各茧层蚕丝径向

尺寸的排列次序 ∀

212  各茧层丝素蛋白的氨基酸组成分析

各茧层丝素蛋白的氨基酸组成见表  ∀
表 3  各茧层丝纤维氨基酸组成 Π 

氨基酸 内茧层 中茧层 外茧层

甘氨酸      

丙氨酸      

缬氨酸      

亮氨酸      

异亮氨酸      

丝氨酸      

苏氨酸      

天门冬氨酸      

谷氨酸      

赖氨酸      

精氨酸      

组氨酸      

苯丙氨酸      

酪氨酸      

甲硫氨酸      

胱氨酸      

脯氨酸      

  注 色氨酸在酸水解时被破坏 故未测定 ∀

  由表 知 各茧层蚕丝丝素蛋白的氨基酸组成

相同 但含量有一定差别 ∀显然 所有的碱性氨基酸

在外茧层中的含量较高 芳香族氨基酸在外茧层中

含量最高 羟基氨基酸在外茧层中含量最高 ∀

蚕丝纤维上的氨基和羟基是丝素大分子与活性

染料形成共价键合的反应性基团≈ ∀外茧层富含侧

链上具有氨基和杂环氨基的碱性氨基酸 也富含具

有醇羟基和酚羟基的羟基氨基酸 意味着外茧层的

丝素分子易与活性染料反应成键 ∀

芳香族氨基酸的侧链较大 不易进入丝纤维的

晶区≈ ∀外茧层富含苯丙氨酸 !酪氨酸这些芳香族

氨基酸 这也意味着外茧层丝素的结晶度可能相对
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213  各茧层蚕丝丝素的红外光谱(ΦΤΙΡ2ΑΤΡ)分析

ƒ×2× 是一种表面敏感的分析技术 本文采

用 ƒ×2× 和二次微分谱图分析技术≈ ∗ 对各茧

层蚕丝丝素的结晶情况进行研究分析 见表  ∀
表 4  不同茧层丝蛋白纤维的红外光谱分析

茧层
结晶度

 
Π 

   


内茧层  

中茧层  

外茧层  

  图 显示各茧层蚕丝丝素红外光谱的酰胺 

带 !带和 带无明显差别 ∀表 数据则说明各茧

层丝素的结晶度均在   ∗  之间 由外到内丝

素结晶度略呈提高趋势 ∀

图 3  各茧层丝纤维的衰减全反射傅里叶变换红外光谱图

214  各茧层蚕丝丝素的 ∆ΣΧ分析

各茧层蚕丝丝素的热历程如图 所示 ∀ ε

附近的吸热峰归因于蚕丝吸附水的蒸发吸热 

 ε 左右的吸热峰则归因于丝素的分解吸热 约

在  ε 左右丝素开始分解 这与 ×∏
≈等的

⁄≥≤研究结果基本一致 图上没有明显的玻璃化转

变迹象 ∀

图 4  各茧层丝蛋白纤维的 ⁄≥≤曲线

由图 和表 知 各茧层间的分解温度差别不

大 但分解焓差别显著 中茧层丝素的分解温度最

高 分解焓最大 而外茧层丝素的分解温度最低 分

解焓最小 ∀这表明中茧层丝素分子可能有较强的分

子间作用力 以致有较高的耐热稳定性 ∀

表 5  各茧层丝蛋白纤维 ⁄≥≤分析

茧层 分解温度Πε 分解焓Π#

内茧层    

中茧层    

外茧层    

215  各茧层茧丝的练减率

图  !分别显示各茧层茧丝的练减率变化和各

茧层脱胶前后丝纤维径向尺寸之差的变化情况 由

两图可知练减率由外到内逐层递减的趋势与各茧层

脱胶前后丝纤维径向尺寸的变化趋势完全一致 并

且两者的变化情况就其本质而言皆是反映各茧层的

丝胶含量的变化 ∀文献记载的桑蚕丝练减率一般为

  通常也以此来评价脱胶是否完全 ∀然而 本文

结果表明 各茧层之间的练减率存在显著差别 因而

仅用练减率是否达到或接近  来评价脱胶程度

是不够确切的 ∀

图 5  各茧层脱胶率 图 6  蚕丝脱胶前后纤维

径向尺寸变化

216  各茧层蚕丝的活性染料染色性能

由表 可见 各茧层蚕丝纤维在中性或碱性浴

中用活性染料染色后 丝纤维的表面颜色深度 ΚΠΣ

值均为外茧层大于中茧层与内茧层 这表明外茧层

纤维含有较多的羟基 !氨基等亲核基团 与活性染料

的键合几率高 染色的得色量相应较高 ∀这一结果

与表 所示的各茧层氨基酸分析的结果相吻合 ∀
表 6  不同茧层丝蛋白纤维 ΚΠΣ值

茧层 ΚΠΣ中性浴 ΚΠΣ碱性浴

内茧层    

中茧层    

外茧层    

  注 皂煮后的 ΚΠΣ值 ∀

  外茧层蚕丝用活性染料染色的 ΚΠΣ值明显高

于中茧层和内茧层蚕丝 究其原因可能部分归因于

外茧层蚕丝的无定型区比例相对较大 这也与氨基

酸分析和红外光谱分析的结果相一致 ∀在碱性浴

中 羟基和氨基均为较强的亲核基团 而在中性浴

中 羟基的亲核能力削弱 故本实验弱碱浴染色的得

色量较中性浴染色低 ∀
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图 6  不同纺丝时间凝固液 Α与 ≤⁄的关系曲线

图 7  不同纺丝时间凝固液 Α与 ≤⁄的关系曲线

固浴成分发生很大变化 表现为溶液在紫外区吸收

度越来越大和 ≤⁄值的升高 ∀

  凝固液在  处紫外吸光度与 ≤⁄呈很

好的线性相关性 相关系数 ρ
 大于 1 因此可以

通过测定 Α监测凝固浴成分变化 ∀

对低浓度纺丝凝固液可通过测定 ≤⁄和低

波长紫外吸收进行监测 ∀
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3  结  论

≥∞ 分析表明桑蚕丝纤维的径向尺寸是不均一

的 脱胶前后丝纤维径向尺寸的变化从外到内逐层

递减 ∀氨基酸分析表明各茧层蚕丝丝素蛋白的氨基

酸组成种类相同但含量不一 红外光谱和差热分析

表明各茧层蚕丝的微细结构和热性能有一定差异 ∀
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