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摘 要：为探究蚕丝纤维的光老化降解规律，评估蚕丝纤维的劣化情况，以生丝、熟丝、姜黄染色熟丝、靛蓝染色熟丝

为研究对象，采用紫外线发生器对蚕丝进行光老化实验，结合单纤维强力机、纳米压痕仪、ATR-FTIR 红外

光谱、X 射线衍射（XRD）技术，系统分析了不同时间光老化后蚕丝纤维的宏观 / 微纳米力学性能、分子二级

结构及聚集态结构的演变特征。结果表明：生丝中的丝胶对丝素具有显著保护作用，其力学性能劣化速率显

著慢于熟丝及染色熟丝；蚕丝纤维在光老化初期非晶区大分子链断裂，少量产物规整排列使蚕丝中 茁 折叠

结构占比和结晶度升高，纤维的模量和硬度提高，而断裂强度和断裂伸长率快速下降；而后，光老化破坏延

伸至纤维的结晶区，茁 折叠结构占比降低，纤维结晶度、模量和硬度均下降，断裂强度和伸长率持续下降，纤

维拉伸曲线的屈服区消失，纤维呈现脆性断裂特征。蚕丝结晶度与 茁 折叠结构含量的变化趋势一致，二者均

可指示蚕丝的最大割线模量及微观力学层面纤维截面模量和硬度的变化。此外，蚕丝非晶区酪氨酸（芳香族

氨基酸）含量与纤维断裂伸长率具有高相关性，可作为评估蚕丝断裂伸长率劣化的有效表征指标。本研究明

确了蚕丝纤维光老化的结构-性能演变机制及蚕丝光老化结构表征指标与其力学性能劣化的关系，为丝绸

文物的老化程度评估、保护材料匹配及保护方案制定提供了科学参考。
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Abstract：In order to study the photoaging degradation mechanism of the silk and evaluate its degradation state袁 raw silk袁 ripe

silk袁 yellow ripe silk袁 and blue ripe silk were adopted as the researching objects. Light aging was carried on the
silk samples using an ultraviolet generator. The macro- and micro-mechanical properties袁 molecular structure袁
and aggregation structure of silk samples after different aging times were tested using the single fiber electronic
tensile strength tester袁 nanoindenter袁 ATR-FTIR infrared spectroscopy and X-ray diffraction 渊XRD冤 technology.
The results showed that sericin of raw silk has a significant protective effect on the fibroin袁 resulting in the slower
decline in mechanical property of the raw silk. In the early stage of light aging袁 the large molecular chains in the
amorphous region of silk fibers were destroyed and some smaller molecular chains were arranged in an ordered
manner. As a result袁 the 茁-sheet structure袁 crystallinity袁 modulus and hardness of silk increased袁 while the ten鄄
sile strength and elongation at break decreased rapidly. During the further light aging process袁 the crystallinity
region was attacked袁 the 茁-sheet structure袁 crystallinity袁 modulus and hardness of silk decreased along with the
decline of the tensile strength and breaking elongation of silk. The yield zone of the fiber tensile curve disappears
and the fiber exhibits brittle fracture. The variation of crystallinity of silk and the content of 茁-sheet structure pre鄄
sent a high consistency袁 both of which were the core indicators for characterizing the variation of the secant mod鄄
ulus袁 and the section modulus and hardness at the micromechanical level. In addition袁 the tyrosine content in the
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amorphous region of silk is highly correlated with silk breaking elongation袁 and can be serve as an effective char鄄
acterization index for the deterioration of silk breaking elongation. This study clarified the structure-property evo鄄
lution mechanism of silk fibers during light aging袁 and provided a scientific reference for the aging assessment
mechanism of ancient silk artifacts袁 protective material matching and formulation of conservation plans for silk
cultural relics.

Key words：silk fiber曰 photoaging曰 mechanical properties曰 infrared spectroscopy曰 degradation mechanism

中国古代丝织品是研究中国古代物质文化重要

的参考资料，代表了古代中国在艺术、绘画、纺织等领

域的最高成就[1-2]。为了给文物修复科学地匹配修复材

料，需要对蚕丝的老化程度进行评估。然而，文物脱落

的少量纤维样品通常不能满足纤维力学性能的测试

要求。因此，通过测试表征技术对蚕丝纤维的老化行

为和老化机理进行研究，建立老化蚕丝纤维结构与纤

维力学性能的关系，对于老化蚕丝纤维的力学性能评

估具有重要的研究价值。

蚕丝纤维是天然蛋白质纤维，由丝胶包裹着两根

平行的丝素构成。其中，丝素蛋白约占蚕丝纤维总质

量的 75%，是蚕丝的主要组成部分；丝胶约占蚕丝总

质量的 25%[3-4]。国内外对蚕丝老化机理的研究主要采

用光、热、化学法及其复合方法进行模拟老化[5-6]。Liu
等[7]对蚕丝的光老化进行研究，结果表明光老化使蚕

丝纤维的肽键发生断裂和分解，导致蚕丝纤维从 茁 折

叠构象转变为 琢 螺旋和无规卷曲构象。Ravi 等 [8]、
Stadtman 等[9]研究表明，紫外照射可产生活性氧，导致

芳香族氨基酸残基的硝化、巯基的亚硝化、芳香族基

团和伯胺基团的氧化，以及一些残基转化为羰基衍生

物。由此可见，伴随蚕丝纤维老化，纤维的分子结构和

微观结构也发生了相应的变化。

本文以文物修复材料如生丝、熟丝、姜黄及靛蓝

染色的黄色熟丝和蓝色熟丝为研究对象，对天然蚕丝

纤维进行光老化降解，通过对不同老化时间的蚕丝纤

维进行力学和红外光谱测试，对蚕丝纤维的光老化机

理进行研究，以期为评估老化蚕丝纤维的劣化程度提

供依据。

1 实验部分

1.1 实验材料和仪器

实验所用的蚕丝材料为桑蚕丝，包括缫丝后未经

脱胶的生丝、经过精炼脱胶处理后的熟丝、姜黄染色

的黄色熟丝以及靛蓝染色的蓝色熟丝，其线密度分别

为 46.5、36.4、72.7、72.6 dtex。
实验所用的仪器包括：SK-102 型紫外线发生器，

深圳三昆有限公司；YM-06A 型电子单纤维强力仪，莱

州仪器有限公司；STS2000 Ver 1.0 型微纳米单纤维测

试仪，苏州昇特智能科技有限公司；Hysitron TI 980 型

纳米压痕仪、D8 DISCOVER 型 X 射线衍射仪，德国

Bruker 公司；Nicolet iS20 型傅里叶变换红外光谱仪，

美国赛默飞世尔公司。

1.2 光老化实验

采用 SK-102 型紫外线发生器对蚕丝样品进行光

老化实验，该仪器的紫外光波长为 365 nm，配有无极

调光装置，功率可调范围为 30%~100%，采用强制风

冷形式以确保工作状态下温度恒定。将 15 cm 蚕丝样

品用双面胶粘贴在透明玻璃板上，保持紫外光源与蚕

丝纤维之间的距离为 25 cm，选择功率为 660 W 进行

纤维光老化试验，如图 1 所示，设置样品的光照时间

分别为 10、100、1 000、2 000、4 000、6 000、8 000、10 000、
12 000、14 000、16 000、18 000 和 20 000 min。每个老

化时间的样品数量为 30 根。

1.3 力学性能测试

1.3.1 宏观力学性能测试

采用 2 种不同量程和不同测试精度的单纤维强

力测试仪器，分别对光老化不同时间的蚕丝样品进行

力学性能测试。老化时间在 10 000 min 以内的蚕丝采

用电子单纤维强力仪进行测试，每种样品测量根数为

30 根。老化时间超过 10 000 min 蚕丝样品力学性能显

著下降，采用量程 0~6 000 mg，测量精度为 0.1 mg 的

微纳米单纤维测试仪对样品的力学性能进行测试。

纤维力学性能测试前将试样在（20 依 2）益，湿度为

（65 依 2）%的恒温恒湿实验室调湿 24 h。为了研究纤

维模量与应变的关系，采用纤维的割线模量来表征蚕

丝纤维在不同应变下的力学性能，割线模量 E1 的表达

式如式（1）所示[10]：

E1 = 滓籽v
着T （1）

图 1 光老化实验装置示意

Fig.1 Schematic of photoaging experimental setup

紫外灯

蚕丝纤维
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式中：E1 为割线模量（MPa）；滓 为应力（N）；着 为应变

（%）；籽v 为蚕丝密度，生丝密度为 1.35 g/cm3，熟丝为

1.27 g/cm3；T为蚕丝的线密度（tex）。
1.3.2 纳米压痕测试

使用纳米压痕仪对老化蚕丝样品的微/纳米尺度

力学性能进行测试。测试前将样品进行树脂包埋，而

后经过切割-研磨-抛光制备纤维的横截面测试样

品，每根纤维选取 5 个测试点进行测试，设定载荷为

600 滋N，得到试样的载荷-位移曲线，并根据式（2）—
式（9）计算纤维的截面模量和硬度。卸载过程的载荷-
深度关系如式（2）所示：

P = 坠（h - hf）m （2）
式中：P为对应位置的载荷；h 为对应位置的深度；坠、m
为常数；hf 为完全加载后的最大深度。对式（2）进行微

分得到材料的接触刚度 S：

S = dP
dh = 坠m（hmax - hf）m-1 （3）

根据 sneddon 公式可知：

hs = 着Pmax/S （4）
式中：hs 为压头与样品接触周边材料表面的位移量；

Pmax 为最大载荷；着 与压头几何形状有关。结合式（4）可
求出最大载荷的接触深度 hc 为：

hc = hmax - hs = hmax - 着Pmax /S （5）
此时，可以根据理想玻氏压头接触面积公式计算

得到压痕投影面积 A c：
A c = 24.56hc2 （6）
当已知压痕投影面积 A c、最大载荷 Pmax时，被测材

料的硬度 H 为：

H = Pmax /A c （7）
从卸载曲线的斜率中计算材料的弹性模量为：

Er =（ 仔姨 /2茁）（S/ A c姨 ） （8）
1
Er

= 1 - v2
E2

+（1 - vi2）
Ei

（9）
式中：Er 为约化弹性模量；茁 为常数，取决于压痕几何

形状；E2、v 分别为被测样品的弹性模量和泊松比，Ei、vi
分别为压头材料的弹性模量和泊松比。

1.4 ATR-FTIR红外光谱测试

采用傅里叶变换红外光谱仪对蚕丝样品进行红

外光谱测试，设定扫描范围为 0~4 000 cm-1，分辨率

4 cm-1，扫描次数 32 次。采用傅里叶去卷积[11]、求导与

曲线拟合等方法对蚕丝的红外光谱酰胺玉带进行处

理，对蚕丝蛋白二级结构进行定量分析，各峰位的认

定如表 1 所示[12]。通过 PeakFitv4.12 软件对数据进行

积分处理[13]，得到蚕丝不同结构的峰面积。

1.5 X射线衍射测试

采用 X射线衍射仪对蚕丝样品进行结晶度测试，该

仪器以铜作为阳极靶材，铜辐射射线波长为 0.154 2 nm，

测试过程的扫描速率为 8（毅）/min、扫描角度为 5毅~35毅。
利用 Origin 软件对 X 射线衍射图样进行解卷积后，通

过高斯函数对图谱进行分峰拟合，根据式（10）计算蚕

丝的结晶度 XC：

XC = IC
IC + IA

伊 100% （10）
式中：IC 为结晶峰的面积之和；IA 为非晶峰的面积之和。

2 结果与讨论

2.1 蚕丝在光老化过程中的力学性能变化

2.1.1 蚕丝在光老化过程中的宏观力学性能变化

图 2 为生丝、熟丝和染色后熟丝的剩余强度-老
化时间曲线。

由图 2 可以发现，在光老化条件下，4 种蚕丝的断

裂强度均随老化时间延长明显下降。光老化时间为 0~
4 000 min区间，纤维断裂强度下降迅速；老化 4 000 min
之后纤维的断裂强度下降速率逐渐减慢，且熟丝和染

色熟丝的断裂强度下降程度明显高于生丝，说明光老

化过程中，生丝的丝胶对丝素起到较大的保护作用。

图 3 为 4 种蚕丝纤维经过不同老化时间后的应

力-应变曲线。

二级结构类型 波数/cm-1

茁 折叠结构 1 616~1 637，1 697~1 703
无规卷曲结构 1 638~1 655
琢 螺旋结构 1 656~1 662
茁 转角结构 1 663~1 696
酪氨酸 1 164

表 1 蚕丝各二级结构对应的红外吸收峰波数

Tab.1 Infrared absorption peaks corresponding to each
secondary structure of silk

图 2 不同蚕丝试样的剩余强度-老化时间关系曲线

Fig.2 Residual strength-aging time curves of different silk
samples
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（a）生丝
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（c）黄色熟丝
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（d）蓝色熟丝
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图 3 不同时间光老化后蚕丝的应力-应变拉伸曲线

Fig.3 Stress-strain curves of silk under different photoaging times
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由图3 可以看出，老化时间在 1 000 min 以内时，

蚕丝的拉伸曲线存在屈服区，纤维表现出粘弹性，

随着老化时间增加，纤维拉伸曲线的屈服区逐渐变

小，纤维的蠕变能力减小；当光老化时间大于 1 000
min 后，纤维的屈服区消失，断裂伸长率降低，纤维表

现为脆性，并且随光老化时间增加，纤维的断裂强度

减小。

2.1.2 蚕丝老化过程中的模量-应变变化

蚕丝纤维的应变可分为 3 个阶段：蚕丝纤维在应

变区间[0，着e]发生弹性应变，其变形主要是由于非晶区

大分子链键长和键角的变化，在该区段 E 值迅速减

小。当施加的应力超过屈服点时，纤维进入弹塑性应

变[着e，着m]区间，该区间蚕丝纤维的 茁 折叠片状晶体发

生变形，其割线模量在 着m 处达到最大值，这一段是蚕
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拉伸相对应变
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（b）熟丝

着k1 000
着k100 着k10 着k0

图 4 不同时间光老化后蚕丝的割线模量-应变曲线

Fig.4 Secant modulus-strain curves of silk under different photoaging times
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（c）黄色熟丝
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丝纤维在小应变增量下模量迅速增大的区段。当蚕丝

纤维继续被拉伸时，割线模量进入了塑性变形区段

[着m，着k]，在该区间无序区中大分子链间次价键断裂，大

分子进一步伸直和取向，这时一部分大分子链被迫伸

直、绷紧，部分大分子链可能被拉断或由不规则结晶

区中抽拔出来；同时，次价键的断裂使非晶区中大分

子逐渐产生错位滑移，纤维变形显著，模量相应减小，

分子链之间发生不可逆的位移，直到纤维大分子主链

和大部分次价键断裂，导致纤维崩解。

图 4 为 4 种蚕丝试样的割线模量-应变曲线图。

由图 4 可以看到：

（1）光老化 10 min 后，纤维塑性应变[着m，着k]区间

迅速减小。这是由于随光老化时间的增加，纤维的无

规卷曲区域（非晶区）中轻链和 P25 蛋白大分子链的共

价键被破坏，使大分子链断裂，变成相对分子质量更

小的链段；同时，在氧自由基作用下，蚕丝非晶区的光

降解氧化产物发生交联作用 [14]，导致非晶区的结构

发生变化，从而导致老化 10 min 后纤维的塑性应变

[着m，着k]减小。伴随光老化非晶区中蚕丝大分子交联程

度的增加，使得 着m 对应的割线模量逐渐增大，即 E0min 约
E10min 约 E100min。

（2）不同蚕丝样品的 着m 对应割线模量达到峰值

的时间存在显著差异：当生丝光老化 1 000 min 后，着m
对应的模量 E1 000 min 远大于其老化 0、10 和 100 min 后

的最大模量；而黄色和蓝色熟丝则在老化 100 min 后

达到 着m 对应的最大模量，熟丝老化仅 10 min 就达到

着m 对应的最大模量，这是由于生丝中丝胶对丝素的保

护作用减缓了生丝主体结构的老化速率。

（3）当蚕丝老化达到各自 着m 对应的最大模量后，

随着老化时间的增加，纤维割线模量-应变曲线的塑

性变形区域[着m，着k]消失。此时，蚕丝大分子链内或链间

次价键之间的相互作用被严重破坏，无规卷曲结构中

的大分子链断裂严重，纤维脆性增加，非晶区受力后

不发生蠕变响应，导致纤维的塑性变形消失。当光老

化继续进行时，蚕丝的割线模量-应变曲线中弹塑性

区域[着e，着m]的割线模量逐渐减小，这表明此时光老化

导致蚕丝纤维的 茁 折叠结晶结构受到破坏，蚕丝纤维

的模量开始逐渐下降。

2.1.3 蚕丝老化过程中的微/纳米尺度力学性能变化

图 5 为纳米压痕仪测试得到的光老化后生丝、熟

丝、黄色熟丝和蓝色熟丝的载荷-深度曲线。由图 5 可

以得到蚕丝的截面模量和截面硬度随老化时间增加

的变化曲线，如图 6 所示。

由式（2）—式（10）可知，截面模量、截面硬度与

最大载荷的接触深度呈正比。图 6 表明，4 种老化蚕丝

样品的截面模量和硬度均随老化时间增加呈先增大

后减小的趋势，生丝在老化 1 000 min 后出现了纤维

截面模量的最大值 16.14 GPa 和截面硬度的最大值
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图 5 不同时间光老化后蚕丝的纳米压痕载荷-深度曲线

Fig.5 Nanoindentation load-depth curves of silk under different photoaging times

图 6 不同时间光老化后蚕丝的截面模量与截面硬度变化

Fig.6 Variation of section modulus and section hardness of silk under different photoaging times
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0.71 GPa，而熟丝和染色熟丝均在老化 10~100 min后
出现纤维截面模量和硬度的最大值，分别为 15 GPa
左右和 0.8 GPa 左右。由图 6 可以看到，生丝和熟丝的

截面模量差异不大，而熟丝的硬度明显比生丝高，这

是由于生丝中丝胶含量较高，而丝胶为非结晶结构，

结构疏松，硬度低，因此，硬度较熟丝低。此外，与熟丝

相比，生丝的纤维截面模量和硬度的最大值出现的时

间更晚，说明生丝在丝胶的保护下老化的速度更慢，

这一结果与光老化蚕丝纤维割线模量（图 4）的变化趋

势一致，由此可见，蚕丝的微观力学性能和纤维的宏

观力学性能变化趋势基本一致。

2.2 蚕丝在光老化过程中的分子结构变化

红外光谱是获得高分子材料分子层面信息最简

便、应用最广泛的工具之一，可通过判断吸收峰对应

的官能团和测量官能团吸收强度的变化，对大分子

的极性基团进行定性和定量的分析。蛋白质中的酰

胺基团（包括丝蛋白）呈现出特有的振动模式。1 700~
1 590 cm-1 区域为酰胺 I 带，主要为 C——O 拉伸振动；

1 590~1 460 cm-1 区域为酰胺域带，主要为 N—H 弯曲

振动和 C—N 弯曲振动；1 190~1 280 cm-1 区域为酰胺

芋带，主要为 N—H 弯曲振动和 C—N 拉伸振动[15-17]。
图 7 为生丝、熟丝、染色熟丝老化不同时间后的

红外光谱图。下文将结合纤维的红外光谱图对蚕丝在

光老化过程中不同层次结构的变化进行具体分析。

通过对蚕丝红外光谱的酰胺 I 带进行分峰拟合，

可以对蚕丝蛋白的二级结构进行分析，其中 1 616~
1 637 cm-1 和 1 697~1 703 cm-1 范围的吸收峰对应蚕丝

蛋白的 茁 折叠结构、1 638~1 655 cm-1 范围的吸收峰对
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图 7 不同时间光老化后蚕丝的红外光谱

Fig.7 Infrared spectra of silk under different photoaging times

图 8 红外光谱中蚕丝酰胺玉带二级结构的特征峰面积随光老化时间的变化曲线

Fig.8 Curves of characteristic peak area of the secondary structure in amide玉band of silk infrared spectra versus photoaging time
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应蚕丝蛋白的无规卷曲结构、1 656~1 662 cm-1 范围的

吸收峰对应 琢 螺旋结构、1 633~1 696 cm-1 范围内的吸

收峰对应蚕丝蛋白的 茁 转角结构，1 164 cm-1 附近的

吸收峰对应于酪氨酸的 C—N 拉伸振动[18]。对图 7 中

蚕丝的红外光谱进行傅里叶去卷积计算，得到蚕丝酰

胺玉带各子峰峰面积随时间的变化曲线如图 8 所示。

茁 折叠
无规卷曲
茁 转角
琢螺旋
酪氨酸
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图 9 不同时间光老化后蚕丝的 X射线衍射图谱

Fig.9 X-ray diffraction patterns of silk under different photoaging times

由图 8 可以看出，对于未老化的蚕丝纤维，生丝

的 茁 折叠结构占比为 34.88%，而熟丝的 茁 折叠结构占

比为 53.2%，远高于生丝。茁 折叠结构是蚕丝中的结晶

区域，由于生丝中丝胶含量高，而丝胶的成分主要是 琢
螺旋和无规卷曲结构，因此，经脱胶后所得熟丝的 茁
折叠结构占比高于生丝。在蚕丝的光老化过程中，生

丝、熟丝和染色熟丝的 茁 折叠结构占比均呈现先增

加后减小的趋势。生丝在老化 0~1 000 min 区间内 茁
折叠结构占比呈现出增加的趋势，当老化时间超过

1 000 min 后，茁 折叠结构占比快速降低；而熟丝和染

色熟丝在 0~10 min 老化时间范围内，茁 折叠结构占比

呈现明显的增加趋势，当老化时间超过 100 min 后，茁
折叠结构占比呈现出明显的下降趋势，茁 折叠结构

占比的降低表明蚕丝的结晶结构受到破坏[19]，纤维快

速老化。生丝光老化过程中，茁 折叠结构占比下降对应

的老化时间较熟丝长，这说明丝胶在老化过程中对蚕

丝有一定的保护作用。伴随 茁 折叠结构占比开始下

降，茁 转角结构和无规卷曲结构的含量开始上升，说明

紫外光照导致了 茁 折叠结构向 茁 转角和无规卷曲结构

转化。

酪氨酸是一种主要位于蚕丝非晶区中的芳香族

氨基酸，蚕丝非晶区中酪氨酸含量（面积占比）大约为

85%~90%由图 7 和图 8 可知，在紫外光老化过程中，

酪氨酸的含量逐渐下降，且在光照初期（光照 10 min

内）下降速率较快。这是由于酪氨酸位于蚕丝非晶区，

在光老化过程中，光照产生的游离基首先攻击非晶区

中具有较大侧基的氨基酸，而酪氨酸的侧基为酚羟基

苯环，容易受光降解，导致苯环断裂和交联的发生，导

致非晶区降解，纤维断裂伸长率大幅下降。因此，酪氨

酸可作为红外光谱研究蚕丝非晶区降解的标记。

2.3 蚕丝在光老化过程中的聚集态结构变化

X 射线衍射是分析物质晶体结构与成分的重要方

法。在蚕丝的 XRD 图谱中，（210）、（200）、（002）均对

应 Silk 域（茁 折叠）晶型的特征晶面，这些晶面是蚕丝

结晶区的特征衍射信号。（210）晶面沿丝素蛋白大分

子链间方向（a 轴）；（200）晶面反映 茁 折叠片层之间的

氢键堆积间距（b 轴）；（002）晶面沿纤维轴方向，能够

表达沿纤维轴方向肽链重复周期的氨基酸残基间距

（c 轴）[19-20]。图 9 为生丝、熟丝、黄色熟丝、蓝色熟丝的

XRD 衍射图谱。由图 9 可见，蚕丝的 XRD 图谱随老化

时间增加位于 2兹 = 20毅附近的主峰强度明显抬升，图

9（a）中生丝的主峰宽度要高于其他 3 种熟丝，说明生

丝的初始结晶度相对较低。图 9（d）中的蓝色熟丝相对

于另外两种熟丝的峰宽更低，说明靛蓝染色工艺中对

蚕丝的处理可能使得其结晶度发生了增加。以生丝为

例，对图 9（a）中各蚕丝试样的 XRD 衍射图谱进行分

峰拟合，如图 10 所示。根据拟合分峰后的 XRD 图谱，

以式（10）计算蚕丝的结晶度。
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Fig.10 X-ray diffraction fitting patterns of raw silk after photoaging for different time and crystallinity variation of different silk
samples versus aging time
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由图9 和图 10 可知，所有老化蚕丝样品的结晶

度均随老化时间增加先上升后下降，生丝在老化

100 min 后达到结晶度峰值，而熟丝和染色熟丝的结

晶度则倾向于在老化 10 min 后达到结晶度峰值。说

明生丝的丝胶在光老化初期对蚕丝主体结构具有一

定的保护作用，使得生丝达到最大结晶度的老化时

间晚于熟丝。

2.4 光老化过程中蚕丝结构变化与性能的关系

2.4.1 蚕丝 茁 折叠结构占比和蚕丝结晶度之间的关系

老化蚕丝 茁 折叠结构占比和蚕丝结晶度随老化

时间增加的变化如图 11 所示。

由图 11 可以看到，各蚕丝试样的 茁 折叠结构均

在老化过程中呈现先增大后减小的趋势，两者的变化

规律具有一致性。在老化初期，茁 折叠结构随老化时间

增加而增加，生丝在老化时间达到 1 000 min 后，茁 折

叠结构占比开始快速下降，而熟丝在老化时间达到

10~100 min 后，茁 折叠结构占比开始大幅下降，这是因

为生丝受到丝胶的保护，老化速度较熟丝慢所致。在

蚕丝的结晶区中 12 个 茁 折叠结构通过转角（Turn）结
构连接构成蚕丝的重链（H-链），是蚕丝结晶区的物质

基础[21]。已有研究表明，蚕丝在老化过程中结构疏松的

非晶区大分子取向下降，同时少量产物会形成规整排

列，因此，老化初期蚕丝的结晶度会有所增加[22]。
2.4.2 蚕丝 茁 折叠结构占比和割线模量之间的关系

老化蚕丝 茁 折叠结构占比和蚕丝最大割线模量

随老化时间增加的变化如图 12 所示。由图 12 可以看

到，随老化时间增加，4 种纤维的最大割线模量变化趋

势与 茁 折叠结构占比均为先增加后减小的变化趋势，

说明老化过程中蚕丝模量的变化与蚕丝的结晶度密

切相关。光老化过程中，茁 折叠结构占比的变化决定了

蚕丝结晶度的变化，进而表现为蚕丝模量的变化[22]，老
化蚕丝的 茁 折叠结构占比可以作为光老化导致蚕丝

力学性能劣化评估的表征指标。
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图 12 蚕丝红外光谱中 茁折叠结构占比与 着m对应最大割线模量随老化时间的变化曲线

Fig.12 Variations of 茁-sheet content in silk IR spectra and 着m corresponding maximum secant modulus with aging time
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图 11 蚕丝 茁折叠结构占比与结晶度随光老化时间的变化曲线

Fig.11 Variation of 茁-sheet content and crystallinity of silk against photoaging time
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2.4.3 茁 折叠结构占比和微观力学性能之间的关系

光老化蚕丝的 茁 折叠结构占比和蚕丝截面模量

及硬度随老化时间增加的变化曲线如图 13 所示。由

图 13 可以看到，蚕丝的 茁 折叠结构占比与蚕丝的截

面模量及硬度均随老化时间增加呈现先增大后减小

的变化趋势，说明蚕丝的 茁 折叠结构含量与蚕丝的微

观力学性能指标在光老化过程中的变化具有一致性。

由此可见，茁 折叠结构作为构成蚕丝重链及结晶结构

的基本单元，不但是蚕丝拉伸模量的决定性因素，也

对蚕丝的微/纳尺度力学性起到决定性作用。
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图 13 茁折叠结构占比和蚕丝截面模量及硬度随老化时间的变化曲线

Fig.13 Variations of 茁-sheet content and cross-sectional modulus and hardness of silk with photoaging time
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图 14 不同蚕丝中的酪氨酸含量与纤维断裂伸长率随光老化时间的变化曲线及一致性分析

Fig.14 Variations of tyrosine content and fiber elongation at break of different silks versus photoaging time and corresponding
consistency analysis
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范 杰，等：蚕丝纤维的光老化降解机理分析

2.4.4 酪氨酸含量与蚕丝断裂伸长率的关系

酪氨酸的含量（面积占比）及纤维断裂伸长率随

光老化时间增加的变化如图 14 所示。由图 14 可以看

出，生丝、熟丝、染色熟丝的酪氨酸含量和纤维断裂伸

长率随光老化时间增加均呈明显的下降趋势，且两者

下降趋势呈现出良好一致性，4 种蚕丝纤维断裂伸长

率与其酪氨酸含量变化的相关性均高于 0.97，因此，

老化蚕丝纤维的酪氨酸含量可以作为纤维断裂伸长

率劣化的表征指标。酪氨酸是丝素蛋白非晶区中含量

最高的芳香族氨基酸，酪氨酸的破坏是光老化导致蚕

丝变黄的主要因素[23-26]，同时，非晶区在光老化过程中

的破坏对蚕丝断裂伸长率有显著影响。

3 结 论

本文通过光老化及力学和红外光谱测试分析对

生丝、熟丝、黄色熟丝和蓝色熟丝的光老化机理进行

研究，得出了如下结论：

（1）生丝光老化后力学性能下降速度较熟丝慢，

酪氨酸含量
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表明丝胶对丝素的光老化降解具有一定的保护作用。

（2）老化蚕丝的割线模量-应变曲线表明，光老化

初期，非晶区中蛋白质大分子链断裂，分子链变短，纤

维力学性能下降；同时，分子间发生交联，非晶区少量

分解产物发生重排，导致纤维的结晶度和模量增加，

断裂伸长率减小。而后，随着光老化时间增加，蚕丝的

割线模量开始减小，割线模量-应变曲线的塑性变形

区域逐渐减小直至消失，表明随着光老化时间增加，

蚕丝的结晶区被破坏。

（3）通过纳米压痕仪测得的载荷-位移曲线表明

光老化后蚕丝的截面模量和硬度呈先增大后减小的

变化趋势，与 茁 折叠结构含量的变化趋势一致，说明 茁
折叠结构不但是决定光老化蚕丝拉伸模量的重要因

素，同时也是决定光老化蚕丝微/纳尺度力学性能的关

键因素。

（4）4 种光老化蚕丝中酪氨酸的含量与纤维断裂

伸长率的 Pearson 相关系数均大于 0.97，二者之间具

有高相关性，说明在蚕丝降解初期非晶区芳香族氨基

酸的降解是导致纤维断裂伸长率降低的主要原因，因

此酪氨酸含量的变化可以作为断裂伸长率的劣化表

征指标。
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