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摘要:为探究盐缩加工处理在提高生丝纤维柔软度和舒适性的同时能否改良生丝纤维的力学性能,
 

该研究采用不

同百分比和温度的硝酸钙溶液处理生丝纤维.
 

通过扫描电镜、
 

偏光显微镜、
 

聚丙烯酰胺凝胶电泳、
 

红外吸收光谱、
 

力学性能测试等手段,
 

对处理后生丝纤维的收缩率、
 

直径、
 

表面形貌、
 

取向度、
 

蛋白组分、
 

二级结构和力学性能进

行系统性分析.
 

结果表明:
 

硝酸钙盐缩处理后生丝纤维发生明显的溶胀和收缩变化,
 

其良好取向被破坏,
 

蛋白质发

生一定程度的降解,
 

且这些变化随着处理百分比及温度的增加越发明显.
 

高百分比的硝酸钙溶液可改变生丝纤维

的二级结构比例和力学性能,
 

将百分比为46.8%的硝酸钙溶液在65
 

℃处理后,
 

生丝纤维的应变可提升至39.1%,
 

但其应力却显著下降.
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

explore
 

whether
 

salt
 

shrinkage
 

processing
 

can
 

improve
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

raw
 

silk
 

fibers
 

while
 

improving
 

the
 

softness
 

and
 

comfort
 

of
 

raw
 

silk
 

fibers,
 

different
 

percentages
 

of
 

calcium
 

nitrate
 

solutions
 

were
 

used
 

to
 

treat
 

raw
 

silk
 

fibers
 

under
 

different
 

temperatures.
 

By
 

using
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

polarized
 

light
 

microscopy,
 

polyacrylamide
 

gel
 

electrophoresis,
 

infrared
 

absorption
 

spectros-

copy,
 

and
 

mechanical
 

tests,
 

the
 

shrinkage
 

rate,
 

diameter,
 

surface
 

morphology,
 

orientation,
 

protein
 

com-

  收稿日期:2021 10 05
基金项目:国家自然科学基金项目(31902216);

 

中央高校基本科研业务费专项(SWU-KT22043).
作者简介:王鑫,

 

博士,
 

副教授,
 

主要从事蚕丝性能改良研究.
通信作者:

 

赵萍,
 

教授,
 

博士研究生导师.



position,
 

secondary
 

structure
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

raw
 

silk
 

fibers
 

after
 

treatment
 

were
 

system-

atically
 

analyzed.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

after
 

calcium
 

nitrate
 

solution
 

treatment,
 

raw
 

silk
 

fiber
 

swelled
 

and
 

shrank
 

significantly.
 

The
 

good
 

orientation
 

of
 

raw
 

silk
 

fiber
 

was
 

destroyed,
 

and
 

the
 

proteins
 

of
 

raw
 

silk
 

fiber
 

were
 

degraded
 

to
 

a
 

certain
 

extent.
 

These
 

changes
 

became
 

more
 

apparent
 

as
 

the
 

calcium
 

nitrate
 

per-

centage
 

and
 

treatment
 

temperature
 

increasing.
 

Furthermore,
 

high
 

percentage
 

of
 

calcium
 

nitrate
 

solution
 

could
 

change
 

the
 

secondary
 

structure
 

content
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

raw
 

silk
 

fibers.
 

After
 

being
 

treated
 

with
 

a
 

46.8%
 

calcium
 

nitrate
 

solution
 

at
 

65
 

℃,
 

the
 

strain
 

of
 

the
 

raw
 

silk
 

fiber
 

increased
 

to
 

39.1%.
 

However,
 

the
 

stress
 

reduced
 

significantly.
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家蚕是世界上最重要的经济昆虫之一,
 

也是支撑蚕丝产业的生物基础,
 

具有极高的经济价值[1-2].
 

蚕丝

是一种天然的蛋白纤维,
 

具有良好的光泽、
 

轻柔舒适的手感、
 

适宜的吸水性、
 

对人体肌肤的亲和性等特征,
 

有“纤维皇后”的美称[3].
 

然而,
 

蚕丝纤维由于其本身具有的弹性小、
 

抗形变性差、
 

易起皱泛黄等缺陷,
 

导致

以蚕丝纤维加工为主的丝绸产业受到了巨大的冲击.
 

在科技日益发展、
 

人民生活水平不断提高的今天,
 

蚕

丝产业又面临着一系列新的挑战.
 

首先,
 

近年来我国已经逐渐由生丝原料的最大出口国转变为世界最大丝

绸终端商品生产国和出口国,
 

这一产业结构的变化提示蚕丝产业应有效结合国内外消费者升级的需求,
 

着

力优化产品结构,
 

提高生丝及其制品的品质,
 

从而有效拓宽丝绸行业的生存空间.
 

其次,
 

蚕丝还面临多种

纤维竞争带来的挑战.
 

世界纺织科技迅猛发展,
 

使得蚕丝不断受到其他低价合成纤维的冲击.
 

正因如此,
 

改善蚕丝纤维性能,
 

克服蚕丝固有缺陷,
 

才能弥补蚕丝自身短板,
 

开创出更多新的应用场景,
 

提高蚕丝产

品附加值,
 

实现丝绸产业振兴.
为了克服蚕丝纤维弹性小和抗形变差等力学性能上的缺陷,

 

本研究小组受蚕丝在家蚕丝腺中成纤维

过程需要金属离子参与的启发,
 

通过向家蚕注射金属离子的方式,
 

实现了蚕丝纤维力学性能的改良[4-6].
 

进一步通过将金属离子结合蛋白在家蚕前部丝腺过表达,
 

获得了力学性能提升的新型家蚕品种和蚕丝

纤维素材[7].
除利用注射、

 

基因过量表达等体内操作的方式将金属离子导入蚕丝以改良蚕丝力学性能外,
 

直接利用

中性盐在高温条件下处理已经纤维化的蚕丝也是对蚕丝外观及性能改良的手段之一.
 

目前,
 

比较成熟的加

工方法是蚕丝的盐缩加工工艺.
 

将蚕丝织物或纤维在较高百分比的硝酸钙、
 

氯化钙等中性盐的热溶液中进

行处理,
 

蚕丝或纤维会显著地收缩和卷曲,
 

利用这种现象使蚕丝纤维及织物收缩,
 

使之具有皱缩效果的加

工,
 

即盐缩加工[8].
 

盐缩加工处理的蚕丝能产生卷曲状的外观、
 

蓬松的触感和别致的风格,
 

从而改善蚕丝

制品的手感,
 

使其触感更加柔软[9].
 

产生这种现象的原因可能在于丝蛋白中酪氨酸、
 

丝氨酸的侧链基团与

钙离子发生配位作用形成螯合物,
 

这个过程中破坏了维持丝蛋白原有结构的部分氢键和范德华力,
 

从而使

纤维溶胀、
 

分子结构松弛[10-11].
 

目前,
 

关于盐缩加工的相关研究主要集中在对其工艺优化及处理后纤维和

织物表面形态的变化方面,
 

取得了一定的成果,
 

如陈蔚来等[12]对蚕丝织物盐缩工艺进行了探讨,
 

发现硝酸

钙溶液在百分比为46.8%,
 

温度为65
 

℃,
 

时间为12
 

min时处理蚕丝盐缩效果最好,
 

并且对蚕丝的损伤也

较小.
 

但是,
 

对于盐缩加工后蚕丝纤维结构和性能是如何变化的相关研究还相对较少.
基于以上背景,

 

本文参考陈蔚来等[12]的加工条件,
 

采用不同百分比和不同温度的硝酸钙溶液对生

丝纤维进行盐缩处理.
 

对处理后的茧丝形貌、
 

取向、
 

蛋白质组分、
 

结构和力学性能进行系统研究,
 

旨在

探究盐缩加工处理在提高生丝纤维柔软度和舒适性的同时能否改良生丝纤维的力学性能,
 

并对蚕丝盐

缩加工工艺进行探讨.
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1 材料与方法

1.1 实验材料

生丝纤维(优级白厂丝,
 

规格20/22)购自四川南充六合制丝有限责任公司,
 

四水合硝酸钙、
 

溴化锂、
 

尿

素均为AR级,
 

购自上海生工生物工程股份有限公司,
 

溴化钾购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司,
 

去

离子水购自美国Sigma-Aldrich公司,
 

十二烷基磺酸钠—聚丙烯酰胺电泳(SDS-PAGE)梯度预制胶(4%~
16%)、

 

电泳缓冲液、
 

上样缓冲液、
 

预染蛋白质分子量标准、
 

考马斯亮蓝R250染色液及脱色液均购自美国

ThermoFisher
 

Scientific公司.
1.2 实验仪器

BJ-1000C型电子天平(瑞士普利赛斯)、
 

DHG-9140A型电热恒温鼓风干燥箱(上海齐欣科学仪器有限

公司)、
 

蛋白质电泳系统(美国ThermoFisher
 

Scientific)、
 

DM2700P型偏光显微镜(德国徕卡)、
 

扫描电子显

微镜(日本日立)、
 

Nicolet
 

iN10型傅里叶变换红外光谱仪(美国ThermoFisher
 

Scientific)、
 

AG-X
 

plus型万

能测试仪(日本岛津).
1.3 硝酸钙盐缩处理

先将生丝纤维在去离子水中清洗并自然风干,
 

按照表1中所示的百分比利用去离子水配制硝酸钙溶

液.
 

准确量取100
 

mm长度的生丝纤维,
 

将其按照表1实验条件进行硝酸钙盐缩处理12
 

min.
 

取处理后的

生丝纤维,
 

利用去离子水冲洗5次,
 

每次2
 

min,
 

室温晾干后进行长度测量,
 

计算收缩率.
表1 硝酸钙盐缩处理后生丝盐收缩率及直径

试样编号 硝酸钙百分比/% 温度/℃ 处理后长度/mm 收缩率/% 直径/μm

1 0 65 97.59±1.16 2.41±1.16 58.45±3.38

2 10.0 65 97.64±0.32 2.36±0.32 58.23±3.29

3 20.0 65 97.77±0.41 2.23±0.41 58.57±2.06

4 30.0 65 96.32±0.64 3.68±0.64 62.33±4.23

5 46.8 65 85.05±1.30 14.90±1.30 60.78±2.29
6 0 25 98.80±0.42 1.20±0.42 56.96±4.44

7 10.0 25 97.90±0.57 2.10±0.57 58.70±4.95

8 20.0 25 98.10±0.39 1.90±0.39 57.00±3.97

9 30.0 25 97.10±0.57 2.90±0.57 57.36±4.49
10 46.8 25 96.80±0.59 3.20±0.59 52.70±3.39

  注:
 

1号和6号为去离子水处理,
 

处理前生丝长度均为100
 

mm.

1.4 形貌观察

将处理后的生丝纤维剪成10
 

mm长度,
 

平整地粘贴在扫描电镜专用导电胶带上,
 

镀金5
 

min后进行扫

描电镜观察.
 

随机选择3个区段,
 

利用图像处理软件测量其直径,
 

并进行拍照.
 

另取处理后的生丝纤维,
 

将

其固定于载玻片上后,
 

置于偏光显微镜下观察、
 

拍照.
1.5 十二烷基硫酸钠 聚丙烯酰胺凝胶电泳(SDS-PAGE)分析

取处理后的生丝纤维,
 

剪刀剪碎后称取10
 

mg,
 

向其中加入500
 

μL的9.6
 

mol/L溴化锂溶液,
 

待丝纤

维溶解后,
 

10
 

000
 

r/min离心5
 

min,
 

取上清液.
 

将170
 

μL的8
 

mol/L尿素和30
 

μL上清溶液混合,
 

加入

50
 

μL蛋白上样缓冲液,
 

室温静置2
 

h后,
 

取10
 

μL进行SDS-PAGE,
 

100
 

V恒压电泳.
 

电泳结束后进行考

马斯亮蓝染色.
1.6 傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析

随机选取处理后的生丝纤维(样本数n=5),
 

剪碎后将其与研磨后的溴化钾粉末混合,
 

压片后放入FT-
IR分析仪载物台.

 

调节红外线光斑,
 

将其聚焦到样品上进行扫描.
 

扫描范围设为500
 

cm-1 至2
 

000
 

cm-1,
 

光谱分辨率为0.1
 

cm-1,
 

每个样品扫描次数为64次.
 

每次样品扫描前需先采集背景.
 

获得谱图后利用

OMNIC
 

9软件进行自动基线校正.
 

提取酰胺Ⅰ区域(1
 

720
 

cm-1 至1
 

580
 

cm-1)峰图,
 

利用PeakFit软件

(版本号4.12)将酰胺Ⅰ区域谱图进行分峰,
 

按照文献[13-14]方法识别蚕丝中二级结构特征峰,
 

提取每一
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个特征峰的峰面积,
 

最后将数据导出.
1.7 生丝纤维力学性能测试

拉伸实验在25
 

℃,30%相对湿度的条件下进行.
 

测试仪器为装配有50
 

N感应模具的万能测试仪,
 

拉

伸速度为2
 

mm/min.
 

仪器自动记录茧丝的载荷和位移,
 

直至茧丝断裂.
 

实验结束后利用Advantage软件

计算生丝纤维的应力、
 

应变等力学性能数据.
 

利用应力、
 

应变数据在 Origin软件(版本号8.0)中绘制应

力—应变曲线,
 

并拟合出平均曲线(样本数n>30).

2 结果与讨论

2.1 处理后的生丝形貌

2.1.1 长度和直径

通过不同温度和不同百分比的硝酸钙溶液处理后,
 

生丝纤维长度均有所变短.
 

本实验测量了处理前后

生丝纤维的长度,
 

并计算了长度的变化量,
 

即收缩率.
 

处理后生丝纤维的收缩率如表1所示,
 

可以发现随

着硝酸钙溶液百分比的增加,
 

生丝纤维的长度变短,
 

收缩率逐渐增大,
 

且65
 

℃处理下生丝纤维的收缩率较

常温处理更高.
 

本实验在65
 

℃,
 

利用百分比为46.8%的硝酸钙溶液处理可获得最大收缩率.
本实验测定了处理后生丝的直径,

 

如表1所示.
 

65
 

℃处理下百分比为30%和百分比为46.8%的硝酸

钙溶液能显著地增加生丝纤维的直径.
2.1.2 表面形态

对处理后生丝纤维进行扫描电镜观察.
 

图1显示了硝酸钙溶液处理后生丝纤维的表面形态.

图1 硝酸钙溶液处理后生丝纤维的扫描电镜图片
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不管是65
 

℃还是25
 

℃处理生丝,
 

在硝酸钙溶液百分比达到20%及以上时,
 

生丝表面均产生了很明显

的皱缩,
 

并且这一现象随着硝酸钙溶液百分比的增加越发明显.
 

65
 

℃处理较25
 

℃处理效果更强.
 

值得注

意的是:
 

在65
 

℃,
 

百分比为46.8%的硝酸钙处理后,
 

生丝表面产生大量褶皱和毛刺,
 

可能是丝蛋白在高百

分比硝酸钙中被剥离溶解所致.
 

在宏观表现上,
 

65
 

℃,
 

百分比为46.8%的硝酸钙处理后的生丝质地变脆,
 

非常易断.

2.1.3 取向分析

对不同处理的生丝纤维进行偏光显微镜观察.
 

图2显示了生丝经百分比46.8%硝酸钙溶液处理后纤维

的取向情况.
 

由图2可明显看到两个温度处理下,
 

对照生丝纤维发出明亮且较为单一的光泽,
 

说明沿纤维

轴方向取向良好.
 

而经百分比为46.8%的硝酸钙溶液处理后,
 

生丝纤维发出不连续、
 

不均匀的光段(图2白

色箭头),
 

且处理温度越高,
 

不连续结节出现频率也越高,
 

说明高温和高百分比硝酸钙溶液处理破坏了生丝

纤维的良好取向.

白色箭头表示丝纤维的不连续结节.

图2 硝酸钙溶液处理后生丝纤维的偏光显微镜图

图3 硝酸钙处理后生丝纤维的SDS-PAGE分析

与其他纤维比较,
 

蚕丝具有较强的光线反

射能力,
 

致使其光泽度较好[15].
 

此外,
 

蚕丝所

特有的层状结构使得光线照射到蚕丝上时,
 

茧

丝内部反射光强于茧丝表面的正反射光,
 

这些

多层反射光相互干扰,
 

可使蚕丝形成独特的优

雅光泽.
 

而经过处理后,
 

蚕丝良好取向被破坏,
 

表面形成不连续结节,
 

原有的层状结构亦被破

坏,
 

蚕丝光线反射能力降低甚至丧失,
 

最终导

致纤维失去原有的光泽.

2.2 处理后的生丝蛋白质电泳

为了判断不同温度的硝酸钙处理是否会破

坏生丝蛋白质的组分,
 

本研究利用蛋白质电泳

的方法进行检测.
 

图3显示未处理的生丝蛋白
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中各组分(如丝素重链,
 

丝素轻链,
 

丝胶)均有明显的条带.
 

在25
 

℃处理下,
 

丝蛋白各组分条带清晰,
 

表明

各蛋白组分均完好.
 

而在65
 

℃处理下,
 

百分比为30%和百分比为46.8%的硝酸钙溶液处理后丝蛋白质百

分比降低、
 

丝素轻链蛋白和部分丝胶蛋白消失,
 

表明在高温下,
 

较高百分比的硝酸钙溶液会使丝蛋白降解.

图4 硝酸钙处理后生丝纤维红外吸收谱图

2.3 处理后生丝纤维FTIR分析

图4显示了处理后生丝纤维的FTIR谱

图.
 

硝酸根的特征吸收峰位于1
 

350
 

cm-1

处.
 

由图4可知,
 

百分比为46.8%,
 

65
 

℃
处理的生丝纤维在该波数处具有明显的吸

收峰,
 

说明处理并清洗生丝纤维后仍有硝

酸钙残留.
选取红外吸收谱图的酰胺I谱带(图4

中灰色部分)进行二级结构的分峰处理,
 

各

二级结构的比例如图5所示.
 

在25
 

℃条件

下,
 

不同百分比处理的生丝纤维各二级结构

比例差异不大,
 

但65
 

℃处理具有较大的差

异,
 

表现为β折叠结构比例增加,
 

由42.2%
增加至55.9%,

 

而螺旋/卷曲结构比例由

38.8%降低至22.4%.
对处理后蚕丝进行SDS-PAGE分析,

 

发现65
 

℃处理蚕丝发生部分降解,
 

并且

FTIR分析显示该条件下处理的生丝纤维螺

旋/卷曲结构比例降低,
 

相反β折叠比例增

图5 酰胺Ⅰ谱带分峰后二级结构比例

加,
 

因此本研究认为在处理过程中发生降解的主

要是蚕丝蛋白的螺旋/卷曲结构.
 

由于丝素蛋白非

结晶区含有较多极性氨基酸,
 

分子结构较为松散,
 

多形成螺旋/卷曲结构,
 

故钙盐作用下非结晶区螺

旋/卷曲结构的溶胀和降解作用更为明显[16],
 

导致

纤维取向下降.

2.4 处理后的生丝纤维力学性能分析

将处理后的生丝纤维进行拉伸实验,
 

测定其

力学性能.
 

生丝纤维的应力、
 

应变曲线如图6所

示.
 

在65
 

℃处理后,
 

生丝纤维的应力随硝酸钙溶

液百分比增加而显著降低(p<0.001,
 

t检验),
 

其

中百分比为46.8%硝酸钙溶液组生丝强度是对照组的70.2%,
 

为237.8
 

MPa.
 

从应变方面看,
 

百分比为

30%硝酸钙溶液处理组生丝具有最小的应变值,
 

当硝酸钙百分比增加至46.8%,
 

生丝纤维的应变显著增

大,
 

达到39.1%.
 

在25
 

℃处理条件下,
 

各组处理的生丝纤维力学性能差异不大,
 

百分比为46.8%硝酸钙溶

液处理可提高生丝纤维的应力,
 

提升幅度为9.8%,
 

达到370.4
 

MPa.
林红等[17]探究了处理温度和时间对真丝纤维力学性能的影响,

 

发现随着处理温度的升高和处理时

间延长,
 

丝纤维的断裂强度下降,
 

而在应变方面,
 

钙盐处理时间越长,
 

其应变越大.
 

丁欢[18]将蚕丝在钙
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盐作用下分纤,
 

使蚕丝强度下降.
 

以上结果均与本研究的结果类似,
 

即盐缩处理可提高蚕丝应变,
 

但对

蚕丝的强度造成负面影响.
 

出现这种现象的原因可能在于带正电的钙离子与蚕丝蛋白中带负电的谷氨

酸、
 

天冬氨酸发生静电相互作用[19],
 

进而阻碍了原有分子的氢键、
 

范德华力等分子相互作用,
 

导致纤维

结晶度下降.
 

由于纤维的结晶度与蚕丝强度呈正相关[20],
 

因此导致蚕丝强度下降.
 

同时,
 

在盐缩加工处

理发生的溶胀过程中,
 

丝巨原纤界面横向膨胀,
 

空穴变小,
 

纤维轴向收缩,
 

最终使蚕丝纤维的应变增大,
 

弹性增加.

误差线表示标准误差(SEM);
 

*表示p<0.05、
 

***表示p<0.001
 

(t检验).

图6 硝酸钙处理后生丝纤维的力学性能

3 结论

本研究系统地调查了不同温度和不同百分比的硝酸钙处理生丝纤维后形貌、
 

取向、
 

蛋白质分子组分、
 

结构和力学性能的变化情况,
 

得出以下结论:

1)
 

硝酸钙溶液处理后,
 

生丝发生明显的溶胀和收缩,
 

生丝纤维的良好取向被破坏,
 

其蛋白质组分发生

降解,
 

且这种效果随着硝酸钙百分比及处理温度的增加越发明显.

2)
 

硝酸钙溶液处理可改变生丝纤维二级结构比例和力学性能.
 

在高温处理下生丝纤维的应力随硝酸

钙溶液百分比增加而显著降低,
 

应变显著增大.
 

使用百分比为46.8%的硝酸钙溶液在65
 

℃条件下处理生

丝纤维12
 

min可使纤维应变提高到39.1%.

3)
 

盐缩加工处理虽能提高生丝纤维弹性、
 

柔软度和舒适性,
 

但并不适合应用于以强度提升为目的的性

能改良.
 

由于高强度的处理会使丝纤维蛋白质降解,
 

结晶度下降,
 

故应该根据蚕丝产品的最终需求,
 

有效

地控制好盐缩加工的工艺和方法.
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