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本文采用80％乙醇水溶液，在溶剂和溶质比为20-1、温度60℃、时间2h的工

艺条件下制备薯莨提取液，其溶液中单宁含量为26．51％左右。研究了该提取液及市

售单宁酸对温度及pH的稳定性。

通过对影响因素的逐个优化，得到薯莨提取液水浴法增重真丝较佳工艺条件：染

液含固量3．14％、浴比l：60、时间120min、温度80℃，pH值3．3，在此条件下处理

真丝，其增重率最高可达14％左右；薯莨提取液汽蒸法对真丝织物进行染色增重，在

最佳工艺条件：含固量6．28％、湿度85％、温度110℃、汽蒸8次、轧液率180％、

汽蒸时间4min下处理，真丝增重可达26％左右；单宁酸汽蒸法对真丝增重，根据最

佳工艺：单宁酸浓度150％(owl．)、温度1 10*C、湿度65％、轧液率120％、时间4min、

浴比l：50，汽蒸6次，其增重率最高也不超过10％。

为了获得传统香云纱乌黑发亮的效果，在单金属离子后处理的基础上，尝试两种

金属离子复配后对增重织物处理。结果显示，金属离子的后处理对织物最后得色，色

牢度，折皱恢复性、紫外透过率带来了不同程度的影响，同时，离子复配对织物影响

相对较大。此外，薯莨提取液增重试样经后处理比单宁酸增重试样受到的影响明显。

通过傅立叶红外、X．射线衍射等分析测试表明，薯莨提取液及单宁酸的处理均没有影

响到真丝的内部结构。
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Abstract

The dioscorea cirhosa extract was obtained with 80％ethanol as solvent in the ratio of

solvent and solute 20：1 at 60"C for 1 20 min．The stability of the dioscorea cirhosa extract

and tannin were studied under different temperature，pH value，respectively．

The optimum craft technology of dioscorea cirhosa extract weighting silk in water

bath were obtained by discussing the impact factors one by one，which was as follows：

solid content 3．14％，liquor ratio 1：60，time 120 min，temperature 80。C and pH=3．3，the

highest weighting Was about 1 4％under the condition．The results demonstrated that about

26％of weighting with dioscorea cirrhosa extract by steaming could be obtained under

following condition：the steaming temperature was 1 1 O*C，humidity was 85％，cycles were

8，the time Was 4 m吨the mangle expression Was 1 80％and solid content 6．28％．

Comparing with dioscorea cirrhosa extract．the best weighting process witll tannin by

steaming Was obtained according to the concentration of tannin 1 50％(o、v￡)，temperature
1 I O*C，the mangle expression 1 20％，time 4min，liquor ratio 1：50 and 6 of cycles，where

the highest weighting was 1 0％．

Two metal ions were applied to the post treatment together based on the treatment of

the variety of single metal ions，in order to obtain the brilliant black color of traditional

Xiangyunsha．The results showed that the post treatment diversified color,fastness and

ultraviolet—shielding ability．Complex metal ions have big influence on silk fabric．

Moreover,the fabric treated with the dioscorea cirhosa extract Was affected more seriously

than that treated witll tannin．The analysis of FT-IR and X·ray diffraction indicated that the

treatments scarcely influenced the inner structure of silk．

Keywords：dioscorea cirhosa extract；tannin；silk fabric；metal ion；weighting
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薯莨提取液及单宁酸对真丝织物的处理 第一章前言

第一章 前 言

从古代开始，人类就已经使用天然色素。如在北魏贾思勰的《齐民要术》中记述

了红花栽培和制备染料的方法；晋代张华《博物志》中记载了用红花做胭脂的方法：

《韩非子》中记载了战国时期齐国多用紫草染丝绸；在《食经》和《齐民要术》等书

中，就有利用天然植物色素对酒和食品着色的记载。近年来，随着人类对化学合成色

素的认识和对生活质量要求的提高，天然色素的应用和开发越来越受到人类的关注和

重视。

天然色素有以下优点：副作用小，安全性高；有些对疾病具有防治作用；含有人

体必需的营养物质，兼有营养的效果；色调比较自然，能更好的模仿天然着色。但也

有缺点：部分天然色素对热、氧、金属等敏感，稳定性较差；染色均匀性差，染着力

差；对pH值变化敏感，其色调一般随pH值变化而发生变化；种类繁多，性质复杂；

价格较高；应用范围较窄。

天然色素按来源和性质，可分为植物、动物、微生物和矿物色素。矿物色素大多

数对人体有害，现已不再用于食品的着色，动物、微生物色素的应用也较少。而植物

色素是天然色素应用最多的一类，其使用非常广泛。作为重要的食品添加剂，它可以

广泛应用于饮料、糖果、糕点、酒类等食品的着色；也可以应用于医疗保健品、化妆

品的着色。植物色素的研究和开发有着广阔的前景和发展潜力。

1．1植物色素

1．1．1植物色素的分类

植物色素可分为类胡萝卜类、类黄酮化合物、多酚类化合物、醌类化合物、叶绿

素类、生物碱类化合物、二酮类化合物、吲哚类化合物和其他植物色素。

类胡萝卜类色素也称多烯色素、多萜烯色素，其结构由4"--8个异戊二烯分子组

成，一般具有共轭的双键。

类黄酮类色素具有2．苯基苯并毗喃和2．苯基苯并吡喃酮的结构。

多酚类色素指除了类黄酮化合物以外的其他含有多酚的化合物，如单宁、茶黄素

等。
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醌类色素指含有醌结构的色素化合物，一般含有萘醌的结构，如紫草色素等。

生物碱类色素指和生物碱有相似结构的化合物，如黄连素等。

二酮类色素也称姜黄类色素，具有l，3．二酮的结构，如姜黄等。

吲哚类色素也称靛蓝类色素。

1．1．2植物多酚分类

植物色素中的多酚类色素指除了类黄酮化合物以外的其他含有多酚的化合物。植

物多酚种类繁多，可根据化学结构、来源和用途分类。人们最初研究的植物多酚主要

为单宁。K．Frendenberg于1920年按照单宁的化学结构特征将其分为水解单宁

(hydrolysable tannin)和缩合单宁(condensed tannin)两大类u】。Haslam相对应地将

植物多酚分为聚桔酸酯类(含水解单宁及其相关化合物)和聚黄烷醇类(含缩合单宁

及其相关化合物)两大基本类型，并将其统称为植物多酚【2】。

水解单宁或聚桔酸酯类多酚，分子内具有酯键，通常是以一个多元醇为核心，通

过酯键与多个酚羧酸相连接而成，属C6"C1型酚类，在酸、碱、酶的作用下不稳定，

易于水解。缩合单宁或聚黄烷醇类多酚，是黄烷醇的聚合物，具有C6-C3-C6的结构特

征，分子中的芳香环均以C．C键相连，不易水解，在强酸性条件下缩合成不溶于水

的物质。

水解单宁：根据水解后产生多元酚羧酸的不同，水解单宁可分为：(1)桔单宁

(gallotannin)，水解后产生桔酸(没食子酸)；(2)鞣花单宁(ellagitannin)，水解后

产生鞣花酸或其它与六羟基联苯二酸有生源关系的物质。而所有水解单宁都是植物体

内桔酸的代谢产物，均属于桔酸或与桔酸有生源关系的酚羧酸与多元醇形成的酯。

缩合单宁：缩合单宁(聚黄烷醇多酚)一般衍生于黄烷类(flavan)化合物，分

子骨架为C6"C3"C6。某些芪类(C6"C2·C6)化合物习惯上也归为这类多酚。按照分子

量大小，此类多酚又可以分为黄烷醇单体及聚合体。习惯上将分子量为500"--3000

的聚合体成为缩合单宁，而将分子量更大的聚合体称为红粉和酚酸。

黄烷醇单体是缩合单宁的前身化合物，而缩合单宁经迸一步缩合生成红粉和酚酸

131。植物化学家又将这类化合物称为原花色素(proanthocyanidin)，即是指从植物中分

离得到的一切无色的，在热酸中处理下能产生花色素(cyanidin)的物质，它包括单

体原花色素(monomenc proanthocyanidin)和聚合体原花色素(聚原花色素，polymeric

proanthocyanidin)。前者对应于黄烷．4一醇和黄烷．3，4．二醇，后者对应于缩合单宁、

2
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红粉和酚酸。一部分缩合单宁(茶黄素等)，在酸处理下不产生花色素，因而并不属

于原花色素类多酚，可以认为大多数缩合单宁等同于原花色素。儿茶素和桔儿茶素化

学构成了缩合单宁的基础。儿茶素同分异构体结构如下：

a

(2＆3S)c
⋯⋯

(2S,3R)C一一

(2s．3S)EC一一一

(2R,3R)EC‘。‘。‘。‘’‘。‘’

b

，一

—●

桔儿茶素的结构较儿茶素在B环5’号位多一个羟基，同样有四个同分异构体。儿

茶素同分异构体中，(2R，3S)C结构称为(+)．儿茶素，(2S，3R)C称为(．)．

儿茶素，(2S，3S)EC称为(+)．表儿茶素，(2R，3R)EC称为(．)．表儿茶素。(+)

．儿茶素和(+)．桔儿茶素为强亲核化合物，A环的C．6、C．8为亲核反应中心。

二聚原花青定(polymer procyanidin)是分布最广、数量最多的原花色素。原花

青定的组成单元是(+)．儿茶素及(．)．表儿茶素。其中B．1、B．2、B．3、B．4为4．8

位C—C连接，B．5、B．6、B．7、B．8为4．6位C．C连接。二聚原花色素仍然具有亲电

中心，可继续与黄烷．3，4．二醇发生缩合，生成聚合原花色素。

可见，缩合单宁有着及其复杂的结构。除了个别五、六聚体外，目前还不能将高

聚合度的单宁分离成纯化合物并直接阐明结构。与水解单宁相比，缩合单宁单元间是

以C．C键连接，由于空间位阻的存在，往往不能自由旋转，使分子表现为较大的构

象稳定性，分子构型比较僵硬。

复杂多酚：这类多酚分子同时含有水解多酚和缩合类多酚两种类型的结构单元

(C6-C1及C6"C3"C6)，具有两类多酚特征，称为复杂单宁(complex tannins)。

3
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1．1-3样品的准备和多酚的提取

植物多酚含量测定中最为关键的一步是多酚的提取。提取时样品的状况和提取条

件都可能导致多酚量的很大变化。植物原料的贮存、干燥、粉碎，提取溶剂、温度、

都可能改变多酚的化学结构和提取效率，从而改变了多酚的化学、物化和生物活性，

使测定值与真实情况有很大出入。

贮存通常使多酚的提取率降低，因此，最好是冷冻干燥，避免高温。

样品提取前需经粉碎成粉末。通常较细小的粉末利于提取，但是过细时多酚的提

取量反而减小，这是因为粉碎时间过长，多酚已氧化变性，所以最适合的尺寸在100

筛目左右。

水虽然是植物多酚的良溶剂，但并非最适合多酚的提取。因为多酚在植物体内通

常与蛋白质、多糖以氢键和疏水键形式形成稳定的分子复合物，多酚分子之间也是如

此，这种现象对于分子量大、羟基数量多的植物单宁尤为突出，所以在多酚提取时提

取试剂不仅要求对多酚具有很好溶解性，而且须具有氢键断裂的作用。因此有机溶剂

和水的复合体系(有机溶剂占50％'---'70％)最适合多酚的提取，有机溶剂的提取能力

顺序：丙醇<乙醇<甲醇<丙酮<四氢呋喃。其中最多应用的是丙酮．水体系。因为对于

桔酸酯类多酚，醇类溶剂可能造成醇解反应，使多酚分子降解，单宁含量降低。对于

以缩合为主体的样品，采用弱酸性醇．水体系可以提高多酚提取率，可能是由于不可

提取单宁(以共价键与植物组织分子相连的那部分单宁)降解溶出【4，5，6，71。

1．2多酚类色素与染料

从植物界中提取天然色素和染料是当前精细化工领域的一个热点。较人工合成的

色素、染料而言，天然提取物虽然着色力低、性能不稳定、不耐贮存，但是其应用安

全，色感自然，有的还具有一定的生理活性，因此人们乐于选用。植物多酚是人类最

早利用的天然着色剂之一，其最大的优点在于它对蛋白质类纤维所持有的强烈吸附

力，还可与多种金属离子经媒染法生色。此外，多酚还用于聚酰胺类纤维的固色，低

分子多酚可用于匀染剂和作为合成染料的中间体。

4
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1．2．1多酚类色素的成色机理

提纯后的多酚通常颜色较浅，这是因为虽然多酚分子存在大量苯环和酚羟基，但

是没有长链的共轭结构，因此无论是桔酸酯类多酚还是黄烷醇类多酚都没有很深的色

泽。但是，多酚很容易氧化，形成发色集团一醌基；也容易发生偶合，形成共轭稠环

使多酚呈现出颜色。

黄酮类色素是广泛分布于植物中的一种水溶性色素，多呈浅黄色，少数呈黄色。

其C4位上的羰基是发色团，苯环上的酚羟基是助色团，只有A环、B环与C环中形

成共轭骨架的黄酮才是色素。花色素是人们最熟悉的水溶性色素，它也具有黄酮类的

分子骨架，但其杂环的正碳烊盐结构使其在可见光区有强烈吸收，酚羟基的个数和衍

生化程度决定花色素的种类‘8，9'101。

从广义的角度可以认为：黄酮类色素和花色素都应属于多酚类色素，因为它们与

植物多酚通常是共生的，在提取时也不能完全分离，提取物只能以某一类为主；它们

之间有衍生关系，在一定条件下相互转化；三者之间因为分子缔合相互具有辅色素的

作用；酚羟基是三者共同的助色团，黄烷醇多酚色素的结构、性质与黄酮极为相近。

这三者色素的共性是：

受pH的影响色调有很大的改变。碱性状态下，颜色加深(花色素除外)，这主

要是因为酚羟基的离解所致。

酚羟基数目越多，颜色越深(花色素除外)。在3位碳上有羟基者仅显灰黄色，

在3’或4’碳处有酚羟基的黄酮多成深黄色。

色素对金属离子很敏感。有邻位酚羟基的结构可以与多种金属离子络合，其紫外

吸收光谱发生很大的改变。

易受到多酚氧化酶PPO和氧化剂的作用而变色。

基本色调为红、黄、棕色。

1．2．2多酚类色素的应用

多酚类色素的应用可以分为直接着色和络合(媒染)着色两类。

(1)多酚类色素的直接着色

有关直接着色的最典型的例子就是利用植物鞣剂鞣制底革。植物鞣剂是以单体为

主体的植物提取物。鞣剂中多种极性基团和疏水性部位的存在，使之对天然的蛋白质
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类纤维(皮胶原纤维、丝纤维)、聚酯胺纤维(尼龙6、PVP)，以及纤维素、聚乙

烯醇都具有良好的亲合性，对前两者的结合尤为牢固，这种化学键合使多酚具有染料

所必须的坚牢度。从皮胶原蛋白的物理形态来看，动物皮是由胶原纤维编织而成，用

植物鞣剂鞣制的过程，也即是染色的过程。以化学的观点看，聚酰胺纤维与胶原纤维

在骨架上是完全一致的，因此植鞣剂对这两类纤维的染色作用机理很相似。

(2)多酚色素的络合及媒染着色

在多酚类色素的实际应用中经常加入金属离子。其原因有两点：一是虽然多酚类

色素直接着色可以使纤维带上红黄类的色调，但是仍然缺乏深度和坚牢度，利用多酚

与金属离子的络合反应，可以加强色素在着色物上的固定，同时也可改变其吸光值和

溶解性。二是因为多酚类色素与某些过渡金属离子的络合物具有很强的色调改变，从

而拓宽了色谱范围。在日化中，人们曾经用单宁酸与亚铁离子的络合物制备蓝墨水，

也利用单宁酸与锗盐的反应制备天然黑色染发剂。在纺织业中，多种单宁如槭树单宁

多年来作为媒染染料使用，以铁为媒染剂时，可将棉纱染为黑色，以铬为媒染剂时，

可将棉纱染为黄褐色【11,12,13]。在皮革染色中，曾被广泛利用的天然色素有苏木、红木

等提取物，它们与植物单宁性质相仿，也能在胶原纤维上固着，不过分子小而不具有

单宁的鞣性。选择色素和各种媒染剂搭配可以获得多种色调。采用单宁或者植物鞣剂，

由于多酚对金属离子的强烈络合，在多数情况下络合物水溶性差，因此通常采用的都

是媒染处理。

1．2．3植物多酚作为染料中间体

(1)由降解产物制备染料

由于植物多酚具有规整的基本单元一桔酸或者儿茶素，它们都属于多羟基酚。人

们很容易想到将多酚降解成小分子酚类并用其制备染料，特别是媒介染料或者金属络

合染料。水解单宁的水解产物桔酸或者其衍生物一直是合成媒染染料的重要中间体。

对于聚黄烷醇类多酚(原花色素)，可以酸性醇解的方法直接生成花色素。花色素反

应是此类多酚的特征反应，一直用于多酚结构鉴定。

(2)由植物多酚制备蛋白质类材料专用染料

从化学结构和实际应用效果看，植物多酚不仅可以作为天然色素，也是具有作为

染料使用的可能。但是，一种具有商业价值的染料在其强度、坚牢度、上染率及亲和

力等指标上都有较为严格的要求，并不是所有的着色物都可以称为染料。因植物多酚
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对蛋白质类物质所特有的亲和性以及生色能力，利用多酚甚至植物鞣剂制备具有实用

价值的皮革、毛皮、丝绸或者头发专用染色剂是目前多酚应用研究的一个重要课题。

植物多酚、合成鞣剂与酸性染料在性质和结构上是相似的，经植鞣过的革对阴离子型

染料染色均具有很强的“浅色效应”，这是制革中经常遇到的问题【141，利用多酚制备染

料是本质上的解决方案。此外，多酚本身具有复鞣性能，多酚染料实际上是一种兼具

复鞣和染色功能的染色性复鞣剂，适应了多功能皮化材料开发的潮流，即可使复鞣和

染色一步完成，又缩短制革周期。

目前利用国内植物鞣剂制备染料具有相当的难度，最主要的原因可能是国产鞣剂

中虽然多酚占主体，但是其成份非常复杂，还包括糖、果胶、木质素、黄酮等，多酚

本身结构和组分也十分复杂，分子量分布广，大分子的单宁组分居多，水溶性差，本

身色调深暗。而若使鞣剂生成染料，必须在多酚分子中引入新的发色团和水溶性基团，

如此复杂的成份使化学改性难以按设计方案进行，也不易从分子水平研究反应的进行

情况，得到的产品只能是一些结构未知的混合物。

1．2．4单宁酸作为聚酰胺纤维的固色剂

尼龙针织品染色时，如加单宁一起处理，可以得到耐洗、耐光和抗氯的制品。单

宁酸是最常用的固色剂，常用吐酒石(酒石酸氧化锑钾)。其固色作用可认为是由于

单宁酸分子比较大，被织物吸附后，与染料分子、纤维分子之间存在范德华力的作用，

是染料不易扩散至水相中。同时吐酒石与单宁酸相互作用生成难溶性的单宁锑盐，沉

积在纤维孔隙中，堵塞酸性染料移向水中的道路，从而提高染色织物的耐湿处理牢度，

缺点是手感有时发硬，影响光和鲜艳度f15,16,17,18,19,20】。

1．3薯莨简介

薯莨(Dioscorea cirrhosa Lour．)又名血母、红孩儿、山羊头、山猪薯、茹榔、金

花果，是薯蓣科的一种多年生藤本野生植物，药用其块茎。盛产于我国浙江南部、福

建、台湾、湖南、江西南部、广东、广西、四川、贵州、云南、西藏墨脱。薯莨一名

最早出自清《南越笔记》，据《植物名实图考》载：“薯莨产闽广诸山。蔓生开花，

叶形尖长，如夹竹桃，节节有小刺，根如山药有毛，形如芋子，大小不一，外皮紫黑，

内肉红黄色，节节向下生，土人采取其根，煮汁染网，会入水中不濡。留根在山，生
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生不息。”民间应用薯莨有悠久的历史，主要用于止血，收缩子宫，抗菌等。

薯莨藤本，粗壮，高可达20m左右。生长3年以上者，四季可采，尤以5～8月间

采收的块状茎质量较好。块茎卵形、球形、长圆形或葫芦形，外皮黑褐色，凹凸不平，

新鲜时断面红色，干后紫黑色，直径大的可达20cm以上。花期4"--6月，果期7月，直

到明年1月仍不脱落。

薯莨的性状特征为长圆形或类球形，直径5～10cm，断面红棕色，筋脉点突出呈

红黄色交错花纹，体较重，质坚实，气微，味涩苦口。显微观察薯莨块茎的横切面木

栓层较厚，细胞壁微木化。皮层中有分泌细胞，直径34-、一68pm，长54"一-1021am，内

皮层为lYO切向扁小的薄壁细胞。维管束外韧型，稀疏散列，后生木质部导管直径约

至301．tm。薄壁细胞中含单宁。粉末显微鉴别显示，薯莨粉末为浅红棕色，有草酸钙

针晶，石细胞棕红色，单个直径25"-'90J-tm。

理化鉴别为加1％三氯化铁溶液后有蓝黑色沉淀；加2％氢氧化钠溶液后产生红棕

色沉淀；加盐酸—镁粉后，色变深红。在265nm紫外光下呈亮蓝色荧光；薄层色谱显

示，薯莨甲醇提取液用乙醚萃取后的醚层在硅胶CMC—Na薄层板上，用乙酸乙酯一

甲醇一甲酸一水(100-20：1：3)为展开剂，254nm紫外灯下，有4个荧光斑点，其Rf

值分别为0．58，0．63，0．69和0．88。

目前从薯莨中已分离得到酚性糖甙如3，4．二羟基苯乙醇葡萄糖甙，根皮酚葡萄

糖甙等及鞣质右旋儿茶精【(+)-catechin]，左旋表儿茶[(-)一epicatechin]和原花青色

素(protocyanidin)的二聚体：原矢车菊素B．1、B一2、B．5，三聚体：原矢车菊素C一1、

儿茶精(4a．6)．表儿茶精．(413_8)．表儿茶精，表儿茶精(413．6)．表儿茶精(413．8)

．儿茶精，四聚体：表儿茶精．(4p．8)．表儿茶精．(4p．8)．表儿茶精．(4p．8)．表儿茶

精。通过物理常数和光谱分析比较，结果二、三、四聚体均为原花青色素类i21】。

1．4香云纱简介

1．4．1香云纱的特点

莨纱绸是广东丝绸产品中著名的传统产品，它是目前纺织品市场上仅有的几个用

纯植物染料染色的真丝绸面料之一。其主要特点是：质地柔软平滑，结实而带硬，轻

薄而不易皱折，着水瞬息即干，洗涤便利，不需浆烫，颜色乌润，底呈杏皮色，朴素

大方，着体透凉，轻便而不粘肉，而且经久耐用，为广大群众乐用。
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1．4．2历史渊源

莨纱绸的生产历史悠久。据史料记载，早在永乐年间，广东就开始生产并出口莨

纱绸，至清朝道光、同治年间，即誉满天下，是一种比较贵重的产品。以前的莨纱绸

多数称为香云纱，在解放前后一段时间内，根据不同的晒莨绸坯，分别称为香云纱或

莨绸，以纱组织类为坯的称为香云纱， 其它平纹类的称为莨绸。而后随着丝绸品种

的不断发展，晒莨的坯料也由真丝绸发展到棉，麻类产品，其组织也由平纹类、纱类

发展到绉缎类，提花类，故而现在不论什么组织结构或原料的绸缎，经晒莨后统称为

莨纱绸。近期也有莨棉绸、莨麻绸的。

1．4．3现代的研究与开发

几百年来，我们的祖祖辈辈采用了古老而又有高深科学道理的方法，对绸缎进行

“晒莨”加工，使丝绸百花园中的这朵奇葩放射出其独特的光芒。但由于晒莨生产方式

落后，劳动强度非常大，生产流程又长，该产品逐步凋零。为了防止这一古老的生产

工艺技术和这一传统产品的失传，50年代至今，许多部门和企业，先后进行过多次的

研究和开发。1959年，在纺织部和广东省轻纺厅的支持下，曾研究试制了一批彩色香

云纱，有灰、黄、粉蓝、粉红等；60年代，佛山市轻化工业科研所，曾组织人员，对

莨纱绸生产工艺进行过专门调查；80年代也曾生产过～批印花莨纱绸和砂洗莨纱绸，

并组织过一场专门的莨纱绸时装表演，推出过一批莨纱绸时装；90年代，在中国丝绸

工业总公司的帮助下，广东省丝绸研究所设立了“莨纱绸”的专门研究课题，对“晒莨”

的机理，晒莨的材料成分，晒莨工艺进行了研究、测试，并对室内晒莨和莨纱绸印花

进行了试验，但效果并不理想。有不少问题尚待继续探索。随着岁月的流逝，这种古

老的生产企业，到目前广东仅剩唯一的一家晒莨厂，其生产的品种也已从单一真丝绸

晒莨，发展到棉、麻类晒莨，并时有出口。不论如何，莨纱绸这一有着悠久历史的传

统产品，至今仍滋润着广东的丝绸产业和丝绸市场。

1．5真丝织物增重

随着蚕丝织物从内衣化向外衣化发展，要求其具有厚实挺括的风格。蚕丝织物经

精练后，质量减少约25％，纤维直径变细，丝之间的空隙增大，致使织物变薄、变软、
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缺乏挺括感。而生产重磅真丝绸，不仅要耗用大量昂贵的真丝纤维，而且织物的组织

致密程度也往往不足。通过增重处理既可弥补蚕丝织物精练损失的质量，又可以赋予

蚕丝织物一定的厚实性、防皱性、悬垂性和挺括性。对于近年来大量开发的真丝针织

绸，更适合应用增重整理I捌。蚕丝织物的增重整理主要有锡增重、单宁增重、丝素溶

液增重和接枝聚合增重等方法。

1．5．1锡增重

锡增重是一项传统又常用的整理工艺，即通过锡来增加蚕丝纤维的质量，同时使

织物的手感丰满厚实，其光泽、身骨和弹性等均有改善。经过合适的锡增重整理，蚕

丝的强力和延伸度等也有所提高，而吸湿性和光泽等几乎无变化。提高真丝的增重率

虽会降低对酸性染料的亲和力，却能增加对直接染料的亲和力。但增重率太高会降低

真丝对各类染料的吸附能力，并导致蚕丝纤维脆化、变色，所以要谨慎控制增重程度。

目前锡增重主要用于领带、饰带、刺绣品和要求厚重风格的高级女礼服等。锡增

重后的领带，式样好，服用中不松弛，解开后折皱迅速消除。以意大利为主的欧洲国

家向来盛行锡增重。例如意大利、法国和瑞士制的高级领带几乎都经过锡增重，增重

率一般达35％"--40％。

1．5．2单宁增重

单宁增重也是一种较古老的整理方法。由于蚕丝对单宁酸有较强的吸附性能，经

单宁增重处理可赋予蚕丝织物柔软而蓬松的手感，并改善其抗皱性和耐紫外线性能。

单宁增重是一种植物增重，处理工艺比矿物增重温和的多。该法用于真丝绸处理

时，既可固着丝胶，又能增重，可谓一举两得。由于天然单宁中的色素会导致增重蚕

丝色泽不鲜艳，所以不适合浅色、白色织物的增重，而主要用于深色或黑色制品的增

重。

国内有人将60％(0．m．￡)的工业单宁酸用于精练真丝绸的增量【23】。其结果是：经

单宁酸增重的真丝绸增重率达20％，手感柔软，蓬松性、抗皱性和耐紫外线性能得以

改善，且耐洗涤性和强力均有提高。与末增重绸的染色性能相比：单宁酸增重绸的阴

离子染料上染率明显下降，且染深性差；而阳离子染料上染率则显著提高，且色泽浓

艳。经单宁酸增重的真丝绸还可用金属盐(如FeS04、CuS04和K2Cr207)染色，使单宁
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酸与金属离子络合，结果色泽深艳，色牢度优异，手感良好。

由于缺乏锡资源，日本长期以单宁增重为主，处理技术也较成熟。近年来，则倾

向于用MAA(q了基丙烯酰胺)和HEMA(甲基丙烯酸羟基乙酯)进行接枝聚合来进行增

重加工。

1．5．3丝素溶液增重

蚕丝的主体是丝素，丝素溶液又对蚕丝制品具有强烈的吸附作用，因此用丝素溶

液增重是蚕丝织物实现自我完善的最佳途径。丝素溶液的制备一般采用与丝素结构相

同的丝蛋白原料，如制丝、纺丝、精练和染色各工序产生的废丝和废绸等，用氯化钙

法、酸法和碱法等制成丝素溶液。整理方法也随丝素溶液的制备方法而有所不同。

用50％氯化钙溶液沸煮精练蚕丝一定时间，可以得到丝素溶解液，但沸煮2h以

上的溶液才较容易进入蚕丝纤维内部的微隙，以达到增重的目的。该法的缺点是引入

的大量钙离子不易除去。

采用酸—碱溶解法也可制得相对分子质量适中的丝素溶液。即先用浓盐酸将其完

全溶解后，用氢氧化钠调节pH值至12左右，制成溶胶状丝素溶液。然后将丝素溶

液稀释至5％，再加入2％的铝溶胶和0．5％的硅溶胶制成整理液。

蚕丝织物浸渍丝素溶液后，需进行固着处理，一般采用戊二醛法和酒精氯化锡法

等。经丝素溶液增重后的蚕丝织物，其缩水率大大下降。主要原因是进入蚕丝纤维内

部微隙的丝素分子有一定的固定作用，可防止蚕丝织物在水中因膨润而产生剧烈的收

缩；其次是丝素分子在丝纤维之间或交织点上产生粘结作用，使硬挺度有所提高；此

外，丝素增重蚕丝织物的折皱回复率也有所提高。蚕丝经浸渍整理后，可增重10％

以上，且丝素固着牢度高，染色后色泽更加鲜艳【241。

1．5．4接枝聚合增重

蚕丝的接枝聚合增重是指在蚕丝丝素分子上接上具有双键结构的单体，在适当的

条件下进行聚合反应。生成接枝状聚合体(也有部分在纤维内部形成三维网状结构)，

以增加蚕丝的质量和体积，从而改善蚕丝的品质。

(1)接枝聚合主要单体

蚕丝接枝聚合的单体主要有：乙烯类、甲基丙烯酸酯类和丙烯酰胺类。
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乙烯类包括醋酸乙烯、丙烯腈和苯乙烯等；甲基丙烯酸酯类包括甲基丙烯酸甲酯

(MMA)、甲基丙烯酸羟基乙酯(HEMA)和甲基丙烯酸乙氧基乙酯(ETMA)等；

丙烯酰胺类包括丙烯酰胺(AM)、甲基丙烯酰胺(MAA)、羟甲基丙烯酰胺(M—AM)、

羟甲基甲基丙烯酰胺(M．MAA)、甲氧基甲基丙烯酰胺和乙氧基甲基丙烯酰胺等。

(2)按枝聚合加工方法

蚕丝的接枝聚合需要采用聚合引发剂来使不活泼的单体产生连锁反应，以生成聚

合物。引发剂可以是射线(如Y射线、紫外线)、热(焙烘、汽蒸)或催化剂等。催

化剂有过氧化物催化剂(如过氧化苯甲酰(BPO)、过硫酸铵(APS)和过硫酸钾(KPS)等)

和氧化还原催化剂(如二价铁盐和过氧化氢组成的氧化还原体系)等。若单体不溶于

或难溶于水时，可加入适量阴离子或非离子表面活性剂作乳化剂。

1．6本课题主要研究内容及意义

香云纱多次洒莨水的目的一是通过纤维的过滤及阳光的作用，使大量莨汁停留在

绸面，逐渐形成一层薄膜，随着洒莨水次数的增加，薄膜也随之增厚；二是为涂泥作

准备，即与不溶性偶氮染料染织物的原理一样，以织物上的莨水作打底剂，涂泥是显

色剂。为达到这一目的，本文以现代染整技术，用薯莨提取液以及单宁酸对真丝织物

增重处理，这也是对“香云纱”立足于当代的传承和探索。在获得优化处理工艺后，尝

试以不同单金属离子及复合金属离子对增重织物作后处理，以期拓展色谱范围。同时，

通过各项测试，比较单金属离子和复合离子对增重真丝处理后的异同，此外，本文探

讨了单宁酸对真丝织物的处理在一定程度上是否可以代替薯莨液。最后，对薯莨提取

液和单宁酸与金属离子络合的能力做了比较。本课题研究的主要内容有：

(1)采用乙醇有机溶剂提取薯莨中的单宁，对提取率进行比较，确定最佳提取

工艺。比较薯莨提取液及单宁酸的稳定性。

(2)通过振荡水浴法讨论pH值、浴比、温度、薯莨提取液浓度等对真丝增重

率的影响，并对染色工艺进行优选。并与单宁酸水浴法增重真丝相比较。

(3)通过汽蒸法用薯莨提取液及单宁酸对真丝织物增重，根据对增重率测定，

确定最佳增重工艺。同时尝试以不同单金属离子及复合金属离子对增重真丝媒染后处

理，丰富拓展提取液及单宁酸处理真丝织物的颜色。

(4)对薯莨提取液及单宁酸水浴法增重真丝媒染，测定残液中金属离子的含量，

12
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及讨论与原液中离子含量的关系。

(5)根据金属离子后处理的优化工艺，通过现代的测试手段分析比较薯莨提取

液及单宁酸染色前后织物的应用性能及内部结构的变化。
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第二章 薯莨色素的提取及色素、单宁酸稳定性研究

2．1实验

2．1．1实验材料

薯莨块茎(广东产) l 1206脱胶真丝电力纺(苏州华思丝绸印染有限公司)

单宁酸(上海凌峰化学试剂有限公司分析纯)

试剂：无水乙醇，冰醋酸，醋酸钠，氯化铵，氨水，FeS04-7H20(以上均为分析

纯)

2．1．2实验仪器

HHS．6型电热恒温水浴锅(上海天平仪器厂)；UV-2550型紫外可见分光光度计

(臼本岛津公司)；RE-5Z(c)型旋转蒸发器(巩义市英峪高科技仪器厂)；SHZ一3(III)

型真空泵(河南省予华仪器有限公司)；R201D恒温水浴锅(巩义市英峪高科技仪器厂)：

PH S-25型酸度计(上海雷磁仪器厂)；DHG．9141A型恒温烘箱(常州纺织仪器厂)。

2．1．3实验方法

2．1．3．1薯莨粉末的制备

取薯莨块茎，清水洗泥土，去皮在干燥箱中烘干，后粉碎【25,26]，过100筛目。

2．1．3．2薯莨液的提取

称取59薯莨粉末，加入一定溶剂，在一定温度的水浴中浸提，后过滤取滤液，

定容至250mL的容量瓶中，静置一段时间后测定提取液中单宁含量。以单宁含量的

高低为依据确定薯莨色素提取的最佳工艺。

表2-1提取正交实验
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2．1．3．3薯茛液中单宁测定法

Zn2+有较好的选择性，只与单宁络合。量取lOOmL分析液于500raL烧杯中，加水

至300mL，置(35士2)℃水浴中预热。准确量取20．OOmL 1moUL醋酸锌溶液与500mL

容量瓶中，加10mL氨水，摇匀使白色沉淀溶解，缓慢移入上述溶液，边移边摇拌，

反应30min间歇搅拌数次，待反应完毕后定容。取一定体积反应溶液于离心机上以

4000r／min离,l二,10min。取20．OOmL上清液，力H300mL水、25mL氯化铵．氨水缓冲液

(pH=10)和lmL铬黑T，以0．05mol／L EDTA滴定至溶液由酒红色变为暗蓝【27，28,29,30,31】。

计算公式：单宁含量W％=[(20×Czn一25XCEDTAXV)x0．1556]x100x2．5／Gxl00％

其中：O．1556为实验常数；

Czn：EDTA的克分子浓度；

V：EDTA消耗毫升数；

G：样品重量。

2．1．3．4薯莨色素的制备

按照正交实验结果确定提取薯莨液的最佳工艺(取59薯莨粉末，以lOOmL 80％

的乙醇水溶液做溶剂在60"C的水浴中浸提2h)，在此条件下得到的提取液经过滤一减

压蒸馏一真空干燥_薯莨色素。

2．1．3．5薯茛色素及单宁酸的酸碱稳定性

配制pH为3．6，4．5，6，8，10的缓冲溶液。取0．3mL的提取液及l％单宁酸，

分别用pH为3．6，4．5，6，8，lO的缓冲溶液定容至100mL摇匀，测定其特征吸收光

谱并分析酸碱对它们稳定性的影响。

2．1．3．6薯莨色素及单宁酸的热稳定性

移取提取液及1％单宁酸10mL于50mL的容量瓶中，放入55℃，65℃，75"C，

85℃，95℃水浴中，加热2h后，各取O．3mL于100mL容量瓶中，加水定容。静置一

定时间后用分光光度计测定其特征吸收光谱，分析其最大吸收峰和相应吸光度的变

化。

2．1．3．7薯莨色素及单宁酸的傅立叶红外光谱(FT-IR)

取少量薯莨色素及单宁酸，加入少量KBr，研磨，稍干燥，压成片，在傅立叶红

外光谱仪上测定其红外光谱，并对结果进行分析。
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2．1．3．8薯莨色素及单宁酸紫外吸收光谱分析

取0．3mL的提取液及1％单宁酸于lOOmL容量瓶中，用水定容，以水为参比溶

液，用紫外可见分光光度计测定其吸收光谱并分析之【32】。

2．2结果与讨论

2．2．1薯莨色素提取

2．2．1．1正交实验

表2-2提取正交实验结果

正交实验结果表明，各因素对单宁含量影响程度次序为：溶剂浓度>浸提时间>

温度>溶剂与溶质比。溶剂浓度对提取结果的影响较大，而温度及溶剂和溶质比对提

取结果影响较小。由表2．2中的结果可以看出在不同的溶剂浓度中，用80％的乙醇对

单宁的抽出率相对较高。因温度及溶剂和溶质比对提取结果影响不大，为了节约资源，

其条件定为：温度60℃，溶剂和溶质比20．1，时间2h。而溶剂浓度对提取结果影

响大，故选取溶剂浓度做单因素分析实验。
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2．2．1．2单因素实验

称取59薯莨粉末，加入lOOmL 50％、60％、70％、80％、90％、100％乙醇水溶

液，在60"C的水浴中浸提2h，蒸馏出乙醇，薯莨残液定容250mL，取lOOmL测其单

宁含量。

40

30

20

10

0

乙醇浓度(％)

100

图2-1 不同乙醇浓度对单宁含量的影响

由图2—1数据显示，随着乙醇浓度的提高，单宁含量保持上升趋势，浓度为80％

时单宁含量达到最大值，之后，单宁含量逐渐下降。一般来说，对天然色素提取时长

选取有机溶剂与水的混合体系，但水的含量不易过高。水虽然是栲胶(栲胶是富含单

宁的植物原料经水浸提和浓缩等步骤加工制得的化工产品)生产中使用的溶剂，但水

的极性大，溶出杂质多，故减少溶剂中水的含量，进而减少溶出的杂质，提高单宁含

量。同时对于以缩合为主体的薯莨色素来说，采用弱酸性醇一水体系可以提高多酚提

取率，这可能是由于不可提取单宁(以共价键与植物组织分子相连的那部分单宁)降

解溶出所致1331。在薯莨色素提取时，选用溶剂浓度为80％的乙醇水溶液。综上所述，

本实验中提取薯莨色素的最佳工艺为：采用80％的乙醇水溶液作溶剂，溶剂和溶质比

20：1，在60℃水浴中浸提2h。

17
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2．2．2薯莨色素及单宁酸的稳定性研究

2．2．2．1薯莨色素及单宁酸的酸碱稳定性

分别移取0．3mL薯莨提取液及1％的单宁各5份，用pH为3．6、4．5、6、8、10

的缓冲溶液定容100mL，测其吸光度。

280 300 320 340 360 380 400

波长(nm)

图2—2 pH对色素提取液吸收光谱的影响

280 300 320 340 360 380 400

波长(nm)

图2—3 pH对单宁酸吸收光谱的影响

由图2．2及2．3可以看出，酸碱度的变化对薯莨液及单宁酸的稳定性有一定的影

响，且对单宁酸稳定性的影响比对薯莨色素的影响大。在不同pH值下，单宁的吸光
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度基本在l之上，而提取液的吸光度均在0．5以下。由最佳工艺提取的100mL薯莨

液中单宁含量为0．539(59薯莨粉末提取的250mL薯莨液中含有单宁：

26．51％×59=1．32559)，约是单宁酸含量一半，这也是单宁酸较薯莨液吸光度高的原因

之一。其次，市购的单宁酸或许较薯莨液中单宁酸的分子量范围集中，从而增加了吸

光度高的可能性。

由2—2及2．3图可知，随着pH值的升高，提取液的最大吸收波长基本没有变化，

稳定在287nm左右，但吸光度变化较明显，呈现出了增大的趋势。而单宁酸在酸性

条件下最大吸收波长及吸光度变化微弱，当呈现弱酸性及碱性时，287nm左右的最大

吸收峰在pH=6吸光度达到最大后逐渐减弱，pH=10时基本消失，取而代之的是向长

波段移动。酸度和碱度的增大都使得色素及单宁酸增加了对可见光的吸收，并且随着

pH的增大，提取液的颜色逐渐加深。综上所述，本实验提取的薯莨色素在酸性及弱

碱性环境中能够保持稳定，pH增大，对色素有显色作用；单宁酸在酸性条件下相对

稳定，而在弱酸及碱性条件下最大吸收峰有向长波段移动趋势，对其影响较大。

2．2．2．2薯莨色素及单宁酸的热稳定性

取加热2h后的提取液及1％单宁酸各0．3mL于100mL容量瓶中，定容。测定其

特征吸收光谱并分析温度对提取液稳定性的影响。

1．2

刨
米0．8
整

0．4

0

55 65 75 85 95

温度(℃)

图2-4温度对薯莨提取液及单宁酸吸收光谱的影响

图2-4是薯莨液及单宁随着温度的变化，最大吸收峰处吸光度的变化。由上述数
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据显示，温度对薯莨液及单宁稳定性的影响不大；同温度下，单宁酸的吸光度高于薯

莨液的吸光度。对于薯莨液来说，温度的升高基本没有影响到其稳定性，吸光度维持

在0．4左右。但单宁酸随着温度的变化吸光度有下降的趋势，当温度达到65℃后，吸

光度明显降低，但随后温度升高吸光度不再发生变化，这或许是因为温度升高，单宁

酸的结构受到破坏，达到一定程度后，单宁酸不再发生变化。总的来说，温度的变化，

对薯莨液及单宁稳定性的影响不大。

2．2．3薯莨色素及单宁酸的红外、紫外光谱分析

2．2．3．1薯莨色素及单宁酸的傅立叶红外光谱(FT-IR)

琶

僻
捌
唰

波数(cm‘1)

图2-5薯莨色素及单宁酸的FT-IR谱图

薯莨色素及单宁酸的红外光谱见图2．5。单宁中的主要成分为原花青定，其原花

青定的红外光谱主要特征有：1540"---'1520cm-1区域有狭窄的单峰，此为B环的伸缩振

动吸收峰；780"--'770cm。1区域有吸收峰，这是B环C．H的面外弯曲振动吸收峰；1300"--"

1100cmJ区域，原花青定单元在这个区域内有多个峰【34】；730cm。1处无吸收峰；且

lll5cm"1附近的吸收峰强度大于相邻各峰‘351。当在1540----"1520cm‘1处有双峰或在

730cm。1处有吸收峰而在780"-'770cm。1区域无吸收峰时，多聚原花色素的主要结构单

元则是原翠雀定【341。由上图可知，薯莨液和单宁的红外谱图基本符合原花青定而非原

翠雀定的特征。同时，在3362cm‘1左右有一明显宽峰，这是由于分子中的羟基因氢

键的作用而以缔合形式存在的缘故，是分子间氢键宽的O．H伸缩振动【36】。且在薯莨
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曲线中，800cmJ处附近有明显吸收峰，这说明原花青定单元中顺式异构体占大部分

[341

2．2．3．2薯莨色素及单宁酸紫外吸收光谱分析

0．6

趟0．4
巢

登

0．2

0．O

波长(nm)

图2-6薯莨色素及单宁酸的紫外-可见吸收光谱图

图2-6是薯莨提取液及单宁酸在水溶液中的紫外吸收光谱。植物多酚因其分子中

所含有的苯环结构，在紫外光区有很强的吸收。根据文献中对原花青定紫外．可见光

谱的研究表明，原花色素的最大吸收波长在280nm附近，原花青定的紫外吸收主要

是出现在A环、B环中的B带吸收137t38】。由上图可以看出，薯莨液及单宁酸的最大

吸收波长在285nm左右。同时，在200"---270nm间有许多小峰，这也说明薯莨液及单

宁中的成分较为复杂。
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第三章薯茛液及单宁酸对真丝增重、染色

3．1实验材料和仪器

实验材料：薯莨块茎(广东产)，单宁酸(上海凌峰化学试剂有限公司分析纯)，

11206脱胶真丝电力纺(苏州华思丝绸印染有限公司)，无水碳酸钠，无水乙醇，七

水合硫酸亚铁，氯化铁，硫酸铜，重铬酸钾，硫代硫酸钠，碘化钾，硫氰酸钾，盐酸，

淀粉，醋酸，醋酸钠(以上均为分析纯)，中性皂片(市购)。

实验仪器：SLA．C型水浴恒温振荡器(苏州威尔实验用品有限公司)；SHZ一3(IlI)

型真空泵(河南省予华仪器有限公司)；RE．52(c)旋转蒸发器(巩义市英峪高科技仪

器厂)；Mini Tener型连续式定型烘干机(台湾瑞比染色试机有限公司)；P-AO型立

式轧车(台湾瑞比染色试机有限公司)；DHE型汽蒸机(瑞士)：Vissta MPX型电感

耦合等离子体光谱仪(美国瓦里安公司)；HHS．6型电热恒温水浴锅(上海天平仪器

厂)；LAll4型电子天平(常熟市衡器厂)；UltraScanXE型电脑测色配色仪

(HunterLab．Ltd．USA)；DHG．9146A型电热鼓风干燥箱(上海精宏实验设备有限公

司)。

3．2实验方法

3．2．1薯莨液对真丝增重工艺

3．2．1．1薯莨染液的制备

去皮粉碎薯莨块茎，过100筛目，按20：1(溶剂溶质之比)称取一定质量的薯

莨粉末，以80％7,醇水溶液‘391分散，在60。C下浸渍2h，冷却，将沉淀过滤后，减压

蒸除乙醇溶剂，得提取液，使其含固量(1kg溶液中溶质质量分数)为6．28％，5"C以

下冷藏备用。

3．2．1．2振荡水浴法对真丝增重

实验前将织物在60。C的蒸馏水中煮30min，使其充分润涨，取出晾干待用。

分别讨论薯莨液含固量、浴比、处理时间、温度及pH值对薯莨提取液处理真丝
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织物增重率的影响。待处理试样重1．00-a：0．019，处理前在热水中充分溶胀。处理过程

在水浴恒温振荡器中进行，完成后皂煮(温度80。C、皂片29／L、Na2C03 29／L、浴比

1：60、时间10min)水洗烘干。在70"C条件下烘30min后再平衡30min，称重，计

算织物的增重率。其计算公式如下：

增重率(O％)=(W2--W1)／Wl×100％

式中：w赫枝后织物的质量儋；
Wl—接枝前织物的质量／g。

3．2．1．3汽蒸法对真丝增重

实验前将织物在60"C的蒸馏水中煮30min，使其充分润涨，取出晾干待用。通过

汽蒸的方法讨论各因素对真丝增重率的影响，根据增重率确定真丝增重的最佳工艺。

将重1．00-a：0．019真丝试样织物浸轧一定浓度的薯莨提取液，在一定湿度、温度、轧液

率下汽蒸一定次数。在70。C条件下烘30min后再平衡30min，称重，计算增重率，计

算公式同上。

3。2．2薯莨液增重真丝的媒染

在汽蒸法确定的最佳增重工艺条件下，将增重真丝浸轧1：．50浴比、不同浓度的

不同单金属离子溶液及不同比例的复配金属离子溶液，在温度110℃、湿度85％下汽

蒸8min，完成一次处理后，重复1次。水洗，皂煮(温度80。C、皂片29／L、Na2C03

29／L、浴比l：60、时间10min)。在70。C条件下烘干30min后平衡30min，称量计算

增重率。以此为依据对后处理条件优选。

3．2．3单宁酸对真丝增重

实验前将织物在60"C的蒸馏水中煮30min，使其充分润涨，取出晾干待用。通过

汽蒸法对试样进行单因素实验分析，优化单宁增重真丝工艺。将重1．00-a：0．019的真丝

试样浸轧一定浓度的单宁酸，在一定湿度、温度、轧液率下汽蒸一定次数。在70。C

条件下烘30min后再平衡30min，称重，计算增重率，计算公式同上。

3．2．4单宁酸增重真丝的媒染

在确定的最佳增重工艺条件下，将增重真丝浸轧l：50浴比、不同浓度的不同单
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金属离子溶液及不同比例的复配金属离子溶液，在温度110"(2、湿度65％下汽蒸8min，

完成一次处理后，重复1次水洗，皂煮(温度80"(2、皂片29／L、Na2C03 29／L、浴比

l：60、时间10min)。在70。C条件下烘干30min后平衡30min，称量计算增重率，计

算公式同上。

3．2．5残液中金属离子含量的测定

根据水浴法确定的最佳薯莨液及单宁酸增重工艺对真丝增重，用Fe”、Cu2+进行

媒染，测定残液中剩余Fe2+、Cu2+含量。

3．2．5．1残液中Fe2+离子含量测定

准确移取处理后的Fe2+残液lmL于50mL的容量瓶中，稀释定容，根据电感耦

合等离子体光谱法测定其含量。

3．2．5．2残液中Cu2+离子含量测定【40】

3．2．5．2．1溶液配制

O．Olmol／L重铬酸钾标准溶液配制：用差减法准确称取干燥的(180℃烘2h)分

析纯K2Cr207固体0．7～O．89于100mL烧杯中，加50mL水使其溶解，定量转入250mL

容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

0．05mol／L硫代硫酸钠溶液配制：在台秤上称取6．59硫代硫酸钠，溶于500mL

新煮沸并放冷的蒸馏水中，加入0．59 Na2C03，转移到500mL试剂瓶中，摇匀后备用。

0．5％淀粉溶液配制：称取0．59可溶性淀粉，用少量水调成糊状，慢慢加入到沸

腾的100mL蒸馏水中，继续煮沸至溶液透明为止。

3．2．5．2．2实验步骤

硫代硫酸钠溶液标定：用移液管取25．00mLK2Cr207溶液置于250mL锥形瓶中，

加入3ml／L HCl 5mL，lg碘化钾，摇匀后放置暗处5min。待反应完全后，用蒸馏水

稀释至50mL。用硫代硫酸钠溶液滴定至草绿色。加入2mL淀粉溶液，继续滴定至溶

液自蓝色变为浅绿色即为终点，平行标定三份，计算Na2S203溶液的浓度Cl，计算公

式：

Cl=6XmxV2x 1 000／(Mx250XVl)

其中：m—．K2Cr207的质量；

V广K2Cr207的体积：

24
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Vl—-Na2S203的体积；

M-K2Cr207分子量。

残液中铜的测定：准确吸取25．OOmL残液三份，分别置于250mL锥形瓶中，加

入NaAc-HAc缓冲溶液5mL及lg碘化钾，摇匀。立即用Na2S203溶液滴定至浅黄色，

加入20％KSCN溶液3mL，再滴定至黄色几乎消失，加入O．5％淀粉溶液3mL，继续

滴定至溶液蓝色刚刚消失即为终点。由消耗的Na2S203溶液的体积，计算残液中铜的

含量C，计算公式：

C=Ci xV3／25

其中：Cl—-Na2S203溶液的浓度；

V3—-Na2S203溶液滴定所用体积。

3．3结果与讨论

3．3．1薯莨液对真丝水浴法增重

3．3．1．1薯莨液含固量对增重率的影响

初定处理条件：温度80"C、时间90min、浴比1：50、维持原液酸性，溶液含固

量选为：1．05％、1．57％、2．09％、2．62％、3．14％、6．28％。
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含崮量(％) 浴比

图3-1 含固量对增重率的影响 图3．2浴比对增重率的影响

图3．1反映了提取液中固体含量对真丝增重率的影响。由图可以看出，织物的增

重率随着染液中含固量的增加而增加，且初始增加较快，随后较为缓慢，当达到6．28％

时，增重率稍有下降趋势。这是因为染液中含有单宁，随着浓度的增加，单宁的含量

也增加，提高了单宁与纤维结合的机会，同时，染液中亦含有糖类、胶质等物质，增
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加了染液的黏度，降低染液的流动性，处理过程中部分黏附于纤维的表面，阻碍单宁

与纤维的结合。实验中选用含固量为3．14％。

3．3．1．2浴比对增重率的影响

选定染液含固量为3．14％，其余处理条件：温度80。C、时间90min、维持原液酸

性，溶液浴比定为1：30、1：40、1：50、1：60、1：70、1：80。

图3．2中曲线表明浴比对提取液处理真丝织物影响较小，随着浴比的提高，织物

的增重率稍有升高。浴比提高到1：60后增重率基本趋于平衡。小浴比有利于提高增

重效率，但浴比过小，容易使织物暴露于液面，影响增重的均匀性。通常，根据加工

条件及织物选择合适的浴比，浸渍水浴法浴比较大。实验中采用浸渍水浴法，同时考

虑到节约用水、减轻资源负担、节能减耗，故提取液对真丝织物的处理浴比取1：60

为宜。

3．3．1．3振荡时间对增重率的影响

通过优化，选取处理条件：含固量3．14％、浴比1：60、温度80℃、维持原液酸

性，振荡时间选为：30min、60min、90min、120min、150min、180min。

图3．3振荡时间对增重率的影响
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图3-4 pH值对增重率的影响

随着时间的延长，有利于织物增重率的提高，这一变化可从图3．3可以看出。在

90min时间内，染液与纤维结合较快，之后有所减慢，基本趋于平衡，但当处理时间

超过150min时，织物的增重率有降低趋势。这说明在150min时，染液中的单宁与纤

维充分结合。考虑到时间过长，织物会有所损伤，故时间选为120min。

3．3．1．4 pH值对增重率的影响

经过条件的优化，选择处理真丝工艺：染液含固量3．14％、浴比1：60、时间120min、
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温度80℃，同时选定pH值3．29、3．94、4．43、5．19、5．66、6．25、6．71。染液的原液

pH=4．6，强酸性时用2‰的磷酸调节，弱酸性至近中性时用2％0的氨水调节。

pH对织物增重率的影响较大，由图3_4可以看出。在酸性条件下即pH<3．3左

右时染液有利于和纤维结合，而当pH>3．3时，增重率显著下降。产生这一现象的原

因是真丝的等电点为3．5"-'-'5．2，此时真丝纤维的溶胀程度最小，单宁大分子难以进入

无定型区。当pH<3．5时，真丝纤维开始吸酸，与H+结合，纤维溶胀增加，单宁发

生吸附作用的程度也随之增强。同时，磷酸的加入也有利于丝朊的氨基与单宁的阴离

子之间发生离子反应1221，故增重率增加。考虑到过低的pH值会引起丝朊肽键水解而

使纤维受伤，故pH值选为3．3。

3．3．1．5不同浓度下温度对增重率的影响

在浴比1：60、时间120min、pH=3．3，温度选为：45℃、55℃、65℃、75℃、

85℃、95℃；含固量为：1．05％、1．57％、2．09％、2．62％、3．14％、6．28％处理真丝。
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图3．5不同浓度下温度对增重率的影响

在不同的染液含固量下，温度对真丝增重率的影响见上图3．5。显而易见，在不

同的温度下，增重率均随着浓度的增加而升高，总体而言，含固量在3．14％时基本达

到最大，之后有下降趋势。这和单独考虑染液含固量对真丝增重率的影响结果一致。

就温度来说，65℃对增重率是一分界点，由图可知，在65℃下时，织物的增重率相

对较低，最高也仅有6％左右，这是因为温度低，纤维得不到充分溶胀，再则单宁分

子大，因而不利于单宁渗透扩散到纤维内部。当温度在65℃,--,,85 4C之间，同浓度染

液处理时，织物的增重率增加明显。当然，随着温度的升高，纤维溶胀增加，但温度
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过高时，纤维溶胀已达极限，如继续升高温度，增重率非但没增加，反会导致纤维品

质的下降。因此增重工艺的温度选定为80℃。

总体来说，薯莨液水浴法对织物处理一定程度上增加了织物的重量，在优化条件

即：染液含固量3．14％、浴比1：60、时间120min、温度80℃，pH值为3．3下处理

真丝，其增重率最高达到14％左右。但相对于前人用单宁酸水浴法增重真丝，其增重

率为18％左右来说，薯莨液水浴法增重真丝效果与其基本接近。同时，就香云纱而言，

此法基本达到其传统工艺中多次喷洒薯莨液提高增重率的效果。

3．3．2薯莨液对真丝汽蒸法增重

传统香云纱的制作过程中，多次摊在草地上过莨水一洒莨水一封莨水的目的就是

让真丝充分的吸附单宁酸，使丝朊和单宁酸的活化中心形成氢键和范德华力1411，从而

使真丝增重。同时，制作香云纱的薯莨液中不仅含有单宁，亦含有糖类、胶质等物质，

也对真丝的增重起到作用。为此，借鉴香云纱制作工艺，多次浸薯莨液进行汽蒸来增

重真丝。

3．3．2．1提取液的含固量对增重率的影响

初定湿度35％、温度100。C、轧液率120％、汽蒸时间2min、汽蒸6次的条件下，

讨论不同含固量对增重率的影响。
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图3-6含固量对真丝增重率的影响 图3．7汽蒸次数对真丝增重率的影响

由图3-6可以看出，随着薯莨提取液含固量的增加，其增重率也相应升高，除含

固量为4．19％时增重率稍有偏高外，其余上升幅度基本保持一致。经过多次实验发现，

当薯莨提取液含固量超过6．28％后，溶液中常含有少量颗粒，使真丝织物在汽蒸过程

28
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中，出现色花、色痴、色斑等染色不匀现象，故而其含固量应控制在6．28％内：考虑

到提取液浓度高，织物上停留的染液浓度也越高，可能对后处理工艺有一定的影响，

为了得到较好的染色效果，因此选取含固量为6．28％的薯莨提取液。

3．3．2．2汽蒸次数对真丝增重率的影响

将真丝织物浸轧于含固量为6．28％的薯莨提取液，在其它条件和相应处理不变的

情况下，观察改变汽蒸次数后真丝织物增重率的变化。由图3．7可知，汽蒸次数越多，

真丝织物上染的薯莨色素也就越多，其增重率也越高，但汽蒸次数超过12次后，其

增重率增重幅度缓慢。考虑到能源效益、劳动强度以及增重率提高的百分比，在此工

艺条件中的汽蒸次数设定为8次。

3．3．2．3汽蒸湿度对真丝增重率的影响

通过对含固量及汽蒸次数的讨论，可知含固量为6．28％、汽蒸8次时对织物增重

效果较好。在这一前提条件下，另定温度为100℃、轧液率120％、汽蒸2min时，改

变汽蒸湿度对真丝进行增重。
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图3．8湿度对真丝增重率的影响 图3-9 45％、85％湿度下不同温度对真丝增重率影响

图3．8反映了湿度对增重率的影响。随着湿度的增加，织物增重率有增加趋势，

但在45％和85％湿度下织物增重率波动较大。且超过85％后，增重率又逐渐降低。

这是因为湿度的大小与织物上薯莨液的浓度有一定关系。湿度大，对织物上薯莨液的

浓度有稀释作用，浓度降低，进而增重率下降。鉴于湿度为45％和85％时，对增重

率影响较大，故讨论湿度在45％和85％下温度对增重率的影响。

3．3．2．4汽蒸温度对真丝增重率的影响

通过以上讨论，确定含固量6．28％、轧液率120％、汽蒸时间2min、汽蒸8次，
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在其条件下选取温度：100℃、110℃、120℃、130℃、140℃，调查湿度45％和85％

时不同温度对真丝增重率的影响。由图3-9可见：湿度为85％时，相同温度下的真丝

增重率高，这或许是因为在85％湿度下，织物上的单宁容易随着水分在纤维内部的移

动进入织物无定形区，当再次浸渍染液时，织物上就会吸附更多的染液，从而增加了

增重率高的可能性。然而，同一湿度下随着温度的上升，真丝的增重率反而有所下降。

这是因为在110℃左右，纤维溶胀已达极限，此时温度升高，增重率非但不会增加，

还会导致纤维品质下降。因此考虑到温度过高对真丝织物的潜在损伤，故定汽蒸真丝

增重工艺的湿度为85％、温度为110℃。

3．3．2．5轧液率对真丝增重率的影响

在含固量为6．28％、湿度85％、温度110℃、汽蒸8次、汽蒸时间2min的条件

下，改变织物的轧液率，并作相应处理，图3．10显示了轧液率对真丝增重率的影响。
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图3．10轧液率对真丝增重率的影响 图3-1 1 汽蒸时间对真丝增重率的影响

由图3．10可见，真丝织物上保留的染液越多，即轧液率越高，真丝的增重率就

越大，且增加幅度也较大，这是由于薯莨液中除单宁外，糖类、胶质等也会吸附在纤

维表面的缘故。虽然增重率随着轧液率的增大而增加，但当轧液率达到180％后，再

增大其值，实际操作过程中就会很难控制，因而轧液率选定180％。

3．3．2．6汽蒸时间对真丝增重率的影响

图3．11反映了汽蒸时间对增重率的影响。随时间的增加，织物增重率呈增大趋

势，当真丝织物汽蒸8min时，增重率下降到13％左右，这可能是由于汽蒸时间长，

汽蒸箱中的水蒸气一定程度的稀释了织物上薯莨提取液浓度，从而降低了单宁对织物

的上染作用的缘故。由于汽蒸时间为4"--'6min时，织物的增重率变化不大，故确定汽
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蒸时间为4min。

综上所述，在优化结果含固量6．28％、湿度85％、温度110。C、汽蒸8次、轧液

率180％、汽蒸时间4min条件处理下，真丝增重最高达26％左右，与水浴法增重真

丝相比，汽蒸法能较高的提高真丝重量，同时说明汽蒸法增重真丝织物优于水浴法，

故在金属离子媒染时，选取汽蒸法先对真丝增重处理，继而媒染。

3．3．3薯莨液增重真丝的媒染

根据汽蒸法优化的工艺，用金属离子媒染。通过对传统香云纱制作中河泥主要成

分元素的测试可知，Fe、Cu元素含量分别为0．1 749mg／L、O．04273mg／L，且两者之比

为1：4左右，同时C，是制鞣时常用离子，故选用Fe2+、Fe”、Cu2+、C，离子及其

复合离子对增重真丝媒染。

3．3．3．1金属离子用量对增重真丝增重率的影响

在优化的最佳工艺条件(汽蒸温度110℃、湿度85％、次数8、时间4min、轧液

率180％、含固量6．28％)下用薯莨提取液对真丝增重，采用Fe2+、Fe”、Cu2+、C，

单金属离子及Fe2+．Fd+、Fe2+．Cu2+、C，．Fe3+复合金属离子对增重真丝进行后处理。
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图3．12单金属离子对真丝增重率的影响

图3．12是Fe2+、Fe”、Cu”、C，四种单金属离子对增重真丝增重率的影响。用

金属离子做后处理时，增重真丝上的单宁中的酚羟基一般是以离子态的氧负离子与金

属离子络合，形成单配体、多配体产物。由图可知，经Fe2+、C，后处理的织物其增
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重率随离浓度的增加而增大，且增加幅度相当，但在同浓度下，C，对织物的增重率

较高。同时，Fe”对织物增重率的影响较为缓和，当用量达到109／L时，Fe”与C，

处理后的增重率基本趋于平衡，说明离子浓度为109／L时，Fe”和Cr6+离子基本和织

物上的单宁完全络合，这或许是由于C，和Fe”络合方式相似的缘故。由图还可以发

现，Fe3+对总织物的增重率总体高于Fe”，这是因为多酚与Fe2+的络合能力低于对Fe”

的络合，且络合物的水溶性较后者好的多【421，单宁与Fe2+可以生成易溶于水的络合物，

放置后被空气氧化逐渐转化为Fe3+络合物沉淀【421。采用Cu2+后处理时，Cu2+容易与织

物上的单宁在溶液中形成络合物，故Cu2+浓度过高时，反而使真丝增重率降低。
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图3．13复合金属离子对真丝增重率的影响

(注：横坐标中l：5至5：1分别代表金属离子浓度比值为：29／L：109／L、49／L-Sg／L、

69／L．69／L、ag／L-49／L、109／L：29／L)

较单金属离子来说，复合离子处理后织物的增重率高，基本在20％以上。在三种

复配离子中，Cr6+．Fea+对织物增重影响较大，这同样是由于单宁对Cr6+的络合与Fe3+

类似的缘故。同时，比单C，、Fe3+离子处理时高的多，故在处理时，可以将两种离

子合用以增加织物重量，提高挺括的风格。但C，属于重金属离子，用量不宜过多，

实际生产中要慎重考虑。由图3．13中Fe2+．Fe3+曲线可以看出，随着Fe2+浓度的增加，

Fe3+浓度的降低，织物的增重率下降，这和单金属离子处理时的现象相一致。Fe2+与

Cu2+组合，对织物增重影响不大，但增重率总体高于金属离子单独使用时的情况。

3．3．3．2金属离子用量对增重真丝K／S及L、a幸、b幸的影响
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33．3．2．1单金属离子用量对增重真丝K／S的影响

薯莨中的有效成分为单宁，它具有多酚的结构，和金属离子发生络合后吸收可见

或紫外光区某一波长的光后发生电子跃迁，孤对电子与金属空轨道形成配位键，从而

改变最大吸收波长，颜色也随之发生变化。
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图3．14 Fe2+浓度与K／S的关系
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图3．16 Cu2+浓度与K／S的关系
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图3．15 Fe3+浓度与K／S的关系
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图3．17 Cr6*浓度与K／S的关系

(注：图3—14至3-17标中l-6分别代表离子浓度：29／L、49／L、69／L、89／L、109／L、129／L；图

3．15至3．17中图例与图3．14中一致)

同用量Fe2+、Fe3+、Cu2+、C，后处理对薯莨提取液处理真丝织物表面着色性的影

响如图3．14至3．17所示。单宁与不同金属离子络合，产生不同颜色。真丝织物表面

颜色的深度随着后处理离子浓度的升高而增大，其中，用Fe3+做后处理时，织物得色

最深，呈红黑色。当Fe”的用量低于109／L时，表面深度相对变化不大，但用量增加

到129／L，表面深度迅速提高。这是因为Fe”是具有氧化性的高价金属离子，提取液

中的主要成分单宁在与Fe3+络合的同时体现出其强还原性，可将其还原成低价态的

2

0

8

6

4

2

O

，

●

∽≥



薯莨提取液及单宁酸对真丝织物的处理 第三章薯莨液及单宁酸对真丝增重、染色

Fe2+，进一步降低了Fe3+的浓度，而单宁与亚铁离子的络合能力低于对铁离子的络合，

络合产物的水溶性亦较后者好1421，这也就使得增加Fe”的用量，表面深度K／S值增

加缓慢，同样也说明了Fe2+处理后的得色量低于Fe”。这与金属浓度对增重率影响的

结果一致。用Cu2+、C，后处理的真丝织物表面深度随用量增加变化较缓和。4种离

子浓度都增加到129／L时，K／S仍然呈增加趋势。Fe3+作后处理，K／S在410rim处稍

有波折，Cu2+、cr6+作后处理，K／S在510nm处出现明显弯曲。结合增重率及织物得

色深浅，试验中选取Fe2+、Fe3+、Cu2+、C，的浓度分别为109／L、129／L、109／L、109／L。

3．3．3．2．2复合离子用量对增重真丝K／S的影响

360 410 460 510 560 610 660 710

波长(姗)

图3．18 Fe2+．Fe3+浓度比与K／S的关系

360 410 460 510 560 610 660 710

波长(舳)

图3．19 Fe2+．Cu2+浓度比与K／S的关系

(注：图3-18中的图标1—5表示前后者离子的浓度比分别为：29／L：109／L、49／L：89／L、69／L．

69／L、ag／L．-49／L、109／L：29／L：图3．19及3．20中图例与图3·18一致)

360 410 460 510 560 610 660 710

波长(rim)

图3．20 Cr6+．Fe3+浓度比与K／S的关系

复合离子处理增重真丝与单离子相比对K／S影响不是很大，这说明织物的表面得

色量变化不显著，但就曲线而言，Fe2+．Fe3+处理时，随着Fe2+浓度的增大，织物的
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K／S降低，这是因为单宁与Fe2+的络合物较与Fe3+的络合物易溶于水，故而降低【421。

同时，曲线的形状也由Fe3+的近直线变为Fe2+的曲线。而Fe2+与Cu2+共同作用真丝形

成的K／S曲线与单Fe2+处理时的类同，这说明Fe2+对织物的得色量起主体作用，且

Fe2+浓度的增加有利于织物颜色的加深。C，是制鞣常用离子，与Fe3+结合处理真丝，

随着Fe”浓度降低K／S值变浅。且曲线形状也逐渐由直线向C，处理时的曲线转变。

试验中选取Fe2+．Fe”、Fe2+．Cu2+、C，．Fe3+离子组合比例分别为1：5、2：1、2：1。

3．3．3．2．3离子用量对增重真丝L幸、a宰、b宰的影响

表3．1 薯莨处理织物经不同单金属盐后处理的颜色特征值总汇



薯莨提取液及单宁酸对真丝织物的处理 第三章薯莨液及单宁酸对真丝增重、染色

表3．2薯莨处理织物经不同复合金属盐后处理的颜色特征值总汇

不同金属离子用量对真丝后处理的颜色变化见表3．1及表3．2。对单离子来说，

离子用量的增加，使得织物的亮度逐渐降低，同时红光减弱，而黄光变化不大，其中

FeCl3处理的织物红光最弱。相对于单离子后处理，离子的复合处理真丝，在一定程

度上影响了织物L幸、a宰、b宰值。亮度L·不管复合离子比例如何变化，其值都较单离

子低，变暗。Fe2+．Fe3+离子后处理，使得a宰、b幸值最低。

3．3．4单宁酸对真丝增重

薯莨液增重真丝过程中，起主要作用的是其成分中的单宁。为此，考虑用市售的

单宁酸采用汽蒸法处理真丝，比较两者处理真丝的效果差异。

3．3．4．1单宁酸浓度对增重率的影响

初定汽蒸温度：100。C、轧液率：120％、汽蒸次数：4次、汽蒸湿度：85％、时

间4min、浴比l：50，选定单宁浓度：25％(owf．)、50％、75％、100％、125％、150％、

175％。
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单宁浓度(owf．) 温度(℃)

图3．2l 单宁浓度对增重率的影响 图3．22汽蒸温度对增重率的影响

图3．21所示的结果表明，单宁浓度对增重率有重要意义。随着单宁浓度的增加

织物增重率得到提高，且增加幅度较大，浓度达到150％(owl．)增重率最大，超过

150％(owf．)后织物增重率基本不变，此时真丝对单宁的吸附减少，甚至停止吸附，这

因为单宁在150％(owf．)时与纤维充分结合。故单宁酸浓度选用150％(owl．)。

3-3．4．2汽蒸温度对增重率的影响

在单宁浓度150％(owl．)、轧液率120％、汽蒸4次、汽蒸湿度：85％、时间4min、

浴比1：50条件下，选定温度：95℃、100℃、120℃、130℃、140℃、150℃。温度

对织物增重率影响不大，由图3．22可以看出，温度高，有利于纤维溶胀，使单宁渗

透扩散到纤维内部，从而单宁与纤维充分结合。但温度过高时，纤维溶胀已达极限，

不但影响增重率，同时会导致纤维品质的下降。因此增重工艺温度与薯莨液汽蒸一致，

定为110℃。

3．3．4．3汽蒸湿度对增重率的影响

确定单宁浓度150％(owf．)、温度1IO'C后，选取轧液率120％、汽蒸4次、时间

4min、浴比1：50，在其条件下讨论汽蒸湿度25％、45％、65％、85％、100％对增重

率的影响。

37



薯莨提取液及单宁酸对真丝织物的处理 第三章薯莨液及单宁酸对真丝增重、染色

图3-23湿度对增重率的影响

从图3．23发现，湿度对增重率的影响类似于薯莨液处理时湿度对增重率的影响。

当汽蒸湿度达到85％后，增重率有所下降，这同样与湿度的增大稀释了织物上单宁有

关。但不同的是，单宁酸处理时，增重率变化较为缓和，且在湿度为65％'---85％时，

织物的增重基本接近，故而实验中选取湿度为65％。

3．3．4．4轧液率对增重率的影响

选用处理工艺：单宁酸浓度150％(owf．)、温度110℃、汽蒸4次、汽蒸湿度65％、

时间4min、浴比1：50，选定轧液率为85％、100％、120％、150％。

轧液翠(％) 汽蒸次数

图3．24轧液率对增重率的影响 图3．25汽蒸次数对增重率的影响

由图3．24中曲线可以看出，轧液率对增重率的影响较大。这是因为轧液率变大，

处理真丝时纤维上单宁含量增多，为增重率的增大提供了前提。一般来说，轧液率越

大，增重率应随之变大，但是实验中当轧液率为150％时，增重率略有降低，这或许

是因为单宁分子大，除大部分溶解外，少部分则分散在溶液中，从而使得轧液率虽大，
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但轧过后织物上的单宁含量有所不同。为此，实验中轧液率选用120％。

3．3．4．5汽蒸次数对增重率的影响

讨论汽蒸次数时，选用处理工艺：单宁酸浓度150％(owf．)、温度110℃、汽蒸湿

度65％、轧液率120％、时间4min、浴比1：50，汽蒸次数定为：2、4、6、8、10、

12。由图3．25得知，汽蒸次数对真丝增重率的影响不大，这与薯莨液增重时汽蒸次

数的影响有所不同，与染液粘度有一定关系。当浸轧单宁酸汽蒸6次时，织物的增重

率最大，但超过6次后，织物的增重率基本趋于平衡。说明此时织物吸附单宁酸基本

达到饱和，再增加次数对增重率影响不大，因而确定汽蒸次数为6次。

通过汽蒸法单宁酸对真丝增重，根据最佳工艺：单宁酸浓度150％(owf．)、温度

llO℃、汽蒸湿度65％、轧液率120％、时闻4min、浴比l：50，汽蒸6次条件下处

理真丝，其增重率最高也不超过10％。与薯莨液增重真丝相比，不管是水浴法还是汽

蒸法，单宁酸汽蒸法增重真丝其效果不理想。

3．3．5单宁酸增重真丝的媒染

3．3．5．1金属离子用量对增重真丝增重率的影响

在上述优化的最佳工艺条件(单宁酸浓度150％(owf．)、汽蒸温度llO'C、汽蒸湿

度65％、浴比l：50、次数6、时间4min、轧液率120％)下用单宁酸对真丝增重，采

用单金属离子及复合金属离子对增重真丝进行后处理。
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图3．26单金属离子对真丝增重率的影响
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单金属离子处理增重真丝，对增重率的影响见下图3．26。由图显示，四种金属离

子中仅有C，处理使得增重率随离子浓度的增加而升高，其余的均保持平衡，这是因

为单宁酸处理的真丝上单宁含量有限，与49／L的金属离子就可以充分络合，形成纤

维一单宁一金属离子络合物，因而即使离子浓度增加，增重率也不会大幅度变化。同

时，用Fe2+、Fe3+、Cu2+处理织物较不用离子处理时增重率有所下降，这是因为增重

真丝在浸金属离子溶液时，部分单宁从织物上的脱落，在溶液中与金属离子形成络合

物，另一部分单宁在纤维上与金属离子发生络合，形成纤维一单宁一金属离子络合物。

而C，处理时，增重率随浓度的增加而增加，这或许是因为纤维一单宁—C，的络合

能力要大于单宁在水溶液中与Cr6+的结合能力，所以增重率变化较大。试验中选用

Fe”、Fe3+、Cu2+、C，离子的浓度分别为：69／L、49／L、89／L、129／L。
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图3-27复合金属离子对真丝增重率的影响

复合金属离子处理增重真丝，情况基本和单离子处理时一样，这可从图3—27曲

线中看出。Fe2+_Fe3+、Fe2+．Cu2+后处理，无论哪一离子的浓度高，对增重率影响不大，

基本趋于平衡，但Fe3+．C，的后处理，随着Fe3+浓度的增加增重率有下降趋势。但其

结果仍要优于Fe3+单独使用。这或许是因为Fe3+和C，与单宁络合方式相似，同时使

用时有协同作用的缘故‘421。试验中选用Fe2+．Fe3+、Fe2+．Cu2+、C，．Fe3+离子比例分别

为2：1、2：1、l：2。
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3．3．5．2金属离子用量对增重真丝K／S、L、a幸、b幸的影响

3．3．5．2．1单金属离子对增重真丝K／S的影响

∽
＼
譬

360 410 460 510 560 610 660 710 360 410 460 510 560 610 660 710

波长(咖) 波长(nm)

图3．28 Fe2+浓度与K／S的关系 图3．29 Fe3+浓度与K／S的关系

(注：图3·28及3·29中曲线1-6表示离子浓度分别为：29／L、ag／L、69／L、89／L、

10eJL、129／L处理时的K／S曲线)
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波长／nm 波长／nm

图3．30 Cu2+浓度与K／S的关系 图3．31 C，浓度与K／S的关系

(注：图3—30及3-31中曲线表示离子浓度分别为：29／L、49／L、69／L、89／L、

109／L、129／L处理时的K／S曲线)

图3．28至3．3 1反映了单金属离子对单宁酸增重真丝后处理织物表面得色量随离

子浓度变化的影响。由四张图可以看出，不同浓度的Fe2+、Fe3+离子后处理对织物的

K／S影响较Cu2+、C，后处理影响大，这一方面是因为单宁酸汽蒸法增重真丝效果不

佳，织物上的单宁含量较低，增重率仅为7％左右，使得不同浓度Cu2+、Cr6+后处理

时织物表面得色变化不大，图3．30及图3．31中曲线几近重叠说明了这一点；另一方
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面Fe2+、Fe3+后处理时本身所得颜色较深，随着其浓度的增加，表面得色较CuE+、Cr6+

后处理变化大。

3．3．5．2．2复合金属离子对增重真丝K／S的影响

360 410 460 510 560 610 660 710

波长／姗

图3．32 Fe2+．Fe3+浓度比与K／S的关系
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360 410 460 510 560 610 660 710

波长(硼)

图3．33 Fe2+．Cu2+浓度比与K／S的关系

360 410 460 510 560 610 660 7lU

波长／m

图3．34 C，．Fe3+浓度比与K／S的关系

(注：图3-32至图3-34中曲线1-5表示：前后离子浓度比分别为：29／L-109／L、49／L-89／L、

69／L：69／L、Sg／L：49／L、109／L：29／L时的K／S曲线)

复合离子后处理对织物的得色影响不大，基本类似单离子后处理。但Fe2+_Cu2+

后处理时曲线维持Fe2+对织物后处理的情况，说明媒染时Fe2+处理织物所得颜色占主

体地位。C，．Fe3+后处理过程中，曲线保持在两单离子处理所得曲线之间，这是因为

在处理真丝织物时Fe3+和C，两者之间有协同作用的缘故。

3．3．5．2．3金属离子对增重真丝L、a幸、b宰的影响
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表3．3单宁酸处理的织物经单金属盐后处理的颜色特征值总汇

与薯莨液增重且经离子后处理织物的L宰、a·、b宰类似，从表3．3可知，对单离

子来说，随着离子用量的增加，织物的亮度逐渐降低，但红光及黄光变化不大，其中

CuS04处理的织物红光最弱，且与薯莨液处理的织物相比，红光变化最大。同时发现，

Fe2+及Fe3+后处理织物的黄光相近，且单离子处理中较弱。
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表3-4单宁酸处理的织物经复合金属盐后处理的颜色特征值总汇

离子的复合处理真丝，在一定程度上影响了织物L宰、a·、b木值。从表3．4发现，

Fe2+．Fe3+后处理织物的黄光较弱，且红光接近于Fe3+处理时。特别地，Fe2+．Cu2+的处

理，在a+、b宰值上更偏向Fe2+单独处理的情况，同时说明在媒染过程中，Fe2+处理时

的颜色占主体地位，这是很大程度上是由于Fe2+媒染的颜色较深的缘故。Cr6+．Fe”处

理织物，在红光方面基本保持各离子单独处理的状态，但黄光方面Cr6+媒染时的咖啡

色起主要作用，使得黄光更接近与Cr6+的b宰值。

3．3．6残液中金属离子含量测定

薯莨液增重真丝工艺条件：染液含固量6．28％、浴比1：60、时间120min、温度

80。C、磷酸调pH值为3．3；根据前人研究，选定单宁酸增重真丝工艺：150％(owf．)

单宁、浴比l：50、时间60min、温度90。C、29'00 5mL磷酸。

准确称取1．00-a：0．019真丝试样30块，根据不同增重工艺用薯莨液、单宁酸分别
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对其中10块真丝织物进行增重处理，随后与未增重的lO块真丝分别取其中5块组成

一组，共两组，一组在30℃不同浓度的亚铁盐处理浴中振荡15min，后以3。C／min升

温至80℃，恒温处理30min后皂煮水洗烘干，另一组在不同浓度相同处理条件下的

铜盐浴中处理，后测残液中金属离子含量。

3．3．6．1残液中Fe2+含量测定

电感耦合等离子体光谱法是以电感耦合等离子矩，简称ICP为激发源、原子化装

置或离子源的一类新型光谱分析方法。通过电感耦合等离子光谱法测定残液中Fe2+

的含量。图3．35反映了处理前后溶液中离子浓度的关系。从图中不难发现，两者之

间几近成一直线关系，随着原液中离子浓度的增大，残液中离子浓度随之增加，在离

子浓度为2～lOg／L范围内，若定原液离子浓度为X，残液中的为Y，则在同种增重

液处理条件下，残液中离子含量的变化基本符合图中对应的直线函数式。且图中趋势

线的斜率均较低，说明媒染处理时，金属离子的利用率不高。

5

4

Z 4 6 8 lU

原液Cu2+离子浓度(g／L)

图3-35 原液Fe2+离子浓度与残液中之关系

(注：图中虚线表示直线趋势线，yl、y2、y3分别表示薯莨液、单宁、空白水溶液处理真丝媒染

后原液Fe2+离子浓度与残液中浓度关系的趋势线公式，图3-36中Yl、Y2、Y3表示相同)

金属离子可以与纤维中较多的羟基等形成络合物‘431，从而使得空白真丝在金属溶

液中会吸附金属离子，降低溶液中离子含量。在图3．35中，原液离子浓度相同的前

提下，不同增重处理的真丝织物经媒染后，残液中金属含量顺序为：空白真丝>薯莨

增重真丝>单宁酸增重真丝，这是因为金属离子除可与纤维中的羟基等络合外还与纤
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维上的单宁酸形成络合物的缘故。同时，在真丝增重处理时，薯莨液较单宁酸增重效

果优越，故而单宁酸增重的真丝经Fe2+溶液处理后，残液中离子含量较多。

3．3．6．2残液中Cu2+含量测定

在弱酸性溶液中，Cu2+可被还原为CuI，，这是一个可逆反应，由于CuI溶解度比

较小，在有过量的Ⅺ存在时，反应定量地向右进行，析出的12用Na2S203标准溶液

滴定以淀粉为指示剂，间接测得铜的含量，其反应式：

2Cu2++4I‘．_2CuI+12；12+2S203厶=2I。+S406厶

^
J
＼
∞
、-，

型
装
m
谴
志
。
正
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鼷

。I ．二兰!．
2 4 6 8 10

原液Fe2+离子浓度(g／L)

图3．36原液Cu2+离子浓度与残液中之关系

图3．36表示用薯莨液、单宁增重真丝及未增重真丝(即图中空白)于不同浓度Cu2+

溶液中处理所得的原液离子浓度与残液中离子浓度的关系。不难发现，其关系与Fe2+

离子处理时相似，几近直线关系。但在原液离子浓度相同的前提下，不同增重处理的

真丝织物经媒染后，残液中金属含量顺序变为：单宁酸增重真丝>薯莨增重真丝>空

白真丝。这或许是因为单宁酸与纤维中的羟基等发生多点氢键结合，减少了Cu2+与

之形成络合物的机率，从而使得残液中离子含量相对较多的缘故。
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第四章 薯莨及单宁酸媒染对织物应用性能和结构形态

的影响

4．1实验仪器

Washtec PA2型水／干洗色牢度仪(英国罗切斯国际公司)；Model 670型手动式摩

擦色牢度仪(英国James H．Heal公司)；Labsphere UV-IOOOF型纺织品抗紫外因子测

试仪(美国Labsphere公司)；YG(B)461D型数字式织物透气仪(温州大荣纺织仪

器有限公司)；Atlas XenoTest Alpha型日晒牢度试验机(SDL．Atlas公司)；LFY-1A

型织物折痕恢复性测定仪(山东省纺织科学研究院)；D／Max．IIIC型X一射线衍射仪

(日本理学电机株式会社)；S．570型扫描电子显微镜(日本Hitachi公司)；

NICOLET5700智能型傅立叶红外光谱仪(美国热电公司)。

4．2实验方法

4．2．1耐皂洗色牢度测试

以Washtec PA2 12+12水／干洗色牢度仪对待测试样做测试，皂液浓度59／L，浴比

1：50，温度40"C，水洗时间30min。以GB250．1995评定变色用灰色样卡评定试样

变色牢度级别，以GB25 1．1995评定沾色用灰色样卡评定试样经水洗后沾色牢度级别。

4．2．2耐摩擦色牢度测试

通过Model 670手动式摩擦色牢度仪测试，摩擦头压力为9N，在试样上沿着10era

长的轨迹作往复直线摩擦10次，以GB251．1995评级沾色用灰色样卡分别对试样的

干湿耐摩擦牢度评级。

4．2．3耐日晒牢度测试

在Atlas XenoTest Alpha日晒牢度试验机上，按照AATCC TMl6—2003方法16进

行测试。使用氙弧b光源连续光照8h，黑板温度63士1℃，箱内温度43士2"C，相对湿
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度30士5％，辐照度48士1 W／m2(300-400nm)。

4．2．4透气性测试

在YG(B)461D型数字式织物透气仪上读取试样透气量值，压差为127Pa，符

合国家标准GB／T5453．97。每块试样读取三次，取平均值作为该试样的透气量值。

4．2．5折皱回复角测试

在LFY-1A织物折痕恢复性测定仪上进行测试，织物大小为1．5cmx4cm，每个试样

干态各测三次取平均值。

4．2．6紫外透过率测试

在Labsphere UV-1000F型纺织品抗紫外因子测试仪上，读取织物试样在

250nm--450nm波段的紫外透过率曲线，在UVA及UVB波段的总透过率T(UVA)

和T(UVB)，以及紫外辐射防护系数UPF(Ultraviolet Protection Factor)。

4．2．7傅立叶变换红外光谱(FT-IR)j；9lI]试

将样品碾成粉末，以KBr压片法制样，在NICOLET5700智能型傅立叶红外光谱

仪上读取图谱。

4．2．8扫描电子显微镜(SEM)分析

通过S-570型电子显微镜对待测样品进行观察，拍摄放大2000倍的照片作分析。

4．2．9广角X一射线衍射(W舣D)测定

样品切成粉末。实验条件为CuKQ．=0．1542nm)，等电压40KV，等电流30mA，

扫描速度20／min，从20的o"450进行扫描，得到丝素的X．射线衍射强度1"--20曲

线。
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4．3薯莨及单宁酸染色对织物应用性能和结构形态的影响

4．3．1对织物色牢度影响

表4．1 薯莨及单宁酸染色后织物的色牢度对比

由表4．1可以看出，经过薯莨液、单宁酸增重的真丝织物媒染后其耐洗色牢度基

本到了三级，特别是沾色牢度，主要因为金属离子起固色作用，通过金属离子与单宁

发生络合作用，提高织物的色牢度ⅢJ。但相对于薯莨染色后处理，单宁增重后媒染的

耐洗牢度有所降低，这是因为单宁酸汽蒸法增重真丝增重效果不及薯莨汽蒸法，使得
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织物上可与金属离子发生络合的单宁含量较少，从而影响织物的耐洗牢度。日晒牢度

低是天然染料的共病，同样薯莨液染色也不例外，这可从表中薯莨增重未媒染的织物

可以看出，其日晒牢度仅为l级，但经离子媒染后，织物的同晒牢度均提高。传统香

云纱经j可泥处理后，各项牢度都较好，这或许是因为传统香云纱所用的薯莨液是用水

浸提，对薯茛中的其他成分如胶质、蛋白质、糖类等没有破坏．增加了薯莨液的牯度，

故而河泥处理后各项牢度均较好，特别是日晒牢度，但根本原因还有待于进一步研究

探讨。

4．3．2对织物透气性影响
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染织物的透气性普遍较单宁处理后媒染的低，这是由于薯莨液处理织物时不仅溶液中

的单宁与纤维结合，同时溶液中的胶质、糖类等物质也会吸附在织物上，犹如在其表

面形成一层薄膜，故而透气性较低。从图中还可以发现，以C，后处理的织物其透气

性最差，主要因为Cr6+在络合的同时会被还原为Cr3+，Cr3+能够促进多酚一蛋白质反

应，在蛋白质分子间形成多点结合构成网状交联，对于不满足交联的小分子多酚，

C，可以形成分子间桥键从而促进其与蛋白质结合【45舯J，进而降低了织物的透气性。

4．3．3对织物折皱性能影响

表4．2薯莨及单宁酸染色后织物折皱性能对比

由表4．2可以看出，织物的折皱回复角无论是急弹还是缓弹经离子处理后相对于

空白织物都有所提高。这是因为单宁分子中众多酚羟基、醇羟基、醚基和蛋白质中诸

多基团发生氢键结合【3引，经离子后处理，金属离子有可能打断单宁与蛋白质之间的氢

键结合而与单宁发生配位结合，形成单配体及多配体，受到外力时，分子链间虽然有

相对滑移或形变，但当外力撤除后，分子间有足够的约束力使其做相对运动回到原来

的位置，从而使得回复角增大，且复合离子的后处理有利于织物回复角的提高。之外，

由于薯莨液中的胶质、糖类等粘性物质附着在纤维的表面，阻碍了织物的恢复，使得

薯莨液处理媒染后织物的折皱回复角较单宁处理媒染后的略小。测得传统香云纱的折

皱性急弹为2340，缓弹为2520，较接近于薯莨染色单离子后处理的折皱性能。
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4．3．4对织物紫外屏蔽性能影响

表4．3 薯莨及单宁酸染色后织物紫外屏蔽性能对比

真丝面料虽有优良的吸水亲肤性能，具有一定的抗紫外辐射能力147】，主要由于蚕

丝蛋白中的色氨酸和酪氨酸吸收紫外线，但随后自身结构发生变化，引起织物的“泛

黄”。太阳光中的紫外线属于电磁波的一部分，波长范围在200,-,400nm，可分为三个

波段，即生活紫外线小，A(320-400nm)，UVB户外紫外线(290～320nm)和UVC

(200～290nm)。UVC对人体危害极大，但被臭氧层完全吸收而不能到达地球表面【4引。

纺织品抗紫外辐射主要针对UVA及UVB波段，过量UVA辐射会导致免疫系统抑制，

皮肤泛红和白内障形成。UVB对人体危害是最严重的，短时间的过量照射就能导致皮

肤变黑，红肿及产生水泡，长时间过量辐射能诱发皮肤癌【491。

表4．3反映了金属离子处理后真丝织物紫外透过率的测试结果。由表可知空白真

丝在UVA及UVB两个波段的紫外透过率都比较高，其测试结果分别是36．75％和

15．72％。但经薯莨液、单宁酸增重的真丝织物通过金属离子处理后，对紫外的屏蔽性

均有大幅度的提高，具备了优良的抗紫外辐射功能。一方面是由于织物间隙变小、其

结构紧密度增加，另一方面经复合离子处理后，织物的颜色偏深，深色要比浅色能更

好的吸收紫外线。同时，薯莨液处理的真丝织物抗紫外性能优于单宁酸处理的，这与

薯莨液能够较多的吸附于纤维表面，进入无定形区以及薯莨液中复杂的成分有着密切

的关系。用薯莨液处理真丝其对紫外线的屏蔽性总体优于香云纱的屏蔽性能。按照规
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定，当抗紫因子uPF(ul妇“ol乱ray proteclionfactor)在15～24之间时，织物具有较好的

紫外防护性，在25～39范围内，具有非常好的防护，当在40～50，或者达到50+时，

织物具有非常优异的防护性能l地5”，因而薯莨液处理媒染后的织物具有优良的抗紫外

性能。

4．3．5傅立叶变换红外光谱(FT．IR)

(a)真丝空白样 (b)Fe2+后处理试样
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(g)Fc2+-C一后处理试样 (h)c，+-F一+后处理试样

圜4也不同金属离子后处理织物的红外光谱谱幽

(注：图a～h中虚线袭示薯蓖增霍真丝后处理试样：实线表示单宁酸增重真丝扁处理试样)

红外光谱是由分子中成键原子的振动能级跃迁引起的吸收光谱。振动主要有两种

形式，即伸缩振动和弯曲振动嘲。图4-2(a～h)表示织物经离子处理前后特征吸收

峰的微妙变化。

羟基的特征频率与氢键的形成有密切关系，游离的O-H在3650～3580范围内有

一个尖峰强度不定，实际上在大多数情况下，测得的红外光谱圈中的羟基由于氢键

的作用而以缔合形式存在，呈一个明显的宽峰，并且其伸缩振动频率向低波方向位移

13q，如图4-2所示．其O-H的伸缩振动吸收峰在3300cml附近。且薯莨液增重的真

丝经离子处理后羟基的吸收峰相对减弱，这是由于薯莨渡中成分较多的与真丝纤维上

的羟基发生多点氢键结合，从而减弱了吸收强度。

图4-2(a)反映了未经处理丝素蛋白的特征吸收峰．吸收频率在1648cm“附近，

是酰胺I伸缩振动(C一----O)特征峰．吸收频率在1228cm"’附近．是酰胺m伸缩振动

(C一-N)峰。酰胺II的O折叠结构特征峰在1524cm。1附近。从圈4-2(b～h)发现，经

金属离子处理后，三个吸收峰均稍向低波数方向移动。且金属离子的后处理对某些特

征峰的吸收有显著增强，并在指纹区(1330～400cmo)出现了一些新的吸收峰，如

在ll 15cm“附近，出于织物上台有单宁的组成物原花青定135】，使得出现--d"峰。同

时，新的吸收峰的出现也可能是金属上的配位键引起的。但整体蜂形基本维持了丝素

蛋白特征吸收的走势，说明该处理投有体现出特殊新键的生成，可能以范德华力．氢

键，疏水键及配位键荨为主要的结合方式。
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4．3 6扫描电子显徽镜(SEM)分析

(a)空白i式样 O)时‘后处理试样 0)F，后赴理试样 门)c一+后处理试样

0)c，后处理试样(O—iFe’后处理试样(曲Fe”c一+后处理试样∞c，-Fe”后处理试样

四如3薯莨提取液增重真丝经不同金属离子后处理的扫描电镜圈

通过图4_3(a～h)这些放大2000倍的电镜照片，薯莨增重真丝经后处理其表面

变化清晰地呈现出来。处理后，丝织物表面不再象空白试样那样光滑，而是有絮状物

附着，这之问可能有范德华力。氢键作用力．静电力及金属离子作为真丝和提取液成

分问的桥粱作用：配位键。同时，纤维表面有一些损伤，一方面是由于处理时反复汽

蒸对其造成的损害，另一方面．媒染液也可能会对其表面产生一定的影响。

从圈b及c对比可以看出．经Fe”后处理的织物表面絮状物较FeH处理的多，这

也使得前面一系列的测试结果一定程度上得到说明，为什么经FJ+后处理的织物其透

气性较低．折皱性及对紫外的屏蔽性能较好等等，应该与处理后试样表面这一特殊性

存在关联。同样，经c，．Fc”后处理的试样表面，沉积固着的絮状物是所有试样中最

多的。对应的体现有，增重率壤大，透气量值最小。
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(a)Fe2’后处理试样 (时F，后处理试样(e)Cu“后处理试样 棚)c，后处理试样

(0 Fe2％Fe’后处理试样(OF一+tf+厉处理试样∽c—F矿‘后处理试样
幽44单宁酸增重真丝经不同金属离于后处理的扫描电镜图

图4_4(a～g)表示单宁酸对真丝增重后经离子处理织物表面受到的影响。由图

可以看出，g图表面斑点较多．这与经c—：F，后赴理的织物增重率最犬相一致．同时．通

过圈4-3(a～h)与图4-4(a～g)比较，可以发现图4-4(a～g)中织物表面的絮状

物整体要少于图4-3(a～h)中的，根据这一织物表面特征，能够解释薯莨液处理真

丝与单宁酸处理真丝之间存在的差别，如薯莨液增重真丝优于单宁酸的增重．相反，

在透气性方面，单宁酸处理的真丝因其表面絮状物或斑点较少而优于薯莨液处理的真

丝织物。
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4．3．7广角x一射线衍射(WAXD)测定

20(。J

(a) 单离子处理试样

20(。)

(b) 复合离子处理试样

5 10 15 20 25 30 35 4D 45 5 10 15 20 25 30 35 40 45

2。n 200

(c) 单离子处理试样 (d) 复合离子处理试样

图4-5 薯蓖提取液及单宁酸增重真丝经不同金属离子后处理的X射线图

(1-空白真丝、2-Fe“．Fe”处理试样、3．Ire”<u2+处理试样、4-C，．Fe3．处理试样；

a、b图为薯莨液处理试样，c、d图为单宁酸处理iCt'￥-)

衍射是晶态物质对入射x射线相干散射的结果，人工合成的有机高分子材料及

天然大分子材料，如纤维、塑料及橡胶等，它们大部分都是双相结构，既存在晶相，

同时又存在非晶相，用结晶度表示双相的比例pq。由图4．5可知，空白真丝x．射线

特征蜂l、2衍射角分别是9．04。和20 54。左右。经金属离子后处理，丝纤维保持了处

理前的衍射峰形，均在20 54。左右出现x射线衍射主蜂，这是具有较高取向的B型

结构丝索的特征峰，这表明处理后纤维的结晶结构基本没有发生改变，晶区几乎未受

到影响，从侧面反映出处理发生的相互结合作用主要发生在丝纤维的无定形区。同时，

薯莨液处理真丝与单宁酸处理对晶区基本没有影响。
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第五章结论与展望

用乙醇提取薯莨液，根据抽取的单宁含量多少通过正交实验确定最佳工艺：80％

乙醇水溶液、溶剂和溶质比为20：l、温度60℃、时间2h。在此工艺条件下提取的

单宁含量为26．51％左右。

薯莨液及单宁酸的最大吸收波长k双在287nm左右，且薯莨色素在酸性及弱碱

性环境中能够保持稳定，最大吸收波长基本不变；单宁酸在酸性条件下相对稳定，弱

酸及碱性条件下最大吸收峰有向长波段移动趋势。温度的变化，对薯莨液及单宁酸的

稳定性影响不大。

薯莨提取液振荡水浴法对真丝增重最佳工艺：染液含固量3．14％、浴比1：60、时

间120min、温度80℃，pH值3．3，在此条件下处理真丝，其增重率最高可达14％左

右。用汽蒸法以薯莨提取液对真丝织物进行染色增重，在其最佳工艺条件：含固量

6．28％、湿度85％、温度110℃、汽蒸8次、轧液率180％、汽蒸时间4min下处理，

真丝增重可达26％左右。单宁酸汽蒸法法对真丝增重，根据最佳工艺：单宁酸浓度

150％(owf．)、温度110℃、汽蒸湿度65％、轧液率120％、时间4min、浴比1：50，

汽蒸6次处理真丝，其增重率最高也不超过10％。与薯莨液增重真丝相比，不管采用

水浴法还是汽蒸法，单宁酸汽蒸法增重真丝其效果不理想。在三种方法中，薯莨液汽

蒸法对真丝增重效果最好。但是和传统香云纱比较而言，这三种方法均不能达到其工

艺中多次喷洒薯莨液提高增重率的效果。

用Fe2+、Fe3+、Cu2+、Cr6+四种单金属离子及Fe2+．Fe”、Fe2+．Cu2+、Cr6+．Fe3+三种

复合离子对增重真丝进行后处理，在对薯莨液增重的真丝后处理时，单离子浓度分别

定为：109／L、129／L、109／L、109／L，复合离子比例分别为：1：5、2：1、2：1。相

应地，对单宁酸增重的真丝后处理时，单离子浓度分别为：69／L、4e,m、89／L、12edL，

复合离子比例为2：1、2：1、1：2。

不同金属离子对经提取液处理的真丝织物做后处理，丰富了试样的得色，Fe2+及

Fe3+后处理颜色最深，试样呈红黑色．经Cu2+后处理，基本保持薯莨液原有的颜色，色

相在红黄之间；C，后处理的试样则为咖啡色；复合离子处理真丝时，随着离子比例

的不同，颜色偏向离子浓度大的一方。薯莨液或单宁酸增重的真丝用金属离子后处理，

同种离子处理下织物的颜色相差不大。

通过测定残液中金属Fe”、cu2+含量发现，在原液离子浓度为29／L---,109／L的范
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围内，随着其金属离子浓度的增加，残液中离子的含量以近直线的关系随着增大。在

原液Fe2+离子浓度相同的前提下，不同增重处理的真丝织物经媒染后，残液中离子含

量顺序为：空白真丝>薯莨增重真丝>单宁酸增重真丝，而Cu2+后处理，残液中的

离子含量顺序变为：单宁酸增重真丝>薯莨增重真丝>空白真丝。

经单金属离子及复合离子后处理，在一定程度上提高了织物的色牢度和折皱回复

性，特别是沾色牢度，基本达到4级以上，同时日晒牢度也有所提高。但织物的透气

性降低，且薯莨增重的真丝经后处理透气性下降较大。而织物的折皱恢复性增加。真

丝织物经离子处理后，紫外线的透过率大大下降，对织物的紫外屏蔽性能明显提高，

其中经Fe”、C，处理后的紫外屏蔽性能最为显著，其UPF值提高到120以上，已经

具备了优良的抗紫外辐射功能。

处理后试样的扫描电镜照片显示，在真丝织物表面有絮状物固着，其中以C，

后处理试样固着量最大。处理过程没有影响到真丝的内部结构，可能产生的结合力有

范德华力，静电力，氢键，疏水键及金属离子作为提取液成分与真丝间的“桥梁”作用

一配位键。

本文通过薯莨液及单宁酸对真丝增重作对比发现，虽然薯莨液中的主要成分为单

宁，但就本文使用的方法而言，薯莨液增重真丝仍是单宁酸不可替代的。在本文中，

薯莨液增重真丝最高达到26％左右，这与传统香云纱制作过程中薯莨液处理真丝增重

率为56％左右相比，可望不可及。同时，尝试了单金属离子及复合离子对增重真丝做

后处理，以求丰富织物得色及达到传统香云纱乌黑发亮的效果。制作香云纱所使用的

河泥，其含金属离子成分尚不明确，文中仅对常用且已测得的Fe2+、Cu2+离子进行了

简单的复配，此外还含有其它哪些离子及其含量多少都有待于进一步的研究。对于薯

莨液而言，除了主要成分单宁外的其它成分如糖类为哪一种糖类等等均还无从所知。

此外，在理论研究上，丝纤维对薯莨提取液或其中组分的吸附热力学和动力学均有待

后来者做探索。
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