
Vol． 55，No． 8
Aug． ，2018

第 55 卷 第 8 期
2018 年 8 月

研究与技术 DOI: 10． 3969 / j． issn． 1001-7003． 2018． 08． 002

木薯蚕丝纤维的热学性能研究
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摘要: 木薯蚕丝是仅有的几种被广泛饲育生产的野蚕丝之一，极具开发利用价值，研究与认识木薯蚕

丝结构与性能是进一步开拓其应用领域的重要基础，而热学性能是蚕丝开发应用中被广泛关注的方

面。文章采用对比分析的方法，对木薯蚕丝、柞蚕丝和桑蚕丝的热学性能进行了表征和分析，包括微

商热重法( TGA /DTG) 、差示扫描量热法( DSC) 和动态热机械分析法( DMA) 等手段。研究结果表明:

相对于柞蚕丝和桑蚕丝，木薯蚕丝的热失重区间、最速热失重温度、储能模量和损耗模量等均较大，

说明木薯蚕丝具有良好的热稳定性，进而可推断木薯蚕丝在改善或调节丝蛋白复合类材料的热稳定

性方面有望作为一种有效组分来使用。
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Ｒesearch on thermal properties of cassava silk fiber
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Abstract: Cassava silk，one of few kinds of wild silk widely cultivated，has great value of development and
utilization． The research and understanding of the structure and performance of cassava silk is very important for its
development and application． The thermal property receives extensive attention in silk development and application．
In this paper，the thermal properties of cassava silk，tussah silk and mulberry silk were characterized and analyzed by
means of thermal gravimetric analyzer /derivative thermogravimetry ( TGA /DTG) ，differential scanning calorimetry
( DSC) and dynamic thermomechanical analysis ( DMA ) ． The results show that，compared with tussah silk and
mulberry silk，the cassava silk shows broader thermal weight loss range，the higher thermal weight loss temperature，

larger storage modulus and loss modulus，suggesting the excellent thermal stability of cassava silk． It is an effective
component to improve or adjust heat stability of fibroin compound martials．
Key words: cassava silk; thermal properties; derivative thermogravimetry; differential scanning calorimetry;

dynamic thermomechanical analysis
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木薯蚕丝是仅有的几种被广泛饲育生产的野蚕 丝之一，其是由喂食木薯叶的蓖麻蚕( Philosamia cyn-
thia ricini Boisduval) 吐丝形成。蓖麻蚕属于鳞翅目

大蚕蛾科、樗蚕属、樗蚕种蓖麻蚕亚种，原产于印度

北部的阿萨姆邦［1］。1956 年中国广西的蚕业科技人

员尝试用木薯叶饲养蓖麻蚕取得成功，并将这种以

木薯叶饲养的蓖麻蚕称为“木薯蚕”，其所吐丝形成

的蚕丝称为“木薯蚕丝”，并被一直沿用至今［2］。
木薯蚕丝作为蚕丝的一种，不仅可作为制造高

档纺织品的原料，还是相对廉价、易于获得的天然蛋

白质高分子，具有优良的生物相容性、低免疫原性、
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可控的降解性、高度可修饰性和对人体无毒等特性，

使其在生物医学材料、食品、医药、精细化学品、光电

子、催化剂或酶的载体及纳米材料制备的模板等领

域有着广泛的应用前景［3-5］。对蚕丝纤维及其蛋白

质的结构和性能研究已成为相关领域研究的热点，

是深度开发和利用蚕丝资源的重要基础，具有广泛

的科学意义［6］。木薯蚕丝的结构有别于桑蚕丝和其

他野蚕丝［8-10］，其线密度较桑蚕丝和柞蚕丝大，截面

呈扁平带状，表面有纵向条纹及颗粒状或块状的结

晶物［11］。木薯蚕丝的二级结构以 β-折叠为主，具有

高度 β-折 叠 结 晶［12］，存 在 丙 氨 酸-丙 氨 酸-丙 氨 酸

( Ala-Ala-Ala) 结构，断裂强度、断裂伸长率高于桑蚕

丝，具有优良的力学性能［13-14］。
热学性能是蚕丝最重要的属性之一，其是蚕丝

分子组成和结构的反映，更是深度开发和利用蚕丝

资源的重要基础［15］。但对野蚕丝的热学性能研究相

对较少，特别是对木薯蚕丝热学性能进行系统研究

鲜有报道。基于此，本文利用微商热重法、差示扫描

量热法和动态热机械分析法等多种热分析方法，对木

薯蚕丝的热学性能进行系统研究，并将其与桑蚕丝和

柞蚕丝进行对比，以期能填补相关研究的不足，为进一

步认识、开发及利用木薯蚕丝提供数据和研究基础。

1 实 验
1． 1 材 料

蚕丝原料: 桑蚕蚕茧( 由广西壮族自治区柳州市

柳城鹏鑫源茧丝绸有限公司于 2017 年春季在柳城

县收购提供) 、柞蚕蚕茧和木薯蚕茧( 由广西壮族自

治区蚕业技术推广总站于 2017 年春季饲养提供) 。
化学助剂: 碳酸钠、碳酸氢钠( 永华化学科技( 江

苏) 有限公司) ，双氧水 ( 荆州双雄化工科技有限公

司) ，渗透剂 JFC( 山东优索化工科技有限公司) 。
1． 2 仪 器

Y( B) 802N 八篮恒温烘箱 ( 温州大荣纺织仪器

有限公司) ，YB71 旦尼尔电子天平( 常州市幸运电子

设备有限公司) ，HH-6 数显恒温水浴锅( 国华电器有

限公司) ，Discovery TGA 55 热重分析仪、Q2000 差示

扫描量热仪、Q800 DMA 动态热机械分析仪( 美国 TA
仪器公司) 。
1． 3 方 法

1． 3． 1 蚕丝脱胶处理

为了使蚕丝的热分析结果具有可比性，本实验

针对桑蚕茧、柞蚕茧和木薯蚕茧采用了相同的脱胶

处理，具体步骤为:

1) 蚕丝纤维准备: 分别取桑蚕茧、柞蚕茧和木薯

蚕茧若干粒，剥去茧衣，剪开茧层，去除蚕蛹和蛹衬;

用手缓慢撕扯蚕茧上的蚕丝，使其达到完全蓬松，备

用。2) 蚕丝纤维脱胶: 脱胶经历2 次，第 1 次的目的

是去除蚕丝上的色素、油脂等杂质，特别是柞蚕丝和

木薯蚕丝，第 2 次的目的是脱尽丝胶。
第 1 次脱胶过程: 配置 1 000 mL 脱胶溶液( 碳酸

钠质量分数 5%、渗透剂 JFC 质量分数 0． 1%、浓度为

30%的双氧水质量分数 1% ) 加入烧杯，并置于恒温

水浴锅，待溶液被加热至 100 ℃后，以浴比 1︰100 将

准备好的茧丝放入溶液中，持续 45 min 后取出，用去

离子水清洗 3 次。第 2 次脱胶过程: 过程与第 1 次脱

胶过程基 本 相 似，但 第 2 次 的 脱 胶 溶 液 配 比 改 为

0． 5%碳酸氢钠溶液，漂煮时间为 60 min，其余配比和

过程不变。
1． 3． 2 热重测试

对每一种蚕丝纤维，用剪刀将其剪碎，测试时称

取 3 ～ 5 mg 在 Discovery TGA 55 热重分析仪上进行

热失重分析，测试的温度为 50 ～ 600 ℃，升温速率为

10 ℃ /min，测试环境为氮气气氛，流量为 20 mL /min。
1． 3． 3 差示扫描量热测试

对每一种蚕丝纤维，取 1． 0 ～ 1． 5 mg 剪碎的蚕

丝，用 Q2000 差示扫描量热仪测定样品的热分解情

况，测试的温度为 50 ～600 ℃，升温速率为 10 ℃ /min，

测试环境为氮气气氛，氮气流量为 200 mL /min，炉内

气体流量为 80 mL /min。
1． 3． 4 动态热机械性能测试

用 Q800 DMA 动态热机 械 分 析 仪 对 3 种 蚕 丝

DMA 进行测试。测试条件为: 3 种蚕丝实测长度为

6 mm，测试温度为 50 ～ 300 ℃，升温速率为 3 ℃ /min，

频率为10 Hz，振幅为0． 15%，并加载10 mN 的拉伸力。

2 结果与分析
2． 1 热失重性能分析( TGA /DTG)

图 1 为木薯蚕丝、柞蚕丝和桑蚕丝的热失重曲

线( TGA) 。由图 1 可知，随着温度的升高，三种蚕丝

的质量逐渐损失，其变化趋势大致可分为三个阶段:

第 1 阶段为 50 ～ 250 ℃，三种蚕丝的质量损失较小

( 3% ～6% ) ，该阶段的质量损失可归于蚕丝中水分

的蒸发; 第 2 阶段为 250 ～ 380 ℃，三种蚕丝均表现出
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了急速的质量损失，这一阶段属于蚕丝在高温中热

分解所致，特别是蚕丝中无定形区的热分解速度加

剧; 第 3 个阶段为 380 ～ 600 ℃，该阶段蚕丝的质量损

失逐渐放缓，蚕丝的热分解渐至结束。

图 1 热失重曲线( TGA)

Fig．1 The thermal weight loss curves of three kinds of silk ( TGA)

对比三种蚕丝的热失重曲线可知，三种蚕丝热

分解所对应的温度开始点和结束点及区间大小并不

相同。为进一步表征蚕丝随温度变化的质量损失情

况，将蚕丝质量对温度求一阶导数，可得图 2 所示的

微商热重曲线 ( DTG) 。由图 2 可以更清楚地看出，

三种蚕丝热分解的开始、结束温度点及其区间和最

速质量损失点，统计结果如表 1 所示。

图 2 微商热重曲线( DTG)

Fig． 2 The derivative thermogravimetry ( DTG) curve of
three kinds of silk

表 1 三种蚕丝质量损失特征的统计

Tab． 1 Summary of weight loss characteristics of three types of silk

种类 开始温度点 /℃ 结束温度点 /℃ 持续温度区间 /℃ 最速质量损失温度点 /℃ 热分解终止时的质量损失率 /%
桑蚕丝 250 365 115 315 47
柞蚕丝 260 383 123 342 54

木薯蚕丝 261 394 133 360 42

由表 1 可知，桑蚕丝 250 ℃开始分解，而柞蚕丝

和木薯蚕丝却在 260 ℃和 261 ℃处开始分解。桑蚕

丝在 365 ℃分解逐步放缓，而柞蚕丝和木薯蚕丝分别

在 383 ℃和 394 ℃才逐步放缓，两者所跨的区间也更

大，这表明木薯蚕丝和柞蚕丝具有更好的热稳定性，

而木薯蚕丝又比柞蚕丝更优。一般认为，纤维的结

晶度，取向度越高，大分子链的排列越整齐，内部结

构的分子间、链间相互作用力越强，其热稳定性越

好［16］。另一方面，丝纤维内部结构越均匀，则热分解

越集中，温度跨度范围越小，故此可知，柞蚕丝和木

薯蚕丝结构的均匀性相对桑蚕丝差［17］。另外，三种

蚕丝的热分解终止时的质量损失率也有差异，柞蚕

丝最大、桑蚕丝次之、木薯蚕丝最小，这说明木薯蚕

丝热分解后的残留量较大［18］。

2． 2 热分解性能分析( DSC)

图 3 为木薯蚕丝、柞蚕丝和桑蚕丝的热差分析

曲线( DSC) 。由图 3 可知，三种蚕丝在 0 ～ 600 ℃均

出现了 2 个显著的吸热峰，其中在 100 ℃附近的吸热

峰可能是随着温度的升高，蚕丝纤维里残留的水分

图 3 三种蚕丝的差热分析曲线

Fig． 3 Differential thermal analysis curve of three kinds of silk

蒸发吸热，而木薯蚕丝、柞蚕丝及桑蚕丝的另一个吸

热分解峰分别出现在 368． 81、361． 47 ℃及 314． 20 ℃
附近，可能是蚕丝受热分解而吸热所致。对比三种

蚕丝的 DSC 曲线可知，三种蚕丝的变化趋势大体一

致，且木薯蚕丝和柞蚕丝的 2 条曲线位置很相似。
另外，从三种蚕丝的 DSC 曲线的峰值对应的温度变

化情况来看，木薯蚕丝与柞蚕丝受热分解产生的峰值

温度差异相差不大，而桑蚕丝受热分解产生的峰值温
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度相对较小，这进一步验证了 TGA/DTG 的结果。
2． 3 动态热机械性能分析( DMA)

图 4 为三种蚕丝的储能模量-温度曲线，三种蚕

丝的储能模量随着温度的升高而逐渐变小，并有一

个明显的减小阶段出现在 180 ～ 250 ℃，说明三种蚕

丝均发生了玻璃化转变。分析认为是随着温度的提

高，蚕丝蛋白分子受热发生分子热运动，引起其储能

模量不断减小，虽然三种蚕丝的储能模量变化趋势

大体相同，但也存在显著差异。由图 4 可知，在一定

的温度条件下，木薯蚕丝和柞蚕丝的储能模量接近，

但明显高于桑蚕丝，这说明木薯蚕丝和柞蚕丝的刚

性较好。

图 4 三种蚕丝的储能模量-温度曲线

Fig． 4 The energy storage modulus-temperature curve of
three types of silk

图 5 为三种蚕丝的损耗模量-温度曲线，三种蚕

丝的损耗模量随着温度的升高均呈现先变大后变小

的变化。柞蚕丝在 220． 85、244． 51 ℃附近出现了显

著的峰值，桑蚕丝在 241． 69 ℃附近出现了一个显著

的峰值，而木薯蚕丝在 250． 94℃ 附近出现了一个显

著的峰值，说明三种蚕丝在 220 ～ 251 ℃内发生了玻

璃化转变，蚕丝蛋白分子结构中非结晶区的部分分

子受热克服其内摩擦发生分子热运动，致使其内摩

擦不断变大，克服内摩擦发生分子热运动而散失的

形变能量转变为热能［19］。由图 5 进一步分析可知，

三种蚕丝的损耗模量峰值对应的温度也不相同，但

其温度差异变化不大。唯一区别的是，在一定的温

度范围内，木薯蚕丝的损耗模量稍大于柞蚕丝，但显

著大于桑蚕丝，说明其需要以较高的温度才能发生

玻璃化转变，进一步说明其热稳定性较好。另外，三

种蚕丝的损耗模量在 100 ℃之前也出现了较小的峰，

可能是由蚕丝蛋白分子结构中的一些局部侧基或短

的肽链受热发生部分分子热运动所引起的变化。

图 5 三种蚕丝的损耗模量-温度曲线

Fig． 5 The loss modulus-temperature curve of three types of silk

图 6 为三种蚕丝的损耗角正切值 ( 损耗因子) -
温度曲线。损耗角正切值作为体现蚕丝的黏弹性性

能的一个指标，在 0 ～ 180 ℃，三种蚕丝的损耗因子的

变化趋势均比较平稳，说明在该温度变化范围内，三

种蚕丝的内部结构较紧密且稳定，无显著的分子或

链间运动发生。当温度上升到 180 ℃以上时，三种蚕

丝的损耗因子开始不断变大，木薯蚕丝在 263． 79 ℃
附近达到峰值，而后又逐渐变小; 柞蚕丝在 258． 31 ℃
附近达到峰值，而后又逐渐变小; 桑蚕丝在 246． 55 ℃
附近达到峰值，而后又逐渐变小。引起峰值的原因

可能是三种蚕丝内部结构发生了玻璃化转变，蚕丝

蛋白分子结构中的部分分子受热克服其内摩擦发生

分子热运动，致使其内摩擦不断变大，储能模量不断

变小，损耗模量不断变大，两者比值损耗因子必然变

大［20］。图 6 给出了三种蚕丝的损耗因子达到最大时

所对应的温度，三种蚕丝之间，温度幅度变化值相

似，无显著差异。由图 6 进一步分析可知，三种蚕丝

的正切值( 损耗因子) -温度曲线整体变化趋势大体

相似，但木薯蚕丝损耗因子的最大峰值大于柞蚕丝

和桑蚕丝，说明木薯蚕丝玻璃化转变温度明显高于

柞蚕丝和桑蚕丝，又进一步说明其热稳定性较好。

图 6 三种蚕丝的损耗角正切值-温度曲线
Fig． 6 The loss angle tangent value-temperature curve of

three types of silk
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3 结 论
利用微商热重法、差示扫描量热法和动态热机

械分析法等多种热分析方法，对木薯蚕丝的热学性

能进行了系统研究，并将其与桑蚕丝和柞蚕丝进行

了对比。结果表明: 木薯蚕丝具有优良的热稳定性，

其热学性能比柞蚕丝好，远优于桑蚕丝。木薯蚕丝

作为一种天然蛋白质高分子，在生物材料、医药、食

品、精细化学品等领域具有很好的应用前景，特别是

其优异的热学性能，将会使其在蛋白质复合材料中

具有巨大的优势，有望成为调节或改善材料热稳定

性的有效组分或手段。
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