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磁性壳聚糖改性蚕丝织物吸附花青素的性能研究

宋孝浜， 吴　 优， 祁珍明， 何雪梅
（盐城工学院 纺织服装学院， 江苏 盐城 ２２４０５１）

摘　 要： 采用水热法制备磁性氧化铁壳聚糖杂化溶胶并对蚕丝进行表面处理。 用全反射红外光谱和扫描电镜对改性蚕丝表

面进行结构表征，研究不同染色条件对改性蚕丝吸附天然花青素性能的影响。 结果表明：处理后蚕丝的表面粗糙度

有所增加，存在壳聚糖包覆的磁性氧化铁纳米微粒。 在花青素质量浓度 １．２ ｇ ／ Ｌ，染色温度 ８０℃，染色时间 ６０ ｍｉｎ 的

条件下，当染液 ｐＨ 为 ６．７２ 时，改性蚕丝织物可获得较高的 Ｋ ／ Ｓ 值。
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纳米有机 ／无机杂化材料通过两种或多种材料的

功能复合，在结构和性能上结合了无机材料的高强度、
高熔点、高稳定性和有机材料的柔软、可修饰、低密度

等优点，具有优良的机械、热、电、磁等性能，能赋予纺

织品新的功能，同时也提高了产品的附加值，因而受到

人们的普遍关注［１－２］。 壳聚糖含有活泼基团 －ＯＨ、
－ＮＨ２，生物相容性、生物降解性、成膜性良好，可以和

大多数无机纳米颗粒制备杂化材料［３－４］。 国内外关于

制备壳聚糖有机无机杂化材料沉积在纺织品表面制备

功能化纺织品，以提高纺织品物理机械性能、防护性能

及染色性能的报道较多［５－６］。 比如 Ａｂｄｅｌｇａｗａｄ 等人［７］

报道了用壳多糖负载银纳米粒子与聚乙烯醇混合制备

了能降低或阻止好氧菌生长的抗菌纤维。 Ｎｉｕ 等人［８］

在羊毛纤维上沉积壳聚糖涂覆的银负载纳米 ＳｉＯ２ 制

备抗菌复合材料。 何雪梅等人［９－１１］研究了壳聚糖氨基

磺酸 ／硅、壳聚糖 ／ ＴｉＯ２、壳聚糖 ／ Ｆｅ３Ｏ４ 的复合溶胶分

别在羊毛、棉纤维上的浸渍沉积现象，发现纤维表面沉

积的杂化材料有助于纤维对染料的吸附，从而提高纤
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维的色牢度。
花青素是近年来研究比较多的一种植物水溶性色

素，由于其具有抗氧化能力，可改善血液循环、抑制炎

症与过敏，因而受到关注［１２］。 但天然染料与纤维之间

亲和力低，着色率与色牢度低，在染整加工过程中，往
往需借助传统的媒染剂如重金属等才能促进上染固

着，而重金属对环境存在污染，对人体不利［１３－１４］。 为

了促进天然花青素染料的上染，本文利用壳聚糖为模

板，用多糖活性物质将铁盐还原为纳米磁性氧化物，制
备了磁性纳米氧化铁壳聚糖杂化溶胶，并用于处理蚕

丝织物。 利用来源于葡萄籽的天然花青素对处理前后

的蚕丝进行染色，研究不同的染色条件对天然花青素

染色性能的影响，以期获得简单有效的蚕丝染色方法，
进一步改善天然染料花青素在蚕丝纤维表面的上染吸

附性能，减少蚕丝印染加工过程中的环境污染。

１　 试验部分
１．１　 试验材料及助剂

试验原料为蚕丝织物。 助剂：三氯化铁，ＡＲ，国药

集团化学试剂有限公司产；乙二醇，ＡＲ，江苏彤晟化学

试剂有限公司产；无水乙酸钠，ＡＲ，宜兴市亚盛化工厂

产；壳聚糖，ＣＳ，商业用品，国药集团化学试剂有限公

司产；ＫＨ５６０，ＡＲ，盐城市仁博硅化学有限公司产；冰
醋酸，ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂产；磷酸，ＡＲ，江苏

４
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彤晟化学试剂有限公司产；硼酸，ＡＲ，天津市博迪化工

有限公司产；氢氧化钠，ＡＲ，江苏彤晟化学试剂有限公

司产；花青素，商业染料，长沙荣奇生物科技有限公司产。
１．２　 试验方法

１．２．１　 磁性氧化铁壳聚糖杂化溶液的制备及对蚕丝

的处理

将 １ ｇ 壳聚糖溶于盛有 ９８ ｍＬ 蒸馏水的烧杯中，
并加入 ２ ｍＬ 冰醋酸。 将烧杯置于磁力搅拌器内，在室

温下搅拌，直至壳聚糖完全溶解，溶液呈透明状，放置

备用。 取 ２．７ ｇ 氯化铁加入 ８０ ｍＬ 乙二醇中，于室温下

放入磁力搅拌器中搅拌，直至氯化铁全部溶解，溶液呈

黄色透明状。 再称取 ７．２ ｇ 醋酸钠，边搅拌边加入氯化

铁溶液中，直到该溶液变成浓稠均匀的棕黄色，获得氧

化铁溶液，备用［１５－１６］。 将制得的壳聚糖溶液边搅拌边

缓慢加入到磁性纳米氧化铁溶液中，观察可发现，混合

溶液由最初的黄棕色慢慢变成了透明的酒红色，即得

磁性氧化铁壳聚糖杂化溶液。 温度 ４５℃时，在恒温振

荡染色机上用此溶液处理蚕丝织物 ５０ ｍｉｎ，水洗，烘
干，待用。
１．２．２　 花青素染色工艺

染色工艺处方：染料质量浓度 ０．１～ ４ ｇ ／ Ｌ，染色温

度 ４０℃ ～ ９０℃，染色时间 １５ ～ ２４０ ｍｉｎ，ｐＨ ２ ～ ７，浴比

１ ∶ ５０，采用三酸溶液（２．７１ ｍＬ ８５％正磷酸、２．３６ ｍＬ
冰乙酸、２． ４７ ｇ 硼酸配制成 １ ０００ ｍＬ 混酸溶液） 和

０．２ ｍｏＬ ／ Ｌ的 ＮａＯＨ 溶液调节染料 ｐＨ。
１．３　 测试方法

１．３．１　 表观深度（Ｋ ／ Ｓ）的测定

在 Ｃｏｌｏｒ－Ｅｙｅ ７０００Ａ 型电脑测色配色测试系统上

测定表观色深 Ｋ ／ Ｓ 值，采用 Ｄ６５ 光源，１０°视场。 每个

样品在不同位置测试 ４ 次，测定染色样品在其最大吸

收波长处的值，见式（１） ［１４］：

Ｋ ／ Ｓ＝（１－Ｒ） ２

２Ｒ
（１）

式中：Ｒ———染样透射时的反射率；
Ｋ———染样的吸收系数；
Ｓ———散射系数；
Ｋ ／ Ｓ———表面染色深度

１．３．２　 全反射红外光谱

采用 ＮＥＸＵＳ－６７０ 型红外光谱仪（美国 ＮＩＣＯＬＥＴ
公司），利用 ＫＢｒ 压片法，在 ４００ ～ ４ ０００ ｃｍ－１波数范围

内进行分析。

１．３．３　 扫描电镜 ＳＥＭ
使用 ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２００ 型扫描电镜来观察蚕丝织物

纤维的纵向形态。 测试的纤维材料用金进行喷溅，操
作电压为 １５ ｋＶ。

２　 结果与讨论
２．１　 ＡＴＲ 全反射红外光谱图

经磁性氧化铁壳聚糖复合物处理的蚕丝织物的全

反射红外光谱图见图 １。
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图 １　 蚕丝处理前后全反射红外光谱图

在图 １ 中，未处理蚕丝纤维织物在 １ ６２４ ｃｍ－１处

出现的特征峰属于蚕丝蛋白酰胺Ⅰ形式（ＣＯ 伸缩振

动 ），在 １ ５１９．２９ ｃｍ－１处出现的是蚕丝蛋白酰胺Ⅱ特

征吸收（ＣＮ 伸缩振动），１ ２３２．４６ ｃｍ－１处是酰胺Ⅲ的特

征吸收（ＮＨ 面内变形振动）。 壳聚糖 ／氧化铁改性后

的蚕 丝 蛋 白 的 酰 胺 Ⅰ、 酰 胺 Ⅱ、 酰 胺 Ⅲ 分 别 在

１ ６２３．９８、１ ５２２． ３３、 １ ２３２． ８ ｃｍ－１ 处出现。 同时在

１ ００１ ｃｍ－１及 ８２３ ｃｍ－１处分别出现新的吸收峰，是纳米

氧化铁壳聚糖复合物在纤维表面的沉积，属于壳聚糖

的 Ｃ－Ｏ－Ｃ 及 Ｆｅ－Ｏ 的特征吸收［１５］。 说明杂化溶胶在

纤维表面的沉积引入了新的官能团，有助于之后对天

然色素的吸附。
２．２　 蚕丝表面形态

利用扫描电镜对处理前后蚕丝纤维的表面形态进

行分析，结果见图 ２。
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图 ２　 处理前后蚕丝纤维的表面形态
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由图 ２ 可知，处理前的蚕丝纤维表面比较光滑平

整，而磁性纳米氧化铁壳聚糖复合物处理后的蚕丝表

面较粗糙，有明显的纳米微粒沉积。 在酸性条件下，壳
聚糖分子中的氢键被破坏，分子间距离增大，分子链呈

扩张状态，壳聚糖溶解性增强。 壳聚糖 ／氧化铁处理的

纤维表面有薄膜沉积，纤维表面活性基团如 ＮＨ２、磁性

基团－Ｆｅ－Ｏ 都有助于对染料的吸附。 聚合物沉积在

纤维表面形成一层杂化薄膜，能增大蚕丝纤维的表面

积，从而增大吸附染料分子的几率。
２．３　 染色工艺对表面改性蚕丝织物的影响

２．３．１　 染色温度

染色温度分别为 ４０℃、５５℃、７０℃、８０℃、９０℃，染
色时间为 ６０ ｍｉｎ 时， 蚕丝织物改性前后色深值的变化

见图 ３。

图 ３　 染色温度对蚕丝织物 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

由图 ３ 可知，对于天然染料花青素染色，随着染色

温度增加，处理前后织物表面的色深值（Ｋ ／ Ｓ）均呈增

加趋势。 经过磁性纳米氧化铁壳聚糖沉积修饰的织

物，不仅比表面积增加，同时引入了－Ｆｅ－Ｏ 磁性基团、
氨基等活性基团，增强了染料与纤维之间的作用力，促
进了对花青素的吸附。 故而纤维表面染色后的 Ｋ ／ Ｓ
值增加更快。 考虑到节约能源，选择染色温度为 ８０℃。
２．３．２　 染料质量浓度

当染料质量浓度分别为 ０． ０８、０． ２４、０． ４８、０． ７２、
０．８、０．９６、１．２、１．６ ｇ ／ Ｌ 时，处理前后蚕丝织物 Ｋ／ Ｓ 值见图 ４。

图 ４　 染料质量浓度对蚕丝织物 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

从图 ４ 可以看出，随着天然染料花青素质量浓度

的增加，未处理织物的 Ｋ ／ Ｓ 值增加，但增加缓慢，说明

天然花青素染料染深性不佳。 而经过处理的织物，随
着染液质量浓度的增加，Ｋ ／ Ｓ 值呈明显增加趋势，这是

因为磁性氧化铁壳聚糖复合物的沉积增强了纤维表面

与染料之间的相互作用，对花青素的吸附能力增强。
综合考虑，比较合适的染料质量浓度为 １．２ ｇ ／ Ｌ。
２．３．３　 染液 ｐＨ

调节染液 ｐＨ 分别为 １．８１、２．２１、３．２９、４．５６、６．７２，
对蚕丝织物改性前后 Ｋ ／ Ｓ 值进行研究，结果见图 ５。

图 ５　 ｐＨ 对蚕丝织物 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

由图 ５ 可见，对于未处理织物，Ｋ ／ Ｓ 值随着 ｐＨ 的

增加呈下降趋势，可能是由于溶液 ｐＨ 增加，纤维表面

的负电荷增加，花青素在碱性溶液中，负电性增强，两
者之间排斥力增强，导致织物对花青素吸附减弱，Ｋ ／ Ｓ
值下降。 对于处理后织物，随着 ｐＨ 增加，Ｋ ／ Ｓ 值呈上

升趋势。 这可能是因为 ｐＨ 增加，使壳聚糖包覆的磁

性纳米粒子表面带有更多的负电荷，在纤维表面引入

更多的羟基，增强了纤维与染料之间的作用力，促进了

织物对染料的吸附，Ｋ ／ Ｓ 值随之增加。 但对于蚕丝织

物来说，碱性太强会对纤维的强力造成损伤，因此 ｐＨ
选择６．７２较为适宜。
２．３．４　 染色时间

取一定量处理前后的蚕丝织物，在浴比 １ ∶ ５０，花
青素染色温度 ８０℃，染料质量浓度 １．２ ｇ ／ Ｌ，染色 ｐＨ
为 ６．７２ 的条件下，改变染色时间为 １５、３０、４５、６０、９０、
１２０、１５０、１８０、２１０、２４０ ｍｉｎ，对染色织物 Ｋ ／ Ｓ 值进行测

试，结果见图 ６。 可见，随着吸附时间的增加，处理前

后织物对花青素的吸附均增加，Ｋ ／ Ｓ 值也增加。 其中

处理后的织物表现出更强的吸附染料性能，Ｋ ／ Ｓ 值增

加明显。 磁性氧化铁壳聚糖沉积在纤维表面，由于壳

聚糖中游离氨基的存在，花青素是多酚类染料，吸附时

间越长，氨基和染料结合形成的氢键越多，因此吸附染

料越多。 在同等条件下随着吸附时间延长，织物 Ｋ ／ Ｓ
值越大。 综合考虑，选择染色时间为 ６０ ｍｉｎ。

６
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图 ６　 染色时间对蚕丝织物 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

３　 结　 语
本文通过用磁性纳米氧化铁壳聚糖杂化溶液对蚕

丝织物进行改性处理，对处理前后的蚕丝织物进行染

色，得出结论：经磁性纳米氧化铁壳聚糖处理后的蚕丝

纤维对天然染料花青素的吸附明显增强；当染色温度

为 ８０℃，花青素染液质量浓度为 １．２ ｇ ／ Ｌ，染色 ｐＨ 为

６．７２，染色时间为 ６０ ｍｉｎ 时，织物有较高的 Ｋ ／ Ｓ 值，这
与磁性纳米氧化铁壳聚糖修饰蚕丝蛋白纤维与花青素

染料之间的相互作用增强有关。
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“正家”牛奶蛋白纤维

上海正家牛奶丝科技有限公司的专家们付出多年心力，科技攻关，致力于改良纤维，并已为国际纺织

行业中树立了一个新的里程碑———“正家”牛奶蛋白纤维。 牛奶蛋白纤维是纺织原料中的高科技新型纤

维，在国内为首创。 牛奶蛋白纤维的出现改变了动物蛋白纤维的传统定义，它是天然与科技的完美结合，
符合了现代生活的高品质需要。

“正家”牛奶蛋白纤维经国家毛纺织产品质量检验测试中心（上海）测试鉴定，ｐＨ 为 ６．８０，呈微酸性，
与皮肤保持一致，也不含致癌偶氮染料，完全符合欧共体提出的纺织品生化标准 ＥＣＯ－１００ 规定的“出口纺

织品呈中性或微酸性”及“禁用致癌偶氮染料”的规定。
“正家”牛奶纤维产品在我国为首创，并获国家专利，被列入上海市高新技术 Ａ 级转化项目。 正家牛

奶纤维面料为国际流行面料。
公司名称：上海正家牛奶丝科技有限公司　 　 公司地址：延安西路 ２２９９ 号上海世贸商城 ７Ｄ０６ 室

Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｅｎｇｙｕ＠ ｍｉｌｋｆａｓｈｉｏｎ．ｃｏｍ
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