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低共熔溶剂体系下蚕丝纤维的前处理与功能改性技术研究

摘 要

蚕丝纤维，因其独特的天然光泽、优异的服用舒适性能和生物相容性，

广泛应用于高档服装、家纺用纺织品以及复合材料等领域。前处理和功能

改性是蚕丝印染加工的核心工艺，针对现有前处理脱胶工艺以及功能整理

中存在的能耗高、纤维损伤大、环境污染等问题，开发高效、环保的脱胶

工艺及功能改性技术是非常必要的。低共熔溶剂（DES）是一种快速兴起可

替代传统有机溶剂和离子液体的新型绿色溶剂，在纤维表面改性中具有广

阔的应用前景。本文将氯化胆碱类 DES分别用于对蚕丝纤维的处理和天然

色素的高效提取，探究 DES处理对蚕丝纤维、色素结构及其染色性能的影

响，通过相关测试分析，进一步揭示 DES处理对蚕丝脱胶及染色的作用机

制；此外，将 DES处理与 BTCA整理相结合，并用于对蚕丝纤维的功能改

性，探究内在作用机制。具体研究内容和研究结果如下：

（1）低共熔溶剂体系下蚕丝前处理工艺及其作用机制。以氯化胆碱

（ChCl）为氢键受体，分别以乙二醇（EG）、尿素（Urea）、草酸（OA）、
草酸二水合物（OA·2H2O）为氢键供体，制备不同 DES 体系，通过 pH、
黏度表征分析制备 DES的物化特性，并用于对蚕丝的脱胶处理。研究表明：

ChCl/OA·2H2O DES 在 90℃、80 min 条件下脱胶率达 24.5%，脱胶蚕丝的

白度达到 60.1%，相较于尿素、Na2CO3脱胶工艺，脱胶时间显著缩短，纤

维损伤率低。结合 SEM及 XRD分析表明，DES的脱胶机制系膨润后溶解

脱胶，蚕丝纤维直径由 9.6 μm膨胀至 11.2 μm，丝胶层逐步溶解至完全剥离；

脱胶蚕丝的β-折叠结构峰强度增强，silk I结构衍射峰减弱，证实 DES通过

氢键破坏与渗透溶胀协同作用高效脱胶，同时保留丝素结构完整性。

（2）低共熔溶剂体系用于天然色素的提取及其对蚕丝的染色性能。对

DES处理后色素溶液的性能及染色织物的颜色属性、服用性能进行分析，

研究结果表明，采用 ChCl/Urea DES 可实现对板栗壳色素的高效提取，萃

取率较乙醇法显著提升。板栗壳色素 DES提取液直接用于脱胶蚕丝的染色，

匀染性优异，且染色后织物对大肠杆菌及金黄色葡萄球菌抑菌率高达 97%
以上，紫外线防护系数（UPF）达到 42.26，且 UVA的透过率仅为 3.71%，
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具有优异的抗紫外线性能。

（3）低共熔溶剂预处理协同 BTCA 用于蚕丝的抗皱功能整理。将

ChCl/OADES预处理与 BTCA整理相结合，探究了改性前后蚕丝织物的化

学结构与抗折皱性能。研究结果表明，DES刻蚀显著增加纤维表面粗糙度，

C-C键含量降低，C-O/C-N及 C=O键含量显著增加，暴露出更多羟基活性

位点，促进 BTCA酯化交联。改性后织物的增重率提升，白度和透气性略

有降低，折皱回复角提升至 164.8°，抗折皱性能显著提升。

关键词：低共熔溶剂，蚕丝，脱胶，天然色素，染色性能，功能性
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RESEARCH ON PRETREATMENTAND FUNCTIONAL
MODIFICATION OF SILK FIBERS IN DEEPEUTECTIC

SOLVENTS

ABSTRACT

Silk fiber is widely used in high-end clothing, home textiles and
composite materials because of its unique natural luster, excellent wearing
comfort and biocompatibility. Pretreatment and functional modification are the
core processes of silk printing and dyeing processing. In view of the problems of
high energy consumption, fiber damage and environmental pollution in the
existing pretreatment degumming process and functional finishing, it is
necessary to develop an efficient and environmentally friendly degumming
process and functional modification technology. Deep eutectic solvent (DES) is
a rapidly emerging green solvent that can replace traditional organic solvents
and ionic liquids, and has broad application prospects in fiber surface
modification. In this paper, choline chloride DES was used for the treatment of
silk fibers and the efficient extraction of natural pigments, respectively. The
effects of DES treatment on the structure and dyeing properties of silk fibers and
pigments were investigated. Through relevant test analysis, the mechanism of
DES treatment on silk degumming and dyeing was further revealed. In addition,
DES treatment was combined with BTCA finishing and used to modify the
function of silk fiber to explore the internal mechanism. The specific research
contents and results are as follows :

（1）Silk pretreatment process and its mechanism in deep eutectic
solvent system. Different DES systems were prepared by using choline chloride
(ChCl) as a hydrogen bond acceptor and ethylene glycol (EG), urea (urea),
oxalic acid (OA) and oxalic acid dihydrate (OA·2H2O) as hydrogen bond
donors, respectively. The physicochemical properties of the prepared DES were
analyzed by pH and viscosity characterization, and used for degumming of silk.
The results showed that the degumming rate of ChCl/OA·2H2O DES reached

https://www.x-mol.com/paper/1615569244448178176?adv
https://www.x-mol.com/paper/1615569244448178176?adv
https://www.x-mol.com/paper/1615569244448178176?adv
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24.5% at 90°C for 80 min, and the whiteness of the degummed silk reached
60.1%. Compared with the urea and Na2CO3 degumming process, the
degumming time was significantly shortened and the fiber damage rate was low.
Combined with SEM and XRD analysis, the degumming mechanism of DES
was dissolution and degumming after swelling. The diameter of the silk fiber
expanded from 9.6 μm to 11.2 μm, and the sericin layer gradually dissolved to
complete peeling. The intensity of the β-sheet structure peak of the degummed
silk was enhanced, and the diffraction peak of the silk I structure was weakened,
confirming that DES efficiently degummed through the synergistic effect of
hydrogen bond destruction and osmotic swelling while retaining the structural
integrity of the silk fibroin.

（2）The deep eutectic solvent system is used for the extraction of
natural pigments and its dyeing properties for silk. The properties of the pigment
solution after DES treatment and the color properties and wearability of the dyed
fabric were analyzed. The results showed that ChCl/Urea DES could achieve
efficient extraction of chestnut shell pigment, and the extraction rate was
significantly higher than that of the ethanol method. The chestnut shell pigment
DES extract was directly used for the dyeing of degummed silk with excellent
levelness. The antibacterial rate of the dyed fabric against Escherichia coli and
Staphylococcus aureus was as high as 97%, the ultraviolet protection factor
(UPF) reached 42.26, and the transmittance of UVAwas only 3.71%, which had
excellent ultraviolet resistance.

（3）Deep eutectic solvent pretreatment combined with BTCA was
used for anti-wrinkle functional finishing of silk. The chemical structure and
crease resistance of silk fabrics before and after modification were investigated
by combining ChCl/OA DES pretreatment with BTCA finishing. The results
showed that DES etching significantly increased the surface roughness of the
fibers, decreased the content of C-C bonds, and significantly increased the
content of C-O/C-N and C=O bonds, exposing more hydroxyl active sites and
promoting esterification and crosslinking of BTCA. After modification, the
weight gain rate of the fabric increased, the whiteness and air permeability
decreased slightly, the crease recovery angle increased to 164.8° , and the
crease resistance was significantly improved.

ZHANG Hui(Materials and Chemical Engineering)
Supervised by WANG Zongqian
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第 1章 绪论

1.1 研究背景

蚕丝纤维是一种由家蚕分泌的天然蛋白质纤维，约占全球天然纤维市场的 10%。其

主要成分是丝素和丝胶[1]。蚕丝纤维因其优异的生物相容性、舒适性和良好的机械性能

而广泛应用于服装、医疗材料、家纺等领域[2-4]。然而，蚕丝在使用过程中存在易变形及

对光的敏感性等问题，且蚕丝的染色性能相对较弱，染料分子难以渗透到纤维内部，造

成染色均匀性差、色泽不稳定等问题。蚕丝纤维的脱胶方法主要包括热水煮沸法、酶解

法和化学试剂处理法[5, 6]。这些方法虽然能在一定程度上去除丝胶，但存在脱胶效率低、

成本高、环境污染等问题。而目前蚕丝纤维改性的方法有物理方法、化学方法、添食养

蚕法等不同技术[7-9]，其中，化学法是整理最常用的方法，但是存在着结合力不强、洗涤

或长期使用时易脱落等弊端。因此，需要开发新的高效、环保的脱胶方法及功能改性技

术，以在不损害蚕丝纤维大分子结构的前提下，提高其表面性能和抗菌抗折皱性能，从

而拓展其在纺织品和功能性材料中的应用。

低共熔溶剂(DES)作为一种可降解的环保绿色溶剂，已作为传统化学试剂的替

代品，广泛应用于萃取与分离、材料表面修饰、纳米材料制备以及催化等多个领域[10-14]。

其独特的氢键供体和受体结构能够在一定程度上对蚕丝纤维实现高效的脱胶和表面

改性，提升其光泽度、柔软度和尺寸稳定性，从而弥补蚕丝自身在某些高端应用中

的不足，破解其应用局限。同时可对功能性物质进行高效溶解，制备高效稳定性能

的功能性复合溶液，提高其在蚕丝纤维表面的附着率和均匀分布，从而在不使用有

害化学助剂的情况下，提升蚕丝纤维的抗菌、抗折皱等性能。本研究开创性地将低

共熔溶剂应用于蚕丝纤维的前处理与功能改性，符合国家绿色可持续发展的战略要

求和《纺织行业“十四五”发展纲要》的相关要求，研究结果将对蚕丝纤维性能的优

化、功能性产品高附加值开发利用及促进可持续发展具有重要的研究意义和应用价

值。

1.2 蚕丝前处理及功能改性研究现状及发展趋势

1.2.1 蚕丝纤维概述

1.2.1.1 蚕丝的概述

蚕丝是一种历史悠久的天然蛋白纤维，它是由丝素和丝胶组成[15, 16]，其中丝素约占

总重量的 70%~80%，是赋予蚕丝优异物理性能的主要成分；丝胶则占 20%~30%[17]，具

有保护丝素的作用。在所有的天然纤维材料中，蚕丝因其柔和的光泽、良好的机械性能、

良好的生物相容性及生物降解性而广泛应用于服装、家纺、产业用纺织品及其他领域

[18-20]。但由于蚕丝自身的抗皱性差、光致发黄老化、易滋生细菌等缺陷[21, 22]，极大地限

制了蚕丝的应用。因此，提高蚕丝的功能性是有必要的。
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1.2.1.2 蚕丝纤维的性能及应用

随着资源日益匮乏的现状，蚕丝纤维作为可再生及可循环利用的宝贵资源，其重要

性愈发凸显。蚕丝凭借奢华大气的外观、如宝石般隐现的光泽、细腻柔滑的触感，以及

卓越的吸湿性和透气性，不仅凸显了其独特的生态价值，更在纺织领域中占据了重要地

位[23]。蚕丝纤维加工性能优良，可塑性强，可被制成多种形态以满足多样化需求，其在

纺织服装、化妆品、生物医用敷料以及环境保护等领域的应用研究，展现出重大的实用

价值和广阔的发展前景。

（1）纺织领域：蚕丝作为高档纺织品的核心原料，在服饰、家纺及装饰织物领域

实现了产业化发展。蚕丝纤维凭借其天然的吸湿排汗性能、温感调节能力及柔和光泽，

被广泛应用于高端睡衣、抗菌床品与艺术刺绣面料中，赋予织物冬暖夏凉的功能特性。

然而，为了满足更多消费者对丝织品的需求，针对蚕丝原料成本高昂及其保养、清洗、

熨烫要求严苛的问题，后续研究应着重于在保持蚕丝原有品质的前提下探索降低其成

本。

（2）医学领域：蚕丝在医学领域展现出巨大的应用潜力。其显著的机械性能、生

物相容性、生物可降解性，使其成为理想的生物医学材料。如图 1-1，在实际应用中，

蚕丝凭借其良好的力学性能和可降解性，被广泛用于制作医用缝合线，成为组织修复和

伤口结扎缝合线的主要成分
[24]
。此外，蚕丝在组织工程中作为支架材料

[25]
，能够为细胞

附着和生长提供稳定的环境，促进组织再生。蚕丝还被用于开发伤口敷料
[26]
，其独特的

结构和性能有助于保持伤口湿润、防止感染并加速愈合过程。近年来，蚕丝在电子皮肤
[27]
、健康监测

[28]
等领域的应用也取得了重要进展，为医疗技术的发展提供了新的材料支

持。

图 1-1 蚕丝在医学领域的应用：（a）蚕丝水凝胶支架的制备示意图[25]；（b）丝素蛋白（SF）及其

衍生物在伤口敷料中的应用[26]；（c）电子皮肤的制备[27]；（d）柔性压阻式传感器的制备流程图[28]

Fig.1-1 Application of silk in the medical field: (a) Schematic diagram of the preparation of silk hydrogel
scaffold[25]; (b) Application of silk fibroin (SF) and its derivatives in wound dressings[26]; (c) Preparation of

electronic skin[27]; (d) Preparation flow chart of flexible piezoresistive sensor[28]

（3）化妆品领域：蚕茧由丝胶蛋白和丝素蛋白两种主要成分构成，丝胶蛋白因其



安徽工程大学硕士学位论文

3

独特的物理化学特性，在化妆品领域的研发应用持续深化，它可作为化妆品中的优选配

料用于研发皮肤护理及头发护理专用产品[29]。且类型丰富，显著提升了蚕丝的附加值，

促进了社会与经济的显著效益。

（4）环保领域：蚕丝作为一种生物高分子材料，具有出色的吸附能力。如图 1-2，
Pilley S等[30]人用丝素蛋白作为原料制备一种新的吸附剂，用于去除水中的 Solochrome
Black-T（SB-T）染料，其具有 20.08 mg/g的出色吸附能力，可在 60分钟内实现约 98.6%
的去除效率。Godiya C B等[31]人研究了蚕丝蛋白材料对水溶液中重金属离子的吸附。

图 1-2 蚕丝在环保领域的应用：（a）丝素蛋白生物吸附剂对水中染料的去除[30]；（b）丝素蛋白/
聚乙烯亚胺（PEI）复合水凝胶吸附水中重金属离子[31]

Fig.1-2 Application of silk in the field of environmental protection: (a) Removal of dyes in water by silk
fibroin biosorbent[30]; (b) Adsorption of heavy metal ions in water by silk fibroin/polyethyleneimine (PEI)

composite hydrogel[31]

1.2.2 蚕丝的脱胶、漂白

1.2.2.1 蚕丝的脱胶

蚕丝的前处理工艺是功能改性的基础，其核心在于通过精练和漂白去除丝胶及杂

质。脱胶是蚕丝加工的关键环节，若脱胶不彻底，丝胶残留会劣化丝织物的光泽、手感

及白度等性能；同时，脱胶不均匀还会干扰后续染色和整理的均匀性，导致产品质量下

降。因此，脱胶的完整性和均匀性是重要的衡量指标。传统的脱胶方法主要包括水煮沸

法、化学试剂处理法和酶解法（如图 1-3），但这些方法仍存在纤维损伤、高成本低效
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率和环境污染等问题[32, 33]。

图 1-3 传统的蚕丝脱胶示意图[34]

Fig.1-3 Schematic diagram of traditional silk degumming[34]

（1）水煮沸法：Wang等[35]人采用水蒸汽对蚕丝进行进行脱胶处理，并与常规碳酸

钠（Na2CO3）脱胶进行对比，结果表明蒸汽脱胶可导致蛋白质氢键断裂，且脱胶试样的

断裂强度与 Na2CO3处理试样相当，相比于 Na2CO3脱胶工艺，蒸汽脱胶具有更高的能源

效率和更低的加工成本。

（2）化学试剂处理法：Khan M M R等[36]人采用 30%浓度柠檬酸对桑蚕丝纤维进行

脱胶处理，其脱胶率可达到 25%以上，但其上染百分率略有下降。Feng 等[37]人采用

Na2CO3对蚕丝进行脱胶，结果表明 Na2CO3虽然能去除丝胶，但易造成丝素蛋白的损伤，

且脱胶蚕丝易产生灰伤。

（3）酶解法：El-Sayed H等[38]人采用嗜热蛋白酶（TPE）对生丝进行脱胶处理，去

除了纤维外表面的胶粘层且未对纤维固有性能产生负面影响，但所获得的丝胶分子量低

于常规脱胶工艺。Feng等[37]人采用 3 g/L木瓜蛋白酶对蚕丝纤维进行脱胶，丝胶蛋白完

全去除且不会对丝素蛋白造成明显损伤，所获得的丝素蛋白表现出更高的分子量和增强

的拉伸性能。

因此，开发一种新型高效脱胶方法是非常有必要的。低共熔溶剂具有丰富的氢键受

体，可破坏分子间或分子内氢键，赋予其强大的物理溶剂化能力[39]。Farooq等[40]人基于

氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）可有效破坏梧桐树皮（FSB）纤维内的氢键相互作用，使

酚羟基去质子化并裂解不同木质素单元中的β-O-4 键达到有效去除木质素。Deng 等[41]

人利用氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）中的尿素组分破坏丝胶蛋白中的氢键以及氯化胆碱

组分与丝胶蛋白之间形成氢键的双重协同效应，最大限度地减少丝胶和丝素蛋白的损

害，同时，DES可有效地储存丝胶，不产生沉淀和变质。

1.2.2.2 蚕丝的漂白

漂白的主要目的是进一步去除残留色素，提升纤维白度与染色均匀性。蚕丝织物的

漂白剂有氧化漂白和还原漂白两大类，还原漂白主要是利用强还原剂将色素还原为无色
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物质，主要有保险粉（连二亚硫酸钠）、二氧化硫脲，因价格高、污染严重等缺点受到

限制。

氧化漂白主要包括过氧化氢、过碳酸钠、次氯酸钠等。其中，次氯酸钠因其强氧化

性和快速漂白的特点，对蚕丝等蛋白质纤维有破坏作用，导致纤维泛黄和损伤。在使用

双氧水对柞蚕丝绵进行漂白过程中，重金属离子的存在会促进双氧水迅速分解[42]，从而

减弱其漂白效能。张猛等[43]人将氧漂激活剂 Dorelan PO liq应用于柞蚕丝双氧水漂白中，

与传统双氧水漂白工艺相比，对纤维损伤较小。

1.2.3 蚕丝的功能改性

蚕丝纤维具有诸多优良的性能，但蚕丝在长期保存或暴露日光的条件下易黄变和脆

化，蚕丝织物还具有水洗后易折皱的缺陷。蚕丝因自身缺陷而应用受限。现今，为满足

蚕丝在多种应用中的需求，常使用合成功能性整理剂对其进行改性。蚕丝的功能整理技

术涵盖了增重、抗菌、抗皱以及防紫外线等多种技术手段。

1.2.3.1 蚕丝的增重

在蚕丝纤维的加工过程中，脱胶环节至关重要，但易导致纤维质量大幅度下降，损

失率约达 25%。质量损耗不仅造成经济亏损，还损害了蚕丝的本征性能，蚕丝质量的提

高成为了亟待解决的关键问题。目前，蚕丝织物的增重技术[44]涵盖无机盐增重、单宁增

重技术、丝胶蛋白增量处理、丝素蛋白溶液增重和接枝共聚增重工艺等。采用单宁对其

增重处理会导致纤维色泽发生变化，故不适用于浅色蚕丝织物的处理。丝胶固着增重则

需依赖衍生物、三氯化铬、硫酸铝钾、鞣酸等固胶剂来实现增重，但所得产品的环保性

能不佳。相对而言，接枝技术已被广泛用于提升多种聚合物的物理及化学特性。Pavoni
等[45]人采用甲基丙烯酰胺（MAA）对蚕丝素蛋白纤维进行接枝改性，拉曼和红外光谱

分析表明，由于MAA和纤维之间发生了共价键和氢键相互作用，其增重率可达到 2.6%
至 71.4%。此外，利用丝素溶液中的游离氨基等活性基团与蚕丝纤维上的活性基团形成

氢键和盐键，该方法的增重率能达 10%以上，且增重后纤维硬挺度、抗折皱性均有所提

高。程浩南[46]在含有二价铜离子的过氧化氢溶液中，使蚕丝织物与丙烯酸(AA)、甲基丙

烯酸缩水甘油酯(GMA)及其混合物发生接枝共聚反应，接枝后织物折皱回复角由 233°
增至 324°，染色性能、增重率和吸湿性能均显著提高。

1.2.3.2 蚕丝的抗菌改性研究

作为天然蛋白质纤维，由于提供了足够的养分供细菌生长和繁殖，其抗菌性能较低。

丝绸表面繁殖了大量微生物，不仅影响蚕丝的美观，还严重削弱了蚕丝的强度及使用寿

命。

在染整工业中，抗菌剂分为天然和合成两类。天然抗菌剂具有类似天然染料的特性，

主要从植物和动物中提取，矿物来源非常少。壳聚糖广泛存在于动物壳中，其低水溶性

限制了在纤维领域的广泛应用[47]。相较而言，天然植物来源的抗菌剂更为普遍，如茶和

姜黄中含有的酚类物质以及黄芩中含有的类黄酮等，都具有较强的抗菌特性[48, 49]。因此，

由天然植物染料对蚕丝进行上色，能够有效弥补其抑菌性能不足的缺陷。Guo等[50]人采

用葡萄籽原花青素（GSP）对蚕丝进行染色处理，由于 GSP与蚕丝之间的多重相互作用，



安徽工程大学硕士学位论文

6

低分子量的 GSP可以扩散到纤维内部，而高分子量的 GSP会沉积在纤维表面，赋予了

蚕丝持久的抗菌功能，且经水洗后，抗菌能力进一步增加。Borah等[51]人提出一种在甲

醇/水溶剂中利用绿茶提取物染色蚕丝的可持续方法。结果表明，甲醇/水体系中表现出

较高的总多酚、类黄酮和抗氧化活性，其染色织物具有良好的抗菌活性。

合成类抗菌剂可分为有机抗菌剂及无机抗菌剂。有机抗菌剂毒性较大[52]，且对织物

手感及强力性能造成负面影响。而更多研究表明无机纳米材料可以赋予纺织品优良的抗

菌性能。Gao 等[53]人采用紫罗兰素对蚕丝织物进行表面改性以原位合成银纳米颗粒

（SNP），所制备的功能性蚕丝复合材料（FSC），具有有效的协同抗菌作用，对金黄

色葡萄球菌、大肠杆菌和白色念珠菌抑制率分别为 99.98%、99.90%和 99.85%。Xiao等
[54]人使用原子层沉积（ALD）技术在蚕丝织物上均匀沉积 ZnO纳米薄膜，研究结果表

明，经 800 次 ZnO 沉积循环处理的蚕丝织物表现出优异的抗菌性能，对大肠杆菌的抑

菌圈直径高达 15.1±0.9 mm，对金黄色葡萄球菌的抑菌圈直径达到 17.8±0.7 mm。相关实

例如图 1-4所示。

图 1-4 蚕丝的抗菌功能改性相关实例：（a）经紫罗兰素改性原位合成 Ag SNP制备抗菌蚕丝织物[53]；

（b）ZnO纳米薄膜对蚕丝织物进行抗菌改性[54]

Fig.1-4 Examples of antibacterial functional modification of silk: (a) Preparation of antibacterial silk fabric
by in-situ synthesis of Ag SNP modified by violet[53]; (b) Antibacterial modification of silk fabric by ZnO

nanofilms[54]

1.2.3.3 蚕丝的抗皱改性研究

蚕丝织物在日常穿着过程中容易出现折皱，这不仅影响其外观，还降低了使用者的

使用体验。为了改善蚕丝的抗皱性能，研究者们开展了多种改性研究。目前，抗皱改性

常用的方法主要有两类：一类是通过聚合物涂层技术在蚕丝表面形成一层保护膜以有效

减轻皱折的形成；另一类是通过化学交联剂对蚕丝纤维进行处理，增强其内部结构的稳
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定性。研究表明，这些改性方法不仅提高了蚕丝织物的抗皱性能，而且保持了其天然的

透气性和舒适性。

Liu 等[55]人通过三聚氯氰（CNC）和亚氨基二乙酸（IDA）的亲核取代反应制备新

型防皱剂 2，4，6-三氯-1，3，5-三嗪衍生物 1、2和 3，通过利用氯原子和羧基的交联

作用，以及平面刚性均三嗪环的支撑效果，有效实现蚕丝的抗皱处理，整理后的蚕丝织

物具有较好的强度保持率、良好的耐水洗性能和耐皱性。方雨婷等[56]人通过合成双环氧

基封端型聚硅氧烷抗皱剂对蚕丝织物进行抗皱整理，抗皱剂乳化后，其粒径减小，易于

扩散至纤维空隙间，与蚕丝纤维发生更充分的交联反应，整理后蚕丝织物的干折皱回复

角为 285°，湿折皱回复角为 210°，断裂强力保留率约 100%，并具有良好的柔软性及一

定的耐洗性。对于蛋白质纤维，聚羧酸代表了一种在不使用甲醛的情况下增强耐用性的

绿色策略。Jiang 等[57]人采用三种无甲醛交联剂：柠檬酸（CA）、1,2,3,4-丁烷四羧酸

（BTCA）和 2-膦酰基丁烷-1,2,4 -三羧酸(PBTCA)对蚕丝织物进行处理，多元羧酸通过

酯化和酰胺化与蚕丝织物交联，其中 BTCA处理织物显示出最高的增重和折皱回复性，

PBTCA处理的蚕丝织物表现出优异的阻燃性能，对织物的抗皱性及白度指数的影响最

小。相关实例如图 1-5所示。

图 1-5 蚕丝的抗皱功能改性相关实例：（a）2，4，6-三氯-1，3，5-三嗪衍生物 1、2和 3新型抗皱

剂的合成[55]；（b）聚羧酸与蚕丝织物交联反应的过程[57]

Fig.1-5 Examples of anti-wrinkle functional modification of silk: (a) Synthesis of
2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine derivatives 1,2 and 3 new anti-wrinkle agents[55]; (b) The process of

crosslinking reaction between polycarboxylic acid and silk fabric[57]

1.2.3.4 蚕丝的抗紫外改性研究

衣物具有显著阻挡紫外线的作用，能有效保护皮肤免受损伤。在常见的纤维材料中，

亚麻及涤纶织物因其较强的紫外线防护性能备受青睐。蚕丝织物多用于夏季服装面料，

由于质地较为轻薄，紫外线透过率相对较高，易造成蚕丝织物泛黄和强力损伤[58]。因此，

对蚕丝织物进行抗紫外改性显得尤为关键。目前，紫外防护整理剂主要分为两类：一类

是以苯甲酮类化合物为典型代表的紫外线吸收剂；另一类是以氧化锌、二氧化钛等金属
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氧化物为代表的紫外线阻断剂，利用其高折射率特性，有效将紫外线屏蔽在织物之外[59]。

上述两类整理剂通常采用浸轧法施加于织物上，但存在耐洗性能不佳的缺陷。

而研究结果显示，天然植物来源染料可为蚕丝织物提供优异的 UV保护。齐迪等[60]

人成功以儿茶素作为配体，与亚铁离子进行络合反应，制备铁络合儿茶素植物染料

（C-Fe），并对蚕丝织物进行染色，其防紫外线性能明显提升，UPF值高达 72。Xu等
[61]人利用单因素实验和正交实验优化桑葚花青素的提取工艺，进一步采用桑葚花青素用

于蚕丝织物的直接染色，研究结果表明，未染色蚕丝织物的 UPF值为 38.23，染色后织

物的紫外线防护性能提升，织物的紫外线透射率较低，UPF值大于 50，达到了“紫外线

防护产品”的标准。贾艳梅等[62]人采用柞树落叶为材料制备天然染料用于柞蚕丝的染色，

柞叶染料分子中含有发色团苯环及活性基团-OH，通过氢键与纤维的极性基团紧密结合，

同时可以通过疏水基团与蛋白质纤维的苯环发生疏水缔合作用[63]，从而具有良好的染色

牢度及良好的紫外线防护性能，UPF值达到 40以上。因此，采用天然紫外吸收剂来增

强蚕丝的抗紫外性能，既环保又高效。此外，由于其特有的物理化学特性，无机纳米材

料在紫外线保护领域被广泛应用，具有吸收和散射紫外线的双重效果。Cai等[64]人通过

缩合反应、静电作用和氢键作用，将氨基修饰的纳米 SiO2（SiO2-NH2）接枝到蚕丝织物

表面，改性织物的抗紫外系数可达 60，经过 20次洗涤，UPF值仍能保持在 45左右。

Cai等[65]人通过利用家蚕体内吸收二氧化钛（TiO2）纳米颗粒直接生产内在修饰改性蚕

丝，由于 TiO2与丝素蛋白分子之间的相互作用，TiO2纳米粒子限制了丝素蛋白由无规

卷曲及α-螺旋向β-折叠的构象变化，改性蚕丝的结晶度较低，断裂强度和断裂伸长率可

分别提高到 548±33 MPa和 16.7±0.8%，且 TiO2-1%改性蚕丝的抗紫外线性能也得到了很

好的改善，在紫外线下暴露 3小时后，断裂强度仅下降 15.9%。

图 1-6 蚕丝的抗紫外功能改性相关实例：（a）氨基修饰的纳米 SiO2改性蚕丝织物[64]；（b）体内吸
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收 TiO2纳米颗粒改性蚕丝[65]

Fig.1-6 Examples of anti-ultraviolet functional modification of silk: (a) amino-modified nano-SiO2
modified silk fabric[64]; (b) In vivo absorption of TiO2 nanoparticles modified silk[65]

1.3 低共熔溶剂及其在纤维加工领域的应用

1.3.1 低共熔溶剂概述

低共熔溶剂（Deep Eutectic Solvents, DES）作为一种新兴的绿色溶剂类型，有望替

代传统的有机溶剂和离子液体，具有更好的环保特性、低毒性、较高的稳定性和良好的

溶解能力。

1.3.1.1 低共熔溶剂的组成与分类

DES是由两种或多种固体混合形成的液相完全互溶的溶液，在一定组成条件下，形

成的 DES 具有最低熔点，是由氢键供体（hydrogen bond donor，HBD）和氢键受体

（hydrogen bond acceptor，HBA）通过相互间作用力结合而成的双组分或多组分低共熔

溶剂，HBD包括酰胺、硫脲、酸、醇以及胺类化合物等；HBA包括季铵盐、季膦盐、

双阳离子盐和分子咪唑等物质，其具有与离子液体相类似的溶解特性[66, 67]。

图 1-7 DES的类型[68]

Fig.1-7 Types of deep eutectic solvents[68]

DES拥有和离子液体相类似的溶解特性，目前已有用于萃取分离、材料表面改性、

纳米材料制备以及催化等方面的报道，与 ILs相比，DES廉价、可生物降解、低毒性，

DES 是几乎符合绿色溶剂标准的溶剂[69]，如安全无毒、不挥发性、热稳定性、可持续

性、生物降解性和低成本，现已应用在萃取分离、材料表面改性、纳米材料合成以及催

化等多个领域。

（1）复合及纳米材料合成领域；

（2）有机合成领域；

（3）气体吸收及催化萃取领域；

（4）电化学领域：DES作为电解液方面的研究；

（5）药物缓释领域：如利多卡因等药物缓释。
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1.3.2 低共熔溶剂的性质与应用

1.3.2.1 低共熔溶剂的性质

DES是由特定比例的氢键受体和氢键供体通过组合形成的双元或多元溶剂系统，具

有低熔点、可生物降解、易制备、高度的结构可设计性以及优异的溶解性等独特的物理

化学性质[70]。其中，基于胆碱类的 DES是最常见的类型之一，它是由特定化学计量比

的胆碱盐（如氯化胆碱）和配位化合物（如金属盐、金属盐水合物或其它氢键供体等）

组合而成的低共熔混合体系[71]，种类丰富（常见 DES的成分与结构如图 1-8所示：常见

胆碱类 DES的氢键供体如图 1-9所示）。

图 1-8 DES的成分与结构
Fig.1-8 Composition and structure of DES
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图 1-9 常见的胆碱类 DES的氢键供体
Fig.1-9 Hydrogen bond donors of common choline DES

（1）凝固点（Tt）：DES的凝固点（Tt）一般位于-38℃到 150℃的区间内，且随

着氢键作用的加强，DES的凝固温度通常会下降。

（2）溶解性：溶解性能卓越，能够溶解多种物质，涵盖金属氧化物等无机物以及

难溶于水的有机化合物。

（3）粘度：一般介于 10 至 1000 Pa·s之间，受到组分结构、混合比例及温度等多

重因素的共同作用，通常粘度较高。

（4）导电性：具有优良的导电性能，其电导率普遍在 0.1～10 mS·cm－1之间，其数

值受 DES的成分及温度因素的共同影响，一般而言，温度上升，导电性能随之增强。

1.3.2.1 低共熔溶剂的应用

传统有机溶剂如甲苯、二氯甲烷等虽然具有良好的溶解能力和反应介质特性，但它

们往往具有毒性、刺激性气味，并且容易挥发，对环境造成严重污染。长期使用这些溶

剂不仅增加了操作人员的健康风险，还对生态环境造成了不可忽视的损害。因此，迫切

需要一种更环保、更安全的替代方案。
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低共熔溶剂，尤其是基于胆碱类的 DES，展现出显著的优势。这类绿色溶剂的制备

简单、成本低廉，在合成过程中不会产生有害副产品，并且具有良好的生物降解性和生

物相容性。它们不仅可以作为反应介质、溶剂、吸附剂、助剂和改性材料，还能有效减

少化学污染，促进可持续发展。因此，人们对加快这些绿色溶剂在不同领域中的发展和

应用有着巨大的需求，以实现更加环保和健康的生产方式。

（1）萃取分离领域：DES作为新型、高效的绿色萃取溶剂可以从多种样品中提取

和分离不同的目标化合物。其中，氯化胆碱作为 HBA形成的 DES已被证明是提取类黄

酮和多酚的有效溶剂[72, 73]。Cegledi等[74]人利用氯化胆碱/甘油（ChCl/Gly）DES与超声

微波辅助协同作用从香蕉皮中分离羟基肉桂酸（HCA）和类黄酮，并与 30%乙醇提取工

艺进行对比，结果表明 ChCl/Gly DES具有优异的溶解性，DES中 HCA的含量为 180.80
至 765.92 mg/100 g，黄酮含量为 96.70至 531.08 mg/100 g，相比于乙醇提取物中含量大

大提升，且 DES中酚类化合物的含量高出 7倍，实现了 DES对类黄酮、多酚化合物的

高效萃取分离。Hikmawanti等[75]人利用单因素实验法，采用 17种不同的 DES来提取阔

苞菊（Pluchea indica leaves）中的多酚类抗氧化成分。研究结果表明，ChCl/Urea在提取

阔苞菊中的酚类化合物和类黄酮方面表现尤为出色。与 50%乙醇作为溶剂的提取效果相

比，所提取的总酚和类黄酮含量分别增加了 1.2倍和 3.1倍。

（2）生物质领域：DES可以有效地溶解和转化生物质中的活性成分，使废弃物转

变为具有经济价值的产品。Meraj等[76]人采用氯化胆碱/乳酸（ChCl/LA）对红麻纤维进

行预处理，然后通过酸水解进一步得到微晶纤维素（MCC），研究结果表明，该预处理

工艺有效去除了红麻纤维中大部分的木质素和半纤维素，显著提高了纤维素的纯度。所

提取的微晶纤维素具有广泛的应用潜力，可用于开发适于食品包装、造纸、生物医学和

制药等领域的各种高性能纤维素材料。Yadav 等[77]人通过微波辅助氯化胆碱/柠檬酸

（ChCl/CA）对废弃可可豆荚壳（CPH）进行预处理，在此过程中，固体成分的组成发

生了显著变化，表现出协同作用，有效去除了 67.3%的木聚糖，所得到的低聚木糖（XOS）
产率为 52%。Fu 等[78]人通过甜菜碱/甘油 DES与氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）DES协同

作用于玉米秸秆，对其进行预处理，研究结果表明，DES混合物改变了表面结构，提高

了纤维素酶的可及性，并且葡聚糖和木聚糖的消化率分别达到了 89.51%和 75.43%，将

处理后的玉米秸秆用于乙醇发酵，产量可达到 73.35%。

（3）材料合成改性领域：DES在材料合成与改性中展现出独特的优势，凭借其优

良的溶解性和可调节性，为提高材料性能和推动新型材料的开发开辟了新的方向。Xiao
等[79]人提出一种基于 ChCl/OADES对糯玉米淀粉（WMS）进行处理以制备淀粉纳米片

（SNPs）的“自上而下”方法，结果表明，经 2 h处理后，WMS的相对结晶度从 28.7%
逐渐下降到 25.2%，结晶层的厚度从 6.38 nm减小到 5.57 nm。Luo等[80]人通过碱性氯化

胆碱/乙醇胺（ChCl/ETA）DES对玉米芯碱木质素进行溶解，成功制备了具有良好分散

性和稳定性的木质素纳米颗粒（LNPs），将 LNPs掺入可生物降解的聚乙烯醇（PVA）
基体中，所制备的纳米复合膜展现出优异的性能，其拉伸强度达到 82.5 MPa，断裂应变

达到 103.3%，同时具备优异的紫外线阻隔性和强疏水性。Wei等[81]人利用氯化胆碱/乙
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二醇（ChCl/EG）DES 作为反应介质，通过席夫碱缩合反应，在 SiO2表面原位生成由

TAPT 和 DHTA 共价缩合形成的共价有机框架（COF），并通过巯基-烯基反应在

COF@SiO2表面修饰了聚丙烯酸（PAA）。结果表明，所制备的 PAA/COF@SiO2复合材

料展现出比现有 COF@SiO2材料更为优越的性能和稳定性。

（4）电化学应用领域：随着对可持续能源的需求持续增长，DES已被证明是 CO2

捕获和电化学转化的更经济、更环保的替代品。Tong等[82]人通过在 ChCl/EG DES中加

入水、PC（碳酸丙烯酯）、SL（环丁砜）三种稀释剂以制备用于电化学还原 CO2的混

合电解质，结果表明，两种极性非质子溶剂 PC和 SL展现出比水更明显的增强效果，

随着 PC和 SL的加入，Ag阴极的电流密度分别从 1.7增加到 8.0和 5.3 mA/cm2,且 FEco

值均超过 90%。Aschemacher等[83]人采用百里酚/乳酸（TLa）低共熔溶剂作为脱羧多壁

碳纳米管（MWCNTc）的分散剂，并将其应用于玻璃碳纤维电极（GCE）的改性，以构

建电化学传感器。研究结果表明，使用微分脉冲伏安法（DPV）能够在 0.004-0.1 U mL-1

的范围内检测α-葡萄糖苷酶，检测限为 0.0013 U mL-1，显著优于大多数现有方法。Li
等[84]人将 N-甲基乙酰胺和双（三氟甲基磺酰）酰亚胺锂（LiTFSI）合成 DES，并与

SSH-PEPEA凝胶剂组合制备一种快速自修复凝胶聚合物电解质（DSP），能够在 30 min
内自动平滑其表面裂纹，且表现出不燃性（自熄时间 SET=4 s/g）、高离子电导率（1.1×10-3

S/cm）和宽电化学电压（4.5 V vs Li/Li+），具有良好的热稳定性和阻燃性。

（5）催化领域：DES的独特性质不仅为催化反应提供了更高的反应速度和选择性，

还在生物催化、环氧化反应和多相催化等领域展现出广泛的应用潜力。Zhou 等[85]人对

碳酸酐酶（CA）在甜菜碱/甘油（Bet/Gly）DES的缓冲液中的相对活性进行研究，结果

表明 55%Bet/Gly DES更适合作为 CA的反应介质，当 CA在低于 60℃的温度下处理 12
h，仍恢复了约 96%的活性。Noro等[86]人选用了 3种不同 DES：DES1（ChCl/Urea）、

DES2（ChCl/Gly）、DES3（四丁基溴化铵/咪唑），以及 3种脂肪酶（米曲霉 LAO，念

珠菌 LCR和猪胰腺 LPP），作为合成糖脂肪酸酯（SFAE）的反应介质，研究结果表明，

LAO或 LCR与 DES3的组合能够有效生产月桂酸葡萄糖，而 LCR和 LPP与 DES1的组

合效果更佳，经 48 h反应后，葡萄糖乙酸酯的产量超过 80%。此外，DES2与 LPP的组

合在反应 24 h 后产物产量达到 98%。Shaabani等[87]人利用 Ugi-4CR方法在氧化石墨烯

（GO）表面修饰甲酰胺配体，并与铜纳米粒子（Cu NPs）配位合成了具有高亲和性的

新型纳米催化剂（Cu NP-carboxamide-f-GO），然后进一步在表面合成 Fe3O4纳米颗粒

（Fe3O4 NPs）以制备出 Cu NP羧酰胺-f-GO@Fe3O4纳米复合材料。将 ChCl/Gly DES作

为 CAN交叉偶联 ULLmann反应溶剂，结果表明，纳米催化剂与 DES产生了协同效应，

提高了偶联反应效率，且该催化体系能在较短的反应时间内实现 N-杂环化合物和苯胺

衍生物的 N-芳基化反应。

1.3.3 低共熔溶剂在纤维加工领域中的研究进展

传统的纤维加工过程中面临着诸多挑战，其中包括蚕丝纤维的预处理对其物理性能

的提升、聚酯织物的疏水性对其功能改性的影响以及功能性纤维织物的制备。在纤维处

理过程中通常需要使用大量的有机溶剂，导致大量有害物质进入空气、水和土壤，引发
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了严重的生态和环境问题。使用环保或无害的化学物质是目前解决纺织工业这些污染问

题的最佳解决方案。因此，寻找可持续、环保的替代材料显得尤为重要。

低共熔溶剂作为一种新型绿色溶剂，具有简单、廉价的制备过程，并且在合成中不

会产生有害副产品，具备良好的生物相容性和生物降解性。它们能够有效溶解纤维素，

促进纤维的改性和功能化，进而提高纺织品的性能和应用潜力。因此，推动低共熔溶剂

在纤维加工中的应用，不仅符合绿色制造的趋势，也能有效解决纺织行业面临的环境挑

战。

（1）蚕丝纤维的预处理：蚕丝纤维的预处理是一个重要的工艺步骤，旨在提高蚕

丝的质量和加工性能，有助于后续的染色、整理。Bucciarelli等[88]人将蚕丝纤维浸泡在

含有 0.1-0.5%Na2CO3溶液中，可完全去除纤维表面的丝胶蛋白，然而，这种方法不仅耗

水耗能，且会破坏蚕丝纤维的物理结构及机械性能。Wang等[89]人提出一种从蚕茧中自

脱胶的新策略，成功创制了含胰蛋白酶原蛋白的基因工程自脱胶茧，其蚕丝中胰蛋白酶

原蛋白含量为 47.14±0.90 mg/g，在水或 1 mM Tris-HCl缓冲液（pH = 8.0）中除去自脱

胶茧中的蚕丝蛋白，与碱脱胶相比，自脱胶丝素具有更好的洁净度和更好的力学性能。

相关实例如图 1-10所示。

图 1-10 蚕丝纤维预处理的相关实例：（a）Na2CO3溶液用于蚕丝纤维脱胶[88]；（b）蚕茧自脱胶新

策略[89]

Fig.1-10 Examples of silk fiber pretreatment: (a)Na2CO3 solution for silk fiber degumming[88]；(b)A new
strategy for cocoon self-degumming[89]

（2）聚酯纤维的表面改性：采用先进的表面改性技术，纤维材料不仅能提升其基

础性能，还能提供更广泛的应用可能性。Ying等[12, 90]人通过 ChCl/OA DES体系对聚乳
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酸（PLA）纤维的物理蚀刻和化学改性的协同作用，使 PLA纤维的表面粗糙度和化学活

性显著提高，实现了由疏水变为亲水的转变，从而赋予其优异的低温染色性能。组成

DES的氢键供体和氢键受体可以催化和醇化 PET等聚酯材料的表面，诱导其化学结构

和微观形态发生变化，从而达成纤维表面结构重构及亲疏水特性的精准调控。经

ChCl/OA DES改性处理的 PET织物表面的元素分布、微观形貌均发生改变，纤维表面

粗糙度增加，织物极性增强，由疏水转变为亲水，PET织物的芯吸性能大幅提升。Zhou
等[91]人采用氢氧化钠（NaOH）与 ChCl/OA DES相结合的可控表面活化方法对 PET织

物进行预处理，纤维表面的羟基（-OH）和羧基（-COOH）增多，纤维表面的粗糙度增

加，后利用柠檬酸（CA）与表没食子儿茶素没食子酸酯（EGCG）改性处理后的 PET
织物，结果表明，经改性后，回潮率（MR）由 0.41%增加到 0.64%，织物由疏水表面变

为亲水表面，且热稳定性略有提高。相关实例如图 1-11所示。

图 1-11 聚酯纤维 DES 亲水改性实例：（a）ChCl/OA对 PLA亲水改性[12]；（b）NaOH与 ChCl/OA
对 PET进行改性[91]

Fig.1-11 Examples of hydrophilic modification of polyester fiber DES: (a)Hydrophilic modification of PLA
by ChCl/OA[12]；(b)Modification of PET by NaOH and ChCl/OA[91]

（3）功能性织物的制备：随着科技的不断发展，人们对纺织品的需求日益增长，

在传统纺织品的基本性能上，逐步实现抗菌、防紫外、阻燃、透气保暖等多元化功能，

极大地丰富了功能纺织品的种类，也为纺织品在医疗、户外、运动等多个领域的广泛应

用奠定了坚实基础。Chen等[92]人采用 ZnO纳米晶体在棉织物表面原位生成和沉积的方

法，在 ZnO纳米棒（NRs）涂层棉织物（ZNRC）的单侧喷涂聚二甲基硅氧烷（PDMS），
所制备的棉织物在厚度上可实现润湿性梯度，在户外展现出良好的反射冷却效果，具有
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优异的抗菌性能。Gao等[93]人通过将聚吡咯-银/氯化银（PPy-Ag/AgCl）纳米复合材料原

位嵌入棉织物，以增强光吸收和光热性能，促进织物光生载流子的产生和分离，所制备

的多功能织物具有良好的抗菌活性，且展现出显著的太阳能蒸发率（1.73 kg m−2 h−1），

可用于淡水生产，并对罗丹明 B（RhB）、亚甲基蓝（MB）和甲基橙（MO）的降解率

可达到 95.2%、89.1%和 91.1%，具有优异的光催化降解性能。Yu等[94]人采用原儿茶醛

对蚕丝织物进行改性，制备了一种新型席夫碱结构的蚕丝织物（CAT@Silk），后将其

浸渍于 Fe3+溶液中，得到了多功能蚕丝织物（CAT@Fe@Silk），极限氧指数由 23.3%提

高到 35.1%，经 20次水洗后仍保持在 32.4%，具有优异的阻燃耐久性，且紫外线防护系

数可达到 67.74，具有良好的抗紫外线和抗菌性能。He等[95]人以蚕丝纤维为载体，壳聚

糖为活性成分，以 3-羧基苯基硼酸（3-CPBA）为固色剂，3-（2，3-环氧丙基氧）丙基

硅烷（GPTMS）为偶联剂，采用浸轧和真空冷冻干燥技术制备复合织物用于负载木犀

草素，所制备的壳聚糖-水凝胶蚕丝复合织物表现出更好的紫外线防护、机械强度和对

木犀草素的吸附能力，有望成为医用和保健纺织品中药物缓释材料。但目前大多数的功

能性整理会改变纺织材料的机械性能和表面性能，从而影响织物触感与应用，并且工艺

繁杂，不利于产业化，所以目前需要新型的绿色环保工艺赋予织物功能化。

Xu等[96]人采用ChCl/OADES体系刻蚀棉纤维表面，增加棉纤维表面可接枝的基团，

使得疏水功能性物质较为牢固地接枝在织物表面，从而制得耐久性超疏水棉织物。Yang
等[97]人采用 ChCl/OA DES体系刻蚀蚕丝纤维表面，增加纤维的表面粗糙度，将丝胶修

饰的MXene对蚕丝织物进行涂层，实现了 SSMXene和纤维之间的牢固界面结合，所制

备的M-silk不仅表现出理想的双重热管理性能（主动电加热和被动辐射加热性能），而

且具有优异的透气性、耐久性和阻燃性。Li等[98]人提出一种由氯化胆碱和α-硫辛酸组成

的新型可聚合动态 DES，通过环状二硫键的热引发开环聚合（ROP）和多重动态相互作

用（二硫键、氢键和配位键），开发并探索了具有良好综合性能的多功能离子凝胶作为

潜在的柔性导体。

图 1-12 DES功能改性织物的相关实例：（a）ChCl/OA刻蚀制备超疏水棉织物[96]；（b）ChCl/OA刻

蚀蚕丝制备 SSMXene涂层织物[97]；（c）新型开发 DES制备柔性导体[98]

Fig.1-12 Related examples of DES functional modified fabrics: (a) ChCl/OA etching to prepare
superhydrophobic cotton fabrics[96]; (b) ChCl/OA etching silk to prepare SSMXene coated fabric[97]; (c)

New development of DES to prepare flexible conductors[98]
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1.4 本论文研究目的、内容及创新点

1.4.1 本论文的研究目的

随着人们对可持续发展和生态友好材料的关注不断加深，蚕丝的前处理及功能改性

研究也逐渐受到重视。蚕丝作为一种天然蛋白质纤维，具有优良的生物相容性和舒适性，

但其传统加工方法往往依赖于大量化学品，不仅增加了生产成本，还对环境造成了污染。

随着“碳达峰、碳中和”理念的持续深化，积极探寻更加环保的途径以改善蚕丝的亲水

性能及进行功能性改性研究具有重大的现实意义和应用价值。因此，在温和条件下研发

新型的蚕丝前处理及功能改性技术，不仅可以解决传统加工方法中存在的诸多问题，还

能推动蚕丝材料及其功能性衍生产品的可持续发展。

为此，通过本论文的研究将实现以下三个目标：

（1）探究氯化胆碱类 DES脱胶蚕丝纤维的作用机理与处理的影响因素，通过从温

度和时间等工艺参数出发，筛选出最为合适的 ChCl/OA·2H2O DES 对蚕丝纤维进行处

理，相比尿素、碳酸钠脱胶工艺，脱胶时间缩短，所制备的脱胶蚕丝纤维受损程度降低。

（2）探究 DES对天然色素染料的提取及其对蚕丝染色性能的影响，并对染色前后

蚕丝织物的染色效果及抗紫外、抗菌等性能进行研究。

（3）采用 DES预处理与 1,2,3,4-丁烷四羧酸（BTCA）协同技术，根据 DES对蚕丝

纤维的溶胀及刻蚀作用，通过浸渍法赋予蚕丝纤维织物功能性，进一步拓展蚕丝纤维的

应用领域。

1.4.2 本论文的研究内容

为实现上述研究目标，本论文将开展以下三个方面的研究工作，具体研究内容为：

（1）以常用的氯化胆碱（ChCl）作为氢键受体，以草酸二水合物、草酸、乙二醇、

尿素为氢键供体制备 DES，根据文献报道的方法，在加热搅拌的条件下分别制备了氯化

胆碱/乙二醇（ChCl/EG）、氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）、氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）、

氯化胆碱/草酸二水合物（ChCl/OA·2H2O）四种 DESs；采用 pH、黏度测试等对合成 DESs
进行测试分析，为下一步处理作用机制的研究提供工作基础。合成的 DESs在相同条件

下对蚕丝纤维进行脱胶处理，并与常规溶剂尿素、Na2CO3脱胶蚕丝作对比分析，对比

研究 DES脱胶前后蚕丝纤维的微观形貌、化学及聚集态结构和力学性能，探究 DES作

用蚕丝纤维的调控规律，阐明 DES对蚕丝纤维脱胶的作用机制。

（2）低共熔溶剂体系用于天然色素的提取及其对蚕丝的染色性能：选用板栗壳色

素，分别采用不同特征的 DESs对其在相同条件下进行溶解处理，遴选合适的 DES体系

溶剂处理天然色素，探究 DES溶解对色素化学结构、光谱特征的影响：改变溶解的温

度、时间等工艺参数，研究 DES 处理天然色素的调控规律，探明工作机制，并采用高

效稳定性色素染液对蚕丝进行染色，探究 DES处理对蚕丝染色性能的影响，通过 K/S、
匀染性等因素对染色性能进行表征，并对染色蚕丝的抗紫外、抗菌等性能进行研究分析。

（3）低共熔溶剂预处理协同 BTCA用于蚕丝的抗皱整理：采用 DES对蚕丝纤维表

面进行刻蚀，增加纤维表面基团的裸露，通过含有功能性材料的复合液采用浸渍法赋予

蚕丝织物功能性。采用 SEM、FTIR、XPS、功能性测试对比研究处理前后蚕丝织物的
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微观形貌、化学结构以及功能化赋予情况，系统阐述 DES协同 BTCA 作用蚕丝的内在

机制。

1.4.3 本论文的创新点

通过上述三项内容的研究，本论文具有以下三个创新点：

（1）针对传统尿素、碳酸钠脱胶效率低及纤维损伤大等问题，首次设计并优化了

基于氯化胆碱/草酸二水合物（ChCl/OA·2H2O）的 DES 体系，该体系在 90℃、80 min
的温和条件下即可实现 24.5%的脱胶率，且白度提升至 60.1%。研究表明，DES体系不

仅显著缩短了脱胶时间，还通过其独特的膨润和溶解特性，有效降低了丝素纤维的损伤

程度，同时提高了脱胶均匀性，为后续功能化改性奠定了良好基础。

（2）本研究创新性地采用 ChCl/Urea DES体系实现了板栗壳色素的高效提取和蚕

丝织物的生态染色。研究发现，该 DES体系不仅具有比乙醇更高的色素萃取率和更好

的稳定性，还能通过其对蚕丝纤维的溶胀和表面改性作用，显著提升色素溶液与纤维的

亲和力。染色过程中，色素分子可深入纤维内部无定形区，与纤维基体形成紧密结合，

赋予染色织物优异的耐水洗性能。此外，首次揭示板栗壳色素-DES 协同赋予蚕丝多重

功能：优异的抗菌性能，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率高达 97%以上，同时显

著提升了织物的紫外线防护性能，突破了传统染色工艺功能单一的限制，为生态多功能

纺织品开发提供了新思路。

（3）基于蚕丝纤维在 DES中的刻蚀效果，将 ChCl/OA DES预处理与 BTCA 整理

相结合，实现了蚕丝纤维的表面重构和性能优化。经 DES改性后，蚕丝纤维表面比表

面积增加，表面反应位点增多，在此基础上，BTCA进一步对蚕丝进行功能整理，与纤

维表面的羟基发生酯化反应，形成了均匀的交联网络，提高了蚕丝织物的抗折皱性能。

该功能改性技术研究成果不仅为高性能蚕丝纤维的改性制备提供新思路，而且在拓展其

应用领域、提升其附加值方面具有重要意义。
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第 2章 低共熔溶剂体系下蚕丝前处理工艺及其作用机制

2.1 引言

为解决蚕丝使用过程中丝胶造成质量差、成品舒适性差等问题，而前处理的主要目

标是脱除蚕丝中胶质与杂质，进而提升其白度和光泽。目前，关于蚕丝脱胶工艺的研究

报道已相当丰富，但仍存在造成丝素损伤、脱胶废液中丝胶蛋白难以回收、脱胶成本增

加等问题。而 DES作为一种新型的环保溶剂，在材料表面改性、原纤剥离提取等领域

应用广泛。

为此，本章设计合成了四种不同酸碱性的 DES用于对蚕丝的脱胶，挑选出最佳 DES
处理体系，并进一步优化最佳处理浴比、温度及时间。系统探究了 DES脱胶处理对蚕

丝性能的影响规律，通过微观形貌、红外光谱、X射线衍射等测试对原蚕丝及脱胶蚕丝

的结构特征进行了详细对比；同时从处理蚕丝的白度及光泽度 2个方面考察了低共熔溶

剂的添加对双氧水漂白的影响。

2.2 实验部分

2.2.1 实验材料及化学试剂

实验材料：蚕丝绵片，由安徽六安丝缘蚕丝被有限公司提供。本章实验所涉及的化

学试剂见表 2-1所示：

表 2-1 实验主要的化学试剂
Table2-1 Main chemical reagents in the experiment

2.2.2 实验主要设备

本章实验所用的主要设备见表 2-2所示。

表 2-2 实验设备
Table2-2 Experimental equipment
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表 2-2 实验设备
Table2-2 Experimental equipment

2.2.3 低共熔溶剂的制备

具体制备流程：以氯化胆碱为氢键受体，分别以草酸二水合物、草酸、乙二醇、尿

素为氢键供体，首先按照各自的摩尔比加入密闭反应瓶中，置于恒温磁力搅拌器中，在

90℃下搅拌至澄清透明，制得 4种不同酸碱性的胆碱类 DES，分别记为氯化胆碱/乙二

醇（DES-1）、氯化胆碱/尿素（DES-2）、氯化胆碱/草酸（DES-3）、氯化胆碱/草酸二

水合物（DES-4）。

2.2.4 低共熔溶剂对蚕丝的脱胶工艺参数优化

精确称取 2 g 蚕丝，在 90℃条件下浸渍于预先合成的 DES中 1 h，蚕丝与 DES的

质量比为 1:50，后将处理时间以及温度作为自变量，结合测试筛选出最佳实验参数，用

去离子水洗涤样品并烘干至恒重；为对比常规溶剂对蚕丝脱胶处理的影响规律，实验分

别采用尿素、Na2CO3对蚕丝进行处理，脱胶后采用相同方法水洗，烘干，待测试。

2.2.5 低共熔溶剂对蚕丝的辅助漂白

在上述基础上，为进一步研究低共熔溶剂辅助蚕丝漂白的效果，实验采用质量浓度

为 5 g/L双氧水对脱胶蚕丝进行漂白处理，后用相同方法水洗，烘干，待测试。

2.2.6 测试与表征

2.2.6.1 脱胶率

以烘干称重法表征其脱胶率，将蚕丝绵片及脱胶处理后的蚕丝置于烘箱中，烘干至

恒重，而后用电子天平分别称其质量并计算脱胶率，如式（2-1）：

%100
0

10 



m

mmP (2-1)

式中：P 为脱胶率，%；m0为脱胶前干重，g；m1为脱胶后干重，g。
2.2.6.2 白度值

利用 LB-48B型荧光白度仪对蚕丝绵片、脱胶蚕丝及脱胶后漂白蚕丝进行蓝光白度

（R457）测试，将蚕丝纤维样品均匀铺展，确保厚度一致，每个样品至少选取 5个测量

点，取平均值；并计算样品某一个位置白度值的标准偏差，用于评价脱胶的均匀性。

2.2.6.3 光泽度

利用 Datacolor 650型测色配色仪对蚕丝绵片、脱胶蚕丝及脱胶后漂白蚕丝的反射率

进行测试。测试光学参数设定为 D65光源，10°视角，波长范围为 400~700 nm，采样孔

径 9 mm，测试 5次，取平均值。

2.2.6.4 微观形貌测试

利用超景深显微系统对蚕丝的微观形貌进行表征，观察并拍摄蚕丝的微观形貌结
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构。具体操作如下：将蚕丝样品置于载玻片上，调整物距，采用同轴侧射照明方式记录

形貌特征。

2.2.6.5 傅里叶变换红外光谱测试

采用红外光谱分析仪，在 ATR模式下对脱胶前后蚕丝的化学结构进行测试，设置

分辨率为 4 cm-1，扫描次数为 20次，波数范围为 4000~400 cm-1。

2.2.6.6 X-射线衍射测试

采用 D8 ADVANCE X-射线衍射仪，对脱胶前后蚕丝的结晶结构进行测试，选用

Cukα靶（λ=0.154 nm），设置测试电压和电流分别为 40 kV和 30 mA，衍射扫描范围 2θ
为 5°~50°，扫描步长 0.02°/s，扫描速度 2°/min。
2.2.6.7 力学性能测试

按照 GB/T 3923.1-2013《纺织品织物拉伸性能第 1部分：断裂强力和断裂伸长率的

测定（条样法）》，精确称取 0.005 g DES-4脱胶蚕丝及 Na2CO3脱胶蚕丝样品，将样品

梳理成长度为 60 mm的纤维集合体，在 YG (B) 001A 电子单纤维强力机上进行测试，

设置夹距为 50 mm，拉伸速度为 500 mm/min，预张力为 0.5 cN/tex。每组样品均测试 5
次，取平均值。

2.3 结果与讨论

2.3.1 不同 DES对蚕丝脱胶性能的影响规律

按照 2.2.3的方法制备出胆碱类 DES，其基础性质如表 2-3所示：

表 2-3 胆碱类 DES 的制备及基本性质
Table2-3 Preparation and basic properties of cholinergic DES

实验合成的 DES均为澄清透明溶液，密闭存放 24 h，DES透明度不变化，表观粘

度不降低，表明 DES具有较好的稳定性。所制备的 DES的 pH值均与文献报道相一致。

为选取最适宜脱胶蚕丝的 DES体系，采用不同酸碱性胆碱类 DES对蚕丝脱胶处理

的对比实验，根据最为快速、便捷的光泽度判断蚕丝脱胶效果，进行光泽度测试选择最

合适的 DES体系与处理条件。
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图 2-1 不同酸碱性 DES 脱胶蚕丝的反射率曲线：（a）DES 相同处理条件下脱胶蚕丝；（b）不同时

间条件下酸性 DES处理蚕丝
Fig.2-1 Reflectance curves of different acid-base DES degummed silk : (a) Degummed silk under the same

treatment conditions of DES；(b) Degummed silk under different time conditions of acid DES
结果如图 2-1（a）所示，在相同的处理条件下，酸性体系的 ChCl/OA、ChCl/OA·2H2O

脱胶蚕丝的反射率有所提升，而中性体系的 ChCl/EG和碱性体系的 ChCl/Urea对蚕丝的

脱胶效果较差。同时，实验针对不同时间条件下酸性体系 DES对蚕丝在相同温度、浴

比条件下进行处理，如图 2-1（b）所示，ChCl/OA·2H2O DES在 80 min条件下脱胶蚕丝

的效果最为明显。

进一步优化处理条件，如图 2-2（a）、2-2（b）所示，ChCl/OA·2H2O DES在 90℃、

浴比为 1:50条件下处理蚕丝 80 min后即可达到该体系较为合适的处理条件。

图 2-2 ChCl/OA·2H2O处理蚕丝的反射率曲线：（a）不同温度处理蚕丝；（b）不同浴比处理蚕丝

Fig.2-2 Reflectance curves of silk treated by ChCl/OA·2H2O: (a) silk treated at different temperatures；(b)
silk treated at different bath ratios

2.3.2 不同脱胶工艺下蚕丝性能对比分析

在最优处理条件下，采用四种不同低共熔溶剂对蚕丝进行脱胶，测试了蚕丝脱胶率，

结果如图 2-3所示。脱胶率从高到低的顺序分别为 DES-4、DES-3、DES-1、DES-2；DES-1、
DES-2处理蚕丝的脱胶率均低于 20%，意味着脱胶不彻底，导致脱胶后蚕丝手感较硬，

其原因在于 DES-1、DES-2 的 pH 值分别为 6.75、9.31，呈中性和弱碱性，不利于丝胶

组分的溶解去除。与之不同的是，DES-4、DES-3两组溶剂呈酸性，可促进丝胶蛋白的

溶解去除，同时 DES-4的表观粘度（131 mPa·s）略低于 DES-3的粘度（137.5 mPa·s），

这种较低的粘度使其更有利于对丝胶蛋白的浸润，从而在脱胶过程中表现出更佳的效

果。

图 2-3 不同 DES处理蚕丝的脱胶率
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Fig.2-3 Degumming rate of silk treated by different DES
为进一步对比 DES-4对蚕丝处理的脱胶效果，根据文献[99]中所述的尿素和 Na2CO3

脱胶工艺分别对蚕丝进行脱胶，测试其白度、脱胶率，结果如图 2-4所示。与已有文献

报道的工艺条件相比，DES-4对蚕丝的脱胶效果远优于尿素，脱胶时间缩短，表明溶解

丝胶更为高效，但其脱胶蚕丝的白度相对较低；Na2CO3脱胶蚕丝具有高白度，将丝胶

脱除的同时，对丝素纤维造成一定的损伤。图 2-4（b）示出了 DES-4及 Na2CO3脱胶蚕

丝的强力曲线，经 Na2CO3脱胶后的蚕丝断裂强力较差，这与碱体系下造成蚕丝高程度

损伤的结果是一致的，相反，低共熔溶剂脱胶有利于保护蚕丝纤维的强力。同时多次测

试脱胶蚕丝的白度值，计算 DES-4脱胶蚕丝白度值的标准偏差为 4.3%，而尿素脱胶蚕

丝白度值的标准偏差为 5.0%，表明了 DES-4对蚕丝的渗透性好，相比尿素对丝胶有更

好的溶解性，脱胶更均匀。

图 2-4 不同工艺处理蚕丝的脱胶率、白度及强力曲线：（a）不同工艺下蚕丝脱胶率、白度值；（b）
不同工艺脱胶蚕丝的强力曲线

Fig.2-4 Degumming rate, whiteness and strength curve of silk treated by different processes : (a)
degumming rate and whiteness value of silk treated by different processes；(b) strength curve of silk treated

by different processes
2.3.3 微观形貌分析

采用超景深显微系统观察了脱胶前后蚕丝的微观形貌，结果如图 2-5所示。蚕丝绵

片纤维（图 2-5a）表面显得较为粗糙[100]，杂质及丝胶蛋白不均匀地覆盖在纤维表面，

原蚕丝纤维的直径在 9.6 μm左右，缘于低共熔溶剂的膨润作用，蚕丝纤维发生了溶胀，

依据边界测试脱胶蚕丝纤维（图 2-5b）的直径约为 11.2 μm，膨胀率平均达到 1.17倍，

并且观察到纤维脱胶后其表面光滑平整，原蚕丝表面杂质已被完全去除。

图 2-5 脱胶前后蚕丝的微观形貌变化
Fig.2-5 The morphological changes of silk before and after degumming



安徽工程大学硕士学位论文

24

2.3.4 低共熔溶剂脱胶蚕丝表面结构分析

对脱胶前后的蚕丝纤维进行红外光谱测试，结果如图 2-6所示。与蚕丝相比，脱胶

蚕丝在 1520~1500 cm-1、1230~1220 cm-1波段吸收峰强度明显增强，均对应β-折叠结构

峰[101, 102]。蚕丝在 1400 cm-1的特征吸收峰明显强于 1440 cm-1的特征吸收峰，而对于脱

胶蚕丝，1400 cm-1的特征吸收峰则弱于 1440 cm-1的特征吸收峰，表明 DES-4可以将蚕

丝中的丝胶蛋白脱除[103]。

图 2-6 蚕丝绵片及脱胶蚕丝的红外光谱图
Fig.2-6 Infrared spectra of silk sheets and degummed silk

图 2-7示出脱胶前后蚕丝的 X射线衍射曲线。可知，蚕丝在 28.4°处出现衍射信号，

为丝素Ⅰ构象特征衍射峰，其中，9.1°和 20.5°处为丝素Ⅱ构象特征衍射峰[36, 104]。蚕丝中

存在丝素Ⅰ 和丝素Ⅱ 2种结构，对于脱胶蚕丝，丝素Ⅰ 结构衍射峰信号减弱，表明脱胶

蚕丝中丝素Ⅰ 结构比例降低；而脱胶前后蚕丝的丝素Ⅱ 结构衍射峰位保持不变，但峰强

度有所降低，表明脱胶并未改变丝素蛋白中丝素Ⅱ 的晶体结构[99]。

图 2-7 蚕丝绵片及脱胶蚕丝的 X射线衍射曲线
Fig.2-7 X-ray diffraction curves of silk sheets and degummed silk
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2.3.5 低共熔溶剂辅助蚕丝漂白性能分析

因 DES-4脱胶蚕丝的白度相对较低，实验进一步探究低共熔溶剂辅助双氧水漂白蚕

丝的影响，对双氧水漂白脱胶蚕丝的反射率及白度进行测试，结果如图 2-8所示。缘于

低共熔溶剂对丝胶的溶解性，蚕丝绵片表面丝胶去除，反射率及白度均有所提升；进一

步采用双氧水对脱胶蚕丝进行漂白处理，蚕丝的白度值由 60.1%提升至 62.5%，归因于

DES-4对蚕丝的膨润作用，纤维发生溶胀，与双氧水之间的有效作用增强，这与蚕丝处

理前后反射率的变化趋势是一致的，进一步表明，低共熔溶剂的添加有助于蚕丝的双氧

水漂白。

图 2-8 不同工艺处理蚕丝的反射率曲线及白度值：（a）蚕丝样品的反射率曲线；（b）蚕丝样品的

白度

Fig.2-8 Reflectivity curve and whiteness value of silk treated by different processes：(a) Reflectivity curve
of silk sample;(b) Whiteness of silk samples

2.3.6 蚕丝脱胶机制阐释及模型构建

采用的 ChCl/OA·2H2O低共熔溶剂呈现酸性，其粘度为 131.0 mPa·s，在加热条件下

低共熔溶剂直接作用于蚕丝纤维表面。基于 ChCl/OA·2H2O低共熔溶剂的膨润作用，蚕

丝纤维发生溶胀，直径几乎膨胀至原来的 1.17倍（纤维的直径在 ChCl/OA·2H2O低共熔

溶剂中由 9.6 μm膨胀到 11.2 μm）；进一步地，在加热条件下溶解丝胶，达到脱胶的目

的，且对蚕丝素的损伤减弱，降低了脱胶蚕丝的强力损伤，表明了 ChCl/OA·2H2O低共

熔溶剂有较温和、高效的溶解丝胶的能力。

图 2-9 蚕丝脱胶机制示意图
Fig.2-9 Schematic diagram of the degumming mechanism of silk
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2.4 本章小结

（1）设计合成了氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）、氯化胆碱/乙二醇（ChCl/EG）、氯

化胆碱/草酸（ChCl/OA）、氯化胆碱/草酸二水合物（ChCl/OA·2H2O）四种不同酸碱度

的 DES，研究结果表明 ChCl/OA·2H2O DES用于蚕丝的脱胶，在浴比 1:50，90℃，80 min
的条件下脱胶率达到 24.5%，白度提升至 60.1%，相比尿素、碳酸钠脱胶工艺，脱胶时

间缩短，丝素纤维受损程度降低，低共熔溶剂脱胶均匀性更佳。

（2）经超景深显微系统测试，脱胶蚕丝纤维的直径由原来的 9.6 μm膨胀到 11.2 μm，

原蚕丝表面杂质已被完全去除。与蚕丝绵片相比，脱胶蚕丝的β-折叠结构峰强度增强，

silk Ⅰ结构衍射峰信号减弱，silk Ⅱ结构衍射峰位未发生变化。

（3）低共熔溶剂凭其优异的膨润和溶解特性，显著促进蚕丝纤维的溶胀，加速了

丝胶组分的溶解去除，同时，有效降低蚕丝素的损伤。此外，低共熔溶剂与双氧水之间

的协同作用进一步增强，使得脱胶蚕丝的白度得到显著提升。
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第 3章 低共熔溶剂体系用于天然色素的提取及其对蚕丝的染色

性能

3.1 引言

天然色素因其生物相容性及环境友好特性而受到越来越多的关注。然而，传统提取

方法面临效率低、稳定性差、有机溶剂残留等问题，极大制约了其在染色工艺中的广泛

应用。为探究低共熔溶剂对板栗壳色素的高效溶解作用及其在蚕丝织物染色中的应用效

果。本章将通过 ChCl/Urea DES提取的板栗壳色素提取液对蚕丝织物进行上染实验，研

究不同金属盐对染色效果的影响，并采用 Datacolor 测试颜色指标、耐水洗性能、抗菌

性能及抗紫外性能判断 DES提取色素溶解液对蚕丝织物染色性能的影响。该阶段主要

是对板栗壳色素提取液的稳定性及提取率进行分析，以评估金属盐的添加是否能提升蚕

丝织物的染色效果。此外，将探讨蚕丝纤维的溶胀与刻蚀是否促进天然色素分子有效进

入纤维无定形区，提升染料的吸附及染色效果。该研究为天然色素绿色提取工艺的开发

提供全新思路并对后续实现功能化蚕丝织物具有重要的指导意义。

3.2 实验部分

3.2.1 实验材料及化学试剂

实验材料：新鲜板栗壳（市售）；纯棉平纹织物（120 g/m2）、蚕丝平纹织物（78 g/m2）

均由杭州志凯化工有限公司提供。实验用水均为去离子水。本章实验所用的化学试剂见

表 3-1所示：

表 3-1 实验主要的化学试剂
Table.3-1 Main chemical reagents in the experiment

3.2.2 实验设备

本章实验所用的主要设备见表 3-2所示。
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表 3-2 实验设备
Table.3-2 Experimental equipment

3.2.3 低共熔溶剂的制备

具体制备流程：以氯化胆碱为氢键受体，分别以草酸、乙二醇、尿素为氢键供体，

首先按照各自的摩尔比加入密闭反应瓶中，置于恒温磁力搅拌器中，在 90℃下搅拌至澄

清透明，制得 3种不同酸碱性的胆碱类 DES，分别记为氯化胆碱/乙二醇（ChCl/EG）、

氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）、氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）。

3.2.4 低共熔溶剂对天然色素的高效提取

新鲜板栗壳清洗后在干燥箱中烘干至恒重；磨碎过筛（筛网目数为 40目）后，储

存于玻璃瓶中，备用。精确称取 3 g板栗壳粉末，浸渍于不同酸碱性 DES中，板栗壳与

DES 的质量比为 1：15，在 80℃下搅拌溶解，后经快速滤纸抽滤制得板栗壳色素 DES
提取液（DES-CSP），储存备用。为对比研究，在相同工艺条件下，采用乙醇溶解板栗

壳，制得板栗壳色素的乙醇提取液（EtOH-CSP）。

3.2.5 DES色素提取液用于蚕丝织物的染色

精确称量 5 cm×5 cm的蚕丝织物，质量比为 1:30，浸渍于板栗壳色素 ChCl/Urea DES
提取液中，60℃下染色 50 min，后清水洗涤，50℃烘箱中烘干；为对比不同金属盐对色

素染色蚕丝织物色泽和牢度的影响规律，实验分别采用 3 g/L的 CuSO4、FeSO4、K2Cr2O7

金属盐进行一浴染色，其他染色条件相同，染色后采用相同方法水洗，烘干，待测试。

3.2.6 测试与表征

3.2.6.1 色素溶解液的紫外可见光谱测试

采用 UV-2600 紫外可见分光光度仪对比测试了板栗壳色素的乙醇、DES提取液的

紫外可见光谱，测试中分别以 DES、乙醇为参比液，波长范围为 200~800 nm。

3.2.6.2 色素溶解液的红外光谱测试

采用 IR Prestige-21 型红外光谱分析仪测试色素提取液的红外光谱，具体采用溴化

钾压片法，分辨率为 4 cm-1，扫描次数为 20次，波长范围为 4000~400 cm-1。

3.2.6.3 微观形貌测试

采用 S-4800扫描电子显微镜（SEM）观察处理前后蚕丝纤维的形态结构变化，将

镀金试样放置于扫描电镜置物台上，抽真空后，在加速电压为 15 kV下拍摄各个样品的

形貌结构。



安徽工程大学硕士学位论文

29

3.2.6.4 染色蚕丝的颜色光谱测试

采用 Datacolor 650 型测色配色仪测试染色蚕丝织物的反射光谱曲线以及最大吸收

波长下的 K/S值，测试中选择 D65光源，10°视场，波长范围为 360~700 nm，测试 10次，

取平均值；并参照文献[105]所述方法计算 K/S的标准差 Sr（式 3-1），用于评价染色的

均匀性。
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式中 SK 每个点的 K/S 的平均值，n 是测试次数。

3.2.6.5 耐水洗性能测试

将 0.16 g染色蚕丝织物浸渍于 20 mL蒸馏水中，在 80℃下搅拌水洗 15 min后，更

换蒸馏水，重复上述水洗 3次，取出织物，烘干，测试最大吸收波长下的 K/S值，根据

K/S值的变化评价染色蚕丝织物的耐水洗性能。

3.2.6.6 抗菌性能测试

参照改进的 AATCC 100-1999方法对染色蚕丝织物的抗菌性能进行测试，并与全棉

织物、蚕丝织物原样的抗菌性能进行对比，具体操作为：将大肠杆菌 ATCC 25922和金

黄色葡萄球菌 ATCC 6538分别置于 4 mL生理盐水中，涡旋 10 s混合均匀，对上述菌液

进行梯度稀释后，分别取 0.02 mL选定浓度的菌液滴加到放有织物的载玻片上，接触 1 h
后，取出样品置于 5 mL生理盐水中，涡旋 10 s以分散样品中的细菌，随后分别取 0.1 mL
细菌悬浮液均匀涂布于固体培养基上，于 37℃培养 24 h后，观察计算菌落数，每组样

品重复测试 3次[106]。按式(3-2)计算织物试样对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率。

%100
0

01 



B

BBA （3-2）

式中 A为抑菌率，B1和 B0分别为蚕丝织物和全棉织物试样的菌落数。

3.2.6.7 抗紫外性能测试

采用 Lambda 950 紫外可见近红外光谱仪测试蚕丝织物染色前后的紫外透过率曲

线，具体将织物剪成 5 cm×5 cm大小，测试波长为 200~860 nm，步长为 2 nm，测试 3
次，取平均值。依据GB/T 18830-2009《纺织品 防紫外线性能的评定》标准，采用YG902C
型纺织品防紫外性能测试仪测试蚕丝织物染色前后的紫外线防护系数（UPF）和紫外线

透射率（TUVA和 TUVB），每块织物测试 3次，取平均值。

3.3 结果与讨论

3.3.1 DES种类对板栗壳色素的作用结构表征

按 3.2.3所述方案提取板栗壳色素，考察了不同体系下色素提取液的紫外可见光谱

曲线，测试中分别以 ChCl/Urea DES、ChCl/EG DES、ChCl/OADES为参比液，结果如

图 3-1所示。ChCl/EG 提取板栗壳色素溶液呈透明浅棕色，色素浓度相比于 ChCl/Urea
要低，表明其提取量较少。而 ChCl/OA提取板栗壳色素溶液呈深红色，由于其强酸性，
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板栗壳色素的结构发生变化，未出现色素的吸收峰，因此我们选择 ChCl/Urea作为提取

溶剂。

图 3-1 不同 DES 体系提取色素溶液的紫外光谱曲线
Fig.3-1 UV spectral curves of pigment solution extracted by different DES systems

3.3.2 色素溶解液的结构表征

同 3.2.3所述方案提取板栗壳色素，考察了不同时间下色素提取液的紫外可见光谱

曲线，测试中以 ChCl/Urea DES为参比液，结果如图 3-2 所示。ChCl/Urea DES为无色

透明溶液，提取板栗壳色素后，溶液呈透明深咖啡色，在 250-350 nm波段区间有明显

吸收，且在 284 nm处有一个明显的吸收峰，这与黄酮、酚类组分的吸收信号相同[107-109]，

推测板栗壳色素成分中含有黄酮及酚类结构或组分。同时，随着提取时间的延长，色素

提取液的紫外吸收强度逐渐增强，表明溶液中色素浓度在逐渐提升，色素提取与时间成

正相关关系。

图 3-2 不同提取时间下色素溶液的紫外光谱曲线
Fig.3-2 UV–visible spectrum of DES-CSP at different extraction time
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采用压片法测试了ChCl/Urea DES提取板栗壳色素溶液的红外光谱曲线，并与EtOH
提取板栗壳色素溶液进行对比，结果如图 3-3所示。ChCl/Urea DES的色素提取液呈现

了 DES自身的红外吸收信息，在 3500~3000 cm-1处存在较宽的吸收峰，分别对应于 3320
cm-1处 ChCl的-OH振动和 3189 cm-1处 Urea的-NH拉伸振动吸收[110, 111]，而在 1660 cm-1

和 1430 cm-1处还对应 ChCl酰胺 N-H键的剪切振动和 N+(CH3)3的不对称变形振动[112]。

不同的是，ChCl/Urea DES 提取的色素溶液在 1470 cm-1处出现新的弱吸收信号，这与

EtOH提取板栗壳色素溶液的色素吸收峰相对应[107]，除此之外，再无新的吸收峰出现，

表明 ChCl/Urea DES提取的色素和 EtOH提取色素系同类物质。

图 3-3 不同提取时间下色素溶液的红外光谱曲线
Fig.3-3 The FTIR spectrum of DES-CSP and EtOH-CSP

图 3-4（a）为 ChCl/Urea DES、EtOH 两种溶剂在相同工艺参数下提取板栗壳色素

的速率曲线，依据两条曲线，可以看出，短时间内（≤3 h）时，EtOH 提取的色素溶液

紫外吸收强度均高于 ChCl/Urea DES，其原因可能在于 EtOH粘度低，对板栗壳的浸润

渗透性好，而 ChCl/Urea DES的粘度高，对板栗壳粉末的浸润和渗透需要更长时间，但

随着溶解提取时间的延长，ChCl/Urea DES的高效溶解性能逐步显现，对色素的提取效

率和提取量均优于 EtOH，如图 3-4（b）所示；由于 EtOH的挥发性，EtOH提取的色素

溶解液难以长期稳定放置，如图 3-4（c，d）所示，DES-CSP静置 30 天后，DES-CSP
的紫外光谱基本保持不变，溶液无分层和沉淀现象，且溶液体积未发生变化，表明

ChCl/Urea DES提取的板栗壳色素溶液具有较好的稳定性能，可长期放置。
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图 3-4 不同溶剂对板栗壳色素提取效率及稳定性的影响：（a）DES-CSP与 EtOH-CSP的速率曲线

（b）DES-CSP与 EtOH-CSP的产率曲线（c）DES-CSP的光学图像及紫外光谱（d）EtOH-CSP的光

学图像及紫外光谱
Fig.3-4 Effects of different solvents on the extraction efficiency and stability of chestnut shell pigments: (a)
rate curves of DES-CSP and EtOH-CSP (b) yield curves of DES-CSP and EtOH-CSP (c) optical images

and ultraviolet spectra of DES-CSP (d) optical images and ultraviolet spectra of EtOH-CSP
3.3.3 染色蚕丝的颜色指标及耐水洗性能分析

按照 3.2.4 所述方案，直接采用 ChCl/Urea DES板栗壳色素提取液对蚕丝织物进行

染色，同时对比分析不同金属盐媒染对染色蚕丝颜色光谱的影响，结果如图 3-5所示。

色素提取液直接染色的蚕丝织物具有自然柔和的浅咖啡色泽，染色均匀，多次测量 K/S
值，计算 K/S值的标准偏差 Sr为 0.0451，在 400-700 nm区间并无明显特征吸收；添加

不同金属盐媒染后，染色蚕丝织物的色泽发生变化，色泽的变化与金属盐种类密切相关，

这与不同金属盐与色素大分子络合生成的大分子结构有关，大分子结构将改变色素对蚕

丝纤维的附着性能以及原有的发色特征[113, 114]。金属盐媒染后，颜色深度普遍变深，针

对板栗壳色素，CuSO4的增深效果最明显，且媒染后染色 K/S值的 Sr值分别为 0.0233、
0.0601、0.0888，表明除 K2Cr2O7外，其他金属盐媒染后蚕丝的得色均匀性将变差。
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图 3-5 不同媒染条件下蚕丝染色试样的 K/S值曲线
Fig.3-5 K/S curves of silk fabrics under different mordant conditions

进一步对染色蚕丝织物水洗后的颜色进行测试分析，图 3-6示出了水洗后蚕丝织物

的 K/S值变化趋势。ChCl/Urea DES 色素提取液直接染色的蚕丝织物 3 次水洗后，K/S
值几乎没有降低。相反，染液加入金属盐后，色素分子发生络合反应，分子量倍增，体

积变大，随 DES进入纤维基体内部的色素分子数量反而减少，更多的色素分子依靠氢

键、范式力作用粘附在纤维表面，媒染剂的添加使染色蚕丝织物在未水洗时呈现出鲜艳

的色彩，但随着水洗次数的增加，K/S值逐渐下降，这表明与 DES体系染色相比，金属

盐媒染的耐水洗性能相对较弱，经水洗后，仍有部分粘附在纤维表面的色素分子被洗脱。

图 3-6 不同染色蚕丝织物多次水洗后的 K/S值变化
Fig.3-6 The change in the K/S value of different dyed silk fabrics after multiple washings

3.3.4 染色蚕丝的抗菌性能分析

采用容量定量分析方法测试板栗壳色素染色前后蚕丝织物的抗菌性能，测试中以纯

棉平纹织物为对照样，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长情况如图 3-7所示。蚕丝织物
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原样对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 96.45%和 93.86%，具有优异的抗菌

性能，这与蚕丝蛋白氨基酸组成、物理化学结构以及微量金属元素密切相关。经板栗壳

色素染色后，蚕丝织物对两种细菌的抗菌的性能均有不同程度的提升，抑菌率最高可达

到 98.82%；进一步分析，采用色素直接染色和金属离子络合染色蚕丝的抗菌性能并无

明显的差别，这表明染色蚕丝的抗菌性能提升缘于色素大分子的特性，板栗壳色素可赋

予染色织物优异的抗菌效果，与之同时，金属盐对板栗壳色素染色织物的抗菌性能的影

响较小。

图 3-7 不同工艺下蚕丝织物的抗菌效果图

a0-a5分别为对大肠杆菌的抗菌图片，依次为纯棉、蚕丝原样、蚕丝直接染色、K2Cr2O7、CuSO4、

FeSO4染色试样；

b0-b5分别为对金黄色葡萄球菌的抗菌图片，依次为纯棉、蚕丝原样、蚕丝直接染色、K2Cr2O7、

CuSO4、FeSO4染色试样
Fig.3-7 Antibacterial effect of fabrics under different processes

a0-a5 are antibacterial photograph against Escherichia coli for cotton, original silk, silk dyed with DES-CSP,
mordant of K2Cr2O7, CuSO4, FeSO4; b0-b5 are antibacterial photograph against Staphylococcus aureus for

cotton, original silk, silk dyed with DES-CSP, mordant of K2Cr2O7, CuSO4, FeSO4

3.3.5 染色蚕丝的抗紫外性能分析

图 3-8示出了不同蚕丝织物在紫外可见光波段的透光率曲线和 UPF值。蚕丝的透光

率与其表观颜色深度 K/S值密切相关，K/S值越高，意味着负载到蚕丝表面的色素大分
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子越多，基于色素大分子对光波的吸收效应，可透过的光能量越弱。相对于未染色蚕丝，

经板栗壳色素染色后蚕丝的透光率明显降低，同时金属盐络合染色可进一步降低透光

率。进一步地，基于UPF值分析，未染色蚕丝织物的UPF值为 13.49，UVA透过率 14.48%；

经板栗壳色素直接染色蚕丝的 UPF值达到 42.26，且 UVA的透过率仅为 3.71%，具有优

异的抗紫外线性能，达到了市场上对“防紫外线产品”的认定标准。同时，经金属盐络合

染色蚕丝织物的 UVA透过率也均小于 5%，尽管 UPF值有一定的波动，但也表现出较

好的防紫外线性能。综上，经板栗壳色素染色后的蚕丝可明显降低紫外可见光波透光率，

减少紫外光线对人体的伤害，具有优异的防紫外线辐射功能。

图 3-8 染色前后蚕丝织物的紫外透过率
Fig.3-8 Ultraviolet transmittance and UPF of silk fabrics before and after dyeing

3.3.6 染色机制分析

在传统水相中染色，天然植物色素多以范德华力或盐式键与织物表面结合，致使其

耐水洗性能差[115, 116]。然而，将 ChCl/Urea DES色素提取液直接用于对蚕丝的染色，缘

于 DES的膨润作用，蚕丝纤维发生明显膨胀，如图 3-9（a）纤维细度增加了 3.5%，促

进了染色效果的提升。相较于传统染色方法，其染色性能显著增强，能够达到更高的颜

色深度，原因在于 ChCl/Urea DES对蚕丝纤维的表面产生了刻蚀与溶胀[12, 90]，纤维的比

表面积增加，蚕丝表面接触角由原来的 154.7°降低至 48.3°,亲水性大幅提升，有利于色

素对蚕丝纤维的浸润，降低染色能阻，如图 3-9（c）所示；此外，在 DES处理过程中，

形成的孔道使得色素分子更容易进入纤维的无定形区，从而提高了色素的渗透能力与浓

度差，促使染料分子向内部扩散；染色后，DES经水洗去除，膨润作用形成的孔道封闭，

进入蚕丝纤维内部无定形区的色素大分子被锁合嵌入到纤维内部，从而与纤维基体形成

紧密结合体。

综上，本章采用 DES对板栗壳色素进行高效溶解处理，并将其协同应用于蚕丝染

色过程，揭示了其对“染液-水-纤维”多相界面反应体系的重构机制。DES的膨润和刻蚀

作用显著改善了色素分子在无定形区的渗透性能，这一过程不仅降低了染色所需的温度
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和能量消耗，还实现了环保染色的目标，为染色工艺的绿色化发展提供了有力的技术支

持与理论依据。

图 3-9 板栗壳色素 ChCl/Urea DES提取液染色蚕丝的形貌变化及其染色示意图

（a）染色前后蚕丝纤维图像；（b）染色前蚕丝纤维 SEM 照片；（c）染色后蚕丝纤维 SEM 照

片；（d）蚕丝纤维形貌变化示意图；（e）蚕丝染色示意图
Fig.3-9 Morphological changes and dyeing schematic diagram of silk fibers dyed with DES-CSP: (a)

optical image of silk fibers before and after dyeing; (b) SEM image of silk fibers before dyeing; (c) SEM
image of silk fiber after dyeing; (d) schematic diagram of morphological changes of silk fibers; (e)

schematic diagram of silk dyeing
3.4 本章小结

（1）采用 ChCl/Urea DES提取的板栗壳色素溶液呈深咖色，其色素溶液的吸光度

与时间呈正比关系，且在 284 nm处有特征吸收，与乙醇相比有更高的萃取率以及更好

的稳定性。

（2）经 ChCl/Urea DES色素提取液直接染色的蚕丝织物表现出柔和色泽，匀染性

好；辅以金属盐络合染色对蚕丝 K/S值有增深效应。同时，基于 ChCl/Urea DES对蚕丝

纤维的溶胀、表面改性以及高渗透作用，提升了色素溶液与蚕丝纤维的亲和力；染色中

色素分子进入蚕丝纤维内部无定形区，嵌入到纤维内部，并与纤维基体形成紧密结合体，
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从而具有优异的耐水洗性能，多次水洗后无明显褪色现象。

（3）板栗壳色素染色蚕丝具有优异的抗菌性能，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌抑

菌率高达 97%以上。同时，将天然色素用于染色使蚕丝织物的紫外线透过率大幅下降，

其紫外线防护系数（UPF）得以显著提升，赋予了染色织物良好的紫外线防护性能。
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第 4章 低共熔溶剂预处理协同 BTCA用于蚕丝织物的抗皱整理

4.1 引言

本章根据前期试验基础，针对蚕丝织物的抗皱整理需求，创新性地提出一种氯化胆

碱/草酸（ChCl/OA）低共熔溶剂预处理协同 1,2,3,4-丁烷四羧酸（BTCA）的改性策略。

研究以 ChCl/OA低共熔溶剂为预处理介质，利用其对蚕丝织物溶胀和表面刻蚀作用，

增强蚕丝纤维的表面活性位点。通过浸涂法将水溶性良好的 BTCA负载于预处理蚕丝织

物，通过傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X射线光电子能谱（XPS）和扫描电子显微镜

（SEM）等表征手段，系统分析了处理前后蚕丝织物表面化学结构的变化。同时，对改

性蚕丝织物进行功能性测试，对改性效果进行了全面测试与评价。本章的研究结果将为

蚕丝织物的功能化改性提供了新的思路和方法，为其在高端纺织品领域的应用开辟了新

的方向。

4.2 实验部分

4.2.1 实验材料与化学试剂

实验材料：蚕丝平纹织物（78 g/m2）由杭州志凯化工有限公司提供。本章实验所需

化学试剂见表 4-1所示：

表 4-1 实验主要的化学试剂
Table4-1 Main chemical reagents in the experiment

4.2.2 实验设备

本章实验所用的主要设备见表 4-2所示。

表 4-2 实验设备
Table4-2 Experimental equipment
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4.2.3 ChCl/OADES对蚕丝织物的预处理

4.2.3.1 ChCl/OADES的制备

ChCl/OADES的制备方法同 2.2.3制备

4.2.3.2 DES对蚕丝织物的预处理

精确称量 5 cm×5 cm的蚕丝织物，采用去离子水清洗以去除织物表面灰尘、油脂及

附着物，置于恒温烘箱中烘干后，在 60℃条件下浸渍于 ChCl/OADES中 50 min，质量

比为 1:50，取出织物后用去离子水充分洗涤，去除表面粘附的 DES后，50℃烘箱中烘

干，记为 ChCl/OA-silk，待测试。

4.2.4 蚕丝织物的抗皱整理

将 BTCA（质量分数 8%）与 SHP（质量分数 5%）溶于去离子水中，制备均质透明

的水基 BTCA功能整理液，分别将 ChCl/OADES处理前后的蚕丝织物浸渍于整理液中，

浴比为 1:20，80℃条件下处理 60 min，确保整理液充分渗透至纤维内部，取出置于烘箱

中 80℃下预干燥 5 min以去除表面游离水分，后 150℃下烘焙 3 min，取出用去离子水

清洗，记为 B-silk、BCO-silk，待测试。

4.2.5 测试与表征

4.2.5.1 微观形貌与化学结构测试

扫描电子显微镜（SEM）测试方法与第 3章 3.2.5中相关测试方法相同。

4.2.5.2 傅里叶红外光谱

红外光谱（FTIR）测试方法与第 2章 2.2.6中相关测试方法相同。

4.2.5.3 X-射线光电子能谱

采用 X-射线光电子能谱仪（美国 Thermo Scientific公司，Escalab 250Xi）对比测试

蚕丝和改性蚕丝的特征谱图。全谱为 100 eV，窄谱为 20 eV，步长为 0.05 eV，停留时间

为 40~50 ms。
4.2.5.4 增重、白度

对原蚕丝及 BTCA改性蚕丝的质量进行测量，并计算增重率，如式（4-1）：

%100MΔ
0

01 



M

MM (4-1)

式中：ΔM 为增重率，%；M0为原蚕丝织物干重，g；M1为改性后蚕丝织物干重，g。
采用 LB-48B型荧光白度仪对处理前后蚕丝织物的蓝光白度（R457）进行测试，进

行 3次测量取平均值。

4.2.5.5 透气性能测试

依据 GB/T 5453-1997《纺织品 织物透气性的测定》标准，采用透气量仪对织物的

透气性能进行测试，选用 4号喷嘴，设定测试面积为 20 cm2，压强降 100 Pa（服用织物）。

为确保数据准确性，每个样品均进行测试 3次重复测试，取平均值。

4.2.5.6 力学性能测试

依据 GB/T 3923.1-2013《纺织品织物拉伸性能第 1部分：断裂强力和断裂伸长率的
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测定（条样法）》标准，采用 YG (B) 026G型电子织物强力仪对处理前后蚕丝织物的断

裂强力及断裂伸长率进行测试，将织物裁剪为 300 mm×50 mm的条状，夹距为 100 mm，

拉伸速度为 50 mm/min。每组样品测试 5次，取平均值。

4.2.5.7 抗折皱性能测试

遵循 GB/T 3819-1997《纺织品 织物折痕回复性的测定（回复角法）》的规范，运

用YG (B) 541E智能式织物折皱弹性仪对蚕丝织物在处理前后的干态弹性回复角进行测

试，每组样品测试 5次，取平均值。

4.3 结果与讨论

4.3.1 ChCl/OADES预处理蚕丝的测试表征

实验为探讨 ChCl/OA DES预处理对蚕丝纤维表面形貌及化学结构的调控作用，通

过 SEM 和 XPS 方法对原蚕丝织物、ChCl/OA-silk 进行表面化学分析。采用了 SEM测

试了原蚕丝织物和 ChCl/OA-silk的表面形貌，如图 4-1（a、b）所示。原蚕丝纤维表面

光滑且平整，经 ChCl/OA 处理后，蚕丝纤维表面出现明显的刻蚀现象，表面形成了局

部凹陷、沟槽结构，纤维粗糙度增加。

同时实验通过 XPS 光谱对原蚕丝织物、ChCl/OA-silk 的元素价态进行分析，如图

4-1（c-e）所示。原蚕丝织物、ChCl/OA-silk的 XPS光谱在 285.08 eV、401.08 eV和 531.08
eV 处有三个明显的特征峰，分别对应于 C 1s、N 1s 和 O 1s 信号。对于原蚕丝的 C 1s
谱（图 4-1d）可以分解为以 284.8 eV、286.2 eV和 288.1 eV为中心的三种结合态，分别

对应 C-C、C-O/C-N键和 C=O键[57]，而 ChCl/OA-silk的 C 1s谱（图 4-1e）的 C-C含量

有所降低，其 C-O/C-N峰占比提升了 19.3%，C=O峰占比较原蚕丝显著提升 5.8%，与

原蚕丝织物相比，ChCl/OA-silk的 C、N含量均有所降低，O含量增加了 33.9%（见表

4-3），表明了 ChCl/OA处理显著改变了蚕丝表面的化学组成，含氧基团比例的增加增

强了蚕丝的化学反应活性。
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图 4-1 蚕丝改性前后的表面结构分析：（a1-a2）原蚕丝织物的 SEM图像；（b1-b2）ChCl/OA-silk的
SEM图像；（c）处理前后蚕丝织物 XPS光谱；（d）原蚕丝织物的 C 1s高分辨率光谱；（e）ChCl/OA-silk

的 C 1s高分辨率光谱
Fig.4-1 Analysis of surface structure of silk before and after modification: (a1-a2) SEM images of the

original silk fabric; (b1-b2) SEM images of ChCl/OA-silk; (c) XPS spectra of silk fabrics before and after
treatment; (d) C 1s high resolution spectrum of the original silk fabric; (e) C 1s high-resolution spectra of

ChCl/OA-silk
表 4-3 蚕丝织物与 ChCl/OA-silk的元素组成

Table4-3 Elemental composition of silk fabric and ChCl/OA-silk

4.3.2 DES预处理协同 BTCA改性蚕丝的微观形貌及化学结构

为进一步探讨 BTCA整理液对蚕丝织物的表面重构，采用了 ATR-FTIR测试了原蚕

丝织物和 BCO-silk的红外光谱，如图 4-2所示。其中，原蚕丝织物在 3275 cm−1处显示

出 N-H、1617 cm−1处显示出酰胺 I、1513 cm−1处显示出酰胺 II、1170 cm−1处显示出 C-H
和 1060 cm−1处显示出 C-O的特征吸收峰。与 BTCA 交联后，BCO-silk在 3480 cm-1和

3275 cm-1处的峰的强度减小，表明游离羟基和氨基基团减少[57]。此外，BCO-silk在 1730
cm-1处出现了新峰[117]，对应于酯和羧基羰基的伸缩振动。在 1060 cm-1处的峰强度降低，

这与羧基中的 C-O的伸缩振动有关，表明了蚕丝纤维的羟基和 BTCA 的羧基之间发生

酯化反应。

图 4-2 蚕丝织物样品的红外光谱图：（silk：原蚕丝织物；BCO-silk：DES协同 BTCA改性蚕丝织物）

Fig.4-2 ATR-FTIR spectra of silk fabric samples:（silk: original silk fabric; BCO-silk: DES cooperates with
BTCA to modify silk fabrics）

使用扫描电子显微镜（SEM）技术对蚕丝织物样品的微观形貌进行了研究分析，如
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图 4-3所示。原始织物的表面光滑整洁，纤维之间排列紧密，而 BCO-silk样品的表面比

原始样品的表面粗糙，表明了 BTCA颗粒已成功均匀地附着在蚕丝纤维表面。

图 4-3 蚕丝织物样品的 SEM 图：（a-c）原蚕丝织物的 SEM图像；（d-f）BCO-silk的 SEM图像

Fig.4-3 SEM images of silk fabric samples：(a-c) SEM images of the original silk fabric; (d-f) SEM images
of BCO-silk

4.3.3 DES预处理协同 BTCA改性蚕丝的服用性能分析

图 4-4示出了蚕丝织物改性前后的增重率和白度变化规律。如图 4-4（a）所示，BTCA
改性原蚕丝的增重为 10.7%，而经 ChCl/OA 处理后，BCO-silk 样品的增重率提升至

12.9%。这一现象可归因于 ChCl/OA体系的强极性和高渗透性特征：一方面，ChCl/OA
对蚕丝纤维的处理，促使更多羟基反应位点暴露；另一方面，其溶剂化效应可能促进

BTCA分子向纤维内部扩散，从而增强交联剂吸附效率。

此外，图 4-4（b）中原蚕丝织物白度为 67.45，经 BTCA单独改性后下降至 62.38，
而 BCO-silk的白度维持在 65.66。这说明 ChCl/OA对蚕丝的处理在一定程度上有效缓解

了 BTCA单独改性对白度造成的负面影响[118]，此外，改性后白度的轻微降低可能与纤

维表面的化学交联反应导致的表面物质的沉积有关[119]。

图 4-4 蚕丝织物样品的增重及白度：（a）改性蚕丝织物的增重；（b）蚕丝织物改性前后的白度
Fig.4-4 Weight gain and whiteness of silk fabric samples: (a) weight gain of modified silk fabric; (b)

Whiteness of silk fabric before and after modification
进一步地，对改性蚕丝织物的力学性能进行测试，结果如图 4-5所示。原蚕丝织物

的断裂强力达到了 511.4 N，而 B-silk和 BCO-silk的拉伸强度略有降低。对于 B-silk而
言，BTCA分子与纤维之间的酯化交联反应限制了纤维分子链的运动，导致改性蚕丝织

物的拉伸强度降低[120]。而 BCO-silk的断裂强力和拉伸强度较 B-silk有所恢复，可能是
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由于 ChCl/OA的预处理改善了纤维分子链的取向[121]，从而提高了力学性能。

图 4-5 蚕丝织物处理前后的拉伸曲线
Fig.4-5 Tensile curve of silk fabric before and after treatment

实验进一步对蚕丝织物改性前后的透气性能、抗折皱性能进行了对比测试，结果如

图 4-6（a）所示，原蚕丝织物的透气性为 182.2 mm/s，蚕丝织物经改性处理后透气性呈

现下降趋势，这是由于 BTCA交联反应在蚕丝纤维表面形成了致密的交联网络，部分堵

塞了纤维间的孔隙，从而阻碍了气体的流通[122, 123]。此外，DES对蚕丝纤维的预处理使

BTCA分子能够更有效地渗透至纤维内部，进一步加剧了纤维密实化，导致透气性进一

步降低。

尽管透气性有所下降，但改性处理显著提升了蚕丝织物的抗折皱性能，如图 4-6（b）
所示，经过 DES 处理后蚕丝织物的折皱回复角由 112.7°提升至 164.8°，这主要归因于

DES处理使纤维非晶区比例增加，BTCA分子在纤维内部分布更均匀，从而有效提升了

交联效率，构建了更加稳定的三维网络结构。

图 4-6 （a）蚕丝织物处理前后的透气性；（b）蚕丝织物处理前后的折皱回复角

Fig.4-6 （a）Air permeability of silk fabric before and after treatment；（b）WRA of silk fabric before and
after treatment

4.3.4 DES预处理协同 BTCA改性蚕丝的作用机制分析

缘于 ChCl/OA 体系的强极性和高渗透性，对蚕丝纤维预处理后，能够促使更多羟

基反应位点暴露，且纤维发生溶胀，内部空隙扩大，不仅促进了 BTCA向纤维内部渗透，

还极大地提升了反应的效率和均匀性；在交联过程中，蚕丝纤维表面的羟基（-OH）与
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BTCA分子中的羧基（-COOH）发生酯化反应，形成酯键（-COO-），从而在纤维分子

链间构建三维交联网络。该过程通过双重机制协同作用：一方面，BTCA的羧基与纤维

活性位点形成化学键合，增强分子链间相互作用；另一方面，交联剂在溶胀孔隙内的物

理填充效应进一步强化结构稳定性。这种化学-物理协同改性机制有效提升了蚕丝织物

的抗折皱性，并赋予其致密化的功能特性。

图 4-7 蚕丝抗皱机制示意图
Fig.4-7 Schematic diagram of anti-wrinkle mechanism of silk

4.4 本章小结

（1）研究结果表明，ChCl/OADES预处理显著改变了蚕丝纤维的表面形貌和化学

组成。经 DES处理后的蚕丝纤维表面出现明显的刻蚀现象，纤维粗糙度增加。XPS分

析进一步表明，处理后纤维表面 C-C键含量降低，C-O/C-N和 C=O键含量显著增加，

且氧含量提升了 33.9%。这些变化增强了蚕丝纤维的化学反应活性，为后续功能化改性

提供了有利条件。

（2）BTCA整理液对蚕丝织物的表面重构效果显著。通过 ATR-FTIR和 SEM分析

发现，BTCA与蚕丝纤维表面的羟基发生酯化反应，形成了均匀的交联网络，导致纤维

表面粗糙度增加。改性后织物的增重率提升，白度略有下降，但抗折皱性能显著提高，

透气性有所降低。ChCl/OA预处理进一步增强了交联效率和力学性能，优化了改性效果。
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第 5章 结论与展望

5.1 结论

本论文创新性地将绿色溶剂——低共熔溶剂（DES）应用于蚕丝纤维的脱胶处理与

功能改性。传统蚕丝脱胶工艺存在能耗高、纤维损伤大、环境污染等问题，限制了蚕丝

纤维的加工性能和应用范围。低共熔溶剂作为一种新型绿色溶剂，具有高效、环保、低

成本等优势，在纤维表面改性中展现出广阔的应用前景。本文选用不同酸碱性胆碱类

DES对蚕丝纤维与天然色素进行处理，并开发了 DES体系下蚕丝纤维表面功能改性技

术，主要研究内容如下：

（1）ChCl/OA·2H2O DES作为酸性胆碱类低共熔溶剂，在 90℃、80 min的温和条

件下对蚕丝进行脱胶，实现 24.5%的脱胶率，蚕丝白度提升至 60.1%，较传统脱胶工艺

效率提升显著。DES的膨润特性使纤维直径从 9.6 μm膨胀至 11.2 μm，加速了丝胶的溶

解去除，同时减少丝素损伤。脱胶后蚕丝的β-折叠结构峰强度增强，silk Ⅰ结构信号减弱，

表明 DES对纤维聚集态结构具有定向调控作用。此外，DES与双氧水的协同效应显著

提升了脱胶蚕丝的白度。

（2）采用 ChCl/Urea DES提取板栗壳色素，其萃取率与稳定性均优于乙醇体系，

且在 284 nm处呈现特征吸收峰。染色实验表明，DES的溶胀与表面改性作用增强了色

素与蚕丝纤维的亲和力，色素分子通过渗透作用进入纤维无定形区，形成紧密结合，染

色织物的 K/S值提升且匀染性优异，耐水洗性能显著。研究结果表明，染色蚕丝对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率均高达 97%以上，紫外线防护系数（UPF）显著提高，

表明 DES染色兼具生态友好与多功能集成特性。

（3）ChCl/OADES预处理通过刻蚀作用使蚕丝纤维表面粗糙度增加，XPS分析表

明，处理后纤维表面 C-C键含量降低，C-O/C-N及 C=O键比例显著提升，氧含量增加

33.9%，增强了纤维化学反应活性。结合 BTCA整理液，与蚕丝表面羟基发生酯化交联，

形成均匀交联网络，抗折皱性能提升，折皱回复角达到 164.8°，力学性能优化。DES预

处理与 BTCA整理的协同作用为蚕丝功能化改性提供了新思路。

5.2 展望

本论文通过胆碱类 DES分别针对蚕丝纤维的脱胶与天然色素的溶解处理、蚕丝纤

维与高效稳定性色素染液的染色性能以及对功能蚕丝织物的制备及其性能研究三大板

块的系统实验和研究，针对传统蚕丝脱胶工艺高能耗、纤维损伤严重及环境污染问题、

应用领域受限制等缺点提供了较好的解决方案，为拓展蚕丝在高附加值纺织品领域的应

用提供了新策略，但由于时间以及其他原因限制，本论文仍有许多问题有待进一步研究：

（1）本论文采用的 ChCl/OA·2H2O DES 脱胶的工艺参数在工业化生产中需进一步

优化能耗与时间成本，因此，需要继续探索不同体系的 DES，并充分利用 DES的可重

复利用性能。
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（2）本论文揭示了 DES对蚕丝纤维的溶胀、刻蚀作用，可进一步解析 DES中氢键

网络与蚕丝蛋白的相互作用路径，阐明脱胶、染色及表面改性的能量传递与界面反应规

律。

（3）可进一步研究纤维表面功能改性技术的其他功能化，如传感、光热响应等智能

特性，发掘其更多领域中的应用可能性。
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私的奉献精神，为我点亮了前行的灯塔。得遇如此良师，是我一生的幸运。
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我的师兄师姐们，你们的经验分享和无私帮助让我少走了许多弯路；感谢我的师弟们、
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最后感谢安徽工程大学为我提供了舒适的学习和生活环境，让我在这里能够安心地

完成学业！
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