
摘要

    本课题首先依据有关理论和资料，选用酸性酶RE-60对兰麻纤维进行生物处

理 研究并探讨了酶RE-60对芒麻纤维处理的作用，同时对纤维素酶的催化作用

及机理进行了概述，在理论分析和大量的初步实验基础上，确定了酶RE-60作用

的影响因素:浓度、时间、温度、pH值及其对芒麻纤维处理的适当范围。在此基

础上，通过正交试验进行了不同工艺条件下的处理，对断裂强力、断裂伸长、初始

模量、碘吸附值四个主要指标进行了客观测试，运用直观分析和方差分析法进行数

据处理，得出酶RE-60处理兰麻纤维的最佳工艺条件，同时对原麻和经最佳工艺

处理后的芒麻纤维进行了断裂强力、断裂伸长、动静摩擦系数、单纤细度、电镜照

片、X-射线衍射等方面的分析比较，接着探讨了经最佳工艺处理后的麻纤维与原

麻、酶过重处理的麻纤维与原麻在染色性能方面的差异，发现经最佳工艺处理后麻

纤维上染速率提高，皂洗牢度下降。偏后，对经最佳工艺处理的芝麻纤维进行了后
道纺纱工艺的建议得出了较有实际意义的结论同时提出了具有一定价值的见W.}
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ABSTRACT

  In this paper，enzyme (RE-60) is chosen in biological treatment on ramie

fiber according to some related theories and articles. Then the effects of

enzyme RE一60 on ramie fiber are investigated. The characteristics of

catalysis and  chemistry  of  enzyme  are  introduced.  On  the  basis  of

theoretical analysis and primary experiments，the affecting factors:

concentration, reaction time temperature, pH and their suitable scopes are

determined. Then different process conditions are carried out through

orthogonal  trial.Four  major  indices:breaking  strengt h、breaking

elongation, initial modulus and iodine sorption value are objectively tested.

Audio一visual and variance analysis method are used in analyzing the

numerical data. The optimal processing conditions of treating ramie samples

are obtained. Breaking elongation, breaking strength, count, SER photographs

and X-ray crystallography are used to compare and analyze the untreated

and optimally treated ramie fiber. Then the stress is laid on the changes

of dyeing properties of the treated ramie fiber, and the results show that

the rate of dyeing is improved and its soaping fastness is declined a little.

Finally the spinning process of it is suggested, and practical conclusions

are obtained and some valuable opinions are put forward.
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              第一章 绪论
1.1兰麻处理的传统技术研究
    我国是一个历史悠久的文明古国，纺织纤维的采集、生产和利用，纺织物的设

计、制造、工业生产及其服用性能考核和艺术加工，均有着悠久历史，成为我国灿

烂文化中辉煌的一部分。在历史发展的长河中，纺织品历来是基本生活必需品。直

到现在，考察各个国家经济发展和人民生活水平的提高的重要指标之一，就是人均

纤维消费量。而芒麻纤维由于其具有许多独特的性能一直使用至今川[21

    芒麻起源于中国，是历史上继葛、大麻后我国最早使用的纺织纤维之一。我国

芒麻的产量占世界产量的60%以上。据考证:早在7000多年前的新石器时代，从

浙江吴兴钱山漾遗址曾出土一批兰麻织物残片 它是平纹组织，经纱密度为

23.6-30.7根/cm，纬纱密度为16-20根/cm比较细致。到了奴隶社会的商周时代

芒麻织物也有发展，民间诗歌《诗经>>中就有“东门之池，可以沤兰”的诗句，说

明我国古代早就掌握了沤制芒麻，利用纤维，织成细布的方法。根据《左传》记载:

在春秋战国时期，统治阶级以芒衣作为互相馈赠的礼品。从出土的距今210。年前

长沙马王堆一号汉墓文物中，就有几块精细的芒麻布。其中有一件女衣，经纱密度

为32-38根/cm，轻薄似纱，重量仅53g。这表明在我国古代就已经掌握了芒麻的

部分脱胶和加工技术，不仅能使纤维束分离精细，而且可以纺成较细的纱和织很薄

的布，芒麻手工纺织技术已达到了相当高的水平。在长期历史过程中，纺织原料经

过长期不断的选种和栽培、加工技术改进，从而生产出了大盆极其精美的各种丝、

麻、毛、棉纺织品，通过丝绸之路销往世界各地。虽然最早用于人类服装的纺织纤

维原料是麻类纤维，但是由于各种原因，技术发展迟缓，有的几近失传。我国的麻

纺织工业仅始于19世纪(1898幼 ，直到建国后才有较大的发展，但仍远不如棉、

毛纺织工业发达(3][4) [51。
      过去，纺织纤维都是农牧业生产和采集，纺织品也只能是手工制作，随着科

技的进步，这两方面都有了很大的改观。自二十世纪初，粘胶纤维问世以来，化纤

发展很快，在纺织纤维中的比例日益增加。但近些年来，由于生活条件的改善.生

活水平的提高，人们对服装的提出了更多更高的要求，不再满足于仅用服装遮体避

寒，而更多的转向崇尚自然、舒适、美观、休闲等。化纤虽有较多的仿真、差别化

处理，但一般而言，在吸湿、光泽、手感等方面不及天然纤维。如麻类纤维具有吸

湿散湿快、清汗离体，挺爽舒适的独特性能，非其他纤维所能完全代替，可用作床

单、被褥等，它是服装用、装饰用的好材料。另一系列芒麻织物的强度高，伸长率
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低，尺寸稳定性好，并可自然生物降解，可用作国防工业、工农业用布、土工布等

在某些方面仍不能为化学纤维所代替，如芒麻缝纫线、皮带尺纱等[[1[[3[[41。

    我国麻类资源丰富，麻纺织传统技术历史悠久，是纺织业的重要品类之一

近几年来由于国际市场的影响，各地麻类纤维和麻纺织品生产宏观失控，产品品种

单调，加工技术水平提高不快，难以适应市场的变化，导致生产呆滞，效益下降。

为此，深入研究和开发麻类纤维，已成为当前较为突出的具体问题。近些年来，为

了发挥芒麻纤维的长处，提高质量，国内外纺织工作者作着不懈的努力，应用新技

术和新工艺，对芝麻进行特种整理，研究开发了防皱、柔软、防蛀、抗菌除臭等新

产品。据认为，当前兰麻研究的几大方向是:一是前处理技术 (如脱脚 ;二是拓

宽混纺用纤维的范围;三是扩大品种花色，开发新产品;四是芒麻织物高支轻薄化

以及芒麻织物服用性能的改善;五是装饰用产品，产业用产品的开发;六是提高麻

纺织加工工艺技术和装备水品;七是完善标准和检测技术[[3[[I1。

    由于芒麻纤维分子结构紧密，结晶度高和取向度高，纤维外表平直无卷曲，断

裂伸长小，勾结强度低，导致在加工中存在可纺性能差，织物不耐磨，易起皱，穿

着刺痒，且上染率低，色光萎暗等缺点。为此，国内外研究人员进行了长时间的摸

索，总结起来有以下几种方法:

化学方法

物理方法

变性处理如用烧碱、液氨、甘油、阳离子改性

稀酸减童

柔软整理添加柔软剂及梳理前的加油工序

机械揉搓如砂洗、软麻机等

机械挤压如轧光等

物理包授 如包缠纱等

混纺 如麻涤混纺、麻毛混纺等可不进行柔软整理，但此类

        织物一般没有麻的个性

生物化学方法 纤维素酶

特殊方法 低温等离子体技术、紫外、激光辐射等[6][71

    上述各种方法都在一定程度上改善了芒麻织物的服用性能 对消除刺痒感起了

一定的作用，但仍受限制。比如:设备限制 (液氨处玛 ，效果限制(如轧光后布

面死均 ，技术限制(如纤维素酶)等。本文重点研究纤维素酶对兰麻纤维的作用。

1.1.1物理方法。
    在前处理中，机械软麻是靠软麻机 (如CZ141)上一定数量的沟槽罗拉，将纤

维反复弯曲揉搓。从而增加纤维的柔软度和松散度 有利于乳化液的渗透，也有利
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于梳麻、纺纱的进行。影响软麻程度的主要因素是:1、单位重量精干麻上作用的

沟槽罗拉数;2、精千麻上的受力情况;3、软麻的次数。对于织物的整理而言，有

桑福机械防缩整理等[[81。
1.1.2化学方法。
    ①在梳理前的准备工程阶段，经机械软麻后，芝麻的柔软度有所提高，但还不

能完全适合梳理和纺纱的需要，因此进行给湿加油。给湿主要使精干麻达到一定的

回潮率，减少梳纺时的静电现象;加油可增加纤维的柔软度和润滑性，减小纤维间

的摩擦系数，改善其表面性能。

    ②烧碱松式丝光，就是对纤维素纤维进行碱溶胀处理。目前关于碱与纤维素的

反应历程及其组成仍无定论。普遍认为大多数反应试剂只能进入到纤维素的无定形

区，而不能达到紧密的结晶区。实际上，纤维素的可及度不仅受纤维素物理结构的

真实状态所制约，而且也取决于实际分子的化学性质、大小和空间阻碍作用。因为

与溶胀剂作用的纤维素的真正基元不是单一的大分子，而是由分子间氢桥结合而成

的纤维素链片。研究表明，小的简单的以及不含支链分子的化学试剂具有穿透到纤

维素链片间的能力，引起片间氢键的断裂。如二硫化碳、环氧乙烷、氮代醋酸等。

由于纤维素的功能基-轻基有一定的极性，所以非极性溶剂如:四抓化碳、苯等只

能进人其无定形区，并不发生溶胀。碱液中的金属离子通常以“水合离子”的形式

存在，半径越小的离子对外围水分子的吸引力越强，故可以形成直径越大的水合离

子，这对于劈开纤维素的无定形区和打开结晶区的进人通道是有利的，故几种碱的

润胀能力依次为LiOH>NaOH>PbOH>CsOH，一般认为12-18%的烧碱溶液是芒麻

纤维的较佳溶胀剂，随着碱液浓度的增加，浸人纤维素内的碱金属水化离子也会随

着增加，溶胀度逐步提高，到达一定浓度后，由于离子密度太大所形成的水合离子

半径反而下降，故溶胀度下降[910010 p。

    芒麻纤维在碱溶液中会发生溶胀而引起纤维的轴向收缩 同时其微细结构和物

理性能发生一系列的变化。在20℃下碱溶液浓度达到12%时，纤维长度收缩率急

剧上升;结晶度、取向度、密度、及纤维强度大幅度下降;断裂伸长率大幅度增加
己的,I左矛t;有 妇卜自e日日曰橄了;h今 dR刚子M卜台G」' -I-翻纽1自二

(a)随着碱液浓度的提高，

力影响有两方面:
强力呈下降趋势，这是因为纤维经碱处理后对强

一是碱液溶胀消除了内部应力和弱键使结构均一，

二是消晶和取向度的降低又对强力不利。其中第二个方面占主导地位，

力下降。

对强力有利;

  导致纤维强

(b)经碱处理后，芒麻纤维密度下降，除一部分结晶区转变为无定形区引起
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的密度下降外，竺麻纤维的无定形区密度也下降，纤维变得疏松。碱处理后芒麻纤

维取向度下降，其中代表整个纤维分子取向的光学取向因子下降较大，晶区取向下

降较少，由此可以认为无定形区的取向下降幅度较大。

      (c)伸长率的增大，可以从两方面来解释:一是由于碱液渗入纤维的原纤结

构，使分子链对纤维轴的取向度下降，结晶度下降，无定形部分增加，从而当纤维

受拉伸时分子间的相对滑移增大;二是变性后由纤维素工转变成了纤维素n，在纤

维素H中，葡萄糖剩基的平面旋转离开a6平面约30，使相邻的分子链在a轴方向

彼此分开，结合力因而减弱。变性后纤维的勾结强力比变性前增加很多，初始模量

T降，断裂功增加[12[[13/。
    纤维素在碱液中溶胀 由纤维素工转变成了纤维素H，目前主要有两种意见(分

别为伸直链理论和折盈链理论)加以解释。Sark。和BlackwelI等从伸直链理论和

链极性改变的观点出发进行解释。Sark。的研究指出，丝光化过程中纤维素I向纤

维素H的转变经历了若干碱纤维素(钠纤维素)的变化，这些钠纤维素在湿态是稳

定的，其转化图如下:

}} II
                  图I一1纤维素I向纤维素II的转化图

    ③对于乙二胺/服/水混合物处理麻纤维而言，与Na0 H水溶液处理麻纤维有着

类似的规律[14]。
    ④铜氨溶液改性芝麻织物主要与cue'浓度、cup'与NH3的摩尔比、改性温度和时

间有关。一般取较低的cup'浓度，较高的cul'与NH，的摩尔比，适当延长改性时间

可达到较好的改性效果，温度不可过高，过高则会促进铜氨溶液分解成挥发性的氨

气。经铜氨溶液处理后芒麻纤维表面裂纹消失，纤维变粗，胞壁变大，胞腔变刁、

结晶度下降同。
    ⑤液氨不仅可达到芍麻纤维的无定形区，也可达到其晶面和晶区内与纤维素大
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分子生成氨纤维素复合物，从而破坏纤维素大分子间的氢键网络，加速链段运动使

大分子的取向度下降，并使晶格发生一定的溶胀和拆散作用，导致结晶度下降。由

于氨分子体积比钠的水合离子小的多，且粘度低，故液氨比碱溶液更易渗人到纤维

内部，渗透速度快，短时间内可完成芒麻纤维的溶胀作用p6]

    Sark。用链片溶胀理论解释了液氨作用的机理，他认为当液氨作用于纤维素I

时，链片间的氢键可能全部断裂，并重排成一种能量最小的形式，但氨蒸发之后，

纤维素重新形成链片间氢键，排布为最接近的能量最小值，得到纤维素III [。下图

1-2为液氨处理纤维素时，纤维素的结晶变化图,1�。

                      图1-2(箭头表示转化方向)
    化学改性时，溶胀作用实际上要消晶，同时还要保持消晶效果一即再生。再生

方式和除去溶胀剂的方式对于保持消晶效果是非常重要的。对于液氨溶胀芒麻纤

维，曾比较了AD工艺、ADS工艺、AV工艺以及氮气中的挥发方式，得到不同的消

晶效果。其中以AV工艺 (水中去氨)为最好。纤维素晶格的松弛和纤维素在结晶

之前的水化作用是重要的因素之一。在以低浓度碱液浸演纤维素时，有部分水合离

子进人纤维素晶格，并不足以使纤维素晶格松弛。而以体积大于水分子及形成氢键

能力较弱的醉代替水做再生液时，纤维素结构变化出现两种可能:一是体积较大的

醇部分或完全取代水合离予 因而有利于纤维素晶格和键的松弛;二是在醇溶液电

例如异丙醇 有利于加速纤维素工的分子键在结晶之前转化为纤维素I工。既然纤维

素材料的消晶和接受性增加的程度取决于溶胀方式，那么就能在纤维素碱消晶的溶

胀状态下，纤维素相互分离的情况下，于碱纤维素上接枝，而避免纤维素的重结晶。

更为有益的是可以根据需要进行功能化整理。

    ⑥用柔软剂对芒麻进行的整理，对手感影响很大。一般纤维经柔软剂处理后的

摩擦行为可分为如右图1-3

所示边界区、半边界区、和流体

区三部分。右图中的两根虚线分
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别代表边界区与流体区部分对摩

擦速度的影响，实线为实际观测

的摩擦综合结果。边界区是显示

润滑分子水平的摩擦行为，流体

区是显示润滑剂层的剪切力形成

的摩擦行为。

    从表面化学观点来看，经柔

软整理后纤维的表面能降低，纤

维容易舒展，使织物产生蓬松和

边I半边
界}

区!界区
议 }IN

流体区

_}耳、、一巡巡一

找
彰
怅
臻
锻

            纱线速度
图1-3润滑剂处理后纱线的摩擦行为

丰满柔软的手感。纺织品用柔软剂必须具有如下特性:

    (1)良好的柔软性，对多种纤维的适用性;

    (2)与其他助剂的配伍性好;

    (3)对人体无过敏和刺激作用，在加工时无不良气体逸出;

    (4)无泛黄、色变现象，不影响染料日晒牢度;

    (5)耐洗性好等;

    (6)符合染整加工中高温处理的要求;

    (7)价格适中，整理工艺简单，储藏性稳定:

    (8)能生物降解;

    柔软剂作用的疏水基结构与亲水基结构影响了其效果。对于疏水基而言，只有

大

拓
帐
绝
嵌

小
︵两
性
﹄

阳
离
子

乙
烯
非
离
子

多
元
醇
聚
氧

阴
离
子

乙
烯
非
离
子

高
级
醉
聚
氧

矿
物
油

烷基链中至少含16-18个碳原子的表面

活性剂才能具有良好的柔软效果。表面活

性剂按其亲水基的离子不同可分为阴离子

阳离子、非离子、和两性表面活性剂四种

不同亲水基对降低摩擦系数的影响如图:

1-4 0

    由右图可知:阳离子柔软剂对降低摩

擦系数最为有效，表明它是最好的柔软剂

两性柔软剂也具有类似功能。多数柔软剂

的离子性与手感之间有一定的关系:阳离

子类柔软剂通常赋予织物平滑、丰满的柔

软感;阴离子类和非离子类柔软剂赋予织 图1一4亲水基对摩擦系数的作用
物光滑而稍蓬松的柔软感;两性类柔软剂则介于两者之间。柔软剂的疏水性或亲水
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,睦与织物手感的关系:疏水性的柔软整理有一种蓬松舒适而有时略带油滑的柔软

感;亲水性的柔软剂则产生滑爽稍具柔软的手感1,0)。

1.2兰麻处理的现状
    目前，以上几种方法仍在使用，并把其中几种或全部加以组合得出最佳的工艺

路线，例如表1-1是Claricant公司以纤维素柔软化为目的，提出的加工方法:

表1一1 超柔软加工

1.前处理 (a)仿丝光加工 (碱处理)

    SM工艺(浸轧、干燥)

    取C工艺(浸轧、汽蒸)

    Sandoflex =艺(浸轧、堆置)

(b)退浆、精练、漂白

    退浆剂(高温型酶)Batosol A液体

    精练渗透剂Stabilizer AN液体

    稳定剂(非硅0*1列)Stabilizer MS/CHW/YSN液体

    鳌合分散剂 (持有捕捉铁、钙、铜离子的良好能力)Sirrix

    ASK/ACE液体

    残留过氧化氢分解剂 (酶)Bactosol AP液体

用Dirmarene K染料 EC O染法:染色温度600C，纯碱1-4%

  (对织物重)

浴中柔软剂Dilasoft TF液体、Imacol C液

(a)酶减量加工Bzctosol DC液体 (棉用)、

    Batosol CA液体(人丝、Tencel、富纤用)
(b)柔软剂Ceranine(脂肪酸缩合拗 、

    Sandoperm(氨基变性有机硅)

色

理

染

整

其中SM. HRC, Sandoflex工艺均有疾丽蔺落面而雨藏燕
    对于碱式丝光，

-50秒，高温丝光

有人认为最佳的丝光工艺为:在低温 (10-200C)下处理35

(60-80'C)处理25-35秒，
℃)15-25秒。时间的确定取决于所选用的机器

态、组织、密度等系列因素。

然后进行连续附加丝光(60-80

、丝光化程度、及织物的准备状

并对常规丝光和高温丝光作了对比t,9]
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常规丝光 (10-20'C)
强烈的纤维溶胀
溶胀较慢
较慢的疏松

    不完全疏松
    高残留收缩

表面溶胀
    不匀

纤维块
    手感发硬
    NaO H的扩散受到抑制

光泽
    少或强烈的溶胀
    纱线外围的纤维溶胀
    纱线的表面区域溶胀
    背景光泽较差

高温丝光 (70'C)
纤维溶胀较小
快速溶胀
    疏松快
    疏松良好

    低残留收缩
完全溶胀

    不匀

纤维松散
    手感柔软

    NaOH的扩散不受抑制
最佳处理的光泽
    大多温和溶胀
    纱线中的所有纤维溶胀
    整个截面溶胀
    光泽匀称

    另外还有Celopi a整理，即液氨加工后进行的高温水处理方法。有下列特点:

①不用树脂，可获得树脂整理同样的防缩效果，并有柔软、提高染色的效果;②不

用树脂可赋予耐久性褶皱;③人丝和铜氨可以水洗;④全是纯纤维素，对皮肤刺激

性小;⑤因织物有较高的吸水性和吸湿性而有凉爽感:⑥提高了速干性;⑦对环保

有贡献u+1.

进展，但由于各种原因仍停留于实验室阶段，

的两种不同的等离子技

术是电晕放电和辉光放电。等 {— 一
离子体与聚合物表面的相互作 }

用如右图。等离子体的能最可 去

:.紫外、激光辐射等，也有了较大的

还没被工厂所采用。可应用于纺织上

至于一些特殊方法如:低温等离子体技术

子
|
宁

光

通过光辐射、中性分子流和离

子流作用于聚合物表面。这些

能量的消散就使聚合物表面获

得改性。把织物密封在电场中

电场中产生的大量的等离子体

及高能自由电子，能促使纤维

气体一一卜等离子体

    气体产物 呼一一聚合物基质

图1-5等离子体与聚合物表面相互作用
表层产生腐蚀、交换、接枝和共聚反应。等离子体中的分子、原子和离子渗人材料
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表面;材料表面的原子逸人等离子体中。它可使纤维表层的大分子链断裂，呈现微

观不平的粗糙状态。或在表面生成离子、自由基团而改变纤维表面的亲水性、渗透

,险、导电性以及分子量。另外，聚合物表面的结晶相和无定形相的比例也可能发生

变化。等离子体技术可提高芒麻的染色深度 其主要作用也是对芒麻表面进行刻蚀

通过交换和接枝聚合反应，改变纤维表面的物理化学结构，从而达到增深效果。

    另一种正在普及的方法是酶处理芒麻。使用酶的历史已久 如酒和啤酒的酿造

面包和干酪的制造，鞭革等自古以来为我们生活所利用，而今已进入食品、医药等

领域。在纺织方面大多集中于丝、麻材料的脱胶和棉织物退浆方面。近些年来，随

着生物工程的发展，新的酶剂大量出现，制造成本下降，为酶的使用提供了可能。

随着人们环保意识的加强，越来越多的纺织企业开发和应用那些对环境无害，又能

节水、节能、节时等降低成本的工艺技术。纤维素酶的使用可谓是对环境的一大贡

献。生物技术在棉纺工业、针织工业和麻纺工业上的应用在国内逐渐为人们所关注

[20_281，一些成果逐渐见于各专业期刊杂志，但生物技术在芍麻纤维处理上的应用研

究仍然不完善，理论上的深层次探讨不全面，工业上的实际应用技术不成熟，酶的

选择、助剂的选择、工艺的选择等等都待于进一步系统而全面的研究，以满足现代

化生产的需要。

1. 3本课题研究的目的和意义
    如前所述，由于芝麻刚性大、抱合力小致使芒麻纤维手感粗糙，易起皱，并有

较强的刺痒感，因而有必要对纤维素制品进行处理。

    应用纤维素酶对兰麻织物进行处理是生物化学技术在麻纺行业的一项重要应

用，近些年来，已有许多报道，但主要集中于芝麻织物上。对织物的处理往往是不

完全的，因为织物存在一定的紧度(包括织物组织中纱线紧度和加捻后纱线中芒麻

纤维的抱合紧团 。处理时，所用药液因受力度、时效的限制，常很难均匀的处理

内、外层的芒麻纤维，而若因此加大剂量或延长作用时间，则又可能使处于表层的

纤维受到过分的损伤，并且会造成纱线中染色不匀，并且原麻和处理后的麻在色光

上有明显的差异。这对质地紧密和某些品种的织物来说是不利的。因此在本课题中

采用纤维素酶对兰麻纤维进行处理，且所得出的结论对于酶处理纱线和织物的工艺

具有指导的意义。

    其次由于在成纱的牵伸过程中，前后罗拉的运动速度不同，分布在前后罗拉之

间的浮游纤维受到的控制力和引导力取决于牵伸区内纤维数量分布，摩擦力界强度

分布曲线和浮游纤维本身的长度。经纤维素酶处理后的芝麻纤维的静摩擦系数增

大，纤维的变速点分布比较集中，且酶处理后的纤维变细，可有望降低条干不匀且
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提高纱线支数In]。
    对芒麻纤维进行酶处理，对后道工艺有很大影响，酶处理将会降低芒麻纤维的

强力，增大其表面摩擦力。由于芒麻纤维的高结晶度，较厚的胞壁和较粗的直径使

得兰麻纤维难以染色，并且色泽萎暗，难以染得深色。经酶加工后的纤维，其内部

结构(无定形区和结晶区)受到影响，使纤维素的结构松散，纤维表面的裂痕程度

被加大。因此有可能提高上染速率.而酶作为高效催化剂，其催化性能和效率受到

反应条件如:温度、用量、时间及添加剂的影响和限制，如果处理不当，会导致效

果和质夏的不稳定，很难达到预定的目的。

    故本试验的目的就是:①利用选定的纤维素酶，对芒麻纤维进行柔软处理，改

善其服用性能，探讨和优化工艺并研究酶处理对芒麻纤维的性能影响，以及对纺纱

工艺的影响;②探讨经酶处理后的纤维的染色性能的改变。

    经酶法对芒麻纤维进行的处理，不仅可使芒麻织物达到柔软的效果，还可减弱

起毛起球现象，使纤维变细，赋予其特殊的光泽和手感，提高穿着舒适性。酶处理

技术对于扩大艺麻织物的品种，向内衣化、轻薄化、多样化发展，顺应国际服装消

费潮流，都有很好的作用，对于我国纺织品走向世界市场创造了条件，提高了产品

的竞争力。
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        第二章 本课题研究的机理
2. 1芝麻纤维的结构
    芒麻为草麻科芒麻属多年生宿根性草本植物。芒麻植株丛生于麻莞上，茎

株呈圆筒形，梢部较细，基部较粗，外有表皮及绒毛。芒麻成熟时，由于木栓

组织代替了表皮，茎色自下而上逐渐变成褐色。茎上有节，麻茎的节数不等，

一般为30-60个，节间长度2-6cm。节间长度对芒麻长度影响很大，节间长

的单纤维较长;反之，单纤维较短。

    麻茎的结构分为初生结构和次生结构。初生结构从外向内分为表皮、皮层、

中柱鞘、维管束和髓等几部分。坊织工业利用的芒麻纤维就分布在中柱鞘。麻

茎的次生结构包括周皮和次生维管束，是随着兰麻茎的生长而形成的。

    芒麻的原麻包含有纤维细胞及胶杂质。芒麻纤维的单细胞一初生韧皮纤维

  (中柱鞘纤维)细胞，呈圆筒形或扁平带状，为中部粗、两端封闭的厚壁长细

胞，胞壁厚度约18um，有节，没有或仅有少量天然扭曲。纤维基端形状不一，

位于茎基部的多呈蛇头状，位于茎中部和梢部的多呈钝圆形。芝麻纤维细胞的

横截面一般为椭圆形、腰圆形、扁圆形等，内有中腔，细胞壁有环形层状结构。

    每一芒麻纤维由细小的纤丝构成，每一纤丝由称为微纤丝的更细小的纤丝

组成，这些纤丝以不同的螺旋角沉积而形成清晰的细胞壁层次.纤丝的主要部

分呈拉长的螺旋形分布，与细胞长轴大致平行，构成次生壁。

    生芒麻在化学上主要由纤维素、半纤维素和木质素等组成。脱胶后纤维素

为主要成分，大约占干重的96%-98%。纤维素的重复单元是纤维素二糖，纤维

素的结构式可用下面的Hawort h式表示:

BOHmOH

5401厂0170
H6又3 2

0长OH

OH  I       OH          OH  I        6H

n-222

          图2-1纤维素的分子链结构式 (n为聚合度)

    纤维素中的葡萄糖属于D (+)异构，其环形结构为毗喃环，且为p一异构

体。

尽管纤维素的化学结构相同，但纤维素大分子之间的差异很大，这主要是由于

分子链长度的差异，即聚合度的差异。芒麻纤维素的聚合度大于3000，甚至可

达到10000.
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    芒麻纤维中细长分子链以不同方式进行排列，并在链中间的许多部位相互

并和。分子链C3位的轻基与邻近分子链的c。位的轻基之间形成氢键而连结。于

是多个细长分子链通过氢键进行侧向连结，形成一个比较规则的或相当稳定的

结晶网络，称为 “微晶，。结晶区中的分子排列整齐有序，氢键的密度最大，可

及性最小。此外，还存在另一种区域，分子链排列无序，氢键的密度较小，可

及性较大，称为“无定形区”。纤维素纤维的物理特性，例如高拉伸强力、刚性、

光泽、耐久性等取决于结晶度和取向度，而延伸性、柔韧性、吸收性、可及性

和化学反应特性则产生于无定形区。

    芝麻纤维的偏振光双折射和x射线衍射表明了其内部构造的一定规律性。

研究表明纤维中亚显微镜结晶体的存在。链状分子的规则、有序分布及其产生

的分子间力使纤维素具有一种三维结晶序列。晶胞是纤维素晶格的构成单位，

也是具有整个晶格几何特性的最小单位。多个葡萄糖单元沿b轴通过共价键连

结而形成细长的链状分子。沿a轴方向，一个链状分子的C3经基则与相邻链分

子的C6经基之间通过氢键相互联结。沿C轴方向，晶格通过较弱的温得·威尔

士力来维持。

    纤维素聚集态的特点是易于结晶和形成原纤结构。纤维素纤维的结构理论

以晶区一无定形区两相理论为基础.但两相之间并无明显的分界，在三维空间

中，晶区到无定形区间存在着分子链间一系列不同层次的整列度，称为亚晶区

或介晶区。微原纤是一种长的、薄线状的结构单元。在麻中发现了大小为200

X 10-,'m左右的微原纤。基元原纤是由Frey-Wysslin g于1954年提出，基元

原纤是扁状的晶核部分，晶带的平面相当于晶格的101面，基元原纤埋在亚晶

纤维素中，在垂直于101面方向上。目前认为纤维素的及其纤维最小的结构单

元是基元原纤，其直径为35X 10"m左右。大原纤是微原纤在横向上不同数量

的聚集，其大小随来源不同而异。

    对于纤维素分子在晶区中的排列 沿原纤的方向上晶区和非晶区间的聚集

连结，已提出下列几种模型:

    ① 缨状微胞结构理论。纤维素纤维是由晶区和非晶区构成的，同一分子可

以连续的通过一个以上的微胞 (晶区)和非晶区，晶区和非晶区间无明显的界

面，分子链以缨状形式由微胞边缘进人非晶区。

    ②缨状原纤结构理论。这种理论认为缨状微胞是长的缨状原纤的极限情

况，即当结晶期间成核频繁时，原纤中的晶区变得很短。

    ③折叠链结构理论。1964年Manle y发现直径35X 10-'0m左右的基元原纤
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和周期结构，提出带状折叠链结构，在这种结构模型中，纤维素分子链通过折

叠成宽为35X 10"m的带，然后以Z字形盘成螺旋状，分子链伸直的片段平行

于螺旋轴 这样形成的基元原纤有35X 10-"m X 20 X 10'm左右矩形横截面。

    但对于纤维素的大量研究表明:天然纤维素是平行排列、伸直链结构。目

前纤维素及其纤维的结构理论主要采用改进的续状微胞模型和缨状原纤模型。

由于纤维素11反平行链的提出，折叠链结构模型在解释纤维素II形成机理和结

构的性能关系方面仍应考虑。

    芝麻纤维的结晶度高和取向度高，可由其双折射率 (0.057-0.06助，扬氏

模数为2450-5390KPa看出，而棉的双折射率为0.041-0.051，扬氏模数为960

一1274KPa。在人体接触芒麻织物时，毛羽对皮肤做功，毛羽发生变形前所能

承受的最大功，就是人体感觉到的最大刺激。通过对纤维断裂强力、初始模量

的测定，可以预见毛羽产生刺痒感的大小。除了纤维的影响以外，还有纱线的

捻度和毛羽的长度等也有一定的影响[30][311。

2.2酶的概述‘32_341
    酶是一种由活细胞产生的高效催化剂，广泛存在于动物内脏、植物茎叶、

果实和微生物体中，种类繁多，并不断的进行自我更新，组成新陈代谢的生化

反应绝大多数是在酶的催化下进行的。1894年，高峰让吉用米曲霉固体法培养

法生产‘他卡”淀粉酶作为消化剂开创了酶生产的先例，直至1926年Sumer

从刀豆中提取服酶结晶成功，才证明酶是蛋白质这一本质。为酶化学奠定了基

础.随着遗传学、生物工程的发展，酶的生产与应用也得到了进一步的发展。

到目前，已发现的酶可达三千余种，可以引起氧化、水解、还原、凝聚和分解

等。纤维素酶是降解纤维生成葡萄糖的一族酶的总称，它不是单种酶，而是起

协同作用的多种组分酶系。

    纤维素酶的发现比较早，1906年Seilliere在蜗牛的消化液中发现有纤维

素酶，能分解天然纤维素。1933年Grassman等研究了一种真菌的纤维素酶系，

分解出两个组分。40-50年代对产生纤维素酶的微生物进行了大量分离筛选工

作，建立起较为完整的分离筛选办法。至195。年Rees e等提出纤维素作用方式

的C,-C,假说以后，开始转人纤维素酶的基础研究，包括纤维素酶的性质、作

用方式、培养条件和测定方法等。进入六十年代以后，由于分离技术的发展，

推动了纤维素酶的分离纯化工作，对纤维素酶的组分、作用方式以及诱导作用

等方面的研究进展比较快，并且实现了纤维素酶制剂的工业化生产。

    作为一种生物催化剂，酶有着催化剂的一般特征 但又有其不同于一般催
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化剂之处:①催化效率极高，同一反应，酶催化反应的速度要比一般的催化剂

催化的反应速度高出101-10̀’倍;②酶的另一特点是具有高度的专一性，对其

所作用的底物有着严格的选择性;③酶的作用条件温和，一般可在常温常压和

温和酸碱度下进行有效的催化反应，有利于简化设备、改善条件和降低成本;

④酶的本身是蛋白质，无毒无污染，对环境极为敏感，可调节酸碱度、温度、

或添加抑制剂等来控制反应的进行;⑤最后一个特点是酶的来源广泛，动植物、

微生物都可以作为某些酶的原料。

    关于酶的催化作用机理可解释如下:

    在一个反应体系中，任何反应物的分子都有进行化学反应的可能，但因其

所含能量高低不同，并非所有的分子都参与反应，只有那些达到或超过某一限

度的活化分子才能发生化学反应。反应加速的途径有两条:一是对反应体系加

热或用光照射:二是使用催化剂，降低活化能 (也就是分子由常态转变为活化

态所需的能量 ，酶就是如此催化反应的，如图:

1·
!
能
量
水
平

反应过程、

AE�AE2表示活化能

                    图2-2催化剂的作用
酶使反应活化能降低，目前较为满意的解释为中间产物学说:

设一反应 s- 一一一*P

                  (底物) (产物)

    酶在催化此反应时:它首先与底物生成一个不稳定的中间产物E5,然后ES

再分解为产物和原来的酶。

    由于酶催化反应 (2)所需的能量比没有酶催化的反应 (1}低，所以反应
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可以加快。

    酶完成催化的途径:由于酶对它所作用的底物有着严格的选择性，它只能

催化一定结构或一些结构近似的化合物发生反应，有人认为酶和底物结合时，

底物的结构必须和酶活性中心的结构非常吻合，就向锁和钥匙一样，从而产生

“锁钥学说，，但后来证叽 这种说法把酶的结构看成固定不变的是不切实际4}1

因而又产生了“诱导契合学说·，它认为酶分子活性中心的结构原来并非和底物

相互吻合，而且酶的活性中心不是僵硬的结构，它具有一定的柔性，当底物与

酶相遇时，可诱导酶蛋白的构象发生相应的变化，使活性中心上有关的各个基

因达到正确的排列和定向，因而使酶和底物契合而生成中间络合物，引起底物

发生反应。可见以下图示:

锁钥学说 诱导契合学说

成又r 石下今入‘了 七k廿

完物 底物

酶— 底物络合物

                    图2-3酶和底物的结合示意图

    为使酶在基质上发挥作用，至少要满足以下两个条件:首先，酶分子要非

常接近、附着于基质，并和基质分子配位，形成中间络合物;其次，以某种程

度促进酶和墓质的反应。

    目前，纤维素酶的酶解效率不高，远远比不上淀粉酶，影响纤维素的大量

生产和广泛应用。如何提高纤维素酶的酶解效率，纵观国内外的研究现状，主

要考虑两个方面 一是提高酶的活力;二是改变天然纤维素的结构，提高它对

酶作用的敏感性。
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2. 3酶对纤维素纤维的作用
    采用各种层析和电泳技术可将纤维素酶分解成不同的组分，从目前来看，

至少包括以下三类性质不同的酶。

    ①C,酶。主要作用于纤维素的结晶区。

    ② R-1,4-葡聚糖酶，亦称C,酶，是水解酶。它能水解溶解的纤维素衍

生物或者膨胀和部分降解的纤维素，但不能作用于结晶的纤维素。其中有两种

类型:外切葡聚糖酶和内切葡聚糖酶。内切葡聚糖酶以随机形式水解13一1,4

一葡聚糖酶，它作用于较长的纤维素链，对末端键的敏感性比间键小 主要产

物是纤维糊精、纤维素二糖和纤维素三糖;外切葡聚糖酶能从纤维素链的非还

原性末端一个一个的依次切下葡萄糖单位，产物是a-葡萄糖，专一性较强。

    ③p一葡萄糖普酶水解纤维二糖和短链的纤维寡糖生成葡萄糖 对纤维二

糖和纤维三糖的水解很快，随着葡萄糖的聚合度增加而水解速度下降。

    有的刊物认为:纤维素水解时，主要包括三种酶组分，分别为内切一刀一

葡聚糖酶、外切一13一葡聚糖酶和13一葡糖曹酶。酶水解降解机理如下图所示:

呈墓墓奎
内切衡萄抢醉 洲户认一 纤。，二蛤水解。

幼晶纤性索(cd

奸维二摘
  (CO

无定型好维成
和可洛性低滚粗

外切翻蔺抽改
口一劝绝巷院

筒化栩式           t. 1,

  E:厂一一门 Ell~一一门
‘，一 ‘， 一 Ct

it Q(C,严

                  图2-4纤维素酶水解示意图
酶水解对纤维素性质的影响:①碱润胀程度增加;②横向裂解;③聚合度

下降;④重t损失并产生还原糖

    影响酶水解纤维素的因素:

    ① 天然纤维素的毛细结构。

管的大小、
被酶可接近的表面积的大小取决于纤维中毛细

形状和表面性质以及酶分子的大小
类是粗毛细管如细胞腔和纹孔等 直径在

、形状、扩散性之间的关系。一

2004-1 0微米;
细管，如微纤之间和无定形区纤维分子链之间的空隙

水后重新开放，纤维素酶分子小于粗毛细管表面积，

另一类是细胞壁毛

。细胞壁缺水时关闭，吸

即使在水中膨胀，也只有
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少数细胞壁毛细管允许纤维素酶的进入，因此酶的扩散几乎受到绝大部分细胞

壁毛细管的空间障碍，并由于酶的专一性显著降低酶的扩散速度。

    ②结晶性。Kin 9认为晶体比无定形区纤维素难水解 不仅是由于它与酶

不易接近，而且与结晶区无水葡萄糖单位的构象和立体强度有关。

    ③ 木质化阻止酶的水解。

    ④ 取代基的存在也可降低酶的水解速度。

2.4芒麻纤维的染色机理135/
    染色是一个古老的工艺，不同的纤维有着不同的染色方法，但基本过程的

都是类似的，就是染料由染液向纤维转移，并固着在纤维上，且具有一定染色

牢度的过程。一般的染色是在水溶液中进行的，在上染过程中，染料随着染液

的流动靠近纤维界面，借其两者间作用力 染料分子便迅速被纤维表面吸附，

接着由于纤维内、外形成的染料梯度差，即存在着扩散动力，且纤维内部物理

结构的不均一性，使得吸附在表面的染料分子，不断向已溶胀的纤维内部扩散

扩散的进行打破了原来的吸附平衡 从而促进了吸附，随着染浴中染料分子的

减少，扩散动力减小，且吸附和扩散是可逆的，最后两者之间成平衡状态，也

就是达到了上染平衡，染色过程一般分为三个阶段:吸附阶段、扩散阶段、物

理或化学结合阶段。染料在纤维中的扩散性能是由染料和纤维的性质决定的，

并随着外界条件如温度、浓度等变化，且分子间的范德华力、氢键等也会影响

染料的扩散。

2.4.1活性染料染色

    染色时，活性染料首先溶于水，染料和水分子同时进入纤维内部 并被纤

维吸着。染液中染料的上色率取决于染料的亲和力和染液中的电解质的用量。

    染色过程中，染料与纤维之间的化学反应，因纤维上的宫能团不同 故存

在较大的差别。可分别用化学通式说明如下:

纤维素-OH十D-R-X -争 纤维素一。-R-D+HX  D-染色母体

纤维素纤维 活性染料 染色纤维 R一反应基, X一取代基

反应式中的R代表亲电子的反应基，

染液中加人碱剂，有利于反应的完成

    与此同时，未被纤维吸附的染料

X代表卤素。由此可见，在固着阶段

，不可避免的要与水发生反应
解。反应式如下:H-QH+D-R-X-1r D-R-OH+HX

                  水 活性染料 水解染料
    以氯代均三嗦为代表的X和K性活性染料，

即染料水

属于醋键结合的活性染料。在
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染料和纤维素之间通过亲核取代反应，最终生成纤维素醋·
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2.4. 2还原染料染色

    以还原染料的染色过程来说，可分为以下四个基本步骤:

    ①染料的还原:不溶性的还原染料转变为可溶性的隐色体。

    ②隐色体的上染:染料的隐色体被纤维吸附并向纤维内扩散。

    ③隐色体氧化:染着在纤维上的隐色体，经氧化转变为原来不溶性的还原

    染料。
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④皂洗处理。进行充分皂煮，以得到稳定的色光和良好的染色牢度。

染料的还原，也就是还原染料隐色体的形成，通常是在强碱性介质中进行的

每一个还原染料分子至少有两个酮基，在还原剂的作用下，酮基被还原成轻基。

保险粉和烧碱的作用

Na-'s必‘十2跳C?> 2 NAIISO:十2〔H}
  保险粉 水 亚硫:fk:K钠 氢

    2-C=o+2 CH〕一 2)C-ml
54 i6 乘自还原荆 卜丛 ft合物

反应中生成的经基化合物，就是染料的隐色酸。它和染料一样也不溶于水

但能溶于碱性介质中而生成隐色酸钠盐的溶液。反应式如下:

2)C-OH +2NaOH一 )2
    烧毅

-C-ON。十:H;4
[3色酸 P.色体 水

隐色体在溶液中离解:

z) c-r};va月    z) c-o-+2 r7a"

如以醒式结构来表示，则可更为明白。因还原染料是多芳环化合物，含有

两个或两个以上的酿状结构:

器
·八
丫

还原艳绿FF B的还原过程可用下式表示:

子}a, s, o,

本4NaOE,

还潦艳绿r厂介{纷L) F7,cO {lc耍奋全

助色酸

一2N� so, : 2}r,0

ss之疏�,,̀=二

还原染料的还原性能 包括两个方面 即染料的还原一氧化电位和还原速率。
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    还原一氧化电位。每一还原染料的染浴是一个还原一氧化过程。隐色体电位

就是指染料在这一还原电位值时，方始转变成隐色体，要使染料发生染色作用，

就必须用较强的还原剂，使染浴经常保持这一电位。还原染料的隐色体电位是

不同的 其负值越大，还原愈困难。还原艳绿FF B的还原电位(50℃时)为一851
一一900mv。

    还原速率。还原速率既取决于染料结构的内在特性，同时也取决于染料分

散颗粒的大小 在决定还原速率方面，物理因素常比化学结构差异所引起的影

响要小。染料浓度和烧碱浓度对染料速率的影响也是不显著的，然而，温度和

保险粉浓度对还原速率却有较大的影响。

    还原染料除正常的还原外，还会发生一些副反应。如过度还原、水解作用、

染料分子重排等。

    还原染料还原成隐色体后，由溶液转移到纤维上去，先是吸附于纤维的表

面，而后向纤维的内部扩散。隐色体分子在染浴中呈不同程度的聚集状态。由

于染浴中含有大最的碱剂、还原剂、及其它电解质而引起初染率较高，并由于

隐色体的聚集较高，因而染料扩散较慢，造成匀染性较差。

    染料隐色体以钠盐的形式被纤维吸收，并向纤维内部扩散，当水洗时，碱

性减弱，隐色体的钠盐水解生成隐色酸。

2'- C-ONa+ 2Hz0月2)C-OH+ 2NaOH
隐色体 水 隐色酸 烧砚

当与空气接触或有催化剂时，随即氧化成不溶性的染料，恢复原来的颜色。

2' C-OH+[01--> 2}C一O + H:O
G1. '̂险 ii It 1f7 阴 墓 水

原来染料)

应按照还原染料的不同性质选择不同的氧化方法。皂洗是还原染料的最后一道

工序，其目的不只是为了除去浮色，更重要的是使染色成品获得真实的色光。
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第三章 试验前准备
3.1试验原料
  本课题选用湖南株洲麻纺厂提供的精干麻。

3.2主要化学试剂
编号 试剂名称 级别 产地
1 氢氧化钠 分析纯 西安市雁塔化学试剂厂
2 3,5一二硝基水杨酸 分析纯 天津化学试剂二厂
3 苯酚 分析纯 开封化学试剂总厂
4 醋酸钠 分析纯 西安化学试剂厂
5 酒石酸钾钠 分析纯 西安化学试剂厂
6 葡萄糖 分析纯 西安化学试剂厂
7 苯甲酸 分析纯 天津化学试剂二厂
8 亚硫酸氢钠 分析纯 天津化学试剂二厂
9 滤纸 中速定性 杭州化学试剂厂
10 CMC 分析纯 上海试剂二厂
11 水杨素 分析纯 上海试剂二厂
12 纤维素酶 RE-60 湖南芒麻技术中心
13 酶洗激活剂 RJ-6 湖南竺麻技术中心
14 重铬酸钾 分析纯 西安化学试剂厂
15 碘 分析纯 西安化学试剂厂
16 碘化钾 分析纯 开封化学试剂总厂
17 活性黄 分析纯 天津化学试剂二厂
18 活性蓝 分析纯 天津化学试剂二厂
19 还原艳绿 分析纯 天津化学试剂二厂
20 保险粉 分析纯 天津化学试剂供销公司
21 太古油 分析纯 上海试剂二厂
22 硫酸钠 分析纯 西安秦岭精细化工厂
23 乙醇 分析纯 天津化学试剂二厂
24 苯 分析纯 天津恒昊公司化学试剂厂
25 淀粉 分析纯 四川彭州市军乐化工厂
26 硫代硫酸钠 分析纯 西安化学试剂厂
27 30%过氧化氢 分析纯 浙江临安化工二厂
28 乙酸Iff 分析纯 开封化学试剂总厂
29 次氛酸钠 分析纯 天津化学试剂二厂
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3.3主要实验仪器
编号 仪器名称 型号 生产厂家
1 光栅分光光度计 722 上海第三分析仪器厂
2 磨口回流 自组
3 电热恒温水浴锅 HH ·S11-4 北京长安科学仪器厂
4 电光分析天平 TG328 上海天平仪器厂
5 单纤维电子强力仪 YG001 A 太仓纺织仪器厂
6 八篮恒温烘箱 Y802A 常州纺织仪器厂
7 离心式脱水机 SS-300 江苏沙洲轻工设备厂
8 电动搅拌器 D60-2F 杭州仪表电机厂
9 精密扭力天平 JN-A 上海第二天平仪器厂
10 生物显微镜 XSZ-104 宁波光学仪器厂
11 电导仪 DDS一11 天津永红仪器厂
12 DZ-1型滴定装置 上海第二分析仪器厂
13 柑涡式过滤器 G1 长春玻璃仪器厂
14 80目筛网 上海
15 秒表 上海钟表厂
16 电子天平 MP200一 1 上海市第二天平仪器厂
17 纤维摩擦系数测定仪 Y151 常州第二纺织机械厂
18 酸度计 25 上海电冰箱厂
19 色度白度计 WS-SD D/O 温州仪器仪表有限公司

    对于酶处理后纤维性能的测试 目前尚无具体的规定 如果按照纤维一州卜纱

线一一卜织物-卜成品来测试，因条件限制而难以采用。故参考资料，选用断

裂强力、断裂伸长和初始模量来进行效果的衡量。

成内部结构的变化，

照片、动静摩擦系数

这些借助于碘吸附值来衡量。

同时由于酶处理过程中会造

对于最佳工艺，还辅以电镜
、单纤细度和结晶指数这几个指标。

①单纤断裂强力和断裂伸长[tti]。在YG001A电子式单纤强力仪上测试，夹

持器下降速度为15mm/min，夹持距离20mm.

    ②初始模童。E=应力/应变。

    ③碘吸附值。参见附录B

    ④上染速率测定。用残液法在722性分光光度计上测定，

。)X100%计算t时上染率，E:为染色t时上染率，

值，￡。为染色前染液吸光度值。

按Et= (1-。，/。

为t时染色残液吸光度

⑤染色牢度测试
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    皂洗牢度〔yt21:将纺织品试样放于规定的贴衬织物缝合在一起，放在试液中，

在规定时间与温度条件下，经搅拌、清洗、千燥、然后用灰色样卡评定试样的

变色和贴衬织物的沾色。

    ⑥摩擦系数的测定。利用Y151型摩擦系数测定仪，选择张力夹头150mg.

纤维转速ADG (30r/min) .摩擦装置橡胶辊，测定纤维摩擦系数(动、静两柳，
按、=0.733[(lgfo lg(fo m))]计算。

    、;摩擦系数;f9:张力夹头重;。:扭力天平读数。

    ⑦艳度差。用色度白度计测定染色后的艳度a*和b',               C=[(a*)z'F(b*)3]vZ

,},C=C,-Cs (C。为处理后试样艳度 C，为原样艳澎 。AC为正，表示处理后试样

比原样鲜艳;△C为负 则表示原样比处理后试样鲜艳〔381 o

    ⑧深度差。又称浓淡差，L:为试样深度，L3为标样深度。aL= L3- LS.

    ⑨结晶指数;391。结晶指数根据Sega 1公式计算:

__ 了“，一了__
七，1=一 x100

        'eir

式中:Cr一结晶指数;lam一为29=18'

16,，一为(002)晶面衍射峰强度

时，无定形衍射强度。

·Sample 1为原麻;Sample 2为处
理后的麻。

    注1:参见GB  5886-86

    注2;参见西北纺织工学院编 哎染料化学工艺试验》

              ISO105/A03  GB251-84

              IS0105/A02  GB250-84
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第四章 酶的各因素指标的影响趋势试验
4.1酶活力的定义13211331
    由于纤维素酶的三种组份的协同作用，使纤维素酶逐渐水解。在酶的使用电

三种组份是否合适，关系到最终处理的效果 故本课题使用三种测定底物(滤纸、

CMC、水杨素)来测定酶的活力。

    其中以滤纸为底物测得的活力 实际上是三种酶共同作用的结果;cm c为底物

时测得的活力主要是Cx酶和/R-葡萄糖普酶的活力总值;水杨素为底物时测得的活

力是R一葡萄糖普酶的活力。

    以上三种方法的原理均系利用纤维素酶催化水解纤维素，从而产生纤维多糖、

二糖及葡萄糖等还原性糖，与显色剂反应，以分光光度计比色，求出还原糖的浓度

间接求出酶的活力。具体测定酶的活力方法详见附录。

    关于酶处理工艺参数的确定主要是从影响酶处理效果诸因素中选择可控量。影

响酶效的主要因素有:①酶的种类 包括其中组分与活力等;②处理的设备、温度、

pH值和时间等;③各种助剂、添加剂的影响。在酶的种类、处理设备和助剂等确

定以后，其工艺参数主要有以下几种:

    ①酶用量的影响。

    根据酶促反应动力学过程，纤维素酶 (E)分解纤维素分子 (S)的历程为:
      K,  KZ

E+S护ES-E+P
      K_,

式中 ES-酶一底物络合物

P一产物

K,、K_,、Kz一反应常数

酶促反应速度:

v=d[p]ldt

d脚]l dt二
=k2 [ES]

K, [SIEI一K, [ES]一KZ [ES]二0
[ES]
KM

= K, [EISI/(K,*K2)
仅，+K2)lK,

所以:v =Kz[E]fS] /K,

  可见在底物足够过量而其他条件固定时，且反应中不含抑制、

质因素 酶促反应的速度和酶浓度成正比，见图4-1.
激发酶活性的物
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酶浓度「E] 底物浓度「E]

  图4-1酶浓度对反应速度的影响 图4-2底物浓度对反应速度的影响

    ②底物浓度的影响。

    若在酶浓度，pH值、温度等因素固定不变的条件下，底物浓度和反应速度的

关系，如图4-2 0

    在底物浓度较低时，反应速度随底物浓度增加而升高。反应速度与底物浓度近

似成正比;当底物浓度较高时，底物浓度增加，反应速度已随之升高，但不明显，

直至底物浓度达到一定限度时，反应速度不再增大，达到最大反应速度。

    ③ pH值对酶作用的影响。

    对环境酸碱度很敏感是酶的特点之一，每一种酶只能在一定限度的pH范围内

才表现活性，超过这个范围酶的活力下降。另一方面在这有限的范围内，酶的活力

也随着环境pH的改变而改变。通常，反应速度和环境pH的关系如图4-3所示。

奋
侧
侧
翅
叼

A
侧
恻
侧
喇

图4-3 pH对反应速度的影响

  ④温度对于酶作用的影响。

  温度在此有两种不同的影响:

pH
图4-4温度对反应速度的如向

和一般的化学反应相同，酶反应在一定温度范围
其速度随着温度升高而加快。同时酶是蛋白质，遇热易变性失去活力。温度对反应

速度的影响是以上两种相反作用的结果，反应速度和温度的关系见图4-4 a

⑤其他一些激活剂、抑制剂对酶作用也有一定的影响。



                一一全塑燮些丝些丝塑塑吐一一— — — —

    某些试剂如卤素化合物、重金属(Ag'、Cue’和Hg等)能使纤维素酶失活;同

时某些试剂如NaF . Mgt'和中性盐类能使纤维素酶活化。
    本实验中关于酶的应用 采用蒸馏水配置溶液 防止其他离子对酶作用的影响

工艺参数参考供应商所给的数值，选择酶用量、温度及时间。

4.2纤维素酶活力的测定
    由公式;

=C*,V$f, . Att .   106-
  气吸 寿 180T min
，C。为标准葡萄糖溶液的浓度0.5幼，吸取2ml (V动 与DNS试剂反应

/

9

中

环
/

式

后，测得其吸光度为0.569(A 0)波长采用540nm。试液为所测酶的浓度。.5g/! (C

矽，吸取2m] (V矽，则上式化简为:

U
X

0.5 x 2

0.5 x 2
。Au
  0.569

106

180x60
=162.729AUt

以滤纸、CMC、水杨素为底物时测得的吸光光度值如表4-1

                                    表4-1

矿喊逛~
滤纸 水杨素 CMC

RE-60 0.279 0.013 0.417

活力(}xmo1/g .min ) 45.401 2.115 67.858

C,酶越多，则纤维素的定形区破坏的越厉害，将会导致强力损失很多，并且生产条

件难以控制;Cx酶影响纤维素的无定形区，在一定条件下强力损失不会太大。13

一葡萄糖昔酶作用于低聚糖，生成葡萄糖。测RE-60的三种活力值中CMC的活

力最大即CX酶含里最高，说明采用此种纤维素酶不会导致强力损失太多。

4.3pH值对酶活力的影响
    pH值是酶处理时较为重要的参数之二 它对纤维素酶的活力产生较大的影响

它在生产实际中是动态变化的。但在一定条件下，有一个最佳的pH值范围。表4

-2为在550C, 60min时所测的A值(滤纸法)。

                                      表4-2

矿~H {}
4.5 5.0 5.5 6.0 6.5

A 0.171 0.209 0.279 0.207 }}0.118
活力 (lxmol/g.min) 27.827 34刀10 45.401 43.937 19.039
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可见pH值在5.5左右时活力最高。
4.4温度对酶活力的影响
    由于温度对纤维素酶有两个相反方面的影响，有必要测定酶处理时的最佳温度

值，表4-3为酶在pH值为5.5，时间为60min时所测的A值(滤纸法)

                                      表4-3

矿~遏熟~
450C 550C 600C 650C

A 0.201 0.279 0.227 0.183

活力(pmo1/g.min) 32.708 45.401 36.939 29.779

可见在55℃左右时酶的活力最高。超过55℃时随着温度的升高，酶蛋白的变性占

主要地位，活力下降。

4.5时间的影响
    在酶处理过程中，随着时间的延长，纤维素水解增多，但织物强力也损失较大。

表4-4为酶在pH值为5.5.温度为55℃时所测的A值(滤纸法)·
                                      表4-4

言.Ql (min)
45 50 55 60 65 70

A 0.178 0.209 0.249 0.343 0.388 0.410

断裂强力 (cN) 23.24 21.68 20.72 20.01 19.49 18.92

4.6浓度的影响

    在酶处理过程中.酶浓度的增大会导致纤维素水解程度的增加，同时强力也随

之下降·表4-5为在pH值为5.5,温度为550C、时间为60min条件下，以不同浓

度酶处理时纤维的断裂强力。

表4一5

%(o.w.0} 0.5
酶 ~

断裂强力(Cn) 24.63 {22.01 1      20.89可一      17.29 卞一      13.24

4.7工艺参数的确定
将pH值、时间、温度、浓度对于纤维素酶RE-60的影响绘于图4-5,4-6,

4-7、4-8、4-9所示。
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        第五章 试验及结果讨论
5.1酶处理试验部分

5.1.1试验流程及正交试验[4t_431
    芝麻纤维的生物处理工艺流程为:将兰麻纤维萃取3个小时 (苯和乙醇之

比为1: 2)-0 烘干试样一一，酶处理(pH 5.5，浴比1 : 20，温度，浓度，时
间)-一州卜热水失活-一卜水洗，脱水，烘千一州卜数据测试。

    由于酶RE-60对芒麻纤维是一个复杂的化学反应过程。由前面的试验可

知，每一个因素对反应过程都有一定的影响，由以上试验，还难以判断出主次

因素，只有通过正交试验，才能找出主次因素及最佳工艺条件。

                      表5-1 正交试验设计的因素和水平

露一.Tk}
1 2 3 4

酶作用温度 (。C) 45 50 55 60

酶作用浓度 (%0. w. f) 0.5 1.0 1.5 2

酶作用时间(min) 30 45 60 75

根据选定的因素及水平，选用正交表L16(45)，如下表所示:

                  表5-2正交表L 16(45)

撬黯汉
1 2 3 4

酶作用温度 酶作用浓度 酶作用时间 误差

l }} 1 1 1 }} 1
2 1 2 2 2

3 1 3 3 3

4 }} 1 4 }一 4 4
5 2 一 1 2 3
6 2 2 1 4

7 2 3 4 } 1
8 }} 2 4 3 2
9 3 1 3 4

10 3 2 4 3

11 } 3 3 }一 1 2
12 3 4 2 1
13 } 4 1 4 }一 z
14 }} 4 2 3 }一 1
15 4 3 2 4

16 } 4 } 4 } 1 } 3
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为1.5%o.w.f时，断裂强力和断裂伸长损失不太严重，尚能满足生产。并由于

溶液中芒麻纤维的量一定，当酶浓度增大到其两者正好适应时，再继续增大酶

的浓度，由于受到底物可反应量的限制，所多余的酶将很少产生作用。故选用

酶的浓度为1.5%o.w.f .

    (。)由图5-9, 5-10, 5-11, 5-12可知，随着时间的延长，断裂强
力逐渐下降，这说明酶对纤维的腐蚀逐渐加深;在60min至75min时，断裂伸

长下降不是很大，估计是由于酶开始水解纤维的结晶区所致。碘吸附值在30min

至45min时，略有增加，这是由于酶的作用导致纤维表面的裂缝加宽加深而引

起碘吸附值的增大，而后由于纤维的水解，结晶区所占的比例加大，碘吸附值

有所下降。鉴于酶处理后的效果和处理效率，酶作用时间选用60min .

    综上所述，将所得最佳工艺参数列于表5-12.

                      表5-12 柔软处理的最侏工艾鑫扮

酶作用温度 (.C 酶作用时间(mi动 酶作用浓度
  (o.w.f)

酶作用pH值

55 60 1.5% 5.5

5.3X一射线衍射分析
    由附录c中的衍射图可知，经酶处理后的麻纤维的结晶指数变大，即酶处

理纤维的结晶度变大。图中晶面所对应的20角未变，说明酶对纤维的作用只

是水解，纤维素工未生成其他的纤维素衍生物。

Sample -1为原麻的X一射线衍射图，其结晶指数为:

__ 人‘，一I__
c，2=于 x 100 = 90.14

        1"

Sample -2为酶处理后麻纤维的X-射线衍射图，其结晶指数为:

  __ 人，一I
C,I二二塑二一二=x 100 = 90.44

        Ibkl

麻纤维经酶处理后，其结晶指数变大，可能是造成染色性能恶化的原因之

5.4电镜照片分析。
由附录D中的电镜照片可看出

              ro}A i众
:经酶处理后的纤维表面的微小绒毛气洲从而

出现光滑、清洁的表面结构，但较大的毛羽仍然存在。由于纤维表面毛羽的去

除，可以说降低了成品的刺痒感。
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5.5原样与最佳工艺处理试样性能的比较
    对经表5-12最佳工艺处理样与原样进行对比，测试指标列于表5-13 0

表5-13 最佳工艺处理样与原样的对比

盗睿还\断裂强力  (cN)
断裂伸长
  (%)

u睁 u功 单纤细度
  (Nm)

原样 28.21 3.85 0.4728 0.4325 1980

处理样 23,13 2.89 0.4916 0.4339 2029

标

试样

原样

处理样

结晶指数
  (%)
  90,14

  90.44

初始模量
(cN/dtex )
  175.68

  124.96

    经酶处理后的麻纤维断裂强力有所下降 但基本上能满足纺纱工艺的需要。

初始模里下降了29%，可见酶处理后的麻纤维手感变软。断裂伸长下降太多，

应合理选用柔软剂加以弥补，并使之降低动摩擦系数。静摩擦系数增大，利于

纺纱。单纤细度提高.
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        第六章 染色试验部分
6.1上染速率的测定‘44][45]
6.1.1原样与最佳处理试样上染速率的测定

(一)活性染料

① 活性黄X-R(单偶氮染料)

染色处方:染料 2% (o.w.f)

          浴比 1:20

          元明粉 40g/L

          纯碱 2g/L

          皂片 2g/L
升温工艺 : 600C 50min

500C

染料 1/2元明粉 纯碱

+1/2元明粉

测定结果如下:

        表6-1 活性黄X-R上染速率侧定结果 ;L m- 380nm

火
0 2 5 10 20 30 40 50 60 70

A 0.842 0.648一}0.388}0.3010.223 0.197 0.185 0.178一10.1610.163

A. 0 23.04 53.92 64.25 73.52 76.60 78.03 78.86 80.88 80.64

B 0.842 0.601 0.333}0.2440.220 0.195 0.182}0.158 0.157 0.16

B. 0 28.62 60.45 71.u2 73.87 76.84 78.38 81.24 81.35 81

注:A 原样上染速率测定时残液的吸光度值;A.原样t时刻上染百分率(为;

    B 经最佳工艺处理后纤维上染速率测定时残液的吸光度值;

    B.经最佳工艺处理后纤维t时刻上染百分率;

    T 为时间 (miry;9为克;L为升;以下各表含义相同;

    ②活性蓝K-GL

    染色处方:染料 2% (o.w.f)

              浴比 1:加



          元明粉

            纯碱

            皂片

升温工艺

700C       30min

芒麻纤维的生物酶处理技术研究

40g/L

2g/L

2g/L

40min

染料和元明粉

    测定结果如下:

            表6-2

纯碱

活性蓝K-GL上染速率侧定结果 l ,�,x 606nm

火
0 2 5 15 20 25 35 45 55 60

人 0.54一10.493 1}0.486一10.456{10.419)10.3951}0.3770.373一10.369 1}0.351
A: 0 8.7 10 15.56 22.41 26.85 30.19 30.93 31.67 35

B }}0.54 0.491}}0.481}0.439 0.417 0387 0.375 0.37 0.368 0.348

B. 0 9.07 10.93 18.70 22.78 28.33 30.56 31.48 31.85 35.56

    (二)还原染料

    还原艳绿FFB(紫葱酮把醒染料)

    染色方法: 甲法(又称热染法，适用于染色过程中易于聚集的染料

    在500C-600C染色，并需在较高碱液浓度下，才能使染液稳定。)

    干缸还原时间: 10-15min

    浴比: 1:20

    烧碱36'Be     15m1/L

    保险粉 3g/L

    先用渗透剂将染料条匀，再加人少许温水，加人2/3的烧碱和2/3的保险

粉，还原15min e染缸内加入1/3的烧碱和1/3的保险粉。

    升温工艺 900C    40min

烧碱和保险粉混合

    测定结果如下
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表6-3 还原艳绿FFB上染速率测定结果 l m.二 602nm

火
0 5 10 15 20 25 30 35 40 50

A 0.316 0.282一0.219 0.179 0.112 0.096 0.087 0.075 0.069 0.067

A. 0 10.76 30.70 43.35 64.56 69.62 72.47 76.27 78.16 78.80

B 0.316 0.209 0.166 0.104 0.083 0.079 0.069 0.061 0.060 0.060

B. 0 33.86 47.47 67.01 73.73 75 78.16 80.70 81.01 81.01

6.1.2加重处理试样与原样上染速率的河定
加重处理芒麻纤维:酶浓度为2% (o.w.0，时间为60min.温度为550C

测其上染速率的变化。染料 1.5% (o.w.力，其余工艺相同。

表6-4活性黄X-R上染速率测定结果 3 .ax 380nm

火
0 2 5 10 15 25 35 40 45 50

A 0371 0.283 0.216 0.194 0.135 0.104 0.096 0.088 0.095 0.096

A. 0 23.72 41.78 47.71 63.61 71.97 74.12 76.28 74.39 74.12

C 0371 0.298 0.232 0.231 0.200 0.141 0.116 0.103 0.096 0.103

C. 0 19.68 37.47 37.74 46.09 62.00 68.73 72.24 74.12 72.24

注:C为加重处理后纤维染色时的吸光度值;

    C.为加重处理纤维t时刻的上染百分率;

表6-5活性蓝K-GL上染速率测定结果 A m. 606nm

火
0 5 10 15 20 25 30 35 45 55

A 0.625 0.568 0.547 0.518 0.431 0.414 0.347 0.329 0.326 0319

A. 0 9.12 12.48 17.12 31.04 33.76 44.48 47.36 47.84 48.96

C 0.62510.57710.551 0.521 0.458 1}0.422 0.355 0.344 0.335 0.328
C. 0 7.68 11.84 16.64 26.72 32.48 43.2 44.96 46.4 47.52

表6-‘ 还原艳绿FFB上染速率侧定结果 A m-=602nm

及
0 2 5 10 15 20 25 33 40 50

A 0.319 0.265 0.129 0.103 0.083 0.076 0.069 0.063 0.059 0.053
A. 0 16.93 59.56 67.71 73.98 76.18 78.37 80.25 81.50 83.39
C 0.319 0.268 0.159 0.123 0.110 0.099 0.085 0.074 0.074 0.070
C. 0 15.99 50.16 61.44 65.52 68.97 73.35 76.80 76.80 78.06
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侵蚀到纤维的胞壁、胞腔、和微原纤中，导致纤维表面粗糙化和细微化。经处

理以后，纤维的纵向裂痕更为清晰，裂缝变宽变深。从微观来看，由于纤维素

酶对纤维素具有降解作用，将其分子中的1，4一刀一普键水解成纤维素二糖及

葡萄糖。纤维素酶既能从一端水解纤维素聚合物，又能将长纤维素聚合物切割

成较小的分子，初生壁和次生壁均可水解成纤维素二糖和葡萄糖而溶解于纤维

素酶水溶液中。由于纤维素酶易侵袭无定形区，纤维素的分子链在生物酶的水

解和机械作用下断开，使得纤维松弛但同时也提高了纤维结晶区所占的比例

但在最佳处理时影响不如前者的大。在染色时染料会从纤维裂痕处进入，因而

对染料的吸附t增加，故上染率提高。

    如果纤维素酶对纤维处理过重，将会导致水解作用占主导地位。一方面由

于纤维素酶侵蚀疏松结构，使得纤维变得柔软，并且纤维裂痕增大。另一方面

由于纤维素的水解作用，会导致纤维素无定形区减小，吸附染料的位置减少。

加重处理纤维素将会导致其强力下降过多，断裂伸长下降，上染速率下降。

    处理后皂洗牢度的变化是由于芒麻纤维结构上的变化而引起。如上所述，

由于纤维的结构松弛，晶区所占比例增加，染料分子易于脱落，故皂洗牢度有

所下降。

    处理后的芒麻纤维的艳度和深度的下降，估计是处理后结晶度的增大，并

且皂煮时由于纤维的无定形区松弛易失去染料所致。

由上述分析可知，经酶处理后的芒麻纤维由于上染磊有利于二麻的染色
但皂洗后脱色严重。因此可采用添加固色剂，选用上染率、固色率较高的染料

以避免染料的浪费和环境的污染。

    结论:

    ① 经最佳工艺处理后芒麻纤维的上染氰*N?%
② 经最佳工艺处理后芒麻纤维的皂洗牢度下降。

③ 用纤维素酶处理后纤维的颜色鲜艳度下降.

④总之:由于纤维素酶处理后纤维的结晶度增大，恶化了芒麻纤维的染色

  性能。
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            第七章 结束语
7.1对纺纱工艺的建议
    由于芒麻纤维的柔软处理在很大程度上改变了纤维的表面性能，最明显的是其

摩擦性。并且纤维的强力，断裂伸长都有不同程度的降低，这将会给纺纱工艺带来

较为明显的影响。纺纱时应考虑以下几点:

    ①由于兰麻纤维在处理中受到损伤，纤维中的大分子水解及表面裂缝加宽加

深，致使纤维断裂弱点增加，导致断裂强力、断裂伸长和初始模里的降低，与未处

理芒麻纤维相比较易滑脱和断头，各道工序的张力控制宜较小控制。

    ②合理选用油剂或表面活性剂。由于处理后芝麻纤维的摩擦系数的改变，宜

采用增加强力、减小摩擦力的油剂或表面活性剂。

7.2结论
    本课题采用酶RE-60，和酶洗激活剂RJ-6对芒麻纤维进行柔软处理，利用

正交实验法对影响芒麻纤维性能的酶的作用因素(温度、浓度、时间)和水平进行

组合，采用直观、方差两种分析方法确定了影响芒麻纤维断裂强力、断裂伸长、初

始模量、碘吸附值的主次要因素及其排列顺序，最终得出了最佳工艺条件，并对原

麻和处理后的麻纤维的染色性能进行了分析、比较，具体结论如下:

    ① 酶RE-60的作用的最佳条件为:温度为550C，浓度为1.5%o.W.f，时间为

60min. pH值为5.5. RJ-6用里为5g八。

    ②经酶处理的芒麻纤维具有一定的损伤，断裂强力和断裂伸长有所下降，但

尚可满足纺纱工艺;处理后的纤维初始模t下降，说明纤维的刚性下降，刺痒感减

轻，提高了成品的服用性能。由于处理后纤维的结晶指数增大，导致碘吸附值的下

降。

    ③经酶处理后的芒麻纤维的上染速率提高，估计是由于纤维表面的裂缝加深

且纤维的无定形区分子链断开，结构松弛，染料易进人纤维内部所致;

    ④经酶处理后的芒麻纤维染色的皂洗牢度、艳度、深度下降，估计是由于其结

晶度的增加，恶化了染色性能;并且经酶处理后纤维的无定形区分子链由于酶的水

解断开，结构松弛，经皂洗时，染料易脱落，故应采取措施提高染料的附着，改善

其染色性能。

    ⑤经酶处理后的r-.麻纤维静摩擦系数增大，单纤细度有所提高，为改善其纺

纱性能和纺制高支纱提供了一定的条件。

    ⑥ 对电镜照片分析，酶处理后纤维表面的毛羽显著减少，因此减轻了成品的
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刺痒感。

    ⑦经酶处理后纤维的结晶指数增大。与前面测酶的活力时指出的酶RE-60中

以C,酶为主要组分、以水解纤维的无定形区为主相一致。

7.3本课题有待讨论的问题
    ① 由于时间和设备不足的原因，测试指标较少，还应考虑断裂比功、白度、

取向度等。

    ② 对于织物而言，酶处理能否和染色同时进行。

    ③ 酶解过程中纤维的减量率与还原糖量的相关性如何，能否利用测定还原糖

量快速确定减且率。

    ④ 在进行酶加工时，工厂应注意机械作用对于纤维性能的影响。因为本人在

查阅资料中发现，短纤维用酶减量加工时，减量率和染色试验机的搅拌速度有关;

断裂强力等指标是否和搅拌速度有关，未加以考虑。

    ⑤由于酶处理而对后道工序的影响。

    ⑥所取染料较少，还不能具有广泛代表性。

    ⑦本课题仅用纤维素酶RE-60，故所得出的结论也只适用酶RE-60 0

    ⑧酶处理方法与其它方法的共同使用，处理纤维效果如何。
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