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1 绪论

随着消费需求向着多元化、个性化方向发展，人们的服饰进一步由低档、耐穿型向

高档、轻薄型转变。羊毛是一种天然的蛋白质纤维材料，它具有许多吸湿性好，光泽柔

和，手感好，保温性好，耐磨有弹性等优点[1]。

21世纪的面料正朝着舒适、健康和功能性的方向发展，而具有吸湿快干功能的织物

即是其中最重要的一类。羊毛作为一种珍贵的生态纤维，历来在高档正式服装及御寒服

装方面称雄于市，但随着人民物质文化生活水平的提高，人们对以天然羊毛为原料的厚

重的毛织物的要求不再是具有单纯的保暖功能，因此，羊毛织物的吸湿快、环保、轻薄

等性能已成为人们追求的时尚[2]。

羊毛纤维是一种天然的蛋白质纤维材料，由彼此相互联结的表面鳞片及皮质层组

成。其优点是吸湿性好，光泽柔和，手感好，保温性好，耐磨有弹性，但因鳞片表层性

质稳定，保护纤维内部不易受到不同种类化学试剂的影响，使得羊毛的服用性能受到了

一定的限制。

近几十年，羊毛织物的功能性后整理在国内外已有了较深的研究，后整理技术从最

初的防毡缩整理，阻燃整理，拒水整理和抗皱整理等几种，发展至现今的近二十种。功

能性后整理技术不仅有最基础的物理化学整理，而且有诸如溶胶-凝胶技术和环保型生

物技术的高新技术[3]。现如今，功能性后整理的羊毛织物广泛应用于汽车、建筑、船舶、

家居用品以及服装行业。向多元化领域开发新型的功能性羊毛纺织品，提高毛纺织品的

附加值，对于扩大国内外市场和改革纺织行业的旧模式意义非凡。

以往的研究都主要侧重于羊毛的防缩，阻燃等整理，对于改善羊毛织物的舒适性，

也只局限消除羊毛织物穿着时产生的刺痒感的研究。而羊毛本身具有良好的吸湿性，如

果能对纯羊毛织物进行改性，使其具有优良的亲水性和较快的润湿速率，这样不仅发挥

了羊毛优良的天然特性，而且将功能性和大自然有机地结合起来，大大拓宽了亲水性材

料的研究范围，也会给羊毛织物的服用范围带来新的发展。

1.1 羊毛纤维的结构与形态特征

1.1.1 羊毛纤维的分子结构

羊毛是天然蛋白质纤维，其纤维大分子是由许多种α-氨基酸以肽键联结构成的多

缩氨基酸链为主链。在组成羊毛的二十多种氨基酸中，二氨基酸-精氨酸、松氨酸，二

羧基酸-谷氨酸、天冬门氨酸和含硫氨基酸-胱氨酸等含量为最高，从而，在羊毛角蛋白
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大分子主链间能形成盐式键、二硫交联和氢键等空间横向联键 [4]（如图 1.1）。由于羊毛

大分子的侧链拥有大量的氨基和羧基，其纤维具有呈酸性又呈碱性的两性性质。

图 1.1 羊毛纤维分子间的作用力示意图

Fig.1.1 The diagram of interaction in wool fiber molecular

1.1.2 羊毛纤维的形态特征

通过光学和电子显微镜的研究表明：羊毛纤维是由许多细胞聚积而成，根据性质可

分为：鳞片层（Cuticle cell）、皮质层（Orthocortical cell and parocortical cell) 和髓质层(如

图 1.2)，细胞间以细胞间质联接，其厚度为 28～38nm,并具有三层结构[5] (β-γ-β的“三

明治”结构)。
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1- 左螺旋分子组合 2-低硫蛋白质 3-高硫蛋白质

4-细胞核残留物 5-外表皮层 6-次表皮层 7-内表皮层 8-鳞片

图 1.2 羊毛纤维的各层次结构综合示意图

Fig.1.2 The structure of wool fiber
(1-Left-handed coiled-coil rope 2-Low-S-proteins 3-High-S proteins 4-Nuclear remnant 5-Epicuticle

6-Exocuticle 7-Endocuticle 8-cuticle)

鳞片层位于纤维的外层并包覆着整个皮质层，是毛发纤维所特有的结构。其主要作

用是保护羊毛不受外界条件的影响，从而决定了羊毛的许多性能，如特殊的光泽和缩绒

性，染色困难，洗涤尺寸不稳定性及穿着的刺痒感等[6]。羊毛的鳞片层由鳞片表层、鳞

片外层和鳞片内层组成，约占羊毛总量的10%[7]（如图1.3）。

1-外表皮层 2-次表皮层 A 3-次表皮层 B 4-内表皮层 5-细胞间质

图 1.3 鳞片构成示意图

Fig.1.3 The structure of wool scale

1-Epicuticle 2-Exocuticle-A 3-Exocuticle-B 4-Endocuticle 5-Intercellular cement

（1）鳞片表层（Epicuticle，简称 Epi层），又称表皮细胞薄膜层，厚度仅约为 5nm，

它可能源于未成熟角质细胞的原生膜[7]。鳞片表皮大约由四分之三的蛋白质和四分之一

类脂物组成，其中蛋白质部分胱氨酸含量约为 12%，甘氨酸、丝氨酸、谷氨酸和谷氨酰

胺的含量也较高[8]。类脂物部分为脂肪酸混合物，主要是 18-甲基二十烷酸，并可能通

过胱氨酸残基形成共价键结合[9]。鳞片表层为单层脂类结构，非极性基团外露且结构紧
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密，因此具有极强的疏水性和良好的化学惰性。

（2）鳞片外层（Exocuticle，简称 Exo层），位于 Epi层内侧，厚度约为 100-200nm，

是典型的角质化蛋白，含有丰富的氨基酸残基，大约每五个氨基酸残基就有一个二硫键

交联[10]。结构坚硬难以被膨化，既是羊毛鳞片的主要部分，也是羊毛结构中含硫量最高

的部位。它可被细分为 Exo-“A”（简称外 A层）和 Exo-“B”（简称外 B层）两层[11]。外

A 层位于外侧，胱氨酸残基含量高于外 B 层的含量，可达 35%（摩尔分数），即每三个

氨基残基中就会有一个难以被蛋白酶消化的胱氨酸残基，结构较为稳定。

（3）鳞片内层（Endocuticle，简称 End层），位于鳞片层的最内层，在整个鳞片中

的厚度分布不均，约为 100-150nm，由含硫量很低的非角质蛋白质构成，End层中胱氨

基酸残基含量低，约为 3%，但极性氨基酸的含量相当丰富，所以其化学性质活泼，易

于被膨化，也可被蛋白酶降解[12]。

皮质层是羊毛纤维的主体部分，其主要成分是依靠分子引力、盐式键、二硫键和氢

键等相结合，呈较为稳定的空间螺旋状态的大分子，我们称之为α-角蛋白蛋白质。α-角

蛋白的基本结构是 3个右手α-螺旋彼此缠绕形成一个左手超螺旋的原纤维，9个原纤维

围绕其他 2个原纤维排列形成微纤维，微纤维又组装成巨原纤维，若干个巨原纤维堆积

排列形成皮质细胞[13]。在一定条件下，受到张力作用，由于大分子链伸展，α-角蛋白会

转变为β-角蛋白，张力撤去后，在一定条件下，它又可恢复为原来的弯曲状态，即α-角
蛋白[14]。

细胞间质是由细胞复合物（Cell Membrance Complex，简称 CMC）组成，存在于羊

毛细胞（包括鳞片细胞和皮质细胞）之间，呈网状分布在整个羊毛结构中，是羊毛纤维

中唯一的连续相，因此对羊毛的机械性能起着至关重要的作用[15]。细胞膜复合物能被酶

或甲酸部分地溶解或破坏，其主要由胞间粘结物（Intercellular Cement），类脂双分子结

构和阻抗膜（Resistant Menbranes）三部分构成。胞间粘结物由低交联的非角朊蛋白质

组成，易于溶胀和受到化学试剂和蛋白酶的攻击[16]。阻抗膜是化学惰性的，具有耐蛋白

水解，耐强酸、强碱、氧化剂和还原剂作用的性能。

细胞核残留物由高硫含量物质、空穴、少量的色素和矿物质组成[17]。

1.2 羊毛表面改性的现状与发展趋势

羊毛的表面改性是通过对羊毛表层的化学物理改性赋予羊毛原来并不具有的一些

特性，从而提高羊毛的附加值，扩大羊毛的服用范围。

目前，羊毛纺织面料生产所采用的改性整理工艺主要有防毡缩整理、抗静电整理、

防菌防蛀整理、弹性整理、阻燃整理、远红外整理以及抗紫外线整理等[18]。



1 绪论

5

1.2.1 羊毛防毡缩整理的现状与发展趋势

羊毛表面鳞片的根部附着于毛干，尖端伸出毛干的表面并指向毛尖，由于滑动方向

的不同，产生摩擦阻力的差异，而逆鳞片摩擦系数总是大于顺鳞片摩擦系数，这一现象

称为定向摩擦效应[19]。羊毛在受到湿热及机械外力的反复作用条件下，由于这种摩擦差

异，纤维集合体逐渐收缩紧密，并相互穿插纠缠，交编毡化，从而产生毡缩现象[20]。由

于羊毛结构的复杂性，其高度恢复弹性、卷曲及细度也会对羊毛的毡缩产生影响。目前，

防毡缩的主要途径是破坏鳞片层和用树脂沉积于纤维表面两种途径。

从保护环境的角度来分，防毡缩方法可分为氯化法和非氯化法。工业上最常用的是

氯化一赫科塞特（Chlorine—Hercosett）防毡缩工艺。通过氯化处理，破坏角脘中的二

硫键（-S-S-）结构，将羊毛鳞片部分或者全部剥离以降低定向摩擦效应，使得羊毛的毡

缩性能降低。这种方法处理的织物虽然手感较好，但容易泛黄，更重要的是处理后的废

水含有有机卤化物 AOX会严重的污染环境。

非氯化防毡缩法主要有四种：

（1）树脂法。该方法主要是对羊毛纤维表面的改性处理。高聚物首先在纤维表面

聚合成膜，通过覆盖鳞片，减少纤维间的定向位移，改变纤维表面的定向摩擦性能，同

时，纤维表面上的活性基团被高聚物大分子链上的活性基团通过化学作用相结合，纤维

相互交联，相互移动受到阻碍，从而达到防毡缩的目的。但研究发现，树脂法虽然工艺

简单，成本较低，适合工业化生产，但整理前与整理后的羊毛织物在手感上有着显著的

差异，并且可能会由于水洗等因素使得防缩耐久性下降[21]。常用的树脂类型有聚氨酯类

树脂、聚酰胺表氯醇类、聚醚类及有机硅类等。

（2）生物酶法。蛋白酶作为一种天然的生物催化剂，具有高度的专一性和高效性。

它的反应机理是：蛋白酶吸附到羊毛表面后，与细胞膜复合物（CMC）、内角质层和皮

质层作用，催化分解羊毛鳞片层中的胱氨酸，把部分二硫键转变成硫氨酸；同时通过鳞

片边缘渗入到鳞片层内部，局部鳞片层受到破坏并脱落，从而降低羊毛的定向摩擦效应，

达到防毡缩的目的[22]。早在 1941年，W. R. Middlebrook等首先报导了用蛋白酶进行羊

毛毡缩处理的研究成果，但是，蛋白酶一步法难以达到机可洗的要求，并且处理后羊毛

的白度和强力会受到较大的影响 [23]。目前，所采用的多为先用双氧水预处理，再用蛋

白酶处理两步法，能在一定程度上改善羊毛的防毡缩性能。

（3）等离子体法。在纺织业，主要是利用常温或低温等离子体对羊毛进行整理。

其作用机理是：羊毛受到高能粒子的轰击后，其纤维表面的鳞片层因受到刻蚀作用而遭

到破坏，不仅降低了纤维的定向摩擦效应，而且引进了亲水性基团，使得羊毛纤维表面

由中性转为极性表面，从而提高了羊毛织物的防毡缩效果[24]。

研究发现，经过等离子体防毡缩后整理的羊毛织物不仅可以达到机可洗的要求，而
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且毛织物的润湿性也得到了改善。其中，羊毛表层的胱氨酸转变为磺基丙氨酸，是增加

对水的吸附作用的主要原因，另外，除了降低羊毛表层交联密度，增加磺基丙氨酸以外，

内表皮和鳞片层细胞膜的复合物也被改性，因而加快了水分子的扩散[25]。

近年来，也有将壳聚糖应用于羊毛织物的防毡缩整理，但是工业上通常会采用两种

或两种以上的方法，联合处理羊毛织物，以获得更好的尺寸稳定性。

1.2.2 抗静电整理

1756年罗伯特·塞默首先发现了不同纤维之间摩擦带电现象，在近二百六十年里，

人们一直将毛纺织品的抗静电后整理作为纺织行业的研究重点，其整理技术已相对成

熟。羊毛纤维相互之间或与其他物体相互接触并产生摩擦时，易引起电荷在纤维和物体

表面的转移，从而产生静电现象[26]。对于纯羊毛织物的抗静电整理有：

（1）通过具有亲水性的非离子表面活性剂或高分子物质对羊毛纺织品进行整理，

提高纤维的吸湿性能，改善电荷在纤维上的聚集，降低毛织物的导电性，从而获得抗静

电的效果[27]。

（2）利用纤维的电序列和摩擦配对原理，将与羊毛纤维的带电序列表对称位置上

的整理剂附着在羊毛纤维表面，中和羊毛在摩擦过程产生的电荷，从而消除或减弱静电

量，获得抗静电的效果[28]。何天虹等研究发现，聚四氟乙烯对羊毛进行后整理，可以获

得良好的抗静电效果。

1.2.3 防菌防蛀整理

羊毛织物在服用以及贮藏过程中，极易受到蛀虫和螨虫的侵害。通过凝胶电泳法等

对蛀虫幼体的排泄物进行分析，结果表明大多数的排泄物中含有胱氨酸、甘氨酸、组氨

酸,因此防蛀整理主要是利用化学药品阻碍羊毛分子上的二硫键变性或还原，达到抑制

蛀虫幼体消化酶的功能，同时通过分析排泄物中胱氨酸等含量来判断防蛀效果[29]。

此外，由于羊毛制品不易经常洗涤，尤其是公共场所的羊毛制品，更容易受到细菌

和霉菌的污染，不仅对人体健康有潜在危害,而且会直接影响到毛织物的质量。通过防

菌防霉的后整理方法，赋予纤维抑制细菌和霉菌的呼吸，杀灭有害微生物的能力，切断

传播途径，最终达到抗菌效果。

毛织物的抗菌整理剂主要有3类：

（1）有机硅-季铵盐类。这类整理剂是通过季铵盐类中的阳离子以化学键结合在纤

维表面，通过静电吸引处于微生物表面的阴离子，从而束缚细菌的活动自由度，抑制其

呼吸功能，达到抗菌效果[30]。

蔡祥[31]等研制出的一种新型抗菌剂CL,对试验结果分析发现，该整理剂不仅对革兰
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氏阳/阴性菌、酵母菌都具有优良的抗菌作用，而且处理后的羊毛织物耐洗性良好，手

感柔软。

（2）壳聚糖,结构式见图1.4。壳聚糖抗菌整理原理是：壳聚糖在酸性溶液中转化的

铵盐能够与微生物中带负电荷的细胞质相结合，从而达到杀灭有害微生物的效果。试验

表明，壳聚糖的抗菌活性会随着其浓度的增加而增大，且由其对白色念珠菌、大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌具有良好的抗菌作用[32]。

图1.4 壳聚糖结构式

Fig.1.3 The structure of Chitosan

卢娜[33]等采用壳聚糖和柠檬酸对羊毛织物进行抗菌整理，研究结果发现：壳聚糖与

柠檬酸相结合的方法，使得羊毛织物的抗菌性有大幅度的提高，同时改善了羊毛织物的

折皱性能，而对断裂强力和白度影响不大。

Hsieh S.-PH, Huang Z.K [34] 等人应用壳聚糖和柠檬酸对羊毛织物进行整理，发现经

高锰酸钾氧化处理的羊毛织物经壳聚糖和柠檬酸溶液处理后，与柠檬酸发生交联反应，

并具有良好的抗菌性能，但其抗菌性能、柔软度、伸长率均随水洗次数的增加而下降。

（3）纳米高科技整理技术。近年来，随着微胶囊技术及纳米技术的不断发展，可

将纳米Ag或ZnO、TiO2等应用于羊毛织物，通过其与细菌中的蛋白结合，使细菌变性或

失活，使织物达到一定的抗菌效果[35]。

1.2.4 阻燃整理

阻燃整理是主要是阻燃整理剂通过吸热作用、覆盖作用、抑制连反应、气体稀释作

用以及凝聚相阻燃，从而达到阻燃的目的[36]。

根据耐水洗程度，羊毛的阻燃整理可分为暂时性阻燃整理、半耐久性阻燃整理、耐

久性阻燃整理。目前，大多采用的是耐久阻燃整理，其整理方式主要两种：

（1）金属络合物阻燃整理。它主要采用钛、锆和羧基酸等络合物对羊毛进行阻燃
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整理，是应用最为广泛且最为成熟的羊毛阻燃整理技术。该方法可可耐50次硬水洗涤和

干洗，能赋予织物良好的阻燃效果，但研究发现，虽然钛络合物的阻燃整理效果优于锆

络合物的阻燃整理效果，但易引起织物严重泛黄，影响羊毛织物的服用效果，因此在实

际运用中，通常采用锆络合物进行阻燃整理，但经该方法处理后的废液中会含有大量的

有毒重金属，对环境污染严重[38]。

（2）微胶囊阻燃技术。微胶囊技术是一种新型的阻燃技术，其制作方法是将阻燃

剂通过物理方法分散成威力后，采用物理或化学的方法进行包裹，形成直径在1～150μm

的微胶囊阻燃剂，或者是以比表面积很大的无机物作为载体，阻燃剂吸附在无机载体的

空隙中，细腻构成蜂窝式微胶囊阻燃剂[39]。该技术大大改善了阻燃剂的稳定性及其与树

脂的相容性，扩大了其应用范围，而且通过控制释放技术使羊毛织物获得长久性的阻燃

效果。但整理后手感较硬，如何使毛织物既获得阻燃效果，又有柔软的手感，尚有待进

一步的研究。

1.2.5 纳米远红外整理技术

远红外纤维的构思源于日本的陶瓷工艺，在常温下，人体可以吸收由远红外纺织品

辐射的有效远红外线，局部产生温热效应，促进血液循环，对某些风湿痛有明显疗效，

并且由于共振作用，改善了生物大分子的活性，起到调节肌体代谢,提高免疫功能的作

用[40]。目前，羊毛的远红外整理流程为：首先对羊毛纤维的表面进行改性，其次通过物

理化学方法，使陶瓷微粒吸附在纤维表面，最后通过树脂将陶瓷纤维固着在羊毛纤维上。

1.3 羊毛亲水性及吸湿的研究发展

毛鳞片表层有一厚约 0.9nm的类脂结构（简称 F-layer），F层的存在为用亲水性测

定的方法评定羊毛表面类脂结构是否得到有效地改性提供可能，若 F层完整，羊毛表现

为疏水性，反之若 F层消除或鳞片表层的去处，蛋白层的暴露，羊毛将表现为亲水性[41]。

周文龙，孙铠[42]应用Wilhelmy原理对羊毛表面的亲水性能进行测定，由于羊毛，

特别是细绒毛直径较小，实验中采用多跟纤维同时测定的方法进行。测试结果及数据处

理表明，该测试方法可以稳定可靠地测定羊毛表面平衡接触角，较好的评价羊毛纤维表

面的亲水性能。

官爱华，张健飞[43]将羊毛纤维和牛奶蛋白纤维的吸放湿性能进行了比较。根据吸湿

放湿曲线，推导出标准状态下两种纤维的吸湿放湿速率回归方程。结果表明：牛奶蛋白

纤维与羊毛纤维达到吸湿放湿平衡的时间及吸湿放湿曲线基本相似，但是吸湿能力却小

于羊毛纤维,这是因为牛奶蛋白纤维所含有的蛋白质分子低于羊毛纤维的缘故。在放湿
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过程中，两者均需要较长的时间,牛奶蛋白纤维需要400min才能达到放湿平衡，羊毛纤

维则需要更长的时间。

如何改善羊毛纤维的亲水性，提高羊毛的吸湿性能，对拓宽羊毛的服用范围有着重

大意义。通过查阅资料得知，人们探讨了以下几种方法对羊毛吸湿性能的影响：

（1）等离子体处理（LTP）。LTP处理可通过有选择性地改性纤维表面的原有特性

来降低毡率、改善润湿性、纤维的抱合性、高聚物与纤维表面的粘合性[44]。

吴济宏，刘欣[45]采用氦及氦与乙炔的混合气体，对羊毛织物进行了 1-10min的常压

发光等离子体处理。对气体种类、处理时间及后处理染色对羊毛织物吸湿快干性能产生

的影响进行了研究。通过芯吸高度、润湿时间、干燥时间和接触角进行吸湿快干效果的

评价。用扫描电子显微镜观察了织物表面的形态变化。氦及氦与乙炔的混合气体等离子

体处理赋予了羊毛织物吸湿快干性能，经过短时间的处理获得了十分明显的吸湿快干效

果。但经过 6周的老化，羊毛织物的亲水性明显降低。通过对等离子处理的羊毛织物经

活性染料染色，等离子体处理的羊毛织物的亲水性得到改善并且削弱了老化影响。

唐琴[46]在压强为25Pa的条件下，对羊毛织物进行低温等离子体处理，测定不同处理

时间对润湿时间的影响。结果表明：未处理羊毛的润湿时间为10380s，而经过3min等离

子体处理的羊毛润湿时间缩短到5s之内，是因为等离子体处理改变了羊毛纤维的表面结

构和引入亲水基团。但等离子体处理5min后，再延长处理时间,羊毛的润湿时间未进一

步缩短，这可能是因为羊毛表面新的极性基团已饱和所致。

李永强，刘今强[47]运用CF4低温等离子体对羊毛织物进行改性。应用SEM研究等离

子体处理对织物表面形貌的影响，采用热重分析表征改性后热稳定性的变化，应用表面

元素分析及红外光谱表征改性后织物表面分子结构的变化。研究结果显示： CF4等离子

体处理1min后，织物表面润湿性能变好。处理5min后织物表面润湿性又变差，但仍好于

原样。随着处理时间的延长，羊毛表面可获得较好的拒水性，处理10-15min后织物表面

已不能被水润湿。从研究结果可以推断，CF4等离子体在羊毛纤维表面有2种互相竞争的

反应：基团引入和蚀刻，决定哪种作用起主导过程的因素是处理时间。短时间处理在纤

维表面形成沟槽，破坏了羊毛表面鳞片层，从而改善羊毛表面的润湿性；随处理时间的

延长，纤维表面可能会引入疏水性的含氟基团，又使织物表面具有良好的疏水效果，甚

至会赋予织物一定的拒油性。

（2）拉伸羊毛处理。张毅，李汝莲 [48]通过对拉伸羊毛吸湿性进行实验分析，讨论

其变化规律及影响因素。拉伸羊毛的吸湿机理具有一致性，其吸湿规律为：原始羊毛细

度不同时，随着细度的增大，吸湿性下降；原始羊毛细度相同时，随着拉伸羊毛细度的

增大，吸湿性下降。羊毛经拉伸后，吸湿性能变化主要受其内部结构变化影响,而比表

面积的改变影响较小。

（3）高温热湿处理。李龙，宋蕾 [49]对羊毛纤维经高温蒸汽及高温水煮处理后的吸



1 绪论

10

湿性能与拉伸性能的变化进行了研究。采用扫描电子显微镜及X射线衍射仪，分析了羊

毛纤维经高温热湿处理后微观结构形态及结晶度。实验结果表明：经过一定条件的高温

热湿处理后，羊毛纤维的吸湿性能会有所增加。这是因为破坏了羊毛纤维鳞片表层的憎

水成分（类脂层），亲水性的极性基团外露，使得处理后的羊毛纤维在自然状态下的回

潮率变大。另外，处理后的羊毛纤维的结晶度下降，也可使得纤维的吸湿能力增强。经

130℃的水煮处理后羊毛纤维吸湿能力下降，由扫描电镜可以看出，经130℃，3h水煮处

理后的羊毛纤维，其鳞片层遭到严重破坏，可能使得部分亲水性基团消失，从而引起纤

维吸湿能力下降。

1.4 研究内容及意义

1.4.1 研究的目的和意义

有以上文献综述可知，羊毛纤维是一种吸湿性强的天然蛋白质纤维，用其做成的织

物虽有良好的吸湿性能，但润湿速率很慢。若能提高羊毛纤维的亲水性，赋予羊毛织物

的快速吸湿功能，将为它作为运动面料提供广阔的发展空间。目前，国内外对羊毛的各

种功能性改性研究已有很多，但较为成熟的技术主要局限于防毡缩整理、抗静电整理、

防菌防蛀整理、弹性整理、阻燃整理、远红外整理等，对于提高羊毛织物的亲水性能以

及对毛条去除鳞片后，对羊毛后续加工（如纺纱、染色等）带来的影响，国外报道相对

较少，因此是否可以通过其他方法来提高羊毛的亲水特性呢？本课题还试图探索提高羊

毛的放湿性能，使其在运动面料的应用范围更为广阔。

1.4.2 研究的主要内容

本文选用了二氯异氰尿酸盐（DCCA）预处理+蛋白酶二步处理和高温热湿处理两

种方法，从宏观和微观上进行详细的研究，通过正交试验，得出各自的提高羊毛亲水性

能的最优工艺，并比较两种最佳工艺对亲水性能的影响。

主要研究内容有：

（1）羊毛结构与性能的研究

扫描电镜观察羊毛纤维的表面形态

XPS对羊毛的表面元素成分进行定性的分析

羊毛纤维表面亲水性的测试

（2）对原毛条进行氯氧化预处理和蛋白酶处理，对这两步分别进行正交试验，通

过测定毛条减量率，毛纱断裂强力得出最佳工艺并分析时间、温度、浓度、pH 值对氯氧

化处理和蛋白酶处理工艺的影响。运用扫描电镜、X射线、白度、芯吸高度和干燥速率
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的改变等分析手段，研究氯氧化处理+蛋白酶最优工艺对毛条各物理化学性能的影响。

（3）对原毛进行高温热湿处理，并设计正交试验，通过测定毛条的芯吸高度和干

燥速率得出最佳工艺并分析时间、温度、含水率对高温热湿处理工艺的影响。运用扫描

电镜、X射线、白度、芯吸高度和干燥速率的改变等分析手段，研究高温热湿工艺对毛

条各物理化学性能的影响。

（4）从宏观和微观的角度，分析比较经两种最优处理工艺后，羊毛的表面物理化

学结构、亲水性的变化情况。
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2 蛋白酶对羊毛的处理

2.1 实验原理

2.1.1 DCCA 羊毛改性原理

羊毛鳞片外表皮层因其独特的化学结构，具有极好的化学惰性，另一方面蛋白酶本

身分子量较大，渗透性差,因此首先采用DCCA对羊毛进行预处理。DCCA，学名二氯异

氰尿酸钠，是一种性能稳定的强氧化剂和氯化剂。其作用机理是 [50]：在合适的h值溶液

中，DCCA可转化为HClO,通过氯化氧化作用：

Wool- S—S- wool [O] wool- SO3H 式（1.1）

分解鳞片次表层和内表中的胱氨酸部位，胱氨酸具有还原性，它被氧化生成各种氧化过

度产物，最终二硫键被切断，纤维角质层部分蛋白质分子降解，蛋白质的网状结构被打

破。由于胱氨酸二硫键及部分蛋白质肽键被切断，产生强亲水性基团，角质细胞在水中

易膨胀、软化并脱落，从而达到预处理效果。

2.1.2 蛋白酶羊毛改性原理

在蛋白酶和羊毛的多相反应体系中，酶作为肽键在水中分解的催化剂，作用发生在

羊毛和蛋白酶液体的的界面上。因此，DCCA预处理为蛋白酶分子顺利吸附在羊毛表面

提供了条件，从而使催化水解反应的进行成为可能。蛋白酶羊毛改性机理[51]：由于细胞

膜复合物（CMC）中的细胞间粘合物柔软，易溶胀，且为轻度交联的球状蛋白质，当蛋

白酶吸附到羊毛表面后，首先会经由贯通于整个纤维内部、并延伸到表面的 CMC中的

细胞间粘合物开始，并且沿着 CMC向纤维内部逐渐扩散并发生水解作用。研究发现，

CMC以网状结构存在于整个羊毛结构中，羊毛在水解时并非由表及里地逐层作用，部

分蛋白酶分子同样可以通过水解 CMC进入羊毛纤维的皮质层内部再不断水解，因此如

何控制好处理条件确保羊毛内层不受破坏是本实验的至关所在。

2.1.3 正交试验原理及 SPSS 软件的应用

2.1.3.1 正交试验原理

正交试验设计也称为正交设计（orthogonal design）,是用来科学设计多因素试验的

一种方法。主要优点是不仅可以获得高质量、高可靠性的试验数据及试验产品，而且在
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试验数据分析中，我们更有利于掌握试验对象之间的内在联系、最佳掺量及工艺。

下面以 L4（23）表为例讨论正交试验结果的极差分析法。

表 2.12.12.12.1 L4L4L4L4（2222 3333）正交试验计算表

TableTableTableTable 2.2.2.2.1111 TableTableTableTable ofofofof orthogonalorthogonalorthogonalorthogonal designdesigndesigndesign

试验号 A B C Yi

1 1 1 1 Y1

2 1 2 2 Y2

3 2 1 2 Y3

n=4 2 2 1 Y4

Ij I1 = Y1+Y2 I2 = Y1+Y3 I3 = Y1+Y4

IIj
II1 = Y3+Y4

II2 = Y2+Y4
II3 = Y2+Y3

kj k1 =2
k2 =2

k3 =2

D=Ij/kj
I1/k1

I2/k2 I3/k3

E=IIj/kj
II1/k1

I2/k2
II3/k3

极差(Fj) max{D1,E1}-min{D1,E1} max{D2,E2}-min{D2,E2} max{D3,E3}-min{D3,E3}

在表 2.1中：

Ij ——第 j列 在“A” 因素水平条件下的固定因子 Yj的之和。

Ⅱj——第 j列 在“B” 因素水平条件下的固定因子 Yj的之和。

Ⅲj——第 j列 在“C” 因素水平条件下的固定因子 Yj的之和。

kj
Ij
——第 j列 在“A”因素水平条件下的固定因子 Yj的平均值。

kj
IIj

——第 j列 在“B”因素水平条件下的固定因子 Yj的平均值。

Fj——第 j列的极差值。

用极差法分析正交试验结果应引出以下 2个结论：

（1）在试验范围内，可得出几个因素水平对固定因子的影响程度。极差越大，影

响程度就越大。

（2）实验中固定因子随着水平因素的变化趋势。
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（3）在实验范围内，最优化的工艺参数。

2.1.3.2 SPSS软件[52]

SPSS软件全称为社会科学统计软件包（Statistical Package for the Social Sciences）。

他是世界上最早且应用最为广泛的专业的统计分析软件，由美国斯坦福大学的三位研究

生于 20世纪 60年代末研制，同时成立了 SPSS公司。SPSS采用类似 EXCEL表格的方

式输入与管理数据，数据接口较为通用，能方便的从其他数据库中读入数据。该软件一

共由十个模块组成，其中 SPSS Base 为基本模块，其余九个模块为 Advanced Models、

Regression Models、Tables、Trends、Categories、Conjoint、Exact Tests、Missing Value
Analysis和Maps，分别用于完成某一方面的统计分析功能。在国际学术界有条不成文的

规定，即在国际学术交流中，凡是用 SPSS 软件完成的计算和统计分析，可以不必说明

算法，由此可见其影响之大和信誉之高。

由于极差分析法无法估计试验过程及结果测定中必然存在的误差，因而不能区分某

因素各水平所对应的试验结果的差异究竟是由于水平的改变所引起的，还是由试验误差

所引起的，所以本课题采用 SPSS软件对试验结果进行方差分析。

2.2 实验材料、试剂及仪器

2.2.1 实验材料

材料：羊毛条，125dtex，江苏张家港新东毛纺厂。

2.2.2 实验试剂

实验试剂见表 2.2。

表 2.22.22.22.2 实验试剂

TableTableTableTable 2.22.22.22.2 TableTableTableTable ofofofof reagentreagentreagentreagent

主要实验试剂 规格 生产商

DCCA（二氯异氰脲酸盐） 工业级 美国 Alfa

Savinase 碱性蛋白酶 生化试剂 诺维信公司

甲酸 分析纯 上海联试化工试剂有限公司

亚硫酸氢钠 分析纯 上海试剂四厂

无水碳酸钠 化学纯 上海试剂四厂

JFC 工业用 杭州科峰化工有限公司

Tris-HCl（三羟甲基氨基甲烷盐酸盐） 生化试剂 常州惠腾化工有限公司

pH 试纸 广泛型 上海三爱思试剂有限公司

http://www.chem960.com/CompanyShow_7825.shtml
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2.2.3 实验仪器

实验仪器见表 2.3。

表 2.32.32.32.3 实验仪器

TableTableTableTable 2.32.32.32.3 TableTableTableTable ofofofof equipmentequipmentequipmentequipment

仪器名称 型号 生产商

数显恒温水浴锅 HH-6 江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司

电子天平 AUY120 SHIMADZU

恒温烘箱 ALS-150 吴江华东标准烘箱有限公司

pH 计 pHs-25 上海今迈

荧光显微镜 XSZ-HY COIC

电子单纤维强力仪 Model LLY-06E 莱州市电子仪器有限公司

扫描电镜 JSM6360 日本电子

X射线光电子能谱仪 VG Multilab 2000 英国热电- VG 公司

转靶 X 射线衍射仪 D/MAX-RB 日本 RIGAKU 公司

智能式数字白度仪 WSB-3A 温州大荣纺织仪器有限公司

2.3 实验方法及工艺

2.3.1 DCCA 预处理

DCCA预处理毛条的因素水平见表 2.4。

表 2.42.42.42.4 因素水平表

TableTableTableTable 2.42.42.42.4 TableTableTableTable ofofofof factorfactorfactorfactor leverleverleverlever treatedtreatedtreatedtreated bybybyby DCCADCCADCCADCCA

因素水平 DCCA 浓度（owf） pH 值 温度（℃） 时间（min）

1 1% 3.0 20 40

2 2% 3.5 30 50

3 3% 4.0 40 60

预处理工艺流程：DCCA 氯化预处理→40℃温水清洗→脱氯处理→水洗→调节 pH

值→充分水洗，为蛋白酶处理做准备。

工艺处方：

DCCA（二氯异氰脲酸盐） 1%~3%

甲酸 调 pH为 3.0~4.0
JFC 1g/L
温度 20~40℃
浴比 1:25

时间 40~60 min
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脱氯处理：

NaHSO3 6%
浴比 1:25

温度 40℃
时间 15min

调节 h值：

Tris- HCI 0.1mol/L
pH值 8~9

温度 40℃
时间 15min

浴比 1:25

2.3.2 蛋白酶处理

蛋白酶处理毛条的因素水平见表 2.5。

表 2.52.52.52.5 蛋白酶处理毛条的因数水平表

TableTableTableTable 2.52.52.52.5 TableTableTableTable ofofofof factorfactorfactorfactor leverleverleverlever treatedtreatedtreatedtreated bybybyby ProteaseProteaseProteaseProtease

因素水平 蛋白酶浓度（owf） pH 值 温度（℃） 时间（min）

1 1% 8.0 35 30

2 2% 8.5 40 35

3 3% 9.0 45 40

4 4% 9.5 50 45

Savinase蛋白酶工艺流程：蛋白酶处理→高温酶失活→热水清洗→冷水清洗→烘干

工艺处方：

Savinase蛋白酶 1~4%(owf)
JFC 1g/L
pH值 8.0~9.5

温度 35~50℃

时间 30~45min

浴比 1:25

2.4 性能测试

2.4.1 纤维断裂强力的测试
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毛条在温度（20±2）℃，湿度 65%的大气环境下平衡 24h后，采用电子单纤维强力仪

进行单纱强力测试，隔距为 20mm，拉伸速度为 20mm/min，每个试样共测定 50个数据，

取其平均值，修正系数为 1。

2.4.2 毛条减量率的测试

毛条减量率计算公式如下：

减量率= %100×
处理前毛条干重

处理后毛条干重—处理前毛条干重
式（2.1）

处理后毛条的干重测定采用烘干称重法。毛条处理完后，将其放在清水中清洗干净，

然后置于烘箱在 105±3℃温度下烘至恒重，用电子天平称得羊毛的干重即为处理后干重。

处理前织物干重的测定也是在烘箱中烘至恒重，但温度控制在 60±3℃，从而避免

毛条因温度过高而泛黄。

2.4.3 扫描电镜观察

在试样中挑出适量的散纤维，采用双面胶将其固定在载物台上，然后将样品置于真

空下喷金，镀金后，用扫描电镜放大 1600倍观察并截取羊毛纤维的纵向表面形态。

2.4.4 XPS表面元素测试

采用英国VG公司的Multilab 2000 X射线光电子能谱仪测定处理前后的羊毛纤维的

光电子能谱，激发源为 AI，电压 15KV，功率 300W。

2.4.5 XRD 图谱

采用 D/MAX-RB 转靶 X 射线衍射仪获得处理前后的羊毛纤维的的 XRD图谱。样

品制备方法：在试样中挑出适量的散纤维，将其剪碎，并用酒精清洗，然后均匀的平铺

在载物磨具中，用盖玻片将其压实，最后采用橡皮泥将其固定。

2.4.6 白度测试

根据 GB/T 8424.2-2001《纺织品 色牢度试验 相对白度的仪器评定方法》，在

WSB-3A智能式数字白度仪上进行测试。即在毛条的左、中、右三个部位测定白度，结

果取其算术平均值。
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2.4.7 回潮率测试

在标准温湿度条件下平衡 24h 后称取重量，然后置于 40℃烘箱中，每隔 10min称

取重量，直至前后两次称重之差与后一次重量的百分比小于 0.05%时，视为达到干燥状

态，此时重量为干燥重量，并计算出毛条的回潮率。

2.4.8 干燥速率的测试

将毛条在 60度的烘箱中烘 10h后取出称重质量为W1，然后将毛条放到蒸馏水中浸

泡 3h后，取出脱水 2min，再称重为W2，随后将毛条在 37度的烘箱内烘 5min，再称重

W3，干燥速率为

V =（W2-W3）/（W2-W1）×100% 式（2.2）

2.5 结果与讨论

2.5.1 DCCA 最佳工艺

DCCA正交试验数据见表 2.6。

表 2.62.62.62.6 DCCADCCADCCADCCA正交试验数据

TableTableTableTable 2.62.62.62.6 DataDataDataData ofofofof DCCADCCADCCADCCAorthogonalorthogonalorthogonalorthogonal designdesigndesigndesign

项目 A（DCCA 浓度） B（pH 值） C（温度℃） D（时间 Min） 减量率（%） 纤维强力（cN）

1# 1 1 1 1 2.99 9.8014

2# 1 2 2 2 3.96 10.0872

3# 1 3 3 3 4.37 10.0230

4# 2 1 2 3 4.04 9.8964

5# 2 2 3 1 8.69 9.8782

6# 2 3 1 2 6.00 8.9632

7# 3 1 3 2 8.60 9.7380

8# 3 2 1 3 7.33 8.8588

9# 3 3 2 1 7.28 8.7572

2.5.1.1 DCCA浓度对工艺效果的影响
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运用 SPSS软件，对试验结果进行方差分析，DCCA浓度对减量率的影响如下表 2.7

和表 2.8。

表 2.72.72.72.7 DCCADCCADCCADCCA浓度的单因素统计表—减量率（%%%%）

TableTableTableTable 2.72.72.72.7 DCCADCCADCCADCCA concentrationconcentrationconcentrationconcentration estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity loss(%)loss(%)loss(%)loss(%)

DCCA浓度（A） 均值 标准误差

1% (A1) 3.773 0.410

2% (A2) 6.243 0.410

3% (A3) 7.737 0.410

表 2.82.82.82.8 配对比较表—减量率（%%%%）

TableTableTableTable 2.82.82.82.8 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity loss(%)loss(%)loss(%)loss(%)

（I）DCCA浓度 （J）DCCA浓度 均值差值（I-J） 标准误差 P

1% 2% -2.470 0.599 0.018

3% -3.963 0.599 0.000

2% 1% 2.470 0.599 0.018

3% -1.493 0.599 0.020

3% 1% 3.963 0.599 0.000

2% 1.493 0.599 0.020

综合表2.7和2.8可以得出：A3 的均值最大（7.737），A3 > A2> A1，且A1，A2，A3

之间存在显著性的差异（P 均小于0.05）。由此推出，随着DCCA浓度的增大，毛条的

减量率不断增大。这是因为DCCA通过氯化氧化作用，促使羊毛鳞片层中的二硫键断裂，

胱氨酸转化为半胱氨酸，肽链水解，使鳞片层遭到破坏，而随着DCCA的用量增加，对

肽键的水解程度加剧，最终导致鳞片层的不断脱落，减量率的不断增加。

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，DCCA浓度对纤维强力的影响如下表

2.9和表 2.10。

表 2.92.92.92.9 DCCADCCADCCADCCA浓度的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

TableTableTableTable 2.92.92.92.9 DCCADCCADCCADCCA concentrationconcentrationconcentrationconcentration estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

DCCA浓度（A） 均值 标准误差

1% (A1) 9.971 0.030

2% (A2) 9.579 0.030

3% (A3) 9.118 0.030
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2.102.102.102.10 配表对比较表—纤维强力（cNcNcNcN）

TableTableTableTable 2.102.102.102.10 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

（I）DCCA浓度 （J）DCCA浓度 均值差值（I-J） 标准误差 P

1% 2% 0.391 0.039 0.021

3% 0.853 0.039 0.037

2% 1% -0.391 0.039 0.021

3% 0.461 0.039 0.045

3% 1% -0.853 0.039 0.037

2% -0.461 0.039 0.045

综合表 2.9和表 2.10可以得出：A1的均值最大（7.737），A1 > A2> A3，且 A1，A2，

A3之间存在显著性的差异（P 均小于 0.05）。由此推出，随着 DCCA 浓度的增加，羊

毛纤维的断裂强力是逐渐减小的。

综合上述分析，DCCA浓度对毛条减量率和断裂强力的影响，我们选取 DCCA 浓

度为 2%，作为最优工艺条件。

2.5.1.2 pH值对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，pH值对减量率的影响如表 2.11和 2.12，

对纤维强力的影响见表 2.13和 2.14。

表 2.112.112.112.11 pHpHpHpH值的单因素统计表—减量率（%%%%）

Table2.11Table2.11Table2.11Table2.11 pHpHpHpH estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

pH值（B） 均值 标准误差

3.0 (B1) 5.210 0.410

3.5 (B2) 6.660 0.410

4.0 (B3) 5.883 0.410
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表 2.122.122.122.12 配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.12Table2.12Table2.12Table2.12 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）pH值 （J）pH值 均值差值（I-J） 标准误差 P

3.0 3.5 -1.450 0.599 0.017

4.0 -0.673 0.599 0.079

3.5 3.0 1.450 0.599 0.017

4.0 0.777 0.599 0.023

4.0 3.0 0.673 0.599 0.079

3.5 -0.777 0.599 0.023

综合表 2.11和 2.12可以得出：B2 的均值最大（6.660），B2 > B3> B1，且 B2 与 B3、

B1之间存在显著性的差异（P < 0.05），B3和 B1之间不存在显著性的差异（P=0.079>0.05）。

由此推出，随着 pH 值的增大，减量率是先增大后减小的。这是因为 DCCA 在合适的

pH 值环境下，才会分解出 HCIO,当 pH 值为 3.0 或者是 4.0 时，只能让其分解出部分

HCIO, 从而降低了 DCCA对毛条的氯化氧化作用，使得羊毛鳞片层的破坏作用不够充

分。

表 2.132.132.132.13 pHpHpHpH值的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.13Table2.13Table2.13Table2.13 pHpHpHpH estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

pH值（B） 均值 标准误差

3.0 (B1) 9.812 0.030

3.5 (B2) 9.608 0.030

4.0 (B3) 9.248 0.030

表 2.142.142.142.14 配对比较表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.14Table2.14Table2.14Table2.14 pHpHpHpH pairwisepairwisepairwisepairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

（I）pH值 （J）pH值 均值差值（I-J） 标准误差 P

3.0 3.5 0.204 0.039 0.098

4.0 0.564 0.039 0.035

3.5 3.0 -0.204 0.039 0.098

4.0 0.360 0.039 0.030

4.0 3.0 -0.564 0.039 0.035

3.5 -0.360 0.039 0.030
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综合表 2.13和 2.14可以得出：B1的均值最大（9.812），B1 > B2> B3，且 B3 与 B2、

B1之间存在显著性的差异（P < 0.05），B1 和B2之间不存在显著性的差异（P=0.098>0.05）。

由此推出，羊毛纤维强力随着 pH 值的增大而逐渐降低的。其中，pH值为 4.0时，羊毛

强力损失最大。而表 2.12显示，pH值为 3.5时，毛条的减量率是最大的，这有可能是

在反应过程中，DCCA对羊毛纤维的作用不均匀而引起的。

综上所述，我们选取 pH=3.5作为最优工艺条件。

2.5.1.3 温度对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，温度对减量率的影响如下表 2.15和
2.16，对纤维强力的影响见表 2.17和 2.18。

表 2.152.152.152.15 温度的单因素统计表—减量率（%%%%）

TableTableTableTable 2.152.152.152.15 TemperatureTemperatureTemperatureTemperature estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

温度（C） 均值 标准误差

20℃(C1) 5.440 0.410

30℃(C2) 5.093 0.410

40℃(C3) 7.220 0.410

表 2.162.162.162.16 配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.16Table2.16Table2.16Table2.16 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）温度 （J）温度 均值差值（I-J） 标准误差 P

20℃ 30℃ 0.347 0.599 0.064

40℃ -1.780 0.599 0.030

30℃ 20℃ -0.347 0.599 0.064

40℃ -2.127 0.599 0.025

40℃ 20℃ 1.780 0.599 0.030

30℃ 2.127 0.599 0.025

综合表 2.15和 2.16可以得出：C3的均值最大（7.220），C3 > C1> C2，且 C3 与 C1、

C2之间存在显著性的差异（P < 0.05），C2 和C1之间不存在显著性的差异（P=0.064>0.05）。

由此推出，温度为 40℃时，毛条的减量率最大，而温度在 20℃和 30℃时，毛条的减量

率变化不大。这是因为温度越高，DCCA分解出的 HClO的氯化氧化作用越强烈，更能

促进二硫键的断裂和肽链的水解作用，使羊毛鳞片层得到更大程度的破坏。
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表 2.172.172.172.17 温度的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.17Table2.17Table2.17Table2.17 TemperatureTemperatureTemperatureTemperature estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

温度（C） 均值 标准误差

20℃(C1) 9.880 0.030

30℃(C2) 9.580 0.030

40℃(C3) 9.508 0.030

表 2.182.182.182.18 配对比较表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.18Table2.18Table2.18Table2.18 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

（I）温度 （J）温度 均值差值（I-J） 标准误差 P

20℃ 30℃ 0.299 0.039 0.071

40℃ 0.272 0.039 0.069

30℃ 20℃ -0.299 0.039 0.071

40℃ 0.072 0.039 0.095

40℃ 20℃ -0.272 0.039 0.069

30℃ -0.072 0.039 0.095

综合表 2.17和 2.18可以得出，C1的均值最大，C1、C2、C3之间不存在显著性的差

异。由此推出，我们所选温度范围对毛条的纤维强力没有显著的影响。结合温度对减量

率的影响，我们选取温度为 40℃作为最优工艺的条件。

2.5.1.4 时间对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，温度对减量率的影响见表 2.19和 2.20，

对纤维强力的影响见表 2.21和 2.22。

表 2.192.192.192.19 时间的单因素统计表—减量率（%%%%）

Table2.19Table2.19Table2.19Table2.19 TreatmentTreatmentTreatmentTreatment timetimetimetime estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

时间（D） 均值 标准误差

40min(D1) 6.320 0.410

50min(D2) 6.187 0.410

60min(D3) 5.247 0.410
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表 2.202.202.202.20 配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.20Table2.20Table2.20Table2.20 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）时间 （J）时间 均值差值（I-J） 标准误差 P

40min 50min 0.133 0.599 0.040

60min 1.073 0.599 0.012

50min 40min -0.133 0.599 0.040

60min 0.940 0.599 0.073

60min 40min -1.073 0.599 0.012

50min -0.940 0.599 0.073

综合表 2.19 和 2.20 可以得出：D1的均值最大（6.320），D1 > D2 > D3，且 D1 与

D2、D3 之间存在显著性的差异（P < 0.05），D2 和 D3 之间不存在显著性的差异

（P=0.073>0.05）。这是因为 40min，DCCA与羊毛基本已经反应完全，不会因为时间

的延长，而使反应继续。

表 2.212.212.212.21时间的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.21Table2.21Table2.21Table2.21 TreatmentTreatmentTreatmentTreatment timetimetimetime estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

时间（D） 均值 标准误差

40min(D1) 9.479 0.030

50min(D2) 9.596 0.030

60min(D3) 9.593 0.030

表 2.222.222.222.22 配对比较表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.22Table2.22Table2.22Table2.22 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

（I）时间 （J）时间 均值差值（I-J） 标准误差 P

40min 50min -0.117 0.039 0.970

60min -0.114 0.039 0.840

50min 40min 0.117 0.039 0.970

60min 0.003 0.039 0.066

60min 40min 0.114 0.039 0.840

50min -0.003 0.039 0.066

综合表 2.21和 2.22可以看出，时间对羊毛纤维强力的影响不具有显著性的差异，

综合时间对减量率的影响结果，我们选取时间为 40min作为最优工艺条件。

2.5.1.5 DCCA最佳工艺
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DCCA的 4因素之间主体效应见表 2.22。

表 2.232.232.232.23 因素之间主体效应（减量率 %%%%）

Table2.23Table2.23Table2.23Table2.23 TestsTestsTestsTests ofofofof bbbbetween-etween-etween-etween-ssssubjectsubjectsubjectsubjects eeeeffectsffectsffectsffects（quantityquantityquantityquantity losslosslossloss %%%%）

源 III型平方和 df 均方

校正模型 37.063a 8 4.633

截距 315.181 1 315.181

A 24.039 2 12.019

B 3.159 2 1.580

源 III型平方和 df 均方

C 7.811 2 3.906

D 2.053 2 1.027

由表 2.23可以看出，DCCA浓度是影响预处理的最重要因素。其次是温度、pH、

时间。预处理的最佳工艺条件为：DCCA浓度为 2%（owf），pH 为 3.5，温度 40℃，时

间 40min，浴比 1：25。

2.5.2 蛋白酶最佳工艺

在经 DCCA最佳工艺处理的基础上，对毛条的蛋白酶最佳工艺进行探讨。蛋白酶正

交试验数据见表 2.24。
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表 2.242.242.242.24 蛋白酶正交试验数据

TableTableTableTable 2.242.242.242.24 DataDataDataData ofofofof proteaseproteaseproteaseprotease orthogonalorthogonalorthogonalorthogonal designdesigndesigndesign

项目 A（蛋白酶浓度） B（pH 值） C（温度℃） D（时间 min） 减量率（%） 纤维强力（cN）

1# 1 1 1 1 2.62 9.8960

2# 1 2 2 2 4.18 9.9372

3# 1 3 3 3 5.04 9.7796

4# 1 4 4 4 6.32 9.6700

5# 2 1 2 3 7.96 9.9054

6# 2 2 1 4 4.61 9.8348

7# 2 3 4 1 7.12 9.6912

8# 2 4 3 2 7.74 9.7270

9# 3 1 3 4 6.99 9.7462

10# 3 2 4 3 7.98 9.7003

11# 3 3 1 2 6.10 9.7598

12# 3 4 2 1 6.41 9.8126

13# 4 1 4 2 7.42 9.7124

14# 4 2 3 1 8.90 9.7178

15# 4 3 2 4 10.6 9.6502

16# 4 4 1 3 6.45 9.6628

2.5.2.1 蛋白酶浓度对工艺效果的影响

运用 SPSS软件，对试验结果进行方差分析，蛋白酶浓度对减量率的影响见表 2.25

和 2.26。

表 2.252.252.252.25 蛋白酶浓度的单因素统计表—减量率（%%%%）

Table2.25Table2.25Table2.25Table2.25 ProteaseProteaseProteaseProtease estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

蛋白酶（A） 均值 标准误差

1%(A1) 4.540 0.734

2%(A2) 6.857 0.734

3%(A3) 6.870 0.734

4%(A4) 8.342 0.734
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表 2.262.262.262.26 配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.26Table2.26Table2.26Table2.26 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）蛋白酶 （J）蛋白酶 均值差值（I-J） 标准误差 P

1% 2% -2.318 1.038 0.112

3% -2.330 1.038 0.110

4% -3.802 1.038 0.035

2% 1% 2.318 1.038 0.112

3% -0.013 1.038 0.991

4% -1.485 1.038 0.248

3% 1% 2.330 1.038 0.110

2% 0.013 1.038 0.991

4% -1.472 1.038 0.251

4% 1% 3.802 1.038 0.035

2% 1.485 1.038 0.248

3% 1.472 1.038 0.251

综合表 2.25 和 2.26 可以看出，A4的均值最大（8.342），A4> A3> A2> A1。A4与 A1

存在显著性的差异（P=0.035<0.05），A1、A2、A3之间不存在显著性差异。由此可以推

出，毛条的减量率随着蛋白酶浓度的增大而增大。其主要原因是：在 DCCA 最优工艺

处理后，羊毛鳞片外层的二硫键被破坏，蛋白酶对纤维的可及性提高，蛋白酶更容易向

纤维中扩散，随着蛋白酶浓度的增加，其对羊毛的催化水解作用越激烈，从而使得毛条

的减量率增大。

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，蛋白酶浓度对纤维强力的影响见表

2.27。

表 2.272.272.272.27 蛋白酶浓度的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.27Table2.27Table2.27Table2.27 ProteaseProteaseProteaseProtease concentrationconcentrationconcentrationconcentration estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

蛋白酶（A） 均值 标准误差

1%(A1) 9.821 0.017

2%(A2) 9.790 0.017

3%(A3) 9.755 0.017

4%(A4) 9.686 0.017

由表 2.27可以看出，A1的均值最大，A1> A2> A3 > A4。由此推出：随着蛋白酶浓度
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的增大，纤维强力逐渐减小的。当蛋白酶浓度为 4%时，纤维强力的下降幅度最大，这

是因为蛋白酶浓度过大，其催化水解作用不仅破坏了鳞片层，而且损伤了部分皮质层。

2.5.2.2 pH值对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，pH值对减量率的影响如下表 2.28和
2.29。

表 2.282.282.282.28 pHpHpHpH值的单因素统计表—减量率（%%%%）

Table2.28Table2.28Table2.28Table2.28 pHpHpHpH estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

pH值（B） 均值 标准误差

8.0( B1) 6.247 0.734

8.5( B2) 6.417 0.734

9.0( B3) 7.215 0.734

9.5( B4) 6.730 0.734

表 2.292.292.292.29配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.29Table2.29Table2.29Table2.29 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）pH值 （J）pH值 均值差值（I-J） 标准误差 P

8.0 8.5 -0.170 1.038 0.880

9.0 -0.967 1.038 0.420

9.5 -0.482 1.038 0.674

8.5 8.0 0.170 1.038 0.880

9.0 -0.797 1.038 0.498

9.5 -0.312 1.038 0.783

9.0 8.0 0.967 1.038 0.420

8.5 0.797 1.038 0.498

9.5 0.485 1.038 0.672

9.5 8.0 0.482 1.038 0.674

8.5 0.312 1.038 0.783

9.0 -0.485 1.038 0.672

综合表 2.28和 2.29可以看出，B3的均值最大（7.215），B3> B4> B2> B1。B1、B2、

B3、B4之间不存在显著性的差异。由此推出，随着 pH 值的增大，毛条的减量率是先增

大后减小。当 pH=9.0时，毛条的减量率最大，此时，蛋白酶的催化水解作用最为强烈。

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，H值对纤维强力的影响如下表 2.30。
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表 2.302.302.302.30 pHpHpHpH值的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.30Table2.30Table2.30Table2.30 pHpHpHpH estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

pH值（B） 均值 标准误差

8.0(B1) 9.815 0.017

8.5(B2) 9.798 0.017

9.0(B3) 9.720 0.017

9.5(B4) 9.718 0.017

由表 2.30 可以看出，B1的均值最大（9.815），而随着 pH 值的增大，纤维强力呈

下降趋势。综合 pH 值对毛条减量率的影响，选取 pH=9.0最为最优工艺条件。

2.5.2.3 温度对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，温度对减量率的影响如下表 2.31和
2.32。

表 2.312.312.312.31 温度的单因素统计表—减量率（%%%%）

Table2.31Table2.31Table2.31Table2.31 TemperatureTemperatureTemperatureTemperature estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

温度（C） 均值 标准误差

35℃(C1) 4.945 0.734

40℃(C2) 7.287 0.734

45℃(C3) 7.167 0.734

50℃(C4) 7.210 0.734
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表 2.322.322.322.32 配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.32Table2.32Table2.32Table2.32 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）温度 （J）温度 均值差值（I-J） 标准误差 P

35℃ 40℃ -2.342 1.038 0.109

45℃ -2.223 1.038 0.122

50℃ -2.265 1.038 0.117

40℃ 35℃ 2.342 1.038 0.109

45℃ 0.120 1.038 0.915

50℃ 0.078 1.038 0.945

45℃ 35℃ 2.223 1.038 0.122

40℃ -0.120 1.038 0.915

50℃ -0.042 1.038 0.970

50℃ 35℃ 2.265 1.038 0.117

40℃ -0.078 1.038 0.945

45℃ 0.042 1.038 0.970

综合表 2.31和 2.32可以看出，C2的均值最大（7.287），且 C1、C2、C3、C4之间不

存在显著性的差异。由此推出，随着温度的升高，毛条减量率会随之增大，但是超过 40℃

后，减量率变化不大。这是因为，温度的升高，促进蛋白酶的活性，使之对羊毛的催化

作用加剧，而在 40℃，蛋白酶的活性已达到极点，之后的升温不会对反应有所影响。

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，温度对纤维强力的影响如下表 2.33。

表 2.332.332.332.33 温度的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.33Table2.33Table2.33Table2.33 TemperatureTemperatureTemperatureTemperature estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

温度（C） 均值 标准误差

35℃(C1) 9.788 0.017

40℃(C2) 9.826 0.017

45℃(C3) 9.743 0.017

50℃(C4) 9.693 0.017

由表 2.33可以看出，C2的均值最大（9.826），而在 40℃时，毛条的减量率是最大，

因此选取温度=40℃作为最优工艺条件。

2.5.2.4 时间对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，时间对减量率的影响如下表 2.34和
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2.35。

表 2.342.342.342.34 时间的单因素统计表—减量率（%%%%）

Table2.34Table2.34Table2.34Table2.34 TreatmentTreatmentTreatmentTreatment timetimetimetime estimatesestimatesestimatesestimates—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

时间（D） 均值 标准误差

30min(D1) 6.262 0.734

35min(D2) 6.360 0.734

40min(D3) 6.857 0.734

45min(D4) 7.130 0.734

表 2.352.352.352.35 配对比较表—减量率（%%%%）

Table2.35Table2.35Table2.35Table2.35 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—quantityquantityquantityquantity losslosslossloss（%%%%）

（I）时间 （J）时间 均值差值（I-J） 标准误差 P

30min 35min -0.098 1.038 0.931

40min -0.595 1.038 0.607

45min -0.868 1.038 0.465

35min 30min 0.098 1.038 0.931

40min -0.498 1.038 0.664

45min -0.770 1.038 0.512

40min 30min 0.595 1.038 0.607

35min 0.498 1.038 0.664

45min -0.273 1.038 0.810

45min 30min 0.868 1.038 0.465

35min -0.770 1.038 0.512

40min 0.273 1.038 0.810

综合表 2.34和 2.35可以看出，D4的均值最大（7.130），且 D1、D2、D3、D4之间

不存在显著性的差异。由此推出：随着时间的延长，纤维减量率逐渐增大。

运用 SPSS软件，对试验结果进行方差分析，时间对纤维强力的影响如下表 2.36。
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表 2.362.362.362.36 时间的单因素统计表—纤维强力（cNcNcNcN）

Table2.36Table2.36Table2.36Table2.36 TreatmentTreatmentTreatmentTreatment timetimetimetime estimatesestimatesestimatesestimates—strengthstrengthstrengthstrength（cNcNcNcN）

时间（D） 均值 标准误差

30min(D1) 9.779 0.017

35min(D2) 9.784 0.017

40min(D3) 9.762 0.017

45min(D4) 9.725 0.017

由表 2.36可以看出，时间在 30min-45min之间，纤维的强力变化不明显，当时间控

制在 45min时，纤维减量率最大，综合来看，选取时间=45min作为最优工艺条件。

2.5.2.5 蛋白酶最优工艺

4因素之间主体效应（减量率）如下表 2.37。

表 2.372.372.372.37 4444因素之间主体效应（减量率%%%%）

Table2.37Table2.37Table2.37Table2.37 TestsTestsTestsTests ofofofof bbbbetween-etween-etween-etween-ssssubjectsubjectsubjectsubjects eeeeffectsffectsffectsffects（quantityquantityquantityquantity losslosslossloss %%%%）

源 III型平方和 df 均方

校正模型 49.409
a

12 4.117

截距 708.092 1 708.092

A 29.632 3 9.877

B 2.167 3 0.722

C 15.579 3 5.193

D 2.031 3 0.677

由表 2.37可以看出，蛋白酶浓度是影响工艺的最重要因素。其次是温度、pH、时

间。蛋白酶的最佳工艺条件为：蛋白酶浓度为 3%（owf），pH 为 9.0，温度 40℃，时间

45min，浴比 1：25。

2.5.3 蛋白酶二步法最佳工艺处理对羊毛的结构与性能的影响

2.5.3.1 扫描电镜观察

以下是原毛与毛条经蛋白酶二步法最优工艺处理后的电镜对比照片。由图 2.1和 2.2

可知，经蛋白酶二步法最优工艺处理的羊毛表面的鳞片边缘变钝，不再呈现阶梯形态，

难以辨认鳞片的稍部和根部，表面趋于平滑。
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(a) 原毛扫描电镜纵向图 (b) 经最优工艺处理后的扫描电镜纵向图

图 2.1 不同处理方式的羊毛纤维

Fig2.1 Wool fibers with different treatment method

2.5.3.2 XPS表面元素分析

2.5.3.2.1 蛋白酶二步法最优工艺处理后羊毛纤维表面元素的含量变化

XPS能谱分析可定量的提供羊毛纤维 10nm深的表面化学组成情况[53]。最优工艺处

理前后，羊毛纤维表面元素的含量变化见表 2.36。

表 2.382.382.382.38 最优工艺处理前后羊毛纤维表面元素含量（%%%%）

Table2.38Table2.38Table2.38Table2.38 ContentsContentsContentsContents ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber surfacesurfacesurfacesurface treatedtreatedtreatedtreated bybybyby optimumoptimumoptimumoptimum processprocessprocessprocess（%%%%）

处理条件 C O N S

原毛 76.70 15.80 5.20 2.30

二步最优工艺 75.29 17.38 5.87 1.46

由表 2.38可以看出，经过最优工艺处理，羊毛纤维的 O、N元素的含量随之增加，

C、S元素的含量则随之减少。这是因为在处理过程中，DCCA 的氯化氧化作用，将鳞

片表皮层中的胱氨酸分解，破坏蛋白质的网状结构，切断二硫键，使得反应后，S元素

含量减少，随后，蛋白酶通过催化水解作用，促使肽链水解，最终达到去除羊毛表面类

脂结构，改性高 C层的目的，从而使得羊毛表面 C元素含量减少。而 DCCA预处理时，

由于氧化作用，引入 O元素，使得处理后 O元素含量有所增加。原则上，在整个反应

过程中，N元素在蛋白结构中的含量基本可以视为常数[54]，但测试结果显示，N元素的

含量增大，这可能是由于其他三个元素的含量变化所造成的。
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图 2.2 处理前后羊毛表面 S2p能谱图

Fig2.2 Binding energy for original and treated wool fiber

图 2.3 是处理前后羊毛表面 S2p能谱图，包括位于 163.57ev 的 S(Ⅱ)峰和 168.37ev

的 S(Ⅵ)峰，前者表示二硫键，后者代表-HSO3(羊毛硫氨酸) [54]，从图谱中我们可以推出，

经最优工艺处理后， 由于 DCCA氯化氧化作用破坏了羊毛鳞片层的二硫键，角质层胱

氨酸部分氧化，使得羊毛纤维表面的二硫键-S-S-明显减少，其氧化结构 Sox随之明显增

加。

2.5.3.3 XRD 图谱分析

图 2.3 原毛 XRD 图谱

Fig.2.3 XRD for original wool fiber
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图 2.4 蛋白酶最优处理后羊毛 XRD 图谱

Fig.2.4 XRD for wool fiber treated by DCCA- protease

图 2.3和 2.4分别为未处理毛条和经过蛋白酶二步最优工艺处理后的毛条的 X射线

衍射图。鉴于计算角原纤维绝对结晶度的困难，本课题采用 Segal L.提出的计算结晶指

数的经验方法，计算处理前后羊毛纤维的结晶指数的经验方法，计算处理前后的羊毛纤

维的结晶指数。结晶指数计算公式为[55]：

CI(%) = ( I9°- I14°)/ I9°

表 2.392.392.392.39 最优工艺处理前后的羊毛纤维的结晶指数

Table2.39Table2.39Table2.39Table2.39 CICICICI ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter proteaseproteaseproteaseprotease optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess

处理条件 I9° I14° CI

原毛 40 18 0.55

最优工艺 42 21 0.50

由表 2.39可以看出，最优工艺处理前后的羊毛纤维的结晶指数变化不大，这是因为

蛋白酶二步处理的反应只发生在羊毛鳞片层，并为对羊毛纤维的内在结构有所影响。

2.5.3.4蛋白酶处理对白度的影响

蛋白酶最优工艺处理前后的毛条白度测试结果如表 2.38。

表 2.402.402.402.40 蛋白酶最优工艺处理前后的毛条的白度

Table2.40Table2.40Table2.40Table2.40WhitenessWhitenessWhitenessWhiteness ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter proteaseproteaseproteaseprotease optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess

处理条件 左 中 右 平均值

原毛 70 73 72 72

最优工艺 74 78 79 77
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由表 2.40可以看出，经过蛋白酶最优工艺处理后，毛条的白度值提高了 5.0。有研

究表明，DCCA处理有可能会使羊毛泛黄，但是在本实验中，DCCA的用量较小，其次，

蛋白酶本身不仅对羊毛的天然色素具有一定的消色作用[56]，而且可以去除预处理时，残

留在毛条上的氯化降解物，从而达到提高毛条白度的目的。

2.5.3.5蛋白酶处理对断裂强力的影响

蛋白酶最优工艺处理前后的羊毛纤维断裂强力测试结果如表 2.41。

表 2.412.412.412.41 蛋白酶最优工艺处理前后的羊毛纤维断裂强力

Table2.41Table2.41Table2.41Table2.41 BBBBreakingreakingreakingreaking strengthstrengthstrengthstrength ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter proteaseproteaseproteaseprotease optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess

处理条件 断裂强力（cN）

原毛 10.4588

最优工艺 9.6878

由表 2.41可以得出，经最优工艺处理后，羊毛纤维的断裂强力损失为 7.37%。因此，

蛋白酶最优工艺对羊毛纤维的断裂强力影响不大。

2.5.3.6 蛋白酶处理对吸湿性能的影响

通过测定处理前后羊毛纤维的回潮率，来评定蛋白酶处理对吸湿性能的影响，其回

潮率见表 2.42 。

表 2.422.422.422.42 蛋白酶最优工艺处理前后的羊毛纤维的回潮率（%%%%）

Table2.42Table2.42Table2.42Table2.42 MoistureMoistureMoistureMoisture ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter proteaseproteaseproteaseprotease optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess（%%%%）

处理条件 回潮率

原毛 11%

最优工艺 15%

由表 2.42 可以看出，羊毛在未处理时，回潮率为 11%，经最优工艺处理后，回潮

为 15%，增加了 4%。这是由于经最优工艺处理后，胱氨酸被转化为各种氧化过度产物，

二硫键断裂，不仅产生了亲水基团—HSO3，而且蛋白质网状结构被打破，羊毛鳞片层

被去除，原有的亲水基团外露，从而提高了羊毛表面的亲水性，提高了毛条的吸湿性能。

2.5.3.7 蛋白酶处理对干燥速率的影响

最优工艺处理前后，毛条干燥速率测试结果见表 2.43 。

表 2.432.432.432.43 处理前后的毛条干燥速率（%%%%）

Table2.43Table2.43Table2.43Table2.43 DryDryDryDry raterateraterate ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter proteaseproteaseproteaseprotease optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess（%%%%）

处理条件 干燥速率

原毛 69%

最优工艺 75%

由表 2.43 可以看出，原毛的干燥速率为 69%，经最优蛋白酶工艺处理后的毛条干
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燥速率为 75%，干燥速率有明显的增大，其主要原因是：处理过程中，羊毛的鳞片层被

去除，羊毛纤维细度变细，其比表面积增大，由于水分分散在毛条中的面积越大，水分

蒸发的越快，因此干燥速率增大。
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3 高温热湿处理

3.1 实验原理

在一定温度及时间的蒸汽作用下，羊毛纤维分子结构中的胱氨酸会发生水解断裂，

从而使得二硫键的最终断裂，羊毛纤维的鳞片层遭到破坏，亲水性的极性基团外露，反

应方程式如下：

Wool-S—S- wool + H2O → wool- SH + wool-SOH 式（3.1）
Wool- SOH + wool- NH2 → wool-S-NH-wool + H2O 式（3.2）

3.2 实验材料及仪器

3.2.1 实验材料

材料：羊毛条，125dtex，江苏张家港新东毛纺厂

3.2.2 实验仪器

实验仪器：恒温恒湿箱

仪器型号：GDJS-150

生产厂家：苏州易维科学仪器有限公司

3.3 性能测试

3.3.1 芯吸高度的测试

试验时，取每条毛条重 1g，长约 15cm，宽 3cm。试样一端夹紧在毛细效应测试仪

的夹样装置上，另一端装上 3g张力夹。使试样下端入水，水温设定为 27±2℃，分别记

录下 10min后的渗液高度。

3.3.2 其它性能测试

纤维断裂强力测试、扫描电镜观察、XRD图谱、白度测试、回潮率测试及干燥速

率的测试方法同第二章。
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3.4 结果与讨论

3.4.1 高温热湿处理最佳工艺

高温热湿处理毛条的水平因素如表 3.1，高温热湿正交试验数据见表 3.2。

表 3.13.13.13.1 高温热湿处理毛条的因数水平表

Table3.1Table3.1Table3.1Table3.1 TableTableTableTable ofofofof factorfactorfactorfactor leverleverleverlever treatedtreatedtreatedtreated bybybyby high-temperaturehigh-temperaturehigh-temperaturehigh-temperature hydrothermalhydrothermalhydrothermalhydrothermal

因素水平 湿度（%） 温度（℃） 时间（min）

1 85 110 30

2 90 120 35

3 95 130 40

表 3.23.23.23.2 DCCADCCADCCADCCA正交试验数据

TableTableTableTable 3.23.23.23.2 DataDataDataData ofofofof DCCADCCADCCADCCAorthogonalorthogonalorthogonalorthogonal designdesigndesigndesign

项目 A（湿度 %） B（温度℃） C（时间 min） 芯吸高度（mm）

1# 1 1 1 15.0

2# 2 1 2 17.0

3# 3 1 3 19.0

4# 1 2 2 16.0

5# 2 2 3 21.0

6# 3 2 1 18.5

7# 1 3 3 16.0

8# 2 3 1 20.0

9# 3 3 2 18.0

3.4.1.1湿度对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，湿度对芯吸高度的影响如下表 3.3和
3.4。

表 3.33.33.33.3 湿度的单因素统计表—芯吸高度（mmmmmmmm）

Table3.3Table3.3Table3.3Table3.3 RelativeRelativeRelativeRelative moisturemoisturemoisturemoisture estimatesestimatesestimatesestimates—wickingwickingwickingwicking heightheightheightheight（mmmmmmmm）

湿度（A） 均值 标准误差

85% (A1) 15.667 0.601

90% (A2) 19.333 0.601

95% (A3) 18.500 0.601
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表 3.43.43.43.4 配对比较表—芯吸高度（mmmmmmmm）

Table3.4Table3.4Table3.4Table3.4 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—wickingwickingwickingwicking heightheightheightheight（mmmmmmmm）

（I）湿度 （J）湿度 均值差值（I-J） 标准误差 P

85% 90% -3.667 0.850 0.050

95% -2.833 0.850 0.079

90% 85% 3.667 0.850 0.050

95% 0.833 0.850 0.430

95% 85% 2.833 0.850 0.079

90% -0.833 0.850 0.430

综合表 3.3和 3.4可以看出，A2的均值最大（19.333），A2> A3> A1。A2 与 A3、A1

之间存在显著性的差异（P≤0.05），A1与 A3之间不存在显著性的差异（P=0.079>0.05）。

由此我们得出，随着湿度的增大，处理后的毛条芯吸高度是先增大后减小的。这是因为

当湿度从 85%调至 90%时，对羊毛纤维的鳞片表层破坏程度加深，类脂层去除的更为彻

底，亲水基团外露，亲水性能提高，从而芯吸高度有所增加。但当湿度从 90%调至 95%
时，由于湿度过高，破坏程度剧烈，导致部分亲水基团消失，使得处理后的毛条的芯吸

高度反而有所下降。因此我们选取湿度为 90%作为最优工艺条件。

3.4.1.2 温度对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，湿度对芯吸高度的影响如下表 3.5和
3.6。

表 3.53.53.53.5 温度的单因素统计表—芯吸高度（mmmmmmmm）

Table3.5Table3.5Table3.5Table3.5 TemperatureTemperatureTemperatureTemperature estimatesestimatesestimatesestimates—wickingwickingwickingwicking heightheightheightheight（mmmmmmmm）

温度（B） 均值 标准误差

110℃(B1) 17.000 0.601

120℃(B2) 18.500 0.601

130℃(B3) 18.000 0.601
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表 3.63.63.63.6 配对比较表—芯吸高度（mmmmmmmm）

Table3.6Table3.6Table3.6Table3.6 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—wickingwickingwickingwicking heightheightheightheight（mmmmmmmm）

（I）温度 （J）温度 均值差值（I-J） 标准误差 P

110℃ 120℃ -1.500 0.850 0.220

130℃ -1.000 0.850 0.360

120℃ 110℃ 1.500 0.850 0.220

130℃ 0.500 0.850 0.616

130℃ 110℃ 1.000 0.850 0.360

120℃ -0.500 0.850 0.616

综合表 3.5和 3.6可以看出，B2的均值最大（18.500），B2>B3>B1。B1、B2、B3之间

不存在显著性差异（P>0.05）。随着处理温度的升高，处理后的毛条芯吸高度是先增大

后减小，芯吸速率在湿度为 120℃时出现最大值。这有可能是因为当温度为 130℃时，

由于温度过高，加剧羊毛和水蒸汽的反应，破坏部分亲水基团，导致亲水性能反而下降。

因此我们选取温度为 120℃作为最优工艺条件。

3.4.1.3 时间对工艺效果的影响

运用 SPSS 软件，对试验结果进行方差分析，时间对芯吸高度的影响如下表 3.7和
3.8。

表 3.73.73.73.7 时间的单因素统计表—芯吸高度（mmmmmmmm）

Table3.7Table3.7Table3.7Table3.7 TreatmentTreatmentTreatmentTreatment timetimetimetime estimatesestimatesestimatesestimates—wickingwickingwickingwicking heightheightheightheight（mmmmmmmm）

时间（C） 均值 标准误差

5min(C1) 17.000 0.601

10min(C2) 17.833 0.601

15min(C3) 18.667 0.601
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表 3.83.83.83.8 配对比较表—芯吸高度（mmmmmmmm）

Table3.8Table3.8Table3.8Table3.8 PairwisePairwisePairwisePairwise comparisonscomparisonscomparisonscomparisons—wickingwickingwickingwicking heightheightheightheight（mmmmmmmm）

（I）时间 （J）时间 均值差值（I-J） 标准误差 P

5min 10min -0.833 0.850 0.430

15min -1.667 0.850 0.430

10min 5min 0.833 0.850 0.430

15min -0.833 0.850 0.189

15min 5min 1.667 0.850 0.430

10min 0.833 0.850 0.189

综合表 3.7和 3.8可以看出，C3的均值最大（18.667），C3>C2>C1。三因素之间不存

在显著性的差异。随着处理时间的延长，处理后的毛条的芯吸高度是随之增加。因此我

们选取 15min作为最优工艺条件。

3.4.1.4 高温热湿处理最优工艺

表 3.93.93.93.9 因素之间主体效应（芯吸高度 mmmmmmmm）

Table3.9Table3.9Table3.9Table3.9 TestsTestsTestsTests ofofofof bbbbetween-etween-etween-etween-ssssubjectsubjectsubjectsubjects eeeeffectsffectsffectsffects (wicking(wicking(wicking(wicking heightheightheightheight mm)mm)mm)mm)

源 III型平方和 df 均方

校正模型 29.833
a

6 4.972

截距 2862.250 1 2862.250

A 22.167 2 11.083

B 3.5 2 1.750

C 4.167 2 2.083

由表 3.9可以看出，湿度是影响芯吸高度最重要的因素，其次是时间和温度。综合

上述分析可以得出，最优工艺为湿度 90%，温度 120℃，时间 15min。

3.4.2 最佳工艺处理对羊毛的结构与性能的影响

3.4.2.1 扫描电镜观察
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(a) 原毛纤维电镜图 (b) 最优工艺处理后的纤维电镜图

图 3.1 最优工艺处理前后的纤维电镜图

Fig.3.1 Wool fibers with different treatment method

由图 3.1看出，经最优工艺处理后，羊毛纤维表面的鳞片层受到一定的破坏，鳞片

边缘钝化，但是去除鳞片并不彻底，可以辨认出鳞片的末梢。

3.4.2.2 XRD 图谱分析

X轴— 2θ° Y轴—强度

图 3.2 原毛 XRD图谱

Fig. XRD of original wool fiber
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图 3.3 高温热湿最优工艺处理后羊毛的 XRD图谱

Fig.3.3 XRD of wool fiber treated by high-temperature hydrothermal optimal process

处理前后羊毛纤维的结晶指数见表 3.10。

表 3.103.103.103.10 最优工艺处理前后的羊毛纤维的结晶指数

Table3.10Table3.10Table3.10Table3.10 CICICICI ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter high-temperaturehigh-temperaturehigh-temperaturehigh-temperature hydrothermalhydrothermalhydrothermalhydrothermal optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess

处理条件 I9° I14° CI

原毛 40 18 0.55

最优工艺 78 59 0.24

由表 3.10可以看出，经过高温热湿最优工艺处理后，羊毛纤维的结晶度有所下降。

3.4.2.3高温热湿处理对白度的影响

高温热湿最优工艺处理前后的毛条白度测试结果如表 3.11。

表 3.113.113.113.11 高温热湿最优工艺处理前后的毛条的白度

Table3.11Table3.11Table3.11Table3.11WhitenessWhitenessWhitenessWhiteness ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter high-temperaturehigh-temperaturehigh-temperaturehigh-temperature hydrothermalhydrothermalhydrothermalhydrothermal processprocessprocessprocess

处理条件 左 中 右 平均值

原毛 70 73 72 72

最优工艺 69 67 70 69

由表 3.11可以得出，经高温热湿最优工艺处理后，毛条的白度为 69，与原毛相比，

白度有所下降，这是由于毛条被高温处理的氧化作用所引起的。

3.4.2.4高温热湿处理对断裂强力的影响

高温热湿最优工艺处理前后的羊毛纤维断裂强力测试结果如表 3.12。
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表 3.123.123.123.12 处理前后纤维断裂强力测试结果（cNcNcNcN）

Table3.12Table3.12Table3.12Table3.12 BreakingBreakingBreakingBreaking strengthstrengthstrengthstrength ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess（cNcNcNcN）

处理条件 断裂强力

原毛 10.4588

最优工艺 9.4019

由表 3.12可以得出，经高温热湿最优工艺处理后，羊毛纤维的断裂强力为 9.4019cN，

与原毛相比，下降了 10.03%。这主要是因为高温热湿处理不仅破坏了羊毛的鳞片层，

而且使其结晶度下降，导致断裂强力下降明显。

3.4.2.5 高温热湿处理对吸湿性能的影响

最优工艺处理前后，毛条回潮率测试结果见表 3.13。

表 3.133.133.133.13 处理前后的毛条回潮率（%%%%）

Table3.13Table3.13Table3.13Table3.13 MoistureMoistureMoistureMoisture raterateraterate ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess（%%%%）

处理条件 回潮率

原毛 11%

最优工艺 14%

由表 3.13 可以看出，经高温热湿处理后，羊毛的回潮率为 14%，与原毛相比，增

长了 2%，这是由于高温热湿处理去除了羊毛表面的部分鳞片层，使得亲水基团外露，

并且降低了纤维的结晶度，从而提高了羊毛的吸湿性能。

3.4.2.6高温热湿处理对干燥速率的影响

最优工艺处理前后，毛条干燥速率测试结果见表 3.14。

表 3.143.143.143.14 处理前后的干燥速率（%%%%）

Table3.14Table3.14Table3.14Table3.14 DryingDryingDryingDrying raterateraterate ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber beforebeforebeforebefore andandandand afterafterafterafter optimaloptimaloptimaloptimal processprocessprocessprocess（%%%%）

处理条件 干燥速率

原毛 69%

最优工艺 71%

由表 3.14 可以看出，经高温热湿处理后的毛条干燥速率为 71%，与原毛相比有所

增加，这是因为在高温热湿处理后，羊毛的鳞片层部分被破坏，比表面积有所增加所引

起的。
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4 不同方法处理后羊毛的性能比较

4.1 纤维表面元素的变化

两种处理方法后，羊毛表面元素含量，见表 4.1 。

表 4.14.14.14.1 两种最优工艺处理前后羊毛纤维表面元素含量（%%%%）

TableTableTableTable 4.14.14.14.1 ContentsContentsContentsContents ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber surfacesurfacesurfacesurface treatedtreatedtreatedtreated bybybyby differentdifferentdifferentdifferent methodsmethodsmethodsmethods（%%%%）

处理条件 C O N S

原毛 76.70 15.80 5.20 2.30

蛋白酶最优工艺 75.29 17.38 5.87 1.46

高温热湿最优工艺 75.90 16.30 5.90 1.90

由表 4.1可以看出，羊毛经两种工艺处理后，4种元素含量都发生了不同程度的变

化。由于两种工艺处理都使得羊毛鳞片层的二硫键断裂，因此，两种工艺处理后，C元

素和 S元素的含量都有所下降，但是经蛋白酶最优工艺处理后，C元素和 S元素的含量

均低于经高温热湿最优工艺处理的 C元素和 S元素的含量，这是因为前者工艺对二硫键

和高 C层的破坏程度比后者更为彻底导致的。

在两个工艺处理过程中，N元素在羊毛中的含量基本可以视为常数，而实际测试结

果，N元素的含量是有所增加的，这是因为其他元素含量的变动所引起的。

在高温热湿处理中，O元素的含量的增加也是因为其他三中元素的变化所造成的，

但是在蛋白酶处理中，O元素的含量的增加是因为 DCCA预处理时，由于氧化作用，引

入 O元素，使得处理后 O元素含量有所增加。

4.2 纤维结晶区的变化

原毛与两种最优工艺处理后羊毛的 XRD图谱见图 4.1、4.2和 4.3。
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图 4.1 原毛 XRD图谱

Fig.4.1 XRD of original wool fiber

图 4.2 蛋白酶最优工艺处理后的羊毛 XRD图谱

Fig.4.2 XRD of wool fiber treated by DCCA-protease optimal process
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图 4.3 高温热湿最优工艺处理后的羊毛 XRD图谱

Fig.4.3 XRD of wool fiber treated by high-temperature hydrothermal

原毛与两种工艺处理后相对结晶指数见表 4.2 。

表 4.24.24.24.2 两种最优工艺处理前后的羊毛纤维的结晶指数

Table4.2Table4.2Table4.2Table4.2 RelativeRelativeRelativeRelative CICICICI ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber treatedtreatedtreatedtreated bybybyby differentdifferentdifferentdifferent methodmethodmethodmethodssss

处理条件 I9° I14° CI 相对结晶指数

原毛 40 18 0.55 100%

蛋白酶最优工艺 42 21 0.50 91%

高温热湿最优工艺 78 59 0.24 43.6%

由表 4.2可以看出，经蛋白酶最优工艺处理，羊毛结晶度变化不大，这是因为蛋白

酶工艺只是对羊毛表面的改性，并为羊毛的内在结构有所影响。而经高温热湿处理后的，

羊毛的相对结晶指数下降了 56%，这是由于高温热湿处理不仅对鳞片层有所破坏，而且

还降低了羊毛的结晶度。

4.3 纤维外观的变化
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(a) 原毛电镜图

(b) 蛋白酶最优工艺处理后的羊毛电镜图 (c)高温热湿最优工艺处理后的羊毛电镜图

图 4.4 经过不同方法处理后的羊毛电镜图

Fig.4.4 wool fiber treated by different methods

由以上图 4.4可以看出，两种工艺处理后，羊毛的鳞片都有被破坏。比较图 b和图

c ，我们发现，经过蛋白酶最优工艺处理后，羊毛外层比高温热湿处理的的羊毛外层更

为光滑，而且很难辨别出鳞片的头稍和末梢。经高温热湿处理后，羊毛外层可以明显的

看到阶梯层，羊毛鳞片只是部分被破坏或去除。因此，蛋白酶工艺比高温热湿处理去除

鳞片更为彻底。

4.4 纤维断裂强力的变化

表 4.34.34.34.3 两种工艺处理后的羊毛断裂强力

Fig.4.3Fig.4.3Fig.4.3Fig.4.3 BreakingBreakingBreakingBreaking strengthstrengthstrengthstrength ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber treatedtreatedtreatedtreated bybybyby differentdifferentdifferentdifferent methodmethodmethodmethodssss

处理条件 断裂强力（cN） 强力损失（%）

蛋白酶最优工艺 9.6878 7.37%

高温热湿最优工艺 9.4019 10.03%

由表 4.3可以看出，经过两种工艺处理后，羊毛的断裂强力都有不同程度的下降，
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这是由于两种工艺都破坏了羊毛鳞片层所引起的。比较数据发现，高温热湿处理后的羊

毛强力损失高于经蛋白酶工艺处理的羊毛强力损失，其主要原因是蛋白酶处理只是对羊

毛的表层进行改性，而高温热湿处理除了使二硫键断裂外，还降低了羊毛纤维的结晶度，

使得强力损失较大。

4.5 毛条吸湿性能的改善

表 4.44.44.44.4 两种处理工艺后的毛条回潮率（%%%%）

Fig.4.4Fig.4.4Fig.4.4Fig.4.4 MoistureMoistureMoistureMoisture raterateraterate ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber treatedtreatedtreatedtreated bybybyby differentdifferentdifferentdifferent methodsmethodsmethodsmethods ((((%)%)%)%)

处理条件 回潮率

原毛 11%

蛋白酶最优工艺 15%

高温热湿最优工艺 14%

由表 4.4可以看出，经两种工艺处理后，毛条的回潮率都有所提高，虽然处理后的

回潮率十分接近，但其原理是并非完全相同。蛋白酶最优工艺处理，是通过去除类脂层，

使原有的亲水基团外露，并通过氧化作用引入新的亲水基团，来改善羊毛的吸湿性能，

对于羊毛的内在结构，并无改变。而高温热湿最优工艺，虽然对羊毛鳞片有破坏作用，

也只是部分去除，没有蛋白酶最优工艺去除鳞片彻底，而之所以该工艺也能有效的提高

羊毛的吸湿性能，是因为在处理过程中，大大降低了羊毛的结晶度所引起的。

4.6 毛条干燥速率的改善

表 4.54.54.54.5 处理前后的毛条干燥速率（%%%%）

Fig.4.5Fig.4.5Fig.4.5Fig.4.5 DryingDryingDryingDrying raterateraterate ofofofof woolwoolwoolwool fiberfiberfiberfiber treatedtreatedtreatedtreated bybybyby differentdifferentdifferentdifferent methodsmethodsmethodsmethods ((((%)%)%)%)

处理条件 干燥速率

原毛 69%

蛋白酶最优工艺 75%

高温热湿最优工艺 71%

由表 4.5可以看出，蛋白酶最优工艺处理后，毛条的干燥速率有明显的增加，但高

温热湿处理对干燥速率的影响不大。 这是因为经蛋白酶最优工艺处理后，羊毛鳞片层

大部分被去除，纤维细度变细，增加了羊毛纤维的比表面积，水分子分散在毛条中的面

积越大，水分蒸发的越快，因此干燥速率增大。而高温热湿处理对羊毛鳞片的破坏只是

部分破坏，其主要是对羊毛的内部结构的改性，因此处理后干燥速率变化不明显。
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5 结论

1．蛋白酶二步法最优工艺条件为：

DCCA浓度为 2%（owf），pH 为 3.5，温度 40℃，时间 40min，浴比 1：25；
蛋白酶浓度为 3%（owf），pH 为 9.0，温度 40℃，时间 45min，浴比 1：25。

2．高温热湿处理最优工艺条件为：

湿度 90%，温度 120℃，时间 15min。
3．经两种最优工艺处理后，羊毛 C、O、N、S 的含量均有不同程度的变化。由于蛋白

酶最优工艺处理对二硫键和高 C层的破坏更为剧烈，蛋白酶最优工艺处理后，C、S

元素的含量均低于高温热湿最优工艺处理后 C、S元素的含量。蛋白酶最优处理过程

中，引入 O元素，使处理后 O元素含量有所增加，N元素的变动是由于其他元素含

量的变动造成的。高温热湿处理后，O元素和 N元素的含量的变动都是因为其他元

素含量的变动所引起的。

4．经蛋白酶最优工艺处理后，羊毛的结晶度没有明显的变化，说明该工艺只是对羊毛

表层进行改性，而经高温热湿处理后，羊毛的结晶度大幅度降低，说明该工艺对羊

毛表层和内部结构有改变。

5．经两种工艺处理后，羊毛的外观形态均有变化。经过蛋白酶最优工艺处理后，羊毛

外层比高温热湿处理的的羊毛外层更为光滑，而且很难辨别出鳞片的头稍和末梢。

经高温热湿处理后，由于对羊毛的鳞片层只是部分的破坏，因此仍可以看到阶梯层。

6．经两种工艺处理后，羊毛的断裂强烈都有不同程度的下降，但是因为高温热湿处理

降低了羊毛结晶度，经高温热湿处理的羊毛断裂强力损失高于经蛋白酶处理的断裂

强力损。

7．经两种工艺处理后，羊毛的吸湿性能都有所提高，且提高幅度十分接近，但其作用

原理确不相同。蛋白酶最优工艺处理，是通过去除类脂层，使原有的亲水基团外露，

并通过氧化作用引入新的亲水基团，来改善羊毛的吸湿性能，对于羊毛的内在结构，

并无改变。而高温热湿最优工艺，虽然对羊毛鳞片的去除不够彻底，但该工艺大大

降低了羊毛的结晶度，从而改善了吸湿性能。

8．经蛋白酶处理后的毛条干燥速率有明显的提高，但高温热湿处理后的毛条干燥速率

变化不大。
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以诚挚的谢意和崇高的敬意！
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见，与同组的何力同学在经常的讨论与愉快的合作中受益非浅, 在此向他们表示衷心的

感谢。
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