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甲壳素浆料生物改性的研究

摘要

甲壳素和壳聚糖是天然生物高分子聚合物，属于碳水化合物中的

多糖。目前可用于上浆的甲壳素浆料多为壳聚糖类。甲壳素浆料拥有

众多优良性能：成膜性好，耐磨性好，而且具有良好的生物降解性和生

物活性、优良的抗菌和抑菌作用。但壳聚糖是长链型高分子化合物，

水溶性差，必须在pH值为4左右的酸性环境中才能溶解，这样必然导

致对部分上浆纤维和上浆机件的损伤。而且甲壳素浆料是一种低浓高

粘浆料，只有在浓度很低(1％～2％)时，其浓度和粘度才维持正比

关系。浓度增大后，粘度的增长速度远高于浓度的增长速度，以致浆

料对纱线的浸透能力较差。因此，研究用生物酶改善甲壳素浆料的水

溶性，并适当降低其粘度，提高上浆性能，对改进甲壳素浆料的实用

性具有重要意义，并且符合绿色浆料的发展趋势。

目前，改善壳聚糖的水溶性的途径主要有：

①利用壳聚糖分子结构中的羟基和氨基的反应活性，在分子主链

上引入亲水基团，得到水溶性的衍生物；②在温和均相条件下，控制壳

聚糖的脱乙酰度在50％左右，制备水溶性壳聚糖；③适当切断壳聚糖

的分子链得到水溶性好的产物。第三种途径包括化学降解法、物理场

降解法、酶解法等。相对于其它方法，酶解法运用的化学试剂少，对

环境污染小，而且反应过程和产物分子量容易得到控制。酶解法就是
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利用专一性酶或非专一性酶切断壳聚糖的分子链。相对于价格昂贵的

专一性水解酶来说，采用来源广泛，价格相对便宜，易于工业化的非

专一性水解酶将是一条极为诱人的途径，具有相当高的实用价值。

本课题选用了大量固体、液体的各种酶制剂进行对比试验，发现

液体的纤维素酶、果胶酶、蛋白酶对甲壳素浆料上浆性能的改善效果

较为明显，并利用它们之间的协同作用按一定比例复配成复合酶进行

处理，效果更好。大量试验分析得出，应用纤维素酶和蛋白酶的复合

酶适度处理壳聚糖，能使壳聚糖浆料在浆液的pH值提升到近中性时仍

可良好溶解，粘度也可控制在适当范围内。本文详细研究了酶法改性

的较好条件(包括温度、pH值、反应时间以及酶用量等)。本文还用

改性后的浆料对几种纱线进行上浆试验，测试浆液、浆膜、浆纱的各

项性能。并测试了壳聚糖和其他浆料进行混合上浆的性能。

通过对试验数据进行数学分析发现把纤维素酶和蛋白酶按2：1

复配得到的复合酶在温度为55℃，酶底物比为1：25条件下处理壳聚

糖溶液2个小时，可使壳聚糖溶于pH值为6．5的近中性醋酸溶液，浆料

的水溶性得到较大改善。并且酶处理过的甲壳素浆料的粘度可方便地

通过控制反应时间而被控制在适合上浆的范围内。浆液、浆膜、浆纱

的各项性能优越，上浆性能得到很大改善。

关键词：浆料，甲壳素， 壳聚糖， 酶，生物改性，上浆性能
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STUDY 0N BIOLOGICAL

MODIFICATl0N OF CHITIN SIZE

ABSTRACT

Chitin and chitosan are natural macromolecular polymers， which

belong to amylase of carbohydrate．At present，chitosan is usually used as

chitin size．Chitin size o、vn．s many excellent propeIrties，for instance，it

can form strong 6lm，and it haS good abrasion resistance．Besides，it has

good biodegradation and biological actiVity，eminent antibaCterial and

bacteriostasic actiVity． HoweVer， chitosan is a kind of long chain

polymers whose water solubil时is bad．Chitosan can only be solVed in

acidic s01ution which pH Value is about 4．O，which will result in damage

to sizing flber and machine． Furthemore， chitin size has low

concentration but high Viscosi够0nly concemration is 1％～2％，its

Viscosity will be in direct proportion with concentration． When

concentration goes up，the increasing rate of Viscosity is much bigger than

that of concentration，which result that the size has bad penetration

towards sizing行ber．Therefore，it is Ve拶meaningml to study how to use

enzyme to improVe the water s01ubility of the size and reduce its Viscosity

properly．

At present， there are about three ways to improVe the water

solubility of the chitin size．First，utilizing the reactiVe actiVity of the

—0H and—-NH2， chitosan reacts with chemical agents to produce

rammcations which haVe better water-soluble properties．Second，the

．3．
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deacetylation degree(D．D．)of chitosan is controlled at about 5 O％in mild

and homogeneous enVironment to produce wate卜soluble chitosan．Last，

the long chain of chitosan is cm properly to get water-soluble product，

which contain three ways，chemical degradation，physical de铲adation

and biological enzymatic de铲adation．Compared with other methods，

biological enZymatic degradation uses less chemical agents，and has less

pollution．Besides，the reactiVe process and the molecular wei曲t of

products can be easily controlled．Enzymatic degradation is a way to use

spec i al or non—spec ial enzyme to cut the chain of chitosan properly．

Compared with expensiVe special enzyme，non—special enzyme is cheaper

and has broader source．It’s more practicalto use non—special en2yme in

industry．

Abundant solid and liquid enzymes were chosen to do the

experiments，and liquid cellulase，pectinase and proteinase were found to

have obVious ef琵cts． Multiple enzymes were made according to

the“co—operatiVe ef．fect’’between those difIferent hydr01yze em拶mes．Lots

of experiments and analyses showed that，when multiple enzymes made

仔om cellulase and proteinase deal with chitin size，the pH Value of size

liquor can be upgraded to around tlle neuter，and the Viscosity of size

liquor can be controlled in proper scope．The proper conditions of

enzymatic treatment were studied，such as temperature，pH Value，react

time and the dosage of enzyme．Then the slashing experiment with

modined size was done．The perf．onnance of size liquor，size film and

sized yams were tested．Besides，the sizing properties of the mixture of

chitosan and another size were examined．The reasonable sizing technics

were groped for’so as to satis矽the demand of improVing the sizing

perfomance of chitin size．

Mathematics analyses on experiments data showed that’when

multiple enzymes with cellulase and proteinase in the proportion of 2：1

．4．
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react with chitosan in the condition that the react temperature is 55℃，the

ration between enzyme and substrate is 1： 25，and the react time is about

2 hours，chitosan can be dissolVed m acetum、Vhose pH Value is 6．5，thus

、对ater solubility of the size improVes a lot．Besides，the Viscosity can be

easily dominated through controlling the reactiVe time．1bsts showed that

the performance of the size 1iquor，size film，sized yams were Ve拶good，

and the sizing perf．onnance of chitin size improVed．

Chen Yan(Textile Engineering)

SupVerVised by ProfIessor Guo Jiansheng

KEY W0剐DS size，chitin， chitosan，em可me，biological modi矗cation，

sizing performance

-5．
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第一章 绪论

经纱上浆是纺织生产中的一道关键工序。数十年的讨论与生产实践证明：经

纱上浆的主要目的是增加耐磨与贴伏毛羽111。

上浆过程中，浆液在经纱表面被覆和向经纱内部浸透。经烘燥后，在经纱表

面形成柔软、坚韧、富有弹性的浆膜，使纱身光滑、毛羽贴伏，在纱线内部，加

强了纤维之间的粘结抱合能力，改善了纱线的部分物理机械性能。合理的被覆和

浸透，能使经纱可织性能得到提高。上浆所起的积极作用主要反映在以下方面：

增加耐磨，贴伏毛羽，提高纱线断裂强度，保持良好的弹性、可弯性及断裂伸长

121。

1．1上浆用材料的性能要求

1．1．1上浆用材料的一般性能要求

上浆用材料的性质对上浆效果有着极其重要的作用，浆料必须具备一定的性

能，以便用以上浆。浆料的基本结构是由经纱上浆性能要求所决定的。从物质结

构的基本理论分析，浆料既要有强的内聚力，又能与其他物质有优异的粘着性。

必须符合以下要求：①必定是高分子材料；②这些高分子材料应该是线型的或

(及)含有短分子支链的线型大分子，这样的材料才具有好的成膜性，同时保存

着良好的大分子活动能力，容易润湿和扩散到纱层中；③这些高分子材料的化学

结构应该与所要上浆的纤维材料的化学结构尽可能接近，以便于它们之间有优异

的粘附性13l。

对于浆料来讲，在上浆、织造、退浆等工序中都各有其要求，作为理想的浆

料一般应满足以下条件：浆膜成型能力强，可以增加纱的强力，具有充分的弹性，

具有良好的柔软性，粘结力强，耐磨性能好，退浆容易，对浆纱机烘筒等不粘附，

浆液具有适当的渗透性和适当的粘度，浆液稳定性好，具有防霉性，与其他浆液
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成分具有良好的混溶性，不易起泡沫，无异味，价格低。能满足全部上述广泛条

件的浆料，到现在为止还没有研制出。上述条件中，特别重要的有以下几种特性：

(1)粘附性

由于浆料是粘合剂，因而粘附性是特别重要的特性，特别是对疏水性强的合

成纤维，必须用对这类纤维有亲和力的、粘附力强的浆料。上浆经纱在织机上要

受到综丝、钢筘、停经片等的摩擦以及纱与纱之间的摩擦，如果浆料与纱线粘结

不良，浆膜就会从纱上脱落，使纱线中纤维的抱合力下降，结果产生毛羽，增加

了纱线之间的缠结，造成开口不清或经纱断头，影响织造的顺利进行并最终影响

布面质量和织造效率。

(2)粘度的稳定性

为了获得一定的、均匀的上浆率，浆液的粘度必须稳定。要使浆液渗透到纱

线的内部，一方面依靠在浆槽内加上的外部压力的作用；另一方面，主要还取决

于浆液本身的渗透压的大小。粘度越低，表面张力就越小，也就越容易渗透；但

为了使纱上的毛羽贴伏，适当的粘度还是必需的。不过，如果粘度超过了一定程

度，渗透性就变差，在纱的表面就会附着大量的浆液；当在高温高湿时，上浆经

纱容易发粘，浆液成胶状附在综、筘、梭子上，影响正常织造。为了合理上浆和

上浆均匀，必须调制具有适当粘度而且稳定的浆液。

(3)渗透性

浆料要包覆在纱的外表，使毛羽贴伏，同时需适当渗透到纱的内部，使得单

纤维互相胶着。这样就使纱的表面光滑，同时也增加了纱线强力，从而使织造性

得以提高。

(4)适度的吸湿性

要使浆纱具有良好的柔软性，一定的吸湿性是不可缺少的，而对合成纤维来

说，一定的吸湿性使浆纱含有一定量的水分，在抗静电方面也是有利的。尽管一

定的吸湿性对浆纱的柔软性和抗静电性都是必要的，但如果吸湿性过大时，纱线

与纱线之间在织造时容易粘接，会再次增加毛羽，使纱线的抗摩擦性能再次降低，

从而降低织造性能。

(5)退浆难易性
‘

坯布一般要经过漂、染、整理等加[，因而要求浆料要容易退浆，对漂白、
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染整不发生障碍。

(6)经济性

织布过程的上浆费用约占直接加工费用的1096～16％。价格低而且上浆效果

好，当然是最理想的l训。

1．1．2绿色环保的要求

在纺织生产过程中退浆污染已成为最大的污染源之一，要解决浆料的污染问

题，目前主要的研究方向有：采用新型浆纱方式提高经纱可织性，不用上浆或减

少上浆量，从浆料方面考虑主要是可生物降解和浆料回收。

绿色环保浆料至少应遵循和满足以下几点原则：

①有利于环保，对生态环境少污染和不污染；

②有利于人体健康，保护人的生命安全；

③节约能源；

④少用或不用不可再生资源，最大限度利用再生资源。

因此绿色环保浆料最基本的要求是在生产或原料形成过程中未受污染，浆料

在生产过程中不污染环境，在使用过程中对人体、环境无害，可回收利用，可自

然降解等【51。

1．2甲壳素浆料的基本性能

目前用于上浆的甲壳素浆料多为脱乙酰甲壳素即壳聚糖类。

1．2．1甲壳素和壳聚糖的物理性质

甲壳素(Chitin)学名为[(1，4)．2．乙酰胺基。2．脱氧．B．D．葡聚糖]，是一种

天然生物高分子聚合物，广泛存在于甲壳类生物外壳、昆虫甲皮及真菌、藻类等

低等植物的细胞壁中。据估计，地球上每年由生物合成的甲壳素可达100亿吨。

它是自然界中仅次于纤维素的第二大有机物，也是除蛋白质以外数量最大的含氮

天然有机化合物，是一种取之不尽、用之不竭的再生资源。纯甲壳素为白色或灰

白色半透明物质，一般是由虾、蟹壳经稀酸、稀碱处理除去碳酸钙和蛋白质再经

脱色处理得到的，不同原料和不同制备方法所得产品的分子量、乙酰基值、溶解
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度、比旋度等有差异。生物体中甲壳素的相对分子质量为1×106～2×106，经提取

后甲壳素的相对分子质量约为3×105～7×105。

壳聚糖(Chitosan)，学名为【(1，4)．2．胺基．2．脱氧．B．D．葡聚糖】，是由甲壳素

经脱乙酰反应后而得到的一种生物高分子，它是生物界中大量存在的唯一一种带

正电碱性多糖。壳聚糖是白色无定型、半透明、略有珍珠光泽的固体，相对分子

质量因原料不同和制备方法不同，约2×105～7×105。N．脱乙酰度和粘度(平均相

对分子质量1是壳聚糖的两项主要性能指标。一般而言，N．乙酰基脱去55％以上

的就可称之为壳聚糖。作为工业品的壳聚糖，N．脱乙酰度一般在70％以上。N．

脱乙酰度在55％～70％的是低脱乙酰度壳聚糖，70％～85％的是中脱乙酰度壳

聚糖，85％～95％的是高脱乙酰度壳聚糖，95％～100％的是超高脱乙酰度壳聚

糖。N．脱乙酰度100％的壳聚糖极难制备。通常粘度在1000×10‘3Pa·s以上的(1％

的壳聚糖乙酸溶液)被定为高粘度壳聚糖，(1000～100)×100Pa·s的被定为中粘度

壳聚糖，100×10‘3Pa以下的被定为低粘度壳聚糖。国外将大于1000×10。Pa·s的

定为高粘度壳聚糖，(200～100)×10。Pa·s的被定为中粘度壳聚糖，(50～

25 k10。3Pa·s以下的被定为低粘度壳聚糖。

甲壳素、壳聚糖的结构式见图1．1、1．2。甲壳素的基本组成单位是N一乙酰

氨基葡萄糖，其基本结构单元是甲壳二糖：壳聚糖的基本组成单位是氨基葡萄糖，

而基本结构单元是壳二糖。图1．1、1．2中大括号内的就是二糖结构单元。

图1．1甲壳素的结构式

(Fig．1·1 Structural Fo珊ula of Chitill)
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图1—2壳聚糖的结构式

(Fig．1·2 Stmctural F0珊ula of Chitosan)

图1．3纤维素的结构式

(Fig．1-3 Stmctural Fo咖ula of Cellulo∞)

结合以上三个图可看出，甲壳素与壳聚糖同纤维素有着相似的结构，只是大

分子中碳2位上的基团不同，分别是乙酰胺基(-NHCOCH2)、氨基(．NH2)和羟基

(-OH)。根据“相似相容”原理，甲壳素类浆料应该适合纤维素类纤维的上浆。此

外，甲壳素、壳聚糖和蛋白质都具有大量的氨基，而且蛋白质纤维含有大量羧基，

因此它们具有良好粘附性的基础，甲壳素类浆料也应该适合蛋白质纤维的上浆

【6】
o

1．2．2甲壳素和壳聚糖的化学性质

在特定的条件下，甲壳素和壳聚糖能发生水解、烷基化、酰基化、羧甲基化、

磺化、硝化、卤化、氧化、还原、缩合和络合等化学反应，可生成各种具有不同

性能的甲壳素、壳聚糖衍生物，从而扩大了两者的应用范围。

甲壳素与壳聚糖大分子中有活泼的羟基和氨基，它们具有较强的化学反应能

力。在碱性条件下C6位上的羟基可以发生如下反应：

羟乙基化——甲壳素和壳聚糖与环氧乙烷进行反应，可得羟乙基化的衍生

物。
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羧甲基化——甲壳素和壳聚糖与氯乙酸反应便得羧甲基化的衍生物。

黄酸酯化——甲壳素和壳聚糖与纤维素一样，用碱处理后可与二硫化碳反应

生成黄酸酯：

氰乙基化——丙烯腈和壳聚糖可发生加成反应，生成氰乙基化的衍生物。

上述反应在甲壳素和壳聚糖中引入了大的侧基，破坏了其结晶结构，因而其

溶解性提高，可溶于水，羧甲基化衍生物在溶液中显示出聚电解质的性质。

在酸性条件下可发生以下反应。

①水解反应

甲壳素和壳聚糖在盐酸溶液中加热到100℃，便能充分水解生成氨基葡萄糖

盐酸盐。

②酰化反应

甲壳素和壳聚糖与酰氯或酸酐反应，导入不同相对分子质量的脂肪族或芳香

族酰基。酰化反应可在羟基或氨基上进行。

③酯化反应

甲壳素和壳聚糖可以与浓硫酸、发烟硫酸、三氧化硫／吡啶、二氧化硫／吡

啶、氯磺酸等反应，反应产物在结构上与肝素相似，具有抗凝血作用。硫酸酯化

剂最常用的是氯磺酸。在与甲壳素反应中，只在羟基部位进行磺化生成硫酸酯键。

而对壳聚糖除羟基外，还会与氨基反应生成磺氨键。

④其他反应

浓硝酸、发烟硝酸可与甲壳素发生反应，生成硝化甲壳素。壳聚糖可与甲醛、

戊二醛反应，生成交联壳聚糖(一种阴离子交联树脂)。

⑤螯合重金属

壳聚糖游离氨基的邻位为羟基，因此有螯合二价金属离子的作用(因金属离

子的不同而呈现不同颜色)。Cu(II)螯合作用最强，其次为Ni(II)、Zn(II)、Co(II)、

Fe(II)、Mn(II)等。螯合作用是可逆的，但在不同pH下有不同的结构。

1．2．3甲壳素和壳聚糖的溶液性质

了解壳聚糖溶液的性质对壳聚糖的应用研究是十分重要的，而许多从事壳聚

糖产品丌发研究的人往往忽略了这一点。研究壳聚糖溶液性质对本课题显得尤为
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重要。

由于甲壳素大分子中具有稳定的环状结构，大分子之问存在强的氢键作用，

使它的溶解性能变差，不溶于水、稀酸、稀碱以及醇醚等有机溶剂，能溶于浓酸

(如HCl，H2S04，H3P04)以及无水甲酸，甲壳素的难溶性是影响其发展的主

要因素。壳聚糖分子中存在大量的．NH2基和．OH基，其溶解性能相比甲壳素有

所改观，可溶于稀的盐酸、硝酸等无机酸和醋酸等大多数有机酸。但壳聚糖是长

链型高分子化合物，不溶于水、碱溶液、稀硫酸、稀磷酸。

壳聚糖在一些低浓度无机酸和有机酸中溶解的实质，是壳聚糖分子链上有众

多的游离氨基，这些氨基的氮原子上具有一对未共用的电子，致使氨基呈现弱碱

性，于是便能从溶液中结合一个氢离子，从而使壳聚糖成为带阳电荷的聚电解质

(实际上可看作是一种高分子盐)，破坏了壳聚糖分子间和分子内的氢链，使之溶

于水中，因此，实际上不是壳聚糖溶于稀酸中，而是带阳电荷的壳聚糖聚电解质

溶于水中。

壳聚糖的溶解，至少要受三个因素的影响：

①脱乙酰度脱乙酰度越高，分子链上的游离氨基越多，离子化强度越高，

也就越易溶于水；反之，脱乙酰度越低，溶解度越小。

②相对分子质量壳聚糖分子在分子内和分子间形成许多强弱不同的氢键

使得分子链彼此缠绕在一起而比较僵硬，造成相对分子质量越大，缠绕越厉害，

溶解度越小。相对分子质量小于8000的壳聚糖可直接溶解于水中而不必借助于

酸的作用。

③酸的种类如果把壳聚糖与酸的作用看成是形成了一种高分子盐，那么，

有的盐能溶于水，有的盐不能镕于水。

加热和搅拌能促进壳聚糖的溶解，但同时也伴随着壳聚糖的少量降解，如果

温度高，时间长，酸浓度大，搅拌太激烈，则壳聚糖分子链降解更厉害。

在酸性水溶液中，壳聚糖分子中的氨基、羟基等极性基团与水分子相互作用

而水合，水合后壳聚糖分子逐渐膨胀，且随水合作用的程度加深壳聚糖分子的形

状发生变化，完全水合的壳聚糖可形成球状分子。壳聚糖分子形状随溶液的pH

值变化而发生变化，pH值的不同使氨基(一NH2)的电荷状态发生改变，pH值低时，

壳聚糖从链状向球状分子变化，粘度减少；pH值高可使壳聚糖从球状向链状分
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子变化，粘度加大。粘度除了受氨基含量及溶解时pH值的影响外，还与温度、

壳聚糖相对分子质量及溶液中离子的种类有关【71。

1．3甲壳素和壳聚糖的应用领域

近几十年来，国际上十分重视甲壳素资源的开发和利用，一场壳聚糖及其衍

生物的开发热正在世界范围内兴起。从1977年起，每2年召开一次甲壳素和壳

聚糖国际会议，极大地推动了世界各国对甲壳素和壳聚糖的研究及产品开发。近

年来国内外的科学家都将它作为人体第六生命要素深入进行研究和开发。我国是

从20世纪50年代开始对甲壳素的制备和应用进行研究的。1958年首先将可溶

性甲壳素在纺织中试用，曾作为纺织经纱上浆的浆料代替当时供应紧张的淀粉；

在印染行业代替“阿克拉明”作为印花涂料的成膜剂。应该说，我国在这方面的起

步较早，但以后就落后于国际水平。现在，对于甲壳素、壳聚糖资源的开发研究

越来越重视，有众多的科研机构投人到该课题的研究当中，并取得了不少成果。

但总的来说我国在这方面的研究还不够深入，故应大力加强我国在这方面的研究

和开发力度【8】。

甲壳素和壳聚糖的应用范围十分广泛，其中尤以医学、药物、化工、食品、

农业、化妆品、纺织等领域的应用最为活跃，而且随着研究开发工作的进一步深

入，应用范围还会有更大的发展【引。

甲壳素、壳聚糖在纺织印染业可用于制作抗菌防臭纤维、服用纺织品、床上

用品、装饰用品、印染固色剂、粘合剂、涂料印花成膜剂、抗静电剂、上浆剂等。

1．3．1织物整理剂

以壳聚糖为主要成分的织物整理剂是近期国内研究开发的新产品，使织物耐

水洗、耐摩擦，提高织物的坚牢度，减少折皱率，并使织物滑爽光洁，具有挺括

的外观，且耐氯性能好，对织物的强力无影响。更主要的是这类织物整理无甲醛

问题对保护人体健康与生态环境具有重要的意义。此外，壳聚糖可以还用来对织

物进行抗菌防霉整理和抗静电整型10J。
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1 3 2印染助剂

壳聚糖作为粘合荆与糊料成膜后，具有高度的粘着力，使它连同涂料很，轻固

地粘着在纤维上，使织物具有较好的搓洗牢度及手感柔软性。在机印、网印时不

粘刀几、不堵网。壳聚糖分予中含有大量的．NH2与．0H，与纤维的亲和性能好，

可以溶八到纤维内部，与纤维活性基团．OH与．NH2以氢键或共价键结合。又由

于壳聚糖是含氮的阳离子型聚台物，除阳离子型染料外，几乎可与各类染料产生

不溶性的沉淀。因此，壳聚糖被认为是阴离子型染料的理想固色剂川。

1 3 3纤维原料

甲壳素与壳聚糖均可在合适的溶剂中溶解而被制成具有定浓度、 定粘度

和良好稳定性的溶液。这些溶液分别通过喷丝装置喷入各自的凝固剂巾凝崮成纤

维，经适当后处理即可获得强度较高的纤维。甲壳素纤维结构特点：横截面近似

圆形，纵向面有不规则孔洞㈦。

图14甲壳暴纤维的横截面与纵向面

(F塘1_4c—and、enial section ofchmnHbc订

1 3 4经纱上浆浆料

壳聚糖在酸性溶液中膨化为粘稠性液体，可用作织物的上浆剂。用壳聚糖的

乙酸溶液处理纱线或坯布，壳聚糖与纤维有极好的亲和力，它渗入纤维内部，经

干燥后，形成一层不溶于水的保护膜。此外，在醋酸铝与硬脂酸钠的水溶液中加

入壳聚褚溶液配成上浆剂，然后对织物上浆可制成有良好防渗性的防雨布。单用

醋酸铝与硬腊酸钠的水溶液时，织物表面成膜不均不耐摩擦。硬脂酸铝易剥离，

易洗去。加入壳聚糖后，壳聚糖能渗入到纤维内部，f燥后形成一层耐摩擦的举

牢薄膜，使生成的硬脂酸铝被包住，不戋6剥离。H时还可使防阿佰具有很高的强
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力和很好的光泽。

甲壳素浆料优点诸多：成膜性好、浆膜强力高、弹性好、耐磨性佳。对特种

纤维如陶瓷纤维、玻璃纤维等有良好的上浆效果。而且具有良好的生物降解性和

生物活性、优良的抗菌和抑菌作用。但壳聚糖水溶性差，必须在在pH为4左右

的酸性环境中才能溶解，这样必然导致对上浆纤维和上浆机件的损伤。而且甲壳

素浆料是一种低浓高粘的浆料，只有在浓度很低(1％～2％)时，其浓度和粘度

才维持正比关系。浓度增大后，粘度的增长速度远高于浓度的增长速度，以致浆

料对纱线的浸透能力较差，当浆液温度降低时，粘度显著增加，对纱线浸透性能

恶化【131。

1．4改善甲壳素浆料上浆性能的方法

改善甲壳素浆料上浆性能，增加其水溶性，降低浆液的粘度主要有以下三种
)

方法：

1．4．1生成水溶性衍生物

利用壳聚糖分子结构中的羟基和氨基的反应活性，在其分子主链上引入亲水

基团，得到水溶性的衍生物；通常有酰化、羟基化、氰化、醚化、烷化、氧化、酯

化、接枝与交联，共混等化学方法。可以得到不同性能和功效的甲壳素类衍生物

质，从而拓宽甲壳素及壳聚糖的应用领域【1和151。

1．4．2控制脱乙酰度

在温和均相条件下，控制壳聚糖的脱乙酰度在50％左右，可大大改善壳聚糖水

溶性。有研究发现，使甲壳素在均相条件下进行脱乙酰化反应，脱乙酰度为50％

左右的产物具有水溶性。且溶解性与脱乙酰度有着很大的依赖关系，脱乙酰度超

60％和低于40％的样品具有很低的水溶性甚至完全不溶。此外，在异相条件下制

备的产物，不论其脱乙酰度如何，都不能溶于水。具有较高脱乙酰度的壳聚糖在适

当的条件下再进行乙酰化反应，控制脱乙酰度在50％左右，也可得到水溶性产物。

造成部分N．乙酰化产物溶于水的原因是后进入分子链的酰基破坏了原有壳聚糖

分子链的二次结构，使结晶度变小，几乎为无定形，从而具有亲水性。这个N．
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乙酰化的范围较窄，只有在这个范围内，才会有效破坏壳聚糖原有的二次结构，

使之接近于无定形11的171。

1．4．3适当切断分子链

适当切断壳聚糖的分子链得到水溶性较好的产物。由于分子链长的降低，壳

聚糖分子中的氢键作用随之减弱，使壳聚糖分子在溶液中具有更大的扩展趋势，

引起壳聚糖分子构象发生一定的变化，而链长度和分子构象的变化使得壳聚糖在

水中的无序程度增加，从而使其水溶性大为改善；同时，分子链长的降低导致壳

聚糖溶液粘度的降低；此外，由于分子内亲水的游离氨基及羟基增多，增湿性和

保湿性增强。带正电的游离氨基的增多，还可以与更多带负电的物质结合，使得

壳聚糖能够的抗菌抑菌性增强。但仍需注意甲壳素作为上浆材料必须保持一定的

粘度。因此控制水解程度显得十分必要118川】。

目前切断壳聚糖的分子链的方法主要有化学降解法、物理场降解法、酶解法

等【20】：

①化学降解法主要NaN02法、酸水解法、氧化降解法三种方法，NaN02法制

得的产品分子量分布太宽，均一性差，降解过程中破坏了氨基，致使壳聚糖的应

用受到限制，且生产的三废污染严重；酸水解法制得的产品分子量分布宽，同时

产物分离提纯困难，生产成本高，污染严重；氧化降解法制备壳聚糖无毒、无副

产物，对环境污染小，但是工艺条件较难掌握，反应的稳定性和重复性型21-22】。

②物理降解法主要有辐射降解法、光降解法、超声波降解法、微波降解法几

种方法，辐射降解是无须添加物的固相反应，成本低，反应易控，无污染，产品

品质高，降解后壳聚糖的生物相容性不受影响，但丫射线辐射降解法在壳聚糖的

相对分子质量下降到5万以下后降解速度变得十分缓慢，方法局限性大：光降解法

光降解过程中壳聚糖分子链上的乙酰胺基葡糖单元发生脱乙酰化反应，导致氨基

的数量增加，同时使B．(1，4)糖苷键断裂生成了羰基；超声波降解法的用酸量明显减

少，后处理过程大为简化，但是该法突出的缺点是收率太低，导致生产成本过高，

要实现工业化还有待于进一步的研列23—2训。

③酶解法是用专一性酶或非专一性酶对壳聚糖进行生物降解的方法。目前，

己发现有40种左右的专一性或非专一性酶有效。这些酶包括专一性降解酶如壳聚
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糖酶、甲壳素酶、溶菌酶等；非专一性降解酶如脂肪酶、蛋白酶、聚糖酶等。酶

法因条件温和、选择性高、易于控制、污染小、产物安全性好，而越来越引起重

视和关注【25_矧。

1．5生物酶改善甲壳素浆料上浆性能的方法

能改善甲壳素浆料上浆性能的酶可分为专一性酶和非专一性酶。这些酶广泛

分布于细菌、放线菌和霉菌等微生物中【刎。

1．5．1专一性酶

①溶菌酶(1ysozyme，EC3．2．1．17)：广泛存在于鸡蛋蛋白及人的唾液中，可以

水解细菌肽聚糖的N．乙酰葡萄糖胺长链的B．(1，4)．糖苷键，由于甲壳素与肽聚糖

的结构十分相似，因此，溶菌酶同样可以水解甲壳素的B．(1，4)．糖苷键【矧。

②甲壳素酶(chitinase，EC3．2．1．14)：广泛分布于细菌、真菌、放线菌等多种

微生物以及植物组织和动物的消化系统中。该酶系一般被诱导为多酶复合体：即

甲壳素外切酶、内切酶和B．N．乙酰氨基葡萄糖苷酶。该酶可以降解部分或者完

全乙酰化的甲壳素生成低聚壳聚糖，但不能降解完全脱乙酰化的壳聚糖。该酶的

底物特异性是要求水解的B．(1，4)．糖苷键的两侧至少有一侧是N．乙酰葡萄糖胺。

甲壳素的乙酰化程度对该酶水解壳聚糖的效率有较大影响【2940】。

③壳聚糖酶(chitosanase，Ec3．2．1．99)：主要存在于真菌和细菌细胞中，在单子

叶和双子叶植物的不同组织中也发现有该酶的活性该酶可以降解部分或完全脱

乙酰基的壳聚糖，生成低聚壳聚糖，但不能降解完全没有脱乙酰化的甲壳素。该

酶的底物特异性要求水解的葡萄糖胺长链的B．(1，4)．糖苷键的两侧至少有一侧是

葡萄糖胺，这一点正与甲壳素酶相反。壳聚糖酶适合于水解乙酰化度较低的壳聚

糖，这也与甲壳素酶相反【311。

1．5．2非专一性酶

目前已发现除了甲壳质酶、壳聚糖酶等专一性水解酶作用外，还发现其他三

十多种非专一性酶也会有很好的作用|32l。

①脂肪酶(1ipase)：广泛存在于动物肝脏、植物种子和微生物中，该酶对

壳聚糖有一定的降解作用133l。
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②蛋白酶(proteinase)：由于壳聚糖和蛋白质都含有基团～羟基和氨基和相似

链状结构，该酶对壳聚糖有一定降解作用。目前已发现木瓜蛋白酶(p印ain)、

中性蛋白酶(netnlal proteinase)等都有较佳效剁34。51。

③纤维素酶(cellulase)：由于壳聚糖和纤维素都是由D．葡萄糖经聚合形成的

以糖苷键连接起来的多糖化合物，结构极其相似，它们的降解作用也应该相似【361。

④半纤维素酶(bemicellulase)、果胶酶(pectinase)、淀粉酶(amylase)、单宁酶

(taIlIlase)、葡聚糖酶(dextranase)等聚糖酶(glycanase)对壳聚糖也有不同程度的水

解作用【37_381。

从作用效果和酶的来源分析，如此广泛的酶似乎不存在共同的催化基团，具体

的降解机制尚未得到解释。从降解情况可以得到酶降解过程中的几个共同特点：

水解初期，溶液粘度下降很快，说明酶以内切方式作用：反应不遵循米氏方程【39】。在

目前没有办法获得大量而廉价的专一性酶的情况下，采用非专一性的酶降解壳聚

糖无疑具有很高的现实意义，颇具前途，是目前研究的热点。国内外都已经在这

方面做了大量的研究工作，但是壳聚糖的非专一性酶降解的许多具体的反应细节

尚不清楚，有待进一步研究【391。

1．5．3复合酶

某些水解壳聚糖的酶类具有协同作用，采用这些酶组成复合酶，其水解作用比

单一酶要强在适当的条件下。该方法得率高，适合工业化生产。但是需要注意解

决不同酶制剂间的相容性及复合酶的稳定性问题【柏1。

1．6本课题的目的和意义

甲壳素、壳聚糖及其衍生物具备多种独特的优良性能，但由于甲壳素难溶、

壳聚糖只溶于pH值为4左右的酸性溶液，而且溶液粘度较高限制了它们在纺织浆

料方面的的应用。因此，改善甲壳素、壳聚糖的水溶性，适当降低其粘度可大大

增强它们作为浆料的实用性。

本文1．4所述的改善壳聚糖水溶性的三种方法中，第一种化学改性的方法会

产生污染，破坏生态平衡。第二种控制脱乙酰度的方法由于目前商业化的生物脱

乙酰酶很少，而使其应用受到限制。因此值得我们注意的是第t种切断壳聚糖分

．f链的方法：以往研究发现酶解法通常优于化学降解法和物理场降解法，这是由

．13．
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于酶法降解过程和降解产物的分子量分布更容易被控制，从而可以便利地对降解

过程进行监控，得到所需一定分子量范围的壳聚糖。而且，酶法降解是在较温和

的条件下进行的，相对于其他方法，酶法降解条件温和，降解过程及降解产物分

子量分布都易于控制，且不需要加入大量的反应试剂，对环境污染较少，是比较

理想的最理想方法。相对于专一性酶来说，非专一性水解酶来源广泛，价格相对

便宜，易于工业化，有相当高的实用价值。

但酶法改性目前只是处于实验室研究阶段，进行大规模的工业化生产尚存有

不少困难，期待进行更深入的研究。要最终实现工业化大生产，产生显著的社会

经济效益，还必须在其降解机理、降解效率、降解产物的分子量分布、降解产物

的分离纯化等方面进行更为深入的研究，并探索新的经济可行的降解方法，开发

新的生产工艺。本文旨在采用蛋白酶、纤维素酶等非专一性酶处理甲壳素浆料，

提高甲壳素浆料在pH值近中性时的水溶性，并适当降低浆液的粘度，从而增加

甲壳素浆料的实际应用价值，适应推广的“两高一低(高压浆力、高浓度、低粘

度)"的上浆新工艺。本课题的研究成果将对改进甲壳素浆料的上浆性能有较大

指导意义。
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第二章试验的基本方法

2．1壳聚糖基本性能的检测

2．1．1水分的测定

准确称取1．59左右壳聚糖，置于烘箱中于105℃烘5～6h，计算失重。

c=丝×100％ (2．1)
彳

C～含水率；

A-．干燥前壳聚糖的重量；

B一干燥后的壳聚糖重量。

2．1．2脱乙酰度的测定

脱乙酰度的测定方法很多，常用的是酸碱滴定法，其次是红外光谱法、电位

滴定法等。酸碱滴定法是最简单的一种测定壳聚糖中自由氨基含量的方法，不需

要特殊的仪器，操作简便，试剂易得，特别适合于生产过程中的质量监控，故本

文采用酸碱滴定法。

酸碱滴定法的原理是壳聚糖的自由氨基呈碱性，可与酸定量地发生质子化，

形成壳聚糖的胶体溶液：

。卜一 ，陵1
壳聚糖(碱性) 壳聚糖胶体

溶液中过量的酸，亦即没有与氨基结合的游离的H．，用碱反滴定这些过量的

酸，这样从用于溶解壳聚糖的酸量与滴定用去的碱量之差，即可推算出壳聚糖自

由氨基结合酸的量，从而计算出壳聚糖中自由氨基的含量。

①测定步骤准确称取O．3~o．59壳聚糖样品，置于250m1三角瓶中，加入标准

0．1mol／L盐酸溶液30m1，在20～25℃搅拌至溶解完全(可加入适量蒸馏水稀释)，加

入5～6滴甲基橙．苯胺蓝(体积比1：2)指示剂，用标准O．1m01／晦氧化钠溶液滴
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定游离的盐酸至变成浅蓝绿色。另取一份样品，置于105℃烘干至恒重，测定水

分。每个样品各测3次。

②计算

NH2／％： 丝!兰!=g坐巡坐鱼×100 (2．2)
G(100一∥)

式中：C1～盐酸标准液的浓度，mol／L：

C2一氢氧化钠准液的浓度，mol／L：

V1．．加入的盐酸标准液的体积，ml：

V2～滴定耗用的氢氧化钠溶液的体积，ml：

G一样品重量，g：

W～样品的水分，％：

O．016一与l mll moⅥ。盐酸溶液相当的氨基量，g。

脱乙酰度(。．。．)／％=等×100 (2-3)

2．1．3粘均分子量的测定

聚合物分子量的测定有许多方法，其中粘度法具有以下优点：仪器设备简单、

操作便利、数据处理周期短而且又有相当好的实验精度。把壳聚糖样品干燥恒重，

称取1．O～1．29，用0．1 mo扎的CH3COONa+O．2m01／L的CH3COOH配成50ml溶液，此

溶液经3号砂芯漏斗过滤精密量取中间部分滤液10ml，移入乌式粘度之中，用乌氏

粘度计于30士O．5℃测定特性粘度【T1】，代入Mark-Houwink方程

h】=K．M3 (2-4)

求得粘均分子量M，其中K=1．64×10—33×DDl4，a--1．02×10。2×DD+1．82(DD为壳

聚糖的脱乙酰度)。该方法用于水解初期的，分子量较大的壳聚糖的测定1411。

2．2浆膜性能测定

浆膜性能的好坏对浆纱质量的影响很大，良好的浆膜性能是上浆质量的保

证。浆膜良好，贴附毛羽能力、减磨能力都有增强。而且浆膜得吸湿性对纱线的

再粘性有很大的影响。
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2．2．1浆膜的制备

将面积为200mm×300mm、厚5mm的长方形磨光玻璃板搁于专用的三角架

的调节螺丝的尖端上，用少量的水蘸于玻璃板上，然后把O．3mm厚的涤纶薄膜

(面积与玻璃板相同)平铺在玻璃板上，用水平仪校正玻璃板水平。配置3％浓

度的浆液，冷却至室温，量取200mL，慢慢倒在玻璃板上，并用玻璃棒轻轻来回

移动，使浆液铺满玻璃板上。自然干燥成膜后，仔细把浆膜从玻璃板上剥下，即

为试验用浆膜【421。

2．2．2浆膜吸湿率

取相同浆液的浆膜两块，称重后放入烘箱内(60～70℃)烘至恒重，然后再

干燥器内冷却30分钟，称重，得浆膜重量w，再在RH=75％的条件下平衡两天，

称其重量，得此时浆膜重量wl，吸湿率按下面公式计算：

吸湿率：堡型!×100％ (2．5)

2．2．3浆膜断裂强力

将浆膜裁成220mm、宽5mm条状试样，放在恒温恒湿室平衡24小时，然

后在电子单纱强力仪上测试其断裂强力和断裂伸长率(试样夹持距离为100mm，

下降速度为50mm／min)，试验次数为30次，计算其平均值。断裂强度计算公式

如下：

￡=丝 (2．6)￡=—— 【Z-6)

5JIl

式中： e～断裂强度(N／mm2)；

Nm一断裂强力(№；

h-浆膜厚度(mm)。

2．2．4浆膜的耐磨性

将浆膜裁成符合织物耐磨仪进行平磨试验要求的形状，在Y522型织物耐磨

仪上进行耐磨试验。由于浆膜厚度的影响，本试验不采用磨破试验，而采用磨损

50次后浆膜质量减少量来评判浆膜的耐磨性。实验时，选用15嘴砂轮，加压重

量为250克。每种浆膜试验次数为10次。
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2．2．5浆膜的定伸长弹性恢复率

浆膜的定伸长弹性恢复率大小反映着浆膜的弹性优劣，直接影响着其对于

上浆经纱能否起到积极保护作用。将浆膜裁成220mm×5mm条状，在电子单纱

强力仪上将试样拉伸到一定长度，然后，然后释负荷取下，过30分钟后测试样

的长度。试验时夹持距离100mm，下降速度为50mm／min，定伸长量取试样断裂

伸长的50％。每种浆膜试验30次，求出平均值【431。计算公式如下：

￡：垒生×100％ (2．7)
Ll—Lo

式中：e一定伸长弹性恢复率(％)；

b～试样原长(mm)；

Ll一试样拉伸后长度(mm)；

k一试样释负荷，松弛30分钟后的长度(mm)。

2．3浆液性能的测定

2．3．1含固率的测定

浆液的含固率实际上是浆液内含有干浆料的百分数，即浆液内浆料总干重对

浆液中的比值。测定浆液含固率的方法有烘干法和糖度计(折光仪)检测法。本论

文甲壳素浆料的含固率采用烘干法测定：用量筒量取定量的浆液，测其重量记为

W’，然后移至烘箱内，在100～105℃烘干至衡重，取出放入干燥器内，冷却30

分钟至室温，然后称重，记为w，并按公式计算含固率。 ‘

w％；兰×100 (2．8)

2．3．2 pH值的；910定

浆液的pH值不仅影响纱线及织物的物理机械性能，而且对浆液粘度、粘附

力、浸透性等有着密切的关系。pH值过高或过低都会对上浆机件有腐蚀作用。

浆液的pH值还必须考虑到纱线的性质。浆液的pH值可以用精密pH试纸及pH计来

测定。本试验中，采用pH试纸测定甲壳度浆料的酸碱度。测定方法如下：将pH

试纸插入浆液中约3～5mm，取出试纸后与标准比色板进行比较，即可判断浆液
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的pH值。

2．3．3粘度的测定

浆液粘度是上浆用浆料的一个重要指标，在本论文中，更是衡量甲壳素浆料

降解程度的一项主要指标。粘度与浆料对纱线的被覆和渗透有着很大的关系。影

响浆液粘度的有内在外在两种因素。

①影响浆液粘度的内在因素：分子结构及分子量

壳聚糖是高分子物质，从其高分子链的构象来看，分子量越大，在相同的

温度下，能旋转的链节数就越多，向各个方向运动、相互抵消的机会越多，因此

大分子链重心相对移动越难，反映出其浆液的粘度越大。而且壳聚糖是环状结构，

链节之间转动较为困难，这对于浆料的粘度也有一定的影响。

②影响浆液粘度的外在因素：含固率、温度、pH值

在浆液中，含固率也高，浆液粘度越大。当温度升高时，分子的热运动加剧，

分子间作用力减弱，从而使浆液粘度下降；当温度升高是，分子运动减慢，分子

与分子之间的作用力较强，流动受阻，浆液的粘度增高。

浆液的粘度测定主要有两种方法：NDJ型旋转式粘度剂，YT821型可调漏

斗式粘度计。本文在甲壳素浆液的粘度测定中，采用了NDJ．79型旋转式粘度计。

2．3．4粘度热稳定性

一个织物品种的织造效率与上浆率有着密切关系，因此适宜且稳定的上

浆率是上浆质量的重要保证。这也是纺织厂把热粘度稳定性作为浆料重要指标之

一的主要原因。

调配6％浓度的浆液。在样品升到95℃时开始保温计时，每30分钟测定一次

粘度值，共测定6次(3小时)，后5次测定的粘度值的极差与95℃保温1小时测定的

粘度值的比值为粘度波动率。

粘度波动率(％)；竺竺幽×100 (2．9)
叼1

式中：叩。一在95℃保温1小时测得的粘度值，mPa·s；

Maxb一州一升到95℃保温丌始计时，每30分钟测定一次粘度值，共
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测定6次，后5次的粘度值极差。

粘度热稳定性(％)=100％．粘度波动率(％) (2．10)

2．3．5粘附力测试

使用粗纱法测试粘附力。通常将试验用的浆料按一定浓度配制成浆液，本次

实验中采用的是1％的浓度，将配制好的浆液放在烧杯内置于水浴中加热，煮浆过

程中用电动搅拌器以一定速度搅拌。浆液温度升至95℃开始计时，保温90min，

然后停止加热，调制好的浆液待用。将试验用粗纱轻轻地绕在纱框上，然后将绕

在纱框上的粗纱浸入已调制好的95℃浆液中，浸渍5min，将粗纱框取出挂起，粗

纱呈垂直状态自然晾干。将己晾干的粗纱试样从框架上剪下，制得的试样待测试

【4刀。将待测粗纱试样在恒温恒湿室标准状态下平衡24 h，即可测试上浆粗纱的断

裂强力。测试在粘附力测试仪XLlB上进行，得到的平均断裂强力来反映浆液对

被浆纤维的粘附力。测试条件为：夹距100mm，拉伸速度100lnlm／min，最大负载

200N，样本容量为50，温度T=20℃，相对湿度RH=65％【删。

2．3．6上浆率测试

上浆率是反映经纱上浆量的指标，它的定义公式为

s：生鱼×100％ (2．11)
Go

式中：S一经纱上浆率。

G一浆纱干重；

Go～原纱干重。

生产中，经纱上浆率的测定方法有计算法和退浆法。在本试验中，采用退浆

法测定经纱上浆率。将浆纱试样烘干后冷却称重，测的浆纱干重G。然后进行退

浆，使用2％的乙酸溶液退浆，退浆后的纱样放入烘箱烘干，冷却后称其干重

G1，修正后得Go，最后计算退浆率。

2．3．7浆料生物需氧量(BOD)测定

生物需氧量(BOD)是指在规定的条件下，微生物分解存在于水中的某些可氧

化物质、特别是有机物所进行的生物化学过程中消耗溶解氧的肇。此生物氧化过
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程进行的时间很长，如在20℃培养时，完成此过程需100多天。目前国内外普遍

规定于20士1℃培养5天，分别测定样品培养自订后的溶解氧，二者之差即为BOD

值，以氧的毫克／升(m∥L)表示。

纺织浆料是固体或较高浓度的液体，在测定其BOD之前，需要对所测浆料进

行溶解或稀释。稀释的程度应使培养过程中所消耗的溶解氧大于或等于2m∥L且

不超过6000m∥L，而剩余溶解氧在1m∥L以上，否则会因稀释带来一定的误差。

测试分为三个部分，对水样预处理、测定和数据收集。

在测试之前，首先要对测试水样进行预处理工作。配制200m叽的试样，测

量其PH值，如果在6．5至7．5之间，则说明可以进行下一步测试，若不在此范围，

需要通过H2S04或NaOH调整试样至此范围内。然后量取符合PH值要求的试样

157毫升，加入5滴起防硝化作用的ATH，4滴45％的KOH，用密封探头封好。

开启BOD测试仪，按说明书设定好时间，按START进行测定，EMrER确认。

五天后，按ESC开机后，按READ即可得到五天的数据。

2．3．8浆料化学需氧量(CoD)测定

化学需氧量(COD)是指在一定条件下，用强氧化剂处理水样时所消耗氧化剂

的量，以氧的毫克／升(m∥L)表示。水样的化学需要量，可受加入氧化剂的种类及

浓度，反应溶液的酸度、反应温度和时间，以及催化剂的有无而获得不同的结果。

因此，化学需氧量亦是一个条件性指标，测量过程必须严格按操作步骤进行。

实验分两步进行，一为水样预处理。首先根据浓度选择合适的试剂管，本次

实验中选择的试样浓度为0．159，L，所以选择h．浓度的试剂瓶。准备若干个试剂

瓶，洗净后烘干。在各试剂瓶中分别加入2mL试样，上下摇动使之混合均匀。并

在一个空瓶中加入2mL去离子水样，作标定之用。再放入消解炉中用150℃加热2

个小时，加热完后冷却至室温，不可摇动试样。

待试样冷却后，开始进行第二步一测试。将COD仪打开，选择量程Lr，放入

空白试样并盖上遮光帽，按TEST进行测试，记录下数据。h量程的单位是m∥L【451。
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2．4浆纱试验

2．4．1浆液调制

称取一定量壳聚糖，根据所要调制的浆液的含固率确定要加入的乙酸溶液的

浓度和体积，完全溶解后慢慢加入碳酸钠溶液调PH值(注意不可调至=7，否则

会出现絮状沉淀)，充分搅拌溶解(不可用铜棒搅拌，Cll2+会抑制酶活)。

2．4．2酶改性反应

把调制好的壳聚糖溶液置于超级恒温振荡器中，达到所需温度时加入适

量酶制剂进行反应，反应过程中要多次测量粘度控制水解程度。达到所需粘度时

一定要升温壳聚糖溶液至100℃并加热10min使酶失活，反应停止。本试验选用

了大量固体、液体的各种酶制剂进行对比，发现液体纤维素酶、果胶酶、蛋白酶

最有效，并利用它们之间的协同作用按一定比例复配成复合酶进行处理I袖J。酶在

催化反应中不能改变反应的平衡，但可以加快反应速度。要想在实际生产中最好

地用好酶，让其发挥最大的作用，达到比较小的成本也能生产出同样价值量的产

品，必须对影响酶促反应的主要因素有充分而准确的认识。影响酶促反应的主要

因素有：底物浓度、酶浓度、激活剂、抑制剂、温度、pH值、作用时间以及实

际生产中的工艺设备情况。本试验采用了正交试验的方法，选取最佳的工艺参数

【4刀。 经过预实验把本论文所有正交实验的反应时间定为3小时。

2．4．3单纱上浆

单纱上浆试验所用的主要上浆设备是DSSJ单纱浆纱机，原理如图3．1所示：

原纱经过纱筒1退绕后，经过导纱辊7后进入浆槽中，经过压浆片3的两次压浆，

进入烘箱4烘燥，烘干后引出烘箱，卷绕在一个浆纱筒子5上。影响单纱上浆质量

的因素主要有浆液浓度、浆槽液面高度、浆纱速度以及浆液温度等。其中倒入浆

槽的浆液浓度可以通过前期准备来保证浆液达到要求浓度，浆纱速度可以通过机

械参数调节，该试验上浆速度60m／min，为一固定值。压浆力也可以通过压浆片

弹簧调节。
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1．原纱筒子2．浆槽3．压浆片4．烘箱5．绕纱筒子

6_浸浆辊 7．导纱辊

图2．1 DSSJ单纱上浆机原理图

Fig 2·1 DSSJ Yam Sizing Machine Theory Chart

浆槽内浆液温度对上浆质量有很大影响。浆槽内如果浆液温度过低(其它上

浆工艺不变)，会使粘度大，浸透差，形成表面上浆；同时浆纱粗糙、落浆多，

毛羽增加。如果浆液温度不稳定忽高忽低，会引起浆液产生泡沫，造成浆斑疵布。

为此，浆槽浆液温度应根据工艺设计严格控制在规定范围内，尽量保持稳定不变。

而该装置的最大问题也在于此。

2．5浆纱性能测试

2．5．1耐磨性测定

浆纱在织机要承受张力、摩擦力、弯曲等外力的作用，耐磨性综合体现了浆

纱耐挠曲、纤维浆料之间的粘附及毛羽贴伏情况，与浆纱的可织性有密切的关系。

在耐磨性试验中，浆纱在一定张力下拉紧，并以一定的角度曲折，实试验时磨片

往复运动，使经纱受摩擦，纱线逐渐起毛至断裂。测试原理见图2．2。
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图2-2耐磨测试仪原理简图

Tab 2-2 Abrasion Testing 1nheor)r Chan

这个过程持续时间的长短与浆纱的抱合力、浆液的浸透程度、粘附力、动态

拉伸频率有关。衡量浆纱耐磨性的指标是浆纱的耐磨次数。

原纱和浆纱的耐磨性是每个品种随机取样30根在Y113型抱合耐磨仪上进行

测试的，以浆纱磨断时磨片往复次数为标准。测试条件为：室温下，纱线静态张

力为200cN，磨片自压为2409，磨片往复速率为143次／min。

2．5．2再生毛羽测定

再生毛羽是在连续纱线织造负荷模拟仪上产生的，该装置模拟织造过程对纱

线进行机械施压从而产生毛羽。示意图如图2．3所示：两个摩擦销钉1固定在一个

支撑块2上，并一起以一定的动程和频率水平往复运动。连续运行的纱线3借助于

四个导纱轮4以一定的方式缠绕两个摩擦销钉和纱线本身【镐1。

1．摩擦销钉2．支撑块3．纱线4．导纱轮

图2．3连续纱线织造负荷模拟仪示意图

Fig 2—3 Continuous Yams WeaVing Load Simulating Machine Sketch
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浆纱在恒温恒湿室平衡48h，根据纱线号数选择不同的磨损频率，在连续纱

线织造负荷模拟仪上摩擦纱线，摩擦销钉往复频率300次／min，纱线速度5m／min。

由织造模拟而引起的浆纱毛羽变化可通过YGl72型纱线毛羽仪检测，通过织造模

拟前后的纱线毛羽的增加来评价浆纱效果。试验中纱线初始张力设定为100。测

试结果用lm长纱线内毛羽的根数来表示。

2．5．3浆纱强伸度测试

浆纱强伸度试验是在单纱强力仪XL厂1上进行单纱拉伸，测试样本容量为30

根，测试条件为20℃、RH=65％，央距50cm，拉伸速率400mm／min．

2．6相关试验条件改进

2．6．1粘附力试验调浆设备及调浆方法的改进

粘附力测试之前，需要对粗纱条上浆，影响粗纱条上浆的因素主要有浆液浓

度、浆液体积、浆纱温度和浆纱时间。图2．4和2．5为改进前后的粗纱浆纱条制备

流程图。

当浆液95℃时放入

绕有粗纱的铁架，5

分钟后取出，剪下

晾干待测

图24改进前的粗纱浆纱条制备流程图

Fi92-4 RoVing Preparation now Chart

圜圈
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置于10010llll的烧杯

内，盖上塑料薄膜，

再置蒸发皿丁上，并

在其凹面上放水

图2．5改进后的粗纱浆纱条制备流程图

Fig 2．5 ImpmVed RoVing Preparation F10w Chan

当浆液95℃左右时

放入绕有粗纱的铁

架，盖上塑料薄膜，5

分钟后取出，剪下晾

干待测

从图2．4、2．5两个流程图可以看出，改进前后调浆方法的差别主要在于加入

水量的次数，以及在保证浆液浓度的措施上的不同。改进前煮浆过程中，浆液在

高温情况下长时间处于开放状态，造成大量水分蒸发，浆液浓度变化很大，其补

救方式是通过确定浆液液面高度，调浆完毕再加入适量水到标记的高度。该方法

的缺点是煮浆锅的底面积较大，标定液面高度时的一点点误差会引起浆液体积较

大的误差；另外浆液高度标记时的浆液较低，调浆完毕浆液的温度已经达到95℃

以上，两者之间由于温度不同而造成体积差异，最终造成浓度偏差较大。同时在

浆纱过程中，浆槽上未加任何覆盖物，部分水分蒸发，浆液浓度也会变化。而改

进后，调浆过程中可以提供一个封闭的煮浆环境，保证浆液在调浆过程中浆液浓

度保持一致，以达到试验的浆纱浓度要求。粗纱上浆时，浆液表面盖有一层塑料

膜，保证浆液在浆纱过程中浆液浓度无变化，也无浆皮附于粗纱表面。

2．6．2单纱上浆试验设备的改造

单纱上浆试验所用的主要上浆设备是DSSJ单纱浆纱机，原理如图3．1所示：

原纱经过纱筒1退绕后，经过导纱辊7后进入浆槽中经过压浆片3的两次压浆，进

入烘箱4烘燥，烘干后引出烘箱，卷绕在一个浆纱筒子5 E。影响单纱上浆质量的

因素主要有浆液浓度、浆槽液面高度、浆纱速度以及浆液温度等。其中倒入浆槽
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的浆液浓度可以通过前期准备来保证浆液达到要求浓度，浆纱速度可以通过机械

参数调节，该试验上浆速度60m／min，为一固定值。压浆力也可以通过压浆片弹

簧调节。该装置上浆过程需要解决的首要问题是没有浆槽保温装置，上浆过程中

浆液温度变化幅度很大，可以达到40多度。因此必须对浆槽部分进行改造，以减

小系统误差的影响。用耐高温的硅胶管将超级恒温水浴锅的进水口和出水口相

连，形成回路，并将硅胶管的一部分换成耐腐蚀的不锈钢管，并将其折成一

定的形状置于浆槽中，以增加加热面积，达到充分加热的目的。通过高温循环热

水保持浆槽浆液温度。上浆过程中，由于纱线快速移动，纱线周围的浆液由于黏

滞力的作用而形成较小的循环浆液流。该循环也可以达到均匀浆液的目的【491。
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第三章 甲壳素浆料的单一酶生物改性

3．1试验设备与试验主要原材料

3．1．1试验设备

乌式粘度计

超级恒温振荡水浴锅

S21．2恒温磁力搅拌器

NDJ．79型旋转式粘度计

SARTORIUS电子天平

DGG．9030A型电热恒温鼓风干燥箱

酸(碱)式滴定管

DGG．9030A型电热恒温鼓风干燥箱

3．1．2试验原料和试剂

壳聚糖

NaOH

浓盐酸

甲基橙．苯胺蓝

液体纤维素酶

液体蛋白酶

液体果胶酶

液体淀粉酶

固体纤维素酶

冰乙酸

乙酸钠

无水碳酸钠

精密PH试纸

PVA

上海申力玻璃仪器公司

上海跃进医疗器械厂

上海司乐仪器有限公司

同济大学机电厂

北京赛多利斯仪器系统有限公司

上海泰信实验仪器有限公司

上海申力玻璃仪器公司

上海泰信实验仪器有限公司

上海卡博工贸有限公司

广州化学试剂厂

广州化学试剂厂

湘中化学试剂开发中心

丹麦诺维信公司

丹麦诺维信公司

丹麦诺维信公司

丹麦诺维信公司

上海君恒酶制剂有限公司

平湖化工试剂厂

广东六山化工厂

江苏太仓化工二厂

上海三爱思试剂有限公司

江西省东乡县浆料厂
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聚丙烯酰胺

淀粉磷酸酯

纯棉40S粗纱

T／C 65／35 455末道粗纱

中国医药集团上海分公司

江西峡奇化工厂

山东德州棉纺集团

山东德州棉纺集团

3．2壳聚糖的基本指标

三次测得的含水率为8．8566％，8．9313％，9．4008％，取平均值为9．0629％。

三次测得的脱乙酰度分别为91．81％，90．80％，91．49％，取平均值为91．37％。三

次测得的壳聚糖分子量分别为5．85×105，5．63×105，5．77×105，取平均值为

5．75×105。

3．3甲壳素浆料的纤维素酶生物改性

纤维素酶是具有降解纤维素能力的酶的总称，它们协同作用分解纤维素。

纤维素酶主要来自真菌和细菌，一般分为3类：(1)葡萄糖内切酶，作用于纤维素

分子的非结晶区，能在纤维素分子内部任意断裂B．1，4．糖苷键；(2)葡萄糖外切

酶或纤维二糖酶，能从纤维素分子的非还原端依次裂解B．1，4糖苷键释放出纤维

二糖分子；(3)B．葡萄糖苷酶能将纤维二糖及其他低分子纤维寡糖分解为葡萄糖。

实际上在分解晶体纤维素时，任何一种酶都不能单独裂解晶体纤维素，只有这三

种酶共同存在并协同作用方能完成水解过程。

壳聚糖和纤维素都是由D．葡萄糖以糖苷键连接聚合形成起来的多糖化合物，

由于结构上的相似性，人们从纤维素酶降解纤维素中得到启示，开始研究纤维素

酶切断壳聚糖的分子链。纤维素酶作为催化壳聚糖降解的非专一性水解酶，能有

效地催化壳聚糖降解。降解壳聚糖的方法操作简便．、反应条件温和、产物分离纯

化容易，并且纤维素酶来源丰富、成本低1501。

3．3．1纤维素酶的酶活力测定

常用的纤维素酶活力测定方法有CMC纤维素酶解活力(CMCase)、滤纸

酶解活力(FPase)、棉花酶解活力、B一葡萄糖苷活力(CBase)，本文采用滤纸

酶解活力f51l(FBase)
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(1)配制O．05mol／L柠檬酸盐缓冲溶液(pH值4．8)

(2)称取50mg滤纸2份，分别投入2只25mL试管中，加缓冲液1mL，再在

2只试管中加入稀释倍数不同的酶液各1．OmL，使一个试管中分解出的还

原糖量稍高于2mg，另一个试管中分解出的还原糖量稍低于2mg．在

50℃水浴中保温60min，取出后迅速加3mLDNS显色剂，沸水浴加热5min

显色，冷却，稀释至25mL，在540nm处测得吸光度A，并换算出分解产

物为2mg使所需酶液的稀释倍数(n)。

(3)计算FPase=【2／(O．18×l×60)】×n=0．185n(U／，mL)

实验测得纤维素酶的活力为95 U／mL

3．3．2纤维素酶反应过程

壳聚糖置于烧杯中用少许去离子水溶胀30min，再逐渐加入适量乙酸溶液使

壳聚糖溶解，5h后，慢慢加入碳酸钠调节pH值，溶液放置充分时间待溶解完全，

然后把反应容器放置在恒温振荡器中，溶液温度达到设定温度后，加入纤维素酶

，打开振荡器的振荡开关，开始反应。反应过程中应该多次用旋转粘度计测试溶

液的粘度，因为壳聚糖作为浆料时需保持适当的浆液粘度。达到所需粘度，取出

反应容器，煮沸溶液10分钟，使酶变性，停止反应【52】。

3．3．3纤维素酶正交试验方案

纤维素酶反应适宜温度：45～55℃，适宜pH值：4．5～5．5，预实验选出酶

底物比的适宜范围：1：25～1：15，据此选取正交试验的因素水平，得表3．1所

示的纤维素酶酶促反应的正交实验方案。

表3一l纤维素酶改性甲壳素浆料的正交实验方案

’rab 3—1 Scheme 0f Onh090naI Exper．ment of Chitjn Sjze M0dif．ed by Ce¨uIase

。＼冈
承＼素 A：温度(℃) B：PH值 C：酶底物比

尹＼．
l 45 4．5 l： 25

2 50 5．0 l： 20

3 55 5．5 l： 15
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3．3．4纤维素酶正交试验的直观分析

本试验以90℃下用旋转粘度计测得的浆液粘度(单位：mPa．s)为衡量指标，采

用正交表b(34)直观分析找出合适的工艺参数。

表3．2纤维素酶改性甲壳素浆料的直观分析

Tab 3—2 Direct-Viewing Amalysis of ChiIin Size Modified by Cellulase：汰 A B C D 粘度

茵 ＼乎
里 ＼ 1 2 3 4

(mPa．s)

号＼
、

1 1 1 1 1 50

2 1 2 2 2 71

3 1 3 3 3 15

4 2 1 2 3 80

5 2 2 3 1 90

6 2 3 1 2 15

7 3 1 3 2 55

8 3 2 1 3 40

9 3 3 2 1 29

K1 K1A-136 K1B=185 K1c=105

K2 K，A=185 K，B：201 K2c=180

K3 K3A=124 K3B=59 K3c=160

kl klA=45．3 klB=61．7 klc=35．O

k2 k2A=61．7 k2B=67．O k，c=60．O

k3 k3A=41．3 k3B=19．7 k3c=53．3

R RA：20．4 RB：47．3 Rc：25

对实验结果进行直观分析，结论如下：

①由于极差反映了各因素对指标的影响大小，所以由RB)Rc>RA知，对粘度影

响大的从主到次的因素排序为B、C、A。

②由于均值ki燃反映了该因素水平i对指标的影响，又由于指标值越小越好，
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所以由k3A<k1A<k2A知A因素的水平3比其他两个水平好，或说因素A在试验

范围内的最佳点在55℃。同样可知最佳工艺条件为A383C1，即在温度为55℃，

pH值为5．5，酶底物比为1：25时，能取得最佳效果。

3．3．5纤维素酶正交试验的方差分析

对纤维素酶改性的反应结果进行方差分析，结果见表3．3：

表3．3纤维素酶改性甲壳素浆料的方差分析

Tab 3—3 Variance Analysis of Chitin Size Modif：ied by Cellula∞

变异来源 平方和 自由度 均方 F值 p_值

第1列 696．2222 2 348．1111 3．1711 0．2398

第2列 4032．8889 2 2016．4444 18．3684 O．0516

第3列 1005．5556 2 502．7778 4．5800 0．1792

误差 219．5556 2 109．7778

总和 5954．2222

由上表可见区组间显著水平p值大于0．05，说明试验条件均衡，非人为因素对

试验结果的影响小【53—541。

3．4甲壳素浆料的果胶酶生物改性

果胶酶是指分解果胶质的多种酶的总称，广泛存在于植物界，参与果实的成

熟及其它代谢过程。果胶酶根据作用方式可以分为解聚酶(理论上应包括聚半乳

糖醛酸甲酯酶PMG和聚半乳糖醛酸甲酯裂解酶PMGL、聚半乳糖醛酸酶PG和

聚半乳糖醛酸裂解酶PGL)和果胶酯酶(PE)两大类。Yoshitsune Shin．ya用果

胶酶对不同脱乙酰度的壳聚糖进行降解，结果大于30％的壳聚糖降解速度较快。

本实验中采用的果胶酶产自黑曲霉【55J。

3．4．1果胶酶的酶活力测定

(1)原理：果胶被果胶酶水解后粘度下降至20％～80％的范围内粘度的下降度与

酶浓度成正比。
‘

(2)测定：将1mL酶液加入到5mL含1％果胶的的柠檬酸盐缓冲液(pH=4．2)中，
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于30℃水浴中反应1小时后，立即置沸水浴内杀酶10分钟，用粘度计测定反应

液在23℃时的流下时间T(秒)。

空白试验用经沸水浴处理10分钟的酶液按前法与底物混合，测定在粘度计中

的流下时间T(23℃)：

在上述条件下，引起粘度下降50％的酶量定义为10个酶活力单位。

通过实验测得果胶酶的活力为101U／mL

3．4．2果胶酶反应过程

壳聚糖置于烧杯中用少许去离子水溶胀30min，再逐渐加入适量乙酸溶液使壳

聚糖溶解，5h后，慢慢加入碳酸钠调节pH值，溶液放置充分时间待溶解完全后

把反应容器放置在恒温振荡器中，溶液温度达到设定温度后，加入果胶酶，打开

振荡器的振荡开关，开始反应。反应过程中应该多次用旋转粘度计测试溶液的粘

度，因为壳聚糖作为浆料时需保持适当的浆液粘度。达到所需粘度，取出反应容

器，煮沸溶液10分钟，使酶变性，停止反应。

3．4．3果胶酶正交试验的实验方案

果胶酶反应适宜温度：55～65℃，适宜PH值：5．0～6．0，预实验选出酶底物

比的适宜范围：1：25～1：15据此选取正交试验的因素水平，表3．4是果胶酶促

反应的实验方案。

表3-4果胶酶改性甲壳素浆料正交实验的实验方案

’rab3—4 Scheme of Onh990nal Experiment of Chitill Size Modified by Pectinase

＼因
水＼素 A：温度(℃) B：PH值 C：酶底物比

严＼．
1 55 5．O 1： 25

2 60 5．5 1：20

3 65 6．0 1： 15
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3．4．4果胶酶正交试验的直观分析

本试验以90℃下用旋转粘度计测得的浆液粘度(单位：mPa．s)为衡量指标，

采用正交表b(34)直观分析找出合适的工艺参数。

表3．5果胶酶改性甲壳素浆料的直观分析

‘rab 3-5 Direct-Viewing AnaIysis 0f Chitin Size M0dified by Pectinase义 A B C D 粘度

茸 ＼乎
嚣 ＼ 1 2 3 4 (mPa．s)

罗＼

1 1 1 1 1 90

2 1 2 2 2 72

3 1 3 3 3 65

4 2 1 2 3 56

5 2 2 3 1 47

6 2 3 1 2 30

7 3 1 3 2 36

8 3 2 1 3 37

9 3 3 2 1 24

Kl K1A-227 KlB=182 Klc=157

K2 K2A=133 K2B=156 K2c=152

K3 K3A_97 K3B=119 K3c=148

kl k1A=75．7 klB=60。7 klc=523

k2 k，A：44．3 k2B=52．0 k，c=50．7

k3 k3A=32．3 k3B=48．7 k3c=49．3

R RA：43．3 RB：21．O Rc：3．O

对实验结果进行直观分析，结论如下：

①由RA>RB>Rc知，对粘度影响大的从主到次的因素排序为A、B、C。

②由k3A<k2A<k1A知A因素的水平3比其他两个水平好，同样可知最佳工艺条

件为A383C3，即在温度为65℃，PH值为6．O，酶底物比为1：15时，能取得最

佳效果。
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3．4．5果胶酶正交试验的方差分析

对果胶酶改性的反应结果进行方差分析，结果见表3．6：

表3．6果胶酶改性甲壳素浆料的方差分析

Tab 3．6 Variance Analysis of Chitin Size Modified by Pectina辩

变异来源 平方和 自由度 均方 F值 p一值

第l列 3003．5556 2 1501．7778 28．8188 O．0335

第2列 668．2222 2 334．1111 6．4115 O．1349

第3列 13．5556 2 6．7778 0．1301 0．8849

误差 104．2222 2 52．1111

总和 3789．5556

分析表3．6可见因素温度的p-值小于0．05，说明该因素影响显著。其余因素

显著水平p值大于0．05，说明试验条件均衡，非人为因素对试验结果的影响小。

3．5甲壳素浆料的蛋白酶生物改性

蛋白酶是水解肽键的一类酶。蛋白酶广泛存在于动物内脏、植物茎叶、植物

果实和微生物中，其中微生物蛋白酶发展迅速并在工业生产中得到广泛运用，蛋

白酶商品生产始于20世纪初。蛋白酶根据催化水解的位置不同可分为内切酶和外

切酶；蛋白酶根据来源可分为动物蛋白酶、植物蛋白酶和微生物蛋白酶；根据活

性温度的高低可分为高温蛋白酶、中温蛋白酶、低温蛋白酶；还可根据蛋白酶作

用的最适pH值分为酸性、中性和碱性蛋白酶。

3．5．1蛋白酶的酶活力测定

(1)原理：蛋白酶水解酪蛋白，其产物酪氨酸能在碱性条件下使福林试剂还

原，生成蓝色化合物(钼蓝和钨蓝的混合物)，可从蓝色的深浅测知活力的多少，

以比色法测定。

(2)试剂福林．酚试剂：O．5m01／L碳酸钠溶液：10％三氯乙酸溶液：2％酪蛋白溶

液；pH 7．2磷酸缓冲溶液：标准酪氨酸溶液。
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(3)测定步骤

①将标准酪氨酸溶液配成0—10毗g／mL的各种不同溶液。分别吸取1mL各

加入O．5mol／L碳酸钠溶液5mL及福林．酚试剂1mL，置于40℃水浴中显色15min，

分别测定OD680，以酪氨酸的浓度为横坐标，OD680为纵坐标，绘出标准曲线。

②取酶液1mL预热至40℃，加入预热的2％酪蛋白溶液1mL，于40℃反应

10min，反应结束时加入10％三氯乙酸溶液2m乙立即摇匀，静置10min后过滤。

取滤液lmL按标准曲线制作时相同的步骤，测定0D6舳．空白试验时，先加三氯

乙酸溶液，后加入底物和酶液，同样测定OD680．

(4)计算：在上述条件下，每分钟催化酪蛋白水解生成1∥g酪氨酸的酶量定义

为一个活力单位【56】。

酶活力(单位／mL)=△OD680×K×4×Il／10

式中：△OD锄一在680Ilm波长下，测定样品与空白样的吸光度之差；

K一常数，由标准曲线得出，数值上等于OD锄为1时相当的酪

氨酸的微克数：

n一酶液稀释倍数(为了使OD680值处于O．2加．4之间)：

10一反应时间(min)：

4一酶促反应试管内溶液的体积(酶液1mL+酪蛋白溶液1mL+

三氯乙酸2mL)。

通过实验测得蛋白酶的活力为86．OU／mL

3．5．2蛋白酶反应过程

壳聚糖置于烧杯中用少许去离子水溶胀30min，再逐渐加入适量乙酸溶液使壳

聚糖溶解，5h后，慢慢加入碳酸钠调节pH值，溶液放置充分时间待溶解完全后

把反应容器放置在恒温振荡器中，溶液温度达到设定温度后，加入蛋白酶，打开

振荡器的振荡开关，开始反应。反应过程中应该多次用旋转粘度计测试溶液的粘

度，因为壳聚糖作为浆料时需保持适当的浆液粘度。达到所需粘度，取出反应容

器，煮沸溶液10分钟，使酶变性，停止反应。
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3．5．3蛋白酶的正交试验的实验方案

蛋白酶反应适宜温度：40～50℃，适宜PH值：5．5～6．5，预实验选出酶底物

比的适宜范围：1：25～1：15，据此选取正交试验的实验方案见表3．7。

表3．7蛋白酶改性甲壳素浆料止交实验的实验方案

Tab3—7 Sche眦of Onhogonal Exper：iment of Chitin Size Modifiedby Proteina∞

＼历
承＼素 A：温度(℃) B：PH值 C：酶底物比

尹＼
1 40 5．5 1：25

2 45 6．0 1：20

3 50 6．5 1： 15

3．5．4蛋白酶正交试验的直观分析

本试验以90℃下用旋转粘度计测得的浆液粘度(单位：mPa．s)为衡量指标，

采用正交表b(34)直观分析找出合适的工艺参数。
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表3．8蛋白酶改性甲壳素浆料的直观分析

1’ab 3-8 Direct·Viewing Analysis of Chitin Size Modified by Proteinase

。心 A B C D 粘度

茸 ＼乎
嚣 ＼ 1 2 3 4

(m．Pa．s)

争＼
l l 1 1 1 81

2 1 2 2 2 48

3 1 3 3 3 46

4 2 1 2 3 52

5 2 2 3 1 23

6 2 3 1 2 45

7 3 1 3 2 72

8 3 2 1 3 37

9 3 3 2 l 40

Kl K1A-175 K1B=205 Klc=163

K2 K2A_120 K，B：108 K2c=140

K3 K3A-149 K3B=131 K3c=141

kl k1A=58．3 klB=68．3 klc=54．3

k2 k2A-40．o k，B=36．0 k’c：46．7

k3 k3A=49．7 k3B=43．7 k3c=47．0

R 科≮18．3 RB：32．3 Rc：7．6

对实验结果进行直观分析，结论如下：

①由RB)R’) Rc知，对粘度影响大的从主到次的因素排序为B、A、C。

②由k2A<k3A<k1A知A因素的水平2比其他两个水平好。同样可知最佳工艺条

件为A282C2，即在温度为45℃，PH值为6．O，酶底物比为1：20时，能取得最

佳效果。
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3．5．5蛋白酶正交试验的方差分析

对蛋白酶改性的反应结果进行方差分析，结果见表3。9：

表3．9蛋白酶改性甲壳素浆料的方差分析表

’rab 3-9 V|ariance Analysis of Chitin Size Modified by Proteinase

变异米源 平方和 自由度 均方 F值 p-值

第1列 504．6667 2 252．3333 3．1941 0．2384

第2列 1712．6667 2 856．3333 10．8397 O．0845

第3列 1 12．61667 2 56．3333 0．7131 O．5837

误差 158．0000 2 79．0000

总和 2488．0000

由表3-9可见所有因素显著水平p值大于0．05，说明试验条件均衡，非人为

因素对试验结果的影响小。

3．6本章小结

(1)纤维素酶作用甲壳素浆料的最优化条件为：反应温度为55℃，pH值为5．5，

酶底物比为1：25。pH值对粘度影响最大，其次是酶底物比，反应温度所产生

的影响最小。纤维素酶催化壳聚糖降解可能是以内切方式作用于壳聚糖，断开糖

链上的B．1，4糖苷键。在纤维素酶的催化下，壳聚糖分子链变短，溶液中网络缠

结点减少，分子间摩擦阻力下降，从而导致粘度降低。

(2)果胶酶作用甲壳素浆料的最优化条件为：反应温度为65℃，pH值为6．0，酶

底物比为1：15。反应温度对粘度影响最大，其次是pH值，酶底物比所产生的

影响最小。果胶酶催化壳聚糖降解的机理和纤维素酶相似，也是以内切方式作用

于壳聚糖，断开糖链上的B．1，4糖苷键。

(3)蛋白酶作用甲壳素浆料的最优化条件为：反应温度为45℃，pH值为6．O，酶

底物比为1：20。反应pH值对粘度的产量影响最大，其次是反应温度，酶底物

比所产生的影响最小。

(4)单一酶中的纤维素酶，果胶酶，蛋白酶都能一定程度上改善甲壳素浆料的上

浆性能，但效果不是十分明显。改性后的甲壳素浆料在pH值为6．0左右的条件

水溶性／j‘能改善。
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第四章 甲壳素浆料的复合酶生物改性

4．1试验设备与试验主要原材料

4．1．1试验设备

超级恒温振荡水浴锅

S21．2恒温磁力搅拌器

NDJ．79型旋转式粘度计

SARTORIUS电子天平

冰箱

4．1．2试验原料和试剂

壳聚糖

液体纤维素酶

液体蛋白酶

液体果胶酶

精密PH试纸

上海跃进医疗器械厂

上海司乐仪器有限公司

同济大学机电厂

北京赛多利斯仪器系统有限公司

西门子公司

上海卡博工贸有限公司

丹麦诺维信公司

丹麦诺维信公司

丹麦诺维信公司

上海三爱思试剂有限公司

单一酶如纤维素酶，果胶酶，蛋白酶都能一定程度上提高甲壳素浆料的上浆

性能，但效果不是十分明显，改性后的甲壳素浆料在pH值为6．O左右水溶性才能

改善。根据酶学的相关原理可知，不同的水解酶之间有协同作用，因此，在预试

验分析的基础上，把纤维素酶、果胶酶复配成复合酶1，把纤维素酶、蛋白酶复

配成复合酶2对壳聚糖进行改性。

4．2复合酶1(纤维素酶、果胶酶)的酶促反应

4．2．1复合酶1的反应过程

按不同配比复合纤维素酶和果胶酶，储藏于冰箱冷藏室中待用。取适量壳聚

糖置于烧杯中用少许去离子水溶胀30min，再逐渐加入适量乙酸溶液使壳聚糖溶

解，5h后，慢慢加入碳酸钠调节pH值，溶液放置8h待溶解完全后把反应容器



东华人学硕f：学位论文 第四章甲壳素浆料的复合酶改性

放置在恒温振荡器中，溶液温度达到设定温度后，加入复合酶1，打开振荡器的

振荡开关，开始反应。反应过程中应该多次用旋转粘度计测试溶液的粘度，因为

壳聚糖作为浆料时需保持适当的浆液粘度。达到所需粘度，取出反应容器，煮沸

溶液10分钟，使酶变性，停止反应【571。

4．2．2复合酶1改性反应正交实验的实验方案

分析纤维素酶和果胶酶适合的温度和pH和经过预实验选取的酶底物比、复合

酶的组分配比，选择了复合酶1的因素和水平，见表4．1。

表4．1复合酶1改性甲壳素浆料正交实验的方案

Tab．4—1 Scheme of Onhogonal Experiment of Chitin Size Modifiedby Multiple Enzyme 1

＼
＼因
＼ D：

尔＼素 A：温度(℃) B：pH值 C：酶底物比
＼ V纤维素麓：V果胶酶
乎 ＼

＼

1 50 4．5 1：25 l：2

2 55 5．0 1：20 1：1

3 60 5．5 1： 15 3：2

4 65 6．0 1： 10 2：1

4．2．3直观分析

本试验以90℃下用旋转粘度计测得的浆液粘度(单位：mPa．s)为衡量指标，采

用正交表L16(45)直观分析找出合适的工艺参数。
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表4．2复合酶1改性甲壳素浆料的直观分析

Tab 4-2 Direct-Viewing Analysis of Chitin Size Modified by Multiple Enzyme 1：心 A B C D
粘度

递 ＼乎
墅 ＼ 1 2 3 4

(mPa．s)

乎＼

1 1 1 1 l 66

2 1 2 2 2 78

3 1 3 3 3 25

4 1 4 4 4 4

5 2 1 3 4 50

6 2 2 4 3 33

7 2 3 1 2 34

8 2 4 2 1 38

9 3 1 4 2 26

10 3 2 3 l 41

11 3 3 2 4 24

12 3 4 1 3 7

13 4 1 2 3 32

14 4 2 1 4 38

15 4 3 4 1 60

16 4 4 3 2 30

K1 KlA_173 K1B=174 K1c=145 K1D=205

K2 K2A-155 K，B：190 K2c=172 K，D：168

K3 K3A=98 K3B=143 K3c=146 K3D=97

＆ l<dA_160 kB=79 K4c=123 K4D=116

k1 k1A=43．25 klB=43．5 klc=36．25 k1D=51．25

k2 k2A=38．75 k2B=47．5 k，c=43 k，D=42

k3 k3A=24．5 k3B=35．75 k3c=36．5 k3D=24．25

l己 KdA=40 l乙B=19．75 K。c=30．75 l<dD=29

R RA：15．5 RB：27．75 Rc：12．25 RD：27

．42．
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对实验结果进行直观分析，结论如下：

①由RB)RD>RA>Rc知，对粘度影响大的从主到次的因素排序为B、D、A、C。

②由k3A<k2A<k4A<k1A知A因素的水平3比其他两个水平好，或说因素A在试

验范围内的最佳点在60℃。同样可知最佳工艺条件为A384C4D3，即把纤维素酶

和果胶酶按体积比3：2复配，在温度为60℃，pH值为6．0，酶底物比为1：10

处理甲壳素浆料时，能取得最佳效果。

4．2．4方差分析

对复合酶1改性的反应结果进行方差分析，结果见表4．3：

表4．3复合酶1酶改性甲壳素浆料的方差分析

Tab 4-3 Variance Analysis of Chitin Size Modified by MuItiple EIlzyme 1

变异来源 平方和 自由度 均方 F值 p值

第1列 827．2500 3 275．7500 0．8201 0．5628

第2列 1804．2500 3 601．4167 1．7886 0．3224

第3列 301．2500 3 100．4167 0．2986 0．8263

第4列 1816．2500 3 605．4167 1．8005 0．3205

误差 1008．7500 3 336．2500

总和 5757．’7500

由表4-3可见，区组间显著水平p值大于0．05，说明试验条件均衡，非人为

因素对试验结果的影响小。

4．3复合酶2(纤维素酶、蛋白酶)的酶促反应

4．3．1复合酶2的反应过程

按不同配比复合纤维素酶和蛋白酶，储藏于冰箱冷藏室中待用。取适量壳聚

糖置于烧杯中用少许去离子水溶胀30min，再逐渐加入适量乙酸溶液使壳聚糖溶

解，5h后，慢慢加入碳酸钠调节pH值，溶液放置8h待溶解完全后把反应容器

放置在恒温振荡器中，溶液温度达剑设定温度后，加入复合酶2，打开振荡器的
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振荡开关，开始反应。反应过程中应该多次用旋转粘度计测试溶液的粘度，因为

壳聚糖作为浆料时需保持适当的浆液粘度。达到所需粘度，取出反应容器，煮沸

溶液10分钟，使酶变性，停止反应。

4．3．2复合酶2的因素和水平

分析纤维素酶和蛋白酶适合的温度和pH和经过预实验选取的酶底物比、复

合酶的组分配比，选择了复合酶2的因素和水平。

表44复合酶2改性甲壳素浆料正交实验的方案

’rab．4-4 Scheme 0f 0nhogonal Experiment of Chitill Size Modified by Multiple Enzyme 2

＼

＼因
＼ D：

承＼素 A：温度(℃) B：PH值 C：酶底物比
＼ V纤维素酶：V蛋白酶

乎 ＼
＼

1 40 5．0 l：25 1：2

2 45 5．5 1：20 1：1

3 50 6．0 1： 15 3：2

4 55 6．5 1： 10 2：1

4．3．3复合酶2正交试验的直观分析

本试验以90℃下用旋转粘度计测得的浆液粘度(单位：mPa．s)为衡量指标，

采用正交表L。6(45)直观分析找出合适的工艺参数。
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表4-5复合酶2改性甲壳素浆料的直观分析

1’ab 4-5 Direct—Viewing Analysis of Chitin Size Modified by Multiple Enzyme 2

：心 A B C D 粘度

茸 ＼乎
髯 ＼ 1 2 3 4

(mPa．s)

号＼
＼

1 1 1 1 1 35

2 1 2 2 2 41

3 1 3 3 3 22

4 1 4 4 4 6

5 2 l 3 4 31
●

6 2 2 4 3 22

7 2 3 1 2 28

8 2 4 2 1 37

9 3 1 4 2 73

10 3 2 3 1 78．5

11 3 3 2 4 18

12 3 4 1 3 21．5

13 4 1 2 3 45

14 4 2 1 4 14

15 4 3 4 1 14

16 4 4 3 2 7

Kl K1A_104 KlB=184 Klc=98．5 K1D=164．5

K2 K2A-118 K2B=155．5 K2c=141 K2D=149

K3 K3A=191 K3B=82 K3c=138．5 K3D=110．5

k l(dA=80 kB=71．5 kc=115 kD=69

k1 klA=26 klB=46 klc=24．625 klD=41．125

k2 k2A=29．5 k，B=38．875 k2c=35．25 k，D：37．25

k3 k3A=47．75 k3B=20．5 k3c=34．625 k3D=27．625

＆ l(4A=20 kB=17．875 kc：28．75 kD=17．25

R RA：27．75 RB：28．125 Rc：10．625 RD：23．875

．45．
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对实验结果进行直观分析，结论如下：

①由RB>RA)RD>Rc知，对粘度影响大的从主到次的因素排序为B、A、D、C。

②由k4A<klA<k2A<k3A知A因素的水平4比其他三个水平好，或说因素A在试

验范围内的最佳点在55℃。同样可知最佳工艺条件为～B4ClD4，即把纤维素酶

和蛋白酶按体积比2：1复配成复合酶，在温度为55℃，PH值为6．5，酶底物比

为1：25时处理甲壳素浆料，能取得最佳效果。

4．3．4复合酶2的方差分析

对复合酶2改性的反应结果进行方差分析，结果见表4．6：

表4．6复合酶2改性甲壳素浆料的方差分析

1’ab 4_6 VrariaIlce Analysis of Chitin Size Modified by Multiple EIlzyme 2

变异来源 平方和 自由度 均方 F值 p．值

第1列 1714．6875 3 571．5625 1．8841 O．3079

第2列 2277．5625 3 759．1875 2．5026 O．2355

第3列 307．0625 3 102．3542 O．3374 O．8020

第4列 1367．5625 3 455．8542 1．5027 0．3730

误差 910．0625 3 303．3542

总和 6576．9375

由表4-6可见，区组间显著水平p值大于0．05，说明试验条件均衡，非人为因

素对试验结果的影响小。
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4．3．5反应过程中的粘度变化曲线

把纤维素酶和蛋白酶的复合酶按照正交试验优选出的工艺参数处理甲壳素浆

料，记录试验过程中的粘度变化情况。

图4—1粘度一时间变化曲线

Fig 4—1 Viscosity—time CuⅣe

由图4—1可以看出，随着反应的进行，壳聚糖溶液的粘度不断下降。根据粘

度变化曲线，把反应时问设定为120min，此时的粘度在适合上浆的范围内。

4．4本章小结

(1)把纤维素酶和果胶酶按体积比3：2复配，在温度为60℃，PH值为6．O，酶

底物比为1：10处理甲壳素浆料时，能取得较佳效果。pH值对粘度影响最大，

其次是复合酶配比和反应温度，酶底物比所产生的影响最小。

(2)把纤维素酶和蛋白酶按体积比2：1复配成复合酶，在温度为55℃，PH值为

6．5，酶底物比为l：25时处理甲壳素浆料，能取得最佳效果。pH值对粘度影响

最大，其次是反应温度和复合酶配比，酶底物比所产生的影响最小。

(3)由试验结果发现，用纤维素酶与蛋白酶复合处理甲壳素浆料时，用0．2mol／L

的乙酸和少量碳酸钠溶液预处理壳聚糖即可，改性效果较好，改性后的甲壳素浆

料在pH值为6．5左右的条件下水溶性变好，粘度也控制在适当范围内。
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第五章改性甲壳素浆料上浆性能的研究

5．1试验设备与试验主要原材料

5．1．1试验设备

DSSJ单纱上浆机

XL．1B纱线强伸度仪

Y731型抱合耐磨仪

Y522型织物耐磨仪

BOD．DxiDirect分析仪

光谱仪COD

连续纱线织造负荷模拟装置

YGl72型纱线毛羽测试仪

NEXUS670红外一拉曼光谱仪

5．1．2试验原料和试剂

PVA

聚丙烯酰胺

淀粉磷酸酯

纯棉405粗纱

T／C 65／35 45s末道粗纱

精密PH试纸

棉纱

羊毛原纱

芳砜纶

东华大学浆纱测试中心

东华大学浆纱测试中心

常州纺织仪器厂

长岭纺电有限公司

AQUA德国公司

AQUA德国公司

东华大学浆纱测试中心

长岭集团股份有限公司

美国Nicolet公司

江西省东乡县浆料厂

中国医药集团上海分公司

江西峡奇化工厂

山东德州棉纺集团

山东德州棉纺集团

上海三爱思试剂有限公司

山东德州棉纺集团

沧卅I天翔人造丝有限公司

上海合成纤维研究所

5．2浆液性能

把纤维素酶和蛋白酶的复合酶在优选出的工艺参数条件下改性甲壳素浆料，

检测改性甲壳素浆料的各项浆液性能，并与亦可低温卜浆的淀粉磷酸酯和聚丙烯

酰胺的浆液性能作比较：
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5．2．1环保性能比较

测定淀粉磷酸酯、聚丙烯酰胺、甲壳素浆料、PVA的BOD和COD值，结果

见表5．1。

表5．1甲壳素浆料与PVA、淀粉磷酸酯，聚丙烯酰胺的BOD和COD值

’rab．7-1 The BOD and COD of Chitin Size，P、，A，Amylophosphate and Polyacry Lamide(PAM)

浆料 BOD(m鲫) COD(mg／1) BOD／COD

PVA 979 17003 0．058

磷酸酯淀粉 7703 8518 0．904

聚丙烯酰胺 6840 8557 0．799

甲壳素浆料 112 120 0．933

从表中可以清晰地看出，PVA的BOD很低COD很高，它的BOD／COD仅为

0．058，由欧洲标准以BOD／COD=0．3为实验标准【581，显然，PvA浆料是污染型不

环保浆料。壳聚糖BOD／COD为O．933，大于0．3，说明它是符合环保要求的环保型

浆料，是有利于我国可持续发展的优良浆料。

5．2．2粘附力比较

比较甲壳素浆料、淀粉磷酸酯和聚丙烯酰胺的粘附力。试验粗纱品种为420tex

的棉和390tex的涤棉。

图5．1三种浆料粘附力比较

Fi95-l The Compare of Adhesion of Three l(inds Size

由．卜图可直观看出，甲壳素浆料的粘附力强，大于淀粉磷酸酯和聚丙烯酰胺。
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5．2．3粘度稳定性比较

按照本文2．3．7介绍的方法测定粘度热稳定性，结果显示如图5—2：

图5．2粘度稳定性示意图

Fig．5—2 Viscosity Stability Sketch Graph

根据公式计算出三种浆料的粘度波动率和粘度稳定率，结果见下表。

表5．2粘度热稳定性比较

Tab．5·2 the Compare of Viscosity Stability

＼韶奔
比较＼种 甲壳素浆料 淀粉磷酸酯 聚丙烯酰胺

日＼
粘度波动率 12．50％ 26．19％ 36．70％

粘度热稳定率 87．50％ 73．8l％ 63．30％

可看出壳聚糖浆料的粘度热稳定性优于淀粉磷酸酯和聚丙烯酰胺。

5．3浆膜性能

制作改性甲壳素浆料、淀粉磷酸酯、聚丙烯酰胺的浆膜，比较浆膜的断裂强

度、断裂伸长率、吸湿率、定伸长弹性恢复率等性能。
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表5．3浆膜性能测试数据

1’ab．5·3 The Data of lhe Propenies of Size Film

≥迄目 断裂强度 断裂伸长率 吸湿率 定伸长弹性

明种＼ (N／mm2) (％) (％) 恢复率(％)

甲壳素浆料 114．78 64．70 17．50 77

淀粉磷酸酯 106．59 31．79 13．45 51

聚丙烯酰胺 58．30 3．20 21．30 42

甲壳素浆料的浆膜比淀粉磷酸酯和聚丙烯酰胺的强度、断裂伸长率、定伸长

弹性恢复率高， 吸湿率比聚丙烯酰胺略低。

下图为甲壳素浆料的浆膜质量损失率同磨损次数的关系曲线：

图5．3质量损失率同磨损次数的关系曲线

Fig．5-3 1nhe Relation Bet、)l，een Quality Loss and theT铀es of Ab阳∞

可以看出，随耐磨次数的增加，质量损失率增加趋势缓慢，说明甲壳素浆

料的浆膜耐磨性能十分优越。

5．4浆纱性能比较

5．4．1与其它浆料浆纱的比较

在上浆率大致相同的情况下(12％～14％左右)，测试经改性甲壳素浆料上

浆的纱线的各项性能，与淀粉磷酸酯和聚丙烯酰胺的浆纱进行对比，结果如下：
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(1)棉纱上浆前后的性能对比

测试三种棉浆纱的耐磨次数、断裂强力、断裂伸长率，结果如图5．4、5．5、

5．6所示。

图54棉浆纱的耐磨比较

Fig．5_4 ne Comp撇of Ab眦ion of C0ttonSizedY狐s

Fig．5-5 ne Compare of AbraSion，Strength and Elongation of C0ttonSizedY抽s

．52．
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图5-6棉浆纱的伸长比较

Fig．5-6 TIle Compare of Elongation of CottonSizedYams

再比较三种浆料的棉浆纱再生毛羽的毛羽指数，结果见表5．5：

表5．4棉浆纱的再生毛羽比较

Tab．5-4 ne Compare of Regenerated Hainless of C0tton Sized Yams

毛羽指数／根／m
浆料品种

1mm 2mm 3栅 4mm ，mm 6mm 7mm 8mm 9n珈

甲壳素浆料 1．62 O．20 O．07 0．02 O．00 0．00 0．00 0．00 0．00

淀粉磷酸酯 9．17 1．15 O．27 O．05 0．00 0．00 0．00 0．00 0．00

聚丙烯酰胺 19．82 3．90 0．85 0．30 0．10 0．00 0．00 O．00 0．oo

由图5．4、5．5、5．6及表5．4可看出，棉纱经改性甲壳素浆料上浆后耐磨性

能、强度、伸长率都十分优良。改性甲壳素浆料的浆纱再生毛羽的毛羽指数也低

于其它二者。可以看出，改性甲壳素浆料适合对棉纱进行上浆。这是因为甲壳素

和纤维素有着极为相似的结构，符合“相似相容原理”。
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(2)羊毛纱上浆前后的性能对比

测试三种羊毛浆纱的耐磨次数、断裂强力、断裂伸长率，结果如图5．7、5．8、

5．9所示。

图5．7羊毛浆纱的耐磨性能比较

F噜．5-7 Tlhe Compare ofA西rasion of wD0l sized Yams

图5．8羊毛浆纱的强力比较

Fig．5—8 1nhe Compare of Snngth of wbol Sized Yhms

．54．
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图5．9羊毛浆纱的耐磨、强力、伸K比较

Fig．5-9 The Compare of Abrasion，Strength and ElOngation of WDol Sized Yams

再比较三种浆料的羊毛浆纱再生毛羽的毛羽指数：

表5-5羊毛浆纱的再生毛羽比较

1’ab．5—5 The Compare of Regenerated Haimess of Wbol Sized Yhms

毛羽指数／根／m
浆料品种

1mm 2mm 3mm 4mm 5mm 6mm 7mm 8mm 9lIlm

甲壳素浆料 5．37 0．72 0．20 0．05 0．oo 0．00 O．00 0．00 0．00

淀粉磷酸酯 34．20 4．75 1．07 0．30 0．15 O．05 O．05 0．05 0．02

聚丙烯酰胺 35．00 6．20 2．47 0．87 0．42 0．17 O．10 0．05 0．00

由图5．7、5．8、5．9及表5．5可看出，羊毛原纱经改性甲壳素浆料上浆后的

耐磨性能、强度、伸长率都十分优良。改性甲壳素浆料的浆纱再生毛羽的毛羽指

数也低于其它二者。可以看出，改性甲壳素浆料也适合对羊毛进行上浆。这是因

为甲壳素和蛋白质有着相同的基团，符合“相似相容原理”。
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(3)芳砜纶纱上浆前后的性能对比

测试三种芳砜纶浆纱的耐磨次数、断裂强力、断裂伸长率，结果如图5．10、

5．11、5．12所示。

图5．10芳砜纶浆纱的耐磨比较

Fig．5·10 Tlle Compare ofAbrasion90f Polysulfonamide Sized Yams

Fig．5-11 The Compare of Slrength of Polysulfonamide Sized Yams

．56．
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图5．12芳砜纶浆纱的、伸长比较

Fig．5·12 T．1le Compare of Elongation of Polysulfonamide Sized Yams

再比较三种浆料的芳砜纶浆纱再生毛羽的毛羽指数：

表5-6芳砜纶浆纱的再生毛羽比较

11ab．5-6 Tlhe Compare of Regenerated Haimess of Polysulfonamide Sized Yams

毛羽指数／根／m
浆料品种

1Inm 2mm 3mm 4mm ，mm 6mm 7mm 8mm 9mm

甲壳素浆料 36．95 7．55 1．92 0．70 0．32 0．05 0．02 0．02 0．00

淀粉磷酸酯 44．52 9．02 2．52 1．02 0．52 0．20 0．20 0．05 0．05

聚丙烯酰胺 77．30 73．25 33．17 16．25 8．60 4．97 4．02 1．32 0．60

由图5．10、5．11、5．12及表5．6可看出，芳砜纶原纱经改性甲壳素浆料上浆

后耐磨性能、强度、伸长率都十分优良。改性甲壳素浆料的浆纱再生毛羽的毛羽

指数也低于其它二者。可以看出，改性甲壳素浆料同样适合对芳砜纶进行上浆。

芳砜纶的结构式如下：

HOC

图5．13芳砜纶的结构式【59l

Fig．5-13 Tllle Structure of Polysulfonamide
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5．4．2改性甲壳素浆料的高浓度上浆性能

“两高一低”的上浆工艺追求高浓度上浆，而改性前的甲壳素浆料即使在3％

乍／f洲J低浓度情况下，浆液粘度都已经在102级以上，根本不适合上浆，高浓度

上浆就更不可能。而改性后的甲壳素浆料在这方面则大为改善。配置3％、8％的

改性甲壳素浆料的浆液，分别对棉、羊毛、芳砜纶进行低温、高温上浆。测试各

项浆纱的耐磨、强力、伸长、再生毛羽指数等各项性能。

(1)不同浓度浆料上浆的棉浆纱各项性能对比

表5—7棉浆纱的耐磨、强力、伸长比较
Tab．5-7 The Compare ofAbrasion，Stren酉h and Elongation of Cotton Sized Yams

棉浆纱的 甲壳素浆料的浓度

比较项目 3％ 8％

耐磨 50℃ 92．90 210．4l

次数 90℃ 58．00 101．80

强力 50℃ 287．8 307．5

／CN 90℃ 306．6 315．6

伸长率 50℃ 3．7 4．4

／％ 90℃ 4．5 3．7

表5．8棉浆纱的再生毛羽比较
711l出．5-8 The Compare Of Regenerated Haimess 0f Cotcon Sized、7itms

棉浆纱的毛羽指数／根／m
浆料浓度

1mm 2mm 3mm 4mm 5mm 6mm 7mm 8mm 9mm

3％ 50℃ 1．62 O．20 O．07 O．02 0．00 O．00 O．00 O．00 0．00

90℃ 11．47 2．50 0．75 O．22 0．05 0．02 0．05 0．02 0．00

8％ 50℃ 1．53 O．15 0．06 0．0l 0．00 0．00 0．OO 0．OO O．00

90℃ 11．12 1．30 0．45 0．20 0．05 0．02 0．OO 0．00 0．00
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(2)不同浓度浆料上浆的羊毛浆纱各项性能对比

表5．9羊毛浆纱的耐磨、强力、伸长比较
Tab．5—9 The Compare ofAbrasion，Strength and Elongation of Wbol Sized、7iIms

羊毛浆纱的 甲壳素浆料的浓度

比较项目 3％ 8％

时磨 50℃ 25．7l 39．09

次数 90℃ 21．89 33．22

强力 50℃ 31 1．3 337．8

／CN 90℃ 346．8 347．7

伸长率 50℃ 3．7 8．1

／％ 90℃ 4．5 12．9

表5．10羊毛浆纱的再生毛羽比较
Tbb．5—1 0 The Comp锄．e of Regenerated Haimess of Wbol Sized YanlS

羊毛浆纱的毛羽指数／根／m
浆料浓度

1 mm 2mm 3mm 4mm 5mm 6mm 7mm 8mm 9mm

3％ 50℃ 5．37 0．72 0．20 0．05 O．00 0．00 0．00 0．00 0．00

90℃ 8．85 1．07 0．25 0．07 O．02 0．00 0．00 O．00 0．00

8％ 50℃ 5．27 0．60 0．12 O．04 0．00 0．OO 0．00 0．00 0．00

90℃ 7．70 O．70 0．20 0．05 O．00 0．00 O．00 0．00 0．00

．59．
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(3)不同浓度浆料上浆的芳砜纶浆纱各项性能对比

表5．1l芳砜纶浆纱的耐磨、强力、伸长比较
玑lb．5一l 4 The Compare ofAbraSion，Stren舀h and Elongation of Polysulfon锄ide Sized 1Y钮11s

芳砜纶浆纱的 甲壳素浆料的浓度

比较项目 3％ 8％

耐磨 50℃ 6．92 12．40

次数 90℃ 5．95 10．34

强力 50℃ 292．8 301．2

／CN 90℃ 276．7 295．1

伸长率 50℃ lO．9 9．7

／％ 90℃ 9．2 9．6

表5．12芳砜纶浆纱的再生毛羽比较
Thb．5—1 2 The Compare of Regenerated Haimess of Polysulf．onamide Sized、7ams

芳砜纶浆纱的毛羽指数／根／m
浆料浓度

lmm 2mm 3mm 4mm 5mm 6mm 7mm 8mm 9mm

3％ 50℃ 34．17 6．92 2．17 0．85 0．45 0．35 0．37 0．07 0．05

90℃ 44．52 9．02 2．52 1．02 0．52 0．20 O．20 0．05 0．05

8％ 50℃ 30．25 6．82 2．22 1．02 0．55 O．25 0．17 0．05 0．02

90℃ 37．57 8．62 3．15 1．05 0．32 0．15 O．07 0．02 0．00

分析以上数据可看出，甲壳素浆料适合高浓度上浆和低温上浆。

5．4．3与其它浆料混合上浆的情况

把改性甲壳素浆料与淀粉磷酸酯按60：40混合(设为1#配方)进行上浆

试验。发现浆液混合均匀，静置后无分层现象。并与2#配方(PVA：磷酸酯淀

粉=60：40)在6％浆液浓度，相近上浆率(13％左右)的情况下进行对比实验，

得如下实验结果。
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表5．13 1#、2#配方浆纱的耐磨、强力、伸长率比较

Thb5一l3 AbraLsion·resistant，stren酉h，Elongation Rate

≥迄目
浆纱强力 浆纱伸长率 浆纱耐磨次数

(CN)． (％)

阴种＼＼
1# 313．8 3．1 131．4

2# 301．2 2．9 72．98

表5．14 1#、2#配方浆纱的再生毛羽的毛羽指数比较

1、ab．5．14 Hairiness Index of Renewable Hairiness

毛羽指数／根／m

浆料品种 1mm 2mm 3mm 4mm 5mm 6mm 7mm 8mm 9mm

2．82 O．39 O．20 0．07 O．00 O．OO O．00 O．00 0．00
l#

2# 12．36 2．54 O．75 O．50 0．10 0．05 0．OO 0．00 O．00

从表中可以看出用1撑配方比用2#配方的浆纱项性能好，而值得注意的是，

壳聚糖的环保性能远远优于PVA。尽管目前壳聚糖浆料的价格比较高，但是从人

类生存环境的长远利益来看，选择壳聚糖这一环保浆料还是明智之举，况且甲壳

素在自然界中来源如此丰富，随着其加工技术的进步，甲壳素浆料的成本必定逐

渐降低。

5．4．4甲壳素浆料的退浆

浆料的易退浆性是浆料的一个不容忽视的性能。坯布一般要经过漂、染、整

理等的加工过程，因而要求浆料容易退浆，对精炼、漂白、染整不发生障碍。但

对甲壳素浆料来说，退浆性就不是那么重要了。壳聚糖能改善织物的染色性能，

提高染料上染率和匀染性，提高染色牢度。另外，壳聚糖可以改善织物的抗折皱

性能，还可用作合成纤维的抗静电整理剂㈣J。
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5．4．5改性前后甲壳素浆料的红外谱图

做改性前后甲壳素浆料的红外光谱实验，对比二者的红外谱图，如图5—9所示：

图5．9改性前后甲壳素浆料的红外光谱图

Fig．5-9 lR Spectmm of ChitiIl Size Before and After Modification

主要吸收带位置与对应的谱带归属见下表：

表5．18 甲壳素浆料的红外光谱分析表

Tab．5-18 Amalysis of Chitin Sizes’IR Spectmm

吸收带位置，锄。1 谱带归属

～3400 羟基伸缩振动与氨基伸缩振动重叠而增加的

多重吸收峰

3000～2800 饱和C—H的伸缩振动

1650～1600 较强的酰胺l吸收峰

1560～1550 酰胺Il吸收峰

～1530 酰胺的N．H弯曲振动

～1460 一CH2．的伸缩振动吸收峰

～1070 C．O．C中C．O的伸缩振动

1070～1050 醚键中C．O伸缩振动吸收峰

从改性后甲壳素浆料的红外光谱来看，存在酰胺的I和Il吸收峰，以及较强

羟基伸缩振动与氨基伸缩振动重叠而增加的多重吸收峰，确为壳聚糖结构。改性

后的甲壳素浆料的1650～1600、1560～1550的酰股特征峰比改性前的弱，说明

改性后的甲壳素浆料的脱乙酰度变高⋯。
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第六章 结论与展望

6．1结论

本文通过对甲壳素浆料上浆性能生物改性研究，取得了较好的结果，得出以下

具体结论：

1．用纤维素酶和蛋白酶的复合酶在温度为55℃，酶底物比为1：25条件下处理

壳聚糖，可使壳聚糖溶于pH值为6．5的微酸性醋酸溶液，浆料在近中性情况水

溶性得到较大改善。把对纤维的损伤和上浆机件的不良影响降到最小。

2．酶处理过的甲壳素浆料的粘度可容易地控制在适合上浆的范围内。

3．酶改性过的甲壳素浆料的浆膜、浆液、浆纱等各方面性能表现优良。

4．改性甲壳素浆料适合低温上浆和高浓度上浆。

5．甲壳素浆料与淀粉磷酸酯混合上浆的效果良好。

综上所述，甲壳素浆料经生物酶处理后，上浆性能得到很大改善，使甲壳素浆

料的实用性得到较大提高。

6．2展望

浆料的经济性是生产厂家和使用厂家所共同关心的。甲壳素浆料的调浆容

易，不用高温蒸煮，因此可以节约能量，降低调浆成本。然而，由于目前在中国，

甲壳素的生产还处在初级阶段，甲壳素价格目前还比较高，但随着中国甲壳素生

产规模的扩大，科研力量的加强，其价格定会降下来。我国有漫长的海岸线，盛

产虾蟹，壳聚糖资源极为丰富。在我国，虽然壳聚糖在众多领域特别是纺织领域

的应用大多尚处于开发阶段，还没有大规模推广【621。但是可以肯定，随着科学

技术的发展及对壳聚糖研究和开发的不断深入，具有众多独特功能的壳聚糖一定

会获得广泛的应用，推动我国纺织工业的向前发展，带来巨大的经济效益和社会

效益。

本次论文由于时间和经费的限制，还有许多种类的酶制剂没有用来实验，正

交实验选取的因素水平还可以进。步合理化。
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1．甲壳素浆料、淀粉磷酸酯、聚丙烯酰胺的浆纱性能比较

比较项目 浆纱品种

甲壳素浆料 淀粉磷酸酯 聚丙烯酰胺 T／C原纱

比较项目 浆纱品种

甲壳素浆料 淀粉磷酸酯 聚丙烯酰胺 芳砜纶原纱

．68．



东f#大学硕，}：学位论文 附录

2．壳聚糖粉末、改性前甲壳素浆料、改性后甲壳素浆料的红外光谱图

(1)壳聚糖粉木的红外光谱
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(3)改性后甲壳素浆料的红外光谱
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