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羊毛织物 TGase 酶法亲水性改性研究

刘款款，韩 雪，刘海飞，王 欣
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摘 要: 为了改善羊毛织物的亲水性能，利用 TGase 能够催化 ε － 聚赖氨酸接枝到羊毛上的性质，采用不同工

艺的 TGase 酶法对羊毛织物进行亲水性整理，测定整理后羊毛织物的 K /S 值、润湿时间、静态接触角、透湿性、回潮

率等性能指标。实验结果表明: TGase 催化 ε － 聚赖氨酸接枝羊毛织物能显著地缩短润湿时间，增加 ε － 聚赖氨酸

用量可进一步缩短润湿时间，提高羊毛织物的润湿性能; 而适量的接枝能提高羊毛织物的透湿性，对回潮率的影响

不大。
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Abstract: In order to improve the hydrophilicity of wool fabrics，the nature of Transgultaminase
catalyzing ε-poly-L-lysine grafted to wool is used． Different processes of transgultaminase on wool is
adopted to conduct hydrophilicity finishing，and by doing this，capability index such as K /S value of
wool，wetting time，the static contact angle，moisture-penetrability，moisture regain are measured． The
results of the experiment show that Transgultaminase catalyzing ε-poly-L-lysine grafted to wool will
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moisture-penetrability，but has little influence on the moisture regain．
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与合成纤维相比，羊毛纤维是一种吸湿能力很

强的纤维，其静电现象并不严重，但是当环境的相对

湿度低于 45% 时，羊毛也会因摩擦而产生静电，因

此有必要对羊毛制品进行适度的亲水性整理［1 － 2］。
在日益强调环保的今天，人们希望能够利用更加安

全、环保、高效的整理方法来提高羊毛织物的各项性

能［3］，所以采用酶法改性羊毛织物，再研究其性能

变化，是一种绿色环保的方法，符合纺织发展的趋

势，更扩大了羊毛改性研究的范围，有着很好的发展

前 景［4］。谷 氨 酰 胺 转 氨 酶 ( Transgultaminase，

EC2. 3. 2. 13，以下简称为 TGase) 是一种可以催化蛋

白质大分子中谷氨酰胺剩基上的 γ － 羧酰胺基和赖

氨酸剩基上的 ε － 氨基发生酰基转移反应，形成蛋

白质大分子间 ε － ( γ － 谷氨酰) 赖氨酸异肽键共价

交联 的 转 移 酶［5］。ε － 聚 赖 氨 酸 ( 也 可 简 称 为

ε-PLL) 是一种天然的微生物代谢产物，系经分离、
提取、精制获得，具有热稳定性好、水溶性好、安全无

毒、抑菌谱广并且可生物降解的特性，在溶液中呈现

聚阳离子性。羊毛纤维是一种典型的蛋白质纤维，

纤维的分子结构中含有可被 TGase 催化的谷氨酰胺

残基 质 量 分 数 约 为 5. 5%。因 此，富 含 伯 胺 基 的

ε － 聚赖氨酸( ε-PLL) 可以作为酰基受体被 TGase
催化酰基转移反应来实现羊毛生物接枝功能化改

性［6］，其反应原理如图 1 所示。
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图 1 TGase 催化羊毛接枝 ε －聚赖氨酸( ε-PLL)

的反应原理

研究证实 : TGase 可以催化 ε － 聚赖氨酸接枝

到羊毛上，并且具有良好的抗菌性能［7 － 8］。本文

采用不同 TGase 法处理羊毛织物，研究羊毛织物

的亲水性能、润湿性能的变化。

1 实 验

1. 1 材料及试剂
材料: 羊毛织物( 市售) 。
试剂: 微生物谷氨酰胺转胺酶( 酶活 60U /g，泰

兴市一鸣生物制品有限公司) ; ε － 聚赖氨酸( 郑州

拜纳佛生物工程有限公司) 。

1. 2 试样的制备
1. 2. 1 羊毛预处理

织物热 水 浸 渍→KMnO4 预 处 理 ( KMnO4 4%
( owf) ，JFC 1 g /L，40 ℃，pH 值 4. 0，浴 比 1 ∶ 20，

30 min) →皂洗( 45 ℃，15 min) →中和水洗( Na2CO3

2% ( owf ) ，45 ℃，10 min ) →清 水 冲 洗→烘 干

( 50 ℃ ) →脱色( HAc 体积百分数 1%，NaHSO3 6%
( owf) ，40 ℃，浴比 1∶ 20，30 min) →清水冲洗→烘

干( 50 ℃ ) 。
1. 2. 2 TGase 催化羊毛织物接枝 ε －聚赖氨酸

将 KMnO4 预处理的织 物 经 温 水 润 湿 后 置 于

pH 值 6. 5 的 PBS 缓 冲 体 系 ( TGase 0 ～ 20 U /g，

ε － 聚赖氨酸 0 ～ 3% ( owf) ) 中，在 40 ℃ 下水浴振

荡 12 h，取出水洗，50 ℃ 烘箱中烘干待用( 本文中

的 不 同 pH 值 的 PBS 缓 冲 液 均 由 0. 02 mol /L
NaH2PO4 和0. 02 mol /L Na2HPO4 溶 液 制 备 ) 。本

文实验处理羊毛织物采用的不同工艺参数如表 1
所示。

表 1 各试样的工艺参数

试样编号 TGase 活力 / ( U·g － 1 ) ε － 聚赖氨酸用量 /% ( owf)

1#

2#

3#

4#

5#

6#

0

20

0

20

20

20

0

0

2

1

2

3

1. 3 测试方法
1. 3. 1 织物染色及 K /S 值测定

振荡水洗烘干后取出，采用直接染料进行染色。
染色处方为直接染料 GB-01S 用量 2% ( owf) ，浴比

为 1∶ 30，98 ℃染 10 min。染色工艺为: 浸入染液→
直接染料染色→清水水洗→50 ℃烘箱烘干。

将染色后布样在 Datacolor 600 测色仪上测定

K /S 值，采用 D65 光源和 10°视角，每个羊毛织物测

量 3 次，取平均值。
1. 3. 2 润湿性测试

参照 AATCC79 ∶ 1986《Absorbency of Bleached
Textile》推荐的方法测定羊毛织物润湿时间: 将羊毛

织物平贴在滤纸上，在距织物 1 cm 高处垂直滴 1 滴

去离子水，记录水滴被织物完全吸收、水膜反光膜消

失所需的时间。每个试样选 5 个部位测定，取平均

值，润湿时间超过 60 min 不再继续测定。
1. 3. 3 接触角测定

使用 DSA100 液滴形状分析仪测定织物的润湿

接触角，用仪器配备的滴管向织物表面滴 1 滴去离

子水( 约 20 μL) ，20 s 后拍摄照片，利用系统软件计

算出水滴和羊毛织物表面的接触角，测定 5 次取其

平均值。
1. 3. 4 透湿性测试

在透湿量杯中加入一定量的水，取试样将量杯

口封住，室温条件下放置 24 h，分别称取放置前后透

湿量杯的质量，计算试样单位面积上透过水分的质

量，单位为 g / ( m2·24 h) 。
1. 3. 5 回潮率测定

按照 GB /T 9995—1997《纺织材料含水率和回

潮率的测定 烘箱干燥法》测定试样的回潮率。将试

样在标准温湿度条件下平衡 24 h 后进行称量，然后

置于 40 ℃烘箱中，每隔 10 min 进行称量，直至前后

2 次称量之差与后一次质量的百分比小于 0. 05%
时，织物质量为干燥质量，计算试样的回潮率。

2 结果与讨论

2. 1 TGase 催化 ε －聚赖氨酸接枝羊毛效果

比较
将各试样用直接染料 GB-01S 染色 10 min 后测

定其 K /S 值，结果如图 2 所示。
本文旨在考察 TGase 催化 ε － 聚赖氨酸接枝

羊毛后织物的性能，特别是亲水润湿性能是否有

所改变。因为在直接染料染浴中，未经处理的羊

毛织物不能上染，经酶处理的羊毛织物略有上染，

而含有ε － 聚赖氨酸的羊毛织物能染得较深的红

色，且 ε － 聚 赖 氨 酸 越 多，颜 色 越 深［9］。为 确 定
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图 2 不同工艺处理后羊毛试样染色后的 K/S 值

ε － 聚赖氨酸确实有吸附或接枝到羊毛织物上，采

用直接染料对羊毛织物进行染色实验，然后测定

其 K /S 值，以此判断羊毛织物上是否有 ε － 聚赖氨

酸存在。
由图 2 可知，1#空白试样基本不着色，2# TGase

吸附试样略有着色，原因可能是: 短时间内，在 pH
值高于羊毛等电点的染液中，羊毛织物表面处于负

电荷状态; 直接染料是阴离子染料，在染浴中离解成

色素阴离子; 染色时，羊毛纤维表面负电荷与染料阴

离子产生斥力，阻止了染料上染，因此 1#空白样基

本不着色，2#试样由于 TGase 吸附在羊毛织物上而

略有着色，3#ε － 聚赖氨酸吸附样和 4#、5#、6# ε － 聚

赖氨酸接枝样均能染得较深颜色。可能由于 3 #、
4#、5#、6#均有带正电荷的 ε － 聚赖氨酸存在，降低

了羊毛织物表面负电性，羊毛纤维表面负电荷与染

料阴离子的斥力减小，染料通过静电引力与羊毛织

物上的 ε － 聚赖氨酸形成离子键，进行染色。3#与

5#试样所用 ε － 聚赖氨酸的量虽然相同，但 5#接枝

试样较 3 #吸 附 试 样 颜 色 深，说 明 接 枝 试 样 上 的

ε － 聚赖氨酸含量高于吸附试样上的 ε － 聚赖氨酸

含量，进一步说明 TGase 可以催化 ε － 聚赖氨酸接

枝羊毛。4#、5#、6#试样所用 TGase 的用量一样，而

ε － 聚赖氨酸的用量依次增加，其颜色也越深。说

明随着 ε － 聚赖氨酸用量的增加，接枝到羊毛织物

上的ε － 聚赖氨酸的量也越高。
2. 2 润湿时间

分别测试各试样的润湿时间，结果如表 2 所示。
表 2 不同工艺处理后羊毛试样的润湿时间

试样编号 1# 2# 3# 4# 5# 6#

润湿时间 / s ＞ 3 600 1 320 397 90 85 81

2#TGase 吸附试样和 3#ε － 聚赖氨酸吸附试样

较 1#空白试样的润湿时间明显缩短，说明其润湿性

能均有明显改善，而且 3#试样较 2#试样润湿时间更

短，这可能是因为 ε － 聚赖氨酸和 TGase 吸附在羊

毛织物上，但 ε － 聚赖氨酸本身具有大量亲水性基

团，较 TGase 有更好的亲水性能，因此使羊毛织物的

润湿时间更短。4#、5#、6#试样经过 TGase 催化羊毛

接枝 ε － 聚赖氨酸后羊毛织物的润湿时间较 1#空白

试样有更明显的缩短，这说明接枝反应可以显著的

提高羊毛织物的润湿性能，但随着 ε － 聚赖氨酸用

量的增加，润湿时间并没有很大的差异，这一现象可

能是因为接枝反应趋于饱和，也有可能是因为随着

接枝量的增加羊毛织物纤维间空隙越来越小，进而

影响了水滴的渗透，导致润湿时间没有明显变化，润

湿性能没有明显改善。
2. 3 静态接触角

对不同处理方式的羊毛织物静态接触角测试结

果如图 3 所示。

图 3 不同工艺处理后羊毛试样的静态接触角

表 3 为不同处理方式后的羊毛织物接触角，接

触角数值越小表示织物的亲水性能越好。1#空白试

样的接触角 128. 37°，2#TGase 吸附试样的接触角为

120. 96°，3 # ε － 聚 赖 氨 酸 吸 附 试 样 的 接 触 角 为

116. 52°，可见 TGase 和 ε － 聚赖氨酸的吸附即可在

一定程度上改善织物的亲水性能。4#、5#、6#试样的

接触 角 分 别 为 117. 45°、108. 57°、100. 54°，可 见

TGase 和 ε － 聚赖氨酸共同处理的羊毛织物亲水性

能又得到了进一步的提高，并随着ε － 聚赖氨酸用

量的增加亲水性能越好。这可能是因为 TGase 催化

较大量 ε － 聚赖氨酸接枝到羊毛织物上以及少量静

电引力吸附共同作用，提高羊毛织物上 ε － 聚赖氨

酸量，引入了亲水性的羧基和氨基基团，使羊毛织物

的亲水性能得到了很大的改善。

表 3 不同工艺处理后羊毛试样的接触角

试样编号 1# 2# 3# 4# 5# 6#

接触角 / ( ° ) 128. 37 120. 96 116. 52 117. 45 108. 57 100. 54
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2. 4 透湿性
织物的透湿性不仅与织物的穿着舒适度密切相

关，对织物的使用性能也有较大的影响。影响织物

透湿性的因素主要是水汽通过织物的传递途径［10］，

一是水汽通过织物空隙的扩散，二是纤维自身的吸

湿并在织物水汽压较低的一侧逸出，三是大量水汽

分子会产生凝露，通过毛细管作用扩展、在水汽压低

处发生较多地蒸发［11］。为了评定不同处理后的羊

毛织物的透湿性能，分别测定各试样经过24 h 后透

湿率的变化，结果如图 4 所示。

图 4 不同工艺处理后羊毛试样的透湿性

2#、3#、4#、5#、6#羊毛试样的透湿率较 1#试样

的透湿率大，2#TGase 吸附试样和 3#ε － 聚赖氨酸吸

附试样的透湿率又较 4#、5#TGase 催化接枝 ε － 聚

赖氨酸试样的小，较 6#接枝试样的大，而 4#、5#、6#
接枝试样表现出随着 ε － 聚赖氨酸用量的增加，接

枝反应处理后的羊毛织物的透湿性依次减小，但不

同处理后的羊毛织物试样的透湿性能整体变化不

大。产生这种现象的原因可能有以下几方面: 一方

面是因为处理后的羊毛织物较空白织物的纤维间空

隙变小，透湿率变小; 另一方面处理后的羊毛织物试

样因润湿性能得到了改善，可能导致透湿率变大。
综合各因素的影响，可以说明适量的 TGase 催化

ε － 聚赖氨酸接枝到羊毛上可以一定程度的改善羊

毛织物的透湿性能。
2. 5 回潮率

各试样的回潮率测试结果如图 5 所示。经过

不同方式处理后的 2#、3#、4#、5#、6#羊毛试样较

1#空白试样的回潮率均有所提高，但整体上来看，

TGase、ε － 聚赖氨酸的吸附以及 TGase 催化羊毛接

枝 ε － 聚赖氨酸对羊毛织物的回潮率影响不大。

3 结 论

① TGase 催化 ε － 聚赖氨酸接枝羊毛织物能显

著地缩短润湿时间，一定程度上的增加 ε － 聚赖氨

图 5 不同工艺处理后羊毛试样的回潮率

酸用量可进一步缩短润湿时间，提高羊毛织物的润

湿性能。
②适量的接枝能提高羊毛织物的透湿性，更利

于水汽穿透织物散发到空气中，但对回潮率的影响

不大。
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