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香云纱工艺中晒莨工序的染色机制

李维贤
( 华南农业大学 艺术学院，广东 广州 510642)

摘 要 采用高效液相色谱、红外光谱等测试手段，考察香云纱工艺中晒莨工序前后薯莨单宁组分与结构的变化、
纤维材料结构的变化情况，结合植物多酚化学理论，探讨晒莨工序的染色作用机制。研究结果表明: 在晒莨工序
中，曝晒使薯莨单宁氧化形成醌式结构而显棕色，随着浸染、曝晒次数的增多，晒坯表面的颜色不断加深，最终变为
棕色或棕红色。疏水键-氢键多点结合可能是薯莨单宁与丝、棉、麻等纤维结合的共同方式; 化学结构的不同使得
各种纤维与薯莨单宁结合的数量、强度差异很大，因而影响染色牢度。蚕丝结构中含有疏水性氨基酸以及众多的
氢键结合点，可形成大量的疏水键-氢键结合，因此可获得良好的加工效果。丝绸加工效果好的另外 2 个原因可能
是薯莨单宁与蚕丝蛋白形成共价键结合，以及蚕丝丰富的原纤结构，使得薯莨单宁与蚕丝的结合点显著多于其他

纤维。
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Dyeing mechanism of sunning process in production of
gambiered Guangdong silk

LI Weixian
( School of Arts，South China Agricultural University，Guangzhou，Guangdong 510642，China)

Abstract To investigate the dyeing mechanism of the sunning process，the chemical constructive
changes of dioscorea cirrhosa tannin and fibers before and after processing were analyzed by high
performance liquid chromatography ( HPLC ) and infrared spectroscopy ( IR ) ． According to the test
results and in combination with plant polyphenols chemical theory，it shows that firstly，during the
sunning process， dioscorea cirrhosa tannin was oxidized and converted to quinoid structure by
solarization． With the deepening of the process，the surface color of the fabric became darker，eventually
became brown or brownish red; secondly，the multipoint combination of hydrophobic bond and hydrogen
bond may be the common mode in which Dioscorea cirrhosa tannin combined with silk，cotton and hemp
fiber． The number and strength of combination varied greatly with the difference of fibers' chemical
structure，thus affecting dyeing fastness． Hydrophobic amino acids and many combining sites for
hydrogen bonding were contained in silk structure，so that a large number of hydrophobic bonding and
hydrogen bonding could be formed，and a better processing effect could be achieved; and thirdly，the
other two possible factors contributing to silk' s good processing effect were，respectively，the covalent
bonds between tannin and silk，and the richness of silk's fibrillar structure，which significantly increased
the bonding points between silk and tannin，compared with the other fibers．
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香云纱染整技艺是我国广东省特有的一种传统

手工染整工艺。因以野生植物薯莨的块状根茎为染
料，且主要通过反复浸染、曝晒完成加工，故行业内
多以“晒莨”或“晒”字称谓相关生产术语，如“晒
莨”“晒坯”( 坯布) “晒莨业”“晒莨厂”“晒地”( 生
产场地) 等; 而对产品多冠以“薯莨”或“莨”字，例如
薯莨纱、薯莨绸、薯莨布等。传统的晒坯主要是丝
绸，分为绸与纱 2 大类，绸类多为平纹绸，纱则为各
种满幅小提花的绞经纱，成品分别称为薯莨绸、薯莨
纱，简称莨绸、莨纱，莨纱绸即为二者的统称。其中
薯莨纱不仅具有莨纱绸类产品的外观风格，即: 面黑

背棕、质地挺爽，而且穿着更为舒爽透气，是历史上
著名的经典产品之一，曾以香云纱之名长期畅销全

国及东南亚地区。也因其传播之广，存在以香云纱
代称莨纱绸产品，香云纱工艺的得名也源于此。
2007、2008 年香云纱工艺分别被列为广东省和国家
级非物质文化遗产，均以“香云纱染整技艺”为名。
为便于行文，本文简称为香云纱工艺，指莨纱绸的传

统制作工艺。
香云纱工艺流程很长，其中最主要的工序是晒

莨和过泥。晒莨是以薯莨块茎的水溶液( 称为莨
水) 浸染坯布后平铺于草地上曝晒( 因之而得晒莨

之名) ，晒干后再浸染，然后再曝晒，浸染与曝晒反

复数十次，直至晒坯的正面( 曝晒面) 变成棕红色，

并形成明显涂层时方结束浸染与曝晒，即完成晒莨

工序。过泥是在经过晒莨工序加工的晒坯的正面涂
覆特定的泥糊，静置若干时间后，洗去泥糊、晒干，完
成过泥工序。经过晒莨工序的反复浸染、曝晒，织物
被染色的同时在正面形成涂层; 再经过过泥工序加

工，织物正面变成黑色，而背面保持棕色不变。经过
整个流程加工，织物最终获得双面异色的染色效果

及涂层效果［1］。
本文采用高效液相色谱、红外光谱技术，分析薯

莨单宁与纤维在晒莨前后的结构变化，根据植物多

酚化学理论，研究香云纱染整技艺中晒莨工序的染

色机制。

1 实验部分

1. 1 实验材料与制样方法
表 1 示出坯布的规格参数。其中练白品为实验

材料，于 7 月至 9 月晴天的上午 10 点到下午 4 点在
晒莨工作人员指导下按传统工艺进行晒莨、过泥加
工，洗泥后再浸染莨水 1 次，晒干后卷装存放 6 个月

后为成品［1］。实验中留取练白品、完成晒莨工序的
半成品( 称为晒莨品或晒莨半成品) 、成品作为
试样。

表 1 坯布规格
Tab． 1 Grey fabric specification parameters

练白品

名称
组织
密度 / ( 根·( 10 cm) － 1 )

纬向 纬向

面密度 /

( g·m －2 )

幅宽 /

cm

11205 电力纺 平纹 418 418 66 92. 5
棉平布 平纹 152 152 194 160. 0
白色锦纶织物 纬平 － － － －

注: 电力纺经纬纱均为桑蚕丝。

薯莨单宁结晶的制备方法: 取香云纱生产所用

的薯莨块茎鲜样，用不锈钢刀削皮，切碎直径约为

2 mm的颗粒，以高纯水为溶剂，以料液比 1∶ 6振荡浸
提 45 min后过滤，将滤液放入冰箱 4 ℃环境下放置
12 h，倾倒出上清液; 再放置 12 h，取上清液，如此处
理 4 次，用高速离心机离心，取上清液倒入表面皿，
放入冷风冰箱中存放，直至水分完全挥发，获得薯莨

结晶，用于高效液相色谱分析和红外光谱分析。
1. 2 高效液相色谱分析
将薯莨结晶碾成粉末，曝晒若干时间后取样，进

行高效液相色谱( HPLC) 分析。按 1. 1. 2 的制备方
法，经过滤、4 次沉淀、高速离心后制得薯莨块茎鲜
样的水提取液，采用 Agilent1100 型高效液相色谱仪
作 HPLC分析。
色谱条件。色谱柱 CAPCELL PAK C18 UG120，

4. 6 mm × 100 mm，3 μm; 洗脱液: A 液为 H2O
( 0. 5% H3PO4 ) ，B 液为 CH3OH; 流速: 0. 8 mL /min;
洗脱梯度: 0 ～ 10 min B 液由 18% 增加至 24%，
10 ～ 25 min B 液由 24%增加至 70%，25 ～ 35 min
70%B液，35 ～ 40 min 100%B液; 检测: DAD，Sig值
为280 nm; 进样量 20 μL; 柱温 30 ℃。
1. 3 红外光谱分析
拆解练白品中的丝线，剪成 1 mm 以下的碎仪

屑，制成 KBr压片，用傅里叶变换红外光谱( FT-IR)
进行扫描分析。薯莨单宁结晶真空干燥后制成 KBr
压片，进行 FT-IR 分析。对练白品、晒莨半成品、成
品的正、反面进行衰减全反射红外光谱( ATR) 分
析。红外光谱仪: Bruker 光谱仪器公司生产的
Vector33 型红外光谱仪。

2 测试结果与讨论

香云纱工艺所用的薯莨块茎含有淀粉、纤维素
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和单宁等物质，其中起染色、涂层作用的关键物质是
单宁。薯莨单宁属于缩合单宁，是由一系列组成相
近的植物多酚组成的混合物［2 － 3］。薯莨单宁具有植
物多酚的通性，例如与蛋白质分子形成多点交联、与
金属离子的络合反应，以及显色性等。
在晒莨工序中，薯莨单宁的组成、结构所发生的

变化，与晒莨的染色反应密切相关，因此，可通过考

察晒莨工序前后薯莨单宁组分与结构的变化、纤维
材料结构的变化情况，结合植物多酚化学理论，阐释

晒莨工序的染色机制。本文主要采用高效液相色
谱、红外光谱技术分析晒莨过程中薯莨单宁和纤维
的组成与结构变化。
2. 1 晒莨对薯莨单宁组分的影响
为明确晒莨工序之后薯莨单宁的组成变化情

况，对薯莨单宁进行模拟晒莨实验，方法是: 在香云

纱生产季将薯莨结晶置于烈日下累积曝晒 12 h( 相
当于晒莨 16 次的日晒量) ，留取样品，再继续曝晒
12 h，共累积曝晒 24 h ( 相当于晒莨 32 次的日晒
量) ，留取样品。然后对薯莨单宁的水提液、2 种曝
晒后的薯莨单宁样品进行高效液相色谱分析，结果

如图 1 所示。
薯莨单宁属于多聚原花青定型缩合单宁，是由

单体儿茶素和儿茶素多聚体组成混合物［2］，其数均

相对分子质量约为 4 800，聚合度约为 16; 除( + ) －
儿茶素、( + ) －表儿茶素 2 种单体外，薯莨单宁还
含有二聚体、三聚体、四聚体等多种组分［2 － 4］。
HPLC谱中不同流出时间的峰代表不同相对分子质
量的组分，先流出的相对分子质量低，后流出的相对

分子质量高; 峰高代表组分的含量，含量多则峰强

高。图 1 所示的谱图右边的宽峰为儿茶素的多聚体
混合物，宽峰前的众多单峰是儿茶素二聚体以下的

混合物。比较上述 3 张谱图可知，未曝晒、曝晒
12 h、曝晒 24 h等 3 种薯莨单宁的出峰时间、峰形很
相似，说明薯莨单宁的组成成分在曝晒前后基本无

变化，即晒莨工序的反复浸染、曝晒并未改变薯莨单
宁的成分，其主体结构变化不大。
2. 2 晒莨前后红外光谱分析
高效液相色谱分析表明晒莨工序未改变薯莨单

宁的组成成分。为探究导致晒莨后织物被染成棕红
色的原因，再用红外光谱考察晒莨前后薯莨单宁、纤
维结构的变化情况。
选择儿茶素( 薯莨单宁的单体) 、苯醌为标准物

质，将晒莨工序前后织物、薯莨单宁的红外光谱图与
标准物进行比对，分析各个吸收谱带的波数、波形和

图 1 薯莨单宁曝晒前后的 HPLC谱图
Fig． 1 HPLC spectra of dioscorea cirrhosa tannin．
( a) Before being solarized; ( b) After being solarized for

12 hours; ( c) After being solarized for 24 hours

强度变化，确定晒莨工序后纤维、薯莨单宁的基团结
构的变化情况，判断生成或消失了哪些物质，据此探

讨晒莨工序可能的染色机制。香云纱工艺是一种兼
具涂层效果的染色工艺，因此采用傅里叶变换红外光

谱( FT-IR) 与衰减全反射红外技术( ATR) 进行研究。
2. 2. 1 练白品与薯莨单宁的红外光谱特征
对实验所用练白品( 晒坯) 及薯莨结晶进行红

外光谱分析，所得谱图如图 2 ～ 4 所示。其中
图 2( a) 、( b) 分别为丝织物练白品的 ATR 和FT-IR
谱图; 图 3、4 分别为棉练白品和锦纶练白织物的
ATR谱图。
在丝织物练白品的 ATR谱图( 见图 2( a) ) 上可

看到 3 281 cm －1处附近的 N—H 伸缩振动吸收峰，
在1 623 cm －1处附近为酰胺键中 C O羰基的伸缩
振动吸收峰，1 519 cm －1处附近为苯环的骨架振动

吸收峰，1 067 cm －1处附近为 C—C的伸缩振动。这
与蚕丝的特征吸收峰相吻合［5］，这些都表明了电力

纺练白品的主要成分为蚕丝( 蛋白质) 。丝织物练
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图 2 丝织物练白品的 IR谱图
Fig． 2 IR spectrum of degummed and bleached

silk fabric． ( a) ATR spectrum; ( b) FT-IR spectrum

图 3 棉织物练白品 ATR谱图
Fig． 3 ATR spectrum of desized and bleached cotton fabric

图 4 锦纶织物练白品 ATR谱图
Fig． 4 ATR spectrum of scoured and bleached

polyamide fabric

白品的FT-IR( 见图 2 ( b) ) 上出现的 997、975 cm －1

处的峰为氨基乙酰氨酸序列振动吸收峰，552 cm －1

结晶区的酰胺基的吸收峰也是蚕丝的特征峰［6］。
在棉的红外图谱( 见图 3) 中可看到 3 000 cm －1

以上有较强的羟基吸收峰，在 2 896 cm －1处附近有

饱和 C—H 的伸缩振动吸收峰，1 600 cm －1处附近

有纤维素单元结构中 C—O—C的伸缩振动吸收峰，
1 525 cm －1处有苯环的骨架振动吸收峰，这些吸收

峰与纤维素的特征吸收［6 － 7］相对应。
从锦纶的 ATR谱( 见图 4) 中可看出，3 300 cm －1

处有 N H 的伸缩振动 吸 收 峰，在 2 900 ～
2 800 cm －1处有亚甲基 C H的伸缩振动吸收峰，
在 1 197 cm －1处有与羰基相连的 N H的伸缩振动
吸收峰，在1 633 cm －1处有酰胺键中 C O羰基的伸
缩振动，1 560 cm －1处为 N—H 的弯曲振动吸收峰，
687 cm －1处为 N H变角振动的吸收峰。这些吸收
峰与锦纶 6 的特征吸收峰［6，8 － 9］相符。
图 5 示出儿茶素的标准 FT-IR 谱图［10］。由图

可见如下特征峰: 1 600 ～ 1 500 cm －1处为苯环的骨

架振动吸收; 1 300 ～ 1 000 cm －1 处为 C O 和
C D的振动吸收峰; 900 ～ 800 cm －1处是取代苯环

上的 C H的面外弯曲振动吸收峰。

图 5 儿茶素 FT-IR谱图
Fig． 5 FT-IR spectrum of catechine

将水提薯莨单宁的 FT-IR谱图( 如图 6 所示) 与
儿茶素的特征峰进行比对可知: 薯莨单宁在

1 523 cm －1处出现苯环骨架振动的吸收峰; 860、
821 cm －1处出现取代苯环上的 C H的面外弯曲振
动吸收峰; 1 284 ～ 1 020 cm －1 处出现 C O 和
C C的振动吸收峰［11］，这些都是儿茶素的特征吸
收，这证实薯莨单宁属于儿茶素单宁。此外，图 5 所
示的 FT-IR谱图在 795、780 cm －1处出现文献［11］
报道过的薯莨单宁特征峰。
2. 2. 2 晒莨后薯莨单宁的结构变化
在晒莨工序中，随着浸染、曝晒次数的增多，晒
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图 6 薯莨单宁 FT-IR谱图
Fig． 6 FT-IR spectrum of dioscorea cirrhosa tannin

坯表面的颜色由白色变为棕红色，并不断加深。其
中的染色机制可能与醌式结构的出现有关。本节以
苯醌为醌结构的模型分子，根据其标准红外谱图，比

对各种晒坯在晒莨前后红外谱图的变化，确定晒莨

加工对薯莨单宁醌结构形成的作用。
对丝织物、棉织物晒莨半成品的正、反面分别进

行 ATR扫描，结果如图 7、8 所示; 图 9 示出锦纶晒
莨品正面的 ATR 谱图，锦纶晒莨品反面的 ATR 谱
图与正面的基本一致。

图 7 丝织物晒莨品的 ATR谱图
Fig． 7 ATR spectrum of silk fabric after sunning

process． ( a) Surface side; ( b) Back side

图 10 示出苯醌的标准 FT-IR谱图，存在以下特
征峰: 1 661 cm －1处是 C O双键的吸收峰。一般
C O双键的吸收会在 1 700 cm －1附近，但苯醌结构

中的 C O 双键和环己二烯中的双键形成共轭结
构，故向低波数方向移动至 1 661 cm －1 ; 而环己二烯

图 8 棉织物晒莨品的 ATR谱图
Fig． 8 ATR spectrum of cotton fabric after sunning

process． ( a) Surface side; ( b) Back side

图 9 锦纶织物晒莨品正面的 ATR谱图
Fig． 9 ATR spectrum of polyamide fabric's

right side after sunning process

图 10 苯醌的 FI-TR谱图
Fig． 10 FT-IR spectrum of benzoquinone

中的 C C双键则在 1 592 cm －1处附近出现吸收峰。
1 366、1 313、1 073 cm －1处附近为 C H 的面内弯
曲振动吸收峰。
以苯醌的红外谱图为基准，将各种练白品、晒莨

品的红外谱图与之进行比较可发现，丝、棉织物晒莨
品正反面的ATR谱图( 见图7、8) ，以及锦纶织物晒莨
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品的正面 ATR 谱图( 见图 9) 中均出现苯醌的特征
峰，而各种练白品的ATR谱图( 见图2( a) 、图3、图4)
中并未出现这些特征峰，具体的分析如表 2所示。

表 2 晒莨品 ATR谱的特征峰分析
Tab． 2 Analysis on ATR characteristic peaks of

fabric after sunning process

试样 与苯醌相同或相近的特征峰位置 / cm －1

丝晒莨品正面( 见图 7( a) ) 3 263( 3 266) 、1 718( 1 714)
丝晒莨品反面( 见图 7( b) ) 1 068( 1 073)
棉晒莨品正面( 见图 8( a) 1 667( 1 661)
棉晒莨品反面( 见图 8( b) ) 1 315( 1 313)

锦纶晒莨品正面( 见图 9)
3 015( 3 018) 、1 710( 1 714) 、

1 631( 1 632) 、1 369( 1 366)

注: 括号内为苯醌出现特征峰的波数。

由表 2 可知，晒莨品正、反面 ATR 谱都普遍出
现了醌的特征峰，由此推测晒莨工序引入到织物的

薯莨单宁的结构部分发生了醌式变化。
薯莨单宁的基本结构单元为儿茶素，底端单元

由儿茶素、表儿茶素以 2∶ 8的比例组成，2，3-顺式单
元约占 80%［12］。儿茶素分子中的 2 个芳香
环( A环、B环) 通过三碳链相连，三碳链中的一个碳
原子与 A 环上的氧原子相连，构成吡喃环( C 环) ，
整个分子形成 C6·C3·C6型酚类结构。在日光作用
下，A环易被氧化成亚甲基醌，形成共轭的亚甲基醌
发色基团，使单宁颜色变红。而且，A 环上 5 个
—OH基团具有增色效应，也使颜色变深，反应式见
图 11 所示。

图 11 薯莨单宁的醌式反应
Fig． 11 Quinoid reaction of dioscorea cirrhosa tannin

因此，根据薯莨单宁在日光作用下易氧化成醌

式结构的特点，以及经过晒莨工序后，织物表面普遍

出现醌式结构的测试结果( 见表 2 ) ，可将晒莨后织
物颜色变为棕红色或棕色的原因解释如下: 在晒莨

工序中，织物吸附的薯莨单宁在日光作用下不断发

生醌式反应，使织物颜色显红棕色; 随浸染、曝晒次
数的增加，醌式结构不断增多，织物颜色也不断变

深，至晒莨工序完成时，变为棕红色或棕色。

3 薯莨单宁与纤维结合机制的探讨

晒莨工序使不同材质的晒坯都获得了相似的染

色效果，即都变为棕色或棕红色，其主要原因是晒莨

后薯莨单宁形成了醌式结构。在研究中还发现，不
同材质的晒坯，经过晒莨、过泥完成流程后，其总体
加工效果存在较大差异。主要表现在染成颜色的具
体色相以及色牢度的差异方面，如表 3 所示。其中
丝织物的加工效果最好，成品颜色最深，光泽明亮，

耐洗性与色牢度都好于其他纤维原料。棉、麻织物

的加工效果次之，合成纤维的加工效果较差。表 3
结果表明，晒坯材料不同，则薯莨单宁与纤维的结合

机理、结合牢度也可能不同。

表 3 不同纤维试样经香云纱工艺处理后的

色泽与色牢度

Tab． 3 Color and color fastness of different fibers after

being treated by xiangyunsha production technology

试样 色牢度 /级 △E 正面色泽

电力纺 4 2． 14 黑，光泽明显

棉斜卡 3 2． 87 黑，光泽弱

涤 /棉混纺布 2 8． 36 黑，局部显棕黄色

锦纶袜 3 4． 20 黑，局部显棕黄色

腈纶膨体纱 3 3． 74 棕褐色，局部黑色

注: 色牢度按 GB /T 3921. 1—1997《纺织品耐洗色牢度试验》方

法 1 进行测试;△E为皂洗前后试样正面的色差。

本节根据单宁与蛋白质、多糖结合的相关理论
对薯莨单宁与纤维的结合机制进行探讨。单宁是多
基配位体，它的多酚羟基能与蛋白质的官能团形成

多点结合，可能的结合方式有氢键结合、疏水键结
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合、离子结合、共价结合，其中以疏水键 －氢键多点
结合的制革理论最为成熟。单宁与多糖( 如纤维
素、环糊精) 等大分子的分子复合反应也与单宁-蛋
白质结合机制相似［13］。
3. 1 疏水键-氢键多点结合分析
植物单宁在制革业中有着久远的应用，即使是

现在，鞣革也是单宁的最主要用途，制革理论是单宁

化学中的重要内容。在众多的制革理论中，最为成
熟的是疏水键-氢键多点键合理论: 单宁通过疏水
键-氢键与胶原蛋白纤维间形成多点交联，使胶原蛋
白的湿热稳定性、酶解耐受性和化学试剂耐受性提
高，同时使纤维强度增加，表现出“鞣制效应”［13］。
单宁具有两亲结构，大量的酚羟基和苯环使其同时

具有亲水性和疏水性。在蛋白质多肽中，带芳环或
脂肪侧链的氨基酸残基( 如缬氨酸、亮氨酸、苯丙氨
酸、脯氨酸) 比较集中的区域，常常因疏水作用而在
水溶液中形成疏水区。单宁与蛋白质的结合过程
为: 含疏水基的单宁首先进入蛋白质的疏水区，然后

酚羟基与胶原蛋白的肽基、羟基、氨基、羧基发生多
点氢键结合; 疏水键和氢键在胶原纤维间产生广泛

的交联，使生皮转变为革。疏水键、氢键结合属于弱
化学作用，但由于结合点众多，故整体的结合力是相

当可观的，这就是生皮鞣制成革后，其强力、耐受性
显著增强的原因，即“弱作用引起强变化”
理论［12 － 14］。
皮革是由胶原蛋白纤维构成的网络，蚕丝是蛋

白质纤维，具有丰富的原纤结构层次，二者在化学结

构、微观形态结构上都有相似之处，因此用疏水键-
氢键理论解释蚕丝与薯莨单宁的结合是有结构基础

的。蚕丝含有丙氨酸、缬氨酸和脯氨酸等疏水性氨
基酸，具有形成疏水区的结构基础。蚕丝主链上重
复出现的肽基—NH—CO—是参与薯莨单宁氢键结
合的主体，这为多点结合提供了充分的结构保障。
此外，羟基脯氨酸、苏氨酸、酪氨酸残基上的羟基精
氨酸、组氨酸、天门冬氨酸，谷氨酸残基上的氨基等
都是可能的氢键结合点，因此，从结构分析的角度，

蚕丝与薯莨单宁之间是可以形成多点疏水键-氢键
结合的。那么，多点“弱作用”形成合力，宏观上就
表现出经过反复晒莨加工后薯莨单宁与蚕丝蛋白

的“强”结合，即较好的染色牢度。
单宁与多糖反应机制目前尚未完全清楚，但已

确定疏水键和氢键是二者重要的结合方式［13］。棉、
麻等纤维素纤维结构中含有大量的可形成氢键的羟

基，可与薯莨单宁通过氢键结合。

锦纶 6 是由己内酰胺开环聚合而成的长链分子
H—［HN( CH2 ) 5CO—］nOH，脂肪主链上含有酰胺基，
分子末端为氨基和羟基，都可能形成氢键。腈纶是
由 3 种单体构成的无规共聚物，主链为脂肪链，单体
中含有的—COOCH3、—COOH 等可能的氢键结合
点。涤纶分子是由酯键连接的聚对苯二甲酸乙二醇
酯长链，为强疏水性，但主链上的—COO—酯基和链
末端的羟基可能形成微量氢键。
疏水键-氢键多点结合的有效性取决于单宁、底

物二者之间形成疏水键和氢键的数量与强度。由于
疏水键-氢键结合属于分子识别的结合机制，要求单
宁和各种底物( 蛋白质、多糖等) 在结构上互相吻
合，通过氢键-疏水键形成复合产物，因此除单宁的
相对分子质量与结构，底物的分子结构、极性基团、
疏水性、水溶性等因素都对结合的有效性产生影响。
从以上对纤维结构的分析可知，蚕丝、棉、麻等纤维
在结构上都有与薯莨单宁形成疏水键-氢键，或氢键
多点结合的可能。这就解释了无论晒坯的材质为何
种纤维，经过香云纱工艺完整流程加工的成品，其织

物内部( 纱线、纤维) 的棕色是很难完全脱除的。
同时，纤维结构不同，与薯莨单宁之间实际形成

的键合数量、强度必然会有差异，加上各种纤维聚集
态结构、形态结构差异悬殊，所以不同纤维原料的晒
坯与薯莨单宁的结合牢度必然不同，在宏观上就表

现为染色牢度和耐洗性的差异。例如，合成纤维，特
别是涤纶，在结构上所含有的可能与薯莨单宁形成

有效键合的基团很少，因此晒莨的加工效果差，表现

为上色少，涂层不明显，且染色牢度和耐洗性都

很差。
3. 2 共价键结合分析
除疏水键-氢键，或氢键多点结合理论，蚕丝与

薯莨单宁之间还有可能形成共价键结合。薯莨单宁
的单体儿茶素具有间苯三酚 A 环结构，单元之间以
4→8 或 4→6 位的 C C键连接构成直键型原花青
定，由 A 环-C 环连接组成核心部分，B 环沿核心的
侧面排列，重复的单元缩合形成规则的螺旋构象。
单元间连接键稳定，不易断裂［12］，结构中的 A 环化
学性质活泼，A 环上 6，8 位的 C-6，C-8 为强亲核中
心［15］，因此在晒莨工序的曝晒的过程中，受太阳光

中的紫外线引发，薯莨单宁 A 环的 6 位或 8 位可能
与蚕丝蛋白的氨基之间形成 NH CO共价键结合:
C6A· C3B· C6C + Silk—NH2 → Silk—NH—CO—
C6A·C3B·C6C。这可能是以蚕丝织物经香云纱工艺处
理后获得更好的加工效果的原因。
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3. 3 纤维形态结构的影响
纤维的形态结构是影响织物染色性的重要因

素。晒莨是一个多次浸染、曝晒的冷染过程，纤维形
态可能对染色效果产生更大的影响。不同纤维原料
的布料制成的香云纱的色牢度不同，蚕丝香云纱最

好，棉次之，化学纤维差( 见表 3 ) 。从形态结构分
析，蚕丝是很纤细的天然纤维，以国产蚕丝为例，其

单丝直径仅为 14 ～ 17 μm［16］。而且，蚕丝具有丰富
的原纤结构层次［17 － 19］: 每根蚕丝含有 2 根丝素纤
维( 单丝，brin ) ，每根单丝由 900 ～ 1 400 根原
纤( fibril) 组成，而 1 根原纤又是由 800 ～ 900 根微原
纤( microfibril) 构成，原纤、微原纤之间还存在大量
空隙，因此浸染、曝晒过程中，蚕丝有巨大的比表面
积与薯莨单宁接触，因而有比其他纤维更多的反应

可及点。棉纤维截面中间的空腔，纤维结构中的大
量孔隙，以及扁带状的外形结构也在与薯莨单宁的

结合中起到了相同的效果。
而涤纶、锦纶、腈纶等人造的合成纤维，结构均

匀，外表光滑，内部孔隙很少，不利于与薯莨单宁产

生多点接触。

4 结 论

本文采用高效液相色谱、红外光谱等测试手段，
对晒莨工序前后薯莨单宁的组分与结构的变化、纤
维材料结构的变化情况进行分析、比较，根据植物多
酚的有关化学理论，探讨晒莨工序的染色作用机制，

得到以下结论。
1) 在晒莨工序中，反复曝晒使薯莨单宁氧化形
成醌式结构而显棕色，因此随着浸染、曝晒次数的增
多，晒坯表面的颜色不断加深，最终变为棕色或棕红

色，但晒莨并未改变薯莨单宁的组成成分，其主体结

构变化不大。
2) 疏水键-氢键多点结合可能是薯莨单宁与丝、
棉、麻等纤维结合的共同方式; 化学结构的不同，导
致各种纤维与薯莨单宁之间的键合数量、结合强度
差异很大; 纤维聚集态结构、形态结构的差异也是影
响纤维与薯莨单宁结合牢度的因素; 这些影响因素

共同作用，在宏观上表现为香云纱工艺对不同纤维

原料织物的染色效果差异明显。
3) 香云纱工艺对蚕丝织物具有良好的加工效
果的主要原因是蚕丝分子结构中含有疏水性氨基酸

以及大量的氢键结合点，可形成大量的疏水键-氢键
结合。其次，蚕丝蛋白与薯莨单宁形成共价键结合

也是可能的原因。此外，蚕丝丰富的原纤结构使之
与薯莨单宁的结合点显著多于其他纤维原料。
因此，在香云纱加工过程中，这 3 个因素共同作

用使蚕丝织物获得良好的加工效果。 FZXB
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