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羊毛表面改性对拒水拒油整理的作用及机理研究!
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摘 要 应用扫描电镜（=+:）、>射线光电子能谱（>?=）和衰减全反射红外光谱（@ABC$;AC）等现代表面分析
技术研究不同改性处理羊毛表面的化学和物理结构特性 7 =+:研究结果表明，经低温等离子体表面改性或特
定化学改性后的羊毛鳞片表面呈现纳米尺度的沟槽和凹凸结构，应用 DE9FE/公式和 )-11.E -9G H-IJEK公式阐
述了表面粗糙度与接触角的关系，揭示了羊毛表面改性对于提高拒水拒油整理效果的原因所在 7 >?=和 @ABC$
;AC研究表明，上述物理和化学的表面改性技术使羊毛表面的二硫键氧化断裂和表面类脂物质改性L除去，促
进拒水拒油整理剂的吸附和固着 7表面改性和拒水拒油整理的协同效应赋予羊毛类荷叶效应，使其呈现超级
拒水拒油拒污功能 7
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荷叶的拒水和自洁功能基于其表面结构的两

个特性，一是其表面的微细凹凸结构，二是其表面

覆盖的低表面能腊状物质［%，!］7已有的研究［!］表明，
荷叶表面的凹凸粗糙微结构是荷叶“出污泥而不

染”的关键因素，该凹凸粗糙的表面微结构既使水

的润湿性降低，也使污垢粒子的接触面减小 7图 %
（-）和图 %（M）示意地描述了粗糙凹凸表面与自洁功
能的关系 7在光滑表面，水滴滚落时只是使污垢粒
子移动，而在粗糙表面，水滴滚落时能够卷走污垢

粒子，达到自洁效果 7仿生技术是现代高技术发展
的方向之一，纺织品仿荷叶效应的基本思路是应用

化学、物理或生物化学的手段模拟荷叶表面结构的

两个特点 7为实现高水平的羊毛拒水拒油整理效
果，本研究探索了以构建纳米界面结构为目的的多

种羊毛表面改性技术和拒水拒油整理技术 7

! 实验部分

!"! 试验材料
织物，全羊毛针织物（浙江雀屏纺织化工股份

有限公司）7
主要药品为表面改性剂$!（二氯异氰脲酸

钠，过硫酸钠德国 H;=@公司产品）；表面改性剂$
"（过硫酸钠与四乙酰乙二胺的复合物，自制）；拒
水拒油整理剂为弱阳离子氟碳化合物拒水拒油整

@.N7 % )2E,-J.8 KEOKE1E9J-J.39 3P J2E 1E/P$8/E-9.9N ,E82-9.1,

:3Q.9N 3P R-JEK GK3O/EJ -/39N 839J-,.9-JEG 1,33J2（-）-9G K3SN2（M）

1SKP-8E1

理剂（浙江传化化学公司产品）与弱阳离子含硅拒

水柔软剂（嘉兴银城精细化工有限公司产品）的复

合物（4#T U%#T）7
!"# 实验方法
%V!V% 低温等离子体处理 应用 WX$%;型等
离子体处理仪，采用电容式耦合辉光放电产生低

温等离子体对羊毛表面进行改性 7工作条件，氧等
离子体，放电功率为 %"" D，气体压强为 &" ?-，时
间为 %" ,.97
%V!V! 表面化学改性 表面改性剂$!，(T Y
#T（37 R7 P，即对织物重）或表面改性剂$"，’T
Y 4T（37 R7 P），渗透剂 "V# NLZ；甲酸，% ,3/LZ；浴
比 % U!"，!#[，!" ,.9；中和、水洗等后处理 7
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!"#"$ 拒水拒油整理 整理剂 %&（’( )( *）；
浴 比 ! +%；#,-，浸渍 !, ./0；浸渍后用小轧车浸
轧以控制带液率在 12&左右；1, 3 4,-烘干，
!$2-焙烘 , ./0(
!"#"5 拒水拒油性测试 润湿时间（ !）的测
定，用滴管在距织物 ! 6.高处垂直滴一水滴或油
滴（2"2, .7）在织物上，记下水滴或油滴被吸收的
时间 (每一试样在不同部位测 ,次，取其平均值 (
润湿时间超过 $2 ./0后不再继续测定 (
水滴或油滴的接触角测定，使用液滴形态分

析仪进行 (先将水滴悬置于织物表面，摄下其图
像，并通过计算机进行图像的数据处理，计算出接

触角 (每个样品测 !#次，取平均值 (
表面抗湿性测定 按美国 889:: ##;#22!标

准测试 (
拒油级别测定，按美国 889:: !!1;#22#标准

测试 (配制 1种不同表面张力的标准试液 (首先应
用最低编号的试液，将 2"2, .7试液小心滴于织
物上，若在 $2 <内无渗透和润湿现象发生，则紧
接着用较高编号的试液滴于织物上，直至实验试

液在 $2 <内润湿液滴下方和周围的织物为止 (织
物的拒油等级以 $2 < 内不能润湿织物的最高编
号的实验试液的等级表示 (
! "#", 扫描电镜分析（=>?） 用 @=?;,%!27A
（日本 @>B7）扫描电镜观察织物表面微观形态；测
试条件，加速电压 , CA，电流 , .8(
!"#"% D射线光电子能谱（DE=）分析 应用仪

器为 AF >=:8;$型 D射线光电子能谱仪，激发源
为 ?GH!射线（!#,$"% IA），仪器工作压力为 !2J %

EK(所有的结合能值均相对于 #1,"2 IA 处的 :
（!<）峰经计算而得，峰面积值应用 LKG0IM灵敏系
数进行校正 (扫描次数 5,次 (
!"#"N 衰减全反射红外光谱（O9PQ;89Q）分析
应用仪器为 R/6’SIT ?KG0K;PQ =U<TI. N,2型傅立叶
变换红外光谱仪，辅之以衰减全反射测试附件 (全
反射棱镜由 HQ=;,晶体制成，折射率为 #"$1(应用
经校准的恒定扭距的专用工具固定样品，以保证样

品表面与晶体表面的紧密接触及各样品间所受接

触压的一致性 (扫描次数，#22次，分辨率，5 6.J! (

! 结果与讨论

!"# 未处理羊毛的表面结构与拒水拒油性
由表 !知，虽然羊毛、蚕丝和棉均属亲水性纤

维，但羊毛纤维呈现天然固有的良好的拒水性能，

这归因于羊毛纤维特殊的表面结构 (
羊毛纤维表面覆盖着鳞片层，每一鳞片角皮

细胞又由最外表皮层（ IV/6WT/6SI）、外角质层
（IX’6WT/6SI）和内角质层（I0Y’6WT/6SI）组成［$，5］(羊毛
的最外表皮层富含以 :#!为主的共价键合的类脂

物质（S/V/Y<）［,］，赋予了羊毛表面天然的疏水性 (然
而，羊毛表面的拒油性则不佳，色拉油滴在羊毛织

物上瞬间就铺展润湿，按 889:: !!1;#22#方法测
定的拒油级为零级 (显然，这归因于羊毛表面类脂
层的表面能低于水的表面张力（N$ .RZ.），但不
足以低于油的表面张力（#2 3 $, .RZ.）［%］(因而，
对于高档羊毛制品，有必要进行拒水拒油整理，以

赋予其优越的抗拒水性和油性液体沾污的能力

（<TK/0 MI</<TK06I），提高羊毛制品的品位和附加值 (

$%&’( # :’.VKM/<’0 ’* )KTIM MIVISSI06U K0Y ’/S MIVISSI06U ’* Y/**IMI0T

0KTWMKS */[IM<

=K.VSI< LK<\I<

LKTIM MIVISSI06U B/S MIVISSI06U

LITT/0G

T/.I
（./0）

:’0TK6T

K0GSIK

（]）
QKT/0G[

LITT/0G

T/.I
（./0）

:’0TK6T

K0GSIK

（]）
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L’’S
2 ^ $2 !#, !", 2 2 2
, ^ $2 !#, !", 2 2 2
!2 ^ $2 !#2 !", 2 2 2

=/SC 2 2 2 2 2 2 2
:’TT’0 2 2 2 2 2 2 2

K9\I 6’0TK6T K0GSI KT $2 < K*TIM )KTIMZ’/S YM’VSIT )K< YM’VVIY；Y/<T/SSIY

)KTIMZ<KSKY ’/S W<IY；[866’MY/0G T’ 889:: ##;#22! TI<T/0G .IT\’Y；
6866’MY/0G T’ 889:: !!1;#22# TI<T/0G .IT\’Y

!"! 表面改性对羊毛拒水拒油整理效果的影响
由表 #知，羊毛的表面改性前处理显著提高

了羊毛拒水拒油整理品的功能效果和整理品的水

洗耐久性 (等离子体表面改性和两种化学表面改
性均使拒水拒油羊毛整理品对水的接触角增加

!,]左右，并使 !2 次水洗后的表面抗湿性由未经
表面改性前处理织物的 !", 级提高至 #", 3 $",
级 (表面改性对提高羊毛拒水拒油整理品的拒油
功能更为明显，未经表面改性的整理品经 !2次水
洗后对油的接触角降至 5,]，拒油级降至 $级，而
经表面改性后的整理品经 !2次水洗后对油的接
触角仍在 !2, 3 !#2]，拒油级在 5 3 %级 (图 #即为
经等离子体表面改性后再经拒水拒油整理羊毛织

物的滴水和滴油（色拉油）试验结果 (
表面改性对提高羊毛拒水拒油整理效果的显

著作用，归因于羊毛表面物理和化学结构的变化，

其作用机理见下一节多种表面分析的研究结果 (
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&’( 表面改性对提高羊毛拒水拒油整理效果的
作用机理研究

DFBFC 羊毛表面形态结构的 4!P研究 由羊

毛的 4!P图像（图 B）清晰可见，未改性羊毛纤维
表面虽然存在着瓦片状叠盖的鳞片，但每一鳞片

表面光洁平整 O经低温等离子体表面改性和特定
化学改性后的羊毛鳞片表面则呈现纳米尺度（宽

度方向）的沟槽和凹凸结构 O这种纳米界面结构类
似于荷叶表面的微结构形态 O据近期纳米结构的
理论研究［Q］认为，由于在纳米尺寸低凹的微表面

可以吸附气体分子并使其稳定附着，故在宏观织

物表面上形成了一层稳定的气膜，使油或水不能

与织物表面直接接触，从而使织物表面呈现超常

的拒水拒油性能 O这一宏观结果可以用经典的
5#0R#(［M］公式和 8,))/# ,0. S,T%#+［H］公式来解释 O

5#0R#(提出了液体在粗糙表面的接触角公
式：

$&)!U V"$&)! （C）
式中，!为液体在该材料的光滑表面的接触角；!U
为液体在该材料的粗糙表面的接触角；"为粗糙
因子，定义为粗糙表面的实际面积与光滑表面的

面积之比 O
由于粗糙因子（"）恒大于 C，因而由式（C）可

知，材料的粗糙度既使亲水性材料的亲水性增加，

又使疏水性材料的疏水性增加 O
8,))/# ,0. S,T%#+提出了描述液体在由固体和

空气组成的材料表面的接触角!U：
$&)!U V !C $&)! W !D （D）

式中，!C 为液体与固体的接触面积分数，!D 则为
液体与空气的接触面积分数 O
由式（D）可知，当有空气陷在粗糙材料的低凹

处时，液体在该材料表面的接触角增大 O
经低温等离子体表面改性和化学表面改性剂

处理后，羊毛纤维表面形成了纳米尺度的沟槽和

凹凸结构，根据 5#0R#(公式和 8,))/# ,0. S,T%#+公
式，表面粗糙度的增加以及表面低凹部位空气的

附着均能增加水滴和油滴在羊毛表面的接触角，

故提高了羊毛拒水拒油整理的效果 O同时，这种纳

QQC期 刘今强等：羊毛表面改性对拒水拒油整理的作用及机理研究
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米尺度的沟槽和凹凸结构又可以使服用过程中污

垢粒子与羊毛表面的接触面减小，有利于污垢的

去除 $
= >%>= 羊毛表面化学成分的 ?射线光电子能谱
（?@&）分析 ?@&是一种表面敏感的分析技术，
其测试深度在样品表面 % A B 7)内，即在羊毛纤
维鳞片的最外表皮层（约 B 7)厚）内 $该分析技术
能定性定量地提供样品表面的元素和基团信

息［CD］$本研究利用此分析技术研究不同表面改性
处理对羊毛表面二硫键和类脂物质的改性作用 $
羊毛 &（=<）能谱图上的 CEF +G峰、CEH +G峰

分别归属于 &= I、&E I 物质［CC，C=］$由图 F;C 可见，未
改性羊毛的 &（=<）能谱图呈现一个明显的 CEF +G
峰，而 CEH +G附近的峰仅有微量痕迹可辨，表明
未改性羊毛表面的胱氨酸仅有极少部分被氧化 $
经表面改性剂;!或表面改性剂;"处理后，羊毛
的 &（=<）峰从 CEF +G完全位移至 CEH +G，意味着
化学改性使羊毛最外表皮层胱氨酸二硫键（—&—
&—，含 &= I ）完全氧化为含 &E I 的磺基丙氨酸
（J--5;&KL

% ，含 &E I）或半胱氨磺酸盐（J--5;&&KL
% ，

含 &E I）$化学改性的作用也反映在 M（C,）能谱图
上（图 F;=），经表面化学改性后的羊毛在 =HN +G
至 =HO +G 的结合能强度有所增加，表明含羰基
（ !!M K）和羧基（MKKP）物质的含量增加［CC］$
由图 B;C可见，经低温等离子体处理后，羊毛

的 CEF +G峰基本消失，表明羊毛最外表皮层的胱
氨酸基本氧化成 &E I 的氧化产物 $低温等离子体

改性使羊毛的 M（C,）能谱的变化更为显著，在结
合能为 =HN +G至 =OD +G的信号强度增加比化学
改性的情况更为明显，意味着等离子体处理对羊

毛表面类脂物质的改性Q除去更有效，这与试验观
察到的经等离子体表面改性但未经拒水拒油整理

羊毛织物的润湿性提高的现象相吻合 $

!"#$ F;C &（=<）,<+280* -. 1780+*8+3 *73 2R+)"2*5 80+*8+3 4--5 .*90"2,

*）6780+*8+3 4--5；9）&10.*2+ )-3"."2*8"-7 *#+78;! 80+*8+3 4--5；

2）&10.*2+ )-3"."2*8"-7 *#+78;" 80+*8+3 4--5

由 ?@& 能谱峰面积而得的羊毛表面元素组
成百分比列于表 %> 由表 %可见，未处理羊毛织物
的表面 M 含量大大高于文献记载的羊毛本体 M
含量（约 FHS，重量百分比）［CC］，这归因于羊毛表
面类脂物质的存在 $经等离子体或化学改性后，羊
毛表面的 M比例明显下降，进一步表明对表面类
脂物质的改性或去除 $ &含量的下降，则意味着胱
氨酸的氧化溶落 $
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羊毛次外表皮层内富含的胱氨酸二硫键在羊

毛大分子之间形成的高度共价交联以及羊毛表面

及角质细胞间存在的类脂物质形成了染料和化学

药剂的吸附和扩散壁垒［%，)D］$ MG<分析已表明，低
温等离子体处理和表面化学改性处理使羊毛表面

的胱氨酸二硫键氧化断裂，并使表面类脂物质改

性N除去 $因而，经表面改性后，拒水拒油整理剂容
易吸附和固着在羊毛纤维上，从而加强了拒水拒

油的整理效果，提高了拒水拒油整理品的耐洗牢

度 $
’ EDED 羊毛表面化学结构的衰减全反射红外光
谱（!>OP&Q>P）分析 衰减全反射模式的傅立

叶变换红外光谱法是业已建立的一种非损伤性的

羊毛表面胱氨酸二硫键结构的有效研究方

法［)%，)=］$
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羊毛胱氨酸二硫键的最终氧化产物为磺基丙

氨酸（P—<ADR），其红外特征吸收在 )F%F -7S ) $

由图 H 可知，表面改性剂&!处理引起 )F%F -7S )

峰强度的显著增加，表明胱氨酸二硫键的剧烈氧

化 $表面改性剂&"和低温等离子体处理也使 )F%F
-7S )峰的信号有所增强，意味着胱氨酸二硫键的

一定程度变化 $这些变化与 MG<的研究结果相吻
合（由于两种研究方法的样品深度有差别，因而在

变化的程度上不完全相同）$
综上所述，应用物理和化学的表面改性技术

构建纳米尺度的微细凹凸界面结构是实现高水平

羊毛拒水拒油拒污整理的有效途径；<TU、MG<和
!>OP&Q>P等多种现代表面分析技术的研究表明，
经低温等离子体的物理处理和表面改性剂的化学

处理使羊毛纤维的表面元素成分、表面类脂物质

IC)期 刘今强等：羊毛表面改性对拒水拒油整理的作用及机理研究



及表面胱氨酸二硫键等化学结构及表面微细结构

发生一定程度的改变；羊毛的表面改性与拒水拒

油整理的协同作用，能赋予羊毛类荷叶效应，实现

超级拒水拒油拒污功能 !
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