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摘　要　通过三聚磷酸钠的蛋白磷酸化,以氯氧化锆,羽绒纤维为原料,制备一种高保暖改性羽绒.采用扫描电

镜、能谱仪、保暖仪和热重分析仪对其保暖性能、反应机理、表面形貌、热性能进行表征和分析.结果表明:经氯氧化锆

成功修饰的改性羽绒其保暖性能有显著提升,改性羽绒较羽绒纤维克罗值提高了３５􀆰３８％,热阻提高了３５􀆰４３％,保暖

率达到８０􀆰９５％,其热性能也有较大提高,残余质量高达３０􀆰０６％.足以证明氯氧化锆的加入可有效改善传统羽绒的

保暖性能,使其向更加保暖、经济和多功能化等方向发展.
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Abstract　Highheatpreservationmodifieddownusingzirconiumoxychloride/downfiberasraw materialwere

preparedbyphosphorylationofsodiumtripolyphosphate．Thethermalinsulationproperty,reactionmechanism,surface

morphologyandthermalpropertyofmodifieddownwerecharacterizedandanalyzedbySEM,EDX,flatplatewarmth

retainingtester,fillingpowerandTG．Theresultsindicatedthatzirconiumoxychloridewassuccessfullygraftedontothe

downfiber,comparedtorawdown,CLOvaluesignificantlyincreasedby３５􀆰３８％,thethermalresistancesignificantly

increasedby３５􀆰４３％,thethermalinsulationratewas８０􀆰９５％．Thethermalpropertywasimproved,theresidualmass

was３０􀆰０６％．Itillustratedthatzirconiumoxychlorideimprovedthethermalinsulationpropertyoftraditionaldownfiber

anditwillbewarmer,moreeconomicalandmultifunctional．
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　　羽绒纤维作为一种天然蛋白质纤维,有良好的

轻、柔、软等特点,倍受消费者的青睐,是一种环境友

好和可持续、可再生的蛋白质纤维.羽绒又称羽朊,
与羊毛、蚕丝等其他蛋白质纤维一样,是由氨基酸

(NH２􀅰CHR􀅰COOH)通过肽链(—CO—NH—)联
接而成的长链分子构成[１Ｇ２].羽绒纤维的分支状结

构决定这些相同的小纤维之间相互排斥,并可储存

大量空气,降低了羽绒聚集体的传热系数,因而羽绒

纤维的蓬松性和保暖性较好[３].有关羽绒纤维的研

究主要集中在其基本结构与性能、羽绒粉体[４Ｇ５]和絮

片上,针对羽绒纤维表面修饰改性的研究几乎没有.
本研究通过三聚磷酸钠(STPP)的蛋白磷酸化

作用,在羽绒纤维表面接枝修饰氯氧化锆,制备一种

高保暖性能的改性羽绒.运用响应面分析方法建立

最优制备条件和实验模型,同时运用保暖仪、蓬松

仪、红外光谱仪、扫描电镜、能谱仪和热重仪对新制

备羽绒的结构与性能做了详细的表征.结果显示此

制备方法不但提高了羽绒纤维的保暖性能,还能保

持羽绒纤维所特有的轻、柔、软等特性,克服了常见

的羽绒制品臃肿膨大的缺点;从而减少了羽绒纤维
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的使用量,提高了羽绒纤维的利用率,降低了企业的

生产成本,增加了其附加值[６Ｇ８].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

羽绒纤维(白鸭绒),波司登有限公司;三聚磷酸

钠(STPP,分析纯)、氯氧化锆(分析纯),天津光复精

细化工研究所;丁烷四羧酸(分析纯),上海晶纯生化

科技股份有限公司.
环境扫描电子显微镜(SEM,Quanta２００型),

荷兰FEI公司;平板式保暖仪(YG(B)６０６D型),南
通三思机电科技有限公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,５DX型),德国Bruker公司;热失重分析仪

(TG,STA４０９PC型),德国 NETZSCH 公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　样品的制备

称取６g羽绒纤维,在振荡器和搅拌作用下,使
其均匀浸润到温度为６０℃的５００mL蒸馏水中;再
称量一定质量的氯氧化锆和 STPP,分别溶解于

５０mL蒸馏水中;把浸润好的羽绒纤维、氯氧化锆溶

液、STPP溶液一起转入到１L三口烧瓶中,接入冷

凝管.在电动搅拌作用下于７０℃恒温水浴锅中反

应一定时间后,将羽绒纤维取出,水洗６—９遍、烘
干,即可得到一种改性羽绒.

１􀆰２􀆰２　正交试验设计

响应面试验设计是将体系的响应值(如保暖率)
作为一个或多个因素(如温度、浓度、时间等)的函

数,运用图形技术将这种函数关系显示出来[９Ｇ１０],以
便研究人员凭借直觉观察来选择试验制备中的最优

化条件,依据响应面法建立的试验统计模型可用于

过程控制和结果预测.
根据BoxＧBehnken[１１Ｇ１２]的中心组合试验设计原

理,采用三因素三水平的响应面试验设计方法,选取

氯氧化锆浓度、STPP浓度、反应时间作为试验因

素,测试三个试验因素在不同水平组合条件下制备

出的改性羽绒的保温率,试验因素水平编码表如表

１所示,响应面试验设计及结果如表２所示.
表１　响应面试验因素水平编码表

试验因素
因素水平及编码

－１ ０ １

氯氧化锆(A)/％ １２􀆰５ １５ １７􀆰５

STPP(B)/％ １２􀆰５ １５ １７􀆰５

时间(C)/h １􀆰２５ １􀆰５ １􀆰７５

表２　响应面试验设计及结果

序号
因素１

A/％

因素２

B/％

因素３

C/h

响应值

保温率/％

１ １ １ ０ ７９􀆰４７

２ ０ －１ １ ７８􀆰３９

３ １ ０ １ ７８􀆰５３

４ －１ －１ ０ ７９􀆰０４

５ ０ １ １ ７８􀆰０４

６ ０ －１ －１ ７９􀆰９６

７ －１ １ ０ ７９􀆰１７

８ －１ ０ １ ７８􀆰４１

９ ０ １ －１ ８０􀆰０４

１０ １ ０ －１ ７９􀆰２４

１１ １ －１ ０ ７９􀆰５４

１２ －１ ０ －１ ７９􀆰４７

１３ ０ ０ ０ ７９􀆰９６

１４ ０ ０ ０ ８０􀆰３１

１５ ０ ０ ０ ８０􀆰４２

２　结果与讨论

２􀆰１　试验模型的建立

表３给出响应面的方差分析(ANVOA)表,列
举基于二次回归模型的显著性和模型中各相应项的

显著性.
表３　响应面试验结果方差分析表

　来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 ７􀆰０４０ ９ ０􀆰７８０ ６􀆰１４０ ０􀆰０２９９ 显著

A ０􀆰０６０ １ ０􀆰０６０ ０􀆰４７０ ０􀆰５２４９ 　

B ０􀆰００６ １ ０􀆰００６ ０􀆰０４３ ０􀆰８４３５ 　

C ３􀆰５６０ １ ３􀆰５６０ ２７􀆰９６０ ０􀆰００３２ 显著

AB ０􀆰０１０ １ ０􀆰０１０ ０􀆰０７８ ０􀆰７９０７ 　

AC ０􀆰０３１ １ ０􀆰０３１ ０􀆰２４０ ０􀆰６４４８ 　

BC ０􀆰０４６ １ ０􀆰０４６ ０􀆰３６０ ０􀆰５７３４ 　

A２ １􀆰１６０ １ １􀆰１６０ ９􀆰０８０ ０􀆰０２９６ 显著

B２ ０􀆰４９０ １ ０􀆰４９０ ３􀆰８６０ ０􀆰１０６７ 　

C２ ２􀆰１２０ １ ２􀆰１２０ １６􀆰６２０ ０􀆰００９６ 显著

残差 ０􀆰６４０ ５ ０􀆰１３０ 　 　 　

失真检测 ０􀆰５２０ ３ ０􀆰１７０ ３􀆰０２０ ０􀆰２５８８ 不显著

纯误差 ０􀆰１２０ ２ ０􀆰０５８ 　 　 　

总和 ７􀆰６８０ １４ 　 　 　 　

变异系数＝０􀆰４５　决定系数＝０􀆰９１７０　借噪比＝７􀆰４０４

􀅰４５２􀅰



第３期 李慧皓等:氯氧化锆修饰羽绒蛋白纤维的制备及性能研究

由表３可知,回归方程的失拟性检验 P 值＝
０􀆰２５８８,大于０􀆰０５,表明所选的二次回归项模型是

有效的,该模型预测的保温率是可信的,所以该模型

成立.为了测试该模型的实用性,计算出了回归方

程的决定系数;该模型的决定系数值为０􀆰９１７０,意
味着大部分的可变因素可用上述回归方程拟合,可
信度较高.此外,“信噪比”的大小也是衡量响应值

(保温率)是否高度精确的关键因素,Montgomery
等[１３Ｇ１４]认为该值如果大于４,说明模型具有显著的

辨别能力,而本模型中该值为７􀆰４０４.
为了获得最好的改性羽绒,对三个影响因素进

行优化分析,得到最佳条件为:氯氧化锆 (A)为

１５􀆰１％,三聚磷酸钠(B)为１５􀆰０６％,反应时间(C)
为１􀆰３９h,根据模型预测保温率为８０􀆰３８％.经试验

验证,该优化条件下,实际保温率为８０􀆰９５％,拟合

度达９９􀆰３％,二者吻合较好,可见该模型完全可用,
对改性羽绒的制备工艺有很好的指导和预测作用.

２􀆰２　SEM 及EDS分析

对改性前后的羽绒进行SEM 分析,结果如图１
所示.

图１　羽绒纤维(a:１０００倍;b:４０００倍;c:５０００倍)及
改性羽绒(d:１０００倍;e:４０００倍;f:５０００倍)的SEM 图

由图可知,改性羽绒的枝干以及表面形貌与羽

绒纤维相比,变化较小,由此证明该制备方法对羽绒

纤维的表面形态和结构无损害,羽绒的自然形态保

持完好.由图还可以看出,羽绒为树状分形结构,由

细小的绒核和绒枝构成,绒核就像树的根部位于羽

绒的正中心,绒枝围绕绒核沿不同方向向外生长,是
羽绒的主要组成部分,每个绒枝之间又保持一定的

距离;每个绒枝还有很多小分枝,分枝和主干之间形

成３０~９０°的夹角,他们之间相互平行.因为分枝

多而小,形成了密集的网络,在这种近似密闭的网络

结构内部聚集了大量的空气,在受到挤压时,由于绒

枝的支撑作用,空气也能保留在羽绒内部,羽绒这种

独特的树状分枝及分形结构造就了其优良的保暖

性能.
利用EDX检测分析锆元素以及羽绒中其他元

素的存在,其结果如表４所示.由表可知,在羽绒纤

维的表面分散着锆元素的聚集物,改性羽绒中包含

锆元素,其含量为４􀆰６２％,由此证明,氯氧化锆被成

功的接枝在羽绒纤维上.
表４　改性羽绒的元素分析

元素 C N O Zr

羽绒纤维/％ ６１􀆰５１ １６􀆰４２ ２２􀆰０７ ０

改性羽绒/％ ６８􀆰４６ １１􀆰７６ １５􀆰１６ ４􀆰６２

２􀆰３　羽绒保暖性分析

将羽绒纤维和改性羽绒经１２次水洗、烘干等处

理后,测试得到的保暖性能参数如表５所示.
表５　羽绒纤维及改性羽绒的保温性能

样品 传热系数 克罗值 热阻/(K􀅰m２􀅰w－１) 保温率/％

羽绒纤维 ４􀆰２１１ １􀆰５３２ ０􀆰２３７４ ７５􀆰８１

改性羽绒 ３􀆰１０９ ２􀆰０７４ ０􀆰３２１５ ８０􀆰９５

由表可知,改性羽绒纤维的保暖效果得到明显

提升,与羽绒纤维相比克罗值提高了３５􀆰３８％,热阻

则提高了３５􀆰４３％,保暖率提升了６􀆰７８％.经过１２
次的加热水洗之后改性羽绒仍然具有良好的保温性

能,证明氯氧化锆与羽绒纤维是通过化学键接枝改

性的,其保暖性能的提高是持久有效的;同时改性羽

绒的保温率为 ８０􀆰９５％,而羽绒纤维的保温率为

７５􀆰８１％.因此,改性羽绒的保温率高于羽绒纤维的

保温率,大大减少了羽绒使用量,证明保温率的变化

是非常具有实际应用价值的.

２􀆰４　远红外性能分析

氯氧化锆具有远红外功能,因其具有能吸收远

红外线的功能而使改性羽绒温度升高,从而具有更

好的保暖效果;经测试改性羽绒在５~２５μm 的全波

长远红外线发射率是８９％(１００℃),而羽绒纤维的

􀅰５５２􀅰
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远红外线发射率仅为８４％,改性羽绒的远红外发射

率较羽绒纤维提高了５􀆰０％.根据基尔霍夫定律,
远红外的波长和人体皮肤的吸收波长相匹配,恰好

形成共振吸收.当用远红外羽绒做成衣物后,可有

效地吸收人体发射出的３~１５μm 范围内的远红外

线,同时纤维又高效发射出该波长的远红外线,由于

人体皮肤的红外吸收特性,远红外羽绒发射出的远

红外线大部分又被皮肤吸收,并转化成热量向人体

内部传播,皮肤表面的温度将有所升高,这就进一步

加强了改性羽绒的保暖效果.

２􀆰５　TG/DTG分析

羽绒纤维与改性羽绒的 TG/DTG 曲线如图２
所示.由图可知,羽绒纤维的热解过程大致分为两

个阶段,首个阶段主要是羽绒纤维吸附或者束缚在

羽绒中的水分子脱去过程,第二个阶段是羽绒的热

分解过程,是整个过程的重要阶段,这一过程发生了

一系列的化学反应,如蛋白质中肽链间的氢键等化

学键断裂,蛋白质大分子变成小分子物质或者SO２、

CO２ 等挥发性气体逸出;随后羽绒纤维发生碳化,
直至６００℃左右之后裂解逐渐变缓,质量也趋于稳

定.由图还可以看出,羽绒纤维的最快热失重速率

为６􀆰３２％/min,其最终残余质量为２６􀆰１６％;而对

于改性羽绒,其最快热失重速率为６􀆰１６％/min,改
性羽绒的最终残余质量为３０􀆰０６％,这说明改性羽

绒纤维的热失重温度范围变窄,热降解温度提高,
热分解速率降低,最终残余质量增加,热失重性能

较好.

图２　羽绒及改性羽绒的 TG和 DGT曲线图

３　结论

通过三聚磷酸钠的蛋白磷酸化,以氯氧化锆,羽
绒纤维为原料,制备一种高保暖改性羽绒.最佳制

备条件为氯氧化锆用量为１５􀆰１％,三聚磷酸钠用量

为１５􀆰０６％,温度７０℃,时长１􀆰３９h,所得改性羽绒

的保 暖 率 高 达 ８０􀆰９５％.保 暖 性 能、SEMＧEDX、

TG/DTG等结果表明氯氧化锆通过三聚磷酸钠的

蛋白磷酸化作用成功地用于羽绒纤维的表面修饰改

性,由于远红外性能及蓬松性能的协同作用,能赋予

改性羽绒更好的保暖性能,改性羽绒较羽绒纤维其

克罗值提高了３５􀆰３８％,热阻提高了３５􀆰４３％,远红

外发射率提高了５􀆰０％,保暖率达到８０􀆰９５％;其热

性能也有了显著提升,残余质量高达３０􀆰０６％.
综上所述,在羽绒纤维表面引入氯氧化锆的修

饰改性可实现传统羽绒在保暖性能上的极大提升,
从而拓宽传统羽绒纤维的应用领域;此外,该制备技

术还可以运用在生物材料、纺织材料、食品、化学工

程等其他领域.
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