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蚕丝和蜘蛛丝多级结构对力学性能的影响

张鸿昊，　林乃波，　刘向阳

（厦门大学材料学院生物材料系；生物仿生及软物质研究院；

福建省柔性功能材料重点实验室，福建厦门３６１００５）

摘　要：　家蚕丝和蜘蛛丝具有力学性能优异、生物可相容和生物可降解等诸多优点。本文阐 述

了蚕丝和蜘蛛丝的一级结构、二级结构、β－折叠晶体网络（纳米纤维）结构及其形成过程，综述了丝

蛋白亲疏水域、分子量和晶体网络结构对力学性能的影响。其中，晶体网络结构的强度是影响力

学性能的关键，由拓扑结构、相关长度、取向度和连接（或者相互作用的强度）这４个因素决定。本

文为力学性能的控制及提高提供了指导。
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　　蚕丝作为一种天然纤维在中国已有４　０００多年的历史，一直作为奢侈的纺织品原材料，是古代中国与其

他国家或地区贸易的重要商品，闻名世界的“丝绸之路”是中国古代外交和社会繁荣的象征。相比于蚕丝，
蜘蛛丝具有更加优秀的力学性能，即便与力学性能最优异的人造纤维相比也毫不逊色［１］，但是蜘蛛由于同类

相食的特性无法大规模饲 养，所 以 蜘 蛛 丝 的 商 业 化 一 直 没 法 实 现。由 于 蚕 丝 和 蜘 蛛 丝 具 有 优 异 的 力 学 性

能、生物相容性和可降解等优点，从２０世纪开始，生物、化学和材料等领域的科学家就开始投入大量的精力

对其进行研究。
蚕属于节肢动物门昆虫纲鳞翅目，有桑（家）蚕、柞蚕、蓖麻蚕、木薯蚕、柳蚕和天蚕等品种，其中桑（家）

蚕的产量最大，对其研究最为广泛，本文除非特殊说明，所称蚕丝一般代指桑（家）蚕丝。蜘蛛属节肢动物门

蛛形纲蜘蛛目，非昆虫。截至２０１０年底，全球已知蜘蛛１００科、５　４２０属、４　２０５　００５种，中国大陆有６７科约

３．８×１０６种，大多数的蜘蛛至少含有６种丝腺，如大壶状腺、小壶状腺、鞭状腺和聚状腺等，蜘蛛丝蛋白经由

各自的通道，最终由丝疣之处拉出，不同丝腺分泌出的蜘蛛丝也具有不同的物理性质，以达成不同的功能或

建构复杂的蜘蛛网。蜘蛛的大壶状腺丝包含随时都会牵引着的曳丝、蜘蛛圆网上的辐射状丝及骨架丝，必

须能够承受较大的张力且不容易断裂，其物理性质偏向强且硬。
丝素蛋白纤维和蜘蛛大壶状腺丝均是具有多级结构的天然材料（如图１所示），两者优秀的综合力学性

能与它们的多级结构有着密不可分的关系［２－４］。丝素蛋白纤维和蜘蛛大壶状腺丝看似光滑的表面，其实是由

许多有取向的纳米纤维束组成，纳米纤维束具有由β－折叠晶体和无定形态的蛋白质相互连接构成的渔网状

结构［５－６］，β－折叠晶体在渔网状结构中作为承载应力的节点，而无定形蛋白则像绳子一般将一个个节点（β－折
叠晶体）连接起来，形成了一种既柔韧、强度又高的结构［７］。研究丝素蛋白纤维和蜘蛛大壶状腺丝多级结构

及其对力学性能的影响一直是该领域的热点，有诸多争议和不明确之处。

图１　桑蚕丝素蛋白纤维和蜘蛛大壶状腺丝的多级结构示意图［２］
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１　蚕丝和蜘蛛大壶状腺丝的形成过程及结构

１．１　蚕丝和蜘蛛大壶状腺丝的形成过程

蚕的丝腺结构如图２所示。丝素蛋白和丝胶蛋白都在丝腺当中合成，而丝腺又分为３个部分：细小而弯

曲的后部，较宽的中部和前部。丝腺的后部合成丝素蛋白，即重链和轻链蛋白以及糖蛋白（Ｐ２５），丝素蛋白

随后从内腔被运输到丝腺的中 部，此 时 丝 素 蛋 白 以 一 种 不 稳 定 的 凝 胶 态 存 在 直 到 这 些 丝 素 蛋 白 被 用 于 纺

２０５
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丝，而在丝腺的中部开始分泌出少量丝胶蛋白并逐渐在丝腺的前部达到分泌量的最大值，最终与丝素蛋白

凝胶一起通过口器挤出形成纤维，丝胶蛋白把丝素蛋白纤维包裹在其中［８－９］。丝素蛋白纤维直径为１０～１８

μｍ，是一种具有多级结构的天然纤维［３］。
蜘蛛大壶状腺喷丝头如图３所示。蜘蛛大壶状腺由很长的尾部和很宽的液囊构成，尾部是分泌纺丝原

液的主要部位，而液囊则是储藏纺丝原液的部位。大壶状腺蛋白在Ａ区和Ｂ区合成，其中Ａ区合成的蛋白

质构成纤维的核心部分，Ｂ区合成的蛋白质薄薄地包覆在纤维表面，随后通过漏斗状结构进入导管部分形成

纤维，纤维经过瓣膜以后进入狭窄的管状区域快速吸水，最后通过喷丝口牵引而出［１０］。
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图２　蚕的丝腺结构［９］
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图３　蜘蛛大壶状腺喷丝头［１０］
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１．２　蚕丝和蜘蛛大壶状腺丝的结构

蚕丝的结构及性能如图４所示。桑蚕吐出的蚕丝是由两根丝素蛋白纤维外面包裹一层丝胶蛋白黏结在

一起所组成的，其中丝素蛋白纤维具有优异的力学性能而丝胶蛋白只是作为一种黏结物质存在［１１］。

图４　蚕丝的结构及性能［１１］

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｂｏｍｂｙｘ　ｍｏｒｉ　ｓｉｌｋ［１１］

图５所示是两种丝蛋白的一级结构［３］。由于蛋白质分子中不同氢键作用造成不同的构象，形成了无规

卷曲、α－螺旋、β－转角和β－折叠等二级结构［７］。丝素蛋白纤维由重链（重均分子量约３．９１×１０５）和轻链（重均

分子量约２．６×１０４）两种丝素蛋白以１∶１的物质的量之比通过二硫键连接形成，重链带有８５个残余的Ｃ
端（Ｃ－ｔｅｒｍｉｎａｌ）序列，而轻链则在丝素蛋白纤维中扮演着一个不重要的角色。根据基因序列的推算，重链带

有５　２６３个氨基酸残基，其中甘氨酸（Ｇｌｙ）总质量占所有氨基酸质量的４５．９％，丙氨酸（Ａｌａ）占３０．３％，丝

氨酸（Ｓｅｒ）占１２．０％，酪氨酸（Ｔｙｒ）占５．３％，缬氨酸（Ｖａｌ）占１．８％，剩余１５种氨基酸只占４．７％。大部分

氨基酸序列比较简单，形成了２　３７７个重复的Ｇｌｙ－Ｘ（Ｘ为Ａｌａ、Ｓｅｒ、Ｔｙｒ等氨基酸，ＧＸ）二肽序列，而ＧＸ的

重复序列是β－折叠和纤维整体的基本构建单元。由于氨基酸序列中包含有大量的ＧＸ重复序列，所以会形

成能够引起Ｘ射线衍射的结构———β－折叠晶体。重复序列ＧＸ中，Ｘ为 Ａｌａ占６４％（质量分数，下同），Ｓｅｒ
占２２％，Ｔｙｒ占１０％，Ｖａｌ占３％，苏氨酸（Ｔｈｒ）占１％，而其他１４种氨基酸则不在这种重复序列当中存在。

相比于重复序列ＧＸ，连接２个重复序列之间的氨基酸残基是非重复的，或者称作“无定形”，这一概念是相

对于“结晶”而言的［１２］。

β－折叠晶体的生长过程如图６所示。β－折叠晶体是以β－折叠为模板，其他丝素蛋白分子在这个模板上形

成一层新的β－折叠，然后如此往复、一层层堆叠最终形成了β－折叠晶体，该过程就是成核生长的过程［７］。β－

３０５
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图５　丝素蛋白重链和蛛丝蛋白的一级结构［３］

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｉｍａｒｙ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｈｅａｖｙ　ｃｈａｉｎ　ａｎｄ　ｓｐｉｄｅｒ　ｓｉｌｋ　ｐｒｏｔｅｉｎ［３］

图６　β－折叠晶体的生长过程［７］

Ｆｉｇ．６　Ｃｒｙｓｔａｌ　ｇｒｏｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆβ－ｓｈｅｅｔ
［７］

折 叠 晶 体 正 交 晶 胞 的 晶 格 常 数 为ａ＝０．９３８ｎｍ，ｂ＝
０．９４９ｎｍ，ｃ＝０．６９８ｎｍ。丝 素 蛋 白 中 的β结 构 可 以 用

ＧＡＧＡＧＳＧＡＡＳ（ＧＡＧＡＧＳ）ｎ，ｎ＝１～１１的 重 复 氨 基 酸

序 列 来 表 示［２，９，１２－１３］。蛋 白 质 可 以 分 为 无 规 卷 曲

（ｒａｎｄｏｍ　ｃｏｉｌ），α－螺旋（α－ｈｅｌｉｘ），β－转角（β－ｔｕｒｎ）和β－折叠

（β－ｓｈｅｅｔ），其中β－折 叠 又 可 以 分 为 平 行β－折 叠 和 反 平 行

β－折叠，各 种 二 级 构 象 在 一 定 条 件 下 可 以 发 生 相 互 转

变［１４］。丝素蛋白作为一种半晶质材料，其综合力学性能

是由结晶区和非晶区共同决定的，一般 认 为 丝 素 蛋 白 优

异的力学强度是由高度有序的β－折叠以及由β－折叠构成

的结晶区所赋 予 的，而 非 晶 区，包 括 无 规 卷 曲、α－螺 旋 和

β－转角则给丝素蛋白纤维提供了弹性［１１，１５］。
蜘蛛大壶状腺丝主要由两种大壶状腺蛛丝蛋白 ＭａＳｐ１和 ＭａＳｐ２构成，其中 ＭａＳｐ２蛋白的脯氨酸质量

分数明显高 于 ＭａＳｐ１的 脯 氨 酸 质 量 分 数［１６］。大 壶 状 腺 蛛 丝 蛋 白 的 重 均 分 子 量 为２×１０８～３．５×１０８，由

４０～２００种氨基酸重复约１００次构成主体部分，由聚丙氨酸链段和富集甘氨酸／脯氨酸的模块（ＧＰＧＸＸ，Ｘ
主要是酪氨酸、亮氨酸和谷氨酰胺）构成，其中聚丙氨酸链段折叠成的β－折叠可以形成β晶体，为蜘蛛大壶状

腺丝提供了强度，而富集甘氨酸／脯氨酸的模块则提供弹性和柔性。

２　丝蛋白结构对力学性能的影响

只有优异的力学性能才能保证材料在使用过程中正常发挥其功能性和持久性［１７－１８］。本部分将从丝蛋

白结构的角度总结其对力学性能的影响。

２．１　丝蛋白亲疏水域

Ｌｉｎ等［１９］利用耗散粒子动力学模拟的方法研究了分子内亲疏水域比例对丝素蛋白纤维形成的影响。用

３种多肽序列（ＨＡＢ３，Ｈ（ＡＢ）２，ＨＡ３Ｂ，其中Ａ为疏水域，Ｂ为亲水域，Ｈ为亲水的终端域）的“节点－桥”模型

表示蛋白分子形成纤维的过程中需要经历的剪切流变过程，其变化如图７所示。由图７可知，只有 Ｈ（ＡＢ）２
中形成了脆弱的晶体网络，并在剪切流变后受到很大程度的破坏，而其他两种多肽序列剪切流变前后都没

有形成晶体网络，说明只有适中的亲疏水域比例才能形成连接的晶体网络从而进一步形成丝素蛋白纤维。

Ｌｅｗｉｓ等［２０］对蜘蛛腺体中 ＭａＳｐ１氨基酸序列的研究表明，ＭａＳｐ１中亲疏水域物质的量之比接近１∶１，
而蜘蛛大壶状腺丝的强度证明这一亲疏水域的比例确实最有利于动物蛋白纤维的力学性能。

即使同为蜘蛛大壶状腺丝，品种不同的蜘蛛吐出的蜘蛛大壶状腺丝在氨基酸亲疏水域的比例却有着略

微的不同，而这种区别对于蜘蛛大壶状腺丝的综合力学性能却有着巨大的影响。Ｂｌａｃｋｌｅｄｇｅ等［２１］通过研究

表明，络新妇蛛大壶状腺丝中Ａｌａ的质量分数为２１．１％～２７．５％，而十字园蛛大壶状腺丝中Ａｌａ的质量分

数则为１７．６％，这意味着前者的蛛丝蛋白拥有更多的疏水域。最终导致的结果就是前者的杨氏模量为８～
１４ＧＰａ，而后者的杨氏模量仅为４ＧＰａ，由此也可以看出丝蛋白中亲疏水域比例对最终丝蛋白纤维的力学性

４０５
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能有着巨大的影响。

“Ａ”ｉｓ　ａ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｄｏｍａｉｎ；“Ｂ”ｉｓ　ａ　ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ　ｄｏｍａｉｎ；“Ｈ”ｉｓ　ａ　ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ　ｔｅｒｍｉｎａｌ

ｄｏｍａｉｎ；Ｒｅｄ　ｄｏｔｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｃｒｙｓｔａｌｓ；Ｂｌａｃｋ　ｌｉｎｅｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｒｙｓｔａｌｓ

图７　３种多肽序列的“节点－桥”模型表示剪切流变前后晶体网络结构的变化［１９］

Ｆｉｇ．７　 “Ｎｏｄｅ－ｂｒｉｄｇｅ”ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅ　ｓｅｑｕｅｎｃｅｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｎｅｔｗｏｒｋ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｓｈｅａｒ　ｒｈｅｏｌｏｇｙ［１９］

图８　短链多肽序列 Ｈ（ＡＢ）４（左列）和长链多肽序列 Ｈ（ＡＢ）１２（右列）单个蛋白的示意图（ａ，ｂ）；不同序列蛋白溶液

剪切流变前（ｃ，ｄ）后（ｅ、ｆ）的“节点－桥”模型（黑 色 实 线 的 粗 细 代 表“桥”重 叠 的 程 度，即 晶 体 之 间 相 互 作 用 力

的大小）［１９］

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ　ｐｒｏｔｅｉｎｓ（ａ，ｂ）ａｎｄ“ｎｏｄｅ－ｂｒｉｄｇｅ”ｍｏｄｅｌｓ　ｏｆ　ｐｒｏｔｅｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｂｅｆｏｒｅ（ｃ，ｄ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ
（ｅ，ｆ）ｓｈｅａｒ　ｒｈｅｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｓｈｏｒｔ－ｃｈａｉｎ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅ　Ｈ（ＡＢ）４（ｌｅｆｔ　ｃｏｌｕｍｎ）ａｎｄ　ｌｏｎｇ－ｃｈａｉｎ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅ　Ｈ（ＡＢ）１２
（ｒｉｇｈｔ　ｃｏｌｕｍｎ）（Ｔｈｅ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｌａｃｋ　ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｔｈｅ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｏｖｅｒｌａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ
“ｂｒｉｄｇｅ”，ｔｈａｔ　ｉｓ，ｔｈｅ　ｍａｇｎｉｔｕｄｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌｓ）［１９］

２．２　丝蛋白分子的分子量

　　丝素蛋白重链重均分子量约３．９１×１０８［１２］，大壶状腺蛛丝蛋白重均分子量约为３．５０×１０８［１６］，都是典型

的生物大分子，丝蛋白重均分子量对最终形成的蛋白纤维的力学性质也有十分重要的影响。Ｌｉｎ等［１９］研究

了分子链长度对丝素蛋白纤维形成的影响。短链多肽序列 Ｈ（ＡＢ）４ 和长链多肽序列 Ｈ（ＡＢ）１２单个蛋白的

示意图与蛋白溶液剪切流变前后的“节点－桥”模型如图８所示。由图８可知，Ｈ（ＡＢ）４ 和 Ｈ（ＡＢ）１２对应的重

均分子量分别为１．２×１０７ 和４．４×１０７，长链蛋白分子形成的晶体网络更加致密，内部有更稳定的结构，其

受到剪切力作用后晶体间的相互作用力更强了，并且还保持着均匀连续的网络结构；而短链蛋白分子受到

５０５
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剪切力后，虽然部分晶体间的相互作用力变强了，但剪切力破坏了部分相互作用力，使得晶体网络变得不连

续。因此，长链丝蛋白更有利于形成力学性能优异的丝蛋白纤维。

Ｚｈｏｕ等［２２］研究表明对丝素蛋白分子施加剪切力可以提高丝素蛋白纤维内部分子的取向度，最终导致

丝素蛋白纤维的力学性能提高。Ｄｕ等［２３］同样观察到使用拉伸和剪切应力提高蜘蛛吐丝的速率可以提高蜘

蛛大壶状腺丝纤维内部晶体的取向，最终明显提高蜘蛛大壶状腺丝纤维的力学性能。无论是丝素蛋白纤维

还是蜘蛛大壶状腺丝纤维在纤维轴向上都有着优异的拉伸断裂强度，而施加非拉伸应力时两者却是十分柔

软的材料。因此，剪切力和拉伸力对丝蛋白的分子链和分子链聚集态结构均有使之取向排列的作用，对形

成力学性能优异的丝蛋白纤维都有至关重要的贡献。

Ｘｉａ等［２４］利用基因工程合成了不同重均分子量的重组蜘蛛丝蛋白，通过实验证明了重均分子量对再生

蜘蛛丝的结构和力学性能的影响。图９为由不同重均分子量的重组蛛丝蛋白制备得到的再生蛛丝场发射扫

描电子显微镜形貌图。由图９可以看出，由重均分子量最小的重组蛛丝蛋白得到的再生蛛丝截面有许多不

规则的孔洞，孔洞的大小随着重均分子量增加逐渐减小，当其重均分子量达到天然蛛丝蛋白的重均分子量

（２．５×１０５～３．２×１０５）时，孔洞几乎消失，这是由于重均分子量越大，裸露的分子链末端就越少，在纤维成形

时造成的缺陷就越少。纤维截面孔洞的存在必然会降低纤维的力学性能，因此增加重组蛛丝蛋白重均分子

量可以提高再生蛛丝的力学性能［２４］。

Ａ—Ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ；Ｂ，Ｃ—Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｔ　ｂｒｅａｋ

图９　不同重均分子量的重组蛛丝蛋白制备得到的再生蛛丝场发射扫描电子显微镜形貌图（１６～９６ｍｅｒ代表氨基酸序列

重复１６～９６次，对应重均分子量为５．４６×１０４～２．８５×１０５）［２４］

Ｆｉｇ．９　Ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｓｐｉｄｅｒ　ｓｉｌｋ　ｓｐｕｎ　ｆｒｏｍ　ｒｅｃｏｍｂｉｎａｎｔ　ｓｐｉｄｅｒ

ｓｉｌｋ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔｓ（Ｔｈｅ　１６—９６ｍｅｒ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　１６—９６ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄ　ｓｅｑｕｅｎｃｅ　ｒｅｐｅａｔｓ　ａｎｄ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ　ｔｏ　ａ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　５．４６×１０４—２．８５×１０５）［２４］

　　由于蚕丝中只有丝素蛋白纤维具有优异的力学性能和生物相容性，而包裹在丝素蛋白纤维外层的丝胶

蛋白不提供任何力学性能，甚至会引起生物炎症，所以蚕丝纤维在使用之前需要进行脱胶除去丝胶蛋白［２５］。

蚕丝的脱胶方式有许多，不同的脱胶方式会对丝素蛋白造成一定程度的降解。同时，脱胶后得到的丝素蛋

白纤维溶解方法也有很多，不同的溶解方法也会对丝素蛋白的分子量造成一定程度的影响。由于重均分子

量越低越不利于丝素蛋白纤维的成形，最终得到的丝素蛋白纤维力学性能就越差，所以找到对丝素蛋白纤

维降解效果最弱的脱胶方式和溶解方法是制备力学性能优良的再生丝素蛋白纤维的必备条件。

Ｙａｍａｄａ等［２６］利用十二烷基硫酸钠聚丙烯酰胺凝胶电泳法，通过不同脱胶方式对丝素蛋白降解的效果

进行了 分 析。结 果 表 明 使 用 煮 沸 的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 会 对 丝 素 蛋 白 纤 维 造 成 强 烈 的 降 解，使 用 Ａｊｉｓａｗａ试 剂

６０５
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（ｎ（ＣａＣｌ２）∶ｎ（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶２∶８）溶解后的丝素蛋白分子也发生了明显的降解，但是使用

ＬｉＳＣＮ溶液溶解后的丝素蛋白分子降解程度很小。Ｗａｎｇ等［２７］证明和ＬｉＳＣＮ溶液同为锂盐溶液的ＬｉＢｒ溶

液也可以最大程度上保持丝素蛋白分子不降解，而且脱胶时采用ＮａＨＣＯ３ 溶液可以尽量保持丝素蛋白分子

不降解；Ｋａｐｌａｎ领导的实验室［２５］采用ＮａＨＣＯ３ 溶液脱胶和ＬｉＢｒ溶液溶解的方式，得到了数量众多的实验

成果。

目前许多实验室也意识到了重均分子量对纤维宏观性能的影响，希望通过使用交联剂的方法对最终纤

维的性能进行改性［２８－２９］。

２．３　丝蛋白的晶体网络

丝素蛋白纤维和蜘蛛大壶状腺丝纤维拥有出色的力学性能与两种纤维的一级结构、二级结构、β－折叠晶

体网络（纳米纤维）以及纳米纤维之间的相互作用力等有关。丝素蛋白纤维内拥有显著的力学稳定性［３０－３１］，

主要是由于其内部自身的β－折叠具有优异的力学稳定性［２２］，以及构成晶体网络的独特拓扑结构进一步提高

了结构的稳定性。在丝素蛋白纤维中纳米结构单元彼此连接方式和各结构单元的含量均决定了丝素蛋白

纤维最终独特的宏观性能，目 前 已 经 发 展 出 许 多 对 丝 素 蛋 白 材 料 晶 体 网 络 表 征 的 方 法，例 如Ｘ射 线 衍 射

（ＸＲＤ）［３２－３３］、电子显微镜［３４－３５］、核磁共振［３６－３７］、傅里叶红外光谱［１３－１４］、拉曼光谱［２２］、原子力显微镜（ＡＦＭ）［７］

等，人们借助上述表征方法对丝蛋白纤维的内部结构进行了广泛的研究。

图１０　丝素蛋白纤维的多级结构示意图［３］

Ｆｉｇ．１０　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｕｌｔｉ－ｌｅｖｅｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｆｉｂｅｒｓ［３］

研究表明丝素蛋白纤维并不是由单独的一个晶体网络构成，而是由一系列独立的晶体网络（纳米纤维）

扭结在一起形成的［７］，相邻纳米纤维之间主要是依靠物理接触或者弱的相互作用构成的整体［３］。因此，丝素

蛋白纤维的宏观性能既取决于低维度的晶体网络内部结构，也取决于高维度的晶体网络之间的相互作用。

丝素蛋白纤维的多级结构示意图［２３，３８－３９］如图１０所示。以β－折叠晶体为节点、以无定形二级结构为纽带而形

成的纳米晶体网络为纳米纤维的主体，由于丝素蛋白纤维的形成过程中受到剪切力取向的作用，所以纳米

晶体网络（纳米纤维）就会沿着纤维方向择优取向［２３，３９］；各个独立的晶体网络（纳米纤维）受到取向力以后就

会如麻绳一般扭结在一起形成纳米纤维束，从而赋予了纳米纤维之间很强的相互作用力，这种结构也给丝

素蛋白纤维带来了优异的强度与韧性。在凝胶、支架和薄膜等无取向或者弱取向的再生丝素蛋白材料中，

由于纳米纤维生长的过程中没有受外部作用力诱导取向生长，所以各个独立的晶体网络（纳米纤维）朝着各

个方向自由生长形成多个各向异性的纳米纤维，纳米纤维之间由于空间上分布不致密且中间充斥着水分子

而无法形成致密的结构，即纳米纤维组成的域网络，该域网络相对于丝素蛋白纤维中纳米纤维之间的相互
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作用力很弱，导致再生丝素蛋白材料的宏观力学性能不尽如人意，ＡＦＭ 图则展示了丝素蛋白纤维中纳米纤

维沿着纤维轴向有序排列形成致密的网络结构，这种网络结构内部则有着很强的相互作用力［３，２３，３８－３９］。因

此，对纳米纤维进行取向致密排列是得到力学性能优异的再生丝素蛋白纤维的又一关键。
晶体网络结构是与材料宏观性能最密不可分的控制因素之一，晶体结构中拓扑结构、相关长度、取向度

和连接（或者相互作用的强度）这４个因素决定了晶体结构的强度。研究表明β－折叠晶体是丝素蛋白纤维的

纳米结构单元，通过无定 形 的 丝 素 蛋 白 分 子 相 互 连 接 而 成，最 终 形 成 了 一 种“渔 网 状”的 结 构（如 图１１所

示）［７］，断裂晶体附近的晶体可以有效地分担应力不至于使纤维整体断裂，正是这种独特的结构赋予了丝素

蛋白纤维优异的力学性能。图１１（ｂ）表明，相比于扭转的淀粉原纤和串状原纤，渔网状结构赋予材料的宏观

力学强度最优异。因此，如何控制再生丝素蛋白纤维的结晶度和网络密度是提高再生丝素蛋白纤维力学性

能的关键因素。

图１１　渔网状结构的模型（ａ）和力学性能（ｂ）［７］

Ｆｉｇ．１１　Ｆｉｓｈｎｅｔ－ｌｉｋｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｍｏｄｅｌ（ａ）ａｎｄ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ（ｂ）［７］

图１２　再生丝素蛋白材料受到不同温度的水蒸气处

理后结晶度随时间的变化［４２］

Ｆｉｇ．１２　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｏｖｅｒ　ｔｉｍｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｓｔｅａｍ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［４２］

Ｈａ等［４０］以甲醇和水的混合液作为凝固浴制备再生丝素蛋白纤维，Ｍａｒｓａｎｏ等［４１］使用乙醇作为凝固浴

制备再生丝素蛋白纤维，但其断裂伸长率只有不到２％，远低于天然丝素蛋白纤维的１５％。目前已有许多文

献证明，使用醇类作为凝固浴制备再生丝素蛋白纤维得到的纤维断裂伸长率都十分低，主要是因为醇类会

诱导丝素蛋白迅速结晶，使得内部丝素蛋白分子结构以杂乱无序的状态稳定下来，毫无取向可言，不利于再

生丝素蛋白纤维的力学性能，因此以醇类作为凝固浴并不是一种很好的选择。

再生丝素蛋白材料如果结晶度不够高很容易溶于

水。Ｈｕ等［４２］通过对再生丝素蛋白材料施加水蒸气 退

火的方式提高 材 料 的 结 晶 度，该 方 法 促 使 丝 素 蛋 白 结

晶过程缓慢连 续，有 利 于 再 生 丝 素 蛋 白 纤 维 内 部 晶 体

的取向，提 高 纤 维 的 力 学 性 能。通 过 抽 真 空 的 方 式 可

以控制水蒸气 温 度，再 生 丝 素 蛋 白 材 料 受 到 不 同 温 度

的水蒸气处理后其结晶度随时间的变化如图１２所示。

从图１２可以看出，再生丝素蛋白材料受到处理的水蒸

气温度越高，结晶度上升的速率越快，最终得到的结晶

度也越高。也有实验证明了通过水蒸气提高结晶度可

以明显提高再生丝素蛋白纤维的断裂强度［２２］。

Ｔｓｕｋａｄａ等［４３］使用甲醇对再生柞蚕丝素蛋白薄膜

进行处理，结果 表 明 丝 素 蛋 白 的 二 级 构 象 发 生 了 由α－
螺旋 到β－折 叠 的 转 变，薄 膜 的 结 晶 度 也 得 到 了 提 高。

Ｋｗｅｏｎ等［４４］对再生柞蚕丝素蛋白薄膜进行热处理，同

样观察到了丝素蛋白的二级构象从α－螺旋转变为β－折
叠，薄膜的结晶度得到了提高。Ｂｅｅｋ等［４５］对蓖麻蚕的

８０５
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研究表明，蓖麻蚕丝纤维中丝素蛋白分子主要是反平行的β－折叠构象，力学性能和家蚕丝纤维相近，而直接

从丝腺中得到的溶液其成膜后则主要是α－螺旋构象。由此可以看出，虽然丝蛋白的一级结构因蚕的种类不

同而有所不同，但是其二级结构乃至晶体结构的变化对材料宏观性质的影响却有着诸多相似之处。

３　超强丝纤维

再生丝素蛋白纤维是再生丝素蛋白材料的一种重要研究对象，各国科学家都希望通过将天然丝素蛋白

纤维溶解后重新固化成型，得到力学性能比天然丝素蛋白纤维更加优异的再生丝素蛋白纤维。部分再生丝

素蛋白纤维的力学性能详见表１。

表１　再生丝素蛋白纤维的力学性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｆｉｂｅｒｓ

Ｎｏ． Ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｓｔｒｅｓｓ／ＭＰａ　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ　ｂｒｅａｋ／％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１　 ３６０±１０　 ７±１ ［４６］

２　 ４５０±２０　 ２７．７±４．２ ［２２］

３　 ２８０±１６　 １２．７±１ ［４７］

４　 ４１０±２０　 ５６±３ ［４８］

５　 ４５０±３０　 ２７．３±４．６ ［４９］

６　 ４３５±７５　 ２１±９ ［５０］

７　 ４７０±５４　 ３８．６±６．３ ［５１］

８　 １２０　 ３５ ［４１］

９　 １２７±８　 １２±２ ［５２］

１０　 ３９０±５０　 ３２．１±５．８ ［５３］

１１　 ３１４±１９　 ３７±４ ［５４］

　　有关再生丝素蛋白纤维的研究主要集中在断裂强度和断裂伸长率方面，采用的方法多为提高再生丝素

蛋白的结晶度和内部分子的取向度。

由于蜘蛛丝原料的匮乏，目前还无法开展大规模的再生蜘蛛丝材料生产。研究材料主要来自基因工程

和蜘蛛丝腺。Ｈｅｉｄｅｂｒｅｃｈｔ等［１６］利用基因工程合成了重组蛛丝蛋白并将其用于溶液纺丝，研究表明重组蛛

丝蛋白的链末端连接着氨基或者羧基的氨基酸结构，虽然链长很短但对最终得到的再生蛛丝纤维的力学性

能却有着巨大的影响。除此之外，重组蛛丝蛋白的重均分子量也对力学性能影响很大，虽然力学性能最好

的再生蛛丝纤维的断裂强度只能达到３７０～３８０ＭＰａ，远低于天然蛛丝的１．２ＧＰａ，但由于其断裂伸长率超

过１００％，远大于天然蛛丝不足３０％的断裂伸长率，使得再生蛛丝的断裂能可以到达１７０～１９０ＭＪ／ｍ３，甚至

高于天然蛛丝的１６０ＭＪ／ｍ３，这主要是由富含脯氨酸的 ＭａＳｐ２蛋白类似物导致的。相比于天然蛛丝，再生

蛛丝力学性能差异如此巨大的主要原因是天然蛛丝纺丝过程至少有２种大壶状腺丝蛋白参与，而该实验是

单一的蛋白纺丝体系，且天然纺丝过程比人工纺丝过程复杂得多，如果能够引入更多的纺丝蛋白并优化纺

丝过程，有希望获得力学强度超过天然蛛丝的再生蛛丝。Ｘｉａ等［２４］利用基因工程合成了不同重均分子量的

重组蛛丝蛋白，然后将各重均分子量的蛛丝蛋白进行溶液纺丝，研究表明蛛丝蛋白重均分子量越大得到的

重组蜘蛛丝力学性能越优异。

４　结论与展望

丝素蛋白纤维和蜘蛛大壶状腺丝拥有出色的力学性能与其一级结构、二级结构、β－折叠晶体网络（纳米

纤维）以及纳米纤维之间的相互作用力等有关。晶体网络结构是与材料宏观性能最密不可分的控制因素之

９０５
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一，晶体网络结构中拓扑结构、相关长度、取向度和连接（或者相互作用的强度）这４个因素决定了晶体结构

的强度，这为再生丝素蛋白纤维和再生蜘蛛丝的力学性能的控制及提高提供了指导。
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［５３］　ＹＡＮ　Ｊ　Ｐ，ＺＨＯＵ　Ｇ　Ｑ，ＫＮＩＧＨＴ　Ｄ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｗｅｔ－ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｏｆ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｅｒ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ：

Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ　ｏｆ　ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１０，１１（１）：１－５．
［５４］　ＺＨＯＵ　Ｈ，ＳＨＡＯ　Ｚ　Ｚ，ＣＨＥＮ　Ｘ．Ｗｅｔ－ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｏｆ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｅｒ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ：Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ

ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｏｎ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｄｏｐｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｅｒ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３２（１）：２９－３４．

　林乃波，厦门大学 材 料 学 院 副 教 授。基 于 对 蚕 丝 多 级 结 构 与 性 能 之 间 关 系 的 理

解，将具有光学性能的材料复合到蚕丝蛋白材料中，通过调节添加物与蚕丝蛋白材

料之间的相互作用，赋予了蚕丝材料特殊的光学性能，并将其应用在生物医学领域。
以第一作者或通信联系人在Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ　Ｒｅｖ，Ａｄｖ　Ｆｕｎｃｔ　Ｍａｔｅｒ，Ｓｍａｌｌ，Ｐｏｌｙｍ　Ｃｈｅｍ
和Ｊ　Ｍａｔｅｒ　Ｃｈｅｍ　Ｂ 等国际知名期刊上发表多篇论文。已 撰 写２本 专 著 的 部 分 章

节，分别由知名出版公司 Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ 和 Ｗｏｏｄｈｅａｄ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ出 版。主 持 承 担 了

福建省自然 科 学 基 金 杰 出 青 年 项 目、国 家 自 然 科 学 基 金 面 上 项 目 和 青 年 基 金 项

目等。

　刘向阳，教育部长江学者讲座教授，厦门大学物理与科学技术学院副院长、厦门大

学生物仿生及软物质研究院院长。在生物物理、仿生材料、纳米科技、晶体生长、表

面以及胶体科学等领域有超过２５年工作经验。由于在晶体生长、生物物理及软功

能材料方面成就杰出，多次应邀去世界各地做学术报告，并在不同国际性学会任职。
以第一作者及通信作者 在 Ｎａｔｕｒｅ，Ｊ　Ａｍ　Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ，Ｐｈｙｓ　Ｒｅｖ　Ｌｅｔｔ，Ａｎｇｅｗ　Ｃｈｅｍ
Ｉｎｔ　Ｅｄ，Ａｄｖ　Ｍａｔ，Ｊ　Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｃｈｅｍ 等国际知名期刊上发表论文近２００篇。由知

名出版公司Ｓｐｒｉｎｇｅｒ，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ特邀编撰了４部专著。
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