


成，这些元素对丝素蛋白的性能及蚕吐丝的机
理等有直接关系，作者用质子诱导 X 发射光谱
（ PIXE）对多种丝素蛋白进行研究发现，它含有
K、Ca、Si、Sr、P、Fe、Cu 等元素，这些元素与丝
素蛋白之间的相互关系正在探索之中［18］。

2 丝素蛋白的结构
丝素蛋白的聚集态结构被认为由结晶态和

无定形态两大部分组成，结晶度在50％～60％
左右［19］，曾提出了一种嵌段分子模型。 作者通
过偏振拉曼（ Raman）光谱首次发现蚕的前部丝
腺内丝素蛋白以向列型液晶态形式存在，用小

角 X 散射（ SAXS） 测得含有两种似棒状结构，
其宽度方向尺寸大小均为3.94nm，长度方向
尺寸分别为6.02nm 和7.0nm ［20］。

丝素蛋白分子的构象可分为二类，即 Silk
Ⅰ和 Silk Ⅱ结构，Silk Ⅰ结构包括无规线团
（ random coil） 和α-螺旋（ α-helix ） ，Silk Ⅱ结构
呈反平行β-折叠（ β-sheet ） 。 作者用红外光谱
（ IR） 、拉曼光谱（ Raman） 、圆二色谱（ CD） 、广角
X 散射 （ LAXS ） 研究了这些构象及其转
变［21～27］，具体的谱图特征如表1。

作者还用隧道扫描电镜（ STM ） 得到了这
两类构象及其中间状态的图像，如图1所示。

表1 丝素蛋白的结构特征谱图

方法 Silk Ⅰ结构特征 Silk Ⅱ结构特征 参考文献

IR 1653cm—1（酰胺Ⅰ） ， 1627cm—1（酰胺Ⅰ） ， 〔21，22〕

1543cm—1（酰胺Ⅱ） ， 1531cm—1（酰胺Ⅱ） ，

1243cm—1（酰胺Ⅲ） ， 1236cm—1（酰胺Ⅲ） ，

669cm—1（酰胺Ⅴ） ， 695cm—1（酰胺Ⅴ）
Raman 1660cm—1（酰胺Ⅰ） ， 1676cm—1（酰胺Ⅰ） ， 〔23～27〕

1252cm—1（酰胺Ⅲ） ， 1233cm—1（酰胺Ⅲ） ，

1270cm—1（酰胺Ⅲ） ，

CD 206nm，218nm（负峰） 〔25，26〕

192nm（正峰）
LAXS 0.430nm，0．476nm 〔23〕

图1 桑蚕丝腺体中部不同部位丝素蛋白的 STM 图像
a—后区；b—中区；c—前区

图1a 是丝腺中部后区中丝素蛋白的 STM 图，
其构象主要为无规线团和直径大于4.9nm 的
组合螺旋（ coiled-coil） ［28，29］，即几个α-螺旋的集
合体或称绳形结构。当从后区向中区推进时，水

分不断被腺体吸收，溶液变浓，α-螺旋逐渐稳定
地独立存在，图1b 就是 α-螺旋构象丝素蛋白
的 STM 图，组合螺旋的直径变小 （2.1nm～
3.7nm 之间）逐渐向单个的α-螺旋过渡。 图1c
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是在中部前区的丝素蛋白的构象，其链间距减
少至0.2nm 左右，接近β-片状构象。 从 Silk Ⅰ
结构到 Silk Ⅱ结构的转变可以通过改变温度、
溶剂极性（ 如甲醇，乙醇，甲酸，二甲基甲酰胺
等） 、溶液 pH 变化和应力作用加以完成［29］。

3 丝素蛋白的性能
丝素蛋白由于具有多孔性及较高的吸水回

潮率，因此透气性好、光滑柔软、手感好、穿着舒
适。 从40年代起，人们发现其从175℃开始逐
步失重，颜色由白变黄，至280℃完全变黑［30］。
Schwenker［31］、石川博［32］等用 DSC 研究，发现
在100℃附近蚕丝开始脱水，305℃时观察到样
品分解。对于无定形态的丝素蛋白膜，它的玻璃
化转变出现在173℃，当温度超过180℃以后，
无规线团向β-结构转变［33］。

蚕丝素蛋白的力学性能随其存在的形式不

同而不同，以纤维形式存在时力学性能较好，通
过对生丝在拉伸过程中的表面形貌及断口的观

察提出了断裂过程的几种模型［34］。 作者发现丝
素蛋白膜在干燥状态下和有机溶液体系中很

脆［22，35，36］。
丝素蛋白分子中因含有一定量的羟酚基及

其它结构，容易吸收紫外光而变性，对其性能有
很大影响，表2表明了紫外光对力学性能的影
响［37，38］，随照射时间的增加，丝素蛋白泛黄程
度也增加，特别是在有水存在下，泛黄更为严
重［39，40］。

4 蚕丝的改性
丝素蛋白虽然具有很多优良的使用性能，

但在紫外光照射下，氨基酸组成发生裂解，白度
明显下降，力学性能和热性能也大幅度下
降［37］，而且丝素蛋白又难于染色和易于褪色
等，为了使缺陷得以改善，必须进行改性，改性
可以用生物学的基因方法来改善蚕的品种，也
可以采用化学和物理的方法加以改进。 下面介
绍化学改性和高分子共混两种方法。

4.1 接枝
日本和印度在丝素蛋白纤维的接枝聚合改

性方面作了大量的研究［41～43］。 作者用 Ce4＋引

发体系首次将强紫外吸收稳定剂2-羟基-4-丙
烯酰氧二苯酮（ HAOBP） 接枝到丝素蛋白纤维
上，纤维的抗紫外辐照性能、热稳定性能明显得
到改善，且力学性能没有下降［38］，其具体数据
见表2。
  为了改善蚕丝的染色性能，作者将3种染
料单体2-羟基-4-丙烯酰氧二苯酮（ HAOBP） 、
1-羟基-2-丙烯酰氧蒽醌 （ HAOAQ ） 和1，5，8-
三羟基-2-丙烯酰氧蒽醌（ T HAOAQ）采用无引
发剂体系分别接枝到蚕丝上，所得到的产物不
仅色泽鲜艳、不褪色，而且热稳定性和抗紫外性
得到明显的改善，力学性能也没有下降，成功地
使蚕丝染色和抗紫外改性在同一步完成，将接
技整理工序和染色工序简化为一道工序。 作者
发现其接枝链均产生于丝素蛋白分子中的半胱

氨酸（ Cys）的巯基（ —SH）上，且接枝后，丝素蛋
白分子中的蛋氨酸（ M et ）侧基发生了由 gauche
向 trans 的构象转变，接枝链和均聚链的立体
结构均具有一定的等规度，接枝链的等规度略
高于均聚链［38，44，45］。
4.2 共混

共混是普遍采用的改进高分子性能的一种

简便易行的方法。 为了发挥蚕丝和腈纶两者的
优点，克服彼此的缺点，作者把这两者进行了共
混，发现它们是部分相容的，部分丝素蛋白呈
“蜂窝”状结构分散于聚丙烯腈组份中，另一部
分丝素蛋白在复合纤维的外部，即聚丙烯腈被
丝素蛋白包埋在中间，使复合纤维的吸湿性得
到了改善，其相对吸湿速率甚至超过蚕丝。含量
高的聚丙烯腈组份的晶型基本未变，只是聚丙
烯腈的晶粒尺寸变小，结晶度有所下降［46，47］。
作者研究了不同丙烯酸甲酯（ MA ）含量的丙烯
腈-丙烯酸甲酯共聚物 （ PANMA ） 与丝素蛋白
的相容性，发现PANMA中的羰基能与丝素蛋
白中的极性基团形成氢键，且强度随 PANMA
中MA 含量的不同而变化。 即使当氢键作用最
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强时，PANMA 与丝素蛋白也未能完全互溶，
只是相容性有了较大改善；当改变温度时，氢键
的种类及强度都随之发生变化，这是由于丝素
蛋白中有多种可与 PANMA 形成氢键的基团，
故室温观察到的很可能是多种氢键的叠加。 为
此我们提出了“氢键平均化”的概念和“分子间
特殊相互作用诱导构象转变”的机理［48～50］。

为了克服蚕丝蛋白膜在干燥状态和有机体

系中变脆的缺点，作者将其与成膜性能良好的
合成高分子聚乙烯醇进行共混，虽然共混膜外
观均匀透明，通过 SEM 发现两组分不完全相
容，有明显的分相结构，通过 FT-IR 发现两组
分分子间的相互作用不强，但制得的共混膜性
能却有所变化，表现在吸水性大大改善，力学性
能也有所改进，因此可以在干燥状态和有机体
系中使用［23，36］。

表2 蚕丝接枝前后的物理性能比较

样品品种 条件 分解温度／℃ 断裂强度／N·mm—2 断裂伸长／％

未接枝蚕丝 没有紫外辐照 335 358 28.7
接枝蚕丝 没有紫外辐照 342 367 23.4
未接枝蚕丝 紫外辐照14h 330 290 18.9
接枝蚕丝 紫外辐照14h 341 362 21.6

  作者对壳聚糖-丝素蛋白共混膜进行结构
研究结果表明共混膜中的两组份间存在着较强

的相互作用，它们是基本相容的［50］。 同时发现
壳聚糖使丝素蛋白的构象发生转变，这是由于
两者之间存在着较强的氢键相互作用，以刚性
的壳聚糖分子链为模板将丝素蛋白分子链拉直

从而诱导丝素蛋白的构象由无规线团或 α-螺
旋向 β-折叠转变，壳聚糖-丝素蛋白合金膜是
一种优良的水优先吸附性膜。

共混改性的工作，有许多研究小组在进行，
他们研究的共混体系有丝素蛋白-聚乙烯
醇［51，52］，丝素蛋白-纤维素［53］，丝素蛋白-海藻酸
钠［54］，丝素蛋白-聚谷氨酸钠［55］和丝素蛋白-壳
聚糖［56，57］等，这些工作还处于研究的起步
阶段。   

5 蚕丝的应用
长期以来，蚕丝的主要价值体现在纺织工

业上，最近几年对它的不断研究、开发，它的应
用范围已涵盖食品、医药、精细化工、生物技术
等诸多领域，如应用于手术后的缝合线、涂料、
化妆品、药物的缓慢释放、分离膜及生物活性物
的固定化和生物传感器的制作等。

5.1 共混纺丝
作者通过用丝素蛋白和聚丙烯腈共混在

NaSCN 水溶液进行湿法纺丝，成功地纺制出丝
素蛋白含量为15％的丝素蛋白-聚丙烯腈共混
复合纤维，纤维的力学性能达到常规服用纤维
的要求，纤维的外观光泽和手感与蚕丝的相似。
纤维的吸湿性能较腈纶有一定的改善，染色性
能也得以增强，使纤维的染色品种大大扩展，阳
离子染料、酸性染料等都用于复合纤维的染色，
并且均可以得到一定深度的色谱［46］。
5.2 酶的固定化和生物传感器

虽然许多高分子材料应用于酶生物传感器

的制作［58］，蚕丝素蛋白作为一种酶的固定基
材，其最为突出的优点在于酶的固定化基于它
从水溶性的 Silk Ⅰ结构转变为稳定的水不溶
的 Silk Ⅱ结构，而不需要任何交联剂，只要改
变溶剂、温度等因素就能达到。

Fukui研究小组首次报道蚕丝用于β-葡萄
糖苷酶（ β-glucosidase）的固定化［59］，在1987年
开始，Asakura 研究小组进行了用活蚕腺体中
得到的丝素蛋白固定葡萄糖氧化酶 （ glucose
oxidase） ［60～72］。作者研究小组于1991年开始用
活蚕腺体中得到的丝素蛋白研究酶的固定化工
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作，制得了第一代葡萄糖生物传感器［73～75］和脲

酶电极［76，77］。 为了缩短传感器的响应时间和克
服活蚕来源受季节影响的限制，作者把再生丝
素蛋白应用于酶的固定化和生物传感器的制

作［78］，并用红外光谱、电子吸收光谱和扫描电
镜观察酶在丝素蛋白膜中的形态，发现酶与丝
素蛋白之间的相互作用很弱，它们以聚集态的
形式存在，其 SEM 照片如图2，图2a为膜表面
的电镜照片，亮区为酶；图2b 为断面照片，暗区
为酶的区域，不均匀地分散在丝素蛋白膜中，并
制得第二代生物传感器［78～92］，它具有信号响应
快、检测的线性范围宽、重现性好、寿命长的良
好性能可以在较宽的 pH 值、温度范围下使用。
用再生丝素蛋白和过氧化物酶的共混膜制得的

电流型过氧化氢生物传感器还可以应用于有机

体系中过氧化氢的检测，并可以同时固定葡萄
糖氧化酶和过氧化物酶。

图2 丝素蛋白和葡萄糖氧化酶共混膜的 SEM 照片
a—膜的表面；b—膜的断面

但是，再生丝素蛋白在有机体系中或在干
燥状态下容易变脆，影响使用。为了克服这个缺
陷，作者采用了丝素蛋白和聚乙烯醇共混物来
固定酶，发现此共混的致密均质膜应用于葡萄
糖生物传感器其响应速度较慢，为此制备了多
孔膜，其响应时间随膜的孔隙增多而缩短，但其
检测范围基本不变，使用寿命和重现性等性能
也几乎与用再生丝素蛋白和葡萄糖氧化酶的共

混膜制得的电流型葡萄糖生物传感器的相

同［35，36，93～96］，它也可以用于固定过氧化物
酶［97，98］，由此可见，再生丝素蛋白和它与聚乙
烯醇共混物作为酶的固定化材料具有广泛的应

用前景。
5.3 智能性水凝胶

作者还对壳聚糖-丝素蛋白合金膜中的壳
聚糖进行交联，使之成为一种 semi-IPN 的结
构，结果表明合金膜（亦可称为配合物膜） 在不
同的 pH 缓冲溶液和不同浓度的盐溶液（ 特别
三价离子盐溶液，如 Al3＋溶液） 中均表现出良
好的敏感性，具有智能性水凝胶的性能［99］。 此
外配合物膜在不同的 pH 缓冲溶液或不同浓度
的 Al3＋溶液中交替溶胀、收缩的行为具有良好
的重复可逆性，符合作为人工肌肉的条件；而控
制异丙醇-水体系中添加的 Al3＋浓度，可以控
制配合物膜的溶胀，进而控制膜的自由体积，以
达到作为化学阀门控制膜的渗透蒸发通量的目

的，应用前景是宽广的。

6 展望
蚕丝既然是我国大量生产的品种，如何发

挥它的优势，应该重视。在纺织工业上要提高质
量，如提高染色牢度、改善泛黄、增加新品种等，
这里面有许多理论问题，如蚕丝接枝、氢键、络
合等。在其他工业部分，充分利用蚕丝蛋白的性
能，如在化妆品、食品、保健品等方面都有很好
的发展前景。 对它的结构和性能的研究尤其值
得重视，对蚕丝蛋白的组成和结构，知道得还不
全面，有待于作仔细的分析研究。例如对组成蚕
丝蛋白的亚基还没有定论，各个亚基中的序列
结构知道得还很少。 各个亚基对蚕丝的结晶和
强度的影响也是有待研究的问题。 其次对蚕的
吐丝过程还不完全了解，包括构象的变化、水含
量、pH 值、切变应力和微量金属原子的影响，
都是值得研究的问题。在这些研究的基础上，用
基因工程在蚕体外进行蚕丝蛋白及其模拟物的

生产，用化学合成方法来模拟丝的生产，用理论
方法来建立新型蚕丝蛋白的模型，都是值得注
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意的问题。
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Synthesis and Application of Aromatic Polyamide Ester
T ong Yuejin，Li Yuesheng，Ding Mengxian
（ PCL CC**，Changchun Institute of App lied Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，Changchun130022）

Summary Aromatic poly （ amide ester ） is important precursor of aromatic polyimide．Syn-
thesis motheds，physical and chemical properties of aromatic poly（ amid ester） as w ell as its appli-
cation in microelectron were reviewed．

Key words Polyimide，Polyamide ester，Molecular composite，Optical active resin，Alignment
**Polymer Chemistry Laboratory，Chinese Academy of Sciences and China Petro-Chemical Cor-
poration．
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T he Structure and Function of Silk Fibroin
Liu Yongcheng，Shao Zhengzhong，Sun Yuyu，Yu T ongyin
（ T he L aboratory of M olecular Engineering of Polymers，Dep artment of Macromolecular Science，Fudan Univ ersity，
Shanghai200433）

Summary T his paper describes the results obtained in recent decades on the components，
structures，properties and applications of silk fibroin and the major w ork on silk fibroin in our
group．

Key words Silk fibroin，Component，Structure，Property，Application
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