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摘要：丝素蛋白是天然高分子材料，具有很好的生物相容性、生物降解性等优良的性能，在医药、食品和美容等领域具有

很好的发展前景。本文阐述了丝素蛋白及其分别与天然生物蛋白、无机物、合成聚合物、碳纳米管和氧化石墨烯进行复

合的制备技术、材料结构、性能以及研究发展趋势，介绍了丝素蛋白及其复合材料的不同制备机制，分析了制备方法与结

构和材料性能之间的关系及不同材料间的相互作用机理，总结了其在组织工程、药物释放和抗凝血性等方面的应用，并

提出丝素蛋白复合材料实现规模化生产、发展智能材料以及从基因层面对丝素蛋白进行重组改性方面的未来发展趋势。
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　　蚕丝是目前世界上产量最大的天然纤维之一，广

泛用于服装纺织领域。其以质地柔软、透气性良好、悬

垂感优良、穿着舒适等特点备受人们的青睐，素有“纤

维皇后”之称。丝素蛋白是蚕丝的主要成分，在蚕丝中

含量较高，容易分离提纯，具有许多独特的物理、化学

性质和优良的生物相容性［１３］。丝素蛋白来源广泛，制

备方法简单，可以再生和加工成薄膜、海绵、水凝胶和

微球等形态，适用于不同的应用场合。为了拓展丝素

蛋白材料的功能，人们对其进行了探索和研究。其中，

有对蚕丝蛋白中的官能团进行的改性研究，以及将其
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与其他材料进行复合，制备出不同用途的丝素蛋白复

合材料［４７］。近年来，开发新型组织工程材料，用人造

组织替代损坏的组织，进行组织修复成为研究的热

点［８１０］。同时，有研究者指出，丝素蛋白材料在吸附和

催化方面也具有较好的发展潜力［１１１３］。本文结合目

前国内外学者的研究现状，对丝素蛋白的结构、性能

及其复合材料的制备方法、应用前景进行了介绍和

展望。

１　丝素蛋白材料的研究进展

１．１　丝素蛋白的结构

丝素蛋白主要由甘氨酸、丙氨酸、丝氨酸等１８种

氨基酸组成，由重链约３９０ｋＤａ（千道尔顿）、轻链约

２６ｋＤａ及糖蛋白链约２８ｋＤａ三部分组成，其摩尔比为

６∶６∶１。丝素蛋白的基本结构由紧密整齐的结晶区

和松散无序的非结晶区组成，其中结晶区主要为甘氨

酸、丙氨酸和丝氨酸的残基，非结晶区主要由苯丙氨

酸、酪氨酸、色氨酸等其他氨基酸残基组成［１４］。

蚕丝素蛋白的分子构象可分为２类，即ＳｉｌｋⅠ型

和ＳｉｌｋⅡ型：ＳｉｌｋⅠ型分子链由α螺旋和β平行折叠

构象交替堆积而成，其晶胞属于正交晶系；ＳｉｌｋⅡ型是

反平行β折叠（βｓｈｅｅｔ）的层状结构。在温度和溶剂影

响下ＳｉｌｋⅠ型易向ＳｉｌｋⅡ型转变
［１５］。Ｖａｌｌｕｚｚｉ等

［１６］发

现了存在于蚕丝素溶液空气界面上的一种新的蚕丝

素结晶形态，称之为ＳｉｌｋⅢ型，其晶体结构与聚甘氨

酸Ⅱ相似，属六方晶系，肽链的立体构象为β折叠螺

旋。丝素蛋白的氨基酸排列顺序决定了分子结构，从

而决定其力学性能和理化特性。

１．２　丝素蛋白的制备

丝素蛋白从来源上分为天然丝素和再生丝素。直

接从家蚕的后部丝腺得到的是天然的丝素，不含丝胶

蛋白，呈白色半透明状。利用化学的方法将丝胶和丝

素分离，并去除其他物质后得到的就是再生丝素。最

早的丝素溶解研究始于２０世纪３０年代，使用较早的

溶剂体系有无机酸，这类溶剂虽然可以溶解丝素，但对

丝素破坏严重，将部分丝素分子降解为小分子肽链，形

成的再生丝素蛋白材料几乎没有力学性能。Ｆｕｒｕｈａｔａ

等［１７］研究了丝素在卤化锂／有机氨溶剂体系中的溶解

条件。于海洋等［１８］指出，在氯化钙溶液中丝素蛋白会

与钙离子形成配合物，使丝素蛋白体积膨胀，水分子逐

渐进入膨胀后的空间，膨胀到一定程度后丝素蛋白的

化学键断裂，形成可溶性的丝素蛋白溶液。这类高浓

度的中性盐溶液在加热条件下可以溶解丝素，而且溶

解能力和溶解效果都较好。还有用ＣａＣｌ２Ｃ２Ｈ５ＯＨ

Ｈ２Ｏ三元溶液
［１９］和溴化锂水溶液［２０］来溶解蚕丝，这

两种溶解方式对丝素大分子的破坏作用都相对较小。

１．３　丝素蛋白材料的性能研究

１．３．１　丝素蛋白的力学性能

天然蚕丝纤维的初始模量为５～１２ＧＰａ，断裂强度

为５００ＭＰａ，断裂伸长率为１９％；脱胶蚕丝纤维的初始

模量为１５～１７ＧＰａ，断裂强度为６１０～６９０ＭＰａ，断裂

伸长率为４％～１６％。与天然丝素纤维相比，再生丝

素材料力学性能有所下降，主要原因是因为，在溶解天

然丝素纤维的过程中，高浓度的中性盐溶液破坏了丝

素蛋白分子原有的部分结构。所以，改善再生丝素材

料力学性能已成为丝素蛋白生物材料领域的重要研究

课题。如将一些高分子物质，如聚乙二醇［２１］、聚己内

酯［２２］、聚乙烯醇［２３］等，与丝素蛋白进行共混，从而达到

改善丝素材料力学性能的效果。此外，向再生丝素蛋

白材料中添加微／纳米级别的物质，同样可以制备得到

力学性能增强的丝素材料。除了制备材料和方法的影

响，丝素蛋白分子还受到外界物理（温度、射线等）或化

学因素（酸、碱、氧化剂等）的影响，会产生物理、化学性

质的变化。温度、射线等会使蚕丝变黄、力学性能下

降；酸、碱会促使蚕丝发生水解；氧化剂会氧化氨基酸

侧链［２４］。另外，其复合材料的力学性能不仅取决于个

体的特性组件，还取决于界面之间构成材料的兼容

性［２５］。

１．３．２　丝素蛋白的乳化活性

蚕丝的核心是丝素蛋白，它具有交替亲水性和疏

水性，并沿分子链有着高度重复的氨基酸序列。丝素

蛋白同时具有亲水区和分子折叠成二级或更高级结构

时所形成的不同的疏水区，所以丝素蛋白本身具有两

亲性和表面活性，在水介质和油相的界面富集并最终

形成稳定的黏弹性膜，可防止液滴聚结，有利于形成稳

定的乳液［２６］，因此，丝素蛋白可以作为新型乳液稳定

剂，应用于载药系统和化妆品领域。对于乳液稳定性

的影响因素，除了温度、ｐＨ 值和离子强度外，蛋白质

浓度、油相体积分数和油相类型（极性）也同样对乳液

的物理和化学性质以及黏弹性能有较大的影响［２７］。

１．３．３　丝素蛋白的生物相容性

生物相容性是指材料与人体之间相互作用而产生

的各种复杂的生物、物理和化学反应。植入人体的生

物材料必须无毒、无致敏性，对组织、血液和免疫等系

统不能产生不良反应。丝素蛋白是蚕绢丝腺内壁上内

皮细胞分泌、合成的天然高纯度蛋白质，其最终降解产

物可被机体吸收，并且它的分子质量大小也可通过改

造丝蛋白的成分来进行调节，从而达到适应不同生物

体内环境的要求，因此具有很好的生物相容性［２］。
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１．３．４　丝素蛋白的生物降解性

丝素蛋白纤维的抗拉强度较高，高度的规整性和

大量ＳｉｌｋⅡ结构使其在不加处理的情况下就可以植入

生物体，并能完全降解，一般降解时间为６～１２周
［３］。

Ｔａｋａｙｕｋｉ等
［２８］研究发现，丝素蛋白分子中存在蛋白

酶特异性结合位点而容易被水解，但是水解程度取决

于蛋白质基体的形态与结构。朱正华等［２９］在再生丝

素蛋白纤维制备过程中，添加不同浓度的氯化钙，可以

控制其在生物体内的降解速率，结果表明，当添加的氯

化钙质量分数为１１％时，再生丝素蛋白纤维中的钙离

子浓度接近天然丝素蛋白中谷氨酸和天冬氨酸的浓

度，丝素蛋白纤维的机械强度下降９０％，而降解速率

明显加快。

２　丝素蛋白复合材料的研究进展

２．１　丝素蛋白复合材料的制备机理

丝素是一种包含超过５０００个氨基酸的高分子蛋

白质，其侧链含有氨基、羟基、羧基等基团，如丝氨酸侧

链的羟基，酪氨酸侧链的酚羟基、精氨酸侧链的胍基

等。丝素与其他材料的复合一般是通过化学反应改变

其某些侧基，或通过与侧基的反应引入其他功能基团，

如磺酸基、磷酸基和环氧基等。常用的改性方法有接

枝共聚改性、交联改性和互穿网络改性。

２．１．１　接枝共聚改性

丝素蛋白的接枝共聚改性就是利用丝素分子中所

具有的—ＯＨ、—ＮＨ２ 和—ＣＯＯＨ 等反应性基团与活

泼单体发生接枝聚合反应以达到改性目的。接枝共聚

是一种有效的化学修饰方法，在不破坏丝蛋白主链、保

持其原有特性的同时有效地改善丝素的结构和性能。

刘琼等［４］将活化的聚乙二醇酰化物通过化学反应直接

接枝到酶解后的丝素蛋白粉末上，研究了接枝化合物

的抗菌性以及细胞毒性。实验结果表明，其对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌具有一定的抑菌效果，且对细胞

无毒性作用。许云辉等［５］采用 ＨＮＯ３／Ｈ３ＰＯ４ＮａＮＯ２

体系选择性地将氧化棉织物引入活性羧基，然后与丝

素蛋白反应接枝形成酰胺化学键。研究了 ＨＮＯ３／

Ｈ３ＰＯ４ＮａＮＯ２ 氧化时间对氧化棉织物羧基含量、断

裂强力的影响，分析了氧化时间、丝素质量分数和处理

时间对氧化棉织物接枝率的影响。结果表明，丝素改

性棉织物的机械强度和白度稍有降低，而折皱回复性

和吸湿性明显提高；丝素改性棉织物承载和缓释的金

银花提取物为原棉织物的３．４５倍，金银花处理的丝素

改性棉织物经３０次水洗后仍有较高的抑菌活性。

Ｄｈｙａｎｉ等
［６］通过等离子体处理技术将聚丙烯酸接枝

到丝素膜表面，从而增加了丝素的羧基，调控了丝素蛋

白的亲水性。研究显示，与未改性丝素蛋白相比，细胞

在表面接枝聚丙烯酸丝素上的黏附性增强。

２．１．２　交联改性

交联剂与丝素之间的相互作用会引起丝素分子之

间的相互作用，从而赋予材料不同的结构特征，使得人

们可以在更大的范围内调节材料的性能，以满足组织

工程上的应用需求。常用的化学交联剂有碳化二亚

胺、二缩水甘油醚和京尼平等。杨华等［７］以环氧氯丙

烷和聚乙二醇４００为原料，合成聚乙二醇缩水甘油醚

（Ｐｏｌｙ（ＥｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌｄｉｇｌｙｃｉｄｙｌｅｔｈｅｒ），ＰＥＧＯ），利

用ＰＥＧＯ与丝氨酸的羟基、谷氨酸的羧基、赖氨酸的

氨基以及胱氨酸的巯基的反应对丝素蛋白进行交联改

性。实验结果表明，ＰＥＧＯ的添加改变了膜的结构，会

引起其结晶性、热稳定性、亲水程度和力学性质的改

变。改性膜具有更好的热稳定性和良好的力学性能，

可应用于生物医学和日用化工领域。

２．１．３　互穿网络改性

基于共价连接的磺酸基团可增强丝素膜的亲水

性。马晓晔等［３０］通过自由基聚合的方法，合成制备了

自膨胀聚丙烯酸钠ＳＦ半互穿网络水凝胶，进一步探

讨了该水凝胶作为微创治疗中组织植入物的潜能。实

验结果显示，随着水凝胶中ＳＦ含量的增加，膨胀率增

大，压缩强度减小，药物释放速度加快。该自膨胀水凝

胶具有高膨胀率和良好的药物释放能力，可以进行药

物输送或植入其他材料。Ｒｏｍｅｒｏ等
［３１］提出一种制备

互穿ＳＦ聚吡咯导电网络的方法。带负电的亲水性磺

酸基团共价结合到ＳＦ上，可以选择性促进吡咯的吸

收，并在改性薄膜内聚合，增强了丝素表面的亲水性；

其中两种带电聚合物之间的静电引力驱动聚吡咯在聚

合过程中完全穿插到丝素内部，从而形成坚固的不可

分层的复合材料。此方法为生产力学性能良好、电化

学性能稳定的聚合物电极提供了新思路。

２．２　丝素蛋白复合材料的制备方法

２．２．１　干法纺丝法

蚕在常温、常压下能以水为溶剂，在空气中吐丝形

成高强度和高韧性的蚕丝纤维，而且纤维的综合性能

优于普通合纤。因此，最早是采用干法纺丝技术来进

行人工模拟生物纺丝。Ｙｕｅ等
［３２］用氯化钙／甲酸为溶

剂溶解丝素，采用干法纺丝技术制备再生丝素蛋白纤

维。该溶解过程简单、高效，且获得具有纳米原纤结构

的纺丝原液。由于纺丝液中纳米原纤的保留，制得的

再生丝素蛋白纤维的力学性能有明显提高，且更易于

牵伸；当丝素溶液质量分数增加至２５％时，再生丝素

蛋白纤维的断裂强度可达２３０ＭＰａ，后牵伸可进一步
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改善纤维的断裂强度和断裂伸长率，纤维的韧性增强。

２．２．２　冷冻干燥法

冷冻干燥法的原理是将聚合物（丝素蛋白或其复

合物）制成溶液或凝胶状，放入真空冷冻干燥机中进行

冷冻，预冻溶液发生汽化进而与聚合物分离，溶液中的

冰晶升华，在原有位置产生孔洞，最终得到孔隙率较高

的聚合物。该方法目前应用较多，可以通过时间、温度

和浓度来控制支架材料的孔的尺寸和形状。Ｗａｎｇ

等［３３］将Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ和（ＮＨ４）２Ｈ２Ｏ与丝素蛋

白共混制得的溶液进行冷冻干燥。研究证明，二者共

混物的生物相容性及在新骨形成方面的能力优于单一

的丝素蛋白或胶原蛋白。Ｚｈｕ等
［３４］将去离子水、十六

烷基三甲基溴化铵、硅酸乙酯和氢氧化钙水溶液混合，

经过高压、升温、保温和冷却至室温，再煅烧、保温和冷

却后得到硅酸钙纳米晶须，然后按一定质量分数溶于

丝素蛋白溶液中配成共混膜，研究结果显示，丝素蛋

白／硅酸钙共混膜具有更高的比表面积和孔体积，骨肉

瘤细胞能很好附着和增殖在此共混膜上，表明该复合

膜具有良好的理化性能和生物学性能，在骨组织工程

三维支架方面有很大的应用潜力。

２．２．３　静电纺丝法

静电纺丝是一种简单、快速而高效的纳米／亚微米

纤维制备技术［３５］。在纺丝过程中，带电的聚合物液滴

在电场力的作用下，在注射器或者毛细管的顶点被加

速，当电场力足够大时，聚合物液滴克服表面张力形成

喷射细流，接着转变为卷曲的螺旋纤维，在电场力作用

下拉伸变细，分裂成微米级至纳米级的纤维。整个电

纺过程中因溶剂挥发、纤维固化落在接收装置上形成

类似非织造布状纤维毡。静电纺丝得到的无纺布具有

孔隙率高、比表面积大和均一性强等优点，使得其能够

在生物材料、过滤材料和传感器材料等方面具有很好

的应用前景。崔新爱等［３６］以六氟异丙醇（Ｈｅｘａｆｌｕ

ｏｒｏｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ，ＨＦＩＰ）为溶剂，将胶原和丝素以一定

的质量比共混后进行电纺，并经戊二醛蒸汽交联制备

出胶原／丝素复合微／纳米纤维。研究显示，复合纤维

的β化程度、结晶度和热稳定性均有一定提高，且随着

丝素含量的增加其提高越明显。当丝素含量为７０％

时，纤维膜的平均断裂强度最高，细胞在材料表面生长

状态良好，体现了其优良的生物相容性。Ｌｉ等
［３７］将丝

素蛋白和聚乳酸羟基乙酸共聚物（ＳＦ／ＰＬＡＰＬＧＡ）

以２∶１的质量比溶解于５％的 ＨＦＩＰ中，进行静电纺

丝。结果表明，纺丝电压为２０ｋＶ、挤出率为２ｍＬ／ｈ、

接收距离为１０ｃｍ时，纤维的平均直径为５９３ｎｍ；当接

收距离为１５ｎｍ时，纤维的平均直径为３３４ｎｍ。用这

种静电纺丝制备得到的ＳＦ／ＰＬＡＰＬＧＡ纳米纤维膜

能够模拟细胞外基质，并培养细胞附着，可以对大白鼠

周围神经损伤进行有效的修复。和生物体自身组织修

复不同的是：通过控制这种膜的规格、降解速率、力学

性能和体系结构可以灵活地控制组织的修复效果。

２．２．４　气体发泡法

气体发泡法包括化学发泡法和物理发泡法。化学

发泡法一般采用碳酸盐类化合物作为发泡剂，即将丝

素蛋白溶液和碳酸盐类化合物混合后加入到模具中，

待溶剂部分挥发，直接浸入热水中发泡，使气体挥发，

最后冷冻干燥得到多孔支架。物理发泡法是指在材料

成型过程中，通过材料的挥发组分或分散在材料中的

挥发组分使材料产生泡孔的方法。Ｘｕ等
［３８］采用碳酸

钠（Ｎａ２ＣＯ３）气体发泡法制备高强度丝素蛋白／羟基磷

灰石支架材料，避免了成型后的多次洗涤。此法制得

的支架孔隙率较高且均匀，避免了有机溶剂对丝素蛋

白支架活性的影响，但操作较复杂。Ｎａｚａｒｏｖ等
［３９］将冻

干的丝素蛋白与ＨＦＩＰ配制成一定浓度的丝素醇溶液，

再将其加入到装有碳酸氨（ＮＨ４ＣＯ３）颗粒的模具中，把

支架放入９５℃的热水中发泡得到多孔丝素支架。支架

孔径为（１５５±１４４）μｍ，均为开孔，孔隙率高达９９％，且

孔隙间连通性好，支架表面没有留下较厚的表皮层，抗

压应力及模量较高，符合骨组织工程要求。

２．２．５　３Ｄ打印

近年来随着３Ｄ打印技术的快速发展，采用３Ｄ打

印技术制备生物支架成为可能。３Ｄ打印技术是指在

计算机控制下，根据物体的计算机辅助设计（ＣＡＤ）模

型或计算机断层扫描（ＣＴ）等数据，将这些材料数据进

行精确３Ｄ堆积，快速制造出任意复杂形状的３Ｄ物体

的一种新型数字化成型技术。３Ｄ打印技术可以对孔

隙结构进行控制，可制备出气孔率可调、形状复杂、孔

隙率较高和力学性能好的材料。孙凯等［４０］以丝素、胶

原两种材料为打印基质，探讨３Ｄ打印软骨组织工程

支架的可行性。结果表明，当丝素蛋白与胶原蛋白质

量比为４∶２时，支架的理化性能和生物相容性最佳，

并且与传统的冷冻干燥法、化学交联方法相比，３Ｄ打

印成形技术在支架材料的制备过程中，尤其是制备复

杂结构和内部可控微结构材料中具有更大的优势；且

还具有设计制造一体化，成型过程高度柔性化和快速

化的特点。

２．３　各种丝素蛋白复合材料

２．３．１　天然生物蛋白复合材料

角蛋白（Ｋｅｒａｔｉｎ）系硬蛋白之一，是一类具有结缔

和保护功能的纤维状蛋白质。由于角蛋白含有较多的

胱氨酸（１４％～１５％），故二硫键含量特别多，在蛋白质

肽链中起交联作用，因此角蛋白化学性质特别稳定，有
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较高的机械强度且不易溶解和消化。陈慧［４１］通过羊

毛纤维与蚕丝下脚料和废弃物中提取出来的羊毛角蛋

白（ＷｏｏｌＫｅｒａｔｉｎＳｉｌｋＦｉｂｒｏｉｎ，ＷＫＳＦ）与丝素蛋白复

合，不仅保持了羊毛纤维良好的皮肤亲和性与力学性

能，还能对废旧羊毛纤维与蚕丝进行循环利用，提高了

羊毛纤维与蚕丝的利用率。其制备方法为：将提取好

的羊毛角蛋白与丝素蛋白放入９ｍｏｌ／Ｌ硫氰酸锂中，

配置成不同丝素蛋白质量比的混合溶液，并从每种比

例的混合溶液中取出２０ｇ倒入直径为５０ｍｍ的玻璃皿

中，将玻璃皿放置在温度为１０５℃的烘箱中干燥至恒

重，即可制备成羊毛角蛋白丝素蛋白膜。表１列出了

其各项性能。随着羊毛角蛋白与丝素蛋白质量比的增

加，即随着质量比从１∶９到９∶１，蛋白膜的吸湿回潮

率、溶胀率、断裂伸长率皆增加，而断裂强力降低。冯

超等［４２］将丝素蛋白和人发角蛋白进行有效的混合，并

加入不同比例的氯化钙溶液，制备出自产氧型人发角

蛋白／丝素蛋白复合材料。他们发现，当过氧化钙浓度

为２０％时，支架材料的释氧时间最长（犘＜０．０５），且后

期释氧水平较为平稳；含有过氧化钙的复合材料在

体外能够更好支持细胞生长，体现出了良好的生物

相容性。

表１　不同质量比的羊毛角蛋白丝素蛋白膜的性能表征
［４１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｗｏｏｌｋｅｒａｔｉｎ

ｍｅｍｂｒａｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ
［４１］

犿（ＷＫＳＦ）∶

犿（ＳＦ）

Ｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｒｅｇａｉｎ／％

Ｓｗｅｌｌｉｎｇ

ｒａｔｅ／％

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｆｏｒｃｅ／Ｎ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／％

１∶９ ８．１３ １８７．４８ ０．６２ ３．１４

２∶８ ８．３６ １９４．５３ ０．５７ ３．２１

３∶７ ８．７１ ２０９．５３ ０．５１ ３．３２

４∶６ ９．５７ ２１１．７３ ０．４５ ３．４５

５∶５ １０．２４ ２２３．１４ ０．３９ ３．５４

６∶４ １０．８９ ２３４．２７ ０．３４ ３．６９

７∶３ １１．３７ ２５１．６４ ０．２９ ３．７７

８∶２ １２．１１ ２６２．３２ ０．２５ ３．８９

９∶１ １２．９４ ２７３．７３ ０．２２ ４．１７

　　壳聚糖和纤维素都是自然界中无毒、无污染、可生

物降解和生物相容性较好的天然高分子材料。壳聚糖

是一种无毒副作用的带正电的碱性天然多糖，是甲壳

素脱乙酰的产物。壳聚糖不溶于水和碱溶液，可溶于

部分无机酸和大多数有机酸，有抑制细菌活性、促进血

液凝固的作用。纤维素是由ｂ（１→４）链接的Ｄ葡萄

糖组成，含有大量羟基，易形成分子内和分子间氢键，

具有一定的力学强度。但都有成膜性差、再生膜脆性

大的缺点。胶原蛋白（Ｃｏｌｌａｇｅｎ，ＣＯＬ）是细胞外基质

的结构蛋白质，具有低抗原性、可被人体吸收、体内降

解产物无毒副作用等优点，但其力学性能不佳，特别是

在水溶液中降解速率太快，从而限制了它的应用。马

育栋等［４３］将丝素蛋白壳聚糖混合溶液与１％醋酸溶

液共混制备得到复合凝胶材料。实验结果表明，在制

备复合凝胶的过程中，混合时体积配比不同，形成凝胶

的时间长短和均匀程度不同，凝胶化程度也不同，且此

复合凝胶材料具有抑菌止血的功效。柳磊等［４４］采用

冷冻干燥法制备了丝素蛋白／壳聚糖支架，并通过二次

交联（第一次是甲醇／氢氧化钠，第二次是碳化二亚胺／

Ｎ羟基琥珀酰亚胺）构建了稳定的且孔隙率较好的三

维多孔结构。他们发现，４０％丝素蛋白６０％壳聚糖的

比例适合成骨细胞生长。郑丽等［４５］选用氢氧化钠尿

素硫脲体系溶解纤维素，并与丝素蛋白共混制得纤维

素／丝素蛋白共混膜。结果表明，当 犿（纤维素）∶

犿（丝素蛋白）＝４∶１时，丝素蛋白与纤维素的相容性、

力学性能、吸湿保湿性能、透湿性能最好，纤维素／丝素

蛋白共混膜的综合性能优于纯纤维素膜。李娟等［４６］

通过共混法制备了纤维素／丝素复合膜，研究结果表

明，复合膜的最佳配比为纤维素占共混膜的９０％，丝

素占１０％。ＸＲＤ分析表明，随着丝素含量的增加，复

合膜的结晶度有先增大后减小的趋势。因为混入少量

的丝素可以与纤维素之间形成氢键，提高分子间的规

整性；但随着丝素的不断加入，过量的丝素之间又会形

成氢键结合，降低分子间的规整性。在此条件下形成

的复合膜的力学性能、水溶液稳定性和水蒸气透过系

数较单一成分的膜有明显改善，纤维素与丝素之间因

存在着氢键等强烈的相互作用而使其具有良好的相容

性。白莲村等［４７］将丝素纤维／胶原蛋白纤维以不同质

量配比进行混纺，然后通过针刺非织造工艺制备软半

月板组织工程支架材料，研究表明，丝素纤维含量越多

越难成网，且纤维的损失率越高。因此，将丝素纤维与

表面较粗糙、卷曲度高的胶原纤维在高湿度状态下进

行混纺，则可较好成网。随着胶原纤维含量的增加，支

架材料的孔径范围有所扩大，支架材料的孔径大于

１００μｍ 时，其细胞增殖情况良好，有利于支架材料降

解，且其生物相容性满足细胞的生长要求。

２．３．２　丝素蛋白／无机复合材料

纳米ＳｉＯ２ 独特的体积效应和宏观量子隧道效应，

使其能与材料的大分子结合成立体网状结构［４８］。徐

水等［４９］以纳米ＳｉＯ２ 为基材，乙醇为溶剂，与丝素共

混，制备出不同质量比的丝素／纳米ＳｉＯ２ 凝胶共混膜。

实验结果显示，加入具有补强增韧功能的纳米ＳｉＯ２ 制

备的丝素共混膜，更接近于优良人工皮肤材料的物理

特性，丝素与纳米ＳｉＯ２ 的共混质量比以８０∶３和

８０∶５为宜。纳米银具有抗菌能力强、效果持久等优
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点。Ｍｉｎ等
［５０］用一定量氨水和０．０５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸银

溶液配制银氨溶液，再将０．８％的丝素溶液、０．２％的

葡萄糖溶液与银氨溶液混合，调节混合溶液ｐＨ 值为

１０，８０℃水浴搅拌４ｈ可制得丝素纳米银水溶液。用丝

素纳米银溶液对棉织物进行浸渍整理，质量浴比为

１∶５０，在６０℃水浴中振荡３０ｍｉｎ后取出，水洗后自然

晾干，得到丝素纳米银棉织物。得到的纳米银棉织物

不仅保持了原有棉织物的柔韧性以及舒适感，而且在

抗菌、杀菌方面也有着优异的性能。

人体骨组织是由有机和无机成分构成的生物矿化

组织，无机成分主要是纳米羟基磷灰石结晶，Ⅰ型胶原

是天然骨组织中含量最多的有机基质。羟基磷灰石的

优点主要包括良好的生物相容性、化学稳定性，以及材

料中有孔隙度，有利于骨组织长入，可以为新骨的沉积

与再生提供优良的生理支架［５１］。丝素蛋白或羟基磷

灰石单独作为骨组织工程种植材料时，暴露出如强度

较低、韧性较差和力学性能不足等缺点，显著降低了其

作为生物支架的潜能。将两者复合后可以利用组合材

料的优点来克服单个材料的缺点［５２］。宁旭等［５３］以丝

素蛋白和钙磷溶液为基材，通过共沉淀法合成了丝素

纳米纤维／纳米羟基磷灰石复合材料。通过对复合材

料进行透射电镜和Ｘ射线衍射实验发现，复合材料具

有类似于天然骨的结构和性能，与天然骨组织中磷灰

石十分类似，但是力学性能还未达到组织工程应用中

支架强度的标准。图１为丝素蛋白和羟基磷灰石复合

工艺流程。如图１所示，Ｍｉ等
［５４］将０．２ｍｏｌ／Ｌ氯化钙

水溶液与丝素蛋白纳米纤维混合３０ｍｉｎ，然后加入

０．２ｍｏｌ／Ｌ的磷酸氢二钠水溶液搅拌，３０ｍｉｎ后在

３７℃下获得不同质量比（０．０５，０．１０，０．１５，０．２０，０．２５，

０．４０）的丝素蛋白纳米纤维和纳米羟基磷灰石混合溶

液，悬浮培养２４ｈ后，通过过滤膜的溶液，室温干燥

１２ｈ后得到复合薄膜（孔径为０．２μｍ）。实验结果表

明，该法下制备的复合薄膜具有良好的机械强度，当施

加５０００％剪切应变时，储能模量能够在５０ｓ内恢复到

８５％。另外，介孔生物玻璃具有更高、有序的介观尺

度，在机体内能激活成骨细胞基因的应用中，更加有利

于提高细胞的增殖和分化，具有良好的骨传导和骨诱

导作用。李静静等［５５］采用冷冻干燥法制备了介孔生

物玻璃（Ｍ５８Ｓ）／丝素蛋白复合多孔海绵，其中 Ｍ是介

孔生物玻璃（ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｂｉｏａｃｔｉｖｅｇｌａｓｓｅｓ）的英文首

字母代称，Ｓ指二氧化硅（ＳｉＯ２），５８是二氧化硅在物质

中的含量。他们通过透射电镜和场发射扫描电镜观察

发现，该复合多孔海绵主要通过作用于血液的内源性

凝血系统途径促进凝血；小鼠肝脏止血模型显示，当

Ｍ５８Ｓ含量＞１５％时，复合多孔海绵的止血效果较好，

且优于明胶海绵，可以用作体外快速止血材料。

图１　丝素蛋白和羟基磷灰石复合
［５４］

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎａｎｄｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ
［５４］

２．３．３　丝素蛋白／合成聚合物复合材料

丝素的湿膜强度小、致密无孔以及支撑性较差等

缺点限制了丝素膜的应用范围，而将其与聚合物共混

制备多孔膜，是改善丝素不足的有效途径。张静等［５６］

以饱和硫氰酸钠（ＮａＳＣＮ）水溶液为共溶剂，制备了不

同共混比的丝素蛋白／聚丙烯腈（ＳＦ／ＰＡＮ）共混膜，用

溶度参数法及红外光谱研究了ＳＦ／ＰＡＮ共混体系的

相容性，分析和讨论了铸膜液的共混比、温度和凝固浴

组成等对膜结构与性能的影响，并用场发射扫描电镜

观察了共混膜的表面和断面微观形貌。结果显示，ＳＦ

与ＰＡＮ具有部分相容性，其在成膜过程中会产生界

面微孔；随着共混膜中ＳＦ含量的增加，共混膜呈孔隙

率增大和截留率减小的变化趋势；随着铸膜液温度的

升高，共混膜呈孔隙率和水通量增大的变化趋势；当凝

固浴组分为５０％乙醇水溶液时，所得共混膜孔结构较

为疏松；ＳＦ的添加使ＰＡＮ膜的水接触角明显减小，

表明ＳＦ可有效改善ＰＡＮ膜的亲水性。钱巧芬等
［５７］

将一定比例的聚乙二醇混入丝素膜中，可使膜在保持

原有良好生物性质的前提下，柔韧性有所改善，且透光

性较好，但因其聚合物相对分子量较大，故与丝素的可

混性稍差。Ｓｕｚｕｋｉ等
［５８］将丝素溶液与分子量为３００

的聚乙二醇混合，并通过京尼平制备得到复合丝素蛋

白膜。在与非处理膜的对比中发现，复合膜的力学性

能有着明显提升，并在人类角膜缘上皮细胞的原代培

养中体现了良好的生物相容性。王利君等［５９］通过静

电纺丝技术，制备出不同质量比的聚乳酸聚己内酯／

丝素蛋白复合纳米纤维膜支架。研究结果显示，复合

纳米纤维膜中丝素蛋白经甲醇处理后由无定形结构转

变为β折叠结构，随着复合纳米纤维膜中丝素含量的

增加，纳米纤维膜的孔隙率和吸附性降低，亲水性和生

物相容性增加，有利于细胞的黏附和增殖。聚乳酸乙

醇酸共聚物具有良好的生物降解性和力学性能，且降

解速率可调节，但在生物相容性方面较之于天然高分
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子材料还有一定的差距，主要有亲水性差、细胞吸附能

力较弱、缺少细胞识别位点等缺点。肖红伟等［６０］以六

氟异丙醇为共溶剂，通过静电纺丝法制备了聚乳酸乙

醇酸共聚物／丝素蛋白共混纳米纤维多孔膜。实验结

果显示，共混多孔膜中纤维直径随ＳＦ的加入逐渐降

低，均匀性变好；共聚物与ＳＦ只发生分子间的互容并

且存在氢键作用，但当ＳＦ含量超过４０％时，共混多孔

膜的力学性能下降；另外发现，ＳＦ的加入能够显著改

变共混多孔膜的亲水性和生物相容性。

２．３．４　丝素蛋白／碳纳米管与氧化石墨烯复合材料

碳纳米管（ＣＮＴ）是一种一个原子厚的石墨层圆

柱体，它是典型的力学性能增强剂［６１］。潘彩霞［６２］以丝

素蛋白为材料，通过与多壁碳纳米管及碳化二亚胺

（ＥＤＣ）共混，研制出丝素蛋白复合膜材料。结果显示，

相比纯丝素膜，添加了质量分数为０．５％碳纳米管的

复合丝素膜的弹性模量和最大应力分别提高了２４％

和３９％；而且，随着碳纳米管含量的增加，丝素蛋白的

β折叠质量分数含量从１７．８％提高到５３．６％；当碳纳

米管含量为１％时，混合溶液的黏度提高了１０倍；此

外，通过细胞培养实验证实，丝素蛋白／碳纳米管复合

膜无毒，具有良好的生物相容性，可以作为生物材料。

Ｐａｎ等
［６３］将多壁碳纳米管悬浮液加入丝素溶液中，使

用高压静电纺丝技术制备多壁碳纳米管／丝素复合纳

米纤维支架。发现与纯丝素静电纺纳米纤维支架相

比，添加１．０％多壁碳纳米管的复合膜的断裂强度提

高２．８倍，弹性模量提高４．４倍，断裂功提高２．１倍；

多壁碳纳米管在丝素蛋白基体中，不仅能防止基体的

裂纹扩展，而且因诱导丝素蛋白向β折叠结构转变，可

有效提高丝素纤维网支架的力学性能。氧化石墨烯

（ＧｒａｐｈｅｎｅＯｘｉｄｅ，ＧＯ）是具有独特二维平面结构的六

边形环状碳网络。ＧＯ含有大量含氧官能团，这些官

能团主要是分布在平面上的羟基和环氧基，少量分布

在平面边缘上的羧基、羰基、酚、内酯和醌等。这种结

构使其具有良好的亲水性和分散性；同时，氧化石墨烯

也具有良好的生物相容性、超强的吸附能力以及优异

的力学性能，由于其化学反应能力强，常被作为增强填

料添加到聚合物基体中［６４］。方洁羽等［６５］采用浇铸法

制备出丝素甘油复合膜，并在其中加入了氧化石墨烯

来改善复合膜的综合性能。实验结果表明，加入氧化

石墨烯后，丝素由晶型ＳｉｌｋⅠ向ＳｉｌｋⅡ结构转变，复

合膜拉伸强度提高了３５％，氧化石墨烯在丝素结晶过

程中起到了成核剂的作用，并且增强了复合膜的稳定

性。Ｚｈａｎｇ等
［６６］将氧化石墨烯添加到再生丝素蛋白

水溶液中进行共混纺丝，他们认为氧化石墨烯的加入

可以增强其力学性能；并且随着晶体比例的逐渐增加，

复合材料的应变率从５％增加到１８％，表明其复合材

料的拉伸强度也与两者的结晶状态有关。

２．４　丝素蛋白及其复合材料的应用

２．４．１　药物缓释载体

药物控释是指控制药物定量、匀速地在体内释放，

使血药浓度保持恒定。许多药物由于其本身的限制，

如小分子药物在体内容易突释，大分子药物半衰期短，

组织渗透性慢以及药物潜在的毒性等，都会影响药物

的治疗效果［６７］。将药物固定在特定部位并以恒定的

速率释放，不仅可以在局部提高药物的浓度，降低毒副

作用，还可以减轻病人的痛苦。丝素蛋白具有较强的

可塑性，易于加工成各种形态，是一种优良的载体材

料，通过改变丝素蛋白的β折叠的含量能够实现对药

物的控释。以丝素蛋白作为缓释载体材料，目前主要

有水凝胶、薄膜衣、微粒子、纳米粒子、通道、支架以及

药片等几种物理形式，可根据药物分子量大小及释放

快慢要求，制成不同规格的药物载体。马晓晔等［３０］通

过自由基聚合的方法合成了自膨胀聚丙烯酸钠丝素

半互穿网络水凝胶，并研究了抗生素药物阿莫西林在

其中的包载与释放性能。研究发现，随着水凝胶中丝

素蛋白含量的增加，其膨胀率增大，压缩强度减小，药

物释放速率加快；且能在１２０ｈ内释放（８３．４±０．９）％

的药物，体现了其具有微创治疗和局部药物释放的优

点，可以应用于在药物输送或其他植入材料领域。

Ｙａｎｇ等
［６８］用聚乙二醇诱导丝素蛋白形成纳米颗粒，

并将姜黄素包埋其中，研究了其抗细胞衰老的作用。

研究发现，包埋在丝素蛋白纳米颗粒中的姜黄素延缓

大鼠骨髓间充质干细胞衰老的效果明显优于游离的姜

黄素。

２．４．２　抗血凝性材料

人体创伤出血是常见现象，因此止血就显得尤为

重要。创伤急救主要是为了暂时控制出血，将伤口与

外界隔离避免感染，为了能达到较好的止血效果和形

成良好的创面，医用止血材料的研究备受关注。丝素

蛋白具有极小的炎症反应性，同时有一定的生物降解

性，因此丝素蛋白及其复合材料是一种性能良好的抗

凝血材料。张桂媛［６９］研究了一种加载Ｃａ２＋的再生丝

素蛋白多孔止血材料，将蚕丝蛋白与交联剂聚乙二醇

双环氧丙烷醚（ＰＥＧＤＥ）按一定比例混合，通过冷冻

干燥的方法制备丝素多孔材料。聚乙二醇双环氧丙烷

醚的加入改善了蚕丝蛋白材料的柔软性，而多孔结构

也改善了材料的可压缩性和吸水性，并为血小板的黏

附聚集提供空间。吸水性的提高，能快速吸收血液中

的水分，增加血液的黏度，使血流减慢而凝固；血小板

黏附空间的增加，有利于材料在短时间内聚集大量血
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小板，激活凝血因子，快速止血。实验结果表明，加载

Ｃａ２＋后的丝素蛋白多孔材料止血性能显著提高，以

１００∶１０和１００∶１５加载Ｃａ２＋的丝素蛋白多孔材料，

综合止血效果较好。

２．４．３　组织工程材料

组织工程是将人体各种缺损组织或器官的细胞在

体外培养扩增后，采用物理、化学和生物的方法制成细

胞支架复合体植入缺损部位，从而实现缺损组织的治

疗目的［８］。组织工程的核心是建立由细胞和生物支架

材料构成的三维空间复合体，材料在其中起关键作

用［９］。作为组织工程研究的人工细胞外基质，支架材

料为细胞的生长、繁殖、新陈代谢以及形成新组织提供

支持。由于支架材料是细胞生长的基础，所以良好的

支架材料必须满足无毒、一定的机械强度、良好的生物

相容性、生物降解性以及可塑性等要求［１０］。目前研究

较多的有可降解高分子材料、陶瓷类材料、复合材料和

生物衍生材料等［７０］。郭志豪等［７１］通过溶液共混法制

备了丝素蛋白／介孔生物玻璃陶瓷复合材料，并对３０

只ＳＤ（ＳｐｒａｇｕｅＤａｗｌｅｙ）大鼠（远交群大鼠）建立５ｍｍ

颅骨缺损模型进行修复实验。研究表明，骨缺损处填

充支架材料后，能使来自周围组织的结缔组织发生迁

移，形成具有骨细胞潜能的细胞块，容易包膜骨填充材

料，从而能延缓骨愈合时间，影响骨修复的质量；复合

材料与宿主之间具备良好的生物相容性，能促进缺损

部位早期恢复。李明等［７２］通过引入石墨烯，并采用盐

析法制备了石墨烯／丝素蛋白骨组织工程三维多孔支

架材料，用于提高骨组织修复与重建。他们发现，丝素

蛋白内加入石墨烯作为力学增强材料，不仅提高了支

架材料的力学性能，而且增加了支架材料的电传导性

与成骨活性。胡沐黎［７３］制备了与骨软骨组织相仿的

丝素蛋白／羟基磷灰石一体化三层支架，这种支架孔径

在３００～５００μｍ，且具有良好连通性，结构致密并呈一

定取向排列，具有较好的拉伸强度，能够有效防止骨相

与软骨相的剥离；通过支架的骨髓间充斥干细胞

（ＢｏｎｅＭａｒｒｏｗｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈＳｔｅｍＣｅｌｌｓ，ＢＭＳＣｓ）贴附

实验以及兔股骨髁处缺损的修复实验，验证了此复合

材料具有良好的生物相容性和软骨修复能力。

２．４．４　固定化酶载体材料

酶的固定化在化学、生物医学以及生物感应器等

领域应用较广。固定化酶的效果在很大程度上取决于

载体结构。丝素有大量的亲水和疏水基团，不需要任

何的交联剂就能完成基本的固定，因此固定过程中很

少引入其他的化学试剂，从而减小酶失活的可能性，提

高了酶的固定效率；并且丝素蛋白变性的程度可控、无

毒、安全性高、经过一定的处理可以制成多种形状，这

些优点使得丝素成为固定化酶的优质材料［７４］。Ｘｕ

等［７５］将丝素和聚酰胺胺共价结合到磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

颗粒上，制备成磁性丝素纳米颗粒，并用戊二醛将过氧

化物酶交联到磁性丝素纳米颗粒上制备成结合酶，向

反应溶液中插入电极，在溶液中直接产生过氧化氢，同

时通入氧气。该方法不仅将丝素制备成纳米颗粒，增

加了酶载量和反应的比表面积，且加入的Ｆｅ３Ｏ４ 方便

反应结束后固定化酶的回收，同时该装置还可自释氧。

该材料为用电极和酶结合的方法除去废水中的有机磷

和芳香类化合物提供了理论依据。Ｄｅｌｅｚｕｋ等
［７６］制备

并研究了壳聚糖／丝素蛋白复合组织材料，通过圆二色

谱分析显示，改性丝素溶液在１９７ｎｍ处值最小，这说

明壳聚糖的加入引发了丝素蛋白薄层的构象变化，并

出现了无规则卷曲。在进一步的实验中发现，该复合

材料对植酸检测的敏感度明显增强，因此作为新型生

物传感器具有良好的发展前景。

２．４．５　吸附材料

随着社会经济的发展、工业化生产的普及等，在自

然界和人类生活环境中，存在较多的有害金属离子，危

及人类和动植物的健康。研究表明，不同形态的丝素

蛋白对重金属离子存在不同能力的吸附作用，且其吸

附比率随着丝素蛋白浓度的增加而增大，对单一金属

离子和混合离子具有同样效果［７７］。孙越宜等［１１］测定

和分析了不同状态下的丝素蛋白，包括溶液状、凝胶状

和粉末状丝素蛋白对金属离子锌的吸附作用。实验结

果显示，丝素蛋白吸附锌离子时，氢元素与氧元素参与

了其反应，而氮元素也可能参与了反应。丝素蛋白肽

链上的—ＯＨ、—ＣＯ—ＮＨ—以及—ＮＨ２ 与Ｚｎ
２＋通过

配位键形成了配合物，且丝素蛋白β折叠增加而无规

卷曲减少，丝素蛋白与Ｚｎ２＋形成的配合物具有更稳定

配位结构；同时发现ｐＨ值对该配位反应过程也存在

一定的影响。张凯等［１２］采用流延法将丝素蛋白涂覆

在聚苯乙烯板上，室温下成膜，并通过添加硅烷偶联剂

制备了水不溶性丝素杂化膜（水溶性低于３％）。他们

指出，偶联剂的加入促使丝素蛋白的构象由无规卷曲

α螺旋型向β折叠型转变，相应的结晶形态由ＳｉｌｋⅠ

型向ＳｉｌｋⅡ型转变，并使得材料对镉离子和铅离子存

在较强的选择性吸附能力。

２．４．６　织物改性添加剂

丝素蛋白自身易形成分子水平的空腔，其结构性

能特点决定了它具有改善织物的表面摩擦性、功能性、

保健整理等性能，又被称为是天然的“绿色整理剂”。

近年来，国内外学者研究采用乙二醛、戊二醛、多元羧

酸、环氧树脂、聚乙烯醇等交联剂将丝素蛋白接枝固定

在纤维或织物表面，使其具有丝素蛋白的表观特点，并
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将丝素蛋白的优异功能转移到服用纤维中。李继丰

等［７８］对棉织物进行羧基化改性，再将丝素蛋白接枝处

理，棉织物的抗皱能力、耐磨性能和吸湿性能显著提

高，但拉伸强度和白度略有降低，改性后的丝素蛋白棉

织物具有良好的耐热水洗性，具有棉织物亲肤、抗皱、

高吸湿性和抗静电性等优点。李陈梅等［７９］以丝素为

保护剂，葡萄糖为还原剂，制备丝素纳米银水溶液，并

对棉织物进行处理。处理后的织物对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌的抑菌率分别为９８．３６％和９８．５０％，经

５０次洗涤后其抑菌率仍能保持在９２％以上；同时，整

理后棉织物表面摩擦因数和表面粗糙度均有所降低，

光滑度增加。

２．４．７　催化剂

目前，有学者开始将丝素材料应用在催化领域。

例如，将丝素与无机材料进行复合改性后得到光催化

材料，用于消除污染，这是一种环境友好的新型材料。

赵林等［８０］通过溶胶凝胶法制备了丝素蛋白／ＴｉＯ２复

合纳米材料，研究了其在可见光下的催化活性。研究

发现，在可见光照射下，复合材料的Ｃｒ（ＶＩ）光催化还

原效率达３６％，甲酸降解效率达３．４％，相对于纯

ＴｉＯ２，复合材料的可见光吸收能力有所提高。Ｌｕｏ

等［１３］利用丝素蛋白和Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋之间的螯合作用，通

过共沉淀法制备了Ｆｅ３Ｏ４ 负载的丝素凝胶材料，该水

凝胶具有较高的饱和磁化强度，并提高了过氧化物的

酶活性和催化时间，结合丝素蛋白的生物相容性，丝

素／Ｆｅ３Ｏ４ 水凝胶可应用在环境化学与生物技术方面。

２．４．８　食品与美容产品助剂

食物腐败不仅影响着食品质量和安全，还导致了

资源的浪费和经济损失。迄今为止，人们研究出了许

多方法延长水果食物的保质期，如冷冻、化学杀菌剂、

防腐包装、低压以及热处理等。随着科技的不断发展，

可食用防腐涂层的出现为食物防腐提供了新的解决方

案。丝素蛋白具有良好的生物相容性并且无味，是一

种良好的食品防腐涂层添加剂。Ｍａｒｅｌｌｉ等
［８１］将１％

的丝素蛋白悬浮液涂抹于草莓上，考察了其对草莓保

鲜性能的改善效果，并对该悬浮液进行了金属离子以

及元素检测来评估溶液的安全性。他们发现，丝素蛋

白涂层能有效减缓草莓表面呼吸氧化速率，从而延长

其保质期；并且，毒性水平远低于日常饮用水标准，为

可食用防腐涂层的发展提供了有利的科学实验依据。

屠洁等［８２］为改善搅拌型酸奶的品质，采用二因素三水

平析因实验设计，将４种常用稳定剂，包括果胶、黄原

胶、海藻酸钠和耐酸性羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ）分别与

丝素蛋白混合，加入酸奶中，考察它们对搅拌型酸奶的

黏度和保水性的影响。实验结果显示，稳定剂和丝素

蛋白的加入对酸奶的黏度和保水性均有极显著的交互

作用，其中海藻酸钠与丝素蛋白的组合不仅提升了酸

奶的口感，还提升了酸奶的营养价值，可作为新型的酸

奶添加剂。

丝素蛋白同样是提升美容产品的保水性和弹性的

优质材料，可以用于角膜修复和皮肤护理等方面。赵

应征等［８３］提供了一种肌肤护理用丝素蛋白水凝胶的

制备方法。通过改变丝素蛋白、透明质酸和蜗牛黏蛋

白等组分的配比来调节材料的力学强度和降解速率。

研究指出，该丝素蛋白水凝胶具有良好的保水性，能促

进皮肤表面的新陈代谢，达到抗皱、养容的作用，可以

作为面膜和护肤霜等护肤产品中的基质。曹丽楠

等［８４］在丝素蛋白和胶原蛋白的复合膜上接种Ｌ９２９

细胞，细胞正常生长，后期在新西兰大白兔皮肤缺损处

分别敷贴医用丝素蛋白皮肤再生膜，定期观察红斑和

水肿情况，同时建立急性全身毒性实验，检测细胞毒性

和细胞纤维连接蛋白ｍＲＮＡ表达等。研究发现，丝素

蛋白复合膜未对皮肤造成刺激，具有保护创面和诱导

皮肤再生的作用。

３　结束语

与传统材料相比，由于丝素蛋白独特的结构，使得

改性后的丝素复合材料在力学、生物和化学等方面的

性能显著提高，从而在生物工程、医药、食品、美容以及

催化等领域具有很好的发展前景，是一种极具研究价

值的新型功能材料。但是，目前丝素蛋白在实际应用

方面还存在一些不足，例如，在骨修复中其机械强度仍

不足以适应高强度的物理负荷，丝素与一些人工高分

子材料复合的机理尚需进一步验证等。目前国内对丝

素蛋白的应用研究较多，主要是集中在医药生物功能

材料方面，但是对其基因序列、改性机理方面的研究基

本上都是来源于国外，所以通过对丝素蛋白结构更深

的了解，可以从基因层面对丝素蛋白进行重组改性，从

而得到具有前瞻性的材料合成路线。

结合目前丝素蛋白的研究现状，其发展趋势为以

下４方面：（１）智能材料可以自适应不同的生物体系以

延长其使用寿命，所以智能丝素蛋白材料应具有很大

的应用潜力；（２）丝素蛋白材料在医学上的应用目前还

处于动物实验阶段，如何将其运用到人类的康复治疗

中还需进行大量的实验研究；另外，值得思考的是如何

载入生物信号分子，使其直达损伤部位，从而提高丝素

支架的治疗效果；（３）丝素蛋白复合材料的热力学机理

以及在环境和催化等方面的研究；（４）规模化、高效率

和可重复使用等这些产业化应用的技术问题。
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ＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，９１（４）：２３８３２３９０．
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　ＬＩＵＬ，ＺＥＮＧＳＧ，ＲＥＮＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ｃｈｉｔｏｓａｎｓｃａｆｆｏｌｄｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ

ｏｆＴｉｓｓｕｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１２，１６（１２）：２１９７２２０２．

［４５］　郑丽，朱平，张林，等．纤维素／丝素蛋白共混膜的制备及性能研
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