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Abstract 
Sericin has been proved to be a nature water soluble globular protein and is one of the main com- 
ponents of silk. As is known for its culinary and medical properties all the time, thixotropy 
property of the sericin has never been studied. When placed at room temperature for several 
hours, sericin solution forms gel. Then, applied a sequential set of shearing forces into the sericin 
gel, it exhibits reversible gel-sol changes and turns out to be thixotropy. The paper describes the 
critical gel concentration of sericin solutions, thixotropy characterization and structure. The re-
sult indicated that sericin prepared from silk cocoon under high pressure and high temperature 
can form gel even diluted at concentration 0.3 wt%. The structure of sericin didn’t change after 
shear action. The regelation process is dependent on concentration and temperature. 

 
Keywords 
Sericin, Thixotropy, Gelation, Shear Action 

 
 

丝胶的触变性研究 

付  华，陈大旗，殷祝平，吴  峰，薛  香，卢神州* 

苏州大学纺织与服装工程学院，江苏 苏州 
 

 
收稿日期：2017年3月19日；录用日期：2017年3月28日；发布日期：2017年3月31日 

 
 

 
摘  要 

丝胶是一种水溶性球状蛋白，是蚕丝的主要成分之一。一直以来，丝胶的药用价值、食用价值被人们所

熟知，而丝胶凝胶的触变性却很少有学者研究。将丝胶溶液置于常温条件下时，丝胶溶液形成凝胶。此
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时，对丝胶溶液施加一定剪切力，丝胶凝胶出现可逆溶胶现象，表现出触变性。本文从丝胶凝胶临界浓

度、触变性表征、结构变化及截面形态研究了高温高压制备的丝胶的触变性。结果表明，高温高压条件

下制备的丝胶溶液常温条件下凝胶临界浓度为0.3%；丝胶凝胶触变作用前后不发生聚集态结构变化；丝

胶的再凝胶过程仍与丝胶含固量和温度有关。 
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1. 引言 

丝胶是蚕丝的主要成分之一，占蚕丝组分含量的 25%~30% [1]。丝胶由 18 种氨基酸组成(其中有 8
种是人体必需氨基酸)，含有羟基、羧基以及氨基等具有较强极性侧基的氨基酸约占总量的 70% [2]，因

此丝胶是一种水溶性球状蛋白[3]。丝胶主要来源于茧壳和生丝、丝绸工业产生的废水和 5 龄幼虫解剖取

出的中部丝腺[4]。丝胶的分子量超过 200kDa，并且表现出层状结构[5]。目前被广泛认同的是，来自蚕

茧的 SS 和从中间丝腺提取的天然 SS 包含无规卷曲和 β-折叠，分别对应于无定形和结晶区域[6] [7]，以

及一些 β-转角，但在大多数情况下没有 α-螺旋[8]。 
虽然丝胶一直作为丝绸工业的副产品随废水排放，但由于其一系列的优良特性，近些年的研究表明

丝胶蛋白在生物医学和化妆品应用领域有极大的潜力。大鼠在口服丝胶蛋白后血液中的胰岛素水平显著

增加[9]。丝胶蛋白作为一种抗氧化剂，通过抑制过氧化氢诱导的氧化应激表现出抗氧化能力[10]。丝胶

可以促进大鼠皮肤伤口和角膜上皮细胞的愈合[11]。以京尼平作交联剂的 sericin-PVA 三维支架也用于组

织工程人工皮肤[12]。陈忠敏等[13]添加壳聚糖和甘油磷酸钠到丝胶中形成温敏性复合凝胶用于肝脏组织

工程支架。 
迄今为止，凝胶化行为已经被广泛研究[14] [15]。凝胶化归因于丝胶蛋白的构象变化。丝胶蛋白的凝

胶化导致 β-折叠结晶，同时，凝胶化程度决定了 β-折叠构象的丝胶蛋白的形成量[16]。然而，丝胶蛋白

凝胶表现的触变性却被忽视。触变性是流变学研究的重要部分。最初由 Peterfi 在 1927 年[17]提出的描述

胶体溶液从流体条件到弹性固体凝胶的可逆变化[18]。在大量胶体体系中观察到类似的趋势后，文献中已

广泛研究了胶体稀释悬浮液的触变性[19]。触变性的定义在科学界已达到普遍一致，即当流体施加到先前

已经静止的样品时粘度随时间的连续降低，以及当流动时间随后的粘度恢复时停止[20]。因此，在本研究

中，围绕丝胶凝胶的触变性展开了一系列研究。 

2. 实验 

2.1. 实验材料 

家蚕蚕茧(苏豪生物技术有限公司)，实验室用水均为去离子水。 

2.2. 丝胶溶液的制备 

本实验方法依据茧壳表层丝胶易溶于热水中，并且加压能加速这种溶解现象的原理[1]。取新鲜蚕茧，
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削口去除蚕蛹，去除茧衣与内衬，剪成 1 cm2 小块。称取一定质量的蚕茧，与去离子水按一定比例放入

密闭容器中，将容器置于高温灭菌锅中加热一段时间后，弃去茧壳，所得溶液即为丝胶溶液。将丝胶溶

液储存于 80℃水浴中，测量溶液的质量分数后使用。 

2.3. 溶液浓度随高温高压煮茧时间的关系 

将洗净茧壳与去离子水按 1:20置于高温高压灭菌锅中加热，以高温高压灭菌锅超压(0.15 MPa, 126℃)
喷气时开始计时，分别测量 0 min，1 min，5 min，10 min，15 min，20 min，25 min，30 min 时所得丝胶

溶液的浓度。 
称取一定量的家蚕茧壳称重，其质量为 m1，制备完丝胶溶液后，将茧壳在热的去离子水中反复洗净，

于 60℃烘干，称重，其质量为 m2，按下式计算各组的脱胶率。 

( )1 2 1% m m m= −脱胶率                                 (1) 

2.4. 凝胶临界浓度 

将丝胶溶液配制成不同浓度 0.1%，0.2%，0.3%，0.4%......1.0%，常温下静置 10 h 后，找出丝胶能够

形成凝胶的临界浓度。 

2.5. 粘度测试 

选用 AR2000 型流变仪(美国)TA Instruments 公司)测定按蚕茧和去离子水(w/v)比例 1:10 制备的丝胶

溶液在 25℃、37℃和 60℃时的粘度变化。剪切速率是 1000 rad/s，剪切时间 1 min，取点 80 个。以第一

次剪切作用开始计为 0 时刻，剪切后放置一段时间再次测试，共计间隔三段时间，分别为 5 min，5 min，
10 min。 

2.6. 结构分析 

丝胶溶液质量浓度为 1.5%，在 37℃条件下放置 10 h 后形成凝胶，将丝胶凝胶经过摇变后形成半凝

胶状态，最后将半凝胶状态的丝胶再次静置于 37℃条件下 10 h 使其再次凝胶。取溶液、凝胶、半凝胶及

再凝胶四种状态下的丝胶在液氮中迅速冷冻固定，然后真空干燥备用。使用全自动 X,PERT PRO MPD 射

线衍射仪(荷兰帕纳科公司)，Cu Kα 射线，X 射线波长为 λ = 1.5406，衍射角选取 5˚~45˚间的衍射强度曲

线。 
丝胶溶液质量浓度为 1.0%，在 37℃条件下放置 10 h 后形成凝胶，将丝胶凝胶经过摇变后形成半凝

胶状态，最后将半凝胶状态的丝胶再次静置于 37℃条件下 10 h 使其再次凝胶。使用 Aviv Model 410 型圆

二色光谱仪测定丝胶蛋白构象变化。吸取 0.5 ml 的混合溶液置于光径为 0.1 mm 的石英样品池中，在室温

(25℃)下进行远紫外波段的光谱测试，扫描范围为 190~250 nm。测量参数：波长步长为 1.0 nm，扫描间

隔 0.5 nm，扫描速率 50 nm/min，响应时间 5 s。测量时对光源系统通氮气以除去空气和水汽，且所有样

品的旋光度数值均扣除溶剂水自身所造成的背景值。 

2.7. 截面形貌 

丝胶溶液质量浓度为 1.5%，在 37℃条件下放置 10 h 后形成凝胶，将丝胶凝胶经过摇变后形成半凝

胶状态，最后将半凝胶状态的丝胶再次静置于 37℃条件下 10 h 使其再次凝胶。取溶液、凝胶、半凝胶及

再凝胶四种状态下的丝胶在液氮中迅速冷冻固定，然后真空干燥备用。用切片器取一定体积的冻干样品，

表面喷金 90 s 取出，采用日本 Hitachi S-4800 型扫描电子显微镜(SEM)观察凝胶的截面形貌。 
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2.8. 剪切作用前后丝胶的凝胶时间 

静置丝胶溶液，将盛装丝胶溶液的容器倾斜 45 度后不发生流动，即凝胶形成，这段时间称为凝胶时

间。丝胶溶液凝胶后，经摇变使其变为半凝胶状态，再次将容器静置，若容器倾斜 45 度不发生流动，这

段时间称为再凝胶时间。取质量浓度为 1.5%的丝胶溶液置于 5 ml 离心管中，将离心管分别放在 4℃，25℃，

37℃环境中，测其凝胶时间和再凝胶时间。取质量浓度为 0.6%，0.9%，1.2%，1.5%，1.8%的丝胶溶液置

于 5 ml 离心管中，将离心管分别放在 37℃环境中，测其凝胶时间和再凝胶时间。 

3. 结果与讨论 

3.1. 丝胶凝胶 

3.1.1. 丝胶溶液浓度和脱胶率随高温高压时间的关系 
由图 1 中高温高压条件下不同煮茧时间所得丝胶溶液浓度所知，随着茧壳在水浴中时间越长，蚕丝

表层的丝胶溶解于水中越多，丝胶溶液浓度越大，当高温高压灭菌锅内完成加压过程，即 0 min 时，丝

胶溶液浓度已经达到约 0.2%，当煮茧时间长达 30 min 时，丝胶溶液浓度已经高达 1.349%；同时，从图

中随煮茧时间而变化的脱胶率来看，时间越长，脱胶率越大，大概 10 min 左右时，脱胶率已经约高达 23%，

蚕茧表层丝胶大部分溶解于溶液中。将丝胶溶液浓度和脱胶率结合起来看，在高温高压条件下，10 min
以前，变化速率较快，说明蚕茧表层丝胶更加容易溶解出来，10 min 以后，速率变化变慢，且 25 min 和

30 min 时的结果基本一致，说明蚕茧表层丝胶溶出随着时间增长变得更加困难，这些结果也正好与文献

[7]中一致。此种煮茧方式，蚕茧表层的大部分丝胶大约在 30 min 左右基本全部溶解出来。 

3.1.2. 临界浓度 
丝胶的凝胶化过程与氢键有关，而丝胶溶液的浓度会影响氢键的形成[21]。由图 2 所示，在室温(25℃)

条件下，一定浓度的丝胶溶液经一段时间的静置后会形成凝胶。当丝胶溶液含固量低于 0.3%时，即使经

过长达 10 h 的静置时间，丝胶仍未凝胶；当丝胶溶液浓度高于 0.3%时，丝胶溶液完成凝胶化转变。 

3.2. 触变性 

对丝胶凝胶施加一小段持续的剪切力作用后，丝胶凝胶变成半凝胶状态，可以发生流动，如图 3 所

示。丝胶凝胶受到剪切力作用时，粘度急剧下降，待静置一段时间后，溶液再次形成凝胶，粘度恢复，

重复施加剪切作用后，粘度又一次下降，丝胶凝胶表现出的即是正触变性。在这个过程中，丝胶凝胶经

触变后，氢键遭到破坏，体系恢复的过程实质上也是断裂的氢键再次形成的过程，且体系恢复的快慢与

温度有关。如图 4 所示，25℃和 37℃环境中，丝胶蛋白从半凝胶状态完全转变成凝胶状态只需要 5 min
就能完成，而在 60℃环境中这个过程需要 10 min 以上。丝胶触变后的再凝胶过程与温度的依赖性规律符

合文献中的研究[22]。 

3.3. 结构分析 

丝胶的二级结构由图 5 中 XRD 和 CD 所示。图 5(a)中四种状态下的丝胶衍射峰是隆峰，且峰形基本

一致，表明丝胶的聚集态结构以无规卷曲为主。如图 5(b)中圆二色谱分子构象显示，丝胶在溶液状态无

明显峰形，分子构象基本呈无规卷曲状态；凝胶状态在 197 nm 出现正峰和 217 nm 附近出现负峰，表明

丝胶分子构象从无规卷曲变成 β-折叠结构[23]；半凝胶状态和再凝胶状态与凝胶状态分子构象变化不大。

由丝胶的结构分析知，丝胶溶液形成凝胶分子构象从无规卷曲转变成 β 折叠构象，但聚集态结构上呈非

晶结构，且触变剪切作用并不改变丝胶分子的聚集态结构，也从侧面验证了前人提出的丝胶凝胶的形成

与氢键[21]有关。 
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Figure 1. Mass concentration and degumming percentage of sericin 
图 1. 高温高压条件下丝胶的溶液含固率和脱胶率 
 

 

 
Figure 2. Critical gel concentration 
图 2. 丝胶凝胶的临界浓度 

 

  
(a)                                                (b) 

Figure 3. (a) Sol-gel system before shear; (b) Sol-gel system after shear 
图 3. (a) 剪切作用前的丝胶凝胶；(b) 剪切作用后的丝胶凝胶 
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Figure 4. Viscosity of gel under a discrete shearing forces. The 
sericin solution boiled at a ratio of 1:10, then formed gel at room 
temperature 
图 4. 不同温度下的丝胶溶液收到剪切作用后的粘度变化 

 

  
(a)                                                 (b) 

Figure 5. (a) XRD images of sericin whose mass concentration is 1.5% in 4 different state at 37˚C; (b) CD im-
ages of sericin whose mass concentration is 0.93% in 4 different state at 37˚C 
图 5. (a) 1.5%的丝胶在四种状态下的 XRD；(b) 0.93%的丝胶在四种状态下的 CD 

3.4. 截面形貌 

如图 6 所示，在触变过程中四种状态下丝胶截面形貌。图 A 是丝胶溶液，有大量的微球结构和线型

结构。图 B 是凝胶结构，微球结构逐渐聚集成线型结构，线型结构逐渐聚集成片状结构，结构中以片状

结构为主，少量微球、线型结构，说明凝胶化进程中形成了较为稳定的网状结构。图 C 是丝胶凝胶经剪

切后的半凝胶状态，部分片状结构和线型结构被破坏，但仍以片状结构为主，此过程中网状结构被破坏。

图 D 是半凝胶状态的丝胶经再次静置后形成的凝胶，与图 C 半凝胶状态相比，聚集效应明显，微球逐渐

聚集成线型，线型逐渐聚集成较小的片状，破坏的片状结构再次聚集成片；与图 B 中凝胶状态相比，结

构更分散，片状结构没有图 B 完整，说明丝胶凝胶的网状结构遭到破坏以后，即使能再次聚集形成网状

结构，但难以恢复到破坏前的稳定状态。丝胶的截面形貌分析也说明丝胶凝胶的形成是氢键引起的分子

聚集，触变剪切作用只是破坏这种网状结构部分的连接点，但丝胶分子仍以稍小的聚集成片的形式存在，

与结构分析结果相符。 
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3.5. 剪切作用后的凝胶时间和再凝胶时间 

由图 7 可知，丝胶溶液的浓度对丝胶凝胶化进程影响很大。总体上来讲，随着丝胶溶液浓度的增大，

凝胶速度较快，凝胶时间逐渐缩短。此结果与文献[24]中结果相同，1.8%的丝胶溶液凝胶时间相比于 0.6%
的丝胶溶液凝胶时间缩短了将近 4 倍。将丝胶凝胶切稀后，不同含固量的丝胶凝胶再凝胶时间差异明显。 
 

 
Figure 6. Cross section morphology of sericin whose mass concentration is 1.5% at 37˚C: (a) 
Liquid; (b) Gel; (c) Sol-gel; (d) Re-gel 
图 6. 在 37℃条件下，1.5%的丝胶在不同状态下的 SEM 图片：(a) 溶液状态；(b) 凝胶状

态；(c) 半凝胶状态；(d) 再凝胶状态 
 

 
Figure 7. Gelation and regelation time of sericin solution with dif-
ferent concentration at 37˚C 
图 7. 37℃下不同浓度的丝胶溶液的凝胶时间和再凝胶时间 
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对于浓度比较低的 0.6%的丝胶凝胶，再凝胶时间长达 3.5 h，长于凝胶时间。更加值得关注的是，含固量

高于 0.9%以上的丝胶凝胶在几分钟之内完成了再凝胶过程，远远低于 0.6%的丝胶凝胶再凝胶时间。导致

这种结果的原因是，丝胶中含有极性侧链的氨基酸相互之间形成氢键，分子间的空隙较大，结合较弱，

这种现象越明显[21] [25]；当氢键形成的网状结构遭到剪切力作用后，结合力越弱的很容易就被破坏，氢

键再次形成难度大，丝胶浓度越大，氢键再次形成更加容易。 

4. 结论 

丝胶溶液的临界凝胶浓度为 3 mg/ml，高于此浓度则容易凝胶化。丝胶凝胶后具有触变性，在剪切应

力下具有流动性，消除剪切应力后又会凝胶化，为一种可逆凝胶。丝胶凝胶在剪切应力作用下，凝胶内

部的氢键网络被破坏，从而造成体系粘度下降并呈现出半凝胶状态；停止剪切作用静置一段时间后，氢

键重建，体系粘度恢复。剪切作用不破坏丝胶大分子的聚集态结构。丝胶凝胶经触变后体系恢复的快慢

与丝胶含固量和温度有关。该可逆凝胶预计可以用于可注射生物材料。 
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