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羽绒在低共熔溶剂中的溶解及再生角蛋白的高值化应用

摘 要

羽绒是一种由绒核和绒丝构成的天然异形纤维，具有立体球状结

构，可储存大量静止空气，是性能优异的保暖材料。我国是世界上最

大的羽绒生产国和消费国，伴随着羽绒产品的更新迭代，废弃羽绒产

量逐年增加，羽绒产业在环境污染和资源浪费方面存在的诸多问题也

受到广泛关注。为此，本文提出了一种绿色、高效、经济的羽绒溶解

再生方法，具体利用乳酸/半胱氨酸低共熔溶剂（以下简称 Lac/lcy DES）

溶解法提取再生羽绒角蛋白，探究 Lac/lcy DES提取工艺对再生羽绒

角蛋白的微观结构和性质的影响规律，揭示 Lac/lcy DES作用下羽绒

角蛋白结构性质的调控机制，实现羽绒角蛋白的可控制备；后将制备

的羽绒角蛋白一方面用在蛋白水凝胶的制备，拓展羽绒角蛋白在可穿

戴传感器领域的应用；另一方面用于制备角蛋白气凝胶材料，探究其

作为保温隔热材料的应用潜力。研究内容具体如下：

1. 羽绒在低共熔溶剂中的溶解行为与角蛋白的提取。合成不同

配比的 Lac/lcy DES体系，探测不同配比 DES对羽绒的溶解历程，遴

选出适用于溶解羽绒的最优配比，后采用透析、过滤、冷冻干燥等工

序得到提取的羽绒角蛋白，系统测试不同工艺提取的羽绒角蛋白其微

观形貌、化学及聚集态结构、分子量分布等特征，探明羽绒溶解及羽

绒蛋白提取的工作机制。结果表明：溶解羽绒 DES的最佳配比是 15

g:1 g；羽绒在 105 ℃下 7 h 可完全溶解于该 DES中，形成混合均一
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溶液；羽绒溶解历程包括纤维膨化、原纤剥离、纤维断裂溶解等阶段；

乳酸对角质层的软化和渗透，半胱氨酸对二硫键的还原断键，以及溶

剂强极性对蛋白分子链作用力的破坏下，提取的羽绒蛋白主要由小分

子蛋白、多肽和寡肽组成。

2. 羽绒角蛋白混合水凝胶的制备及其结构与性能分析。将提取

的羽绒角蛋白溶于 PVA基质中，采用一步冻融法制成角蛋白混合水

凝胶，分析不同浓度的羽绒角蛋白对混合水凝胶性能的影响规律，系

统测试了角蛋白混合水凝胶的微观结构、化学形态、力学性能及导电

性能等，探明相关作用机制及其在可穿戴传感器中的应用。结果表明：

PVA的羟基与水溶性角蛋白中存在的氨基形成分子间氢键，辅助 PVA

链互穿网络结构的构筑，赋予了角蛋白/PVA混合水凝胶（以下简称：

HK/PVA）较高的拉伸性能。当角蛋白质量占比为 2.4 %时，HK/PVA

最大应变及拉伸应力分别增长至 639 %、270 kPa，分别是纯 PVA水

凝胶的 2.1和 2.5倍，HK/PVA在 60 %应变下抗疲劳强度也显著增强。

交联网络的构筑也为高导电性提供导电通道，HK/PVA的导电率是纯

PVA水凝胶的 1.8倍，实现了拉伸性能与导电性能的双提升，满足可

穿戴传感器检测全身运动及识别动作状态的应变敏感性和持久的抗

疲劳性能。

3. 增强型羽绒角蛋白复合气凝胶的制备与性能分析。为克服单

一羽绒角蛋白气凝胶结构稳定性和力学性能差的难题，通过添加丝素

蛋白作为增强组分，具体采用冷冻干燥技术合成了不同配比的角蛋白

/丝素复合气凝胶材料，探究不同配比气凝胶材料的形貌结构、力学
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性能及热性能的影响规律，阐释气凝胶材料自身的力学稳定性能及隔

热性能。结果表明：随着丝素蛋白加入量的增加，复合气凝胶的孔道

结构均匀性进一步提升；当丝素蛋白占比为 20 %时，复合气凝胶在

60 %应变下的最大压缩应力达到 13.4 kPa，是纯羽绒角蛋白气凝胶的

1.7倍，展现出良好的力学性能。

关键词：羽绒，低共熔溶剂，角蛋白，水凝胶，气凝胶
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DISSOLUTION OF DOWN IN DEEP EUTECTIC SOLVENT

AND THE HIGH VALUE APPLICATION OF

REGENERATED KERATIN

ABSTRACT

Down is a kind of natural fibre made up of down nuclei and

down filaments, with three-dimensional spherical structure, which can

store a large amount of air and is a warm material with excellent

performance. As the world's largest producer of down, China has

abundant down resources, and with the upgrading of consumption, down

is also widely used in clothing and bedding because of its light weight

and excellent warmth. However, with the iteration of down products,

waste also down production increased year by year, down industry in

environmental pollution and resource waste of many problems have been

widely concerned, and promote the down industry to low-carbon

transformation, and then achieve the high value of down application, is

the way of the development of the down industry. In this paper, a green,

efficient, economic and environmentally friendly method of down

dissolution and regeneration is proposed, using lactic acid/cysteine low

eutectic solvent (hereinafter referred to as Lac/lcy DES) to extract the

regenerated down keratin, to investigate the influence of Lac/lcy DES
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extraction process on the microstructure and properties of regenerated

down keratin, to reveal the mechanism of regulation and control of the

structure and properties of down keratin under the action of Lac/lcy DES,

and to achieve the objective of the development of the down industry. The

down keratin was then used in the preparation of protein gels to expand

the application of down keratin in the field of wearable sensors, and on

the other hand, it was used in the preparation of keratin aerogel materials

to explore its potential application as a thermal insulation material.

The specifics of the study and the findings are as follows:

(1)Dissolution of down in low-eutectic solvents and extraction

of keratin: Synthesize different ratios of lactic acid/cysteine low-eutectic

solvents, probe the dissolution process of down with different ratios of

Lac/lcy DES, select the optimal ratios of Lac and lcy suitable for

dissolving down, and then use dialysis, filtration and freeze-drying to

obtain the extracted down keratin, and then test the micro-morphology,

chemical and aggregation structure, molecular weight distribution and

other features of down keratin extracted by different processes. The

extracted down keratin was obtained by dialysis, filtration, freeze-drying,

etc. The microscopic morphology, chemical and aggregation structure and

molecular weight distribution of down keratin extracted by different

processes were systematically examined to investigate the working

mechanism of down solubilisation and down protein extraction. The
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results showed that down was completely dissolved in lactic acid/cysteine

low eutectic solvent (optimal ratio = 15 g:1 g) for 7 h at 105 ℃, and the

dissolution process included the stages of fibre bulking, protofibril

stripping and fibre breakage and dissolution; with the softening and

penetration of the keratinocyte layer by lactic acid, the reduction and

bond breaking of the disulfide bond by cysteine, as well as the disruption

of the protein molecular chain by the strong polarity of the solvent, the

extracted down protein mainly consisted of small molecular proteins,

polypeptides and peptides, as well as the molecular weight distribution of

the down protein. consists of small molecule proteins, polypeptides and

oligopeptides;

(2)Preparation of keratin/PVA hybrid hydrogels and analysis of

Their structure and properties. The extracted feather keratin was

dissolved in a PVA matrix, and a keratin-mixed hydrogel was prepared

using a one-step freeze-thaw method. The effects of different

concentrations of feather keratin on the properties of the mixed hydrogel

were analyzed. The microstructure, chemical morphology, mechanical

properties, and conductivity of the keratin-mixed hydrogels were

systematically tested, and the relevant mechanisms and their applications

in wearable sensors were explored. The results showed that the hydroxyl

groups of PVA form intermolecular hydrogen bonds with the amino

groups present in the water-soluble keratin, assisting in the construction
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of the interpenetrating network structure of the PVA chains, endowing the

keratin/PVA hybrid hydrogels (hereinafter referred to as HK/PVA) with

higher tensile properties. When the keratin mass accounted for 2.4 %, the

maximum strain and tensile stress of HK/PVA increased to 639 % and

270 kPa, respectively, which were 2.1 and 2.5 times those of pure PVA

hydrogels. The fatigue resistance of HK/PVA at 60 % strain was also

significantly enhanced. The construction of cross-linked networks also

provides conductive channels for high conductivity. The conductivity of

HK/PVA is 1.8 times higher than that of pure PVA hydrogels, achieving

dual improvements in tensile properties and conductivity, which meets

the strain sensitivity and durable fatigue resistance required for wearable

sensors to detect full-body motion and recognize action states.

(3)Preparation and performance analysis of reinforced

keratin/silk composite aerogels. To overcome the challenges of poor

structural stability and mechanical properties of single keratin aerogels,

silk fibroin was added as a reinforcing component, and freeze-drying

technology was used to synthesize keratin/silk composite aerogel

materials with different ratios. The morphology, mechanical properties,

and thermal performance of the aerogel materials with different ratios

were explored, and the mechanical stability and thermal insulation

properties of the aerogel materials were explained. The results showed

that with the increase of silk fibroin content, the uniformity of the pore
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structure of the composite aerogel was further improved. When the silk

fibroin accounted for 20 %, the maximum compressive stress of the

composite aerogel at 60 % strain reached 13.4 kPa, which was 1.7 times

that of pure keratin aerogel, exhibiting good mechanical properties.

BU Fan(Textile Science and Engineering)
Supervised by LI Changlong WANG Zongqian

KEYWORDS: down, low eutectic solvent, keratin, hydrogel, aerogel
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第 1章 绪论

1.1 研究背景

我国作为世界上最大的羽绒生产国[1]，具有丰富的羽绒资源。然而，羽绒产

业在环保方面仍存在诸多问题[2]，如废弃羽绒、低值羽绒带来的环境污染和资源

浪费问题[3]。为了解决这些问题的根源，政府出台了一系列政策来促进羽绒产业

的发展[4]，同时推动行业向低碳化转型，因此，实现羽绒的高值化应用，是符合

双碳目标的重要举措。目前，羽绒除了具有优异的保温性能外，还因其富含大量

的羽绒角蛋白而受到国内外学者的广泛关注，但这种蛋白质中含有丰富的半胱氨

酸[5]。半胱氨酸之间形成二硫键使得角蛋白具有较高的稳定性[6]，为羽绒角蛋白

的提取造成一定难度。

目前，常用的角蛋白提取方式有机械法、生物法及化学法[7]。其中机械法因

其价格低廉、操作简便成为最为普遍的角蛋白提取法[8]，但其效率较低、蛋白质

结构易受损、能耗高和操作复杂等缺点[9]，极大限制其在实际应用中的使用。生

物法相较于机械法提取羽绒角蛋白具有一些优点，如对蛋白质结构的较少破坏和

环境友好等[10]，但其时间成本较高、酶的特异性和稳定性等缺点限制了其在实际

应用中的推广和应用[11]。化学法相较于以上两种方式能够地效的可控提取出高纯

度优质角蛋白[12]，但化学法提取角蛋白通常需要使用一些化学试剂，如酸、碱或

有机溶剂等[13]，这些化学物质可能对环境造成污染，特别是在处理废水和废弃物

时。因此，研究和发展更高效、更绿色的提取方法具有重要意义。

低共熔溶剂（DES）作为一种无毒性和环境友好型溶剂，具有低熔点和高溶

解度[14]。与传统的有机溶剂相比，它不仅不会污染环境，而且可以减少废水处理

成本。此外，DES还具有良好的生物降解性[15]，因此可以用于环保型的生产工

艺。目前，将 DES用于角蛋白的提取中，创新性地开发具有高效、环保的新型

溶剂，对于扩大羽绒角蛋白的应用领域具有重要意义。

水凝胶是一类极为亲水的三维网络结构凝胶，它在水中迅速溶胀并在此溶胀

状态可以保持大量体积的水而不溶解[16]，因其具有优异的可拉伸性、生物相容性、

可调谐电导率及自愈合能力[17]而被广泛应用于可拉伸/可穿戴传感器等领域。目

前，可用于制备水凝胶的制备材料众多，其中聚乙烯醇（PVA）作为一种水溶性

高分子材料在水凝胶的制备中被广泛[18]，然而，大多数 PVA水凝胶通常是通过
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高浓度电解质浸泡法获得导电性能的提升[19]，但电解质溶液浸泡法耗时长且工艺

复杂，造成大量高浓度盐溶液被浪费。相比之下，冻融法因其操作简单、工艺环

保，且制备的 PVA水凝胶在很大程度上保留了生物相容性和无毒性而受到广泛

关注。Yang Zhou 等[20]采用纤维素和硫酸锌共同配合，实现 PVA水凝胶导电性

能的提升，但此类方法制备的 PVA水凝胶力学性能不能满足应用需求，无法实

现水凝胶传感器与皮肤的完美匹配[21]。鉴于此，探寻一种新型材料，替代高值材

料，实现变废为宝[22, 23]，为可拉伸/可穿戴传感器提供良好的拉伸性和导电性具

有重要意义。角蛋白的分子结构特征为其制备多功能的混合水凝胶提供了可能性，

探究角蛋白高值化应用具有重要现实意义。

角蛋白气凝胶是一种利用角蛋白作为基本构成单元制备的气凝胶材料。近年

来，随着科学技术的快速发展，角蛋白气凝胶在保温隔热[24]、催化剂载体[25]、

药物吸附载体[26]、介电材料等领域得到了广泛的研究和应用，其中隔热材料作为

节能领域的重要组成部分，其研究意义和应用价值随着社会的发展日益凸显。然

而，传统的角蛋白气凝胶在力学性能、热稳定性等方面存在一定的局限性，难以

满足某些特殊应用场景中隔热性能的需求。因此，寻找一种具有优异的力学性能、

热稳定性和柔韧特性的生物质基材料，以期实现生物蛋白基气凝胶力学弹性和保

温隔热性能的双提升，扩展其应用场景，具有重要意义[27, 28]。

为此，本论文采用乳酸/半胱氨酸低共熔溶剂（Lac/lcy DES）提取羽绒角蛋

白，Lac/lcy DES能够破坏蛋白质分子链间的氢键，并在半胱氨酸还原的过程中，

二硫键被破坏，提高羽绒一次溶解率。将提取的羽绒角蛋白用于混合 PVA水凝

胶的制备，促进角蛋白 PVA水凝胶网络交联结构的构筑，实现 PVA水凝胶导电

性能及拉伸性能的双提升，并探究其在可拉伸/可穿戴传感器领域中的应用；另

一方面，将提取的羽绒角蛋白用于增强型复合气凝胶的制备，为羽绒角蛋白气凝

胶在隔热材料中的应用提出新思路。综上，本论文的提出符合废弃羽绒生态高效

处理及其角蛋白高值化利用的现实需求，研究成果将为我国羽绒产业的可持续健

康发展提供技术支撑。

1.2 羽绒溶解及角蛋白的提取
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1.2.1 羽绒及其溶解工艺概述

1.2.1.1 羽绒的定义

羽毛是由羽绒、毛片、异形绒等组成的集合体[29]，其中以羽绒的利用价值最

高。羽绒是生长在水禽类动物身上的绒，常见种类有鹅绒和鸭绒。它是“羽”和“绒”

组成的混合物[30]，其中，“羽”其实就是一种覆盖在水禽体表的毛，它的功能主要

是保护水禽免受风雨侵袭。它的特征包括一根微微弯曲的羽轴，以及两边的柔和

的羽枝，而且根部还有大量的细小的羽枝，这些都可以提供足够的支持，使得羽

绒可以快速地反弹[31]；“绒”一词指的是水禽身上靠近皮肤的柔软毛发，其功能

是维持体温。这些绒丝是由数以千计的微型鳞片堆积而成的[32]。每一块鳞片都是

中空的，内部充满了不流动的空气。同时，绒丝与绒朵之间也会存储大量的空气，

从而形成一个保温层。“羽绒”是指“绒子含量”超过 50 %的，而“羽毛”则是

指“绒子含量”低于 50 %的[33]。

1.2.1.2 羽绒的溶解工艺

羽绒中的大量二硫键和致密角质层结构使其较难溶解(图 1-1) [34]，给羽绒角

蛋白的提取带来了挑战。目前，溶解羽绒的工艺包括酸性法、碱性法、氧化法、

还原法、铜氨溶液法、金属盐法等[35-37]。酸性法和碱性法是将羽毛浸泡在酸性或

碱性溶液中，使角蛋白变性[38]，从而达到溶解羽毛的目的。该方法具有溶解速度

快、成本低的优点，但溶解过程中产生的酸性或碱性废水对环境有一定影响。氧

化法是通过氧化剂使羽毛中的角蛋白分子断裂[39]，实现羽毛蛋白的溶解。常用的

氧化剂有双氧水、次氯酸钠等。氧化法具有溶解速度快、溶解效果好的特点，但

氧化剂的使用量不易控制，过量使用可能导致纤维损伤。铜氨溶液法是将羽毛浸

泡在铜氨溶液中，使角蛋白分子断裂[38, 39]，实现羽毛蛋白的溶解。该方法具有溶

解效果好、废水处理简单的优点，但铜氨溶液具有一定的毒性，需注意安全防护。

金属盐法是将羽毛浸泡在金属盐溶液中，使角蛋白分子断裂，达到溶解羽毛蛋白

的目的。常用的金属盐有硫酸钠、硝酸钠等。金属盐法具有溶解效果好、废水处

理简单的特点，但金属盐对人体有一定的危害，需加强安全防护。总之，常用的

羽毛溶解方法各有优缺点，适用于不同生产场景。为满足环保要求和提高羽绒制

品的品质，研究者们不断探索新的溶解方法，以期实现羽毛的高效利用。
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图 1-1 羽绒的溶解机制示意图[35]

Fig. 1-1 Solvent mechanism diagram of down[35]

1.2.2 羽绒角蛋白及其提取方法

1.2.2.1 羽绒角蛋白的结构

羽绒角蛋白是存在于羽绒纤维中的一种蛋白质，它是鸟类羽毛和皮肤的主要

成分。其空间结构有α-螺旋结构（α角蛋白）和β折叠片层结构（β角蛋白）两种

类型（图 1-2 a）[40]。α角蛋白是羽绒角蛋白的主要组成部分，含量约占 70 %~80 %

（图 1-2 a） [41]。它主要由 20 种氨基酸组成，包括丝氨酸、苏氨酸、赖氨酸、

芳香族氨基酸等[42]。α角蛋白的氨基酸序列具有较高的多样性，决定了羽绒角蛋

白的一级结构特点。β角蛋白含量约占 20 %~30 %（图 1-2 c） [41]，是羽绒角蛋

白的另一个重要组成部分。β角蛋白的氨基酸构成主要包含 18种，如脯氨酸、羟

脯氨酸和丙氨酸等[43]。相较于α角蛋白，β角蛋白的氨基酸序列更为简洁。在特

定环境中，两种角蛋白可以进行交互作用，例如，α角蛋白经过湿热处理后，其

拉伸性能会提高，转变为抗张性更强的β角蛋白，而β角蛋白经过加热处理，其伸

缩性能会提升，转变成α角蛋白[44]。

图 1-2 羽绒角蛋白分子结构示意图[41]；(a) 角蛋白分子内相互作用的示意图；(b) α-角蛋白

示意图；(c) β-角蛋白示意图
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Fig. 1-2 Molecular structure diagram of down keratin[41]; (a)Schematic diagram of the

intramolecular interaction of keratin; (b) α-keratin schematic; (c) β-keratin schematic

1.2.2.2 羽绒角蛋白的提取方法

羽绒角蛋白的提取是将羽绒纤维转化为角蛋白的过程，以拓展其在纺织、化

妆品、医疗等领域的应用。根据提取角蛋白的方法，可以将角蛋白提取工艺分为

物理法、生物法、化学法。物理法主要采用物理手段（如高温高压、超声波、微

波等）来破坏羽绒纤维的结构（图 1-3）[45]，使其转化为可溶性蛋白。虽然物理

法具有操作简便，设备要求较低等优势，但对羽绒纤维的来源和品质有一定要求，

且提取程度和角蛋白性能的控制相对困难，适用范围有限。生物法主要采用生物

酶或微生物发酵技术[10]，通过破坏羽绒纤维的结构，使其转化为羽绒角蛋白。生

物酶具有专一性，可选择性地作用于羽绒纤维，降低对其损伤。然而，生物法提

取角蛋白不仅速度慢、效率低，且制备和发酵成本较高，导致生产成本上升，难

以实现大规模生产应用。在常规的物理和生物方法之外，化学方法也被广泛应用

于羽绒角蛋白的提取过程中，传统的化学法主要采用强碱性溶液（如氢氧化钠、

氢氧化钙等）作为溶解液[46]。在控制温度、时间和搅拌速度的条件下，使羽绒纤

维逐渐溶解。化学法可通过调整溶解液浓度、温度和时间等条件，实现对羽绒角

蛋白的可控制备，同时适用于不同来源的羽绒纤维，具有较强的通用性。但溶解

过程中，羽绒角蛋白可能会受到化学品的损害，影响其性能，且溶解液具有强腐

蚀性，处理不当可能导致环境污染。因此，传统的羽绒角蛋白提取工艺存在能耗

高、污染环境等问题，难以满足现代社会对环保和可持续发展的需求。

图 1-3 提取羽绒角蛋白的流程示意图

Fig. 1-3 Physical extraction of down keratin process diagram
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1.3 低共熔溶剂及其在纤维溶解中的应用

1.3.1 低共熔溶剂及其合成方法

1.3.1.1 低共熔溶剂简介

低共熔溶剂（DES）是一种特殊的有机溶剂[47]，其特点是在一定温度范围内

具有优异的溶解度且不易挥发。这种特性使得它们可以在常温下保持稳定的状态，

且 DES制备简单、成本低、毒性低等特征[48]，从而可以被广泛应用于各种工业

生产中。同时，由于它们的特殊性质，也为研究提供了很多新的思路和方法。

1.3.1.2 低共熔溶剂的合成方法

DES由氢键受体（HBA）和氢键供体（HBD）构建而成（图 1-4） [49]。相

较于离子液体（ILs），DES的制备过程一向简洁而环保，原因在于无需使用其他

有机溶剂，而是将氢键受体与氢键供体两种成分进行混合，然后经过加热，最后

制得一种均质的液体。目前，DES 的制备方法有加热搅拌法、微波辐射法、研

磨法、真空蒸发法、超声法及冷冻干燥法[50-52]。其中加热搅拌法是制备 DES最

简单方便的方法之一。在 2003年，Abbott等[53]首次在 80℃的环境中，将季盐（氯

化胆碱，熔点 302 ℃）与酷胺（尿素，熔点 80 ℃）进行加热搅拌，制备出了在

室温下呈现液态的DES，再到2004年，Abbott再次使用加热搅拌法使季盐（ChC1）

以及多种酸（如草酸、丙二酸、已二酸、苯乙酸等）在 100 ℃的条件下制备出

DES[54]，都采用这一简单方便的制备方法。

图 1-4 制备低共熔溶剂常用的 HBA和 HBD
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Fig. 1-4 The structure of HBA and HBD commonly used for preparing low eutectic solvents

1.3.2 低共熔溶剂的性质与应用

1.3.2.1 低共熔溶剂的性质

DES的凝固点是 DES性质的重要物理参数，其温度通常在-38 ℃ ～150 ℃

之间，其温度远低于高温熔盐[55]。造成这一现象的主要原因是 DES内部的氢键

供体和氢键受体产生的氢键，当氢键的作用力增强，DES的凝固温度通常会下

降[56]。因此，相较于构成该 DES的氢键受体和供体的物质，其凝固点可下降 20

~ 120 ℃。以氯化胆碱和两种羧酸为例来探究其氢键的产生造成凝固点降低的原

理：在氯化胆碱结构中，胆碱离子作为氢键供体，与乙酸和甲酸形成强氢键[57]，

并在氢键的作用力下，氯化胆碱/羧酸 DES的凝固温度下降，凝固点降低。

大多数 DES具有一定的粘度，且高于大部分分子溶剂及离子液体。经研究

表明，DES的黏性主要由其混合比例、成份构成以及温度等多种要素所决定。

例如 Ahmad Alhadid 等[58]提出含有环己基环成分的共晶体系比含有直链或苯基

成分的共晶体系粘性大得多。Sushma P等[59]发现由四丁基溴化铵和聚乙二醇组

成的 DES，其粘度随着温度的升高而降低。

DES的电导率因溶剂成分和浓度的不同而有所不同。一般来说，DES具有

较高的电导率，可以提供良好的电导性能。例如，由各种咪唑碘化物和碘组成的

DES，可显示出高达 70 mS/cm的电导率，并且可以通过改变混合物的组成和咪

唑阳离子种类来控制[60]。另一个常见的 DES 碘化铵和碘制备 DES[60, 61]。这种

DES同样具有较高的电导率，且随着碘浓度的增加而增加，适用于一些电导性

要求较高的应用。需要注意的是，DES的电导率还受到溶剂浓度、温度、溶质

的种类和浓度等因素的影响。在使用 DES时，需要根据具体的应用需求和实验

条件来选择合适的溶剂，并了解其电导率以及其他相关物性参数。总之，在实际

应用中，需要结合具体需求和实验条件进行选择和优化。

1.3.2.2 低共熔溶剂的应用领域

DES是一种新型的环保溶剂，具备了挥发性低、合成简单、溶解力强、成

本低、环保友好以及可设计等优势[61]。因此，DES的应用受到国内外学者的广

泛关注。目前，DES已经被应用于化学领域、食品领域、生物质转化、医药和

生物医学领域、能源领域、农业领域、电子领域、环保领域、建筑领域等[47, 62, 63]。

其中，DES在化学领域中的应用最为广泛，并充当不同角色，例如以下几个方
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面：

在有机合成领域，绿色化溶剂一直是研究的热点。由于常规使用的有机溶剂

通常存在毒性、安全性和制备困难等问题。溶剂在有机合成过程中的功能不只是

解决溶解问题，更关键的是推动催化剂与反应物的接触。近年来，DES 在加成

反应、环化反应、多组分反应、取代反应等领域得到了广泛的应用研究[64]。其中，

研究人员如 Grosso等[65]人研究了在胆碱/甘油溶剂（ChCl/Gly）中进行 Diels-Alder

反应的可行性。此外，Cuong等[66]人对胆碱/乙二醇（ChCl：EG）所形成的 DES

催化 Diels-Alder反应进行了研究，发现催化反应的产率大大提高，且环内/环外

的选择性也较高。这些研究为绿色化溶剂在有机合成领域的应用提供了有价值的

参考。

在酸催化反应领域，研究者通常利用咪基 ILs将己糖酸催化脱水生成 5-甲基

糠醛（HMF）[67]。然而，咪基 ILs的高价格和毒性使其商业化进程受到限制。为

了解决这一问题，科学家们开始尝试使用廉价且安全的 DES进行酸催化。近期，

Wang等[68]人对 ChCl/Urea基 DES的酸催化果糖脱水过程中形成 HMF的现象展

开了深度探讨。DES的优势在于，它可以明显优于常规的有机溶剂，例如甲醇

和氯仿。另一方面，他们还通过将水添加到反应过程的末尾，使得 ChCl/Urea 的

产品得以被精确地分离出来。经过 5次循环，反应产率没有明显下降。这些研究

成果为酸催化反应提供了新的思路和方法。

天然低共熔溶剂（NADES）是由 ChCl和果糖、苹果酸等成分制得的一种新

型溶剂，其具备出色的萃取能力[69]。研究发现，NADES协调溶剂性质的同时，

还显著提升萃取物的活性。这种溶剂已被成功用于从葡萄皮中萃取酚类化合物[70]，

并用于体外肿瘤细胞的活性测试。DES作为一种低成本、高效、环保的提取方

法，被广泛用于萃取和分离各类样品[71-73]。例如，研究发现 DES的水分含量是

影响酚类化合物萃取效率的主要因素，特别是在极性和极性较低的代谢产品上，

DES的萃取效率超过了一般的溶剂。另一方面，Li等[74]学者提出了一种将 DES

负压气蚀辅助法和大孔树脂柱色谱法相结合的环保且高效的萃取方法，能够成功

地在降香黄檀叶子里抽取和分离出不同的黄酮。采用单因素试验方法对提取流程

进行了改良，其产出率可以达到 80 %。这表明，DESs在提取领域具有广泛的应

用前景。总之，DESs作为一种简单、低成本、绿色和高效的方法，有望在生物

材料中发挥重要作用，为天然产物的提取和分离提供新思路。综上所述，DES
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在化学领域具有广泛的应用，有望为绿色化学、新能源、纳米材料等领域的发展

提供支持。

1.3.3 低共熔溶剂在纤维溶解中的研究进展

纤维作为一种广泛应用于纺织、造纸、化工等领域的天然或合成材料，其溶

解特性研究具有重要意义。然而，纤维在传统溶剂中的溶解过程常常伴随着化学

溶剂可能对环境产生污染、能源消耗、纤维性能损失、工艺复杂等[75]。因此，

DES作为一种具有环境友好、可生物降解等特点的新型绿色溶剂，在纤维溶解

领域得到了广泛关注[76]。

近年来，许多研究者采用 DES对不同纤维进行了溶解研究。例如，Dongyue

Wang等[77]采用氯化胆碱/草酸（ChCl-OA）DES溶解羊毛，发现在溶解过程中，

DES削弱羊毛的分子内和分子间相互作用，羊毛的大分子结构被破坏，羊毛分

子的二硫键断裂。结果表明 DES提高了羊毛纤维的溶解速率；Li等[78]人对木质

素进行了 DES溶解研究，合成并筛选了由 DBU-HexOH-SIL 与氢键供体偶联形

成可切换的 DES（SDES）系统，该系统具有适度的粘度、电导率和 pH值，同

时保持可切换性。与 SIL相比，SDES产生的木质素和木质素模型化合物溶解度

得到了显著改善；将 CO2充入 SDES导致溶解度进一步增加。与原始磨碎木材木

质素相比，SDESCO2木质素具有更高的分子量改善的均匀性（多分散指数 = 1.35）

和更高的愈创木基木质素单元含量。因此，DES 对纤维的溶解具有良好的环保

优势，有助于减少传统溶剂对环境的污染，同时提高纤维的溶解度，降低生产成

本，并获得具有不同性能的纤维溶液，为纤维在新材料领域的应用提供了可能。

1.4 羽绒角蛋白及其高值化应用

1.4.1 羽绒角蛋白的概述及应用

羽绒角蛋白是一种源于羽绒的动物性蛋白质，它是鸟类羽毛和皮肤的主要成

分。其主要由氨基酸、胱氨酸、磷酸化丝氨酸、矿物质、脂肪和蛋白质等多种成

分组成[79]。其中氨基酸由丝氨酸、脯氨酸、赖氨酸、羟脯氨酸、精氨酸等组成[41]，

这些氨基酸相互连接形成多肽链，进而组成角蛋白纤维。胱氨酸是角蛋白纤维中

的一种特殊氨基酸[5]，其含有硫原子，能与其他氨基酸形成二硫键，使角蛋白纤

维具有较强的韧性和弹性。而磷酸化丝氨酸是角蛋白纤维中的另一种重要成分，

它使角蛋白具有较好的柔韧性和伸缩性。与此同时，羽绒角蛋白中还含有一定量
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的矿物质，如钙、磷、铁等。这些矿物质有助于增强角蛋白纤维的强度和硬度[80]。

以上这些成分共同赋予了角蛋白纤维良好的韧性和弹性，使其在饲料、化妆品、

纺织、食品、皮革加工、生物降解材料、环境保护、医药、酶制剂和科研等多个

方面具有广泛的应用前景。

羽绒角蛋白作为一种具有丰富氨基酸和独特物理性质的生物材料，其角蛋白

及衍生物可用于纺织品、化妆品、生物材料及医药领域等。早期羽绒角蛋白经过

酶解处理后，可以转化为可消化蛋白，作为饲料添加剂，提高饲料的营养价值。

但随着社会科技的不断发展，羽绒角蛋白在生物医学和生物材料方面展现出巨大

的潜力。Wenjin Ye等[81]证实角蛋白与合成和天然聚合物结合（图 1-5），角蛋白

基的薄膜、水凝胶和纳米纤维形式的伤口敷料可以提高力学性能，同时适应复杂

的伤口愈合条件。Xianpan Ye[82]等采用硫醇-烯光点击反应将聚（乙二醇）甲醚甲

基丙烯酸酯（MPEGMA）接枝到角蛋白上，在不降低生物相容性的情况下成功

修饰了角蛋白膜，提高了角蛋白的灵活性，为制备角蛋白生物材料提供了一种有

效的途径。综上所述，羽绒角蛋白在生物医学和生物材料方面展现出巨大的潜力。

图 1-5伤口愈合的四个阶段及角蛋白在其中的作用；(a)创面愈合的不同阶段:止血、炎症、

增殖和重塑；(b)角蛋白在这四个阶段中的作用[81]

Fig. 1-5 Four stages in wound healing and the role of keratin in them; (a) Different stages of

wound healing: hemostasis, inflammation, proliferation and remodeling; (b) Roles of keratin in

these four stages[81]
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1.4.2 羽绒角蛋白水凝胶的制备、性能及应用

1.4.2.1 羽绒角蛋白水凝胶的制备

角蛋白水凝胶是一种高分子网络结构，能吸附大量水分并具有良好透气性、

溶胀性和降解性的材料[83]。由于其具有优良的生物相容性和柔韧性，常被作为药

物载体控制释放、组织工程支架细胞培养、化妆品保湿剂及美容等[84-86]。目前。

水凝胶常见的制备方法有冻干法、化学交联法、辐射交联法和物理交联法等。化

学交联法是利用化学反应将高分子链交联形成三维网络结构的水凝胶[87]。常用的

交联剂有戊二醛、双醛淀粉等。该方法的优点是制备工艺简单，可调节交联程度，

但可能会引起过敏反应。物理交联法是利用高分子链间的物理相互作用，如氢键、

离子键等，形成三维网络结构的水凝胶[88]。该方法的优点是无毒无害，对生物组

织无损伤，但强度较低。辐射交联法是利用放射性射线引发高分子链的交联反应，

形成水凝胶。常用的射线有紫外线、X射线等。这种方式的优势在于操作简洁、

无污染，但也有可能对生物体造成伤害。与前面提到的三种方式相比，冻干法由

于其制备过程简洁、操作便捷，得到了大量的关注。这种方式是先将含水的水凝

胶物质冷冻至固态，然后在特定的真空条件下，让其中的水分直接从固态转化为

气态，以此来消除水分并保留水凝胶物质的方式。经过冷冻处理的产品表现出海

绵般的松散和多孔性，其颜色和形态几乎没有改变，这种方式可以有效地维持热

敏性成分的稳定，同时也能保持活性物质和营养元素的完整性。此外，加入水后，

它们可以迅速溶解并重新恢复其原始的物理和化学特性以及生物活性。综上所述，

在选择制备方法时，应根据实际需求考虑材料的生物相容性、机械性能、交联程

度等因素。同时，也需要考虑生产成本和操作难度等因素。

1.4.2.2 羽绒角蛋白水凝胶的性能

角蛋白水凝胶作为一种生物相容性良好的生物材料，在医疗、农业、化学、

电子等领域都有广泛应用[89]。为了满足这些领域的需求，发现其新兴领域的应用，

探究其性能，从而改进和优化其性能，具有重要意义。

硬度是衡量角蛋白水凝胶材料力学性能的重要指标之一，它反映了材料在受

到外力时的抵抗能力。通过测试硬度，可以了解水凝胶的抗压、抗拉、抗弯等力

学性能，为材料的设计和应用提供依据。不同领域对水凝胶材料的需求和应用场

景不同，硬度适宜的水凝胶更能满足特定领域的应用要求。例如，在生物医学领

域，软硬适中的水凝胶有利于植入人体，具有较好的生物相容性和降解性[90]；在
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工程领域，水凝胶的硬度较高，能够承受较大的负荷，并且具有优秀的耐磨性和

稳定性。因此，通过测试水凝胶的硬度，可以便于比较不同材料之间的性能差异，

从而为研究人员在材料设计和筛选过程中提供参考。综上所述，测试水凝胶的硬

度有助于评估其性能、指导应用、优化制备工艺、监控产品质量、开展对比研究

以及评估安全性等方面。这为水凝胶材料的研究、开发和应用提供了重要依据。

测试角蛋白水凝胶的流变性能主要是为了了解其在不同条件下的变形和流

动特性，这涉及材料在受力和环境变化下的表现。具体来说，流变性能是材料的

重要物理性质之一，通过对水凝胶的流变性能进行测试，可以深入了解其力学行

为和流变特性[91]，有助于更好地理解和掌握这种材料的物理性质。通过了解水凝

胶的物理性质，探索水凝胶在多个领域的可能性，例如药品载体、组织工程、生

物医学等，必须要求水凝胶拥有足够的流动特性来满足实际使用的需求。并通过

测试其流变性能，可以评估水凝胶在不同应用场景下的适用性和可行性，有助于

指导其在实际应用中的选择和使用。

随着科技的发展，水凝胶在制备生物传感器、药物控释系统等领域也有广泛

的应用。在这些应用中，电导率是一个关键的性能指标，因为它直接影响到材料

的导电性能和电子传输效率。通过测试水凝胶的电导率，可以评估其在特定应用

中的性能，从而指导设计决策。在某些应用中，如电生理传感器或电极，高电导

率可能是必需的。而在其他应用中，低电导率可能是更可取的，因为它可能减少

对周围组织的刺激或热损伤的风险[92]。通过测试电导率，可以评估水凝胶在不同

应用中的安全性。因此，通过测试水凝胶的电导率，我们可以更好地了解其性质

和应用潜力，为其在实际应用中的选择和使用提供依据和指导。同时，这也有助

于优化水凝胶的设计和制备过程，提高其性能和安全性。

1.4.2.3 羽绒角蛋白水凝胶的应用

角蛋白水凝胶是一种具有三维网络结构的水基高分子材料[93]，由于其良好的

生物相容性和化学反应活性，被广泛应用于各个领域。例如，水凝胶作为药物的

载体，将药物包裹其中，通过调控水凝胶的膨胀和分解，达到药物的缓慢释放和

控制释放的效果[94]。在组织工程领域，水凝胶能够模拟细胞外基质的构造和特性，

为细胞的生长和分化创造适宜的环境。此外，水凝胶还可作为创伤敷料，具有保

湿、抗炎、抗菌等作用，促进伤口的愈合。水凝胶在生物技术领域的应用主要包

括 DNA和蛋白质的分离纯化、酶的固定化等[95]。水凝胶可以将混合物中的不同



安徽工程大学硕士学位论文

13

组分进行分离，从而实现 DNA和蛋白质的纯化。水凝胶还可以作为酶的载体，

将酶固定在水凝胶网络中，实现酶的重复利用。水凝胶在化妆品领域也受到广泛

关注，其主要应用包括面膜、精华液等。水凝胶面膜具有保湿、美白、抗衰老等

作用，能够为肌肤提供充足的营养和水分，当水凝胶作为精华液的载体，对提高

肌肤的保湿度和弹性具有重要辅助作用。此外，水凝胶在环保领域也具有重要作

用，水凝胶可以作为水处理、土壤修复等材料。除了上述领域外，水凝胶还可以

应用于纺织、皮革、建筑等领域。例如，水凝胶可以作为纺织品的涂层材料，提

高纺织品的舒适度和功能性；在建筑领域中，水凝胶可以用于密封和防水材料。

总之，水凝胶作为一种多功能材料，在医疗、生物技术、化妆品、环保、智能材

料、食品工业和其他领域都发挥着重要的作用。伴随科技的持续提升与使用需求

的持续增长，水凝胶将会在未来发挥更加广泛的作用。

1.4.3 羽绒角蛋白气凝胶的制备、性能及应用

1.4.3.1 羽绒角蛋白气凝胶的制备

羽绒角蛋白气凝胶是一种呈现多孔状结构固体物质[96]，因其具有密度低、孔

洞率高、比表面积大、导热系数低等特性，而受到广泛学者的关注。目前，气凝

胶常见的制备方法有溶胶-凝胶法、凝胶注模法、真空浸渍法等。其中溶胶-凝胶

法应用最为广泛[97]，这种方法利用超临界流体的特性，将溶胶中的溶剂转变为超

临界状态，然后通过减压或加热来实现快速干燥。溶胶-凝胶法主要适用于制备

高纯度、高分散性的气凝胶材料，由于溶胶-凝胶法制备过程中使用的有机溶剂

可以回收和循环利用，避免了引入杂质的问题，因此该方法适合制备高纯度、高

分散性的气凝胶材料。且溶胶-凝胶法制备气凝胶过程中，不需要使用过多的有

害试剂，可以通过控制反应条件实现化学均匀性和纯度的控制，因此，溶胶-凝

胶法在环保性和特定性能要求较高的场合具有一定的优势。凝胶注模法是将凝胶

溶胶注入模具中，通过固化和干燥来制备气凝胶[98]。该方法制备的气凝胶可以任

意调控形状、尺寸、表面性质、孔径和比表面积等性质。然而制备过程中需要使

用大量的有机溶剂，且制备时间较长，导致生产成本较高，操作难度较大。还可

能存在与溶剂不相容的问题，导致无法通过凝胶注模法制备气凝胶。因此，凝胶

注模法制备气凝胶具有一定局限性。真空浸渍法是将基底材料浸渍在凝胶溶液中，

然后通过真空处理来实现凝胶的固化和干燥。因此，真空浸渍法制备气凝胶复合

材料可以将凝胶嵌入到基底材料中，增加材料的功能和性能。然而，真空浸渍法
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制备过程较为复杂，需要经过多次浸渍、干燥和焙烧等步骤，生产周期较长。且

过程中需要使用大量的有机溶剂，存在一定的安全风险和环境污染问题。综上所

述，不同方法制备气凝胶适用于不同场合，需要根据具体的应用需求和场景进行

选择和使用。

1.4.3.2 羽绒角蛋白气凝胶的性能

气凝胶拥有众多独特的物理属性，例如极低的密度、高孔隙率和高比表面积

等[99]，这些属性为其在保温、隔音、吸附、催化等方面提供了广阔的应用空间。

经过对气凝胶性能的评估，可以深入了解其性质，进一步发掘其潜在应用价值。

目前，常探究角蛋白气凝胶的性能具体有以下几点：

气凝胶的密度是衡量其质量的重要参数之一。通过测试气凝胶的密度，可以

了解其轻重程度、材料的纯度和性质差异等。进而评估它们的性能和应用潜力和

确保产品的一致性和稳定性，因此，测量气凝胶的密度可以为科研提供基础数据

和参考，推动气凝胶材料的研究和应用发展。

气凝胶的吸附和隔热特性受到其孔径尺寸的显著影响。例如，在吸附分离领

域，孔径的大小决定了气凝胶能够吸附的分子大小，从而影响其吸附选择性。在

隔热领域，孔径的大小会影响空气在气凝胶中的流动，进而影响其隔热性能。其

次，孔径分布也是一个重要的参数[100]，它决定了气凝胶内部孔洞的均匀性。孔

径分布窄的气凝胶具有更为均匀的内部结构，这对其机械性能和热导率等有重要

影响。通过测试孔径和孔径分布，可以评估气凝胶的制备工艺，例如裂解温度、

前驱体种类等，有助于优化制备过程，提高气凝胶的性能和稳定性。因此，测试

气凝胶的孔径对于评估其性能、优化制备工艺以及了解其在实际应用中的表现至

关重要。

抗压强度是评估气凝胶力学性能的重要指标之一。通过测试气凝胶的抗压强

度，可以了解其承受压力的能力，从而评估其在不同应用场景下的可靠性和安全

性。还可以通过测试不同气凝胶样品的抗压强度，对它们的性能进行比较，进而

评估它们的优缺点和适用范围。例如，在需要承受较大压力的场合，可以通过调

整制备工艺和组分来提高气凝胶的抗压强度[101]，以满足实际需求。且抗压强度

也是质量控制的重要指标之一。通过测试气凝胶的抗压强度，可以监控生产过程

中的参数变化，确保产品的一致性和稳定性。综上所述，对气凝胶的抗压力进行

检验，在评价其特性、分析各类材料、改善设计、引领生产过程以及管理品质等
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方面，都起着关键作用。

热导率是评估物质热传导性能的关键参数。通过测试气凝胶的导热系数，可

以了解其在热传导方面的性能。对于需要高效隔热、保温的应用，如航天、建筑

等领域，具有较低导热系数的气凝胶材料具有显著的优势。了解气凝胶的导热系

数后，可以针对特定应用场景进行材料设计和优化。例如，在需要高效隔热的场

合，通过优化制备流程和成分，能够有效的减少气凝胶的导热系数，从而增强其

隔热性能。此外，测试气凝胶的导热系数可以帮助深入了解其微观结构和导热性

能之间的关系，对未来的探索与创新，我们需要依赖基本数据。简而言之，对气

凝胶的热传递系数的检验可以帮助我们衡量它的热传递特性、对比各种材料、改

善设计、引领生产与品质管理，并促使科学探索的前行。

气凝胶在许多领域都有广泛的应用，如隔音、隔热、催化剂载体、吸附剂等。

这些应用场景常常涉及不同的化学环境，因此，气凝胶的化学稳定性决定了其在

实际应用中的稳定性和使用寿命[102]。化学稳定性高的气凝胶能够在不同的化学

介质中保持其结构和性能的稳定，从而保证其功能的正常发挥。具有良好化学稳

定性的气凝胶能够在苛刻的化学环境中使用时更加安全可靠，降低了因材料降解

引发安全事故的风险。因此，测试气凝胶的化学稳定性对于评估其在实际应用中

的稳定性和使用寿命、保证性能的保持、提高安全性、指导生产和质量控制以及

推动科学研究的发展都具有重要意义。

综上所述，以上这些性能是气凝胶在应用开发中需要重点关注和测试的性能

指标。通过对这些性能的测试和评估，可以全面了解气凝胶的性能特点和使用范

围，为其在实际应用中的选择和使用提供依据和指导。同时，这些性能指标也是

衡量气凝胶质量的重要标准，对于生产过程中的质量控制和产品研发具有重要意

义。

1.4.3.3 羽绒角蛋白气凝胶的应用

羽绒角蛋白气凝胶是一种轻质、高比表面积、高孔洞率的新型纳米多孔材料，

其凭借优异的性能，在多个领域得到了广泛的应用。例如，气凝胶作为隔热材料，

气凝胶的纳米级孔洞结构和高度交联的网络结构使其具有极低的导热系数[103]，

因此气凝胶在隔热材料领域有着广泛的应用。在建筑领域，气凝胶可以被用作保

温材料，提高建筑的隔热性能；在航空航天领域，气凝胶可以用于飞机和火箭的

隔热罩，防止高温对内部结构造成损害。此外，气凝胶也在管道的保温中发挥了
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重要作用。因为其卓越的保温效果及轻质的属性，它在石油、化学、电力等领域

的管道防护中得到了大量的运用。使用气凝胶作为管道保温材料可以减少能源损

失、降低运行成本、提高设备效率。气凝胶还具有高比表面积和良好的电化学性

能，因此在电池组件领域也有着重要的应用。此外，气凝胶可以被用作锂离子电

池的隔膜材料[104]，提高电池的能量密度和安全性；在燃料电池中，气凝胶可以

作为电极材料，提高电极的导电性能和催化活性。除了上述领域外，气凝胶因其

特有的纳米级孔洞结构使其具有很高的吸附性能，因此也被广泛应用于空气净化

领域。例如，在室内空气净化中，气凝胶可以有效地吸附和去除甲醛、苯等有害

气体；在工业废气处理中，气凝胶可以作为吸附剂去除挥发性有机物和有害气体。

综上所述，气凝胶材料具有广泛的应用前景，有望为各行各业带来技术创新和性

能提升。随着气凝胶技术的不断发展，未来其在各个领域的应用将更加广泛。

1.5 本论文研究目的、内容及创新点

1.5.1 本论文的研究目的

本课题研究绿色环保 DES，高效提取羽绒角蛋白，实现变废为宝。本实验

基于乳酸/半胱氨酸 DES的溶解特性，从羽绒中提角蛋白，并对其进行功能化改

性，赋予其特殊性能，拓展其再生角蛋白应用场景。为此，通过本论文的研究将

实现以下三个目标：

（1）探明羽绒在 DES中的溶解行为及溶解机制，提高羽绒溶解的一次溶解率。

并系统研究提取羽绒蛋白的结构及其化学官能团的影响规律及机制。

（2）制备功能化角蛋白混合水凝胶，探索角蛋白凝胶的导电性及拉伸性，为后

续角蛋白水凝胶复合材料在智能可穿戴传感器上的运用提供支持。

（3）制备角蛋白/丝素复合气凝胶材料，通过增加丝素蛋白溶液，提高复合气凝

胶材料的结构稳定性能，进而提升其力学性能；探究随着丝素溶液质量分数的增

加﹐角蛋白/丝素多孔复合材料孔隙率、密度及压缩强度的变化规律，为后续角

蛋白/丝素复合气凝胶材料在保温隔热上的运用提供支持。

1.5.2 本论文的研究内容

为实现上述研究目标，本论文将开展以下三个方面的研究工作，具体研究内

容为：

（1）羽绒在 DES中的溶解行为与角蛋白的提取
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合成不同配比的 Lac/lcy DES（至少选择 3 种不同的配比），测试不同配比

Lac/lcy DES 对羽毛的溶解历程，遴选出适用于溶解羽绒的 Lac 和 lcy 的配比；

在此基础上，拟定采用紫外、红外对合成 DES进行测试表征，同时获取 DES的

酸碱性、热稳定性等指标，探究 DES自身的稳定性能，优化羽绒的溶解工艺参

数。并采用透析、过滤、冷冻干燥等工序得到提取的羽绒蛋白，拟定采用紫外、

红外、高效液相、XRD、SEM等方法，系统测试不同工艺提取蛋白的微观形貌、

化学及聚集态结构、分子量分布等特征，探明羽绒溶解及羽绒蛋白提取的工作机

制。

（2）羽绒角蛋白混合水凝胶的制备及其结构与性能分析

将制备的羽绒蛋白用于制备角蛋白水凝胶，具体采用冷冻干燥技术制备角蛋

白凝胶。系统测试制备角蛋白凝胶的微观结构、化学形态、热稳定性、力学性能

等指标，分析不同浓度的羽绒角蛋白对混合水凝胶性能的影响规律，探明相关作

用机制及其在可穿戴传感器中的应用。

（3）增强型羽绒角蛋白复合气凝胶的制备与性能分析

采用冷冻干燥技术合成了不同配比的角蛋白/丝素复合气凝胶材料，探究不

同配比气凝胶材料的形貌结构、力学性能及热性能的影响规律，阐释气凝胶材料

自身的力学稳定性能及隔热性能。

1.5.3 本论文的创新点

通过上述三项内容的研究，本论文具有以下三个创新点：

（1）本课题采用乳酸/半胱氨酸体系的 DES，利用 DES对蛋白质的变性与

溶解等理化特性，通过 DES破坏羽绒蛋白中的氢键及二硫键，从而溶解羽绒蛋

白纤维，高效、绿色、可调控的溶解羽绒，并通过冷冻干燥的方法制备出纯生物

质环保型蛋白。

（2）以羽绒角蛋白为功能组分，制备了角蛋白掺杂的 PVA基混合水凝胶，

实现了 PVA水凝胶导电性能及拉伸性能的双提升，为凝胶在可穿戴传感器的开

发提供新材料。

（3）以丝素蛋白为增强组分，制备了增强型羽绒角蛋白复合气凝胶材料，

揭示了调控复合气凝胶结构特征的规律，拓展了其应用范围。
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第 2章 羽绒在低共熔溶剂中的溶解行为与角蛋白的提取

2.1 引言

近年来低共熔体系在天然高分子材料方面的应用已经受到了研究人员的极

大关注[105-107]，低共熔体系应用于角蛋白的溶解再生，近年来已有相关报道，但

仍存在一次溶解率低，溶解成本高，溶解不完全等问题。为此，本章选用乳酸/

半胱氨酸低共熔体系（Lac/lcy DES）作为羽绒角蛋白的溶解再生体系，分别从

溶解温度、溶解时间、羽绒与乳酸/半胱氨酸低共熔体系（Lac/lcy DES）的质量

比 3个方面探讨了其对羽绒的一次溶解率及再生羽绒角蛋白提取率的影响[108-111]，

并通过红外光谱、X射线衍射、凝胶渗透测试等对原羽绒和再生羽绒角蛋白的结

构特征进行了详细对比，探究 Lac/lcy DES下的溶解再生过程对羽绒角蛋白结构

的影响。

2.2 实验部分

2.2.1 实验材料及化学试剂

实验材料：羽绒，安徽古麒绒材股份有限公司提供；本章实验中所用的化学

试剂见表 2-1所示：

表 2-1 实验主要的化学试剂

Table 2-1 Main chemical reagents in the experiment
名称 规格 生产厂家

L-乳酸 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

L-半胱氨酸 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

2.2.2 实验主要设备

本章实验所用的主要设备见表 2-2所示。

表 2-2 实验设备

Table 2-2 Experimental equipment

设备名称 设备型号 生产厂家

超景深显微系统 VHX-970F 日本基恩士公司

多功能粉碎机 SS-1022 永康市铂欧五金制品有限公司

X射线衍射仪 D8 系列 德国布鲁克公司

高效液相色谱 Prominence GPC 美国Agilent Technologies公司



安徽工程大学硕士学位论文

19

表 2-2 实验设备

Table 2-2 Experimental equipment 续前表

设备名称 设备型号 生产厂家

超景深显微系统 VHX-970F 日本基恩士公司

多功能粉碎机 SS-1022 永康市铂欧五金制品有限公司

X射线衍射仪 D8 系列 德国布鲁克公司

高效液相色谱 Prominence GPC 美国Agilent Technologies公司

紫外-可见分光光度计 Lambda 950 美国PerkinElmer公司

傅里叶变换红外光谱仪 Nicolet iS50 美国Therom Nicolet公司

2.2.3 DES的合成及提取工艺的优化

合成L-乳酸/L-半胱氨酸质量比分别为 24.0 g : 1.4 g、24.0 g : 1.6 g、24.0 g : 1.8

g的三种乳酸/半胱氨酸 DES体系（以下统一简称为 DES-Q1、DES-Q2、DES-Q3），

遴选出适用于溶解羽绒的 Lac和 lcy的最优配比。

2.2.4 乳酸/半胱氨酸 DES溶解羽绒角蛋白

在上述基础上，拟定采用 85 ℃、95 ℃、105 ℃的温度下对最优配比的 DES

进行溶解（以下统一简称为 DES-T1、DES-T2、DES-T3），遴选出适用于溶解羽

绒的 Lac和 lcy的最优温度，同时探究 DES自身的稳定性能，优化羽绒的溶解工

艺参数。

2.2.5 羽绒角蛋白的提取

待羽绒充分溶解后，将溶解液倒入透析袋在温度 5 ℃下进行透析处理，每间

隔 6 h更换去离子水，共透析 72 h，检测透析水的电导率小于 20 μS/cm后，将透

析后的蛋白冷冻干燥，制得羽绒蛋白待测。

2.2.6 测试与表征

2.2.6.1 形貌表征

采用光学图像法来观测 DES及羽绒溶解的形态。将羽绒溶解体系置于相同

的环境中进行溶解，并抽取不同时间段羽绒溶解体系（间隔时长为 1 h），观察溶

剂的颜色、透明度等属性，记录其光学图像。

利用超景深显微系统研究羽绒在不同时间后的溶解形态特性，具体步骤如下：

移液器提取 1 mL溶解液，然后将其放在载玻片上，调节焦距，采用同轴侧射的

照明方法来记录这些形态特性。
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2.2.6.2 紫外-可见分光光度计测试

通过紫外-可见分光光度计，对在不同时间溶解后的羽绒液体进行光谱曲线

测试。首先，精确地量取溶解体系的上清液，然后将其用去离子水稀释至 100

倍。在测试过程中，选择的波长范围为 260 ~ 500 nm，并以去离子水作为测试参

比。

2.2.6.3 高效液相色谱系统测定（HPLC）

采用高效液相色谱法对制备的羽绒蛋白水解液进行分子质量分布的测定。样

品经过0.22 μm滤膜过滤处理后，利用TSK-gel 2000SWXL柱（尺寸为300 mm×7.8

mm，粒径为 5 μm）进行色谱分析。色谱条件设置为等度洗脱，流动相 A为纯水

（含 0.05 %三氟乙酸），流动相 B为乙腈溶液（含 0.05 %三氟乙酸）。实验过程

中，柱温控制在 30 ℃，流速为 0.5 mL/min，检测波长为 220 nm，检测时间为 0 ~

25 min。

2.2.6.4 傅里叶变换红外光谱测试（FTIR）

采用了溴化钾压片法，利用傅里叶变换红外光谱仪对羽绒蛋白及乳酸/半胱

氨酸 DES进行了红外光谱图的测试。测试过程中，我们将波长范围设定在 4000

~ 400 cm-1，扫描次数为 32次，分辨率达到了 4 cm-1。此外，我们还对羽绒粉末

自身的红外光谱图进行了测试，以用于对比分析。

2.2.6.5 X-射线衍射测试（XRD）

通过 X射线衍射仪对羽绒蛋白及纤维进行了测试。测试过程中采用了 Cukα

靶（λ=0.154 nm）作为 X射线源，电压为 40 kV，电流为 30 mA。衍射角度扫描

范围涵盖了 5° ~ 50°，扫描步长为 0.02 (°)·s-1，扫描速度为 2 (°)·min-1。

2.3 结果与讨论

2.3.1 乳酸/半胱氨酸低共熔溶剂红外光谱分析

按照2.2.3所述工艺合成的Lac/lcy DES，该物质呈现出澄清透明的液体状态，

并具有一定的表观黏度。在阴暗环境下静置 10小时后，其溶液颜色和表观黏度

均未发生明显变化，显示出较好的稳定性。图 2-1展示了 Lac/lcy DES的红外光

谱。在光谱中，1 119、1 454、1 732 cm-1为乳酸的特征吸收峰，分别对应 C-O

伸缩、-CH3弯曲、-C=O 伸缩振动的特征吸收[111, 112]。此外，1 388、2 632 cm-1

为半胱氨酸的特征吸收峰，分别归属于 C-N、-SH 伸缩振动特征吸收[113]。综合
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分析，Lac/lcy DES的红外光谱中包含了乳酸和半胱氨酸两组分的特征峰信号，

这说明该 DES为两组分的混合体系。组分之间形成了氢键作用力，但并未发生

化学反应。这一研究结果对于理解 Lac/lcy DES的化学性质及应用具有重要意义。

图 2-1 乳酸/半胱氨酸低共熔溶剂的红外光谱

Fig. 2-1 FT-IR spectrum of Lac/lcy DES

2.3.2 羽绒溶解工艺参数分析

为探究 Lac/lcy DES的最优配比，实验进一步采用单因素实验法对 DES的配

比进行优化。观测不同配比的 DES 对溶解羽绒的历程，采用了 3D 显微系统进

行了测试。如图 2-2 (a)所示，DES-Q2与 DES-Q3当溶解时间达到 7小时，DES

中已无羽绒纤维痕迹。这说明此时羽绒已完全溶解。为进一步探究 DES的最优

配比，对不同配比的 DES溶液进行了紫外吸收光谱的测试。测试结果如图 2-2 (b)

所示，与我们所使用的原样相比，DES-Q2与 DES-Q3 在 7 h后的羽绒蛋白液呈

现的特征吸收最高，这是羽绒蛋白特有的吸收现象。综上所述，考虑材料成本及

时间成本，乳酸/半胱氨酸（最优配比=24.0 g : 1.6 g）在 105 ℃下 7 h能够完全溶

解羽绒，以下实验条件均以最优工艺为准。
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图 2-2 (a)羽绒在 DES-Q1~3中溶解的微观形貌变；(b) DES-Q1~3溶解羽绒的紫外-可见光光

谱图

Fig. 2-2 (a) The change of micromorphology of down dissolved in DES-Q1~3; (b)

Ultraviolet-visible spectrum of DES-Q1~3 dissolved down

实验进一步探究了不同温度对羽绒的溶解历程的微观形貌，采用了 3D显微

系统进行了测试。如图 2-3 (a)所示，羽绒在乳酸/半胱氨酸 DES中溶解 7 h后，

当温度为 85 ℃时，羽绒的绒丝和菱节形貌保持完整，纤维边界清晰可见，此时，

未出现明显的纤维溶胀现象。然而，当溶解温度为 95 ℃时，纤维发生了明显的

溶胀现象，形貌变得模糊，边界糊化，无法观察到羽绒独特的菱节等形貌特征。

继续增加温度至 105 ℃时，溶解 7 h后，羽绒纤维几乎已被完全溶解。当溶解时

间达到 7 小时，DES中已无羽绒纤维痕迹。这说明此时羽绒已完全溶解。羽绒

溶解过程中，对不同溶解温度的 DES溶液进行了紫外吸收光谱的测试。测试结

果如图 2-3 (b)所示，与我们所使用的 Lac/lcy DES原样相比，105 ℃下的羽绒蛋

白液在 371 nm处呈现的特征吸收最高，这是羽绒蛋白特有的吸收现象。这一结

果再次表明，105 ℃下羽绒能够短时间内在 DES中溶解。
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图 2-3 (a)羽绒在 DES-T1~3 中溶解的微观形貌变；(b) DES-T1~3 溶解羽绒的紫外-可见光光

谱图

Fig. 2-3 (a) The change of micromorphology of down dissolved in DES-T1~3; (b)

Ultraviolet-visible spectrum of DES-T1~3 dissolved down

此外，针对不同温度提取的羽绒蛋白，其红外光谱测试的结果显示（如图

2-4），DES-T3相较于 DES-T2、DES-T1及羽绒纤维具有显著的二硫键特征吸收

（550 cm-1）。这表明，羽绒纤维的二硫键在 Lac/lcy DES的作用下发生断键，破

坏了羽绒蛋白原有的分子链内及链间作用力，形成了羽绒蛋白。这一结果与紫外

-可见光光谱结果相一致。羽绒纤维的二硫键在 Lac/lcy DES的作用下发生断键，

破坏了羽绒蛋白原有的分子链内及链间作用力，形成小分子蛋白。

图 2-4 羽绒及 DES-T1~3提取羽绒蛋白的红外光谱图

Fig. 2-4 FT-IR spectra of down protein extracted from down and DES-T1~3
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2.3.3 羽绒溶解历程分析

将磨碎的羽绒短纤维放入 Lac/lcy DES中，并在加热搅拌的条件下进行溶解。

通过对 DES的颜色和透明度进行观察（图 2-5）。首先，未溶解羽绒的 DES呈现

出澄清透明的状态，这表明羽绒短纤维尚未影响到 DES的透明度。然而，随着

羽绒溶解时间的延长，DES的颜色逐渐发生黄变，颜色深度也在不断加深。这

一变化的原因是羽绒短纤维在 DES中的分散，导致溶液的透明度下降。进一步

观察发现，当溶解时间延长至 5小时及以上时，DES中分散的短纤维数量逐渐

减少。这使得溶液的透明度相较于之前有所提高。到了溶解 7 小时，DES呈现

出红褐色半透明状，颜色变化的原因在于蛋白质大分子链的断裂，生成大量游离

或小分子蛋白，对光波具有选择性吸收。综上所述，在加热搅拌条件下，磨碎的

羽绒短纤维溶解于 Lac/lcy DES中会使其颜色发生变化，并影响溶液的透明度。

随着溶解时间的延长，DES的颜色加深，透明度降低。然而，当溶解时间达到 5

小时及以上时，溶液中的短纤维数量减少，透明度有所提高。

图 2-5 低共熔溶剂溶解羽绒的光学图像

Fig. 2-5 Optical image of down dissolving in DES

在研究羽绒短纤维在不同溶解时间下的微观形貌时，采用了 3D显微系统进

行了测试。如图 2-6所示，溶解 1小时后，羽绒的绒丝和菱节形貌保持完整，纤

维边界清晰可见。此时，绒丝的直径约为 5.5 μm，与未溶解羽绒绒丝的直径相当。

然而，当溶解时间延长至 3小时，纤维发生了明显的溶胀现象，形貌变得模糊，

边界糊化。通过边界测试，我们发现纤维的直径大约在 9.5 μm附近。此时，纤

维发生了剥离、原纤化及断裂，已无法观察到羽绒独特的菱节等形貌特征。继续

延长溶解时间至 5小时，我们几乎无法捕捉到羽绒纤维聚集体形貌，仅有零散的

超短纤维和超细纤维存在。这表明，溶解 5小时后，羽绒纤维几乎已被完全溶解。

当溶解时间达到 7 小时，DES中已无羽绒纤维痕迹。这说明此时羽绒已完全溶

解，羽绒的一次溶解率高达 100 %。这些结果为我们提供了深入了解羽绒纤维在
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不同溶解时间下微观形貌变化的重要依据。

图 2-6 羽绒在低共熔溶剂中溶解的微观形貌变化

Fig. 2-6 Micromorphology changes of down dissolving in DES

在本文中，我们通过 2.2.6.2所述的方法，对溶解不同时间后的 DES溶液进

行了紫外吸收光谱的测试。测试结果如图 2-7 (a)所示，与我们所使用的 Lac/lcy

DES原样相比，溶解羽绒蛋白的 DES在 371 nm处呈现出特征吸收，这是羽绒蛋

白特有的吸收现象。进一步观察到，371 nm处的吸收峰强度随着溶解羽绒时间

的延长而逐渐增强（图 2-7 b）。这一结果表明，DES中的蛋白组分浓度随着溶解

时间的延长而逐渐增加。这一发现与羽绒溶解过程的光学图像表征相吻合。

图 2-7 (a)羽绒溶解液的紫外-可见光光谱图；(b)羽绒溶解液在 371 nm处的紫外-可见光光谱

图

Fig. 2-7 (a) UV-Vis spectrum of down solution; (b) UV-Vis spectrum of down solution at 371 nm
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2.3.4 羽绒角蛋白分子结构分析

图 2-8 (a)展示了羽绒及羽绒蛋白的 X射线衍射谱图，研究发现羽绒蛋白在

10.8°和 20.4°处存在衍射信号，这是蛋白α-螺旋和β-折叠结构的特征衍射信号[114,

115]。通过对比发现，羽绒蛋白的β-折叠衍射峰强度显著增强，而α-螺旋结构衍射

峰强度明显降低。这表明在 Lac/lcy DES的溶解过程中，DES组分成功渗透到蛋

白纤维大分子内部的无定形区，通过溶胀、原纤剥离、断键等途径破坏了蛋白大

分子的链内及链间作用力。这一变化导致羽绒纤维蛋白质集聚态结构发生显著变

化，特别是β-折叠结构的占比显著增强。此外，对羽绒及羽绒蛋白进行红外光谱

测试的结果显示（如图 2-8 b），与羽绒纤维相比，提取的羽绒蛋白在酰胺Ⅰ带（1

651 cm-1）、Ⅱ带（1 534 cm-1）、Ⅲ带（1 233 cm-1）均有特征吸收[12, 116, 117]。然而，

两者最大的不同在于羽绒纤维具有二硫键的特征吸收（550 cm-1），而羽绒蛋白并

未出现二硫键特征吸收峰。这表明，羽绒纤维的二硫键在 Lac/lcy DES的作用下

发生断键，破坏了羽绒蛋白原有的分子链内及链间作用力[118]，形成了小分子蛋

白。这一结果与羽绒蛋白分子量的测试结果相一致。

图 2-8 (a)羽绒及羽绒蛋白的 X射线衍射曲线图；(b)羽绒及羽绒蛋白的红外光谱图

Fig. 2-8 (a) X-ray diffraction curre of down and down protein; (b) FT-IR spectra of down and

down protein

2.3.5 羽绒角蛋白分子质量分析

通过按照 2.2.5所述工艺提取羽绒蛋白，并采用 HPLC测试其分子量分布。

结果如图 2-9所示，数均分子量Mw为 11 309的蛋白在 12.25 min最先出峰，但

其峰面积仅为 0.38 %。这表明，在 105 ℃条件下经 Lac/lcy DES溶解提取的蛋白

分子量最大值为 11 309，且占比非常小。随后，分子量在 6 522、3 838、2 474、

1 470的蛋白依次在 13.54、14.49、14.61、15.24 min出峰，这四种蛋白组分的质
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量占比合计为 57.93 %。此外，研究还发现分子量为 750、301和 111的小分子量

蛋白和寡肽组分，在 16.52~20.85 min之间出峰，质量占比合计达到 41.69 %。综

合来看，Lac/lcy DES溶解提取的蛋白分子量小于现有文献报道的其他方法[44, 119]。

图 2-9 羽绒蛋白组分的出峰时间及占比分布图

Fig. 2-9 Retention time and distribution of different components of down protein

2.3.6 羽绒溶解机制分析

首先，Lac/lcy DES具有中强酸性（pH值为 3.5），在加热条件下，DES直接

作用于羽绒纤维表面，产生侵蚀和表面刻蚀，使蛋白大分子链的稳定性变差。此

外，DES中的乳酸组分对角质层具有优异的软化、膨润和渗透作用[120]。当乳酸

与羽绒纤维接触时，它可以破坏纤维表面致密的角质层，促使 DES向纤维内部

渗透。在这个过程中，纤维发生剧烈溶胀，直径几乎膨胀至原来的 1.73倍（纤

维直径由 5.5 μm膨胀到 9.5 μm）。研究发现，乳酸和半胱氨酸在 Lac/lcy DES中

分别作为氢键供体和氢键受体，表现出强极性。它们可以破坏蛋白分子链间的氢

键作用力，并通过半胱氨酸肽键中的氧与乳酸中羟基的氢形成氢键（如图 2-10）。

由于氧的电负性更强，导致乳酸分子氢的丢失，使乳酸中氧的亲核性更强。这种

情况下，乳酸可以直接攻击羽绒蛋白大分子肽键中的碳，导致蛋白大分子肽键的

断裂，生成小分子蛋白，从而表现出羽绒纤维的原纤化。在加热条件下，DES

溶胀羽绒纤维，导致角蛋白从致密晶体结构向无定形转变。此时，纤维内部的二

硫键被暴露于蛋白表面。在半胱氨酸的还原作用下，二硫键被破坏，进一步加速

了羽绒纤维的溶解。综上所述，Lac/lcy DES是一种绿色溶剂，可以破坏羽绒蛋

白大分子的分子间氢键、肽键以及二硫键。羽绒纤维的溶解历程主要由纤维膨化、

原纤剥离、纤维断裂溶解三个阶段构成。

a
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图 2-10 羽绒溶解机制与历程分析；(a)化学反应式；(b)溶解过程示意图

Fig. 2-10 Analysis of down dissolution mechanism and course; (a) Chemical reaction formula; (b)

Schematic diagram of dissolution process

2.4 本章小结

选用乳酸/半胱氨酸低共熔体系（Lac/lcy DES）作为羽绒角蛋白的溶解再生

体系，分别考察了溶解温度、溶解时间、羽绒与乳酸/半胱氨酸低共熔体系（Lac/lcy

DES）的质量比 3个因素对羽绒的一次溶解率及再生羽绒角蛋白提取率的影响规

律，通过红外光谱、X射线衍射、凝胶渗透测试等对原羽绒和再生羽绒角蛋白的

结构特征进行了详细对比，探究 Lac/lcy DES下的溶解再生过程对羽绒角蛋白结

构的影响，并得到以下结论：

(1) 羽绒溶解与提取羽绒角蛋白的结构分析。实验结果显示，羽绒在一次溶

解过程中，其溶解率达到了 100 %。在此基础上，我们对溶解后的蛋白进行了分

析。研究发现，溶解提取的蛋白主要为分子量小于 6 522的小分子蛋白、多肽和

寡肽组分。这些蛋白具有α-螺旋和β-折叠结构，具有一定的稳定性。通过对蛋白

进行红外光谱分析，发现在酰胺Ⅰ带、Ⅱ带、Ⅲ带存在特征吸收，表明这些蛋白具

有一定的结构特征。值得注意的是，这些蛋白无二硫键特征吸收。这意味着在蛋
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白的合成过程中，没有形成二硫键，可能影响了蛋白的稳定性。然而，这也有可

能为后续的研究提供了新的方向，通过引入二硫键或其他交联方式，提高蛋白的

稳定性。

(2) Lac/lcy DES溶解羽绒工作机制分析。羽绒的溶解过程主要包括三个阶段：

纤维膨化、原纤剥离和纤维断裂溶解。在纤维膨化阶段，DES作用于羽绒纤维，

使其膨胀、软化，为后续溶解创造条件。在原纤剥离阶段，DES进一步作用，

使纤维表面的原纤层分离，增加溶解速度；破坏羽绒蛋白大分子的分子间氢键、

肽键以及二硫键。最后，在纤维断裂溶解阶段，DES破坏纤维内部的氢键和肽

键，使纤维断裂，实现羽绒的完全溶解。
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第 3章 羽绒角蛋白混合水凝胶的制备及其结构与性能分析

3.1 引言

水凝胶是饱和于水的交联聚合物网络[121]，因其优异的可拉伸性、生物相容

性、可调谐电导率及自愈合能力[122]而被广泛应用于可拉伸/可穿戴传感器等领域。

目前，被用于水凝胶的制备材料众多，其中聚乙烯醇（PVA）作为一种水溶性高

分子材料在水凝胶的制备中被广泛应用[18]，然而，基于通用冻融法制备的 PVA

水凝胶具有一定的脆性，且导电性能有待进一步提升[123]，不能满足可拉伸电子

器件的应用需求。许多学者为冻融法制备的 PVA水凝胶的拉伸性能和导电性能

提升做出努力，Yang Zhou等[124]采用纤维素和硫酸锌共同配合，实现 PVA水凝

胶导电性能的提升，但此类方法制备的 PVA水凝胶力学性能不能满足应用需求，

无法实现水凝胶传感器与皮肤的完美匹配。Dan Zhao等[21]提出利用丝素蛋白辅

助 PVA水凝胶实现拉伸性能和导电性能的双提升，将 2.5 %的丝素蛋白加入 PVA

水凝胶中，PVA水凝胶拉伸应力从 0.15 MPa提升到 0.19 MPa，制备出类似皮肤

的机械特性，实现皮肤与水凝胶传感器完美匹配，但蚕丝需求的日益增长使蚕丝

价格居高不下[22, 125]，达不到可拉伸/可穿戴传感器材料的广泛应用需求，鉴于此，

本文将提取的羽绒角蛋白混合到 PVA基质中，后采用一步冻融法辅助 PVA水凝

胶的制备，在本章实验中将重点开展角蛋白水凝胶应用于可拉伸/可穿戴传感器

的研究，研究结果将为羽绒角蛋白的高值化利用，尤其在高性能混合水凝胶中的

应用提供理论基础和实验支撑。

3.2 实验部分

3.2.1 实验材料与化学试剂

鸭绒，由安徽古麒绒材股份有限公司提供；本章实验中所用的化学试剂见表

3-1所示：

表 3-1 实验主要的化学试剂

Table 3-1 Main chemical reagents in the experiment

名称 规格 生产厂家
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表 3-1 实验主要的化学试剂

Table 3-1 Main chemical reagents in the experiment 续前表

名称 规格 生产厂家

L-半胱氨酸 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

L-乳酸 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

聚乙烯醇 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

无水氯化钙 分析纯 上海阿拉丁试剂有限公司

3.2.2 实验设备

本章实验所用的主要设备见表 3-2所示：

表 3-2 实验设备

Table 3-2 Experimental equipment

设备名称 设备型号 生产厂家

傅里叶变换红外光谱仪 Nicolet iS50 美国 Therom Nicolet 公司

粉碎机 多功能 永康市铂欧五金 制品有限公司

万能材料试验机 PT- 1198GTD-C 广东宝大宣力科技有限公司

便携式电阻/ 电容设备 01RC 厦门擎盒科技有限公司

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司

透析袋 MW 3 500 北京瑞达恒辉科技有限公司

万用表 ZTY890D 杭州正泰仪器仪表有限公司

3.2.3 角蛋白溶液的制备

Lac/lcy DES的制备：首先精确称取 1.6 gL-半胱氨酸与 24.0 gL-乳酸依次加

入锥形瓶中，后在密闭环境下置于 90 ℃油浴锅中，转速为 20 r/min，2 h后待溶

液呈澄清透明粘稠状，取出待用。

角蛋白的提取：将待用羽绒利用去离子水洗去表面浮尘，后烘干至恒重，采

用多功能粉碎机将预处理后的羽绒粉碎至 5 ~ 15 mm的羽绒短纤维，待用；采用

上述制备的 Lac/lcy DES对羽绒进行溶解及角蛋白的提取，DES与羽绒短纤维的

质量比为 25 : 1，将溶解液置于 105 ℃的油浴锅中磁力搅拌直至羽绒完全溶解，

采用透析工艺提取羽绒角蛋白，获得羽绒角蛋白溶解液，后离心过滤获得水溶性

羽绒角蛋白。
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3.2.4 角蛋白水凝胶的制备

实验制备羽绒角蛋白水凝胶如图 3-1所示，将提取的羽绒角蛋白分别稀释为

不同浓度的羽绒角蛋白溶解液 30 g，后将 5.3 g聚乙烯醇（PVA）与 2 g无水氯

化钙依次加入 30 g的羽绒角蛋白溶解液，并置于 100 ℃油浴锅中 2 h直至完全溶

解。将 PVA/无水氯化钙/羽绒角蛋白混合溶液冷却到 40 ℃后，采用一步冻融法

将 PVA/无水氯化钙/羽绒角蛋白混合溶液置于-25 ℃冷冻机下冷冻 12 h，在冷冻

过程中，随着混合溶液中冰晶的形成，PVA分子链互相靠近缠绕导致相分离加

剧[161]，体系中形成富含 PVA高分子链的相与水相[[126]；在 28 ℃的环境中进行 6

小时的解冻，冰晶逐步消融，形成半透明物理交联网络结构凝胶，制成两 种角

蛋白质量占比分别为 1.2 %、2.4 %的水溶性角蛋白/PVA 水凝胶（简称：1.2 %

HK/PVA、2.4 % HK/PVA）。同时采用上述制备方式，在 30 g去离子水中加入 5.3

g聚乙烯醇（PVA）与 2 g无水氯化钙，采用一步冻融法制备出纯 PVA水凝胶，

用于对照试验。

图 3-1 羽绒角蛋白水凝胶的制备流程图

Fig. 3-1 Preparation flow chart of down keratin hydrogel

3.2.5 测试与表征

3.2.5.1 微观形貌

采用 S-4800型扫描电子显微镜观察 3种不同浓度羽绒角蛋白水凝胶表面形

貌，测试前，将羽绒角蛋白凝胶剪成长宽高分别为 5 mm×5 mm×5 mm的正方体

样品，将样品粘在导电胶上并固定在铝台上，样品喷金，送入测试仪器测试。
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3.2.5.2 红外测试

采用溴化钾压片法测试不同浓度的角蛋白/PVA水凝胶的红外光谱，波长范

围设置为 4 000 ~ 400 cm-1，扫描次数为 32次，分辨率为 4 cm-1。

3.2.5.3 力学性能测试

采用 PT-1198GTD-C万能材料试验机测试羽绒角蛋白水凝胶的拉伸性能，将

不同浓度的角蛋白/PVA水凝胶剪切成片状结构（长度 = 50 mm，宽度 = 10 mm，

厚度 = 3 mm），拉伸速度为 200 mm/min，测试所得的力学性能参数包括：单次

断裂伸长率、单次断裂伸长强度、弹性模量及往复循环 50次（应变范围：0～60 %）

的自回收性能。为确保数据的准确性，每个样品测试 5次，去除不合理数据后取

平均值。

3.2.5.4 电导性能及应变传感性能测试

角蛋白水凝胶的电导率(σ,S/m）采用万用表测试，将不同浓度的蛋白/PVA

水凝胶剪切成片状结构（长度 = 50mm，宽度 = 10mm，厚度 = 3mm），以便后

续测试，计算公式如下；

σ = L/(A×R) (3-1)

其中 L为相邻两个电极之间的距离，m；A为羽绒角蛋白水凝胶的横截面积，

m2；R为测试出的角蛋白水凝胶电阻，Ω。

采用便携式电阻/电容设备和万能材料试验机相结合，测试不同浓度的角蛋

白/PVA水凝胶在不同程度拉伸形变下的电阻变化，具体方式为：通过胶带将水

凝胶附着在指关节、肘关节等部位，水凝胶两端与便携式电阻/电容设备相连接，

电阻变化量的计算公式如下：

ΔR/R0 = (R−R0)/R0×100 % (3-2)

其中 R为水凝胶拉伸形变后电阻，Ω;R0为水凝胶原始电阻，Ω。此外，表示

水凝胶灵敏度的测量因子（GF）由以下公式得到：

GF = (ΔR/R0)/ε (3-3)

其中ε表示角蛋白水凝胶样品的应变，%。

3.2.5.5 角蛋白水凝胶的防霉特性

将 0 %、1.2 %、2.4 %角蛋白/PVA水凝胶的两个样本，按照其各自的规格，

分别存储于相同的室内环境中 10天，然后直接观察其防霉性能。
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3.2.5.6 角蛋白水凝胶复塑性

为探究羽绒角蛋白水凝胶的复塑性，将断裂的 2.4 %角蛋白/PVA水凝胶置于

100 ℃的油浴锅中 2 h 直至完全溶解。后将再次溶解的 PVA/无水氯化钙/羽绒角

蛋白混合溶液冷却到 40 ℃后，采用一步冻融法将 PVA/无水氯化钙/羽绒角蛋白

混合溶液置于-25 ℃冷冻机下冷冻 12 h，28 ℃环境下解冻 6 h，重新制成 0.6 %角

蛋白/水凝胶。

3.3 结果与讨论

3.3.1 角蛋白水凝胶的化学结构分析

按照上述工艺合成角蛋白/PVA水凝胶材料，如图 3-2所示，将 PVA、CaCl2

按照上述顺序、比例加入水溶性角蛋白液中，在冷冻过程中，随着混合溶液中冰

晶的形成，PVA分子链互相靠近缠绕导致相分离加剧[127]，体系中形成富含 PVA

高分子链的相与水相[126]；在解冻的过程中，冰晶逐渐融化，形成半透明物理交

联网络结构凝胶。其工作机制是利用聚合物 PVA的氢键相互作用通过冻融法形

成化学交联使 PVA链结晶形成水凝胶传感器的骨架[128]，为水凝胶传感器的拉伸

性能提供结构基础，同时水溶性角蛋白作为增强剂引入 PVA水凝胶体系中，PVA

的氢氧基与水溶性角蛋白中存在的氨基形成分子间氢键[129]，辅助 PVA链互穿网

络结构的构筑，赋予了角蛋白/PVA水凝胶较高的拉伸性能，也为高导电性提供

导电通道[130]，此外，钙离子作为导电离子与 PVA和水溶性角蛋白 PVA链中运

行形成多个配位键[131]，在 PVA链中运行，为水凝胶传感器对人体运动的监测提

供优异的导电性能。

图 3-2 角蛋白水凝胶合成图
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Fig. 3-2 Keratin hydrogel synthesis diagram

同时对实验制备的凝胶进行微观形貌及化学结构分析。图 3-3为角蛋白/PVA

水凝胶的红外光谱图，与 PVA水凝胶相比，角蛋白/PVA水凝胶分别在 1 680 cm-1、

1 560 cm-1、1 232 cm-1处出现羽绒角蛋白特征吸收峰酰胺Ⅰ、酰胺Ⅱ、酰胺Ⅲ[12, 115,

116]，且特征吸收峰面积较小，根据上述结果表明，角蛋白/PVA水凝胶中含有少

量的羽绒角蛋白，2 949 cm-1处为 PVA的氢氧基与水溶性角蛋白中存在的氨基形

成分子间氢键[132]，造成氢键特征吸收峰的出现。

图 3-3 1.2 %、2.4 % HK/PVA与 PVA水凝胶红外光谱图

Fig. 3-3 FT-IR spectra of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and PVA hydrogel

3.3.2 角蛋白水凝胶的微观形貌分析

图 3-4为 1.2 %、2.4 % HK/PVA和纯 PVA水凝胶放大 1×104倍的微观形貌对

比图，由图可知，水凝胶内部存在三维多孔结构，角蛋白/PVA质量比不同时，

其结构存有差异，水凝胶孔径及孔隙率随着水溶性羽绒角蛋白的增加逐渐减小，

相较于纯 PVA水凝胶，1.2 %、2.4 % HK/PVA结构紧密、分布均匀，交联网络

结构更为显著。值得注意的是，角蛋白/PVA水凝胶传感器还表现出优异的耐用

性、稳定性、易储存及可回收等，为可穿戴传感器的应用提供功能支持。
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图 3-4 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA 水凝胶微观形貌图

Fig. 3-4 Optical image of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogels

3.3.3 角蛋白水凝胶力学性能分析

由图 3-5 (a)水凝胶水平方向拉伸性能展示可知，长度 5.0 cm 的角蛋白/PVA

水凝胶最长拉伸长度为 10.3 cm，相同规格下 2.4 % HK/PVA的最长拉伸长度为

20.5 cm，约为纯 PVA水凝胶最长拉伸长度的 200 %，是自身长度的 400 %，水

溶性羽绒角蛋白的添加大大增强了水凝胶的拉伸性能。图 3-5 (b)为 2.4 %

HK/PVA重力拉伸性能展示，直径 1 cm的 2.4 % HK/PVA可以承受 500 g的拉力，

且相较于 200 g砝码，500 g使 2.4 % HK/PVA的拉伸长度显著增长，展现出优异

的韧性和强度[133]。

图 3-5 (a) 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶拉伸性能展示；(b) 2.4 % HK/PVA重力拉

伸性能展示

Fig 3-5 (a) Optical image of 1.2 %; 2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogels; (b) 2.4 % HK/PVA

gravity tensile performance;

为更精准测量 PVA水凝胶的力学性能，采用万能材料试验机对片状结构（长

度 = 50 mm，宽度 = 10 mm，厚度 = 3 mm）的 PVA水凝胶进行测试，如图 3-5

(a)所示，相较于 0 %角蛋白/PVA水凝胶的韧性 152 kJ/m3，2.4 % m/m HK/PVA
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显著提升，韧性达到 781 kJ/m3，与天然皮肤的韧性相接近[134, 135]，图 3-5 (b)为

1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶拉伸应力应变曲线，由图可知 PVA水凝

胶最大应变 305 %，随着水溶性羽绒角蛋白的增加，水凝胶的最大应变显著增加，

2.4 % HK/PVA最大应变增长至 639 %，是未加水溶性羽绒角蛋白的 2.1倍。最大

应力也随着水溶性角蛋白的增加发生改变，由图 3-5 (c)可知，0 %角蛋白/PVA水

凝胶最大拉伸应力 110 kPa 随着角蛋白的增加，水凝胶的拉伸应力显著增加，

2.4 % HK/PVA拉伸应力增长至 270 kPa，是未加羽绒角蛋白的 2.5倍，再次证实

上述拉伸性能展示测试结果，羽绒角蛋白的添加使 PVA水凝胶的拉伸性能显著

提升。与此同时，PVA水凝胶的抗疲劳强 度是支持可穿戴传感器长期使用的关

键指标[136]，故实验针对 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶在 60 %应变下

循环 50次后的弹性模量及力学回复性进行探究，如图 3-5 (d)所示，随着循环次

数的增加，0 %角蛋白 PVA水凝胶弹性模量显著下降，但添加 2.4 %的少量角蛋

白能够显著改善缺陷，在应变 60 %下循环 50次后，弹性模量几乎未发生改变，

大大增强 PVA水凝胶的弹性模量，保持 PVA水凝胶原有的刚度。

图 3-5 (a) 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA 水凝胶的韧性；(b) 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA

水凝胶拉伸应力应变曲线；(c) 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶的最大应力应变；(d)

1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶在 60 %应变下循环 50次的弹性模量变化
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Fig 3-5 (a) Toughness of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogels; (b) Tensile stress-strain

curves of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogel; (c) Maximum stress and strain of 1.2 %,

2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogels; (d) Changes of elastic modulus of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA

and pure PVA hydrogels after 50 cycles under 60 % strain

最后，实验通过加载-卸载试验测试水凝胶在应变 60 %循环往复拉伸 50次

后的力学回复性能，结果如图 3-6 (a-c)所示。2.4 % HK/PVA的应力应变曲线几

乎重叠，角蛋白的添加增强了 PVA水凝胶网络结构的构筑，促进角蛋白/PVA水

凝胶在拉伸循环中交联网络结构的保持，使抗疲劳性能、稳定性能显著提升。

图 3-6 (a~c) 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶在应变 60 %循环往复拉伸 50次后的抗

疲劳断裂性能

Fig 3-6 (a~c) Fatigue fracture resistance of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogels after

50 cyclic stretching at 60 % strain

3.3.4 角蛋白水凝胶导电性能分析

为评估角蛋白水凝胶的导电性能，采用万用表测试相同规格（长度 = 50mm，

宽度 = 10mm，厚度 = 3mm）的 PVA水凝胶样品的电阻值，由图 3-7 (a)得知，

2.4 % HK/PVA的导电率为 0.25 S/m，是纯 PVA水凝胶电导率 0.14 S/m的 1.8倍，

少量角蛋白添加大大增加了 PVA水凝胶的导电率。同时为更直观地展示羽绒角

蛋白水凝胶传感器的导电率及灵敏性，如图 3-7 (b)所示，通过将 LED 灯与

2.4 %HK/PVA水凝胶导体连接到电路中，随着拉伸的延长，水凝胶内部导电通

道的短路可以有效地限制离子的传输距离[137]，并且可以有效地抑制它们的运动，

造成 LED光由明亮逐渐变暗，待拉伸恢复原形后，LED光逐渐变亮，恢复到原

始亮度，直观展示了角蛋白 PVA水凝胶超强的灵敏度及导电性能。此外，如图

3-7 (c)所示，随着 2.4 % HK/PVA水凝胶就拉伸应变的增加，其相对电阻也会呈
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现出上升趋势，这表明水凝胶具有良好的机械变形响应能力。与此同时，当应变

范围在 150~200 %之间时，2.4 % HK/PVA水凝胶传感器的灵敏度测量因子会迅

速攀升至 1.26。同时探究了 2.4 % HK/PVA水凝胶不同应变的可靠性，结果如图

3-7 (d~e)所示，角蛋白/PVA水凝胶能够精确识别 5 %的小应变及 200 %的大应变

在多次循环后产生的电信号，表现出优异的灵敏性。综上所述，角蛋白 PVA水

凝胶具有类皮肤拉伸性能且灵敏度显著等优点。

图 3-7 (a) 1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶的电导率；(b) 2.4 % HK/PVA水凝胶的拉

伸对 LED 灯光的影响；(c) 2.4 %HK/PVA 水凝胶随拉伸应变的变化，造成其相对电阻和敏

感性的变化；(d) 2.4 % HK/PVA水凝胶小应变下的相对电阻变化；(e) 2.4 % HK/PVA 水凝胶

大应变下的相对电阻变化

Fig. 3-7 (a) Conductivity of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and pure PVA hydrogels; (b) Effect of

stretching of 2.4 % HK/PVA hydrogel on LED lighting; (c) The relative resistance and sensitivity

of 2.4 %HK/PVA hydrogel change with tensile strain; (d) Change of relative resistance of 2.4 %

HK/PVA hydrogel under small strain; (e) Change of relative resistance of 2.4 % HK/PVA hydrogel

under large strain

但作为可穿戴传感器检测各种人体运动是必要的，如图 3-8 (a~b)所示，肘部

与指关节附着了水凝胶传感器检测肘部和不同程度弯曲的指关节（30°、60°、90°)

在弯曲运动中的相对电阻变化，不同部位的弯曲造成ΔR/R0存在明显差异，当弯

曲角度不变时，ΔR/R0恒定，显示了水凝胶传感器突出的灵敏性和可靠性。最后，
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针对在大应变 60 %状态下，PVA水凝胶传感器循环 50次后对该频率的响应，采

用便携式电阻/电容量测设备与万能材料试验机共同协作测得相同规格（长度 =

50 mm，宽度 = 10 mm，厚度 = 3 mm）的 PVA 水凝胶样品的电阻变化量，如

图 3-8 (d)所示，纯 PVA水凝胶的电阻变化(ΔR/R0)为 1.29 %，增加 1.2 %羽绒角

蛋白后，羽绒角蛋白与 PVA溶液冻结时，分子链的运动减弱，链间的接触时间

延长，链之间的距离缩短促进了分子间氢键的形成[153]，形成了导电通道，但应

变 60 %的拉伸状态下，羽绒角蛋白与 PVA链之间的距离增长，导电通道阻断，

ΔR/R0为 9.15 %，继续增加羽绒角蛋白含量至 2.4 %，羽绒角蛋白与 PVA链间连

接紧密，导电率增强，但相较于 1.2 % HK/PVA在应变 60 %的拉伸状态下，导电

通道阻断程度减少，ΔR/R0增长率降低，2.4 % HK/PVA水凝胶的ΔR/R0为 11.2 %，

是纯 PVA水凝胶的 8.7倍，意味着角蛋白的添加促使 PVA水凝胶的具有高敏感

度。除此以外，1.2 %、2.4 % HK/PVA与纯 PVA水凝胶在应变 60 %下循环 50次

后，其ΔR/R0的变化率分别是循环前的 75 %、34 %、4 %倍，综上所述，表面添

加少量的水溶性羽绒角蛋白增强了传感器的耐久性、稳定性及优异的导电性。

图 3-8 (a)水凝胶传感器在肘部的弯曲运动中产生了对该频率的响应；(b)水凝胶传感器在不

同角度弯曲手指(30°、60°、90°)运动中产生了对该频率的响应；(c)水凝胶传感器对面部微表

情产生的频率响应；(d)测定水凝胶传感器在应变 60 %下循环拉伸 50次后的稳定性
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Fig. 3-8 (a) The hydrogel sensor generates a response to this frequency in the bending motion of

the elbow; (b) The hydrogel sensor produces a response to this frequency in the bending motion of

the elbow The hydrogel sensor produces a response to this frequency in the bending of the finger

at different angles (30°, 60°, 90°); (c) Frequency response of hydrogel sensor to facial

microexpression; (d) The stability of the hydrogel sensor was measured after cyclic stretching for

50 times at 60 % strain

相较于现有文献报道[138-144]，角蛋白/PVA混合水凝胶的拉伸性能及导电性能

远超于现有文献报道的水凝胶材料（图 3-9），为制备稳定、环保和易储存的可穿

戴传感器提供新思路。

图 3-9 HK/PVA水凝胶导电率及拉伸性能先进性展示

Fig. 3-9 HK/PVA hydrogel conductivity and tensile properties advanced demonstration

3.3.5 角蛋白水凝胶重塑性能分析

为解决电子废弃物污染问题，开发一种具有可重复使用的传感器具有重要意

义，实验将上述废弃的 2.4 % HK/PVA基于可逆物理交联网络结构重塑水凝胶传

感器。如图 3-10 (a)所示，复塑后的 2.4 % HK/PVA依然能够恢复到复塑前的宏

观形貌，后进行拉伸测试，如图 3-10 (b)所示，复塑后的 2.4 % HK/PVA拉伸长
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度为 15 cm，仍高于 PVA水凝胶的拉伸长度 50 %。除此以外，同时对复塑后的

PVA水凝胶进行导电测试，研究表明，复塑后的导电性能约为 0.1 S/m，与 PVA

水凝胶的导电性能相近（图 9 (c)）。

图 3-10 (a)复塑后的 2.4 % HK/PVA光学图像；（b）2.4 % HK/PVA复塑前后的拉伸性能展示；

（c）2.4 % HK/PVA复塑前后的电阻值

Fig. 3-10 (a)2.4 % HK/PVA optical image after remolding; (b) Tensile properties of 2.4 %

HK/PVA before and after remolding; (c) 2.4 % HK/PVA resistance value before and after

remolding

3.3.6 角蛋白水凝胶防霉特性分析

天然高分子基水凝胶极易受微生物的腐蚀与降解[12,133]，且作为可穿戴传感

器的 PVA水凝胶无法避免与空气进行接触，故导致其使用周期大幅缩短，为探

究角蛋白/PVA水凝胶的防霉特性，如图 3-11所示，将实验制备的三种水凝胶放

置在室温下 10天后，未添加羽绒角蛋白的 PVA水凝胶产生霉菌，添加 1.2 %、

2.4 % HK/PVA均未发现霉菌，表明羽绒角蛋白的添加能够有效地抑制霉菌的滋

生[168]，这有利于 PVA水凝胶可穿戴传感器的长期储存和使用。

图 3-11 1.2 %、2.4 % HK/PVA及 PVA水凝胶室温下放置 10天的光学图像

Fig. 3-11 Optical images of 1.2 %, 2.4 % HK/PVA and PVA hydrogel at room temperature for 10

days
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3.3.7 角蛋白水凝胶的机理分析

图 3-12为 PVA水凝胶的合成示意图，利用聚合物 PVA的氢键相互作用通过

冻融法形成化学交联使 PVA链结晶形成水凝胶传感器的骨架[145]，为水凝胶传感

器的拉伸性能提供结构基础，同时水溶性角蛋白作为增强剂引入 PVA水凝胶体

系中，PVA氢键与水溶性角蛋白中存在的活性基团 COO-产生分子与分子间的范

德华力[135]，形成大量的氢键，辅助 PVA 链互穿网络结构的构筑，赋予了 PVA

水凝胶较高的拉伸性能，也为高导电性提供导电通道[146]，此外，钙离子作为导

电离子与 PVA和水溶性角蛋白 PVA链中运行形成多个配位键[137]，在 PVA链中

运行，为水凝胶传感器对人体运动的监测提供优异的导电性能。值得注意的是，

角蛋白/PVA水凝胶传感器还表现出优异的耐用性、稳定性、易储存及可回收等，

为可穿戴传感器的应用提供功能支持。

图 3-12角蛋白水凝胶合成机理图

Fig. 3-12 Diagram of keratin hydrogel synthesis mechanism

3.4 本章小结

本章采用一步冻融法，将水溶性羽绒角蛋白引入 PVA水凝胶基质中，制备

出一种具备导电性能和拉伸性能双提升的可穿戴传感器。系统测试制备角蛋白凝

胶的微观结构、化学形态、力学性能、导电性能等指标，最后分析了不同浓度的

羽绒蛋白对羽绒角蛋白水凝胶性能的影响规律，探明相关作用机制，得到以下结

论：。
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(1) 引入 2.4 %的水溶性羽绒角蛋白的 PVA水凝胶具有较高的应力(270 kPa_

和韧性(781 kJ/m3)，是未添加水溶性羽绒的 PVA水凝胶的 2.50和 5.1倍，且在应

变 60 %下循环 50次后仍保持优异的力学性能，与皮肤的力学性能相匹配，保证

了穿着的舒适性及稳定性。

(2) 水溶性角蛋白增强了 PVA链互穿网络结构，为高导电性提供导电通道，

促使钙离子在水溶性羽绒角蛋白/PVA链中高速运行，PVA水凝胶导电率从 0.14

S/m提升至 0.25 S/m，为水凝胶传感器对人体运动的监测提供优异的导电性能，

能够监测和识别大幅度运动和全身微小运动的生理信号。且角蛋白/PVA水凝胶

的拉伸性能及导电性能远超于现有文献报道的水凝胶材料，为制备稳定、环保和

易储存的可穿戴传感器提供新思路。



安徽工程大学硕士学位论文

45

第 4章 增强型羽绒角蛋白复合气凝胶的制备与性能分析

4.1 引言

气凝胶是一种呈现多孔状结构的固体物质[147]，因其具有密度低、孔洞率高、

比表面积大、导热系数低等特性而被广泛应用于保温隔热材料的制备。目前，被

用于气凝胶的材料众多，其中角蛋白作为一种天然高分子在气凝胶的制备中受到

广泛应用。然而，大多数纯角蛋白气凝胶存在一些问题，如力学性能较差、耐热

性不佳等，这些问题限制了气凝胶在实际应用中的进一步发展。为了解决这些问

题，许多学者为角蛋白水凝胶的力学性能和耐热性能提升做出努力，Mingze

Sun[27]等采用粘土和聚乙烯醇共同配合，实现角蛋白气凝胶耐热性能的提升，但

此类方法制备的角蛋白复合气凝胶材料脆性较强、耐久性较差，易受外力破坏或

压缩，无法满足角蛋白气凝胶作为保温隔热材料在实际中的应用。本章将角蛋白

和丝素蛋白溶液共混制备性能可调的生物相容性角蛋白/丝素共混气凝胶材料

[147]。旨在通过制备增强型羽绒角蛋白复合气凝胶，并对其性能进行分析，为复

合生物质气凝胶材料的研究和应用提供新的思路和方法，并为羽绒角蛋白的合理

利用提供科学依据。

4.2 实验部分

4.2.1 实验材料与化学试剂
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4.2.2 实验设备

本章实验所用的主要设备见表 4-2所示:

4.2.3 丝素蛋白溶液的制备

碳酸钠脱胶：选取质量为 20 g的生丝作为原料。将生丝放入质量分数为 5 %

的碳酸钠溶液中，此时需要注意的是，溶液的浴比需保持在 50 : 1。随后，将溶

液缓慢加热至 100 ℃，并在这一温度下进行 60 mim的脱胶处理。脱胶完成后，

采用去离子水对脱胶蚕丝进行充分洗涤，直至洗涤过的蚕丝不再有滑腻感后，将

洗涤过的蚕丝在 45 ℃的环境下进行烘干，直至达到恒重。最后，为保持蚕丝的

品质，需要将其避光保存。

尿素/盐酸胍低共熔溶剂提取丝素蛋白：将 60.06 g的尿素和 47.76 g的盐酸

胍以 2:1的摩尔比混合，然后将此混合物放入 250 ml的锥形瓶中。并将锥形瓶密

封，置于 100 ℃的油浴锅中加热搅拌 24 h，直至混合物完全溶解，形成澄清透明

的溶液。将脱胶蚕丝纤维浸入重量比为 1 : 100的尿素/盐酸胍低共熔溶剂中，通

过磁力搅拌使混合物在 100 ℃下溶成浆糊状。随后，使用去离子水对混合溶液进

行过滤洗涤，直至滤液的电导率低于 20 μS·cm-1。最后，将得到的丝素蛋白溶液
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重新分散至去离子水中，制成浓度约为 5 mg·ml-1的丝素蛋白溶液，以备后续实

验使用。

4.2.4 羽绒角蛋白复合气凝胶的制备

将 3.1.3步骤中制备的非水溶性角蛋白稀释至 5 mg·ml-1的浓度(图 4-1 a)，并

与相同浓度的丝素溶液按照 20 : 0、19 : 1、18 : 2、17 : 3、16 : 4的质量比进行混

合(简称：FK aerogel-1、2、3、4、5)。混合后的溶液在磁力搅拌器上以 300 r/min

的转速搅拌 30 min，以确保两种物质充分融合。然后，向混合溶液中加入质量分

数为 10 %的 2 %海藻酸钠溶液，作为凝胶剂，使溶液更具稳定性。在搅拌均匀

后，利用移液枪迅速取出 10 mL 混合溶液至固定模具中，完成取样。取样完成

后，将模具迅速放入超低温冰箱进行冷冻 24小时，以使混合溶液凝固。冷冻后，

将模具取出并放入冷冻干燥机中，在-50 ℃的低温条件下，真空度小于 10 Pa的

环境中干燥 48 h。经过这一过程，最终获得丝素/角蛋白复合气凝胶材料(图 4-1 b)。

图 4-1 (a) DES提取蛋白的实验流程图； (b)复合气凝胶的实验制备流程模拟图

Fig. 4-1 (a)Experimental flow chart of DES protein extraction; (b)The simulation test of

composite aerogel was prepared
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4.2.5 测试与表征

4.2.5.1 密度和孔隙率测试

将丝素/角蛋白复合气凝胶制成圆柱体，采用数显卡尺和分析天平对气凝胶

的尺寸（长度和直径）和质量进行精确测量，测量精度分别达到 0.01 mm和 0.01

mg。以便获得精确的数据，从而计算出复合气凝胶的密度。并在测量完尺寸和

质量后，根据公式（4-1）计算出丝素/角蛋白复合气凝胶的孔隙率 P（%）。

P（%）=(1－ρv/ρs)×100% (4-1)

式中：P为丝素/角蛋白复合气凝胶的孔隙率，%；ρv为丝素/角蛋白复合气

凝胶的体积密度，g/cm3；ρs是丝素/角蛋白的骨架密度，1.464 g/cm3。

4.2.5.2 微观形貌表征

采用扫描电子显微镜(SEM)对丝素/角蛋白复合气凝胶的微观形貌进行了深

入分析。首先对丝素/角蛋白复合气凝胶样品进行了精细的镀金处理后，利用导

电胶将镀金后的样品稳固在样品台上，确保在观察过程中不会发生移动。并在 5

kV的加速电压下，使用了 S-4800扫描电子显微镜，对丝素/角蛋白复合气凝胶

200倍的微观形貌进行了详细观察。

4.2.5.3 力学性能测试

采用 Intron 5543型万能材料试验机对复合气凝胶的力学性能进行测试，所

有测试的气凝胶样品均为圆柱体(直径 27 mm，高 30 mm)，压缩试验的应变速率

为 10 mm·min-1。

4.2.5.4 保温隔热性能测试

选取直径 27 mm、高 30 mm的复合气凝胶样品作为研究对象。为评估其保

温隔热性能，分别将样品放置在加热板和冰块冷板上，并利用红外热成像仪捕捉

样品的光热红外图像。通过对气凝胶表面与加热板之间的绝对温度差（|ΔT|）进

行计算，直观地表征气凝胶的保温隔热性能。

4.3 结果与讨论

4.3.1 羽绒角蛋白复合气凝胶的密度

气凝胶的密度和孔隙率对于评估其性能、优化制备工艺以及确定应用领域具

有重要意义，这些测试结果将为气凝胶的研究和应用提供宝贵的参考数据。为此，

通过测定由不同质量比角蛋白/丝素蛋白溶液制备的复合气凝胶的密度和孔隙率
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来评价气凝胶的孔隙结构，结果如图 4-2所示。由图 4-2 (a)可以看出，随着丝素

蛋白的占比从 0 %提高到 20 %时，复合气凝胶的密度也相应地从 8.969 mg/cm3

下降至 7.056 mg/cm3，这是由于参与构成气凝胶结构的丝素蛋白增多，导致气凝

胶结构产生更多的网状连接的缘故。与之相对应的是气凝胶的孔隙率从 92.68 %

上升到了 94.24 %，孔隙率保持在 94 %以上(图 4-2 b)。图 4-2 (c~d)的插图显示，

FK aerogel-5 (又称 KSA-20)具有质量轻、密度大等优势，为其在保温隔热领域的

应用提供理论支撑。

图 4-2 羽绒角蛋白复合气凝胶的密度；(a) FK aerogel-1~5 的密度；(b) FK aerogel-1~5的孔隙

率(c) FK aerogel-5的光学图像；(d) FK aerogel-1~5的对比图像；

Fig. 4-2 Density of down keratin complex aerogel; (a) The density of FK aerogel-1~5; (b) The

porosity of FK aerogel-1~5; (c) Optical image of FK aerogel-5; (d) Comparative image of FK

aerogel-1~5;

4.3.2 羽绒角蛋白复合气凝胶的力学性能分析

图 4-3 (a)为羽绒角蛋白复合气凝胶的压缩应力-应变曲线。曲线呈现了三个

不同的变形阶段：1)孔壁的弹性弯曲引发了 10 %的线性弹性区域（应变<10 %）；

2)应力平台的相对平坦（10 %<应变<45 %）反映了孔壁的弹性弯曲；3)由于纤维
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孔壁的致密化，应力急剧上升（应变>45 %）。另外，丝素蛋白水溶液的比例对

其力学特性产生了重大影响。随着占比的增加，最大应力和压缩模量均逐渐增加，

这是由于骨架结构的比例增加所致(图 4-3 b) [148]。当丝素蛋白水溶液达到 20 %时，

在 60 %应变下，FK aerogel-5的最大应力和压缩模量达到最大值(分别为 13.4 kPa

和 22.48 kPa)。相较于未添加丝素蛋白的纯角蛋白气凝胶（简称：FK aerogel-1），

最大应力及压缩模量同比增长 172 %、170 %。与此同时，添加 20 %的丝素蛋白

/角蛋白复合气凝胶的压缩强度是纯角蛋白气凝胶的压缩强度 1.35倍（图 4-3 c）。

这种优异的压缩力学性能在其他蛋白基气凝胶中是罕见的[149-151]，与传统的纯角

蛋白气凝胶的刚度和脆性形成鲜明对比。图 4-3 (d)的插图显示，FK aerogel-5与

FK aerogel-1在重物下，FK aerogel-1发生明显形变，而 FK aerogel-5具有优异的

支撑力，展示出 FK aerogel-5良好的结构稳定性、超弹性和抗疲劳性。

图 4-3 羽绒角蛋白气凝胶力学性能；(a) FK aerogel-1~5的应力应变曲线；(b) FK aerogel-1~5

的压缩模量；(c) FK aerogel-1~5的压缩强度；(d) FK aerogel-1与 FK aerogel-5在 20 g金属片

下的抗压对比图；

Fig. 4-3 Mechanical properties of down keratin aerogel; (a)Stress-strain curves of FK aerogel-1~5;

(b) Compression modulus of FK aerogel-1~5; (c) Compressive strength of FK aerogel-1~5; (d)

Comparison of FK aerogel-1 and FK aerogel-5 under a 20g metal sheet;
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4.3.3 羽绒角蛋白复合气凝胶的隔热性能分析

由于羽绒角蛋白复合气凝胶具有优异的力学性能，在较大的压缩应变下仍能

保持原有的组织结构，满足了对保温材料的高要求[152]。因此，论文进一步评价

了羽绒角蛋白复合气凝胶的保温隔热性能。为测试气凝胶在高温下的隔热性能，

将 FK aerogel-1~5 放置在加热板上，在 30 ℃到 150 ℃下加热时拍摄热图像。并

记录其表面的温度-时间曲线和热板表面的温度差(|ΔT|)，|ΔT|值越高，保温性能

越好。如图 4-4所示，随着丝素蛋白的增加，样品表明温度与加热板温差逐渐增

大，当温度上升至 150 ℃时，FK aerogel-5 的温度差高达 101.9 ℃，相较于未添

加丝素蛋白FK aerogel-1的温差83.9 ℃，FK aerogel-5高于FK aerogel-1温差18 ℃，

综上所述，丝素蛋白的添加有利于羽绒角蛋白复合气凝胶的隔热性能的改善。

图 4-4 羽绒角蛋白气凝胶隔热性；(a) FK aerogel-1~5 在 150 ℃热板时的热成像；(b) FK

aerogel-1~5表面的温度-时间曲线；(c)热板表面与 FK aerogel-1~5表面的温度差

Fig. 4-4 Heat insulation of down keratin aerogel; (a) Optical image of FK aerogel-1~5 at 150℃

hot plate; (b)Temperature-time curve of FK aerogel-1~5 surface; (c) The temperature difference

between the hot plate surface and the FK aerogel-1~5 surface

测试气凝胶在寒冷环境下的保温性能，将羽绒角蛋白复合气凝胶静置在寒冷

冰块表面 5 min（表面温度约 0 ℃），并拍摄热图像。同时计算了羽绒角蛋白复合

气凝胶冰块表面对应的绝对温差(|ΔT|)。|ΔT|值越高，保温性能越好。如图 4-5 所
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示，当复合气凝胶静止冰块 5 min后，随着丝素蛋白的增加，样品表明温度与冰

块温差逐渐增大，FK aerogel-5 的温度差高达 21.4 ℃，相较于未添加丝素蛋白

FK aerogel-1 的温差 16.6 ℃，FK aerogel-5 是 FK aerogel-1 温差的 1.29倍，综上

所述，丝素蛋白的添加有利于羽绒角蛋白复合气凝胶的保温隔热性能的改善。

图 4-5 羽绒角蛋白气凝胶保温性；(a) FK aerogel-1~5 在 0 ℃冷板时的光学图像；(b~f) FK

aerogel-1~5在 0 ℃冷板时的热成像；(g)冷板板表面与 FK aerogel-1~5 表面的温度差

Fig. 4-5 Down keratin aerogel insulation; (a) Optical diagram of FK aerogel-1~5 cooling plate at

0 ℃; (b~f) Temperature-time curve of FK aerogel-1~5 surface; (d) The temperature difference

between the cold plate surface and the FK aerogel-1~5 surface

4.3.4 羽绒角蛋白复合气凝胶的微观形貌

图 4-6 (a~e)为不同丝素/角蛋白占比的复合气凝胶放大 200倍的微观形貌对

比图，由图可知，丝素蛋白浓度对角蛋白复合材料结构有显著影响。随着丝素蛋

白占比逐渐提高，羽绒角蛋白复合气凝胶的孔径逐渐减小。这是因为由于丝素蛋

白的构象比羽绒角蛋白更易转变，这使得体系的粘度增长更快。在低温冷冻的过

程中，水分子不易形成大的冰晶结构，因此，在冷冻干燥去除冰晶后，材料内部

的孔隙会变小[147]。因此，可以通过调整丝素溶液的浓度来有效地控制角蛋白复

合气凝胶的孔径大小，以满足不同的孔径分布需求。羽绒复合角蛋白气凝胶是角

蛋白/丝素混合体系在冷冻后经过真空干燥的产物，在真空干燥过程中，水分的

升华和负压的共同作用使得复合材料形成了多孔结构[147]。图 4-6 (f)揭示了角蛋

白浓度和角蛋白复合气凝胶孔径之间的相互作用。当角蛋白浓度降低时，角蛋白

复合气凝胶的孔径会持续减少，而其密度会相应提升。这主要归因于角蛋白浓度

的降低会导致分子之间的距离减少，形成一个无序的、相互交错的链状结构，形
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成一个连续的溶液相。在冷却的过程中，这个连续的溶液相会形成冰核，而在单

位体积内，冰核的数目会对多孔复合材料的孔径大小造成直接的影响。随着冰核

的增加，经过冷冻干燥制备的多孔复合物的孔隙率也会相应提高。

图 4-6 羽绒角蛋白气凝胶微观形貌图(a)~(e)FK aerogel-1~5 的 SEM图像；(f)FK aerogel-1~5

的平均孔径

Fig. 4-6 Micromorphology of down keratin aerogel; (a)~(e) SEM images of FK aerogel-1~5; (f)

Average aperture of FK aerogel-1~5

4.4 本章小结

本章以不同配比的角蛋白/丝素溶液为前驱体溶液，采用冷冻诱导和真空燥

法制备了羽绒角蛋白复合气凝胶，测试表征了羽绒角蛋白复合气凝胶的密度与孔
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隙率和微观形貌，同时系统分析了羽绒角蛋白复合气凝胶的力学性能，最后研究

了羽绒角蛋白复合气凝胶的保温隔热性能，得到以下结论：

(1) 随着丝素蛋白的增加，丝素/角蛋白复合气凝胶成型效果逐渐变好，当丝

素蛋白含量达到 20 %时，具有较高的孔隙率(94.24 %)和较低的密度 (7.056

mg/cm3)，气凝胶呈现出丰富的多孔胞腔结构，其主要原因是含有大量的β-sheet

且结构相对稳定的丝素蛋白微-纳原纤加入羽绒角蛋白中，大分子的运动使得角

蛋白与丝素蛋白微-纳原纤的疏水段之间更容易形成氢键，羽绒角蛋白的分子链

附着在丝素蛋白分子链上。从而更有可能形成更稳定的复合多尺度微-纳米原纤

穿插结构。与纯丝素蛋白微-纳原纤气凝胶相比，复合气凝胶具有更密集的孔径

和更好的连通性，当蛋白质含量相似时，丝素蛋白微-纳原纤的减少使内部空间

增加，从而增加了孔隙。

(2) 对由不同配比的丝素/角蛋白水溶液制备的气凝胶进行了压缩性能测试，

在压缩应变为 60 %时，FK aerogel-5的性能最好，FK aerogel-5 的最大应力和压

缩模量达到最大值(分别为 13.4 kPa和 22.48 kPa)；表明丝素蛋白的增加，有利于

实现增强型羽绒角蛋白复合气凝胶的构筑。
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第 5章 总结与展望

5.1 总结

论文基于 Lac/lcy DES的溶解特性，从羽绒中提取再生角蛋白，并对其进行

功能化改性，赋予其特殊性能，拓展其再生角蛋白应用场景，研究的具体结果如

下：

Lac/lcy DES作为羽绒角蛋白的溶解再生体系，其一次溶解率达到了 100 %。

在此基础上，我们对溶解后的蛋白进行了分析。研究发现，溶解提取的蛋白主要

为分子量小于 6 522的小分子蛋白、多肽和寡肽组分。这些蛋白具有α-螺旋和β-

折叠结构，具有一定的稳定性。通过对蛋白进行红外光谱分析，发现在酰胺Ⅰ带、

Ⅱ带、Ⅲ带存在特征吸收，表明这些蛋白具有一定的结构特征。值得注意的是，

这些蛋白无二硫键特征吸收。这意味着在蛋白的合成过程中，没有形成二硫键，

可能影响了蛋白的稳定性。然而，这也有可能为后续的研究提供了新的方向，通

过引入二硫键或其他交联方式，提高蛋白的稳定性。

水溶性羽绒角蛋白采用一步冻融法引入 PVA水凝胶基质中，当引入 2.4 %的

水溶性羽绒角蛋白时，羽绒角蛋白混合水凝胶具有较高的应力(270 kPa_和韧性

781 kJ/m3)，是纯 PVA水凝胶的 2.50和 5.1倍，且在应变 60 %下循环 50次后仍

保持优异的力学性能，与皮肤的力学性能相匹配，保证了穿着的舒适性及稳定性。

水溶性角蛋白增强了 PVA链互穿网络结构，为高导电性提供导电通道，促使钙

离子在水溶性羽绒角蛋白/PVA链中高速运行，PVA水凝胶导电率从 0.14 S/m提

升至 0.25 S/m，为水凝胶传感器对人体运动的监测提供优异的导电性能，能够监

测和识别大幅度运动和全身微小运动的生理信号。水溶性羽绒角蛋白的引入为制

备稳定、环保和易储存的可穿戴传感器提供新思路。

不同配比的丝素/角蛋白溶液为前驱体溶液，采用冷冻诱导组装和真空冷冻

干燥法制备了羽绒角蛋白复合气凝胶，随着丝素蛋白的增加，具有大量的β-sheet

且结构相对稳定的丝素蛋白微-纳原纤加入羽绒角蛋白中，丝素蛋白微-纳原纤的

疏水段和角蛋白之间快速形成氢键，羽绒角蛋白的分子链附着在丝素蛋白分子链

上，形成稳定的复合多尺度微-纳米原纤穿插结构。造成 FK aerogel-5 具有较高

的孔隙率(94.24 %)和较低的密度(7.056 mg/cm3)。在压缩应变为 60 %时，羽绒角
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蛋白复合气凝胶的性能显著提升，FK aerogel-5的最大应力和压缩模量达到最大

值(分别为 13.4 kPa和 22.48 kPa)；表明丝素蛋白的增加，有利于实现增强型羽绒

角蛋白复合气凝胶的构筑。

5.2 展望

本论文针对废弃羽绒产量逐年增加，羽绒产业在环境污染和资源浪费方面存

在的诸多问题，提出了一种绿色、高效、经济、环保的羽绒溶解再生方法，利用

Lac/lcy DES提取再生羽绒角蛋白，探究 Lac/lcy DES提取工艺对再生羽绒角蛋白

的微观结构和性质的影响规律，揭示 Lac/lcy DES作用下羽绒角蛋白结构性质的

调控机制，实现羽绒角蛋白的可控制备；后将制备的羽绒角蛋白一方面用在蛋白

凝胶的制备，拓展羽绒角蛋白在可穿戴传感器领域的应用；另一方面用于制备角

蛋白气凝胶材料，探究其作为保温隔热材料的应用潜力，虽然取得了一些研究成

果。但受到时间和条件的限制，仍有一些工作需要进一步深入研究，具体如下：

(1) 本论文采用的 Lac/lcy DES提取羽绒角蛋白的条件依旧限制了该 DES的

应用，不能满足大规模、产业化的应用，因此需要进一步探究不同体系的 DES，

并充分利用 DES的可重复使用性能。

(2) 需要进一步研究角蛋白水凝胶的其他功能性，如生物相容性等，发掘其

更多领域中的应用可能性

(3) 通过功能组分的修饰、改性仍是获得功能性角蛋白气凝胶的研究趋势，

如何利用绿色材料、绿色方法制备多功能气凝胶材料还具有深入挖掘的潜力。
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