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摘 要 为进一步提高蚕丝材料的附加值，扩大蚕丝材料的应用范围，将具有优异的光、电、热、力学性能的二维石

墨烯材料与蚕丝材料相结合，得到具有导电、抗菌、抗紫线外等性能的石墨烯 /蚕丝复合材料，以近些年来国内外的

相关研究为基础，综述了石墨烯 /蚕丝复合材料的最新研究进展。依据制备方法的不同，主要介绍了基于喂食

法( 石墨烯喂食、氧化石墨烯喂食、石墨烯复合材料喂食) 的石墨烯 /蚕丝复合材料和基于后整理法的石墨烯 /蚕丝

复合材料。根据蚕丝材料获得的功能，将基于后整理法的石墨烯 /蚕丝复合材料细分为导电、抗菌、防紫外线、阻
燃、电极材料。最后介绍了石墨烯 /蚕丝复合材料研究领域存在的不足及其未来的研究方向。
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Abstract In order to further improve the added value and expand the application range of silk materials，
the graphene /silk composite materials with excellent conductivity，bacterial resistance and UV resistance
were prepared by combination of silk materials and graphene two-dimensional nanomaterials with excellent
optical，electrical，thermal and mechanical properties． On the basis of relevant research at home and
abroad in recent years，the latest progress in graphene /silk composite materials was reviewed． According
to the different preparation methods，graphene /silk composite materials were reviewed based on feeding
methods ( the feeding of graphene，graphene oxide and graphene composite materials) and post-finishing
methods． According to the function obtained by silk materials，graphene /silk composite materials
prepared by post-finishing methods were divided into conductive，antibacterial，UV-resistant，flame-
retardant and electrode materials． Finally，the deficiencies and the future research direction of graphene /
silk composite materials were introduced．
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自 2004 年英国曼彻斯特大学 2 位学者发现石

墨烯后，石墨烯的研究热潮方兴未艾［1］。石墨烯是

由碳原子以 sp2 杂化轨道形式组成的六角型蜂巢晶

格的二维纳米材料，是构成零维富勒烯、一维碳纳米

管、三维石墨等碳材料的基本单元［2］。石墨烯是目

前世界上最薄的二维材料，拥有极其优异的光、电、

热、力学性能，在光电器件、生物医学材料、吸附材料

领域有大量的研究和应用［3 － 5］。
石墨烯从发现到现在仅有十多年的历史，却已

经成为极具应用潜力、可广泛服务于经济和社会发

展的新材料，被誉为“黑黄金”。工业和信息化部、
国家发展和改革委员会、科学技术部联合下发的
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《关于加快石墨烯产业创新发展的若干意见》指出:

发展石墨烯材料具有重要的现实意义，有利于带动

石墨烯下游产业的技术进步，有利于提升创新能力

和加快转型升级。
蚕丝光泽绚丽柔和，手感细腻、滑爽，悬垂性好，

吸湿和透气性好［6］，在我国的国民经济和对外交流

中发挥了重要的作用。但是蚕丝及其制品在使用过

程中仍然存在易皱、不耐磨、泛黄、褪色、抗菌和抗紫

外线性能差等缺陷。特别是随着智能可穿戴设备的

盛行［7 － 8］，传统的真丝产品已经难以满足人们对智

能服装的要求，因此，为扩大蚕丝的适用范围，提高

蚕丝制品的附加值，使用纳米材料对蚕丝进行改性

成为研究热点［9］。将石墨烯材料用于改性蚕丝纤

维，能够赋予蚕丝优异的导电、抗菌和抗紫外线等性

能［10］，提高蚕丝特性，拓展蚕丝功能，从而使得蚕丝

能够应用于生物、医学、光电材料、可穿戴器件等更

多领域。本文依据制备方法的不同，主要介绍了基

于喂食法( 石墨烯喂食、氧化石墨烯喂食、石墨烯复

合材料喂食) 和基于后整理法的石墨烯 /蚕丝复合

材料( 导电纤维、抗菌纤维、防紫外线纤维、阻燃纤

维、电极材料) 的研究进展。

1 基于喂食法的石墨烯/蚕丝复合材料

传统的石墨烯 /纺织纤维复合材料主要是基于

后整理法，将石墨烯材料附着在纺织纤维表面，从而

赋予纺织材料功能性［11 － 13］。但是后整理法的主要

不足在于纺织纤维和石墨烯之间缺乏有效的键合作

用，其结合牢度和耐洗牢度有待提高，因而有研究者

提出了采用绿色、环保、可持续的喂食石墨烯材料法

改性蚕丝纤维［14 － 16］。
1. 1 石墨烯喂食

家蚕属于完全变态发育，经过卵、幼虫、蛹和成

虫 4 个发育阶段。家蚕幼虫时期又分为一龄蚕、二
龄蚕、三龄蚕、四龄蚕、五龄蚕 5 个阶段，期间经历

4 次眠期、4 次蜕皮。石墨烯喂食法主要分为 2 种:

一是将石墨烯材料喷洒在桑叶上或将桑叶浸渍在石

墨烯溶液中; 另外一种是将石墨烯材料混在家蚕的

人工饲料中，家蚕在进食过程中摄入石墨烯材料，一

旦被吸收后，石墨烯材料有可能到达并聚集在丝腺

器官中，最终在成丝过程中进入蚕丝纤维。
Wang 等［17］使用第 1 种喂食法改性蚕丝。首先

分别将 0. 2、2 g 的石墨烯纳米片与 5 g 木质磺酸

钙( LGS) 混合，然后添加 100 mL 的去离子水，配制

成质量分数 0. 2%、2. 0% 的石墨烯溶液，其中石墨

烯纳米片的厚度为 6 ～ 8 nm、宽度为 5 μm。然后从

家蚕的三龄期开始使用上述石墨烯材料喂食家蚕。
结果显示: 给家蚕喂食质量分数为 0. 2% 的石墨烯，

蚕丝的断裂强度提高了 58%，断裂伸长率提高了

10%。但是使用质量分数为 2. 0% 的石墨烯喂食

后，蚕丝纤维的断裂强度和断裂伸长率显著降低。
这是因为少量的石墨烯喂食可阻止 α-螺旋和无规

卷曲向 β-折叠构象转变。但是当石墨烯的喂食量

过多，则易形成结块缺陷，从而导致蚕丝纤维的力学

性能降低。
1. 2 氧化石墨烯喂食

蔡凌月［18］分别研究了 2 种喂食法对蚕丝的影

响。在五龄期给家蚕喂食涂覆氧化石墨烯的桑叶，

分析得出氧化石墨烯对蚕丝的力学性能有提升作

用，蚕丝的 α-螺旋和无规卷曲构象的含量增加，而

β-折叠构象降低。
此后在 家 蚕 的 五 龄 期，将 4 种 质 量 分 数 为

0. 005%、0. 010%、0. 025%、0. 050% 的氧化石墨烯

添加在家蚕的人工饲料中。结果显示: 氧化石墨烯

对蚕丝形态几乎没有影响，对蚕的毒性小。氧化石

墨烯喂食后，蚕丝的无规卷曲和 α-螺旋构象增多，

且随着氧化石墨烯浓度的增加而增加，β-折叠构象

降低。当氧 化 石 墨 烯 的 质 量 分 数 较 低 ( 0. 005%、
0. 010% ) 时，氧化石墨烯对蚕丝力学性能改善不明

显，当氧化石墨烯浓度增加( 0. 025%、0. 050% ) 时，

蚕丝力学强度明显增加，而断裂伸长率有所降低。
1. 3 石墨烯基纳米复合材料喂食

相比于给家蚕喂食单一的石墨烯和氧化石墨

烯，喂食石墨烯复合材料的研究较少。如蔡凌月［18］

初步研究了喂食二氧化钛和氧化石墨烯 2 种混合纳

米材料对蚕丝纤维的影响，喂食后的蚕丝纤维断裂

强度显著增强，纤维表面的杂质比空白蚕丝纤维有

所减少。

2 基于后整理法的石墨烯/蚕丝复合材料

通过浸渍、喷涂、旋涂、化学交联等方法，将石墨

烯材料附着在纺织纤维表面，赋予纺织纤维 /面料导

电、抗菌、抗紫外线、阻燃等功能。本节按照蚕丝纤

维获得的功能进行分类，并详细介绍每种功能蚕丝

纤维的制备方法。
2. 1 导电石墨烯 /蚕丝纤维

随着 iWatch、智能手环、虚拟现实头盔等电子设

备的出现，智能可穿戴器件逐渐成为流行趋势。但

目前绝大多数智能可穿戴设备的便携性远不如“去

佩戴化”的智能服装，智能服装将成为未来可穿戴

领域的主流产品。

·961·
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导电纤维或织物是智能服装的基础和理想载

体［19 － 20］，主要用于传输电子信号。蚕丝是一种电绝

缘材料，无法作为导电材料。近年来，基于导电材料

的导电蚕丝纤维成为研究的热点［21］，常用的导电材

料有导电聚合物、金属纳米线、金属纳米颗粒等。在

蚕丝表面原位聚合聚苯胺等导电聚合物可使蚕丝具

有导电功能。但是导电聚合物在实际应用中电阻偏

大，而且会影响蚕丝纤维原有的优异性能。石墨烯

优异的物理化学性能使其成为制备导电蚕丝的理想

材料［22］。氧化石墨烯是石墨烯的衍生物，由于表面

含有大量羟基、羧基和环氧基团，其水溶性较好，易

于接触到蚕丝纤维的表面［23］。因而使用氧化石墨

烯整理蚕丝，然后再进行还原成为制备石墨烯导电

蚕丝纤维最常用的方法［24 － 25］。
Liang 等［26 － 27］将石墨烯包裹在蚕丝表面制备了

导 电 蚕 丝 纤 维。首 先 将 蚕 丝 置 于 碳 酸 钠 溶

液( 0. 05 mol /L) 中进行脱胶，然后将脱胶后的蚕丝

纤维浸渍在 1 g /L 氧化石墨烯溶液中进行染色，将

氧化石墨烯吸附在蚕丝纤维表面，最后通过 10 g /L
抗坏血酸对氧化石墨烯进行还原，得到石墨烯包裹

的柔性导电蚕丝纤维。在整个制备过程中，蚕丝颜

色变化明显。脱胶后的蚕丝纤维呈现白色，经氧化

石墨烯染色后，蚕丝纤维的颜色从白色转变为黄色，

抗坏血酸还原后，颜色由黄色变成黑色，并可以清晰

看出包裹在蚕丝纤维表面的褶皱石墨烯纳米片。该

石墨烯包裹蚕丝纤维还具有良好的柔性，经过 1 000
次的弯曲实验后，电阻未发生明显变化，使其在穿戴

电子器件、柔性导线和柔性电极领域具有良好的应

用前景。
Lu 等［28］使用石墨烯层层包裹 － 还原的方法制

备了导电蚕丝纤维: 首先将蚕丝浸泡在带有正电荷

的牛血清白蛋白( BSA) 溶液中进行改性，BSA 改性

后的蚕丝纤维带有正电荷; 然后将 BSA /蚕丝纤维浸

入到氧化石墨烯溶液中，氧化石墨烯由于表面含有

羧基、羟基等含氧基团，其表面电位呈现负值。通过

正负电荷相互吸引，能够更有效地将氧化石墨烯附

着到蚕丝纤维表面; 最后使用水合肼将氧化石墨烯

还原为石墨烯。重复上述氧化石墨烯浸涂-水合肼

还原的过程，即可得到石墨烯导电蚕丝织物。
通过增加氧化石墨烯浸涂-水合肼还原的次数

可将更多的石墨烯固着在蚕丝纤维上［29 － 30］，蚕丝纤

维表面的石墨烯可起到桥梁作用，将邻近的石墨烯

进行桥接，填补了蚕丝纤维表面石墨烯之间的缝隙，

从而大大提高电子在石墨烯导电蚕丝织物上的传

输。Lu 等［28］的实验结果表明: 每次重复氧化石墨

烯浸涂-水合肼还原过程都能够有效降低蚕丝织物

的电阻，氧化石墨烯浸涂-水合肼还原的最佳次数为

7 次，此时电阻值 1. 5 kΩ /m2，能够满足可穿戴电子

器件的要求。此外石墨烯未对蚕丝的二级结构产生

影响。
Cao 等［31］同样研究了浸渍-还原次数对真丝织

物性能的影响。首先使用浸渍法将氧化石墨烯涂覆

在蚕丝织物表面，然后使用连二亚硫酸钠还原得到

石墨烯涂覆的真丝织物。9 次浸渍-还原处理后，真

丝织物的电导率为 3. 24 kΩ / cm。此外，石墨烯整理

能显著改变真丝织物的亲水性，接触角从 65. 54°增

加到 120°以上。
2. 2 抗菌石墨烯 /蚕丝纤维

大自然中的微生物群落广泛存在，滋生在蚕丝

纤维上的微生物不仅影响蚕丝的服用性能，而且还

会损害用户健康。如何杀灭附着在蚕丝表面的微生

物成为研究的热点。抗菌蚕丝织物能够满足人们对

健康、舒适、绿色、环保的需求，受到广泛的重视，市

场潜力巨大。2010 年 Hu 等［32］提出石墨烯材料具

有抗菌性能。将石墨烯材料整理到蚕丝纤维上即可

制备抗菌蚕丝，相对于传统的纳米银、纳米金、纳米

氧化锌、纳米二氧化钛等无机纳米抗菌剂，石墨烯材

料细胞毒性小，更适宜与人体直接接触［33］。
王曙东［34］将浸润后的蚕丝面料浸渍在 4 种不

同质量分数的氧化石墨烯( 0. 5、1. 0、1. 5、2 mg /mL)

水溶液中一定时间，取出后烘干、清洗。研究了氧化

石墨烯的质量分数和添加不同化学试剂对氧化石墨

烯附着效果的影响。发现氧化石墨烯质量分数越

高，整理到蚕丝纤维表面的氧化石墨烯越多。采用

添加质量分数为 10% 的乙醇和乙酸的氧化石墨烯

水溶液整理蚕丝纤维，可吸附更多的氧化石墨烯，说

明乙醇和乙酸可促进氧化石墨烯在蚕丝表面的附

着。氧化石墨烯在蚕丝表面均匀分布，且未对蚕丝

的微观结构造成破坏。氧化石墨烯和蚕丝之间存在

氢键结合。氧化石墨烯整理后的蚕丝面料抗菌线能

显著提高。采用 2 g /L 氧化石墨烯整理后，对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率为 86%和 95%，具

有良好的抗菌性能。
纳米银具有高效、广谱、安全性高、不易产生耐

药性等优点，是纺织领域最常用的纳米抗菌材料之

一［35］。大量研究结果表明，纳米银改性后的纺织品

具有优异的抑菌、防紫外线、防静电、防黄变、防电磁

辐射等性能［36 － 38］。但是纳米银整理仍然存在附着

牢度低、耐洗性能差的缺点［39 － 40］。此外，纳米银材

料具有潜在的毒性，存在一定的安全隐患［41］。
工业上常用的电缆材料通常由内层导线和外层

绝缘保护层组成，受电缆结构的启发，Xu 等［42］提出
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了由分子定向自组装方法得到的同轴电缆结构的氧

化石墨包裹的纳米银蚕丝纤维，首先将蚕丝纤维浸

渍在端氨基超支化聚酰胺-胺( HBPAA) 修饰的纳米

银溶液中［43］，在 95 ℃反应 2 h，清洗、干燥后浸渍在

氧化石墨烯溶液中于 90 ℃反应 3 h，然后用去离子

水清洗、120 ℃干燥后，即可得到氧化石墨烯包裹的

纳米银蚕丝纤维，HBPAA 有效连接了纳米银层和氧

化石墨烯层，起到类似于双面胶带的作用。氧化石

墨烯包覆提高了纳米银涂层的化学稳定性和生物安

全性。此外，氧化石墨烯还能够发挥抗菌协同作用，

进一步提高了蚕丝纤维的抗菌效果。
2. 3 防紫外线蚕丝纤维

人体长时间照射紫外线，易导致皮肤产生强烈

的光损伤，出现红肿、炎症、红斑、水泡、皮肤老化、白
内障、皮肤癌等症状。而蚕丝纤维对太阳光非常敏

感，受到紫外线的照射后，会发生光氧化作用，导致

老化现象产生，因而对真丝进行抗紫外线整理，对保

护人体健康和蚕丝纤维都具有重要的作用［44］。
可用紫外线防护系数( UPF 值) 来评价织物 /面

料的紫外线防护能力［45］。王曙东［34］使用浸渍法将

氧化石墨烯整理到蚕丝纤维的表面，整理后的蚕丝

纤维抗紫外线性能显著提高。采用 2 g /L 氧化石墨

烯整理后的蚕丝织物 UPF 值高达 230，具有优异的

抗紫外线性能。不同于王曙东使用氧化石墨烯进行

抗紫外线整理，Cao 等［31］首先使用浸渍法将 2 g /L
氧化石墨烯涂覆在蚕丝织物表面，然后使用连二亚

硫酸钠还原得到石墨烯涂覆的真丝织物。石墨烯整

理后真丝织物的 UPF 值从 10. 4 增加到 24. 45，紫外

线防护能力较好，并且经过 10 次洗涤后，UPF 值变

化不大。但是其 UPF 值( 24. 45) 远远小于氧化石墨

烯整理后的真丝织物( UPF 值 230) 。
2. 4 阻燃蚕丝纤维

随着生活水平的日益提高，鉴于火灾引发的事

故频繁发生，人们对阻燃纺织品的要求越来越高。
蚕丝作为一种高档纺织材料，主要用于对阻燃有较

高要求的睡衣、领带、室内装饰等产品。蚕丝极限氧

指数为 23%，属于可燃性纤维，不能通过垂直燃烧

测试，因此，对蚕丝进行阻燃整理，提高蚕丝阻燃性

能具有重要意义。
蚕丝作为天然纤维，无法通过与阻燃剂共混纺

丝制备阻燃纤维，只能通过后整理来实现阻燃效果。
为提高石墨烯整理到蚕丝纤维上的数量，Ji 等［46］以

天然鳞片石墨为原料，采用改进的 Hummers 法制备

氧化石墨烯。然后使用去离子水透析 3 d ( 透析袋

截留分子量 8 000 ～ 14 000 Da) ，制得氧化石墨烯水

溶胶。然后使用涂布机在蚕丝织物的正反面涂覆氧

化石墨烯水溶胶( 25 g /L) ，随后使用0. 25 mol /L的

L-抗坏血酸 90 ℃还原 1. 5 h，最终得到石墨烯涂覆

的蚕 丝 织 物。使 用 该 方 法 可 涂 覆 高 达 相 当 于

19. 5%蚕丝质量的石墨烯，单侧涂覆的石墨烯厚度

为 0. 25 mm，极限氧指数达( 43. 5 ± 2. 0 ) %，方块电

阻为 0. 13 kΩ / sq，经过 10 次水洗后，极限氧指数为

( 42. 3 ± 2. 0) %，仅下降 2. 76%，说明石墨烯涂覆后

的蚕丝织物具有优异的阻燃性能、导电性能和耐洗

牢度。
此外，石墨烯涂覆后的蚕丝织物不仅可以在正

常的环境条件下作为导线使用，而且在燃烧的条件

下依然可以使用。该课题组将连接了 LED 的石墨

烯包覆蚕丝织物( 质量分数为 19. 5% 石墨烯) 放置

在燃烧的酒精灯上，LED 发光可持续 60 s。
2. 5 石墨烯 /蚕丝电极材料

超级电容器是一种新型储能装置，具有功率密

度高、循环寿命长、充电时间短、安全系数高、使用温

度范围宽等特点。但是超级电容器的能量密度仍然

相对较低，制约了其在实际中的应用，因此，进一步

提高超级电容器的能量密度，制备出具有高比表面

积、高导电率和结构稳定性的电极材料成为关键。
石墨烯具有比表面积大( 理论值高达 2 630 m2 /g) 、
导电性能好( 电阻率低至 10 －6Ω / cm) 、力学性能好

等特点使其成为理想的电极材料［47］。但是在制备

石墨烯电极的过程中易发生堆叠，导致石墨烯材料

的比表面积和电导率下降，因此，将石墨烯与其他材

料( 导电聚合物、金属氧化物等) 复合是一种有效的

解决方案［48 － 49］。
Liu 等［50］首先将蚕丝浸渍在 1 g /L 的氧化石墨

烯水溶液中 1 h，取出后于 40 ℃干燥 12 h，通过浸渍

的方法在蚕丝表面附着氧化石墨烯，然后在 600 ℃
的 N2 气氛中热处理 2 h，热处理后石墨烯片紧密包

覆在碳纤维的表面，形成多级孔道，从而得到具有高

比表面积( 115 m2 /g) 、高氮含量、良好导电性的氮

掺杂碳纤维。氮掺杂碳纤维作为电极材料展现出良

好的比电容量( 196 F /g) 、倍率性能( 92 F /g) 和稳定

性( 1 万次循环后剩余 107% ) 。

3 结束语

石墨烯喂食法作为一种低成本高效的绿色改性

方法，具有巨大的研究价值。值得关注的是，除石墨

烯材料外，还需要进一步研究喂食其他类型的纳米

材料，特别是无机纳米材料喂食对蚕丝纤维的影响。
此外，如何保证石墨烯等外源性材料对家蚕无害，对

丝产量不产生影响也是喂食法需要解决的难点所
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在。对于后整理法制备的石墨烯 /蚕丝复合材料，其

关键在于将石墨烯材料与蚕丝纤维有效结合，并且

经过多次使用和洗涤后，在蚕丝纤维上的石墨烯纳

米材料不会大量脱落。石墨烯和蚕丝纤维之间主要

通过范德华力和氢键结合，其结合牢度有待提高。
引入化学交联剂虽然可提高二者之间的结合力，但

是化学交联剂的使用会对蚕丝纤维本身拥有的优良

性能产生不良影响。总之，石墨烯 /蚕丝复合材料领

域空间广大，值得深入研究。 FZXB
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