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丝胶作为生物分子模板合成硫化铜纳米颗粒的光热性能
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摘    要：  以桑蚕茧为原料，采用热水提取法，通过调控提取时间成功制备了 4 种不同分子量的丝

胶蛋白。随着提取时间的延长，所得丝胶蛋白的分子量逐渐降低。以该系列丝胶蛋白为生物分

子模板合成了硫化铜纳米颗粒 CuS@Ser NPs，并系统研究了其光热性能。结果表明，不同分子量

的丝胶蛋白均可作为有效模板用于合成 CuS@Ser  NPs；且丝胶蛋白的分子量越小，所合成的

CuS@Ser NPs 粒径越小、分布越均匀。光热性能分析显示，CuS@Ser NPs 的光热行为与模板丝

胶分子量呈显著相关性：丝胶蛋白的分子量越小，CuS@Ser NPs 的光热性能越优异，具体表现为

更高的最终平均温度、更快的升温速率以及更高的光热转换效率。本研究为通过调控丝胶蛋白

分子量优化硫化铜材料的光热性能提供了理论依据与实验支撑，对拓展丝胶蛋白基复合材料在

光热转换领域的应用具有重要参考价值。
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Photothermal Properties of Sericin-Templated CuS Nanoparticles

SHI Tianqi1,2,3, WANG Yaxin1,2,3, WANG Qian1,2,3, NING Wan’e1,2,3, HUANG Jiwei1,2,3

（1. College of Biological and Chemical Engineering；2. Guangxi Zhuang Autonomous Region Engineering Research

Center of Silk；3. Rainbow Modern Textile Industry College, Guangxi University of Science and

Technology, Liuzhou 545006, Guangxi, China）

Abstract:  Using silkworm cocoons as raw materials, four types of sericin with different molecular weights were successfully
prepared via hot water extraction by adjusting the extraction time. With prolonged extraction time, the molecular weight of

the obtained sericin gradually decreased. Using this series of sericin as biomolecular templates, copper sulfide nanoparticles

CuS@Ser  NPs  were  synthesized,  and  their  photothermal  properties  were  systematically  investigated.  Sericin  with  different

molecular  weights  could  all  serve  as  effective  templates  for  the  synthesis  of  CuS@Ser  NPs.  Moreover,  the  smaller  the

molecular  weight  of  sericin,  the  smaller  and  more  uniformly  distributed  the  resulting  CuS@Ser  NPs.  Photothermal

performance  analysis  revealed  a  significant  correlation  between  the  photothermal  behavior  of  CuS@Ser  NPs  and  the

molecular weight of the template sericin: the smaller the sericin molecular weight, the better the photothermal performance of

CuS@Ser NPs, as manifested in a higher final average temperature, faster heating rate, and greater photothermal conversion
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efficiency.  This  study  provides  both  theoretical  insights  and  experimental  support  for  optimizing  the  photothermal

performance  of  copper  sulfide  materials  by  regulating  sericin  molecular  weight,  and  provides  a  valuable  reference  for

expanding the application of sericin-based composite materials in the field of photothermal conversion.
Key words: hot water extraction；   sericin；   biomolecular template；   copper sulfide；   photothermal property

光热治疗是一类极具发展前景的微创肿瘤治疗技术，凭借靶向性强、创伤轻微、毒副作用小等优势，在

肿瘤治疗领域受到广泛关注[1]。光热治疗的核心机制是利用光热剂将近红外光（波长 700～1 100 nm）的能量

高效转化为热能，使病灶部位温度升至 42～48 ℃，从而选择性破坏肿瘤细胞，同时最大程度保护周边正常组

织[2]。在光热治疗相关研究中，高性能、高生物相容性光热剂的研发是推动该技术走向临床应用的关键前提。

硫化铜纳米颗粒（CuS NPs）依托其独特的局域表面等离子体共振效应，在近红外区域展现出极强的光吸

收能力与优异的光热转换效能，且具有制备工艺简便、生物毒性低、成本经济等优势，被视为极具应用潜力的

新型光热剂材料[3]。然而，传统 CuS NPs的化学合成常需引入有毒化学试剂作为还原剂或稳定剂，易导致纳

米颗粒团聚、粒径分布不均等问题，不仅削弱其光热性能，还带来生物安全风险，严重制约其在生物医学领域

的推广应用[4]。生物分子模板合成法是一种绿色温和的纳米材料制备技术，可有效克服传统化学合成工艺的

不足[5]，该方法以生物分子（如蛋白质、多糖、核酸等）为模板，利用其分子结构中含有的羟基、氨基、羧基等

活性官能团与金属离子发生配位反应，进而调控纳米颗粒的成核与生长过程，实现对纳米颗粒粒径、形貌及

分散性的精准调控[6]。同时，生物模板自身具备的良好生物相容性与可降解性可显著提升纳米材料的生物安

全性，为其在生物医学领域的应用奠定基础[7]。

丝胶蛋白是蚕丝纤维中含有的天然水溶性蛋白质，作为蚕丝加工产业的主要副产物，具有来源广泛、价

格低廉、可再生等突出优势。丝胶蛋白的分子结构富含羟基、氨基、羧基等亲水性官能团，可与金属离子形

成稳定的配位复合物[8]；同时，其分子链的空间构象可提供稳定的成核位点，是一种理想的生物分子模板。已

有研究表明，丝胶蛋白可用于多种金属及金属硫化物纳米材料的合成[9]。在以丝胶蛋白为模板合成硫化铜纳

米颗粒 CuS@Ser NPs方面，Guo等[10] 开展了较为系统的研究，通过简单、绿色的原位合成方法制备出具有光

热性能的 CuS@Ser NPs，并将其负载于黄原胶/魔芋葡甘聚糖复合水凝胶中，构建了一种具有光热抗菌性能的

水凝胶敷料。他们系统表征了 CuS@Ser NPs的微观形貌、光热性能及其复合水凝胶的机械特性与生物相容

性，并证实该复合水凝胶具有优异的光热抗菌活性和伤口愈合促进能力，可有效清除伤口感染细菌、减轻炎

症反应、促进血管生成与胶原蛋白沉积，为感染伤口的临床治疗提供了新思路。然而，他们未探讨丝胶蛋白

的来源及其物化性质对 CuS@Ser NPs光热性能的影响，尤其未关注分子量这一关键物化参数的调控作用。

分子量是丝胶蛋白的核心结构与功能属性之一，不同分子量的丝胶蛋白在活性官能团密度及空间构象

上存在显著差异[11]，这种差异可能通过调控 CuS@Ser NPs的成核生长、粒径分布及表面性质，最终影响其光

热转换效率与光热稳定性。丝胶蛋白的分子量受提取工艺（包括碱法、酸法、酶解法和超声辅助法等）及降解

条件（如浓度、温度和时间等）等多种因素的影响[12]。不同分子量的丝胶蛋白在溶解性、黏度及金属离子结

合能力等方面存在明显差异[13]。以不同分子量的丝胶蛋白为模板合成 CuS@Ser NPs时，可能对其光热性能

产生显著影响。然而，目前尚无相关研究对此进行系统探讨。

本文采用热水提取法，通过调控高温高压处理时间，制备了一系列不同分子量的丝胶蛋白，并以其作为

生物分子模板合成 CuS@Ser NPs。通过系统表征所得纳米颗粒的形貌、粒径及光热转换效率来揭示丝胶蛋

白分子量与其模板效应之间的构效关系，为绿色、可控合成高性能 CuS@Ser NPs基光热材料提供技术支撑。

 1    实验部分

 1.1    原料

桑蚕茧（广西柳州，2025年春季）：柳州市昌海茧丝有限责任公司；无水硫酸铜、氨水、Tris-HCl缓冲液（pH=
6.8）、十二烷基硫酸钠 (SDS)、溴酚蓝、考马斯亮蓝染色液、无水乙醇、甘油、β-巯基乙醇、冰醋酸、硫化钠

（Na2S）、预染标准蛋白 Marker（1.0×104～1.3×105）：上海麦克林生化科技股份有限公司；SDS-PAGE（PAGE：聚
丙烯酰胺凝胶电泳）试剂盒（w=15%，双色，G2179-50T型）：武汉赛维尔生物科技有限公司。
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 1.2    丝胶蛋白的提取

去除桑蚕茧内的蚕蛹和蜕皮，得到干净的蚕茧壳，备用。称取 20 g蚕茧壳置于高压灭菌锅内胆，设置压

力为 0.1 MPa、温度为 121 ℃，并按浴比（物料质量与处理液体积之比）1∶10加入去离子水。高压灭菌锅第一

次喷气 30 min后关闭电源，打开放气阀，取出蚕茧壳，并将蚕茧壳上的水分挤压回内胆，所得溶液即为丝胶蛋

白溶液。将丝胶蛋白溶液置于烧杯中，于 60 ℃ 旋转蒸发，浓缩至约 100 mL。取部分浓缩液分装于培养皿中，

于−20 ℃ 冷冻，然后转移至−5 ℃ 冷冻干燥机中冷冻干燥，所得冻干产物经研磨后即得丝胶蛋白粉末 SS-30。
将上述得到的丝胶蛋白溶液分别用高压灭菌锅以同样的方式再处理 30、60、150 min，即累计提取时间分别

为 60、90、180 min，所得丝胶蛋白粉末分别记为 SS-60、SS-90、SS-180。
 1.3    CuS@Ser NPs 的合成

精确配制 0.04 mol/L的 CuSO4 溶液 20 mL；另取一定量丝胶蛋白粉末，配制成质量分数为 1%的丝胶蛋

白溶液 10 mL，备用；取 2 mL上述 CuSO4 溶液与 200 µL NH3·H2O混合，得到铜氨络合物溶液 ([Cu(NH3)4]2+)，
随后将该溶液加入丝胶蛋白溶液中，持续搅拌使其充分混合得丝胶蛋白-铜离子（Cu2+）络合溶液（Sericin-Cu2+）；
在搅拌过程中，向混合液中逐滴滴加 4 mol/L的 Na2S溶液，直至溶液颜色不再变化。用去离子水将所得溶液

定容至 40 mL，即得 CuS@Ser溶液，对该溶液进行冷冻干燥，即得 CuS@Ser NPs粉末。所用丝胶蛋白粉末分

别为 SS-30、SS-60、SS-90、SS-180时，分别制得 4种 CuS@Ser  NPs粉末，记为 SS-30 CuS@Ser  NPs、SS-60 
CuS@Ser NPs、SS-90 CuS@Ser NPs、SS-180 CuS@Ser NPs。
 1.4    测试与表征

 1.4.1   扫描电镜（SEM）　 采用扫描电子显微镜（德国蔡司 Sigma 300型，配备 Ultim Extreme能谱仪）对样品的

形貌与元素组成进行分析。测试前，将干燥样品粘于导电胶上，喷金处理 90 s。电镜测试电压为 10 kV，工作

距离为 8.5 mm，能谱采集时间为 60 s。采用仪器自带的无标样定量程序，对选定区域进行 X射线能谱（EDS）
元素面分布（Mapping）扫描，观察 C、O、N、Cu、S等元素的分布情况。

 1.4.2    SDS-PAGE　  用移液枪吸取 1 mol/L Tris-HCl缓冲液（pH=6.8）2.5 mL，加入 1 g SDS、50 mg 溴酚蓝、

5 mL甘油，用超纯水定容至 10 mL，分装成 10份（每份 1 mL），室温避光保存；使用前每份补加 50 μL β-巯基乙

醇。SDS-PAGE电泳缓冲液粉用超纯水溶解、定容至 1 L，室温保存。洗净的凝胶板于 60 ℃ 烘干 30 min后固

定，按配方配制分离胶，混匀后注入板间至玻璃板下边缘 1.5 cm处，上层覆盖 200～300 μL 灭菌水，室温凝固

15～20 min；倾去水分后配制浓缩胶注入上层并插入梳子，凝固 20～30 min后置于电泳槽，倒入电泳液浸没电

极后拔出梳子。将蛋白样品与上样缓冲液混匀，沸水浴 10 min变性，依次上样 5 μL蛋白 Marker 与 20～25 μL
变性蛋白样品（间隔上样）；先恒压 60 V电泳至溴酚蓝前沿达分离胶界面，再调至 120 V电泳至分离胶边缘。

电泳结束后剥离凝胶，放入考马斯亮蓝染色液，摇床振荡染色 1～2 h，再用脱色液振荡脱色（每 1 h换液 1次），

直至背景透明、蛋白条带清晰。

 1.4.3   傅里叶变换红外光谱（FT-IR）　 使用傅里叶变换红外光谱仪（荧飒光学 FOLI10-R型）对样品进行 FT-IR
分析，扫描范围为 400～4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数为 16次。

 1.4.4   X 射线衍射（XRD）　 采用 X射线衍射仪（荷兰 PANalytical公司 X’Pert Pro型）对样品进行测试，X射线

光源为 Cu Kα射线，测试电压为 10 kV，电流为 40 mA，扫描速率为 10（°）/min，扫描范围为 5°～50°。
 1.4.5   热学性能　 使用 Jupiter同步热分析仪（德国耐驰 STA449 F5型）对样品进行热重分析 (TGA)、微分热

重 (DTG)与差示扫描量热 (DSC)分析，升温速率为 10 ℃/min，温度从室温升至 800 ℃，测试环境为氮气，流速

为 20 mL/min。
 1.4.6   紫外-可见吸收（UV-Vis）光谱　 采用紫外-可见分光光度计（日本岛津 UV-2700 i型）分别测定丝胶蛋白溶

液、Sericin+Cu2+溶液及 CuS@Ser溶液的紫外-可见吸收光谱。以纯水为参比，扫描波长范围为 400～800 nm。

 1.4.7   粒径　 将 CuS@Ser溶液适度稀释后超声处理，使用激光粒度仪（英国马尔文公司 Mastersizer 2000型）

测定粒径，每个样品重复测 3次，结果以平均粒径及多分散指数（PDI）表示，测试温度为 25 ℃。

 1.4.8   光热性能　 （1）取质量浓度为 1 mg/mL的 CuS@Ser溶液置于 1.5 mL离心管中，用 808 nm近红外激光

器（长春镭仕光电公司 MW-GX-808/2000 mW型）以 1.0 W/cm2 的功率密度照射 10 min，照射过程中用热电偶

实时记录温度变化，每组实验重复 3次，根据温度-时间曲线进行线性拟合，所得斜率作为升温速率，以评价材

料的光热升温性能。光热稳定性测试则按上述条件将 CuS@Ser溶液升温 10 min后关闭激光器，待溶液自然
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冷却至初始温度，再次开启激光器照射升温，如此循环 4次。

（2）不同激光功率密度（I）下的光热性能：将激光的功率密度分别调节至 0.6、1.0、2.0 W/cm2，参照步骤（1）
进行测试。

（3）不同质量浓度 CuS@Ser溶液的光热性能：分别配制 2 mL质量浓度为 0、0.5、1.0、1.5、 2.0 mg/mL的

CuS@Ser溶液，置于离心管中，参照步骤（1）测试其光热性能，并计算升温速率。

η

CH2O η

（4）光热转换效率（ ）：将 1 mg CuS@Ser NPs均匀分散于水中，以 808 nm 激光 I 为 1.0 W/cm2）照射分散

液，升温阶段的热量源于 CuS@Ser溶液的光吸收（由其吸光度 (A) 决定）以及溶剂 (水)自身吸收激光产生的

热量 (Q)，同时体系通过容器壁向环境散热，散热强度由传热系数 (h)与容器的有效表面积 (S) 共同决定；停止

激光照射后，溶液自然冷却，此时无外加激光热源。由于 CuS@Ser NPs质量仅为 1 mg 且完全分散于水中，其

比热容 (Cp)可近似取纯水的比热容 ( ，4.2 J/g)。 可通过公式（1～5）计算得到。 

η = [hS (T1−T0)−Q]/[I(1−10−A808 )] (1)
 

Q = 103mH2OCH2O∆T/t (2)
 

hS =
∑

(mCp)/τS (3)
 

τS = −tln θ (4)
 

θ = (T0−T )/(T0−T1) (5)

mH2O式中：T1 为升温 10 min后的温度，T0 为环境温度，τS 为系统时间常数，θ 为降温过程的温度比，m 与 分别为

CuS@Ser 与水的质量，t 为冷却时间，T 为冷却后的实时温度。

 2    结果与讨论

 2.1    丝胶蛋白的形貌

丝胶蛋白溶液的照片及其冻干粉末的微观形貌如图 1所示。4种丝胶蛋白溶液均呈半透明状，外观无明

显差异；而冻干粉末的颜色则存在显著区别：丝胶蛋白粉末 SS-30呈淡黄色，随着提取时间的延长，粉末颜色

逐渐加深，由淡黄色转变为深黄色。该现象可能与不同分子量丝胶蛋白的褐变反应有关，即分子量越低，褐

变程度越严重[11, 14]。进一步的 SEM观察表明，丝胶蛋白粉末的微观形貌均呈粒径不一的块状结构，且不同提

取时间所得样品的微观形貌无明显差异。
 
 

SS-30 SS-60 SS-90 SS-180

500 μm 500 μm 500 μm 500 μm

图 1    丝胶蛋白溶液的照片及其冻干粉末的微观形貌
Fig. 1    Photographs of sericin solutions and microstructural morphologies of their corresponding lyophilized powders

 2.2    丝胶蛋白的分子量

丝胶蛋白溶液的 SDS-PAGE测试结果如图 2所示。丝胶蛋白提取时间对其分子量分布具有显著影响。

SS-30丝胶蛋白分子量主要分布于 2.5×104～1.3×105，其中以 3.3×104～1.3×105 最为集中；SS-60分子量主要分

布于 1.7×104～1.3×105，尤以 2.5×104～1.3×105 较为集中；SS-90分子量主要分布于 1.7×104～9.5×104；SS-180分

子量则主要分布于 1.0×104～5.5×104。上述结果表明，随着丝胶蛋白提取时间的延长，其分子量呈逐步降低趋

势，并表现出明显的阶梯性下降特征，该结论与 Park等[15] 的研究结果基本一致。

 2.3    丝胶蛋白的结构与热学性能

冻干丝胶蛋白粉末的 FT-IR、XRD、TGA、DTG和 DSC图谱如图 3所示。由图 3（a）可知，丝胶蛋白在
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1 058、1 233、1 519、1 630、1 645 cm−1 处存在明显的

吸收峰：其中，1 058 cm−1 附近的吸收峰源于丝胶蛋

白分子中 C–O的伸缩振动；1 233 cm−1 附近的吸收

峰源于 C–N键伸缩振动与 N–H键平面内弯曲振动

的协同作用，归属于酰胺Ⅲ谱带区；1 519 cm−1 附近

的吸收峰主要源于 N–H键平面内弯曲振动与 C–N
键伸缩振动的共同作用 ，归属于酰胺Ⅱ谱带区 ；

1 630 cm−1 和 1 645 cm−1附近的吸收峰源于 C=O和

C–N键的伸缩振动，并受 N–H键平面内弯曲振动的

影响，归属于酰胺 I谱带区 [16]。丝胶蛋白的酰胺 I
谱带区对其二级结构特征较为敏感 [15]。对比不同

丝胶蛋白提取时间所得样品的酰胺 I谱带区可知，

随着提取时间的延长，酰胺 I谱带区的吸收峰位由1 630 cm−1 向 1 645 cm−1 偏移，表明经长时间提取所得的冻

干丝胶蛋白粉末中，α-螺旋和无规卷曲构象含量增加，而 β-折叠构象含量减少。这与长时间提取对丝胶蛋白

分子结构的破坏有关。提取时间越长，丝胶蛋白分子量越低，越难以形成 β-折叠构象[17]。

由图 3（b）可知，4种丝胶蛋白在 19.2°附近均存在明显的衍射峰，在 23.7°附近存在肩峰，在 41°附近呈现

微弱的鼓包峰。对比不同提取时间所得丝胶蛋白的 XRD图谱可知，丝胶蛋白粉末 SS-30在 19.2°附近的主衍

射峰较为尖锐，且在 10°附近存在微弱肩峰；随着提取时间的延长，19.2°附近主衍射峰的尖锐程度逐渐降低，10°
附近的肩峰亦逐渐消失；SS-180在 19.2°附近的主衍射峰已与 23.7°附近的肩峰重叠，并宽化为一个凸包峰[14]。

上述结果表明，随着丝胶蛋白提取时间的延长，所得丝胶蛋白的结晶度有所下降。同时，分子量越低越难以

形成有序的结晶结构，从而导致结晶度下降[18]。

为进一步阐明不同丝胶蛋白提取时间所得冻干丝胶蛋白粉末的结晶度变化情况，对 4种样品进行了热

学性能测试，结果如图 3（c～e）所示。由图 3（c）可知，随着丝胶蛋白提取时间的延长，其热重残余质量逐渐降

低；由图 3（d）可知，热分解峰值温度随提取时间的延长而逐渐下降；由图 3（e）可知，吸热转变峰随提取时间的

延长向低温方向偏移。这些结果与文献 [19]基本一致，进一步证实了随着丝胶蛋白提取时间的延长，所得丝

胶蛋白的结晶度有所下降。
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图 2    丝胶蛋白溶液的 SDS-PAGE分析结果

Fig. 2    SDS-PAGE profiles of sericin solutions
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图 3    冻干丝胶蛋白粉末的 (a) FT-IR、(b) XRD、 (c) TGA、(d) DTG与 (e) DSC图谱

Fig. 3    (a) FT-IR, (b) XRD, (c) TGA, (d) DTG and (e) DSC spectra of lyophilized sericin powders
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 2.4    CuS@Ser NPs 的粒径与形貌

基于动态光散射（DLS）的 CuS@Ser NPs粒径测试结果如图 4（a～d）所示，以 SS-30、SS-60、SS-90、SS-
180为模板合成的 CuS@Ser NPs流体动力学粒径分别为 295、255、245、230 nm，即随着丝胶蛋白提取时间的

延长，CuS@Ser NPs的流体动力学粒径呈逐步减小趋势。该粒径变化规律与丝胶蛋白模板的分子结构效应密

切相关[20]。提取时间的延长导致丝胶蛋白分子链降解，分子量下降，从而影响其对 CuS NPs的包裹程度及聚

集行为。高分子量丝胶蛋白 SS-30 CuS@Ser NPs通过链段缠结形成疏松网络结构，其物理包覆作用在一定程

度上促进纳米颗粒聚集，导致其粒径较大；随着提取时间的延长，丝胶蛋白分子量降低，链段缠结减弱，物理

包覆能力下降，聚集程度随之降低。此外，较低分子量的丝胶蛋白因链段较短，可暴露出更多羧基、氨

基等活性位点，通过配位作用更精确地引导硫化铜成核与生长，从而形成粒径更小、分布更均匀的纳米颗粒[21]。

由图 4（e～h）可见，所合成的 CuS@Ser NPs颗粒均呈现明显的包覆状态，形成核壳结构。对比 4种样品

可知，SS-30 CuS@Ser NPs颗粒包覆较为完整；随着提取时间的延长，CuS@Ser NPs出现裸露，包覆不完全。

较高分子量的丝胶蛋白因其较长分子链具有更优的渗透性与界面亲和力，可在 CuS@Ser NPs表面充分铺展

与吸附，形成完整包覆；随着分子量下降，丝胶蛋白链段变短、覆盖能力受限，易导致包覆不完全，使部分 CuS@
Ser NPs暴露。图 4（e～h）中 CuS@Ser颗粒粒径的统计结果如图 4（m）所示：随着提取时间延长，CuS@Ser颗
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图 4    CuS@Ser NPs的（a～d）粒径分布（基于 DLS）；（e～l）SEM图像（（e～h）超声前，（i～l）超声后）及其（m, n）颗粒粒径（基于

SEM）的统计结果

Fig. 4    (a～d) DLS-measured particle size; (e～ l)  SEM images ( (e～h) before ultrasonication, (i～ l)  after ultrasonication) and (m, n) SEM-
derived statistical results of particle size of CuS@Ser NPs
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粒粒径从 1.3 μm降至 0.9 μm，该趋势与 DLS测试结果一致，但数值存在差异。此差异源于测试方法不同，DLS
表征的是包含丝胶包覆层及表面溶剂层的水动力学直径，通常大于真实粒径；而干燥状态下，丝胶蛋白失水

后分子链相互缠绕形成黏结桥，将 CuS NPs牢固黏结成硬团聚体，导致颗粒粒径更大。

为精确获取 CuS@Ser NPs的粒径，对 CuS@Ser溶液进行多次超声与稀释处理，将最终稀溶液滴于铝箔

纸上烘干后进行 SEM测试，结果如图 4（i～l）所示。经超声分散后，CuS@Ser NPs粒径显著减小至约 40 nm，

且分布均匀，其粒径的统计结果如图 4（n）所示。随着丝胶蛋白提取时间的延长，CuS@Ser NPs粒径从 42 nm
降至 39 nm，该变化趋势与未超声处理的 CuS@Ser NPs一致，但数值不同。超声可破坏丝胶分子链间的缠绕

与氢键，恢复其分散能力，使颗粒回归单分散状态，从而获得 CuS@Ser NPs的真实粒径。

 2.5    CuS@Ser NPs 的 EDS 分析

图 5为 CuS@Ser NPs的 EDS元素面分布分析图。由图 5可直观看出，C、N、O、S、Cu 这 5种元素的空

间分布特征。C、N、O 元素作为丝胶蛋白的特征组分，在整个观测区域内呈现相对连续且均匀的分布；S元

素与 Cu元素的分布区域高度重叠，信号强度匹配度高，且均匀弥散于 C、N、O基质中，无明显团聚或局部富

集现象，直接佐证了 CuS NPs已成功复合于丝胶基质内，且分散均匀。5种元素的全域分布图进一步验证了

CuS@Ser NPs的均一性。

图 6为 CuS@Ser NPs的 XRD谱图。0.245 keV归属于 C Kα特征线；0.335 keV归属于 N Kα特征线，因该

峰为平缓的弱峰，图 6中未标示；0.505 keV归属于 O Kα1 特征线；0.935 keV归属于 Cu Lγ1 特征线；2.305 keV
归属于 S Kα特征线；8.085和 8.955 keV归属于 Cu Kα特征线。这些特征线的标识与文献 [22-25]结果一致，

证实了 CuS NPs的成功合成。

由 X射线能谱得到的 CuS@Ser NPs的元素组成见表 1。C、N、O的质量分数分别为 10.209%、7.048%
和 21.132%，原子摩尔分数分别为 21.463%、 12.706%和 33.352%。C、N、O原子的物质的量之比约为

1.69∶1∶2.62，符合丝胶蛋白作为天然蛋白质的典型元素组成特征。  Cu、S的质量分数分别为 41.106%、

20.504%，原子摩尔分数分别为 16.334%、16.146%。Cu、S原子的物质的量之比约为 1∶1.01，与 CuS的理论化

学计量比吻合。表 1进一步证实了 CuS@Ser NPs的成功合成。

 2.6    FT-IR 与 UV-Vis 分析

CuS@Ser NPs的 FT-IR图谱（图 7（a））中，CuS的特征峰位于619 cm−1 和 1 107 cm−1 处，分别对应于 Cu–S
键与 S–S键的伸缩振动 [26,  27]；丝胶蛋白的特征谱带出现在 1 637 cm−1（酰胺 I）、 1 526 cm−1（酰胺Ⅱ）及

1 262 cm−1（酰胺Ⅲ）附近[28]。在 CuS@Ser NPs的光谱中，同时观察到源于 CuS的 Cu–S、S–S特征峰与源于丝

胶蛋白的酰胺Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ特征峰，证实了 CuS@Ser NPs的成功合成。从丝胶蛋白溶液（图 7（b））与丝胶蛋白-
Cu2+溶液（图 7（c））的 UV-Vis图谱可知，在测试波长范围内均未出现明显的特征吸收峰，表明丝胶蛋白及其

与 Cu2+的物理混合体系不具备显著的光吸收性能。相比之下，图 7（d）所示的 CuS@Ser溶液在 450～700 nm
波长范围内呈现出明显的宽谱吸收峰。该吸收带位于可见光-近红外区域，证实所合成的 CuS@Ser具有显著

的近红外光吸收能力[10]。

 

图 5    CuS@Ser NPs的 EDS元素面分布分析图

Fig. 5    EDS mapping images of CuS@Ser NPs
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图 6    CuS@Ser NPs的 XRD能谱图

Fig. 6    XRD spectra of CuS@Ser NPs
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图 8为 4种 CuS@Ser溶液的光热性能分析图。由图 8（a～c）可知，在固定功率密度（1.0 W/cm2）照射下，

所有样品的温度均随辐照时间延长而升高，且升温速率与最终平均温度均随丝胶模板分子量的减小而提高。

基于前文分析，以低分子量丝胶（SS-180）为模板可合成出粒径更小、分散更均匀的纳米颗粒，其包覆层较薄

或覆盖不完全，暴露出更多硫化铜活性表面，从而增强近红外光吸收与光热转换效率[20]。由图 8（d～e）可知，

对于 SS-180 CuS@Ser，照射功率越大，升温效果越显著，且表现出稳定的升降温规律。

图 9为 4种不同质量浓度 CuS@Ser溶液的光热性能分析图。以 4种丝胶蛋白为模板所合成的 CuS@Ser

溶液均表现出随质量浓度升高，光热升温速率与最终平均温度均显著增加的趋势。其中，SS-180丝胶蛋白模

板合成的 CuS@Ser在光热升温速率与最终平均温度方面均表现最优。

 2.7    CuS@Ser 的光热转换效率

τS

本文通过计算样品的光热转换效率来评估丝胶蛋白分子量对材料光热性能的调控作用。首先，通过实

验获得不同分子量模板下 CuS@Ser的升温和降温曲线（图 10（a～d））；然后，对降温阶段的数据进行线性拟合

（图 10（e～h）），获得   等参数；最后，根据式（1）～（5）计算出 SS-30 CuS@Ser、SS-60 CuS@Ser、SS-90 CuS@

Ser、SS-180 CuS@Ser的光热转化效率分别为 38.44%、40.05%、42.73%、52.25%。随着丝胶蛋白模板分子量的

 

表 1    CuS@Ser NPs的元素组成表

Table 1    Elemental composition of CuS@Ser NPs

Element Intensity/(counts·s−1) Mass fraction/% Atomic molar ratio/% Mass fraction error (2σ)/% Detection limit (3σ)/%

C 63.27 10.209 21.463 0.344 0.844

N 43.11 7.048 12.706 0.316 0.811

O 294.67 21.132 33.352 0.246 0.450

S 821.81 20.504 16.146 0.130 0.190

Cu 190.19 41.106 16.334 0.555 0.873

σ: Standard deviation
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图 7    （a）CuS@Ser NPs的 FT-IR图谱；（b）丝胶蛋白溶液、（c）丝胶蛋白-Cu2+溶液及（d）CuS@Ser溶液的 UV-Vis图谱

Fig. 7    (a) FT-IR spectra of CuS@Ser NPs; UV-Vis spectra of (b) sericin solution, (c) sericin-Cu2+ solution and (d) CuS@Ser solution
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减小，CuS@Ser的光热转换效率不断升高。其中，SS-180 CuS@Ser表现出最高的光热转换效率。该结果表明，

以 SS-180为模板合成的 CuS@Ser NPs具有最优的光热转换能力。

 3    结　论

（1）采用热水提取法，通过调控丝胶提取时间，可成功制备具有不同分子量的丝胶蛋白。丝胶提取时间

越长，所得丝胶蛋白的分子量越小。
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图 8    光热性能分析图：（a）光热升温曲线；（b）最终平均温度的统计结果；（c）升温速率的统计结果；（d）SS-180 CuS@Ser 在不同

功率下的升温曲线；（e）SS-180 CuS@Ser的循环升降温曲线

Fig. 8    Photothermal  performance  analysis  diagrams:  (a)  Photothermal  heating  curves;  (b)  Statistical  results  of  final  average  temperature;
(c) Statistical results of heating rate; (d) Heating curves of SS-180 CuS@Ser under different powers; (e) Cyclic heating-cooling curves
of SS-180 CuS@Ser
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图 9    不同质量浓度 CuS@Ser溶液的光热性能分析图

Fig. 9    Photothermal performance analysis diagrams of CuS@Ser solution with different mass concentrations
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（2）以不同分子量丝胶蛋白为生物分子模板，均可成功合成 CuS@Ser NPs。丝胶蛋白分子量越小，所得

CuS NPs的粒径越小、分布越均匀，丝胶包裹作用越弱。

（3）以不同分子量丝胶蛋白为模板合成的 CuS@Ser的光热性能与模板分子量呈显著相关性：丝胶蛋白分

子量越小，所得 CuS@Ser溶液的光热性能越优，表现为最终平均温度更高、升温速率更快以及光热转换效率

更高。
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