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Graphene-Oxide Seeds Nucleate Strong and Tough Hydrogel-Based 
Artificial Spider Silk 

Wenqian He 1, Ya Di 2, Nan Jiang 2, Zunfeng Liu 1,*, Yongsheng Chen 1,* 
1 State Key Laboratory of Medicinal Chemical Biology, Key Laboratory of Functional Polymer Materials, College of Chemistry, 

Nankai University, Tianjin 300071, China. 
2 Innovation Center of Hangyu Lifesaving Equipment, Wuhan 430000, China. 

Abstract:  Natural spider silk is composed of spun 
spidroin protein containing beta-sheet crosslinking 
sites drawn from an S-shaped spinning duct. It 
exhibits an excellent combination of strength (1150 ± 
200 MPa) and toughness (165 ± 30 MJ∙m−3) that 
originates from its hierarchical structure, including 
crosslinking sites, highly aligned nano-aggregates, 
and a sheath-core structure. In this work, we 
prepared a hydrogel fiber that contains crosslinking 
sites, highly aligned nano-aggregates, and a sheath-core structure, by draw-spinning a bulk hydrogel composed of 
polyacrylic acid crosslinked with vinyl-functionalized silica nanoparticles (SNVs). The core-sheath structure was prepared 
by the water-evaporation-controlled self-assembly of the polyacrylic hydrogel, while nanometer-sized aggregates were 
formed by the self-assembly of polyacrylic acid chains. The addition of a tiny amount of graphene oxide (GO: 0.01%), a 
2D nanomaterial, enhanced the mechanical properties of the fiber (breaking strength: 560 MPa; fracture toughness: 200 
MJ∙m−3; damping capacity: 94%). In addition, we investigated the factors responsible for the mechanical properties of the 
gel fibers, including fiber diameter, drying time in air, relative air humidity, and stretching speed. A higher breaking strength 
and a lower fracture strain was obtained by decreasing the fiber diameter, increasing the drying time, or increasing the 
stretching speed, while a lower fracture strain and higher breaking strength were obtained by increasing the relative air 
humidity. Polarized optical and SEM images revealed that the GO-seeded material is better aligned and contains smaller 
nano-aggregates, with GO seeding found to play a key role in the formation of nano-aggregates and polymer-chain 
alignment. The prepared fiber exhibited excellent mechanical properties compared to gel fibers prepared by other methods 
(e.g., electro-, wet, dry, and microfluidic spinning, as well as templating, and 3D printing, etc.). Repeated mechanical testing 
involving stretch-release cycles to 70% strain at 20% relative humidity revealed that the fibers have an energy-damping 
capacity of 93.6%, which exceeds that of natural spider silk and many types of artificial fiber. The relaxed stretched fiber 
recovered its initial length when exposed to 80% relative humidity, while the fiber recovered its initial mechanical properties 
when stored for 2 h at room temperature. A yarn composed of three hundred of the prepared gel fibers was shown to lift a 
3 kg object without breaking; the prepared fiber was also shown to absorb dynamic energy and lower the impact force of 
a falling object. 

Key Words:  Functional fiber;  Polymer composite;  Biomimetic;  Spinning;  Nanomaterials;  Graphene oxide;  
Damp capacity；  
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石墨烯诱导水凝胶成核的高强韧人造蛛丝 

何文倩1，邸亚2，姜南2，刘遵峰1,*，陈永胜1,* 
1南开大学药物化学生物学国家重点实验室，高分子所，化学学院，天津 300071 
2航宇救生装备有限公司武汉创新中心，武汉 430000 

摘要：天然蜘蛛丝是由β-sheet交联的蛛丝蛋白溶剂流入S-型导管后经牵引拉伸形成，它显示了高强度与高韧性的完美结

合。其优异的力学性质主要源于它的多级结构：交联、线性排列的纳米组装体以及核壳结构。受此启发，我们合成了一

种交联的水凝胶，通过牵引拉丝的方法，制备了交联的、含有取向排列的纳米组装体结构以及核壳结构的凝胶纤维，并通

过少量引入二维纳米材料—氧化石墨烯(0.01%)，进一步调控纳米组装体的取向和尺寸，实现了蜘蛛丝般优异的力学性能

(断裂强度560 MPa，断裂韧性200 MJ∙m−3，缓冲能94%)。这种纤维可以用于高速下落物体的能量耗散和降低冲击力。 

关键词：功能纤维；聚合物复合物；仿生；纺丝；纳米材料；氧化石墨烯；缓冲 
中图分类号：O641 
 
1  引言 

通过向自然界学习，已经制备了很多性能优

异的人造材料。蜘蛛丝，尤其是牵引丝，展示了断

裂强度(0.88–1.1 GPa)与断裂韧性(136–160 MJ∙m−3)
的完美结合，同时还具有极高的缓冲能(65%)。这

些性能使得蜘蛛丝可以用于能量吸收，太空服，防

弹应用，医疗设备以及缓冲等领域1–6。然而，蜘蛛

是同类相食的动物，难以大量养殖，天然蜘蛛丝的

产量尚不能满足人类的需要。因此，制备性能优异

的人造蜘蛛丝十分迫切。蜘蛛丝优异的力学性能

主要源自于它的多级结构：β-sheet交联7,8，线性排

列的纳米组装体9,10以及核壳结构11。通过分别模

仿这些结构：交联、纳米组装体以及核壳结构，人

造纤维的性能已经得到了很大的提升12–21。然而，

通过一种简单高效的牵引拉丝的方法制备出同时

具有上述结构特征的人造纤维仍然是一个很大的

挑战。其中，交联是影响纤维强度和韧性的一个关

键结构特征，因为分子链被锁在交联网络中，决定

了纤维是否具有可纺性22。 
近年来，研究者们尝试着从交联的线性聚合

物或者从可溶的前驱体溶液中纺出一条纤维16,18。

新颖的纺丝方法也在不断发展，比如湿纺12,23,24、干

纺25–27、电纺28,29、微流体纺丝30–32、模板法纺丝33,34

以及动态交联纺丝35–37。然而，这些纺丝方法增加

了纺丝过程的复杂性，而且控制纤维的多级结构

也变得十分困难。因此，与天然蜘蛛丝的机械性能

相比，人造蜘蛛丝尚有较大的差距。 
受蜘蛛纺丝过程和蜘蛛丝结构的启发(图1a)，

我们合成了一种双交联(含化学交联和物理交联)
的水凝胶，通过一种简单高效的方法—牵引拉丝，

制备出了含有取向排列的纳米组装体以及核壳结

构的多级凝胶纤维(图1b)。加入微量氧化石墨烯

(GO)，进一步调控纤维中纳米组装体的排列和尺

寸，实现了560 MPa的断裂强度和200 MJ∙m−3的断

裂韧性，以及94%的缓冲能，该人造蛛丝可应用于

吸收冲击能量、降低冲击力等领域。 

2  实验部分 
2.1  材料 

丙烯酸(AA，Alfa Aesar)，过硫酸胺(APS，Alfa 
Aesar)，三乙氧基乙烯基硅烷(Alfa Aesar)，氧化石

墨烯(GO，Alfa Aesar)，去离子水(Alfa Aesar)。 
2.2  材料的表征 

透射电子显微镜(TEM，JEM-2800)，扫描电子

显微镜 (SEM，FEI Quanta 200)，原子力显微镜

(AFM，modeled Dimension Icon)分别用于获得

TEM、SEM、AFM照片；红外光谱分别由用傅里

叶变换红外光谱仪(TENSOR 37 FTIR)、拉曼光谱

仪(WITec aipha300)获得；光学照片通过金相显微

镜(反射模式，Chenxing CXML1000)得到；偏光照

片使用偏光显微镜 (Nikon Microscope ECLIPSE 
80i)获得；流变测试结果由 Anton Paar GmbH 
MCR702流变仪获得；力学性能测试使用Instron机
械测试仪(5N传感器)测得，纤维测试时的初始长

度为10 mm。测试结果取5个数据的平均值。 
2.3  聚丙烯酸/乙烯基功能化的硅纳米粒子

(PAA/SNV)水凝胶的制备 
PAA/SNV水凝胶通过丙烯酸的自由基聚合得

到。1.9 g三乙氧基乙烯基硅烷加入15 g去离子水

中，室温下搅拌12 h，油状液滴消失，得到透明澄

清的溶液 (SNV溶液 )，并将其稀释至不同浓度

(0.1%、0.3%、0.5%)。丙烯酸单体加入到稀释的
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SNV溶液中，室温下搅拌30 min，加入引发剂过硫

酸按(APS，0.2% (w)，相对于单体)，搅拌5 min，
通入氮气，45 °C下反应24 h。 
2.4  PAA/SNV/GO水凝胶的制备 

PAA/SNV/GO 水 凝 胶 的 制 备 过 程 与 上 述

PAA/SNV水凝胶的相同。区别之处在于，得到SNV
溶液后，将GO分散液(2 mg∙mL−1)加入到稀释的

SNV溶液中，水浴超声 30 min，得到均一的

GO/SNV溶液。再与丙烯酸单体混合，随后加入引

发剂进行自由基聚合。 
2.5  PAA/SNV/GO凝胶纤维的制备 

不同直径的不锈钢丝插入到块状的水凝胶

中，随后以0.4 cm∙s−1的速度抽出，将纤维两端固

定，室温下干燥1 min用于定型。 

3  结果与讨论 
3.1  PAA/SNV水凝胶的动态力学行为 

PAA/SNV水凝胶是以丙烯酸作为单体，SNV
作为交联剂，APS作为引发剂进行自由基聚合得

到的，其中SNV作为共价交联点以维持交联网络，

丙烯酸链之间形成的氢键作为物理交联。为了研

究它的可纺性，我们固定丙烯酸质量分数为40%，

改变SNV质量分数(0.15%–0.6%)，对水凝胶进行了

流变测试以获得动态力学行为。 
图2a展示出了PAA/SNV水凝胶具有非常宽的

线性粘弹区(1%–100%)。随着交联剂含量从0.15%
增加至0.6%，储能模量和损耗模量的交点迁移到

更高的振幅应变处(680%–852%)，揭示了在高浓度

的交联剂含量下，形成了一个更强的交联网络。并

且随着交联剂含量的增加，储能模量、损耗模量

以及粘度都增加(图2b和d)。在阶跃应变测试中，

设置应变分别为1%和1000%，间隔时间为30 s，
PAA/SNV水凝胶实现了模量快速且完全的复原

(图2c)。这些动态力学行为决定了PAA/SNV水凝

胶可以进行纺丝。 
3.2  PAA/SNV凝胶纤维的形貌结构表征以及力

学性能测试 
使用一根直径为0.2 mm的不锈钢丝浸入AA

含量为40%，SNV含量为0.15%的PAA/SNV水凝胶

中可以牵引出一条凝胶纤维(图3a)。从光学显微镜

照片中可以看到，纤维具有明显的核壳结构(图3b)，
这是由于纤维在空气中水分蒸发造成的。SEM图

片揭示了纤维具有光滑的表面以及均匀的直径

(图3c)。通过调整不锈钢丝浸入水凝胶中的深度以

及用不同直径的铁丝，可以牵伸出不同直径的纤

维(图3d和图S1a (Supporting Information (SI))。从

 
图 1  凝胶纤维的纺丝过程 

Fig. 1  Spinning of gel fibers by mimicking the spider silk. 
Schematic of (a) spinning of a spider silk and (b) spinning of gel fiber. 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2022, 38 (9), 2204059 (4 of 9) 

纤维的断裂面来看，纤维形成了取向排列的纳米

聚集体(77 nm) (图3d)，类似于蜘蛛丝中的纳米纤

维原，这是由于在拉丝过程中，聚丙烯酸链(PAA)
沿着纤维轴向自组装形成的。 

 
图 2  聚丙烯酸/乙烯基功能化的硅纳米粒子(PAA-SNV)水凝胶的流变性质 

Fig. 2  Rheology tests of the polyacrylic/vinyl-functionalised silica nanoparticles (PAA-SNV) hydrogel. 
(a) Strain oscillatory rheology and (c) step-strain (between 1% and 1000%) oscillatory rheology of the PAA-SNV hydrogel at an angular frequency of  

10 rad∙s−1. (b) Frequency-dependent rheology and (d) the shear viscosity of the PAA-SNV hydrogel with different SNV contents at 1% oscillatory strain. 

 
图 3  PAA-SNV 凝胶纤维的多级结构和机械性能 

Fig. 3  The hierarchical structure and mechanical properties of the PAA/SNV gel fiber. 
(a) A photograph showing multiple gel fibers can be drawn-spun simultaneously. (b, c) The optical (b) and SEM (c) images of the gel fiber.  

(d) The diameter of the gel fiber a function of the depth of the iron rod dipping into the gel.  

(e, f) Stress−strain curves a function of the SNV contents (e) and AA contents (f) for the gel fiber. 
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随后，我们对凝胶纤维进行了力学性能测试

(图3e–f)。我们研究了不同交联剂含量对纤维力学

性质的影响。固定丙烯酸含量为40% (w，相对于

总质量),当交联剂含量从0.15%增加到0.45% (w，

相对于单体)，可以看到，纤维的断裂强度从213 
MPa增加至345 MPa，断裂应变从65%增加至78%，

进一步提高SNV含量至0.75%时，纤维的断裂强度

和断裂应变下降(图3e)。接下来，我们又研究了固

含量对纤维力学性质的影响。固定交联剂含量为

0.15%，改变丙烯酸含量，我们发现丙烯酸含量越

低，纤维的断裂强度越低，但断裂应变增加。当丙

烯酸含量为20%时，纤维的断裂应变可以达到

205% (图3f)。同时，我们也研究了直径对纤维力

学性质的影响(图S1b)。直径越细，纤维的断裂强

度越大，但断裂应变下降，当纤维直径为5 μm时，

纤维的断裂强度可以达到450 MPa，断裂应变为

63%。 

从纤维的拉伸曲线可以看到，纤维具有明显

的屈服行为。这是因为纤维是由SNV交联的PAA
链在牵伸过程中自组装形成纳米聚集体，纳米聚

集体充当物理交联点，连接无定型的聚丙烯酸链

而成。在PAA/SNV纤维中，分子间的相互作用主

要为氢键，在拉伸过程中，氢键的断裂与再形成导

致了纤维的屈服行为。 
3.3  PAA/SNV/GO凝胶纤维的制备以及形貌 

结构表征 

通过向水凝胶中引入成核中心，可以调控纤

维中纳米组装体的排列和尺寸，从而可以实现力

学性能的提升(图4a)。在这里，我们选用氧化石墨

烯作为成核中心。因为氧化石墨烯不仅具有优异

的力学性能，且含有丰富的含氧集团，可以实现

在水溶液中的良好分散，避免GO在胶凝过程中团

聚；同时与丙烯酸中的羧基形成氢键，起到连接

的作用。我们使用的氧化石墨烯的单层厚度约在

 
图 4  通过添加氧化石墨烯(GO)来调控凝胶纤维的结构和性能 

Fig. 4  Modulating the structure and mechanical properties of the gel fibers by adding graphene oxide (GO) seeds.  
(a) Schematic illustration of modulating nano-assembly structure by adding seeds. (b) The AFM image of the GO and (c) a sectional profile.  

(d) FTIR spectra of the gel fiber containing 0% and 0.01% GO. (e–g) The SEM images of fiber surface (e) and fractured cross-section (f), and  

polarized optical images (g) of the gel fibers for different seed contents. 
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1.5 nm (图4b，c)。 
接下来，我们固定AA含量为40%，SNV含量

为0.15%，向AA/SNV分散液中加入0.01% GO (相
对于总质量)，合成了PAA/SNV0.15%/GO0.01%水凝胶，并

通过牵引拉丝的方法获得了PAA/SNV0.15%/GO0.01%纤

维。在红外图谱中，GO的两个特征峰分别为1716
和1621 cm−1，PAA/SNV纤维中―COOH的特征峰

出 现 在 1686 cm−1 ， 在 PAA/SNV/GO 纤 维

中―COOH的特征峰从1686 cm−1迁移到了1708 
cm−1，且在1631 cm−1出现了一个特征峰，说明GO

引入到了PAA/SNV纤维上，且GO上的―COOH或

者―OH与PAA上的―COOH形成了氢键(图4d)。
PAA/SNV0.15%/GO0.01%凝胶纤维具有粗糙的表面，

且随着GO含量的增加，粗糙度相应增加(图4e和图

S2 (SI))。偏光显微镜揭示了加入GO后，亮度增加，

这说明GO的引入促进了分子链的取向性排列，各

向异性增加(图4g)。 
3.4  PAA/SNV/GO凝胶纤维的力学性质 

接下来，我们研究了不同含量的成核中心

(GO)对纤维力学性质以及结构的影响(图5a)。当

 
图 5  含有 GO 的凝胶纤维的机械性能 

Fig. 5  Mechanical test for gel fibers containing GO seeds.  
(a) Breaking stress, breaking strain, and toughness of the gel fibers for different GO contents (a), drying time (b)， 

stretch rate (c) and relative humidity (d). (e) Loading-unloading curves. (f) Stress–strain curves at relative humidity of  

10% at 25 °C for the as-prepared hydrogel fibers and after super-contraction and for different time. 
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GO含量从0%增加至0.01%，纤维断裂强度和断裂

应变分别提高了1.97和1.15倍，进一步增加GO含

量至0.02%，断裂强度和断裂应变下降。从断裂纤

维的截面来看，氧化石墨烯的引入极大地降低了

纳米聚集体的直径(从77 nm降到33 nm) (图4f和图

S3 (SI))，接近于蜘蛛丝的纳米纤维原直径(35 nm)，
当GO含量超过0.01%时，GO在纤维内部聚集，抑

制了聚集体的形成，在纤维断裂表面几乎看不到

聚集体的形成，这与不同含量GO的力学性质是相

对应的(图5a)。据蜘蛛丝的多级结构与力学性质之

间的关系，我们知道纳米聚集体(纳米纤维原)直径

越小，纤维力学强度越高。因此，根据以上结果分

析可得，氧化石墨烯的加入提高了纳米组装体排

列的取向度(图4g)以及降低了纳米组装体的尺寸

(图4f)，从而促进了纤维力学性质的提高。 
随后，我们又研究了影响PAA/SNV/GO纤维

机械性能的因素，包括纤维在空气中的干燥时间、

拉伸速度以及相对湿度等。如图5b–d所示，增加干

燥时间，纤维的断裂强度增加，断裂应变降低。将

纤维干燥120 min，断裂强度增加至560 MPa，断裂

应变降低至50%，进一步增加干燥时间至24 h，纤

维的断裂强度几乎不变，断裂应变略微下降。随

后，我们表征了纤维在不同干燥时间下的核壳结

构变化，如图S4 (SI)所示，随着干燥时间的增加，

纤维壳的厚度增加，从33.33%增加到71.43% (干燥

120 min)，这与力学性质的变化是一致的。当拉伸

速度从20 mm∙min−1提高至200 mm∙min−1时，断裂

强度增加1.3倍，而断裂应变降低0.58倍。空气中湿

度的增加，会引起纤维断裂应变的增加，但同时会

造成断裂强度的下降。湿度为50%时，纤维断裂应

变为130%，断裂强度为188 MPa。我们测了不同湿

度下纤维的含水量，如图S5 (SI)所示，当湿度从

10%增加到50%时，纤维的含水量从1.89%增加到

4.6%。我们将PAA/SNV/GO纤维与文献中报道过

的用其他方法(如静电纺丝、湿纺、干纺、微流体

纺丝、模板法、3D打印等)制备的凝胶纤维38-50做

了一个性能对比，如图S6 (SI)所示，在所有凝胶纤

维中，我们的纤维断裂强度是最高的。 
接下来我们对纤维进行了循环拉伸-释放测

试。在20%的相对湿度下，将纤维拉伸至70%应变，

然后再撤去应力，纤维展示出了极高的塑性(高达

~86%，图5e)，缓冲能高达93.6%，远超过蜘蛛丝

以及一些人造纤维。根据我们组以前的工作，凝胶

纤维具有和蜘蛛丝一样的超收缩行为，即将纤维

置于高湿度的环境下，纤维会收缩至原长的74%，

收缩后的纤维可以再次被拉伸至原长16。基于这一

行为，我们对纤维进行了拉伸-收缩测试。如图5f
所示，在相对湿度为20%的条件下，将纤维拉伸至

70%；释放应力，将松弛状态下的纤维置于80%的

湿度下，使纤维收缩至原长。我们发现，等待两小

时后，纤维的力学强度可以完全恢复。等待过程

中，断裂氢键的重新形成造成聚合物链重组，导致

了力学强度的恢复。 
3.5  PAA/SNV/GO凝胶纤维的能量吸收和缓冲 

蜘蛛丝展现了极高的机械强度和大的延展

性，这使得蜘蛛可以安全的从高处下落而不会掉

下来，且在延伸过程中，缓冲力逐渐降低。另外，

蜘蛛丝较低的回弹使蜘蛛在下落过程中不会发生

晃动。本文报道的这种PAA/SNV/GO凝胶纤维不

仅展示了较高的机械强度，极大的断裂韧性，还具

 
图 6  凝胶纤维的缓冲能力 

Fig. 6  Impact reduction of the gel fibers. 
(a) Images showing a 300-ply of 10-µm-diameter gel yarn lifting a 3-kg weight. (b) A 12-µm-diameter, 12-cm-long gel fiber was placed at an angle of 30°.  

The 6.7-g-weight object was captured by gel fiber with impact reduction and not bounced back. The fiber was slowly elongated by 53%. 
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有很高的缓冲能力。因此我们测试了它降低冲击

力的能力 (如图6所示 )。我们将300根凝胶纤维

(AA/SNV0.15%/GO0.01%)轻微地捻在一起形成一条

纱线，该纱线可以提起3 kg的重物而不发生断裂。

另外，我们也测试了凝胶纤维在其他位置降低缓

冲力的能力。一根直径为12 μm的凝胶纤维呈V-型
(夹角30°)被固定在铁棒上，一个自由下落的重物

(6.7 g)被放置在纤维中间，我们可以看到，纤维在

48 s内缓慢伸长了53%。这些结果为纤维用于降低

缓冲、能量吸收方面提供了重要的参考。 

4  结论 
通过模拟蜘蛛丝结构以及纺丝过程，我们制

备了双交联结构的水凝胶，经牵引拉丝得到了具

有和蜘蛛丝类似结构的凝胶纤维：交联、线性排列

的纳米组装体、核壳结构。引入氧化石墨烯作为成

核中心，进一步调控纳米组装体的尺寸和排列，提

高了其机械性能。纤维机械强度和韧性的完美结

合，为应用于能量吸收、降低冲击能等领域提供了

可能。另外，这种调控纳米组装体的策略，为一些

功能性纤维(如光纤、电纤等)提供了新的可能，有

望用于可穿戴电子、健康监测、传感及人工肌肉

等。 

Supporting Information:  available free of charge via the 
internet at http://www.whxb.pku.edu.cn. 
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