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丝素°∞复合膜的制备与表征

王青华  王  松  孙化鑫  朱鹤孙
北京理工大学材料研究中心 北京 

摘  要 在丝素溶液中加入少量 °∞ 制备一种力学性能良好 具有抗水性的丝素°∞复合膜材料 并对其力学性能 !表面接触

角 !水溶性质进行了表征 通过 ÷2射线衍射图谱和红外图谱的测定对复合膜性能改善的机理作了初步探讨 ∀
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  丝素作为一种天然生物高分子有着优良的生物

相容性≈
近年来 丝素以膜形式的利用 尤其是在

生物材料领域的应用日渐扩大 ∀因此研究丝素膜的

理化性质非常重要 ∀ ∏
≈提出丝素膜经甲

醇溶液处理后 随着结晶度的提高和丝素蛋白构象

由无规线团向 Β2折叠结构转化 膜的溶失率有所降

低 湿态拉伸强度提高 但干态膜柔韧性差 ∀

 ×∏等人尝试了将丝素与 °∂  !纤维素 !海藻

酸钠 !壳聚糖等其它合成高分子或天然高分子共混

制备各种丝素复合膜材料 其理化性能虽有所改善 

但力学性能仍不够理想≈ ∀°∞是一种具有良好生

物相容性的亲水高分子 用化学接枝的方法将 °∞

引入丝素分子已有文献报道≈
但化学法操作繁琐 ∀

本文将尝试用物理共混方法制备丝素°∞复合膜 

通过 °∞的引入诱导丝素蛋白构象向 Β2折叠结构

转化 从而明显改善其力学性能 ∀并通过 ÷2射线衍

射图谱和红外图谱的测定对复合膜性能改善的机理

作了初步探讨 ∀

1  实  验

111  丝素溶液的制备

取家蚕丝在   ≤ 溶液中煮沸脱胶 溶于

 ε 的 ν≤≤Βν≤  Βν   ΒΒ物

质的量比溶液中 经透析过滤得到丝素溶液 ∀使用

型分光光度计测溶液浓度 ∀

1 .2  丝素/ ΠΕΓ 膜的制备

将质量浓度为  的丝素溶液与 °∞

按体积比 Β混合  ε 下干燥过夜成膜 膜厚度

约为 1 ∀

1 .3  丝素/ ΠΕΓ 膜的表征

    力学性能测试  使用 × 型万能引张

压缩试验机测试干态和湿态的力学性能 ∀干燥样条

  ≅   ≅ 1 在  ε 的温度  的相

对湿度条件下放置  后测定干态拉伸性能 样条

在  ε 去离子水中溶胀平衡后擦除表面水分测其

湿态拉伸性能 拉伸速度为  ∀

    表面接触角的测定  使用 ≠2型接触角

测定仪承德试验机厂制造测定丝素°∞膜与去

离子水的静态接触角 ∀

    热水溶失率的测定  分别将 组质量为 

∗  的丝素°∞膜和丝素膜浸泡在  !

 ε 去离子水中 天后取出样品 真空干燥 称重 

测其失重率 同时用 型紫外光栅分光光度计测

定浸膜溶液的丝素浓度 ∀

    ÷2射线衍射分析 • ÷⁄  使用日本理学

⁄¬2型 ÷ 射线衍射仪测试丝素°∞膜和丝

素膜的 ÷ 射线谱图 ÷ 射线源Κ 1  ∀

    红外光谱分析ƒ×   使用 ∞±÷型

红外光谱仪 测定丝素°∞膜和丝素膜特征基团的

吸收 ∀

2  结果与讨论

2 .1  丝素/ ΠΕΓ 膜的力学性能

由纯丝素溶液制备的膜极脆 按文献≈提供的

制膜条件制备了由甲醇处理的丝素膜 !丝素甘油 !

丝素海藻酸钠 !丝素壳聚糖 !丝素°∂ 等复合膜 

并与丝素°∞复合膜进行力学性能比较 发现丝素

海藻酸钠复合膜很脆 而丝素壳聚糖 !丝素°∂ 

复合膜的干态力学性能有所改善 但湿态下这些复

合膜的强度均不理想 甲醇处理的丝素膜湿态下力

学性能较好 但干态下较脆 ∀而相同条件下添加

°∞制备的丝素°∞复合膜则有较好的力学性

能 几种不同处理方法制备的丝素膜及复合膜的力

学性能列于表  ∀

2 .2  丝素/ ΠΕΓ 膜的表面亲水性

纯丝素膜在水中溶胀 无法测定其对水的表面



接触角 ∀表 是丝素°∞膜与其它复合膜表面接

触角的比较 ∀
表 1  几种丝素共混膜的力学性能比较

样品 µΠµ
拉伸强度° 伸长度  

干态 湿态 干态 湿态

丝素Π壳聚糖Π       

丝素Π甘油Π      

丝素Π°∞Π      

丝素膜 甲醇浸泡  ≈      

表 2  几种丝素复合膜的表面接触角比较

样品

 µΠµ

丝素Π壳聚糖

Π

丝素Π甘油

Π

丝素Π°∞

Π

表面接触角 Ηβ   

  表 说明 种复合材料中 丝素°∞的表面亲

水性最好 ∀

2 .3  丝素/ ΠΕΓ 膜的热水溶失率

纯丝素溶液制得的膜在水中很快溶胀 呈白色

胨状 并伴有部分溶解 ∀而相同条件制备的丝素

°∞膜基本不溶胀 ∀通过紫外法测定热水中丝素蛋

白浓度从而计算出的丝素蛋白溶失率列于表  ∀结

果表明浸泡 天后 丝素°∞膜中丝素蛋白的热水

溶失率约为 1  远小于其在纯丝素膜中的溶

失率 1  ∀
表 3  丝素膜与丝素Π°∞膜浸泡 天后热水溶失率比较

  样品

浸泡前

质量 µ



浸泡后

质量 µ



膜溶

失率

  

溶液浓

度 β

#

丝素蛋白

溶失率

  

丝素膜          

丝素Π°∞膜          

  注 丝素膜溶失率   µ  µΠµ ≅   丝素蛋白溶失率 

βΠµ ∀

2 .4  丝素ΠΠΕΓ 膜的红外光谱分析和 Ξ2射线衍射

分析

图 中 是 °∞的红外光谱 其中  ∗  


是 2 的伸缩振动峰   

是 ≤22≤ 的

伸缩振动峰 ∀图 中 位于  


  




  
的谱峰分别是以无规线团构象为主的丝

素蛋白分子中酰胺  酰胺 和酰胺 的特征吸收

峰≈  ∀图 中 是丝素Π°∞复合膜的红外光谱 

与 对比发现 酰胺 谱峰形态明显变化 而酰胺 

下移至  


酰胺 上移至  
 ∀这表

明丝素蛋白的构象发生了变化 由无规线团构象转

化为反平行 Β2折叠构象
≈  ∀

图 中 !分别是纯丝素膜与丝素°∞膜的

÷2射线衍射图谱 曲线未见结晶衍射峰 表明在本实

验条件下所制的纯丝素膜与丝素°∞膜均为无定

型结构 ∀红外分析表明丝素°∞膜中丝素蛋白由

为 °∞ 为丝素 为丝素Π°∞ µ丝素Πµ°∞  Β

图 1  丝素 !°∞ !丝素Π°∞的红外光谱图

无规线团的 Α型构象转化为 Β2折叠构象 有序程度

增加 但丝素°∞膜中相当数量的 °∞分子的存

在必然会妨碍丝素分子之间氢键的形成 进而妨碍

其排列形成规整的 Β2结晶 ∀

图 2  纯丝素膜 与丝素Π°∞膜 的 ÷2射线衍射图谱

根据上述红外与 ÷2射线衍射分析结果可以得出结

论 丝素°∞复合膜的聚集态结构为非结晶态结

构 复合膜中丝素蛋白通过与 °∞分子的相互作用

其构象由无规线团向 Β2折叠转变是膜性质改善的主

要原因 ∀
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