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丝素 /海藻酸钠复合薄膜的制备与性能
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摘要: 丝素与海藻酸钠共混溶液经过碳二亚胺交联后，采用流延法制备的复合薄膜具有良好的相容

性，改进了单一膜材的力学性能、吸湿性及其稳定性。通过对复合薄膜进行红外光谱和扫描电镜分

析不同共混比例复合薄膜的微观结构和聚集态结构; 通过拉伸断裂测试、热水溶失率、溶胀率及水蒸

气传递速率的测试，研究了复合薄膜的基本性能。结果表明: 经过碳二亚胺交联后，复合薄膜两相相

容性提高，无明显的相分离现象，并在丝素和海藻酸钠之间形成了稳定的共价键交联点，薄膜稳定性

明显提高，与单一成分薄膜相比，复合薄膜的柔韧性明显增加。海藻酸钠加入有效提高了薄膜的吸

湿性能。
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Preparation and properties of silk fibroin /sodium alginate composite films
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Abstract: After mixtures of silk fibroin solution and sodium alginate solution were crosslinked by carbodiimide，the
composite films prepared by flow casting method from the mixtures． The composite films exhibited good compatibility，
and improved mechanical properties，hygroscopicity and stability of single film． The microstructure and aggregation
structure of the composite films with different blending ratio were analyzed by Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy ( FTIR) and Scanning Electron Microscope ( SEM ) ，and its basic properties were characterized by
tensile failure test，hot water loss rate，swelling rate and vapor transfer rate． The results showed that the two-phase
compatibility of the composite films was improved without obvious phase separation after carbodiimide cross-linking，
and the stable covalent bonds between SF and SA formed． The stability of the film was obviously improved，and the
tensile strength and elongation of the composite film was obviously enhanced compared with the single component
film． The addition of SA effectively improved the swelling property of the film．
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丝素( silk fibroin，SF) 用作外科缝合线已有多年

历史，其生物安全性毋庸置疑。它是一种从桑蚕丝

中提取的天然高分子蛋白质，由丙氨酸和丝氨酸等

18 种氨基酸组成，具有低免疫原性，良好的生物相容

性、可控降解性和透氧透气性［1］。目前，国内外研究

者广泛开展了 SF 生物材料的研究，其中研究 SF 薄

膜的报道已有许多，单纯 SF 膜易溶于水，且脆性大、
力学性能差，很大程度限制了它的应用，因此需要采

用不同的方法进行改性，进一步提高膜材的性能，扩

大应用范围［2-4］。黄溪等［5］以溶液浇注法制备丝素

蛋白 /聚乙二醇( PEG) 混合薄膜，PEG 的添加可调节

丝素膜的稳定性和力学性能。方洁羽等［6］采用浇铸
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法在丝素—甘油复合膜中添加氧化石墨烯，补强增

韧功能的纳米颗粒改善了薄膜的机械性能。陈佳林

等［7］以 SF 蛋白为原料，海藻酸钠与甘油作为添加

剂，得到了一种柔韧性较好的薄膜，这种薄膜可满足

食用性包装材料的需求，然而作为生物材料，其在生

理条件下的稳定性需要进一步改善。因此，本研究

在丝素和海藻酸钠共混溶液的基础上，加入少量生

物相容性良好的交联剂 1-( 3-二甲氨基丙基) -3-乙基

碳二亚胺( EDC) ，增加材料内大分子网络的交联点，

可得到一种稳定性好且柔韧的薄膜材料。
海藻酸钠( sodium alginate，SA) 是从藻类中提取

的一种多糖碳水化合物，是一种理想的天然生物医

用材料［8］。SA 由直链甘露糖醛酸 ( M 单位) 和古洛

糖醛酸( G 单位) 通过 α － 1，4 糖苷键随机组成 MG、
MM、GG 这三种形式［9-10］。M 和 G 糖醛酸单元上都

含有羧基，这使得它在中性或者碱性溶液中能聚合

阴离子，表现出一定的黏附性，SA 良好的亲水性有助

于提高材料的吸湿性和延展性［11］。EDC 广泛用于

蛋白质化学，在氨基和羧基存在的条件下可发生化

学交联反应，形成新的酰胺键［12］。
本研究将 SF 与 SA 按照不同比例 进 行 共 混，

EDC 共价交联混合体系，流延法制备得到 SF /SA 复

合薄膜，考察不同配比复合薄膜的结构和性能。并

研究交联前后各复合膜的拉伸强度、断裂伸长率，以

及热水溶失率。本研究结果将为 SF /SA 复合薄膜作

为生物材料的应用提供一定的实验依据。

1 实 验
1． 1 材 料

桑蚕丝( 苏州苏豪生物材料有限公司) ，透析袋

( 上海西巴斯生物技术开发有限公司产品，截留相对

分子质量 10 000 以上) 。海藻酸钠、碳酸钠、氯化钙、
乙醇( 国药集团化学试剂有限公司) ，N-羟基琥珀酸

亚胺( NHS) 、1-( 3-二甲氨基丙基) -3-乙基碳二亚胺

( EDC) ( Sigma-aldrich) ，2-( N-吗啉) 乙磺酸-水合物

( MES) ( 上海阿拉丁生化科技股份有限公司) 。所用

试剂均为市售分析纯。
1． 2 过 程

1． 2． 1 SF 溶液的制备

将蚕丝浸入质量浓度为 0． 6 g /L 的碳酸钠溶液

中煮沸脱胶 2 次，第 3 次脱胶使用质量浓度为 1 g /L
的碳酸钠溶液，浴比为 1︰100，然后置于 60 ℃烘箱中

烘干得到丝素纤维。将干燥的脱胶丝以浴比 1︰10
溶解于三元溶液中( 物质的量之比 1︰2︰8 的 CaCl2—
C2H5OH—H2O 三元混合溶液) ，温度为 72 ℃，时间

为 1 h。待蚕丝完全溶解后，将冷却的溶液倒入透析

袋中，置于去离子水中透析 72 h 脱盐，然后将脱盐得

到的溶液在 3 000 r /min 下离心 10 min，去除杂质，即

得到 SF 溶液。
1． 2． 2 SF /SA 复合薄膜的制备

用蒸馏水配制质量分数 2% 的 SA 溶液，静置脱

泡后与质量分数 2%的 SF 溶液按一定比例( SF /SA =
100 /0、85 /15、75 /25、60 /40、50 /50、25 /75、0 /100 ) 进

行混合，并搅拌均匀。交联组依次加入相对溶质质

量分数 10%的 NHS、20% 的 MES 和 20% 的 EDC，待

混匀后真空脱泡，采用流延法将混合溶液缓慢倒入

聚四氟乙烯模具中，置于 60 ℃ 的烘箱中干燥成膜。
将复合膜从模具小心剥离，置于干燥器中保存。按

上述比例顺序将交联薄膜分别标记为 SF100、SF85、
SF75、SF60、SF50、SF25、SA。作为对照组，采用了三

种比例( SF /SA =100 /0、50 /50、0 /100) 的溶液不加任

何试 剂，按 照 同 样 的 方 法 制 成 薄 膜，分 别 标 记 为

pSF100、pSF50 和 pSA。
1． 3 测 试

1． 3． 1 SF /SA 复合薄膜红外光谱

将薄膜制成能通过 300 目筛子的微粒以用于红

外测试。用 Nicolet 6700 傅立叶变换红外光谱仪( 美

国赛默飞世尔科技公司) 测试，KBr 压片制样，得到

共混膜的红外吸收光谱。
1． 3． 2 形态结构

用数码相机拍出各复合膜的照片，进行宏观观

察。将材料用导电胶固定在样品台上，喷金处理，然

后用 Hitachi S-4800 扫描电子显微镜 ( 日本日立公

司) 对薄膜材料表面进行观察。
1． 3． 3 SF /SA 复合薄膜的力学性能

将复合薄膜裁剪成 1． 5 cm × 8 cm 的细条，每组

样品先用螺 旋 测 微 器 测 量 膜 的 厚 度，然 后 用 岛 津

AG-IC型拉伸试验机( 日本岛津公司) 测量拉伸强度

和断裂伸长率，温度 29 ℃，相对湿度 92%，夹持长度

5 cm，拉伸速度 10 mm /min，每种样品平行测定 5 次，

结果取其平均值［13］。计算公式如下:

δ = F
ab ( 1)

E /% = ΔLL0
× 100 ( 2)
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式中: δ 为拉伸强度，MPa; F 为膜断裂时承受的最大

拉力，N; a 为膜厚度，mm; b 为膜宽度，mm; E 为断裂

伸长率，% ; ΔL 为膜断裂时被拉伸的长度，mm; L0 为

膜原来的长度，mm。
1． 3． 4 SF /SA 复合薄膜的水蒸气传递速率

将复合薄膜裁剪成 2 cm × 2 cm 的方块，取内径

D 为 0． 9 cm 的玻璃瓶，加入生理盐水，然后将裁剪后

的膜固定在瓶口处，每种样品平行测定 3 次。用电

子天平称量其质量记为 M1，然后放入 37 ℃ 烘箱中

24 h 后称量其质量记为 M2，通过质量差就可以监测

出水蒸气传递速率［14］。记水蒸气传递速率为 A，计

算公式如下:

A =
4( M1 －M2 )

πD2 ( 3)

1． 3． 5 热水溶失率测试

将复合膜裁剪成 2 cm × 2 cm 的方块，将材料放

在 60 ℃烘箱中烘至恒重，然后在相同条件下称取各

种不同的复合膜的质量 m1 ( g) ，离心管中按浴比为

1︰100加入去离子水，在 37 ℃的水浴恒温振荡器中预

热 30 min。按顺序放入各复合膜后振荡 24 h，过滤，

将残留的复合膜在 60 ℃烘箱中烘至恒重，称取质量

m2 ( g) 。依下式计算得到热水溶失率 D:

D /% =
m1 －m2

m1
× 100 ( 4)

1． 3． 6 溶胀率测试

将样品在烘箱中干燥至恒重后，称取其质量 M0，

放入指定浸泡溶液当中，37 ℃条件下浸泡并振荡，在

一定的时间间隔点( 10 min，0． 5、1、2、4、8、12、24 h)

称取浸润水凝胶的质量 Mt，称取质量时用滤纸擦去

表面多余的水分。为了测定 pH 值和溶剂中离子对

溶胀性能的影响，设定了 4 种浸泡液，分别为 pH4． 01
邻苯二甲酸氢钾缓冲液、pH7． 4 PBS、pH9． 18 硼酸盐

缓冲液、水( pH7． 0 ) 。SR( swelling ratio) 溶胀率的计

算公式如下:

SR =
Mt －M0

M0
( 5)

2 结果与分析

2． 1 复合膜的力学性能

图 1 为交联后不同共混比例的复合薄膜的拉伸

强度和断裂伸长率的变化曲线。pSF100、pSF50、pSA
的拉伸强度分别为( 2． 12 ±0． 5) 、( 7． 9 ± 1． 3) 、( 6． 8 ±
1． 2) MPa，断裂伸长率分别为( 3． 7 ± 0． 4) %、( 37． 1 ±
2． 7) %、( 42． 5 ± 4． 5 ) %。由图 1 ( a) 可知，随着 SA
含量的增加，薄膜的拉伸强度不断增大，最大值为样

品 SF25，其应力值为( 11． 8 ± 1． 2 ) MPa; 断裂伸长率

先增大后减少，其最大值为( 109． 1 ± 7． 7) %，所对应

的样品为 SF50。与未交联的薄膜相比，交联薄膜的

应力略有上升，而其断裂伸长率大幅度提高。这是

因为交联剂加强了 SF 与 SA 之间的连接作用，生成

了新的酰胺键［15］，形成了牢固的网状结构，且 SA 的

亲水性能结合环境中的游离水分子，水分子也起到

了一定的增塑作用。另外，SA 与 SF 分子间氢键作

用在一定程度上也增加了复合膜的延展性［16］，使其

断裂伸长率随着 SA 的增加而大幅度上升。

图 1 交联后不同薄膜材料的拉伸强度和断裂伸长率

Fig． 1 Tensile strength and elongation at break of different materials after crosslinking
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2． 2 复合膜的红外光谱分析

为了解交联前后复合薄膜材料聚集态结构变

化，测定了不同共混比例的 SF /SA 复合膜经 EDC 交

联前后的红外光谱，结果如图 2 所示。SF 酰胺基团

的特征吸收分别在 1 700 ～ 1 600 cm －1 ( 酰胺Ⅰ带) 、
1 600 ～ 1 500 cm －1 ( 酰胺Ⅱ带) 、1 350 ～ 1 200 cm －1

( 酰胺Ⅲ带) 处出现［17］。纯 SA 的主要特征峰位于

1 645 cm －1和 1 407 cm －1，分别对应羧基对称伸缩振

动和不称伸缩振动峰。在共混材料中 3 420 cm －1 左

右波峰变宽，主要是海藻酸钠中的 O—H 的强吸收峰

a． SF100; b． SF75; c． SF50; d． SA; e． pSF100; f． pSF50; g． pSA

图 2 交联前后不同薄膜的红外光谱

Fig． 2 The infrared spectra of different films before
and after crosslinking

出现在高波数，共混之后，两者的氢键作用增强，致

使此波段的峰形状变宽。交联前后材料中的特征峰

位置没有发生明显的变化，说明 EDC 交联并没有带

来新的基团，只是增加了新的酰胺键，而丝素的特征峰

位置基本出现在 1 645、1 531 cm －1和1 232 cm －1 处，说

明丝素的聚集态结构以无规卷曲和 Silk I 为主，由于

SA 大分子的加入致使丝素在成膜过程中无法形成规

整的 β-折叠结构，故薄膜的聚集态结构也没有发生明

显的变化。随着 SA 的加入，在1 407 cm －1 处出现了

SA 的特征吸收峰，同时说明复合膜中确实含有以上

两种物质。

2． 3 复合膜的表面形貌分析

由图 3 可知，通过宏观大体观察，SF /SA 的复合

膜为透明的薄膜，且未见颗粒物的析出，共混物分布

均匀，厚度均匀。从 SEM 图可以看出，交联后的复合

薄膜表面光滑，结构均匀，无明显的相分离现象，说

明经 EDC 交联后 SF 与 SA 两相结合良好，有助于提

高材料的机械性能。图 4 为 SF /SA 复合薄膜内部大

分子交联结构的示意图，在 EDC 交联作用下，SF 大

分子与 SA 大分子之间形成的牢固的交联点酰胺键，

有助于提高材料的稳定性及改善材料的力学性能。
从图 5 可知，薄膜的厚度在 0． 054 ～ 0． 066 mm，复合

薄膜的厚度略高于单纯薄膜，每种薄膜的厚度均匀。

图 3 复合薄膜的 SEM 图和照片

Fig． 3 SEM graph and photo of SF /SA composite films

2． 4 复合膜的热水溶失率变化

本研究共选取了五种比例的膜进行热水溶失率

的测试，其中未交联组 pSF100、pSF50、pSA 这三种膜

材易溶于水，其热水溶失率几乎为 100%，交联组薄

膜 SF100、SF75、SF50、SF25、SA 的热水溶失率结果见

图 6。从图 6 可知，交联后 SF100、SF75 和 SF50 的热

水溶失率较低，在 20%左右，但超过 50 /50 这个比例

时，热水溶失率上升，SA 薄膜的稳定性最差。说明

EDC 交联反应在 SA 含量低于 50% 时进行得较为彻

底，形成的共价键交联点多，在水中比较稳定; 而当 SA
含量超过 50% 时，由于体系中缺乏参与反应的氨基，

其反应进行程度明显降低，故表现出很高的溶失率。
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图 4 SF /SA 复合薄膜交联结构示意

Fig． 4 Crosslinking structure diagram of SF /SA composite films

图 5 薄膜的厚度

Fig． 5 Thickness of the films

图 6 交联后不同薄膜的热水溶失率

Fig． 6 Hot water loss rate of different films after crosslinking

2． 5 复合膜的水蒸气传递速率

由图 7 可知，SF50 薄膜的水蒸气传递速率最低，

大约为空白对照组的 0． 475。SF100 的膜水蒸气传

递速率为( 3 112 ± 15) g /m2·24 h，SA 膜水蒸气传递

速率为( 2 987 ± 87) g /m2·24 h，而 SF50 的复合膜则

表现得最低，为( 2 793 ± 89) g /m2·24 h，这说明体积

比为 1︰1 时，SF 与 SA 共混交联形成的网络体系在

一定程度上阻碍了水分子的进出。人皮肤水蒸气传

递速率在 240 ～ 1 920 g /m2·24 h，而未处理的伤口的

水蒸气传递速率是 4 800 g /m2·24 h，医用敷料的理

想水蒸气传递速率为 2 500 g /m2·24 h［14，18］。本研

究所制备的复合薄膜的水蒸气传递速率高于皮肤组

织，接近理想的水蒸气传递速率，具有良好的透气

性，可作为人工敷料。

图 7 不同比例复合膜的水蒸气传递速率( n = 3)

Fig． 7 Water vapor transfer rate of composite films with
different proportions ( n = 3)

图 8 复合薄膜在 PBS( pH7． 4) 溶液中的溶胀性能

Fig． 8 Swelling behaviors of composite films
in PBS ( pH7． 4) solution

2． 6 复合膜的溶胀率

图 8、图 9 显示了不同复合薄膜在 PBS 中的溶胀

行为和在不同浸泡液中的平衡溶胀率。由图 8 可

知，当浸泡液为 PBS ( pH7． 4 ) 时，SF100 很快就达到

了溶胀平衡，且溶胀率最低，在 10 min 时的溶胀率为

( 0． 22 ± 0． 05) ; 而复合薄膜的溶胀率随着 SA 含量的

增加而上升，特别是当 SA 的含量超过 50% 时，可以

看出其薄膜的溶胀率随着时间的延长而逐渐升高，

缓慢达到溶胀平衡，这是由于 SA 的引入使薄膜的吸

水性能增加。从图 9 可知，复合薄膜的平衡溶胀率

—5—



第 55 卷 第 6 期
2018 年 6 月

Vol． 55，No． 6
Jun． ，2018

随着 SA 含量的增加而上升，其在酸性环境中平衡溶

胀率最低，在水中和碱性溶液中的平衡溶胀率较大。

图 9 复合薄膜在不同溶液中的平衡溶胀率

Fig． 9 Equilibrium swelling ratio of composite films
in different solutions

3 结 论
本研究通过控制 SF 和 SA 的比例，以及 EDC 化

学交联作用后制备得到 SF /SA 复合薄膜材料，并评

价了复合薄膜材料的理化性能，得出如下结论:

1) SF50 的机械性能表现最佳，其拉伸强度为

( 11． 01 ±0． 24) MPa，断裂伸长率为( 109． 07 ± 7． 68) %，

表现出较好的柔韧性。
2) 交联复合薄膜中的 SF 和 SA 大分子之间相容

性良好，材料的大分子间出现了新的酰胺键，交联后

SF100、SF75 和 SF50 的热水溶失率低至 20%，材料

的稳定性得到了有效提高。
3) SF50 复 合 膜 水 蒸 气 传 递 速 率 为 ( 2 793 ±

89) g /m2·24 h，透气性良好，复合薄膜的溶胀率随

着 SA 的增加而提高，改善了薄膜的吸水性能。
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