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预拉伸对不同盐质量分数再生丝素膜的影响
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摘要: 丝素材料被广泛应用于生物医药领域，这是由于丝素材料具有低免疫源性，可降解且具备良好

的力学性能。很多文献表明相比于传统溶解丝素的方法，甲酸 /盐溶解丝素制备的再生丝素材料具

有更好的机械性能，然而，当再生丝素应用于对力学性能要求更高的骨填充材料时，甲酸 /盐溶解丝

素制备的再生丝素材料力学性能还是不足的。文章采用甲酸 /氯化钙溶解丝素制备再生丝素膜，然

后对其进行预拉伸处理。结果表明，通过预拉伸处理的再生丝素膜具备更高的力学性能，选用 4% 的

盐质量分数溶解时，可以得到稳定的二级结构( silk II) 。研究结果对丝素材料应用于生物医药领域

具有潜在的应用价值。
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Influence of pre-stretching on regenerated silk fibroin film with different salt mass fraction
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Abstract: Silk fibroin materials are widely used in the field of biomedicine because they have low immunogenicity，

biodegradablity and good mechanical properties． Many literatures have shown that regenerated silk fibroin materials
prepared by formic acid /salt dissolved silk fibroin have better mechanical properties than regenerated silk fibroin
materials prepared with traditional methods of dissolving silk fibroin． However，when regenerated silk fibroin is
applied in a bone filler material that requires higher mechanical properties， the mechanical properties of the
regenerated silk fibroin material prepared by formic acid /salt dissolved silk fibroin are still insufficient． In this paper，
regenerated silk fibroin film was prepared by dissolving silk fibroin with formic acid /calcium chloride，and then pre-
stretched． The results showed that the regenerated silk fibroin film after pre-stretching had higher mechanical
properties，and a stable secondary structure ( silk II) could be obtained when 4% salt mass fraction was used for
dissolution． The research results have potential application value for the application of silk fibroin materials in the
field of biomedicine．
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近年来，家蚕丝作为天然材料，由于其较慢的降

解速度，良好的力学性能和充足的来源［1-4］，并且易

于加工成各种形式，从而在材料领域得到广泛的应

用。丝素蛋白是一种从蚕丝中提取出的天然高分子

纤维蛋白，含有多种氨基酸［5-7］，并具有良好的相容

性能，可生物降解等特点，广泛用于医用组织工程材

料［8-10］，随着对其结构和组成的深入研究，已从传统

纺织领域扩展到生物医学领域［11-17］。
再生丝素膜是一种常见的丝素蛋白的应用形

式。国内外相关学者也进行了大量的研究工作，结

果表明溶剂、外界环境或者时间的改变都会对丝素

蛋白 溶 液 产 生 不 同 的 影 响，得 到 不 同 的 溶 解 效

果［18-20］。为了得到较好力学性能的材料，国内外相
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关专 家 从 改 变 溶 解 方 法、时 间 或 者 外 界 环 境 出

发［21-22］，但是很少人可以从丝素蛋白材料的后处理

方法入手。初生丝经过预拉伸将纤维重新排列，可

以得到力学性能较好的成品丝，所以本文采用对再

生丝素蛋白膜进行预拉伸的后处理方法。基于甲

酸 /盐的再生纤维膜的力学性能优于其他方法制得

的再生纤维膜［23-26］，本文采用甲酸 /盐［27-29］溶解而成

的再生丝素膜，此方法相对传统的溶解方法不仅缩

短了制备成膜的时间，还具有透氧性、透气透湿性、
生物相容性［30］和细胞增殖等优异的性能特点。然后

对再生丝素膜进行预拉伸处理，运用相关测试方法

表征其性能。

1 实 验
1． 1 再生丝素膜的制备与预拉伸

称取一定量的桑蚕丝( 浙江湖州浙丝二厂有限

公司) ，用 0． 05%Na2CO3 溶液以 1︰20 的浴比、100 ℃
的去离子水脱胶 3 次，每次脱胶时间为 30 min，然后

放在烘箱中烘干，即得丝素蛋白( silk fibroin，SF) 纤

维。室温条件下，将所得到的 SF 纤维溶解在氯化钙

盐质量分数分别为 2%、4%、6% 和 8% 的甲酸 /盐溶

液中，磁力搅拌 4 h，将得到的混合溶液倒入相同大

小的培养皿，放入通风处通风，使甲酸挥发，再放入

自来水中去盐 12 h，得到再生丝素膜备用。
再生丝素膜的预拉伸: 不同盐质量分数的再生

丝素膜裁剪成合适大小的试样，首先将试样的一端

夹紧在织物强力机上夹钳中心位置，随后将另一端

垂直放入下夹钳中心位置夹紧，施加一定程度的外

力，进行一定的预拉伸。实验所采用的单向定相对

伸长拉伸，拉伸时速度是 100 mm /min，拉伸固定 2 h。
1． 2 仪器与设备

HD101A 型电热恒温鼓风干燥箱( 南通宏大实验

仪器有限公司) ，YG026B 型电子织物强力机( 宁波纺

织仪器厂) ，S-4800 型冷场发射扫描电子显微镜( 日

本 Hitachi 公司) ，Nicolet5700 型傅里叶红外光谱仪

( 美国 Nicolet 公司) ，X’Pert-Pro 型全自动 X-射线衍

射仪( 荷兰 PANalytical 公司) ，BS201S 电子天平( 德

国 Sartorius 公司) ，Instron 3365 型万能材料试验机

( 美国 Instron 公司) 。
1． 3 再生丝素膜的性能测试

1． 3． 1 扫描电子显微镜( SEM)

将干燥后的再生丝素膜，取横截面，黏贴在 SEM

样品台上，经喷金处理后，在室温条件下，利用S-4800
型冷场发射扫描电子显微镜进行相应的形貌观察。
1． 3． 2 傅立叶变换红外( FTIＲ)

利用 Nicolet5700 型傅里叶红外光谱仪进行测

试，采用压片全反射的方法，测试 400 ～ 4 000 cm －1的

吸光度值，分析再生丝素膜中所存在的二级结构。
1． 3． 3 X 射线衍射( XＲD)

将再生丝素膜烘干，并研磨成粉末状颗粒，利用

X’Pert-Pro 型全自动 X 射线衍射仪进行 XＲD 测试。
测试条件为 CuKα 射线、管电压 40 mA、扫 描 速 度

10 ° /min，在其条件下记录 2θ = 5° ～ 45°的样品衍射

强度曲线。
1． 3． 4 再生丝素膜的力学性能

将不同盐质量分数的再生丝素膜制成尺寸为

10 mm( 宽) × 50 mm ( 长) 的长方形，在 20 ℃、65%
ＲH 条件下，在 Instron 3365 型万能材料试验机上进

行拉伸力学 性 能 的 测 试，力 学 测 试 方 向 与 预 拉 伸

方向相同。测试条件为加持距离 20 mm，预加张力为

20 cN。

2 结果与分析
2． 1 再生丝素膜的形态学分析

图 1、图 2、图 3、图 4 中盐质量分数分别为 2%、
4%、6%、8%，丝素质量分数为 8%。

丝素一般用 LiBr、CaCl2 等中性盐溶液溶解，溶

液中电离出的强极性离子可以破坏分子之间的氢键

和范德华力，适当增加温度可以达到最优的溶解效

果。实验中用甲酸 /盐溶解丝素，甲酸 /盐溶解可以

保留部分纳米级的基原纤［31-33］，即纳米级纤维［34-35］，

所以从不同盐质量分数下再生丝素膜横截面的 SEM
图( 图 1) 可以看出，预拉伸后再生丝素膜中有明显的

纳米级纤维。在经过预拉伸的丝素膜截面扫描电子

显微镜图中可以观察到一些纵向或者横向线条，如

图 1( a － 1 ～ d － 1) 可以看出再生丝素膜中的纳米纤

维长度有变小的趋势。未经预加张力的丝素膜没有

表现出一定的规则性，呈现无规则状，如图 1 ( a ～ d)

所示。这种现象出现的原因是在湿态下再生丝素蛋

白膜经过预拉伸后，分子链沿施加外力方向重新排

列，在同等外力的持续作用下，再生丝素膜由湿态变

为干态的过程中，分子链之间由于存在相互作用而

逐渐趋于稳定结构。所以说，经过预拉伸后的结构

更加稳定。
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图 1 不同盐质量分数下再生丝素膜横截面的 SEM 图

Fig． 1 SEM images of the cross section of regenerated silk fibroin film with different salt mass fractions

2． 2 再生丝素膜的力学性能分析

材料的力学性能是指一种承受机械荷而不超过

自身许可变形或不被破坏的能力，在一定程度上体

现材料的可利用性。
经过预拉 伸 之 后 的 再 生 丝 素 膜 内 部 分 子 结

构发生一定程度的改变，沿预应力方向分子间排

列紧密，使再生丝素膜的应力增大。但从图 2 可

以看出，膜的 应 变 相 对 预 拉 伸 前 较 低，是 由 于 预

拉伸后 丝 素 膜 的 变 形 能 力 会 降 低，受 外 力 影 响

时，不易产生很大的变形。经过预拉伸之后再生

丝素膜相比 未 拉 伸 的 在 纵 向 上 的 弹 性 模 量 有 所

增加。

图 2 不同盐质量分数下再生丝素膜的应力应变图

Fig． 2 Stress-strain diagram of regenerated silk fibroin film with different salt mass fractions

表 1 是不同盐质量分数下再生丝素膜的杨氏模 量。如表 1 所示，不同盐质量分数下，经过预拉伸再
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生丝素膜的杨氏模量比未经预拉伸的杨氏模量皆有

所增加，说明经过预拉伸之后膜材料的形变变小，这

与应力应变曲线所表明的结果一样，材料抵抗变形

能力增加。这种改变可以满足具有较高力学性能骨

填充材料的要求，同时也为新型软骨材料提供力学

性能参考。
表 1 不同盐质量分数下再生丝素膜的杨氏模量

Tab． 1 Young’s modulus of regenerated silk fibroin films with
different salt mass fractions

盐质量分数 /% 预拉伸前 /MPa 预拉伸后 /MPa
2 0． 099 0． 375
4 0． 206 0． 259
6 0． 037 0． 190
8 0． 023 0． 258

2． 3 再生丝素膜的二级结构分析

丝素蛋白的构象一般以无规卷曲、α 螺旋和 β
折叠为主［36］。经过传统方法溶解后的丝素溶液的二

级结构呈现无规结构，但由表 2 和图 3 可以看出，在

经过甲酸 /盐溶解制成的丝素膜中不仅有无规结构

还有 β 折叠结构。众所周知，具有 β 折叠构象的肽

链与其他构象相比是高度延展的，在两条相邻 β 折

叠肽链的 N━H 和 C ═ O 间形成链间氢键，这种相

邻肽链之间的氢键在使结构稳定的结合力方面起重

要作用。所以，再生丝素膜中的 β 折叠结构是一种

相对稳定的二级结构。
表 2 红外光谱中丝蛋白特定构象的特征峰位置值

Tab．2 The positional value of characteristic peak of the
silkprotein specific conformation in the infrared spectrum

构象 酰胺Ⅰ /cm －1 酰胺Ⅱ /cm －1 酰胺Ⅲ /cm －1

β折叠 1 625 ～ 1 640 1 515 ～ 1 525 1 265

无规卷曲 1 650 ～ 1 660 1 535 ～ 1 550 1 235

预拉伸前后，不同盐质量分数下再生丝素膜的

傅里叶变换红外光谱，如图 3 所示。从图 3 可以看

出，随着盐质量分数的增加，酰胺Ⅰ特征峰位置向无

规卷曲方向偏移。从表 2 和图 3 可以看出，丝素蛋白

特征峰出现在 1 524、1 624 cm －1 和 1 235 cm －1 附近，

这表明它主要以 β 折叠的形式出现。从图 3 还可以

看出，盐质量分数为 2% 时，预拉伸对相对低一些的

盐质量分数影响明显一点，特征峰的峰强度有增加，

但随着盐质量分数的增加预拉伸效果不明显。总体

而言，预拉伸前后，再生丝素膜的分子构象变化不大，

图 3 不同盐质量分数下再生丝素膜的 FTIＲ 图

Fig． 3 FTIＲ imagesof regenerated silk fibroin film with different salt mass fractions
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预拉伸对其影响较小。
丝素 蛋 白 β 折 叠 主 衍 射 峰 为 9． 1°、18． 9°、

20. 7°和 24． 0°［37］，无规卷曲和 α 螺旋的主衍射峰

分别为 12． 2°、19． 7°、24． 7°和 28． 2°［37-39］。不同盐

质量分数下，再生丝素膜经预拉伸前后的 X 射线衍

射如图 4 所示。从图 4 可以看出，不同盐质量分数

下，在 8． 6°和 20． 3°左右出现丝素 β 折叠构象的特

征峰，经过预拉伸之后，β 折叠构象的特征峰的峰

强度有所降低。当盐质量分数增加时，峰强度的降

低现象越明显。通过单轴拉伸可以提高再生丝素

膜的韧性［40-41］，综合图 3 和图 4，当盐质量分数为

4% 时，红外测试再生丝素膜在 1 524、1 624 cm －1和

1 235 cm －1附近出现 β 折叠构象的特征峰，是一种

稳定的二级结构。XＲD 测试所得到的峰形比较尖

锐，表明膜的取向度较高，同样说明再生丝素膜可

以得到相对稳定的结构。

图 4 不同盐质量分数下再生丝素膜的 XＲD 图

Fig． 4 XＲD images of regenerated silk fibroin film with different salt mass fractions

3 结 论
采用甲酸 /氯化钙溶解丝素制备再生丝素膜，然

后对其进行预拉伸处理。实验结果表明，通过预拉

伸处理的再生丝素应力将得到改善，应变有一定程

度的降低。再生丝素膜的盐质量分数不能太高。溶

解丝素可选用 4%的盐质量分数，以便获得更好的稳

定性和机械性能。再生丝素膜的这种变化可以为丝

素蛋白作为新型软骨材料提供力学性能参考，同时

也可以成为一种力学性能优良的骨填充材料。
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