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摘 要 采用动态力学测试手段（>?+）并结合扫描电镜和拉曼光谱等方法，考察了用桑蚕丝蛋白与二氧化硅
水分散体系（硅溶胶）制备的复合材料的结构与性质 ;结果表明，在此共混体系中，直径约为 %"" :.的二氧化
硅聚集体与丝蛋白连续相的界面相容性良好 ;动态力学测试发现，复合材料的动态力学性能在 %(@到 ((@范
围相对于纯丝蛋白材料得到了改善，二氧化硅组分的加入对丝蛋白分子链段的运动性有所阻碍，从而导致了

&"@模量损耗的消失 ;
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蚕丝及其丝蛋白具有优越的生物相容性和一

定的可降解性，近年来在生物医药领域，如细胞培

养和组织工程等方面有着广泛的应用，其中由再

生丝蛋白制成的膜、多孔支架和凝胶等材料尤其

受到重视［%，!］;然而，丝蛋白材料的宏观力学性能
与其中丝蛋白的构象以及材料的存在形式（如纤

维、各向同性的膜等）密切相关，以纤维形式存在

的天然蚕丝具有出色的力学性能，而以膜形式存

在的再生丝蛋白则显得比较脆弱［*］;因此，利用其
他材料与丝蛋白的共混来改善丝蛋白膜的力学性

能和特点已被众人所关注 ;目前，用于与丝蛋白共
混的物质多是一些合成高分子或者生物大分子，

如聚丙烯酰胺、聚丙烯腈、聚乙二醇、海藻酸钠、纤

维素和壳聚糖等［& A ’］;与纯丝蛋白膜相比，加入这
些共混材料后共混膜的力学性质均有不同程度的

改变 ;近年来随着科学家们对生物矿物的深入探
索，若干关于无机物与丝蛋白复合材料制备的研

究也已有所涉及［# A %%］;
由于二氧化硅等硅酸盐类的物质与聚氨基酸

或蛋白质之间既存在着静电又存在着比较强的氢

键相互作用，其通常被认为对蛋白质具有潜在的

交联作用［%!，%*］;不仅如此，二氧化硅随着含量的
增加，还可能形成纳米粒子、薄层甚至二氧化硅交

联网络［%&］;另一方面，蛋白质与这类无机矿物质
在纳米尺度的均匀混合，所得材料往往具备特殊

的物理性质和非常好的阻燃性，如二氧化硅与明

胶等生物大分子的复合材料已经有所报道［%(］;
桑蚕丝蛋白含有一定量的谷氨酸（B18）和门

冬氨酸（+3C）等酸性氨基酸［%)］，可能与带负电的
二氧化硅粒子有一定的静电排斥作用，而二氧化

硅与肽链之间也可能产生比较强的氢键作用 ;我
们将水溶性的二氧化硅水分散体系即硅溶胶与高

浓度丝蛋白水溶液进行不同配比的混合，经过自

然条件下缓慢干燥成型而制备丝蛋白D二氧化硅
复合材料，希望通过对二氧化硅矿物质组分和丝

蛋白之间相互作用的探索，以了解二氧化硅对丝

蛋白结构的影响及丝蛋白D二氧化硅复合材料的
性能特征，并为其进一步的开发应用提供支持 ;

! 实验部分

!"! 丝蛋白#硅溶胶共混样品的制备
%" E干净的桑蚕茧丝在 F/!GH*（( EDI）水溶

液（! I，%""@）中脱胶 &" .0:，用去离子水洗净，并
在 )"@的烘箱内烘干 ;脱胶丝在 &"@的 JK* .51DI
I0LM水溶液中溶解完全 ;多层纱布粗滤杂质后，丝
蛋白溶液被置于透析袋中用去离子水透析 *天，
离心后得到质量分数约 &N的再生丝蛋白水溶
液，再用吸水剂浓缩透析获得质量分数约为 !)N
的再生丝蛋白水溶液（具体的浓缩透析过程参见

文献［%’］）;
硅溶胶（*" OPN）由上海原子核研究所德邦

硅溶胶材料厂提供 ;将再生丝蛋白溶液与硅溶胶
配成一系列混合溶液，其中硅溶胶的质量分数分

别为 %N、(N、%"N和 %(N ;制得的混合溶液于室
温下缓慢干燥 &# A ’! 4，制成厚度约 ( A %" ..的
固体样品 ;由于丝蛋白的强吸水性，此类样品仍含
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有 !" # $"不易除去的结合水 %
!"# 测试和表征
样品在液氮中脆断后，用离子溅射法为断面

镀金，采用 &’()(*+ 公司生产的 ,-!. 扫描电子显
微镜作断面的形态观察 %
采用法国 /()01公司生产的 -2342567显微拉

曼光谱仪观察样品中丝蛋白的构象 %由 896:9激
光器产生波长为 ;!<=> ?5 的激发光，功率为 ;
5@，扫描范围 >.. # AB.. C5D A %
共混材料打磨成两面光滑平整，厚度约 E 55

的块状样品，采用 /FG<E<动态力学分析仪进行
动态力学性能的测试（压缩模式，频率 A. 8H和 A
8H；升温速率 < IJ5(?；温度范围 D $. # <..K）%

# 结果与讨论

#"! 丝蛋白$二氧化硅复合材料的断面形貌
对不同配比的丝蛋白J二氧化硅复合材料脆

性断面做扫描电镜的观察（图 A），可以发现，纯丝
蛋白材料的断面比较粗糙但相对均一，而硅溶胶

的加入将致使材料中出现分相现象 %当硅溶胶的
质量分数较小时，由其形成的二氧化硅聚集体（直

径约为 A.. ?5）非常均匀地分布在丝蛋白所构成
的连续相间，随着二氧化硅组分含量的增加，可以

清楚地看到二氧化硅颗粒在数量上的增加，但没

有发生进一步的聚集现象；在硅溶胶的含量为

A$"的材料中，小颗粒已经相当密集，却依然分散
均匀 %
在二氧化硅与其它聚合物如聚乙二醇（&LM）

的共混研究中，随着复合材料放置的时间增长，体

系中将逐渐出现“二氧化硅富集相”和“基质富集

相”，即二氧化硅的聚集体尺寸慢慢增大，并与有

机基质明显分离开来［A>］%而在本实验体系中，复
合材料在长达一个月的放置之后甚至在溶胀的情

况下却没有发生富集现象（图略）%究其原因，很可
能是丝蛋白在成膜的过程中形成了!6折叠结构
（见下文），加上组分间硅氧键与肽链之间的氢键

相互作用，两者同时限制了丝蛋白和二氧化硅的

进一步聚集 %

N(O% A N12CPQ19 0R C05*0+(P9 52P91(2)+ S(P’ T(RR919?P C0?P9?P+ 0R +()(C2

2）&Q19 +()U R(310(?；3）V0?P9?P 0R +()(C2 +0) (+ A"；C）V0?P9?P 0R +()(C2 +0) (+ $"；T）V0?P9?P 0R +()(C2 +0) (+ A."；9）V0?P9?P 0R +()(C2 +0) (+ A$"

&21P(C)9+ 0R +()(C2 219 *0(?P9T 0QP 3W S’(P9 2110S+%

#"# 丝蛋白$二氧化硅复合材料中丝蛋白的构象
对样品的 4252?光谱测试显示，纯丝蛋白膜

和丝蛋白J二氧化硅复合膜的酰胺!和酰胺"谱
带均分别出现于 A;;; C5D A和 A<!E C5D A处，表明

材料中的丝蛋白主要呈!6折叠构象（图 <）%出现
这样情况的原因主要是，制备过程中为了使样品

致密且具有一定的厚度（约 $ 55），复合材料是由
<;"的丝蛋白浓溶液与硅溶胶混合，经长时间缓

慢干燥而形成的 %时间对丝蛋白构象转变的诱导
作用应该是使其逐渐由无规线团构象向!6折叠
构象转变的主要原因［;］%为了检验复合材料中构
象转变是否完全，我们将经过 >."乙醇溶液处理
<E ’［AX］的同样样品做了对比实验，其 4252?图谱
的酰胺键特征峰与未经处理的样品图谱完全一致

（图略）%因此，可以确定丝蛋白分子链在复合材料
的制备过程中已经完成了构象的转变 %
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!"# 丝蛋白与二氧化硅复合材料动态力学测试
图 @显示了复合材料在 =A BC振动频率下的

压缩储存模量和损耗角随着温度的变化曲线 $纯
丝蛋白膜在 D ?AE到 =?E的范围内的储存模量
基本保持稳定，约为 =AAA F6’$而当温度上升至
=? G %?E时，样品的储存模量有明显的下降，H? G
??E时有所回升至较初始模量略低的水平，约在
IAE时，又开始大幅度的下降，=@?E左右降至最
低，但此时储存模量仍有 HAA F6’左右，继续升温
至 %AAE，材料发生永久形变 $储存模量曲线上丝
蛋白样品的两次清晰“转变”过程，在损耗角随温

度变化的曲线上则显示为分别处在约 HAE和
=AAE的损耗峰 $振动频率为 = BC时的实验也重
复了这个现象 $丝蛋白材料储存模量在 =? G %?E
下降和在 ??E左右回升的现象在丝蛋白薄膜在
频率为 = BC的动态拉伸研究中［%A］和脱胶丝在 =A
BC频率下动态拉伸实验中都有报道［%=，%%］$这个现
象很可能是由于 =? G HAE时，丝蛋白链段的活动
性增加，链段之间的相对运动导致储存模量的降

低和损耗的增加 $而蛋白质在 IA G =@?E的模量
变化则更可能是压缩过程中分子链间的滑移造成

储存模量的大幅度下降和损耗的剧烈增加 $
经过对不同组分样品的对比发现，二氧化硅

组分的加入对丝蛋白材料初始模量的影响并不明

显，复合材料在 D ?A G =?E温度范围的压缩模量
平均值与纯丝蛋白膜的压缩模量平均值基本相

同 $而在 =?E之后，随着二氧化硅组分的增加，材
料储存模量下降的幅度逐渐减小，而模量开始回

升的温度也逐渐降低，在二氧化硅组分达到 =A>

!"#$ @ JFK -0(+/,**"0) -7/L,*
（K）:.0/’#, (05727*（ !M）-7/L,* 01 -0(+0*"., (’.,/"’2* 3".4（’）

A>，（9）=>，（-）?>，（5）=A> 01 *"2"-’ *02；（N）O0** ’)#2,
（.’)!）-7/L,* 01 -0(+0*"., (’.,/"’2* 3".4（’）A>，（9）=>，（-）

?>，（5）=A> 01 *"2"-’ *02

时，储存模量在 =?E时未发生下降，而是从 %?E
开始上升 $从损耗角随温度变化的图线，我们可以
更明显的看出丝蛋白材料在 HAE时的损耗角峰
值随着二氧化硅组分的逐渐增加而逐渐减小，在

二氧化硅组分达到一定量时，这个特征峰消失，而

=AAE附近的损耗峰亦随着二氧化硅的增加而减
小 $
由于进行动态力学测试时，固体材料中的水

分对其硬度和力学性能有着很密切的联系，而且，

随着测试中温度的上升，水分会从材料中逐渐蒸

发，因此也有一些文献中对丝蛋白材料在 =? G
PAE的模量变化现象解释为在这个温度下水分的
散失引起材料硬度的变化［%A］$为了将水分的影响
排除，得到关于材料内部结构的信息，我们采取多

次升温的方法，第一次升温至 =%AE时，在材料未
发生永久形变的前提下，保证材料内部的水分完

全除尽 $保持仪器的密封，将温度降至 D ?AE，进
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行第二次升温 !同样升至 "#$%后，再次降温进行
第三次升温扫描 !得到的纯丝蛋白材料的模量以
及损耗的结果见图 & !由图 &（’）可以看出，对经过
多次升温—冷却过程的丝蛋白材料，由于水分的

丧失，第二次扫描得到的材料初始模量比第一次

扫描发生了显著的提高（由 "$$$ ()’左右的平均
值升高至 #$$$ ()’左右）；由于此时材料中的含
水量已经非常少了，第三次扫描图谱与第二次基

本一致 !可见，水分的蒸发的确会使材料的硬度显
著提高 !但另一方面，丝蛋白材料在不受水分影响
的情况下，仍然存在 "*%左右的模量降低和之后
的回升现象，以及 +$%左右的模量大幅度下降 !
这一结果支持我们上述的假设，即丝蛋白材料在

较低温度下压缩模量的两次变化应该是由丝蛋白

的内部链段运动引起的，而非单纯是样品含水的

结果 !

,-.! & /012’.3 4156768（!9）:62;38 1< 4670-=8:’>>->. ?/, 434@2’>3（’）’>5 A188 ’>.73（0’>!）:62;38 1< 4670-=8:’>>->. ?/, 434@2’>3（@）

因此，二氧化硅的加入造成丝蛋白材料压缩

动态力学性质变化，应该归因于二氧化硅对丝蛋

白结构的影响，即二氧化硅在复合材料中是以微

小粒子的形式非常均匀地分散在以"=折叠结构
为主的丝蛋白连续介质中，二氧化硅分散介质的

阻碍作用加上稳定的丝蛋白"=折叠构象的限制，
导致复合材料的链段活动性减弱，进而影响了材

料力学性质随着温度的变化 !

! 结论
对于由浇铸成型的再生丝蛋白B硅溶胶复合

材料，纳米级的二氧化硅聚集体能够稳定均匀地

分布在作为连续相的丝蛋白中 !丝蛋白稳定的"=
折叠结构以及二氧化硅微粒的阻碍，使得复合材

料中分子链段间的相对运动减弱，其动态力学性

能得以改善 !实验结果表明，当二氧化硅组分含量
达到 "$C时，可以避免丝蛋白材料在 &$%时的特
征模量损失 !
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