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!!摘!要#为了获得良好生物相容性和导电性能的复合支架!以丝素蛋白"6M#为基材!自制氧化石墨烯"N?#为添
加剂!利用静电纺丝技术制备6M%N?纳米纤维复合支架&采用扫描电子显微镜’傅里叶变换红外光谱"M8@O#’数字
万用表对复合支架的微观形貌’分子结构’导电性能以及体外生物活性进行了表征!结果表明$当N?与6M质量比
为%A’%%""时!纳米纤维复合支架材料的导电性最佳达到%ABP"&模拟体液处理后!样品表面沉积呈现出球状羟基
磷灰石!体现出良好的生物相容性(
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;!引!言

变形或受损的组织和器官可以通过组织工程的
方式来修复%随着医学技术水平不断地发展%安全且
)智能*的修复组织支架材料成为了研究热点+%&!,&
目前%常规静电纺丝制备的丝素蛋白纤维支架具备

良好的生物相容性%但不导电-不具有信号传导的能
力%无法有效的调控细胞分化和组织再生+B&#,&

桑蚕丝是天然的聚合物%由丝素蛋白"6M#和丝
胶蛋白组成%其中丝素蛋白已被制成各种材料%如凝
胶-纤维-粉末-海绵和膜等+’&D,&由于丝素蛋白具有
良好的生物相容性和降解性%并能模拟细胞外基质%



在支架制备中受到广泛的关注+$&F,&单一材料的丝
素蛋白支架韧性较差%应用受到一定的限制%是目前
研究需要突破的关键问题之一&共混纳米粒子是目
前比较常见的改善高聚合物性能不足的方式+C&%",%
如!R-4等+%%,制备了丝素蛋白(壳聚糖复合支架%提
高了支架材料的机械性能$N*-,5等+%!,利用氢键技
术在纯丝素支架上涂层壳聚糖%制备了皮肤修复材
料$614等+%B,利用丝素和明胶混溶液%通过B>打印
制备出良好降解性能和机械性能的复合支架&

氧化石墨烯"N?#是石墨烯的衍生物之一%表面
有丰富的活性基团和出色的物理化学性能%如高力
学性能-高热稳定性和大比表面积%在水中具有良好
的分散性%常被作为改进聚合物性能的功能添加剂
之一+%#,&本文为改善纯丝素支架机械性能将N?
掺入6M%利用浸渍还原法将纳米纤维复合支架表面
的N?还原制备6M(N?纳米纤维复合支架%并对
6M(N?复合支架的微观形貌-分子结构-导电性能
及体外生物活性进行分析&

<!实验部分

<=<!试剂和仪器
桑蚕茧"桐乡市蚕茧经营有限责任公司#$无水

乙醇"分析纯%杭州双林化工试剂有限公司#$无水氯
化钙"R-R.!#和截留分子量F"""#%#"""透析袋"上
海麦克林生化科技有限公司#$浓硫酸-浓磷酸-高锰
酸钾和过氧化氢均购于杭州市米克化工有限公司$
去离子水实验室自制&

冷冻干燥机"美国Y-L7),7)公司#$>M&%"%6型
集热式恒温加热磁力搅拌器"杭州惠创仪器设备有
限公司#$UU&#型数显恒温水浴锅"常州普天仪器
制造有限公司#$8NY&%DN型台式高速离心机"湖南
兴科科学仪器有限公司#$MJ!"型WU计"上海梅特
勒&托利多仪器公司#$Z47).2<’$""型傅里叶红外光
谱仪"M8@O%美国812+K)J.27<+),公司#$9.<+-’’
型场发射扫描电子显微镜"MJ6J[%德国R-+.024;;
公司#$\=+4;&%热重分析仪"8N%美国\=2P4,&J.K2+
公司#和B##D%Q数字万用表"美国H2=;451<公司#
<=>!丝素蛋白的制备

将桑蚕茧剥开%去除蚕蛹%在质量分数"A’]的
Z-!R?B中煮沸%1%重复两到三次%脱胶完成后用
去离子水清洗干净%以除去丝胶蛋白和杂质&然后
将得到的脱胶丝溶解在$’ ^的 R-R.!(U!?(
R!U’?U物质的量%_F_!的三元溶剂中B1%待冷却
后%将过滤后的丝素蛋白溶液转移至分子截留量为

F"""#%#"""的透析袋中透析$!1%每天更换去离
子水&最后%将溶液以B"""+(K4,在离心机中离心
!"K4,%共两次%在冷冻干燥机中干燥备用&
<=?!氧化石墨烯的制备

氧化石墨烯"N?#采用的改进的方法制备%具体
参考文献+%’,&具体操作步骤如下!在!""KY烧杯
中配置浓硫酸和浓磷酸的混合酸溶液"质量比C_%#%
称"ABF5石墨粉置于干净的!""KY烧杯中$将上述
混合酸溶液慢慢倒入盛有石墨粉的烧杯中%混合均匀
后置于预先加热到’"^的磁力搅拌水浴锅中%将
!A!’5高锰酸钾少量多次的加入上述反应体系当中%
增加磁力搅拌速率%水浴温度控制在"’"‘%#^%保
持反应D1$加入双氧水%直至溶液由黑色变为亮黄
色%无气泡产生$反应体系加热搅拌B1%冷却备用&
<=@!!"!#$纳米纤维复合支架的制备

称量%A""5冷冻干燥后的6M溶于CA""5甲酸
溶液%配置成质量分数%"]的6M%按照N?与6M质
量比"A’(%""-%A"(%""-%A’(%""进行混合&根据N?
与6M的质量比%将得到的纺丝液命名为6M(N?&
"A’]-6M(N?&%A"]-6M(N?&%A’]$将纺丝液置于
%"KY的注射器当中%在相对湿度B’]‘’]%温度
!"^ ‘’^%电压为!"Pa%喷丝头尖端距接收器距
离为%B7K%注射泵的流速在%A’KY(1%连续纺丝
F1%将其从铝箔上剥落%置于干燥箱中干燥%保存&
<=A!测试与表征
%A’A%!形貌与结构分析

采用场发射扫面电子显微镜对6M(N?复合支架
的表面形貌进行观察&测试时%工作电压为BPa&
%A’A!!化学结构分析"M8@O#

通过傅里叶红外光谱仪对纯6M支架和6M(N?
复合支架的化学结构进行分析&测试时%采用Q8O
方法%其中波数范围为#"""#’""7KG%&
%A’AB!电化学性能分析

将纺丝膜浸渍 N?后经过’5(Y的保险粉
C’^还原处理%水洗后烘干%用双探针数字万用表
测试不同N?含量复合支架表面的电阻&试样测量
间距%7K%测试%’次取其平均值%并求标准偏差&
%A’A#!体外活性研究

制备好的纤维复合支架材料可以利用生物体液
浸泡法来分析体外活性&将纤维复合支架材料浸泡
在制备好的体积分数$’]的乙醇水溶液中B"K4,%
取出用去离子水清洗干净$再将样品置于利用
H)P*L)法+%D,制备的6bM溶液中%在恒温B$^的
条件下培养$T%期间每隔!#1更换一次溶液&培

F#% !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!!年!第#$卷



养结束后将样品从6bM溶液中取出%并用去离子水
洗净后干燥&

%A’A’!体外生物降解性能
将样品浸泡在\b6溶液或%9(KY蛋白酶的

\b6溶液中%在恒温B$^的条件下反应并在%-B-

$-%#T和!%T时取出样品用去离子水洗涤后干燥%
并记录样品干燥后重量&

>!结果与讨论

>=<!微观结构分析
图%所示为6M-6M(N?&"A’]-6M(N?&%A"]-

6M(N?&%A’]的微观形貌照片&由图%可知%复合支
架的表面呈现出较为光滑的微观形貌%无明显的团聚
现象$静电纺丝溶液电导率的改善和静电纺丝液黏度
的增加%静电力对纤维的拉伸作用力增大%纤维直径
减小$制备的6M-6M(N?&"A’]-6M(N?&%A"]-6M(

N?&%A’]纤维的平均直径为B$C-%$B-%$F,K和
%BF,K%随着N?含量的增加纤维直径分布变窄&

图%!丝素!氧化石墨烯复合支架的扫描电镜图

>=>!"BCD分析
不同氧化石墨烯含量的M8@O结果如图!所

示&由图!可知%纯N?薄膜在B$B"7KG%区域出
现一个吸收峰是由于羟基的拉伸振动产生的%在
%D’"7KG%和%’#"7KG%处的两个尖锐的吸收峰与
羧基Rc?拉伸振动峰和未被氧化的杂化峰有
关+%$,$与纯N?相比%6M(N?复合支架材料中拉伸
振动产生的峰从B$!!7KG%偏移到B$B"7KG%$纯
6M薄膜在%D’"-%’#"7KG%和%!#F7KG%分别出现
酰胺$%酰胺%和酰胺&的吸收峰%在%$""7KG%出
现’&转角的特征峰

+%F,%随着6M(N?复合支架中N?
含量的增加%%D’"7KG%的峰宽在变大%表明随着N?
含量的增加%导致了纤维中’&折叠含量的减小&

图!!不同氧化石墨烯含量的M8@O图

>=?!电化学性能分析
通过浸渍还原法将N?上的(&(共轭双键部分

恢复可改善N?本身导电性较差的问题+%C&!",&采用
四探针测试仪对复合支架的电学性能进行测试%结果
如图B所示&图B表明%随着N?含量的提高%浸渍
还原纳米纤维支架表面的电阻逐渐降低%当6M(N?
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质量比为%A’(%""时%电阻减小到%ABP"%说明在复
合支架表面已经形成有效的导电网络&

图B!丝素!氧化石墨烯纳米纤维复合支架的表面
电阻随氧化石墨烯含量变化的曲线

>=@!体外生物活性
!A#A%!丝素(氧化石墨烯复合支架体外活性的电镜

表征
体外羟基磷灰石的活性与试样材料表面结构性质

有关%如比表面积和孔结构+!%,%图#为6M(N?复合支
架浸泡模拟体液之后的体外生物活性结果&浸泡于
6bM中的纤维表面有大量)球状*的UQ晶体生成%氧
化石墨烯的加入%使得复合支架材料出现不同微纳级
别的形貌%引起比表面积减小%N?含量为%A’]时羟基
磷灰石的形成活性却低于N?含量为%A"]"见图##%
表明6M(N?复合支架材料具有较高的生物活性&

图#!浸泡模拟体液后不同配比的丝素!氧化石墨烯
复合支架的MJ6J[照片

!A#A!!丝素(氧化石墨烯复合支架体外活性的
J>6分析

为进一步确定6M(N?复合支架表面的结构%对
其表面颗粒层进行元素分析%结果如图’所示&由图
’可知%浸泡模拟体液后的丝素(N?表面颗粒层主要
由钙-磷原子组成%具有\元素"!A"FP2a#和R-元素

"BA$%P2a#明显的特征峰%表明浸泡模拟体液后的复
合支架表面生成羟基磷灰石$进一步增加N?的含
量%复合支架仍然表现出良好的生物相容性&

图’!未浸泡和浸泡模拟体液后的不同质量比的
丝素!氧化石墨烯复合支架J>6图
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>=A!!"!#$纳米复合支架的生物降解性能
可降解性能是6M基生物材料的重要评价方

法+!!,&图D为6M和不同质量比的6M(N?复合支
架在酶降解和\b6降解中的失重率&从图D中可
以看出%6M和不同质量比的6M(N?复合支架在蛋
白酶溶液中的失重率大于在\b6溶液中的失重率%
且随着时间增加%其失重率也增加$在蛋白酶溶液中
降解!%T%复合支架的降解速率明显大于纯6M支
架%且N?含量为%A’]时%失重率达到了#B]&

图D!6M和不同质量比的丝素!氧化石墨烯复合支架在
酶降解和\b6降解中的失重率

通过扫描电镜观察到浸泡在酶溶液中的样品形
貌变化%结果如图$所示&图$显示%样品表面出现
了小孔和裂缝%其中6M(N?&%A’]降解的程度最严
重%纤维之间碎裂明显%%#T开始瓶中降解的小碎
片增多$而浸泡于\b6溶液中的试样形貌变化不明
显%纤维表面仅出现细微的粗糙&

图$!6M和6M!N?&%A’]复合支架在酶降解和

\b6降解中的形貌变化

?!结!论

本文利用静电纺丝技术制备了6M(N?纳米纤
维复合支架%并分析了不同N?含量对6M(N?纳
米纤维复合支架结构-形貌-电化学性能和体外生物
活性的影响%主要结论如下!
-#6M(N?纤维表面较为光滑%随着N?含量

的增加%纤维直径先增大后减小%加入的N?与6M
质量比超过%A’_%""容易发生团聚现象%影响电纺
丝纤维的性能&
L#经过保险粉还原后%使得6M(N?纳米复合

纤维支架具有导电性能%并且在N?与6M质量比
为%A’_%""时%电阻最小%达到%ABP"&
7#丝素(氧化石墨烯复合支架材料在6bM中具

有诱导羟基磷灰石的能力%浸泡模拟体液之后有明
显的颗粒物沉积%具有良好的生物相容性&
T#体外降解实验表明试样在\b6和酶溶液中

的降解能力不同%在酶溶液中的降解能力远大于
\b6溶解%并且试样中N?与6M质量比为%A’_%""
时%降解能力最好&
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