
浙江理工大学学报!!"!!!#$"##$#$#&#EA
()*+,-.)/01234-,5674&82719,4:2+;4<=
>?@$A"B’C%C%3D4;;,DA%$’&’EFA",#D!"!!B"#D""!

收稿日期!!"!!G"AGAA!!网络出版日期!!"!!G"’GAE
基金项目!国家自然科学基金项目"’AC""C%##

作者简介!王!莉"ACC%G!#%女%浙江温州人%硕士研究生%主要从事现代纺织技术及新产品开发的研究&

通信作者!刘!涛%J&K-4.!K-55426.4*’A"!A%’D7)K

丝素D壳聚糖&聚氧化乙烯双层纳米纤维膜
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!!摘!要"以丝素蛋白"64.W/4M+)4,!6N#’壳聚糖"T14<);-,!T6#和聚氧化乙烯"Z).=:4,=.)U4V2!ZJ?#为原材料!
利用静电纺丝技术制备6N&T6%ZJ?双层纳米纤维膜&采用扫描电子显微镜’红外光谱等对6N&T6%ZJ?双层纳米纤
维膜的微观形貌结构进行表征!并分析了6N&T6%ZJ?双层纳米纤维膜的溶胀度’水接触角和机械性能!并通过浸泡
模拟体液考察了其体外生物活性(结果表明$6N&T6%ZJ?双层纳米纤维膜呈现三维网络结构!在磷酸盐缓冲液中的
溶胀度可达FF%‘&6N层的水接触角为$$BECR!T6%ZJ?层为#$B#FR&双层纳米纤维膜的断裂强度为#B’FOZ-’断裂
伸长率为!FBF!‘’杨氏模量$#B!$OZ-&浸泡模拟体液后双层纳米纤维膜表面沉积了簇状羟基磷灰石!体现出较好
的生物活性(因此!该丝素G壳聚糖%聚氧化乙烯双层纳米纤维膜有望应用于骨组织再生修复(
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9!引!言

外伤)感染和肿瘤等多种因素会导致临床骨缺损%
其治疗一直是骨科临床工作的一项难题&随着再生医
学与组织工程学的发展%骨组织工程开始被广泛研究%
并成为解决组织和器官缺损的有效手段之一’A(&支架
材料是组织工程研究的重要内容之一%既为细胞提供
了载体%又为新生骨组织生长营造了局部微环境&目
前%由静电纺丝技术制备的纳米纤维膜较好地仿生了
骨的细胞外基质"JU<+-72..*.-+K-<+4U%JTO#结构’!(%
同时又具有表面积大)易功能化)力学性能可控等特
征%使其在骨修复支架材料中被广泛应用’’&F(&

丝素蛋白"64.W/4M+)4,%6N#是一种天然生物聚
合物%因其优异的力学性能)良好的生物相容性和可
控的生物降解性%在生物医学领域得到广泛研
究’%&A"($但其黏附性和亲水性差%限制了其进一步的
应用&壳聚糖"T14<);-,%T6#含有大量羟基)氨基
等极性基团%将壳聚糖与丝素蛋白进行共混或多层
静电纺丝可以改善丝素蛋白材料的亲水性能’AA&A’(&

聚氧化乙烯"Z).=:4,=.)U4V2%ZJ?#可提高壳聚糖
的可纺性’A#&!"(%因此%本文采用静电纺丝法制备6N&T6*
ZJ?双层纳米纤维膜$以6N纳米纤维为基底层%构建
T6*ZJ?纳米纤维层$并采用A&"’&二甲基氨基丙基#&
’&乙基碳化二亚胺盐"A&"’&>4K2<1=.-K4,)[+)[=.#&’&
2<1=.7-+M)V44K4V21=V+)71.)+4V2%J>T#和b&羟基丁二
酰亚胺"b&\=V+)U=;*774,4K4V2%b\6#对双层纳米
纤维膜进行交联改性%得到6N&T6*ZJ?双层纳米纤
维膜&然后%采用6JO)N8@P和水接触角等表征方法%
分析双层纳米纤维膜的表面微观结构及理化性能%并
通过体外浸泡模拟体液的方法评估其体外生物活性&

:!实验部分

:;:!试!剂
蚕茧购于湖州中维茧丝经营有限公司$壳聚糖

"T6%脱乙酰度CF‘以上%国药化工集团有限公司#$
聚氧化乙烯"ZJ?%平均分子量!eA"%%杭州市米克
化工有限公司#$冰醋酸和分析纯氯化钙"杭州高晶
精细化工有限公司#$甲酸"NS%分析纯%上海阿拉丁
生化科技股份有限公司#$无水乙醇"J<?\%分析
纯%杭州双林化工试剂有限公司#$透析袋"截留分子
量E""""A#"""%上海麦克林生化科技有限公司#$
去离子水实验室自制&
:;<!纺丝液的配制

将!"5脱胶处理后蚕丝加入摩尔比为Af!fE的

T-T.!)T\’T\!?\)\!?三元溶液中充分溶解%用
去离子水透析!V%高速离心去除溶液中的细小杂质
后得到丝素蛋白溶液%并采用冷冻干燥机"N>&AS&
F"型%上海比朗仪器制造有限公司#冷冻干燥后保
存备用&取A56N溶于C5甲酸溶液%室温条件下
磁力搅拌A!1%直至完全溶解%得到质量分数为
A"‘的6N溶液&分别称取T6)ZJ?"质量比为
$f’#溶于$"‘的醋酸水溶液%室温下搅拌A!1%得
到#‘的T6*ZJ?纺丝液&
:;=!&JFK&&@AL双层纳米纤维膜的制备

本文采用静电纺丝技术制备双层纳米纤维膜%纺
丝装置主要由高压直流电)微量注射泵和接收装置组
成&将FKH6N纺丝液注入A"KH玻璃注射器%针
头型号为IAE%纺丝速度为"BFKH*1%纺丝距离为
!"7K%直流电压为!"Wc%连续纺丝得到6N纳米纤
维膜$在已经纺制的6N膜上进行第二层T6*ZJ?纺
丝%纺丝参数设置为流速"BFKH*1%纺丝距离为
!"7K%直流电压为!FWc$纺丝完成后%通过J>T&
b\6对制备的6N&T6*ZJ?纳米纤维膜进行交联改
性%反应!1后用去离子水反复冲洗纤维膜%!Fg干
燥后得到6N&T6*ZJ?双层纳米纤维交联膜&
:;>!测试与表征
AB#BA!形貌及结构分析

利用扫描电子显微镜"9.<+-FF型%德国T-+.024;;
公司#对双层纳米纤维膜的表面形貌进行观察分析&

采用傅里叶红外光谱仪"b47).2<F$""型%美国
812+K)J.27<+),公司#对双层纳米纤维膜的化学
结构进行分析&
AB#B!!溶胀性能测试

将纳米纤维膜浸入’$g%[\值为$B#的Za6
缓冲液中%待样品达到溶胀平衡后取出%用吸水纸迅
速擦干纳米纤维膜表面液体%称重记为,A

%置于
E"g真空烘箱完全干燥后称重%记为,!

&样品的
溶胀率"?Q#通过式"A#计算得到!

?Q*‘@
,AA,!

,!
BA"" "A#

AB#B’!水接触角测试
采用(h&E!a型接触角测量仪对两层膜分别进

行水接触角的测试%将样品平整地黏贴在载玻片表
面%滴加!#H去离子水在样品表面%记录样品的接
触角变化&
AB#B#!力学性能测试

采用万能材料试验机对样品进行力学性能测
试%夹头间距为!"KK%试样宽FKK%长!FKK&
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测试环境温度为!"gj!g%相对湿度FF‘j’‘&
AB#BF!体外生物活性研究

通过6aN浸泡对样品的生物活性进行测定%具体
方法如下!将双层纳米纤维膜浸泡在按照参考文献
’!A(制备的6aN溶液中%在’$g下培养%每天更换新
鲜6aN溶液$将矿化后的纳米纤维膜进行冷冻干燥处
理%采用扫描电子显微镜观察纳米纤维膜的外观形貌&

<!结果与讨论

<;:!纳米纤维膜形态及结构表征
!BABA!纳米纤维膜的扫描电镜观察

图A为不同配比T6*ZJ?纳米纤维膜的6JO

和直径分布图&由图A可见%随着T6含量的增加%
纤维的平均直径";-:#从A#EBFC,K 下降到了
$AB#C,K%其原因可能是由于T6带正电荷%提高了
溶液的电导率%增加了射流表面的电荷密度%使射流
的轴向鞭动不稳定处于主导地位%从而降低了纤维
的直径$T6*ZJ?纳米纤维膜纺丝过程中表明%质量
比为#f%时%静电纺丝过程不稳定%导致喷射细流分
裂成多股细流%产生细小纤维%质量比为FfF)%f#和
Ef!时%纤维直径粗细不匀%直径分布宽%质量比为
CfA的T6*ZJ?纤维膜可纺性差$质量比为$f’时%
直径最均匀&综上所述%选择$f’质量比的纺丝液%
用于后续双层纳米纤维膜的制备&
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图A!不同配比T6&ZJ?纳米纤维膜6JO和直径分布

!!图!为6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜的表面以
及截面图&从图!"-#4"M#可以观察到%T6*ZJ?
纳米纤维膜和6N纳米纤维膜粗细较均匀%纤维表
面光洁%无串珠结构&由图!"7#和!"V#可知%交联
前的双层纳米纤维膜呈分离状%经J>T&b\6交联
处理后%两层膜紧密地合并在一起&交联过后的6N
与T6通过酰胺键相连%从而使纳米纤维膜在使用
的过程中不会被轻易剥离)破坏&

图!!纳米纤维膜扫描电镜图像

!BAB!!纳米纤维膜的N8@P分析
图’"-#为T6)ZJ?)T6*ZJ?纳米纤维膜的红

外光谱图谱&图’"-#显示!在T6红外光谱中%
’#!#7KGA附近的吸收峰归属于?4\和b4\形
成氢键伸缩振动%AFCE7KGA处的吸收峰归属于
b4\的变形振动%A!%A7KGA处的吸收峰归属于
?4\的弯曲振动&ZJ?红外光谱中%!EE%7KGA

处的吸收峰归属于T4\的振动吸收%A"CC7KGA处
的吸收峰归属于的T4?的伸缩振动$在T6*ZJ?
纳米纤维膜的光谱图上%’’F%7KGA处出现一个宽
峰%是加入ZJ?后%?4\)b4\吸收峰在T6分
子内氢键的作用下重叠增宽造成的&!E#""
!C%"7KGA的T4\伸缩振动吸收峰强度增强%是
由于T6中的氨基在ZJ?中醚键的影响下%由原来
的分子内氢键转变为与ZJ?中的醚键形成分子间
氢键$AA""7KGA处吸收峰由孤立的可分峰而转变
为不可分的肩峰%进一步说明共混纤维中%T6与
ZJ?分子间存在强烈的相互作用%由此可认为共混
纤维具有良好的相容性&图’"M#为未交联各单层
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以及交联前后的双层纳米纤维膜红外光谱图谱&图
’"M#表明!6N的红外图谱中的’!"""’F""7KGA处
的吸收峰归属于?4\伸缩振动%由于分子间的氢
键而形成了强宽峰$A%#$7KGA和AF’F7KGA处分别
为酰胺$和酰胺%中的T4b伸缩振动和b4\弯
曲振动%A!’C7KGA处为酰胺&带中b4\官能团
弯曲振动$由J>T&b\6交联机制可知%分子间酰胺
化%交联后的纳米纤维膜红外图谱中%主要表现为酰
胺$带)酰胺%带)酰胺&带吸收峰强度比值的减
小%即A%#$)AF’F7KGA和A!’C7KGA处的吸收峰面
积比值减小%且交联后A"$!7KGA附近的T4?4T
酯键的吸收峰强度有所增加%表明交联材料生成了
T?4b\酰胺键或T4?4T酯键&

图’!不同样品N8@P图

<;<!纳米纤维膜溶胀度
作为组织引导再生材料%纳米纤维膜的溶胀度

应该得到控制%太高会影响纳米纤维的物理结构和
力学强度%太低则不适合营养物质传递’!!(&图#为
不同纳米纤维膜的溶胀度%图#表明!6N纳米纤维
膜溶胀度为’E"‘%T6*ZJ?纳米纤维膜的溶胀度
为AA$$‘%其数值是6N纤维膜的’倍%由于T6)

ZJ?具有大量亲水基团氨基与羟基%提高了材料的
溶胀度$交联前的6N&T6*ZJ?纳米纤维膜溶胀度
为E$F‘%交联后溶胀度降低为FF%‘%是由于交联
前分子间主要通过范德华力和氢键作用力%而
J>T&b\6交联后%分子间形成化学键%作用力的增
强导致结构更加紧密%减少结合水的数量%从而导致
纤维膜的吸水溶胀性能降低&以上结果表明%可通
过交联来实现对纳米纤维膜溶胀度的调控&

图#!不同样品的溶胀度

<;=!纳米纤维膜水接触角
图F为纳米纤维膜的水接触角&由图F可知%

6N纳米纤维膜的水接触角为$$BECR%T6*ZJ?纳米
纤维膜的水接触角为#$B#FR%由于T6和ZJ?的分
子主链上含有大量的亲水基团%使T6*ZJ?纤维膜
具有良好的亲水性%有助于细胞的黏附和增殖$交联
前T6*ZJ?纳米纤维层水接触角为#EBECR%交联后
的水接触角为FABF!R%略大于交联前%是由于化学
键的形成导致结合水的数量减少&

图F!纳米纤维膜的水接触角

<;>!纳米纤维膜力学性能研究
图%为不同纳米纤维膜应力G应变曲线%表A

为不同样品的杨氏模量)断裂强力和断裂伸长率&
图%与表A显示!6N纳米纤维膜的断裂强度为
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%BA#OZ-%断裂伸长率为’’BF"‘%T6*ZJ?纳米纤
维膜的断裂强度为!BE" OZ-%断裂伸长率为
A’BCF‘$6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜交联前的断
裂强度为’BE!OZ-%断裂伸长率为ACB""‘%杨氏
模量为%CB%$OZ-$交联后纤维材料的断裂强度)断
裂伸长率及杨氏模量均有所提高%分别为#B’F
OZ-)!FBF!‘)$#B!$OZ-%是由于经碳二亚胺交联
处理后%双层纳米纤维膜分子内部及分子之间的结
合更加紧密%分子间的作用力增强%从而使纳米纤维
膜的强力增加&

图%!纳米纤维膜应力G应变曲线

表:!不同样品的杨氏模量#断裂强力和断裂伸长率

样品
杨氏模
量*OZ-

断裂强
度*OZ-

断裂伸
长率*‘

6N ’!BF! %BA# ’’BF"
T6*ZJ? AAB"C !BE" A’BCF

6N&T6*ZJ?交联前 %CB%$ ’BE! ACB""
6N&T6*ZJ?交联后 $#B!$ #B’F !FBF!

<;C!纳米纤维膜体外活性研究

图$为双层纳米纤维膜矿化不同时间的晶体形
貌图&图$"-#4"7#为浸泡6aN$V后的形貌图%原
本光滑的纤维表面出现细小结晶沉积物%放大图片
显示%晶体形态不规则%不均匀地分散在纳米纤维表
面&为了进一步研究矿化物%对其进行元素分析%结
果如图$"5#所示%纳米纤维膜表面有钙)磷元素存
在%说明纳米纤维膜形成的矿化晶体为羟基磷灰石$
随着矿化时间的延长%图$"V#4"/#为浸泡6aN
A#V后形貌图%样品表面羟基磷灰石进一步堆积%体
积逐渐增大%数目增多%与$"5#相比%图$"1#中Z
元素和T-元素含量明显增加%表明随浸泡时间的
增加%表面羟基磷灰石的含量逐渐增加&以上结果
表明%6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜具有沉积羟基磷
灰石的能力%具有较好的体外生物活性&

图$!浸泡模拟体液后的6N&T6&ZJ?双层纳米纤维膜NJ6JO及J>6表征
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=!结!论

本文采用静电纺丝技术制备了6N&T6*ZJ?双
层纳米纤维膜%并通过扫描电镜)红外)水接触角等
方法对其进行表征分析%主要结论如下!
-#6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜通过多层静电

纺丝法成功制备%6N纳米纤维和T6*ZJ?纳米纤
维粗细均匀%表面光滑无串珠%纤维直径较细$交联
后的双层纳米纤维膜结构更加紧密%保证在应用过
程中结构的稳定性&
M#6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜具有合适的溶

胀性能%其溶胀度为FF%‘$6N层的水接触角为
$$BECR%T6*ZJ?层的水接触角为#$B#FR%双层结构
有利于细胞的黏附&
7#6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜具有较好的强

力%交联后其断裂强力为#B’FOZ-%断裂伸长率为
!FBF!‘&

V#6N&T6*ZJ?双层纳米纤维膜在浸泡模拟体
液后%羟基磷灰石的生成能力较好%表明样品具有良
好的体外生物活性&
6N&T6*ZJ?双层支架结构既保证支架的机械

性能%同时又能提供有利于组织修复的湿态环境%负
载药物后有望用于骨组织再生修复&
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