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要!利用静电纺丝技术制备聚乳酸'丝素蛋白!

NDO

'

5]

"复合纳米纤维膜%探讨
C$̀

甲醇溶液处理对

NDO

'

5]

复合纳米纤维膜结构的影响#以及超声处理对该纤维膜孔径的影响%用
]F75FZ

(

]87Me

(

heS

和孔径测试

表征样品#结果表明&甲醇处理诱导组分
5]

的构象由无规卷曲转变成
&

7

折叠#纤维发生明显溶胀现象$超声处理时

间不变#随着超声处理功率的增加#

NDO

'

5]

复合纳米纤维堆积的越松散#孔径增大$超声处理功率不变#随着处理时

间的增加#纳米纤维堆积的越松散#孔径增大$超声处理后#纤维膜厚度增加%

关键词!静电纺丝$超声处理$

NDO

'
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复合纳米纤维膜$孔径
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聚乳酸是一种新型的生物降解材料%具有良好

的生物相容性及生物可降解性%是理想的绿色高分

子材料&丝素蛋白具有独特的力学性能'生物相容

性'控制生物降解性'易加工性(

%

)

%丝素蛋白在生物

医学领域有着广阔的应用前景(

#7!

)

&

组织工程支架作为细胞生长和繁殖的载体%要

求有适合细胞生长的孔结构'较高的孔隙率和机械

性能(

A

)

&培养不同的细胞时%对纤维膜支架孔径大

小有不同的要求&目前人们研究改变纤维膜孔径的

方法有!改变纺丝参数(

&7"

)

'改变接收装置(

H7L

)

'材料

舍弃法(

C

)

'微米
7

纳米堆砌法(

%$

)

'物理处理法(

%%7%#

)等

方法&物理处理法中超声处理法简便易行%其方法

是将静电纺纤维膜浸入一定体积的去离子水中进行

超声处理%通过超声处理震动的机械性分离使得纤

维间发生相对滑动%改变纤维膜中纤维的堆积密度

以改变纤维膜的孔径大小&

D11

等(

%%

)与
_)

等(
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)

将静电纺纤维膜浸入一定体积的去离子水中进行超

声处理%结果表明超声处理有效地增大了纤维支架

的孔径及孔隙率&

由于纯丝素蛋白在力学性能上表现出较大的脆

性%而聚乳酸则是一种具有良好韧性的高聚物%两者

复合可以用来改善丝素蛋白的脆性&笔者在前期经

多次试纺实验得知%当
NDO

与
5]

的质量比为
%l%

时%

NDO

*

5]

复合纳米纤维的表面形貌及结构性能

最好&本文利用静电纺丝制备
NDO

*

5]

复合纳米

纤维膜"质量比为
%l%

#%甲醇处理后对其进行超声

处理&并探讨甲醇处理对
NDO

*

5]

复合纳米纤维

膜结构的影响%及超声处理对
NDO

*

5]

复合纳米纤

维膜孔径的影响&
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实验部分
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实验原料与设备

丝素蛋白"实验室自制#$聚乳酸"平均相对分子

质量为
%$$$$$

%深圳光华伟业#$六氟异丙醇

"

f]MN

%分析纯%盐城冬阳生物制品#%甲醇"分析纯%

杭州高晶精细化工#%去离子水"实验室自制#&



静电纺丝装置"自制%其中%滚筒"自制#直径为
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公司#$电子天平"

SQP7&$%O

%上海精

宏实验设备#$恒温磁力搅拌器"

MQO

)

RZ7ZO_

f5H

%广州仪科实验室技术#$真空干燥箱"

S/_7

"$&$5O

%上海森信实验仪器#$场发射扫描电子显微

镜"
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%德国蔡司#$

h7

射线衍射仪

"

heS

%

OeD7hk8eO

%美国赛默飞#$傅立叶红外光

谱仪"

]87Me
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%美国赛默飞#&
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聚乳酸*丝素蛋白复合纳米纤维膜的制备

称取适量的聚乳酸'丝素蛋白"质量比为
%l%

#%

使其溶于
f]MN

中%得到质量分数为
L̀

的
NDO

*

5]

纺丝液&将纺丝液倒入
%$GD

注射针筒内%以铝箔为

接收装置%采用平板接收&采用传统静电纺丝装置%

在纺丝电压为
%#b?

%纺丝流率为
$@"GD

*

0

%纺丝距

离为
%!6G

的纺丝条件下进行纺丝%纺得的
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜于真空干燥箱中静置备用&

%@!

!

超声处理

采用超声波细胞破碎仪对
NDO

*

5]

复合纳米

纤维膜进行超声处理&将
NDO

*

5]

复合纳米纤维

膜裁剪为
#6GU#6G

的正方形状%

C$̀

甲醇溶液处

理
#$G3+

后使其浸入
#$GD

去离子水中%在
$i

水

浴内进行超声处理&第一%固定超声处理时间为

!G3+

%改变超声处理功率"
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'
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'
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'

%$A

'

%!$[

#%

以研究超声处理功率对纤维膜孔径的影响$第二%固

定超声处理功率为
"&[

%改变超声处理时间"

!

'

&

'

%$G3+

#%以研究超声处理时间对纤维膜孔径的影

响&将超声处理后的
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜冷

冻后放入冷冻干燥机内进行干燥%然后放入真空干

燥箱中静置备用&

%@A

!

测试与表征

首先利用场发射扫描电子显微镜"

]F75FZ

#

观察
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜甲醇处理前后及超

声处理后的形貌%并使用
MG,

4

17N*(

)

N-);"@#

图像

分析软件测量
5FZ

图片中纤维的平均直径及纤维

膜的孔径&然后采用傅里叶红外光谱仪"

]87Me

#'

h

射线衍射仪"

heS

#分析纤维的结构&

'

!

结果与讨论

#@%

!

甲醇处理对纤维结构及性能的影响

#@%@%

!

甲醇处理对聚乳酸*丝素蛋白复合纳米纤维

形貌的影响

!!

5]

不溶于水是其作为组织工程支架材料使用

的前提条件&因此%将静电纺
NDO

*

5]

复合纳米纤

维膜置于质量分数为
C$̀

的甲醇溶液中处理
#$

G3+

以诱导
5]

构象由无规卷曲转变为
&

7

折叠结构&

图
%

为甲醇处理前后
NDO

*

5]

复合纳米纤维的扫

描电镜图&从图
%

可以看出%处理前
NDO

*

5]

复合

纳米纤维呈无序分布%纤维表面光滑%没有串珠产

生%平均直径为
A#A+G

$甲醇处理后%

NDO

*

5]

复合

纳米纤维变卷曲%纤维间未发生明显的粘连现象%但

纤维表面较粗糙%平均直径为
C#L+G

%发生较明显

的溶胀现象&

图
%

!

甲醇处理前后聚乳酸*丝素蛋白复合

纳米纤维膜的扫描电镜照片

#@%@#

!

甲醇处理对聚乳酸*丝素蛋白复合纳米纤维

结构的影响

!!

图
#

为甲醇处理前后
NDO

*

5]

复合纳米纤维

膜的
]87Me

谱图&由图
#

曲线"

,

#可以看出%未经

甲醇处理的
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜中的组分
5]

的酰胺
'

'酰胺
+

的特征吸收峰分别为
%"&#

'

%&!C

6G

B%

$由曲线"

K

#可以看出%经甲醇处理后的
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜中的组分
5]

的酰胺
'

'酰胺
+

的特征吸收峰分别为
%"#H

'

%&#A6G

B%

&静电纺纯

NDO

纳米纤维膜存在三个明显的峰%依次为
%H&"

'

%%LA6G

B%和
%$C$6G

B%

&由比较曲线"

,

#和"

K

#可

知%甲醇处理前后%组分
NDO

的特征吸收峰未发生

位置偏移%组分
5]

的酰胺
'

'酰胺
+

的特征吸收峰

发生了明显的位置偏移&与表
%

中丝素蛋白的红外

光谱特征谱带数据(

%A7%&

)作对照%表明甲醇处理后

NDO

*

5]

复合纳米纤维膜中的
5]

的构象由无规卷

曲结构转向
&

7

折叠结构%而组分
NDO

的结构不变&

这是因为甲醇处理能诱导
5]

酰胺区发生明显的
&

化晶型转变%使得
5]

的构象从无规卷曲结构转变

成规整排列的
&

7

折叠结构&结果表明甲醇处理后%

NDO

*

5]

复合纳米纤维膜中组分
5]

不溶于水&
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表
!

!

丝素蛋白的红外光谱特征吸收峰位置
/=

U!

结构类型 酰胺
'

酰胺
+

&

7

折叠
%H$$

'

%"#&

"

%"A$ %&%&

"

%&#&

无规卷曲
%"&$

"

%""$ %&!&

"

%&A&

"

,

#处理前$"

K

#处理后

图
#

!

甲醇处理前后聚乳酸*丝素蛋白复合纳米

纤维膜的红外光谱

!!

图
!

为甲醇处理前后
NDO

*

5]

复合纳米纤维

膜的
h7

衍射图谱%同样可证明甲醇处理诱导组分

5]

的构象从无规卷曲结构转变成规整排列的
&

7

折

叠结构&由图
!

可以看出%甲醇处理前
NDO

*

5]

复

合纳米纤维只在中心为
%!@LT

的宽峰处出现了衍射

峰%

NDO

是难结晶的%说明
NDO

*

5]

复合纳米纤维

中仅有少量为与
&

7

折叠结晶相关的有序排列和少量

的
NDO

晶体%大部分结构为无定形结构&甲醇处理

图
!

!

甲醇处理前后聚乳酸*丝素蛋白复合纳米

纤维膜的
heS

曲线

,@

处理前$

K@

处理后

后%

NDO

*

5]

复合纳米纤维除了在
%!@LT

处出现强的

衍射峰外%还在
#C@"T

处出现了衍射峰&由图
#

的

]87Me

谱图分析可知%甲醇处理前后
NDO

*

5]

复合

纳米纤维中的
NDO

组分的结构不变%说明甲醇处理

后
NDO

*

5]

复合纳米纤维中组分
5]

形成了与
&

7

折

叠相关的结晶结构%使其不溶于水&

#@#

!

超声处理对纤维膜的结构的影响

#@#@%

!

超声处理功率对聚乳酸*丝素蛋白复合纳米

纤维膜孔径的影响

!!

图
A

为不同超声功率处理的
NDO

*

5]

复合纳

米纤维膜的扫描电镜图&表
#

为超声处理前后的

NDO

*

5]

复合纳米纤维膜的孔径&图
A

"

,

#可以看

出%超声处理前
NDO

*

5]

复合纳米纤维堆积的比较

紧密%孔径比较小&同时图
A

可见%不同超声处理功

率"

#"

'

&#

'

"&

'

%$A

'

%!$[

#%相同处理时间"

!G3+

#处

理后%随着超声处理功率的增大%

NDO

*

5]

复合纳

米纤维堆积的越松散%孔径增大"见表
#

#&

图
A

!

不同超声功率处理聚乳酸*丝素蛋白复合

纳米纤维膜的扫描电镜照片

表
'

!

聚乳酸(丝素蛋白复合纳米纤维膜的孔径

纤维膜 超声处理前
超声处理功率*

[

"时间
!G3+

#

#" &# "& %$A %!$

超声处理时间*
G3+

"功率
"@&[

#

! & %$

孔径*
(

G #@AL" A@%A% C@$A# %#@&&L %&@L# #%@L&& %#@&&L %H@#$C ##@HC%

!HH

第
"

期 张
!

洁等!超声处理对聚乳酸*丝素蛋白复合纳米纤维膜孔径的影响



#@#@#

!

超声处理时间对聚乳酸*丝素蛋白复合纳米

纤维膜孔径的影响

!!

图
&

为不同超声处理时间处理
NDO

*

5]

复合

纳米纤维膜的扫描电镜图&由图
A

"

,

#可知%超声处

理前
NDO

*

5]

复合纳米纤维堆积得比较紧密%孔径

比较小&由图
&

可知%在同一超声处理功率"

"&[

#

下%随着超声处理时间的增加%

NDO

*

5]

复合纳米纤

维堆积得越松散%孔径增大"如表
#

所示#&

图
&

!

不同超声处理时间处理聚乳酸*丝素蛋白复合

纳米纤维膜的扫描电镜图
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超声处理对聚乳酸*丝素蛋白复合纳米纤维

膜宏观结构的影响

!!

图
"

为超声处理前后的
NDO

*

5]

复合纳米纤

维膜的宏观形貌&从图
"

"

,

#可以看出%超声处理前

的
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜比较薄%表面比较平

整%纤维堆积得较紧密%呈薄膜状&从图
"

"
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#可以

看出%超声处理后的
NDO

*

5]

复合纳米纤维支架比

较厚%表面比较不平整%纤维堆积得较松散%呈棉花

图
"

!

超声处理前后的聚乳酸*丝素蛋白复合纳米

纤维支架的宏观形貌

状&比较图
"

"

,

#'"

K

#可知%超声处理改变了
NDO

*

5]

复合纳米纤维支架的宏观结构%增加了纤维膜的

厚度%增大了纤维支架的孔径%使其由薄膜状变为棉

花状%由二维结构转变为三维结构&

$

!

结
!

论

,

#采用静电纺丝法可纺得
NDO

*

5]

复合纳米

纤维膜&甲醇处理对
NDO

*

5]

复合纳米纤维中组

分
5]

的构象有影响%组分
5]

的构象由无规卷曲转

变成
&

7

折叠%使其不溶于水%纤维的直径增加%发生

较明显的溶胀现象&

K

#在超声处理后%纤维支架呈三维立体结构%在

超声处理时间不变的情况下%随着超声处理功率的增

加%

NDO

*

5]

复合纳米纤维堆积得越松散%孔径增大$

超声处理功率不变%随着超声处理时间的增加%

NDO

*

5]

复合纳米纤维堆积得越松散%孔径增大&

6

#超声处理对
NDO

*

5]

复合纳米纤维膜的宏

观结构产生影响&在超声处理前%

NDO

*

5]

复合纳

米纤维支架比较薄%表面比较平整%纤维堆积得较紧

密%呈薄膜状&超声处理后%

NDO

*

5]

复合纳米纤维

支架比较厚%表面比较不平整%纤维堆积得较松散%

呈棉花状&超声处理使得
NDO

*

5]

复合纳米纤维

膜的厚度增加'孔径增大%由二维结构转变为三维结

构%成为具有大孔径的组织工程支架&
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