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丝素蛋白水溶液制备工艺对其冻融再生多孔

支架材料结构与性能的影响

王雅欣1,2,3，  石天奇1,2,3，  王    倩1,2,3，  宁晚娥1,2,3，  黄继伟1,2,3

（广西科技大学 1. 生物与化学工程学院，2. 天虹现代纺织产业学院，

3. 广西壮族自治区丝绸工程研究中心, 广西 柳州 545006）

摘      要：   选用氯化钙-乙醇-水、溴化锂-水和氯化钙-甲酸这 3 种典型溶剂溶解脱胶蚕丝，并对所

得的丝素蛋白溶解液进行透析、过滤和浓缩等处理，制备出 3 种丝素蛋白水溶液。随后，采用冻

融法将这 3 种丝素蛋白水溶液分别制备成多孔支架材料。通过扫描电子显微镜（SEM）、X 射线

衍射（XRD）、傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、热重分析（TGA）、差示扫描量热（DSC）和力学分析

等对所得多孔支架材料的形貌、孔隙率、结构、热稳定性及力学性能等进行了表征和测试。结果

表明，不同丝素蛋白水溶液制备工艺对其冻融再生多孔支架材料的结构和性能影响并不显著，

3 种多孔支架材料均具有相互连通的多孔形貌和稳定的 Silk Ⅰ结构，但基于氯化钙-甲酸溶剂制

备的丝素蛋白多孔支架材料具有更高的 β-折叠含量，压缩力学性能更优。
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Effect of Silk Fibroin Aqueous Solution on Structure and Properties of
Regenerated Porous Scaffold Materials Using Freeze-Thaw Method

WANG Yaxin1,2,3, SHI Tianqi1,2,3, WANG Qian1,2,3, NING Wan’e1,2,3, HUANG Jiwei1,2,3

（1. College of Biological and Chemical Engineering，2. Rainbow Modern Textile Industry College，3. Guangxi Zhuang

Autonomous Region Engineering Research Center of Silk, Guangxi University of Science and Technology,

Liuzhou 545006, Guangxi, China）

Abstract:   Three  typical  solvent  systems,  calcium  chloride-ethanol-water,  lithium  bromide-water,  and  calcium  chloride-
formic  acid,  were  employed  to  dissolve  degummed  silk  fibers.  The  resulting  silk  fibroin  solutions  were  subsequently
subjected  to  dialysis,  filtration,  and  concentration  processes  to  obtain  three  distinct  silk  fibroin  aqueous  solutions.  Porous
scaffolds were then fabricated from each solution using the freeze-thaw method. The morphology, porosity, structure, thermal
stability, and mechanical properties of the resulting scaffolds were characterized using scanning electron microscopy (SEM),
X-ray  diffraction  (XRD),  Fourier-transform  infrared  spectroscopy  (FT-IR),  thermogravimetric  analysis  (TGA),  differential
scanning  calorimetry  (DSC),  and  mechanical  testing.  The  results  indicated  that  the  preparation  methods  of  the  three  silk
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fibroin  aqueous  solutions  exerted  only  a  minor  influence  on  the  structure  and  properties  of  the  freeze-thaw-derived  porous
scaffolds. All scaffolds exhibited interconnected porous architectures and a stable Silk I conformation. However, the scaffold
derived  from  the  calcium  chloride-formic  acid-based  silk  fibroin  solution  showed  a  higher  β-sheet  content  and  superior
compressive mechanical properties.
Key words: calcium chloride-formic acid solvent system；   silk fibroin aqueous solution；   freeze-thaw method；   porous
scaffold material；   Silk I structure

丝素蛋白（Silk Fibroin, SF）是一种源于蚕丝的天然高分子聚合物，可大规模生产，且已获得美国药品监

督管理局（FDA）批准认证 [1]。SF因具有优异的生物相容性、低免疫原性、可调控的生物降解性、易于功能

化修饰以及良好的结构可设计性和力学性能，已成为构建生物多孔支架的理想候选原材料[2, 3]。围绕 SF的提

取与再生，以及在此过程中的结构演化规律与构效关系，一直是该领域的重要研究内容[4]。其中，脱胶蚕丝的

溶解行为及其所得溶解液的理化特性对再生丝素蛋白材料的结构与性能具有决定性影响，被视为关键基础

环节[5]。

脱胶蚕丝不溶于水及多数常规溶剂，这归因于其独特的氨基酸组成和高度稳定的 Silk Ⅱ型结晶结构。

丝素蛋白的氨基酸序列中约 75%为非极性或疏水性残基，其肽链大分子倾向于通过氢键自组装形成高度有

序且热力学稳定的反平行 β-折叠片层结构（即 Silk Ⅱ）。这种致密的结晶网络显著限制了溶剂分子的渗透与

溶胀，从而导致其在水及多数常规溶剂中溶解度极低[6]。理想的溶解方法应能有效破坏分子间的连接，同时

不破坏多肽链的结构。不同的溶解条件会改变丝素蛋白分子的产率和分子量，进而在一定程度上影响所得

丝素蛋白材料的物理化学性质和生物活性[7]。对此，科研人员进行了大量研究，已形成了多套较为成熟的溶

解技术方案。其中，以溴化锂水溶液（LiBr-H2O）和氯化钙-乙醇-水溶液（CaCl2-EtOH-H2O，又称 Ajisawa溶剂）

为代表的溶解技术方案最为常用。LiBr-H2O属于高浓度中性盐-水溶剂体系，LiBr的质量分数高达 78.6%，这

使得丝素蛋白溶解液必须经过长时间的透析处理才能转变为丝素蛋白水溶液。此外，高浓度的中性盐易使

丝素蛋白降解，进而无法获得高质量的丝素蛋白再生材料[8]。相对而言，CaCl2-EtOH-H2O中的盐浓度则明显

降低，这不仅减少了后期透析处理的时间，还具有溶解效率高、对丝素蛋白作用缓和，成本低以及所得丝素蛋

白溶液稳定性较好等优点[9]。然而，无论是 LiBr-H2O，还是 CaCl2-EtOH-H2O作为溶剂，均需在一定温度和较

长时间下才能完成，例如：以 LiBr-H2O为溶剂溶解脱胶蚕丝通常需要温度在 60 ℃ 以上，溶解时长为 4～6 h[10, 11]；
以 CaCl2-EtOH-H2O为溶剂溶解脱胶蚕丝则需要温度在 75 ℃ 以上，溶解时长为 2～4 h[12]。

近年来，另一种脱胶蚕丝溶解技术方案备受关注，其采用氯化钙-甲酸溶液（CaCl2-FA）为溶剂，该溶剂中

的 CaCl2 质量分数可低至 2%，且无需加热，室温即可实现脱胶蚕丝的溶解，完全溶解的时长在 2 h以内 [13]。

更重要的是，以 CaCl2-FA为溶剂可实现脱胶蚕丝的“原纤级”溶解，即将脱胶蚕丝解离成纳米原纤，而非完全

拆解为大分子，所得纳米原纤的形态与尺寸则依赖 CaCl2 的浓度[14, 15]。已有研究证实，甲酸能够提供良好的

溶液稳定性，所得丝素蛋白溶液透明度高、储存稳定，且具有诱导丝素蛋白结晶化的能力，是一种优良的脱胶

蚕丝溶剂[16, 17]。然而，甲酸具有较强的腐蚀性和较高的挥发性[18]，这严重限制了基于 CaCl2-FA溶剂的纳米级

丝素原纤溶液在多领域的拓展，使得 CaCl2-FA溶剂的“原纤级”溶解能力无法发挥。找到一种可行的技术方

案将 CaCl2-FA溶剂溶解脱胶蚕丝所得溶解液进行水化处理成为解决这一问题的关键。已有相关研究表明，

通过对丝素蛋白的 CaCl2-FA溶解液进行湿气处理，配合稀碱溶液透析处理，可以将丝素蛋白的 CaCl2-FA溶

解液转化为丝素蛋白水溶液[19-21]。然而，基于该工艺所得丝素蛋白水溶液与常用溶剂制备丝素蛋白水溶液之

间的差异及其对再生材料结构与性能的影响尚不明确。

本文选取 CaCl2-EtOH-H2O、LiBr-H2O和 CaCl2-FA分别溶解脱胶蚕丝，并对所得的丝素蛋白溶解液进行

透析、过滤和浓缩等处理，制备出 3种丝素蛋白水溶液，随后采用冻融法将这 3种丝素蛋白水溶液制备成多

孔支架材料，探讨了不同丝素蛋白水溶液制备工艺对其冻融再生多孔支架材料结构与性能的影响。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

桑蚕生丝：柳州市昌海茧丝有限责任公司；无水碳酸钠：分析纯，广东光华科技股份有限公司；无水氯化

第 1 期 王雅欣，等：丝素蛋白水溶液制备工艺对其冻融再生多孔支架材料结构与性能的影响 75   



钙：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；氢氧化钠、甲酸、无水溴化锂、无水乙醇：分析纯，上海麦克林生化

科技股份有限公司。

 1.2    实验仪器

电子天平（奥豪斯 AR224CN型）；双数显恒温磁力搅拌器（常州时博 HJ-6B型）；磁力搅拌水浴锅（金坛市

城西富威 FJS-6型）；电热鼓风干燥箱（余姚市正泰 XMA-600型）；电子万能试验机（东莞宝大 PT-1198型）；冰

箱（小米 BCD-215MDMJ05型）；冷冻干燥机（上海田枫 TF-FD-1型）；场发射扫描电镜（德国蔡司 Sigma300型）；

全自动 X射线衍射仪（荷兰 PANalytical公司 X’PertPro型）；傅里叶变换红外光谱仪（荧飒光学 FOLI10-R型）；

Jupiter同步热分析仪（德国耐驰 STA449F5型）。

 1.3    实验步骤

 1.3.1   桑蚕生丝的脱胶　 采用碱法对桑蚕生丝进行脱胶，将一定质量桑蚕生丝放入 w=0.5%的碳酸钠溶液中，

浴比 1∶200（1g桑蚕生丝需要 200 mL处理液处理），100 ℃ 煮沸脱胶，30 min后取出，用去离子水反复清洗，重

复该脱胶过程 3次。脱胶后的蚕丝在室温下自然晾干并剪碎后备用。

 1.3.2   基于 CaCl2-EtOH-H2O 溶剂制备丝素蛋白水溶液　  称取一定质量的脱胶蚕丝，将其置于 CaCl2-EtOH-
H2O溶剂（n（CaCl2）∶n（EtOH）∶n（H2O）=1∶2∶8）中溶解，浴比 1∶10，于 80 ℃ 恒温水浴条件下搅拌 3 h得到丝素

蛋白溶解液，待溶解液冷却至室温后，转移至截留分子量为 3 500的透析袋中，再置于流动的去离子水中透析

72 h，以脱除体系中的乙醇和氯化钙。透析结束后，将溶液于 8 000 r/min转速下离心 10 min，分离去除凝聚物，

离心收集上清液，得到基于 CaCl2-EtOH-H2O溶剂制备的丝素蛋白水溶液。

 1.3.3   基于 LiBr-H2O 溶剂制备丝素蛋白水溶液　  称取一定质量的脱胶蚕丝，将其置于 LiBr-H2O溶剂（c=
9.3 mol/L）中溶解，浴比 1∶10，于 60 ℃ 恒温水浴下搅拌 5 h得到丝素蛋白溶解液，待溶解液冷却至室温后，用

0.45 μm滤膜过滤，再进行透析和离心（方法同 1.3.2节），收集上清液，得到基于 LiBr-H2O溶剂制备的丝素蛋

白水溶液。

 1.3.4   基于 CaCl2-FA 溶剂制备丝素蛋白水溶液　 称取一定质量的脱胶蚕丝，将其置于 CaCl2-FA溶剂（c=0.2
mol/L）中溶解，采用磁力搅拌辅助溶解，搅拌至完全溶解的时间约 2 h，制得 SF-CaCl2-FA混合溶解液，然后将

所得溶解液置于敞口玻璃容器中，并放入自制箱体装置中，通入水蒸气持续加湿 6 h；随后将经加湿处理的溶

液转入透析袋，置于 0.075 mol/L NaOH溶液中进行透析处理，其间每 30 min更换 1次 NaOH溶液，当透析袋

内溶液 pH达到 7～8后，将透析袋转移至去离子水中继续透析 24 h，透析结束后离心，收集上清液，得到基于

CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白水溶液。

 1.3.5   基于冻融法制备丝素蛋白多孔支架材料　 将上述 3种丝素蛋白水溶液分别装入透析袋，置于聚乙二醇

溶液（w=40%）中进行浓缩处理约 6 h，将所得浓缩液稀释至 w(SF)为 5%，用 0.45 μm滤膜过滤后分别移至 24
孔板中，先置于−20 ℃ 冰柜中冷冻处理 24 h，随后转移至−5 ℃ 冰柜中继续冷冻 48 h，冷冻结束后取出样品，在

室温环境下自然解冻 6 h，获得冻融法制备的丝素蛋白多孔支架材料。将这 3种丝素蛋白多孔支架材料分为

4组进行后处理：（1）直接在室温下晾干（Air-drying）；（2）先浸泡于纯水中 2 h，之后在室温下晾干（Soaking in
water, then air-drying）；（3）先浸泡于体积分数为 75%乙醇溶液中 2 h，再转移至纯水中浸泡 2 h，之后置于室温

下晾干（Soaking in ethanol, then air-drying）；（4）先置于−5 ℃ 冰柜中冷冻 24 h，再进行冷冻干燥（Freeze-drying），
最终得到基于冻融法及其不同后处理方式制备的丝素蛋白多孔支架材料。

 1.4    测试与表征

 1.4.1   扫描电镜（SEM）　 使用刀片切取丝素蛋白多孔支架材料的中间部分，切片厚度约 3 mm，使用导电胶将

样品固定于样品台表面，经 60 s喷金处理后将样品置于场发射扫描电镜下观察，设定电压为 10 kV。

 1.4.2   傅里叶变换红外衰减全反射光谱 (FTIR-ATR)　 使用傅里叶变换红外光谱仪对丝素蛋白多孔支架材料

进行红外光谱表征，取少量碎片状样品置于探头下方，下压探头使其与样品充分接触，扫描区间设定为 400～
4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。

 1.4.3   X 射线衍射 (XRD)　 使用 X射线衍射仪对碎片状样品进行测试分析，以 Cu-Kα辐射作为 X射线光源，

设定电压为 40 kV、电流为 40 mA，扫描速率为 10（°）/min，扫描角度为 5°～50°。
 1.4.4    热学性能　  在氮气氛围下，用同步热分析仪对碎片状样品进行热学性能测试，吹扫流速控制为

20 mL/min，升温速率设定为 10 ℃/min，温度区间为 25～800 ℃。

 1.4.5   孔隙率　 依据液体置换法[22] 测定丝素蛋白多孔支架材料的孔隙率（RE）。将干燥后的多孔支架材料置
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于无水乙醇溶液（体积为 V0）中，待样品被无水乙醇完全浸没后，测定体系总体积为 V1；随后取出样品，记录剩

余无水乙醇的体积为 V2。依据公式（1）计算 RE，每组样品平行测定 3次，结果取平均值。 

RE =
V0−V2

V1−V2
×100% (1)

 1.4.6   力学性能　 用电子万能试验机对丝素蛋白多孔支架材料进行干、湿两种状态下的压缩性能测试 [23]。

圆柱状支架材料的直径约 14 mm、高度约 10 mm。干态测试时，直接将样品置于电子万能试验机上进行压缩

测试；湿态测试时，样品需浸泡在去离子水中预处理 10 min，然后吸去表面多余水分，再进行压缩测试。测试

过程中设定压头下压速率为 3 mm/min，当压缩变形量达到支架材料初始高度的 60%时终止。压缩模量通过

应力-应变曲线在 3%～8%区间的斜率计算得出[24]。每组测试重复 5次。

 2    结果与分析

 2.1    微观形貌与孔隙率

不同丝素蛋白多孔支架材料的微观形貌如图 1所示。由图 1可见，所制备的丝素蛋白多孔支架材料均

呈现出相互连通的多孔网络结构，这些相互连通的多孔网络结构可为细胞迁移与营养物质传输提供理想的

微环境，符合组织工程领域对支架材料的核心使用需求[25]。相比较而言，不同的冻融后处理工艺对所制备的

丝素蛋白多孔支架材料的多孔网络结构影响不明显。
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图 1    多孔支架材料的微观形貌
Fig. 1    Morphology of porous scaffold materials

不同丝素蛋白多孔支架材料的孔隙率如图 2所示。由图 2可知，所制备的丝素蛋白多孔支架材料具有

较高的孔隙率（84%～94%），可满足皮肤、脂肪和软骨等组织工程用支架材料的再生要求[26]。相比较而言，基

于不同溶剂制备丝素蛋白水溶液对其经冻融法制备的多孔支架材料的孔隙率影响不显著。然而，不同的冻

融后处理工艺对所制备的丝素蛋白多孔支架材料的孔隙率却有明显影响（孔隙率从高到低依次为冷冻干燥、

自然干燥、浸泡水后自然干燥、浸泡乙醇后自然干燥）。冷冻干燥过程中冰晶的升华作用可有效形成多孔结

构，因而被认为是获得高孔隙率支架的最优工艺。相比之下，自然干燥及水、乙醇浸泡后自然干燥所制备的

丝素蛋白多孔支架的孔隙率逐渐降低，这与丝素蛋白在这些工艺条件下发生构象转变，导致多孔支架材料收

缩等因素有关，尤其是乙醇作为一种有效的丝素蛋白促结晶剂，能促使丝素蛋白向 β-折叠构象转变，进而导

致丝素蛋白多孔支架材料发生收缩，孔隙率下降[27]。
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 2.2    结构分析

 2.2.1   XRD 分析　 图 3为不同丝素蛋白多孔支架材

料的 XRD图谱。由图 3可知，所制备的丝素蛋白多孔

支架材料均在 12.0°、19.8°、24.5°、28.2°和 37.0°附近

出现衍射峰。其中，12.0°和 19.8°处的衍射峰较强，此

两处的衍射峰是 Silk Ⅰ结晶结构的标志特征；24.3°、
28.2°和 37.0°处的衍射峰虽较弱，但亦可印证丝素蛋白

材料属于 SilkⅠ结晶结构 [28, 29]。相比较而言，基于

CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白水溶液经冻融法所得

多孔支架材料在 19.8°处的 Silk Ⅰ特征峰强度高于基

于 LiBr-H2O和基于 CaCl2-EtOH-H2O溶剂所得的丝

素蛋白多孔支架材料，且峰形尖锐，这说明基于 CaCl2-
FA溶剂所得丝素蛋白多孔支架的结晶度较高。经不

同的冻融后处理工艺所制备的丝素蛋白多孔支架材料

的 XRD图谱及峰位并没有显著变化，依然表现出 Silk Ⅰ结晶结构，说明基于冻融法制备的丝素蛋白多孔支架材料

具有稳定的 Silk Ⅰ结晶结构，且冻融后处理工艺对这种 Silk Ⅰ结晶结构的影响并不明显。
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图 3    多孔支架材料的 XRD图谱
Fig. 3    XRD spectra of porous scaffold materials

 2.2.2   FT-IR 分析　 图 4为不同丝素蛋白多孔支架材料的 FT-IR图谱。1 700～1 600 cm−1 对应丝素蛋白的酰

胺Ⅰ区，其特征峰主要源于C=О和C―N键的伸缩振动，同时受N―H键平面内弯曲振动的影响；1 600～1 500 cm−1

为丝素蛋白的酰胺Ⅱ区，其特征峰主要由 N―H键平面内弯曲振动及 C―N键伸缩振动共同作用；1 350～
1 200 cm−1 为丝素蛋白的酰胺Ⅲ区，其特征峰主要归因于 C―N键伸缩振动与 N―H键平面内弯曲振动的协

同作用[30]。由图 4（a）可知，基于 CaCl2-EtOH-H2O溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料在酰胺 I区存在一个非

尖锐峰，其峰位分布于 1 646～1 624 cm−1 之间，且 1 646 cm−1 与 1 624 cm−1 处的透射率几乎相等。基于 LiBr-
H2O溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料在酰胺 I区亦存在一个非尖锐峰，但 1 646 cm−1 处的透射率低于

1 624 cm−1 处，而基于 CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料在酰胺Ⅰ区 1 646 cm−1 处的透射率更低，使

得其在酰胺Ⅰ区形成了近似单一的尖锐峰。通常，对于丝素蛋白材料的酰胺Ⅰ区，1 646 cm−1 处的峰位表明其

以无规卷曲或 α-螺旋构象为主，而 1 624 cm−1 处的峰位则表明其以 β-折叠构象为主。图 4（a）说明基于 CaCl2-
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图 2    多孔支架材料的孔隙率

Fig. 2    Porosity of porous scaffold materials
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FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料中 β-折叠构象的含量最高，基于 LiBr-H2O溶剂制备的丝素蛋白多孔支

架材料中的 β-折叠构象的含量次之，而基于 CaCl2-EtOH-H2O溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料中的 β-折叠

构象的含量最低。图 4（b、d）与图 4（a）存在类似的现象，这说明自然干燥、浸泡水后自然干燥和冷冻干燥对

丝素蛋白多孔支架材料二级结构的影响近似。由图 4（c）可知，基于 3种不同溶剂所得的丝素蛋白多孔支架

材料在酰胺 I区仅在 1 622 cm−1 处存在 1个尖锐的单峰，这说明采用浸泡乙醇后自然干燥所得的丝素蛋白多

孔支架材料以 β-折叠构象为主。正如前文所述，乙醇是一种有效的丝素蛋白促结晶剂，能促使丝素蛋白向 β-
折叠构象转变[27]，这可解释图 4（c）所呈现的结果。
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图 4    多孔支架材料的 FT-IR图谱

Fig. 4    FT-IR spectra of porous scaffold materials

 

为实现进一步的量化分析，采用 Hu等[30] 建立的方法，对丝素蛋白多孔支架材料 FT-IR图谱中酰胺Ⅰ区

的特征吸收峰进行分峰拟合，通过计算获得二级结构各组分的相对含量（表 1）。由表 1可知，在相同的冻融

后处理工艺条件下，基于 CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料中 β-折叠构象相对含量稍高；在 4种冻

融后处理工艺条件中，冻融后浸泡乙醇再自然干燥所得丝素蛋白多孔支架材料的 β-折叠构象相对含量最高。

分析认为，以 CaCl2-FA为溶剂溶解脱胶蚕丝所得溶解液在加湿和稀碱溶液透析过程中，甲酸对丝素蛋白 β-折
叠构象的形成存在一定的诱导作用[31]。然而，与以 CaCl2-FA为溶剂溶解脱胶蚕丝所得溶解液直接风干（这种

处理方式将会导致丝素蛋白形成高度的 SilkⅡ结晶结构[32]）相比，在加湿和稀碱溶液透析过程中，甲酸诱导丝

素蛋白 β-折叠构象形成的能力则显著不足，这可能与水分子的存在限制了丝素蛋白分子的聚集有关。

 2.3    热学性能

图 5所示为不同丝素蛋白多孔支架材料的热分析曲线。由图 5可见，基于 3种不同溶剂制备的丝素蛋白

多孔支架材料的热分析曲线呈现出显著的相似性，这说明所制备的丝素蛋白多孔支架材料具有相似的热稳

定性。由 TGA曲线可知，所制备的丝素蛋白多孔支架材料在 110 ℃ 左右水分散失完全，在 260 ℃ 左右开始

出现热分解。由 DTG曲线可知，所制备的丝素蛋白多孔支架材料的最大热分解速率温度出现在 298 ℃ 附近。

由 DSC曲线可知，所制备的丝素蛋白多孔支架材料在 290 ℃ 左右出现吸热峰。

丝素蛋白多孔支架材料的热学性能与其结晶结构有关，通常结晶度越高，其最大热分解速率温度越高，
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表 1    多孔支架材料的二级结构相对含量

Table 1    Secondary structure relative content of porous scaffold materials

Post-processing Solution
Relative content/%

β-Sheet Random coil α-Helix β-Turn

Air-drying

CaCl2-EtOH-H2O 31.62 29.93 10.81 17.82

LiBr-H2O 31.98 29.87 9.98 17.91

CaCl2-FA 33.25 28.63 10.02 18.01

Soaking in water, then air-drying

CaCl2-EtOH-H2O 32.09 28.99 9.87 18.12

LiBr-H2O 32.17 29.05 10.12 17.93

CaCl2-FA 34.67 28.31 10.06 17.11

Soaking in ethanol, then air-drying

CaCl2-EtOH-H2O 35.43 27.33 10.77 17.25

LiBr-H2O 35.69 27.45 10.68 17.31

CaCl2-FA 35.72 26.99 10.74 17.48

Freeze-drying

CaCl2-EtOH-H2O 32.16 29.56 10.94 17.32

LiBr-H2O 32.21 29.83 10.05 17.62

CaCl2-FA 34.53 28.74 10.11 16.81
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图 5    多孔支架材料的热分析曲线

Fig. 5    Thermal analysis curves of porous scaffold materials
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吸热峰温度也越高。对比所制备丝素蛋白多孔支架材料的热分析曲线可知，冻融后浸泡乙醇再自然干燥所

得丝素蛋白多孔支架材料的最大热分解速率温度和吸热峰温度最高，这与前述的结构分析基本对应。对于

不同丝素蛋白水溶液制备的多孔支架材料，基于 CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料的吸热峰温度

最高，这与前文分析结果基本一致。然而，基于 CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料的最大热分解速

率温度与另外两种溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料相比并无明显差异，这可能与微弱的 β-折叠含量差异

并不能在最大热分解速率温度分析中体现出来有关。

 2.4    力学性能

图 6所示为不同丝素蛋白多孔支架材料在干态和湿态下的压缩应力-应变曲线。由图 6可见，丝素蛋白

多孔支架材料的压缩应力-应变曲线呈现典型的 3阶段特征：第 1阶段为弹性区，该区域曲线近似线性，反映

材料在低压缩负荷下的弹性形变能力，压缩模量可通过此区域曲线的斜率计算获得；第 2阶段为屈服区，随
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(e) Soaking in ethanol, then air-drying
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(f) Soaking in ethanol, then air-drying
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图 6    丝素蛋白多孔支架材料的压缩应力-应变曲线

Fig. 6    Compression stress-strain curves of porous scaffold materials
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着压缩应力的增加，曲线斜率显著减小，曲线趋于平缓，表明材料内部结构开始发生塑性变形或局部滑移；第

3阶段为硬化区，当压缩达到一定程度后，曲线斜率急剧增大，归因于材料内部孔隙结构被逐步压实，抵抗压

缩的能力显著增强。

图 7所示为不同丝素蛋白水溶液经冻融法制备的多孔支架材料的压缩模量和最大应力。由图 7明显看

出，冻融后浸泡乙醇再自然干燥所得丝素蛋白多孔支架材料的压缩模量和最大应力均为最高，这是由其 β-折
叠含量高所致，与前文的分析结果是一致的。对比不同丝素蛋白水溶液所制备的丝素蛋白多孔支架材料的

力学性能可知，基于 CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架材料的压缩模量和最大应力均优于另外两种溶

剂所制备的丝素蛋白多孔支架材料。
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图 7    丝素蛋白多孔支架材料的压缩模量与最大应力

Fig. 7    Compressive modulus and maximum compressive stress of porous scaffold materials

 3    结　论

（1）3种不同丝素蛋白水溶液制备工艺对其冻融再生多孔支架材料的结构和性能影响并不显著，均具有

相互连通的多孔形貌和稳定的 Silk I结构。相对而言，基于 CaCl2-FA溶剂制备的丝素蛋白多孔支架具有更高

的 β-折叠含量。

（2）冻融后浸泡乙醇再自然干燥所得丝素蛋白多孔支架材料的 β-折叠含量更高，使得其具有更高的压缩

模量和最大应力。
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