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摘 要:通过对凝胶时间、蛋白质分子质量测试、氨基酸分析、FT-IR等方法的分析,研究了不同溶解体系下制备的再

生桑蚕丝素、柞蚕丝素蛋白溶液稳定性差异和再生丝素膜组分、结构的变化。结果表明:桑蚕丝素的溶解以CaCl2-H2O-
C2H5OH体系为佳,Ca(NO3)2-4H2O体系则更有利于对柞蚕丝素的溶解;丝素蛋白不同溶解体系下制备的丝素溶液分

子量大小与稳定性成反比关系;在制备的再生丝素中桑蚕蛋白膜以非极性小侧基氨基酸为主;柞蚕蛋白膜以极性和非极

性混合侧基氨基酸为主;再生桑蚕丝素蛋白分子构象为无规卷曲和β-折叠,并有由前向后的结构转化,再生柞蚕丝素蛋白

以无规卷曲、α-螺旋和β-折叠的共存结构为主,并有按前序的结构转化。
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  蚕丝作为传统天然纺织原料由于其优良的柔韧

性、吸湿性、透气性和优雅的光泽一直被人们所熟知,
随着纺织科学、材料科学和生命科学的交叉渗透,对蚕

丝素蛋白的研究扩展到分子水平。在生物医用材料领

域,再生桑蚕丝素蛋白(SF)以其良好的透氧性[1]、生物

相容性,湿态抵抗酶解能力,附着率和增殖率[2]等优异

性能和巨大潜力得到国内外生物材料界的广泛认可,
且从生物整体、细胞、分子生物学三个方面证明了桑蚕

丝素蛋白是性能优良的生物材料;而柞蚕丝素蛋白

(TSF)因其氨基酸序列中含有较多能与细胞发生特异

性相互作用的精氨酸(Arg)-甘氨酸(Gly)-天门冬氨酸

(Asp)三肽序列(RGD)结构[3],表现出更强的细胞粘

附性[4]也备受业界关注。为了给再生丝素蛋白生物医

用材料的制备提供实验依据和进一步应用桑蚕丝素与

柞蚕丝素,本文从不同溶解体系下制备的桑、柞蚕再生

丝素蛋白分子量、氨基酸组成和超分子结构等方面进

行探讨。
蚕丝素溶解溶剂主要包括酸、碱、盐或者酶溶液

等,其中酸、碱、酶能将蚕丝素降解为小分子肽链,不利

于成膜等大分子状态,蛋白质结构也会发生较大变

化[5]。因此选用中性溶剂高浓度盐、盐与有机液体的

多元溶剂,分别对桑蚕丝及柞蚕丝进行溶解,并通过凝

胶时间、再生蛋白质分子量测定,分析在不同体系下制

备的再生丝素蛋白溶液的溶解性、稳定性差异,再通过

氨基酸的测定及傅里叶红外光谱法(FT-IR)分析,研究

其组分及超分子结构的变化。

1 试验部分

1.1 材料与仪器

主要 试 验 材 料:桑 蚕 丝,柞 蚕 丝,透 析 袋,Ca
(NO3)2,LiSCN,CaCl2,C2H5OH,LiBr,丙烯酰胺,甲
叉双丙烯酰胺,十二烷基硫酸钠,三羟甲基氨基甲烷,
过硫酸铵,四甲基乙二胺,溴酚蓝,甘油,冰乙酸,甲醇,
考马斯亮蓝等。

主要试验仪器:恒温水浴锅,恒温生化培养箱,

DYY-6C电泳仪,HITACHI-835-50氨基酸分析仪,

Nicolet470傅里叶红外光谱仪。

1.2 再生丝素蛋白制备

1.2.1 再生桑蚕丝素蛋白的制备

将桑蚕丝按1∶50的浴比在0.5% Na2CO3 溶液

中煮沸脱胶2次,每次30min。用去离子水清洗净后,
在烘箱中(60℃)干燥制备完全脱胶桑蚕丝。将完全

脱胶 桑 蚕 丝 按 1∶10 的 浴 比 分 别 在 CaCl2-H2O-
C2H5OH(摩尔比为1∶8∶2)的温度(80±2)℃三元

混合溶液和温度(60±2)℃LiBr:C2H5OH(质量比40
∶60)体系中充分溶解。将所得溶液分装于透析袋(截
留分子量12kD)在蒸馏水中充分透析(时间3天,蒸馏

水6h更换一次)制得再生桑蚕丝素蛋白溶液。

1.2.2 再生柞蚕丝素蛋白的制备

将柞蚕茧按照1∶20的浴比在0.5% Na2CO3 溶

液中煮沸脱胶3次,每次30min。用去离子水清洗净

后,在烘箱中(60℃)干燥制备完全脱胶柞蚕丝。将完
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全脱胶柞蚕丝分别按照1∶20的浴比在Ca(NO3)2-
4H2O的溶液中(温度100℃)和浴比1∶35,9mol/L
的LiSCN溶液中(温度60℃、超声震荡)充分溶解。
最后,将所得溶液分装于透析袋(截留分子量12kD)
在蒸馏水中充分透析(时间3天,蒸馏水6h更换一

次)制得再生柞蚕丝素蛋白溶液。

1.3 表征方法

1.3.1 再生丝素溶液凝胶化时间的测定

将不同溶解体系制备的再生丝素溶液浓度调整到

10%。分别精确量取各种不同溶液5ml置于烧杯中,
保鲜膜封口,放置于37℃的恒温生化培养箱内,观察

并记录凝胶化时间。

1.3.2 再生丝素蛋白分子质量测定

采用SDS-PAGE凝胶电泳方法检测[6]。次高分

子质量蛋白质配置7%分离胶,低分子质量标准蛋白配

置14%分离胶,另分别配置5%浓缩胶。取10μL标

准蛋白溶解液并加入缓冲液10μL,采用DYY-6C电

泳仪,用10mA电流完成浓缩胶电泳过程,在20mA
下完成分离胶电泳过程。电泳结束后用考马斯亮蓝染

色,再用脱色液(冰乙酸75ml,甲醇50ml,加蒸馏水定

容至1000ml)进行脱色。

1.3.3 氨基酸检测

将不同溶解体系的再生丝素蛋白在37℃的生化

培养箱中干燥成膜。用6mol/dm3HCl于110℃水解

再生蚕丝素蛋白膜18h,水解产物用水稀释到25mg/

100ml,用 HITACHI-835-50氨基酸分析仪测定氨基

酸组成。

1.3.4 远红外光谱(FT-IR)测定

将不同溶解体系的再生丝素蛋白在37℃的生化

培养箱中干燥成膜,直接用 Nicolet470傅里叶红外光

谱仪对制成的膜进行测试。

2 结果与讨论

2.1 丝素蛋白不同溶解体系溶解能力比较

桑、柞蚕丝素纤维在不同体系中溶解,溶解时间和

透析液物理现象如表1所示。在桑蚕丝素的溶解过程

中,LiBr-C2H5OH溶解温度更低、溶解时间更短,其溶

解能力强于 CaCl2-H2O-C2H5OH,对柞蚕丝素的溶

解,LiSCN溶解能力比Ca(NO3)2-4H2O更强且后者

尚未完全溶解。Ca2+ 与蚕丝素中的酪氨酸、丝氨酸基

配位并形成配合物,使得丝素膨润并逐渐溶解;LiBr、

LiSCN溶液则通过离子较强的极性破坏丝素蛋白分子

间作用力,从而促使丝素的溶解。透析后,再生桑蚕丝

素溶液为浅黄色而再生柞蚕丝素为乳黄色。

表1 不同溶解体系丝素纤维溶解时间及透析液物理现象

样 品 溶解体系 溶解量/% 溶解时间/h 透析后溶液情况

桑蚕丝素 CaCl2-H2O-C2H5OH(1∶8∶2,(80±2)℃,浴比1∶10) 100 0.6 浅黄色

LiBr-C2H5OH(40∶60,(60±2)℃,浴比1∶10) 100 0.5 浅黄色

柞蚕丝素 Ca(NO3)2-4H2O((100±2)℃;浴比1∶20) 100 4.5 乳黄色

LiSCN(9mol/L,(50±2)℃,超声震荡,浴比1∶20) 95 1.5 乳黄色

2.2 不同溶解体系对再生丝素蛋白溶液稳定性分析

再生丝素蛋白溶液的稳定性对溶液浓度、环境温

度、盐离子及pH 值表现出较强的敏感性。在特定的

试验条件下控制这些因素,通过凝胶化时间的测定来

表征不同溶解体系丝素溶液的稳定性,测试结果如表2
所示。通过比较不同溶解体系的丝素溶液凝胶化时

间,LiBr-C2H5OH桑蚕丝素凝胶化时间最短为23h,
其他3种溶液凝胶化时间相差不大分别为29、30、32
h。

表3为不同溶解体系制取的再生丝素蛋白SDS-
PAGE电泳测试蛋白分子量分布。对桑蚕丝素的溶

解,CaCl2-H2O-C2H5OH体系分子质量分布在30.96
~86.7kD,高分子质量的长肽链溶解彻底,溶液中以

小分子 肽 链 为 主,丝 素 蛋 白 分 子 质 量 较 低;LiBr-

C2H5OH体系分子质量则在33.5~136.8kD,说明对

丝素蛋白的溶解程度相对较低,溶液中多为较高分子

质量的丝素肽链,丝素蛋白分子质量较高。对柞蚕丝

素的溶解,两种体系降解能力相当,分子质量分别为

25.6~50.2kD、27.6~75.8kD,Ca(NO3)2-4H2O溶

解体系对丝素的溶解最彻底,溶液中基本为小分子肽

链,丝素蛋白分子质量最低。
结合表2、表3分析结果,不同溶解体系再生丝素

蛋白溶液稳定性与分子量分布呈反比关系,丝素蛋白

分子量越大分布越广,溶液凝胶化时间越短,溶液越不

稳定。用LiBr-C2H5OH溶解的桑蚕丝素溶液稳定性

最差,其他3种体系丝素溶液稳定性相当。

2.3 蚕丝素不同溶解体系对氨基酸组成及结构的影

响
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由表4可见,桑、柞蚕丝素蛋白及其丝素膜氨基酸

含量均以脂肪族非极基和极性混合侧基氨基酸 Gly
(甘氨酸)、Ala(丙氨酸)为主,含量在60%以上。桑蚕

丝素蛋白组成与柞蚕丝素蛋白相比较,桑蚕丝素氨基

酸组成种类更多,而柞蚕丝素Arg(精氨酸)、Ala(丙氨

酸)和Asp(天门冬氨酸)的含量相对更高。再生丝素

膜与丝素纤维相比氨基酸组成有所下降。根据氨基酸

含量的 变 化 比 较,对 桑 蚕 丝 素 的 溶 解 CaCl2-H2O-
C2H5OH体系更好,Ca(NO3)2-4H2O体系对柞蚕丝

素溶解程度更高。

表2 再生丝素不同溶解体系溶液凝胶化时间

样 品 溶解体系 凝胶化时间/h

桑蚕丝素 CaCl2-H2O-C2H5OH(1∶8∶2,(80±2)℃,浴比1∶10) 29
LiBr-C2H5OH(40∶60,(60±2)℃,浴比1∶10) 23

柞蚕丝素 Ca(NO3)2-4H2O((100±2)℃,浴比1∶20) 32
LiSCN(9mol/L,(50±2)℃,超声震荡,浴比1∶20) 30

 注:pH值7,温度(37±0.1)℃,浓度10%。

表3 再生丝素蛋白SDS-PAGE电泳测试蛋白分子量分布

样 品 溶解体系 蛋白质分子量/kD

再生桑蚕丝素 CaCl2-H2O-C2H5OH(1∶8∶2,(80±2)℃,浴比1∶10) 31.0~86.7
LiBr-C2H5OH(40∶60,(60±2)℃,浴比1∶10) 33.5~136.8

再生柞蚕丝素 Ca(NO3)2-4H2O((100±2)℃,浴比1∶20) 25.6~50.2
LiSCN(9mol/L,(50±2)℃,超声震荡,浴比1∶20) 27.6~75.8

表4 不同溶解体系蚕丝素纤维及再生蚕丝素膜的氨基酸含量 单位:%

氨基酸 类 型 桑蚕丝素纤维
再生桑蚕丝素膜

CaCl2-H2O
-C2H5OH

LiBr-C2H5OH
柞蚕丝素纤维

再生柞蚕丝素膜

Ca(NO3)2-4H2O LiSCN

Asp 碱 性 6.02 5.91 5.73 7.31 7.13 6.67
Thr 羟基类 1.05 0.97 0.92 0.44 0.41 0.4
Ser 羟基类 8.03 7.95 7.92 9.18 9.11 8.57
Glu 碱 性 1.73 1.80 1.96 0.89 0.85 0.83
Pro 亚氨基酸 0.49 0.33 0.52 0.3 0.42 0.43
Gly 脂肪族类 26.39 27.52 26.93 27.81 27.76 27.64
Ala 脂肪族类 41.26 40.93 40.32 43.27 43.25 43.10
Cys 含硫类 0.12 0.14 0.20 - - -
Val 脂肪族类 1.60 0.98 1.89 0.78 1.06 1.17
Met 含硫类 0.20 0.15 0.37 - - -
Ile 脂肪族类 0.14 0.08 0.17 0.31 0.39 0.43
Leu 脂肪族类 0.52 0.49 0.58 0.41 0.47 0.44
Tyr 芳香族类 6.67 7.18 6.52 4.01 4.35 4.47
Phe 芳香族类 0.42 0.44 0.51 0.34 0.31 0.42
Lys 碱 性 0.16 0.20 0.23 0.13 0.16 0.75
His 碱 性 1.30 1.65 1.52 0.2 0.12 0.11
Arg 碱 性 3.21 2.85 3.31 4.62 4.21 4.57
Trp 芳香族类 0.69 0.43 0.40 - - -

  桑蚕丝素蛋白结晶构象主要是α-螺旋结构的silk
Ⅰ和β-折叠的silkⅡ。2种溶解体系制备的再生丝素

膜红外光谱图相似(如图1所示),酰胺Ⅰ吸收峰在1
640cm-1左右,酰胺Ⅱ吸收峰在1520cm-1左右,酰胺

Ⅲ在1233cm-1左右,酰胺Ⅴ在669cm-1左右。在1
629~1651cm-1和1514~1531cm-1之间出现了不

同程度的吸收峰。对比丝素蛋白红外吸收光谱峰[6],

说明2种不同溶解体系的再生桑蚕丝素蛋白膜以无规

卷曲和β-折叠结构存在,而且存在着无规卷曲结构到

β-折叠结构的转变。LiBr-C2H5OH 溶解体系制备再

生丝素膜(样品A)酰胺Ⅰ特征峰1641cm-1,酰胺Ⅱ
特征峰1531cm-1,酰胺Ⅲ特征峰1233cm-1,酰胺Ⅴ
在669cm-1。CaCl2-H2O-C2H5OH 溶解体系制备再

生丝素膜(样品B)酰胺Ⅰ特征峰1632cm-1,酰胺Ⅱ
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特征峰1515cm-1,酰胺Ⅲ特征峰1230cm-1,酰胺Ⅴ
在640cm-1。

1651 1641
1629

1514 1233
1531

669

B

A

1800 1600 1400
波数/cm-1

1200 1000 800 600

A:LiBr-C2H5OH,B:CaCl2-H2O-C2H5OH
图1 不同溶解体系再生桑蚕丝素膜红外光谱图

1800 1600 1400
波数/cm-1

1200 1000 800

1629 1530 1516
1510

1545

1236 996

B

A

A:Ca(NO3)2-4H2O,B:LiSCN
图2 不同溶解体系再生柞蚕丝素膜红外光谱图

相对于桑蚕丝素,柞蚕丝素蛋白分子构象比较复

杂,α-螺旋和β-折叠结构和无规卷曲结构共存。2种溶

解体系制备的再生丝素膜红外光谱图相似(如图2所

示),酰胺Ⅰ吸收峰在1629cm-1左右,酰胺Ⅱ吸收峰

在1545和1516cm-1左右,酰胺Ⅲ在1236cm-1左

右,酰胺Ⅳ吸收峰在966cm-1,在1510~1530cm-1

出现了不同程度的吸收峰。说明2种不同溶解体系的

再生柞蚕丝素蛋白以无规卷曲、α-螺旋和β-折叠结构

共存为主,而且存在着无规卷曲结构到α-螺旋和β-折
叠结构的转变。Ca(NO3)2-4H2O溶解体系制备再生

丝素膜(样品A)酰胺Ⅰ特征峰1629cm-1,酰胺Ⅱ特

征峰1545cm-1和1516cm-1,酰胺Ⅲ特征峰1236
cm-1,酰胺Ⅳ特征峰966cm-1。LiSCN溶解体系制备

再生丝素膜(样品B)酰胺Ⅰ特征峰1629cm-1,酰胺

Ⅱ特征峰1543cm-1和1530cm-1,酰胺Ⅲ特征峰1

233cm-1,酰胺Ⅳ特征峰965cm-1。

3 结论

(1)桑蚕丝素的溶解以CaCl2-H2O-C2H5OH体系

为佳,Ca(NO3)2-4H2O体系则更有利于对柞蚕丝素的

溶解。
(2)不同溶解体系下制备的丝素溶液分子量分布

与稳定性不同,且分子量与稳定性成反比关系。LiBr-
C2H5OH制备的桑蚕丝素溶液分子量分布最大,稳定

性也最差;其他3种溶解体系稳定性、分子量分布相

当,CaCl2-H2O-C2H5OH体系制备的桑蚕丝素溶液与

LiSCN体系制备的柞蚕丝素溶液,分子量分布、稳定性

最为相近。
(3)不同溶解体系下制备的再生丝素蛋白氨基酸

含量有所差异,且对比纤维丝素蛋白,氨基酸含量均有

所下降;在制备的再生丝素中桑蚕蛋白膜以非极性小

侧基氨基酸—乙氨酸、丙氨酸和丝氨酸为主,柞蚕蛋白

膜则以极性和非极性混合侧基氨基酸—精氨酸、天门

冬氨酸和丙氨酸为主。
(4)再生桑蚕丝素蛋白分子构象以无规卷曲和β-

折叠结构存在,并由无规卷曲结构到β-折叠结构的转

变;再生柞蚕丝素蛋白以无规卷曲、α-螺旋和β-折叠结

构共存为主,而且由无规卷曲结构到α-螺旋和β-折叠

的结构转变。
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PreparationandFilteringPerformanceofPAN
Electro-spun/PPMelt-blownComposites

YINGui-bo1,ZANGChuan-feng2
(1.SchoolofTextileandDyeing,JiangsuCollegeofEngineeringandTechnology,Nantong226007,China;

2.SchoolofTextileandClothing,NantongUniversity,Nantong226019,China)

  Abstract:PANwasdissolvedinDMFtopreparespinningsolutionandelectrospunnanofibers.Theformednanofiberswerecol-
lectedbyPPmelt-blownnonwovenmaterialstoobtainPANelectro-spun/PPmelt-blowncomposites,subsequently.Theinfluenceof
electrospinningprocessparameterondiameteranduniformityofthefiberswasresearchedandoptimized.Thecompositeswithdiffer-
entthicknesswerepreparedbychangingelectrospinningtime,andtheirairfilterperformancesweretestedbyAFC-131filtermaterial
performancetestingsystem.Theresultsshowedthatthefiltrationefficiencyofcompositeswereimprovedobviouslyaftercovering
electrospunnanofibersmembranesonthePPmelt-blownnonwovenmaterials.Thefiltrationefficiencyincreasedwiththedecreaseof
particlessize.Additionally,thefiltrationefficiencyandthefilterresistanceincreasedwiththeincreasingofelectrospinningtime,but
theincreaseoffiltrationresistancewaslessthantheincreaseoffiltrationefficiency.Forthisconsideration,highefficiencyandlowre-
sistancePANelectrospinning/PPmelt-blowncompositenonwovenfiltermaterialcouldbepreparedwhenspinningtimewas10min.

Keywords:PAN;PP;melt-blown;electrospinning;compositematerial;airfiltration
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ConservatismandBreakthroughofMingDynastyCostumesin"SanYan"
RENLi-hui

(SchoolofFashion,GuangdongVocationalandTechnicalCollege,Foshan528041,China)

  Abstract:ThechangeofMingDynastydressreflectthechangeofsocialpolitics,economyandcultureinfeudalsociety.Fromthe
cluesofclothingdescriptionin"SanYan",thechangesoffabric,colorandaccessorieswereanalyzed,andthenewaestheticviewof
MingDynastywasresearched.

Keywords:MingDynasty;SanYan;garment;aesthetic
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PropertiesofRegeneratedSilkFibroinfrom Mulberry/Tussah
SilkinDifferentSolventSystems

XIAOLu,YANGXu-chao,YU Wei-hua,WANGJia-li,TANGShi-cheng
(SilkEngineeringResearchCenterofSichuan,Chengdu610031,China)

  Abstract:SeveraldifferentsolventsystemswereusedtodissolveBombyxmorisilkandAntherarapernyisilktoprepareSF/TSF
solutionsandmembranes.ThestabilityofSF/TSFsolutionsunderdifferentdissolutionsystemswerestudied,aminoacidcomposi-
tionsandmolecularstructurechangesoftheSF/TSFmembraneswerediscussedthroughthegeltime,SDS-PAGE,aminoacidanaly-
sisandFT-IRtesting.TheresultsshowedthatCaCl2-H2O-C2H5OH wassuitableforpreparingtheSFandCa(NO3)2-4H2Owas
suitableforpreparingtheTSF.ItwasinverselyproportionalbetweenthestabilityandmolecularmassoftheSF/TSFsolutions.SF
membranewasmainlycomposedofnonpolarsmallaminoacidswhileTSFwasmainlycomposedofpolarandnonpolarmixedamino
acids.ThemolecularstructuresofSFmembraneswererandomcoilandβ-sheet.Meanwhile,therandomcoilcouldbechangedintoβ-
sheet.TheTSFmembraneswereco-existenceofrandomcoil,α-helixandβ-sheetstructures,andrandomcoilcouldbechangedinto
theothertwostructures.

Keywords:solventsystems;regeneratedsilkfibroin;stability;molecularstructure

·12·     2017年第11期             研究开发



