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丝素蛋白 /聚乙烯醇复合膜的制备及其表征

王宗乾，杨海伟，汤立洋，李长龙
( 安徽工程大学 安徽省纺织面料重点实验室，安徽 芜湖 241000)

摘 要 为探讨离子液体共溶法对所制备丝素蛋白复合膜的结构与性能的影响，用离子液体 1-烯丙基-3-甲基咪唑

氯盐( ［Amim］Cl) 分别溶解脱胶蚕丝和聚乙烯醇粉末，然后将 2 个溶解体系按不同质量比共混后倒入成膜器，经甲

醇浸泡去除［Amim］Cl 后自然风干成膜。借助紫外分光光度计、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、光学接触角仪、紫
外灯耐气候试验箱对复合膜的性能进行测试与表征。结果表明: ［Amim］Cl 共溶法成膜可提高丝素蛋白与聚乙烯

醇组分的相容性，成膜过程中丝素蛋白组分向膜的表面迁移，并主要以 Silk II 构象存在; 随着复合体系中丝素蛋白

配比的增加，复合膜表面粗糙度增加，膜的亲水性能提升，同时还加速了复合膜的光老化进程。
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Preparation and characterization of silk fibroin /polyvinyl alcohol
composite membrane

WANG Zongqian，YANG Haiwei，TANG Liyang，LI Changlong
( Anhui Key Laboratory of Textile Materials，Anhui Polytechnic University，Wuhu，Anhui 241000，China)

Abstract In order to discuss the influence of co-dissolution processing in ionic liquid on structure and
properties of silk fibroin composite membrane，the dugummed silk fiber and polyvinyl alcohol powder
were dissolved by ionic liquid 1-allyl-3-methyl imidazolyl chloride ( ［Amim］Cl) ，respectively，and then
the two dissolving systems were mixed according to different mass proportions and poured into a film
former． After being soaked in methanol，［Amim］Cl was removed and naturally air-dried to form
membranes． The composite membranes were tested and characterized by ultraviolet spectrophotometer，X-
ray diffractometer，scanning electron microscope，optical contact angle meter and ultraviolet light resistant
test box． The results show that the compatibility of silk fibroin and polyvinyl alcohol components can be
improved by the ［Amim］Cl co-dissolution method，the silk fibroin component during film formation
migrates to the surface of the membrane，and its main conformation is the silk II structure． In addition，
the surface roughness of the composite membrane increases with the increasing of the ratio of silk fibroin
in the composite system，leading to the improvement of the hydrophilicity of the composite membrane． At
the same time，the increasing of the ratio of silk fibroin will accelerate the photo-aging process of the
composite membrane．
Keywords ionic liquid; silk; silk fibroin; polyvinyl alcohol; composite membrane; photo-aging
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丝素蛋白( SF) 是一种性能优良的天然高分子

材料，其加工制备的丝素蛋白膜具有良好的生物相

容性，可控的生物降解性以及优异的透光和绝缘性

能，现已广泛应用在药物缓释［1］、组织工程［2］以及

光电材料［3］等领域。丝素蛋白膜已成为丝素蛋白

最为重要的应用载体之一，然而单一组分的丝素蛋
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白膜分子构象主要为不稳定的无规则卷曲结构，导

致其柔韧度差、易脆损、强度差等缺点，严重限制了

丝素蛋白膜的应用［4 － 5］。相关研究表明，将丝素蛋

白与其他高分子材料( 如聚乙烯醇、水溶性聚氨酯、
海藻酸钠等) 共混成膜，可提高丝素蛋白复合膜的

柔韧性等［6 － 8］。聚乙烯醇( PVA) 是一种易成膜的高

聚物，具有无毒、可降解性，同时具备优良的亲水性

能，因此，开发 PVA 与 SF 复合膜具有较好的应用前

景。孙东豪等［9］采用水溶体系将 SF 与 PVA 共混成

膜，发现二者相容性较差，各组分之间主要为物理融

合。为提升 SF 与 PVA 之间的相容性，向共混体系

中添加甲醛、戊二醛等交联剂是一种常用方法，但上

述交联剂均具有一定的毒性，并残留在复合材料中，

严重降低了复合材料的生物相容性能［10 － 11］。
近年来，离子液体作为绿色溶剂受到广泛关

注［12 － 13］。其中，离子液体突破了传统溶剂对天然高

分子材料和高聚物的溶解限制，实现了多种材料的

共混，其溶液可直接用于成膜等再生材料的制备，已

被广泛应用。张猛等［14］开展了离子液体法制备再

生纤维素与角蛋白共混膜的研究，结果表明共混膜

具有较高的热稳定性; 刘华丽等［15］采用离子液体氯

化 1-丁基-3-甲基咪唑( ［Bmim］Cl) 和水 2 种溶剂分

别溶解丝素蛋白和聚乙烯醇，经共混制备了SF /PVA
复合膜，但水溶剂的使用导致离子液体回收难度加

大，甚至无法回收再利用，造成资源浪费，同时 2 种

溶剂共混成膜同样影响了组分之间的相容性。已有

文献表明咪唑类离子液体在溶解蛋白质方面具有明

显优势［16］; 本课题组前期合成了 1-烯丙基-3-甲基

咪唑氯盐( ［Amim］Cl) 离子液体［17］，发现该离子液

体对蛋白质、纤维素等聚合物均具有良好的溶解性。
为此，本文采用［Amim］Cl 离子液体共溶法制备 SF /
PVA 复合膜，探讨离子液体共溶法制备复合膜技术

的可行性，并对所制备复合膜的结构和性能进行了

测试表征。

1 实验部分

1. 1 实验材料与化学药剂
电力纺蚕丝织物( 面密度为 65 g /m2 ) ，淄博大染

纺丝绸公司; 聚乙烯醇( PVA，聚合度为1 700，醇解度

为 98% ～99% ) 、甲醇，均为分析纯，上海阿拉丁试剂

有限公司; 1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐( ［Amim］Cl) 离

子液体，实验室自制，纯度大于 99%。
1. 2 实验仪器

Lambda 950 型紫外分光光度计，美国 PerkinElmer
公司; DSA-25 型光学接触角测量仪，瑞典 ThetaBiolin

公司; DCAT-11 型表面张力仪，德国 Dataphysics 公司;

D8 系列 X 射线衍射仪，德国 Bruker 公司; S-4800 型扫

描电子显微镜，日本日立公司; IＲ Prestige-2型傅里叶红

外光谱仪，日本岛津公司; ZN-P 型紫外灯耐气候试验

箱，南京环科公司; YG( B) 026G-250 型电子织物强力

机，温州大荣纺织仪器有限公司。
1. 3 实验方法
1. 3. 1 丝素蛋白的溶解

首先 将 蚕 丝 织 物 经 质 量 分 数 为 0. 5% 的

Na2CO3 溶液在100 ℃下脱胶 2 次，每次脱胶时间均

为30 min，浴比为1∶ 50; 脱胶蚕丝经苦味酸胭脂红染

色法检验丝胶成分完全去除，蚕丝织物可视为蚕丝

素蛋白纤维集合体。
将脱胶蚕丝织物剪碎，分批加入［Amim］Cl 中，

升温至 90 ℃，磁力搅拌溶解。溶解过程中通过纤维

图像自动采集和识别系统检测丝素蛋白纤维的溶解

状态，确定其溶解完全; 然后计算溶液中丝素蛋白的

质量分数，冷却溶解液，密封备用。
1. 3. 2 聚乙烯醇的溶解

将 PVA 粉末缓慢加入［Amim］Cl 中，在 90 ℃下

持续搅拌溶解 2 h，制备质量分数为 5% 的溶解体

系，冷却溶解液，密封备用。
1. 3. 3 SF /PVA 复合膜的制备

按不同质量比将丝素蛋白、PVA 溶解液混合搅

拌，使二者混合均匀，静置去泡后倒入聚四氟乙烯成

膜器( 凹槽深 0. 5 mm) 中，并将成膜器浸入甲醇溶

剂中，浸泡 4 h 去除［Amim］Cl，然后将成膜器置于

空气中自然风干，取膜后封存测试。依次制备 SF 与

PVA 质量比分别为 0 ∶ 10、1 ∶ 9、2 ∶ 8、3 ∶ 7的复合膜。
在复合膜制备过程中，采用甲醇溶剂去除［Amim］Cl
可提高成膜效率［18］，同时通过旋蒸回收［Amim］Cl，
实现重复使用，具有环保效益［19］。
1. 4 性能测试与表征
1. 4. 1 SF /PVA 复合膜微观形貌观察

采用扫描电子显微镜对 SF /PVA 复合膜的微观

形貌进行观察，观察前先将待测复合膜进行镀金处

理，后放置于扫描电镜置物台上，抽真空进行测试。
1. 4. 2 SF /PVA 复合膜化学结构分析

采用 KBr 压片法分别测试 PVA 膜和 SF /PVA
复合膜的红外光谱图，测试参数: 分辨率为 4 cm －1，

扫描次数为 32，波数范围为4 000 ～ 500 cm －1。
1. 4. 3 SF /PVA 复合膜聚集态结构分析

采用 X 射线衍射仪分别对 PVA 膜和 SF/PVA 复

合膜进行测试，测试参数: CuKα 靶( λ =0. 154 nm) ，电

压为 40 kV，电 流 为 20 mA，衍射角度扫描范围为

5° ～80 °，扫描步长为0. 02 ( °) / s，扫描速度为2( °) /min。

·51·
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1. 4. 4 SF /PVA 复合膜动态与静态接触角测试

动态接触角: 室温下采用 Wilhelmy 吊片法测试

复合膜润湿性能，通过系统分析软件记录试样与液

体( 超纯水) 的动态接触角，测试中样品的前进和后

退速度均为 0. 05 mm /s，浸入深度为 2. 00 mm，每个

试样测 3 次，取平均值。
静态接触角: 针头向复合膜上滴加超纯水，水滴

在膜上停留 5 s 后，用光学接触角测量仪对水滴形

状进行拍摄并计算静态接触角，每个试样测 3 次，取

平均值。
1. 4. 5 SF /PVA 复合膜透光率测试

将不同质量比的 SF /PVA 复合膜在紫外分光光

度计上测试其透光率，测试参数: 采样孔径为 2 cm，

波段范围为 200 ～ 700 nm。
1. 4. 6 SF /PVA 复合膜光老化与力学性能测试

将不同质量比的 SF /PVA 复合膜放置在紫外灯

耐气候试验箱中进行光老化实验，紫外光源由 8 只

UVB 灯管( 飞利浦) 组成，其能量发射光谱波长范围

与发射峰值见文献［20］; 经不同时间光照后测试膜

的断裂强力和伸长率，选取夹持长度为 20 mm，拉伸

速度为 20 mm /min，测定各复合膜的拉伸断裂强力

及断裂伸长率。

2 结果与讨论

2. 1 SF /PVA 复合膜的结构与形貌
制备不同质量比的 SF /PVA 复合体系，复合体

系经均匀磁力搅拌共混均匀后，静置并采用聚乙烯

( PE) 薄膜封口放置 24 h，未出现分层、析出或沉淀

现象，表明［Amim］Cl 共溶体系下 SF 与 PVA 组分具

有良好的相容性。不同质量比 SF /PVA 复合膜透光

率测试结果如图 1 所示。

图 1 不同配比 SF /PVA 复合膜的透光率曲线

Fig． 1 Transmission curves of SF /PVA composite
membranes with different proportions

由图 1 可知，PVA 膜对 240 ～ 400 nm 区间的紫

外线入射光没有特征吸收，入射光线可完全透过

PVA 膜，同时 PVA 膜在 240 ～ 700 nm 整个波段均具

有较高的透光率。组成丝素蛋白的氨基酸分子中含

有芳环、咪唑环等杂环结构，上述结构对紫外线波段

能量存在特征吸收［21］，因此，若复合膜中含有丝素

蛋白成分，入射的紫外线将被膜吸收而不能透过。
图中 SF /PVA 复合膜在 240 ～ 400 nm 的紫外光波区

间具有较低的透光率，表现出特征吸收，证明了复合

膜中丝素蛋白成分的存在; 同时还可发现，随着复合

膜中丝素蛋白含量的增加，膜在紫外线波段的透过

率逐渐下降，其透过率与丝素蛋白的配比呈负相关。
综上分析可知，本文方法可成功制备 SF /PVA 复合

膜，同时在成膜过程中没有耗时长的透析除盐、蛋白

质浓缩过程，成膜过程较为简便。
图 2 为 PVA 膜和 SF /PVA 复合膜的 X 射线衍

射谱图。可以看出，PVA 膜和 SF /PVA 复合膜的衍

射峰信号有显著差异。衍射峰信号的差异表明，成

膜过程中 SF 与 PVA 分子之间发生相互作用［22］，产

生共混相容。其中，本文成膜体系下，纯 PVA 膜分

别在 2θ 为 20. 1°、23. 1°处出现衍射峰; PVA 与 SF
共混制备复合膜在 2θ 为 20. 4 °处有尖锐的衍射峰，

此峰与丝素蛋白经甲醇处理后形成的 SilkⅡ构象衍

射峰相对应［23］。

图 2 PVA 膜和 SF /PVA 复合膜的 X 射线衍射谱图

Fig． 2 X-Ｒay diffraction spectra of PVA membrane
and SF /PVA composite membrane

图 3 为 PVA 膜和 SF /PVA 复合膜的红外光谱

图。由图可知，SF /PVA 复合膜在1 642、1 523 cm －1

处的红外吸收峰分别对应 SilkⅡ型丝素蛋白酰胺Ⅰ
区C O的伸缩振动吸收以及酰胺Ⅱ区 N—H 的面

内弯曲振动吸收［24］; 同时 SF 与 PVA 共混复合后，

原 PVA 膜具备的特征吸收强度减弱甚至消失，如

1 652 cm －1处为 PVA 分子中—OH 的变形振动吸收

·61·
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峰，复合后该峰消失，表明 SF 与 PVA 共混后 PVA
分子中的—OH 与 SF 分子活性基发生交联作用，

PVA 分子中1 417、1 331、1 086 cm －1 处的吸收峰分

别对应分子结构中亚甲基、次甲基的变形振动吸收

以及 C—O 的伸缩振动特征吸收［22］，上述峰信号在

SF 与 PVA 共混后强度明显减弱，进一步表明 2 种

组分在成膜过程中发生了相互作用，结果也同时证

明［Amim］Cl 离子液体可实现 SF 与 PVA 的共混，且

复合成膜后丝素蛋白以 SilkⅡ构象存在。

图 3 PVA 膜和 SF /PVA 复合膜的红外谱图

Fig． 3 FT-IＲ spectra of PVA membrane and
SF /PVA composite membrane

图 4 示出 SF /PVA 复合膜的结构与形貌。可以

看出: 纯 PVA 膜表面较为平整光滑，而 SF /PVA 复

合膜的表面平整度降低，表面分布着密集的颗粒状

或片状物质; 同时，随着复合膜中 SF 组分含量的增

加，复合膜的表面粗糙度增加。分析原因认为分布

在复合膜表面的物质为小分子质量的丝素蛋白组

分，前期研究表明碳酸钠脱胶蚕丝制备的丝素蛋白

分子质量较低，且分子质量差异率较高，在 SF /PVA
成膜过程中，溶剂［Amim］Cl 将通过甲醇溶解去除，

在［Amim］Cl 向甲醇相扩散溶解的过程中，丝素蛋

白中相对分子质量较小的丝素蛋白随着［Amim］Cl
的扩散向膜的表面迁移并固着在膜的表面，造成膜

表面粗糙度增加。
综上可知，［Amim］Cl 共溶体系提升了 SF 与

PVA 组分的相容性，但在成膜过程中，小分子的丝

素蛋白将向膜的表面迁移并固着，同时致使复合膜

表面粗造度增加。

2. 2 SF /PVA 复合膜的亲水性能
图 5 示出不同质量比 SF /PVA 复合膜的静态接

触角。因含醇羟基等极性基团，纯 PVA 膜具有一定

的亲水性能，静态接触角为 98. 4°，SF /PVA 复合膜的

接触角随着 SF 组分的增加逐渐减小，表明复合膜的

亲水性能逐渐提升。造成复合膜亲水性能提升的原

图 4 不同质量比 SF /PVA 复合膜的 SEM 照片( × 3 000)

Fig． 4 SEM images of SF /PVA composite membranes
at different proportions ( × 3 000)

因: 一方 面 是 与 膜 的 表 面 粗 造 度 直 接 有 关，根 据

Wenzel 模型，提升表面粗糙度可提高膜表面的亲水

性能［25］，相同材质的膜表面粗造度越大，膜的亲水性

能越强; 另一方面，迁移到膜表面的小分子丝素蛋白

自身具有优良的亲水性。同时测试了不同质量比

SF /PVA 复合膜的动态接触角，结果如表 1 所示。

图 5 不同质量比 SF /PVA 复合膜的静态接触角

Fig． 5 Static contact angles of SF /PVA composite
membranes at different proportions

表 1 不同质量比 SF /PVA 复合膜的动态接触角

Tab． 1 Dynamic contact angles of SF /PVA composite
membranes at different proportions

( °)

m( SF) ∶ m( PVA) 前进角 后退角 滞后值

0∶ 10 71. 45 70. 18 1. 27
1∶ 9 70. 88 68. 05 2. 83
2∶ 8 70. 23 67. 45 2. 78
3∶ 7 67. 74 64. 59 3. 15

由表 1 可知: 随着复合膜中 SF 组分的增加，复
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合膜的前进角、后退角均有逐渐减小的趋势; 同时前

进角与后退角之间的滞后值逐渐增大。上述变化规

律也可证明复合膜的表面亲水与润湿性能逐渐增

强。综上，动静态接触角的测试结果同时证明了复

合膜的亲水性能随着 SF 组分的增加而逐渐提升。
2. 3 SF /PVA 复合膜的光老化与力学性能

为探究 SF /PVA 复合膜的自然降解性能，对比

分析了光照过程中不同配比复合膜的力学性能变

化，结果如图 6 所示。

图 6 光照时间对 SF /PVA 复合膜断裂强力

与伸长率的影响

Fig． 6 Effect of exposing time on breaking strength ( a)

and elongation at break ( b) of SF /PVA composite membranes

由图 6 可知: 相对于 SF /PVA 复合膜而言，纯

PVA 膜具有较高的断裂强力和断裂伸长率，呈现优

良的强度和柔韧性; 随着 SF 组分含量的增加，SF /
PVA 复合膜的断裂强力和断裂伸长率同时下降，表

明复合膜的脆性增强，这是由于在该成膜共混体系

中，SF 蛋白分子与 PVA 分子两相之间虽然有一定

的相容性，但 SF 分子的嵌入破坏了 PVA 分子结构

的连续性，形成类似结构缺陷［6］，破坏了 PVA 分子

之间的原有结构与作用力，降低了膜的力学性能，复

合膜的性能逐渐向丝素蛋白膜方向演化，膜的脆性

增加。
经光老化实验，复合膜的强力损失明显高于纯

PVA 膜，其中光照 8 h 后，纯 PVA 膜的断裂强度损

失率为 11. 35%，断裂伸长率损失率为 13. 80% ; 质

量比为1∶ 9的 SF /PVA 复合膜的断裂强力损失率为

20. 70%，断裂伸长率损失率为 38. 63% ; 质量比为

3∶ 7的 SF /PVA 复 合 膜 的 断 裂 强 力 损 失 率 为

27. 12%，断裂伸长率损失率为 66. 25%。因为 SF
具有特征紫外线吸收，光老化实验中入射到 SF 分子

结构的紫外线能量对蛋白肽键作用，造成肽键直接

断裂，产生光脆损和光降解; 同时复合膜表面粗糙度

的增加，减少了膜对光子能量的镜面反射，增加了紫

外线光子能量对复合膜聚合物结构的作用比率。由

此可知，复合膜中 SF 组分含量的增加，将加速复合

膜的光降解进程，因此，亦可通过对复合膜中 SF 蛋

白组分的调节实现对复合膜光降解性能的调控。

3 结 论

1) 脱胶蚕丝和聚丙烯粉末分别由离子液体溶

解，经共混、甲醇浸泡、自然风干，可制备不同质量比

的 SF /PVA 复合膜，［Amim］Cl 离子液体共溶提高

了丝素蛋白与聚乙醇组分的相容性。
2) 成膜过程中丝素蛋白组分向膜的表面迁移，

并主要以 Silk II 构象存在; 随着复合膜中丝素蛋白

含量的增加，复合膜表面粗糙度增加，膜的亲水性能

提升; 同时丝素蛋白含量的增加还加速了复合膜的

光老化进程。
3) 本文成膜方法省去了传统蛋白膜制备过程

中透析、浓缩等耗时工序，成膜操作简便; 同时溶解

蚕丝和聚丙烯使用的［Amim］Cl 离子液体，经旋蒸

去除甲醇后可重复使用，具有环保效益。 FZXB
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