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Abstract: Protein solution has a tendency of gelation. For silk fibroin solution, it needs more than ten days to gel at 
room temperature. This paper proposes an efficient method to promote instant silk fibroin gelatinization. SEM analysis 
showed that the instantaneous silk hydrogel had a porous three-dimensional network structure with random curves 
crossed inside. Besides, there are a lot of micro globular structures cross-boned together. The results from X-ray Dif- 
fraction (XRD) and Fourier Transform Infrared spectrum (FTIR) showed that the molecular structure of silk fibroin has 
little change and maintains random coils during the rapid gelation process. This kind of instantaneous hydrogel has ex- 
cellent mechanical properties and moisture retention performance, so it can be used for moisturizing cosmetics and tis- 
sue engineering material. 
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摘  要：蛋白质溶液具有凝胶化趋势，其中丝素蛋白的凝胶化在常温下需要十几天的时间。本文提出了一种促

使丝素蛋白瞬时凝胶化的方法，该方法能够促使丝素蛋白水凝胶瞬时形成。SEM 分析显示该水凝胶内部为疏松

多孔的三维交联网状无规则卷曲结构，且有很多微球状的结构交联在一起。利用 X 衍射、红外光谱等手段进行

检测，结果显示丝素蛋白分子快速凝胶化过程中，其分子结构基本保持无规卷曲不变。该瞬时凝胶化的丝素水

凝胶具有一定的力学性能和保水性能，可以用于化妆品以及组织工程材料。 
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1. 引言 

水凝胶是一种具有三维网络结构的交联大分子，

内部呈多孔状，能够吸收和保持大量水分[1]，溶质可

在其中扩散和透过，既能为细胞提供立足地，又能够

将扩散性的生长因子提供给粘附着的细胞表面，表现

出优良的生物相容性。因此在临床医学领域具有广泛

的应用，主要用作药物释放载体和组织工程支架。此

外在隐形眼镜，光学器件和生物传感器薄膜，人工皮

肤等方面也有重要的应用。目前国内外已经对再生家
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蚕丝素水凝胶进行了比较全面的研究[2-5]。但是丝素蛋

白水凝胶的形成需要十几天的时间，本文提出了一种

瞬时制备蚕丝蛋白水凝胶的方法，促使凝胶瞬时形

成。由于蚕丝蛋白本身具有的营养成分和生物活性，

这种方法制备的水凝胶就可以作为一种天然的面膜

被应用到护肤品中，与传统的无纺布面膜和市面上以

蚕丝蛋白为精华液添加的面膜相比具有极大的优势，

在化妆品应用中具有极大前景[6,7]。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 丝素溶液的制备 

将半束家蚕丝置于煮沸的质量分数为 0.05%的

Na2CO3溶液中，微沸处理 30 min，重复 3 次，以脱去

蚕丝中的丝胶。在 60℃烘箱中烘干后得到精练蚕丝。

精练丝采用 9.3 mol/L 的溴化锂进行溶解，置于恒温

磁力搅拌器中于 65℃ ± 2℃下搅拌溶解半小时后，经

透析、过滤、浓缩后得到丝素水溶液，并在 105℃下

测试其体积分数。 

2.2. 丝素蛋白水凝胶的制备 

将十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)溶液以 40 

mmol/L 的浓度加入到丝素溶液中，充分搅拌混合均

匀，置于 37℃恒温的生化培养箱中，瞬时凝胶化获得

CTAB-SF 水凝胶。 

2.3. 凝胶时间的测定 

将 CTAB溶液以 40 mmol/L 的浓度加入到丝素蛋

白溶液中，充分混匀后置于 24 孔板中，并取纯丝素

样品作为对照，最终的混合溶液中丝素蛋白的浓度为

50 g/L。将 24 孔板放入 Synergy HT 型多功能酶标仪

中，在 37℃下每隔一定时间在波长为 550 nm 下测定

相应样品的吸光度值(OD)，并用此 OD 值来表征相应

丝素样品的凝胶时间[8]。 

2.4. 流变性能 

取适量的 CTAB-SF 丝素凝胶，采用美国 AR2000

流变仪在 37℃下进行频率扫描，采用锥板直径为 20 

mm，锥度为 1˚，扫描范围为 1~100 rad/s[9]。因为纯丝

素凝胶的粘弹性和流动性不适合流变性能的测试，故

在此不作参照。 

2.5. 压缩力学性能 

制备 CTAB-SF 共混水凝胶和纯丝素水凝胶，置

于 37℃恒温培养箱中直至凝胶彻底形成，在用打孔模

具将其制成 14 mm(直径) × 9 mm(高)的圆柱型凝胶样

品，在 INSTRON-3356 型万能材料试验机上进行压缩

力学测试，测试温度为 25℃，压缩变形速度恒定为 5 

mm/min，每种样品作六个平行样。根据样品截面形状

和厚度变化，可计算得出压缩应力(KPa)和应变(%)，

并以此作应力–应变曲线。 

2.6. 形貌观察 

将纯丝素凝胶、CTAB-SF 凝胶放入液氮中，速冻

固定，真空干燥备用。用切片器切取一定体积的冻干

凝胶样品，表面喷金 60 秒钟后，采用日本 Hitachi 

S-4800 型扫描电子显微镜(SEM)，观察凝胶的截面形

貌。 

2.7. 结构测试 

取冻干后的样品，研磨成直径小于 80 μm的粉末，

用于 X 射线衍射(XRD)测试，记录 2θ = 5˚~45˚之间的

衍射强度曲线。红外吸收光谱(FTIR)测定采用 KBr 压

片法，测试 400~4000 cm−1 的吸光度。 

2.8. 保湿性能测试 

在培养皿中制备直径为 3 cm，厚度为 1 mm 的

CTAB-SFG 和甘油-CTAB-SFG 水凝胶片，先测其原

始质量 W0，放于聚四氟乙烯板上，置于 37˚烘箱中，

每 20 分钟取出称其质量，记为 Wn，并用公式(1)计算

单位面积质量损失量，以纯水、纯丝素溶液做对照样，

作单位面积质量损失量随时间的变化曲线。 

     2 2
0 ng cm W W π*1.5 单位面积质量损失量  

(1) 

3. 结果与讨论 

3.1. 凝胶时间 

将丝素溶液与 CTAB 混合后，其凝胶时间的测定

基于在 37℃下吸光度(OD)值随时间的变化，以此来表

征浑浊度的变化。各时间点测得的纯丝素和 CTAB-

丝素混合溶液的 OD 值变化如图 1 所示。由图可知， 
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纯丝素溶液的凝胶时间在 10 天左右；而 40 mM 的

CTAB 的加入会明显加快丝素的凝胶，OD 值瞬时增

大，说明此时溶液已经开始形成凝胶，当 OD 值达到

最大不再发生变化时，说明凝胶过程已经完成，由此

可以说明，40 mM 的 CTAB-SF 凝胶瞬时形成，持续

20 min 之后完成。 

3.2. 凝胶的形貌观察 

由图 2 可以看出纯丝素凝胶(SFG)、CTAB-SF 凝

胶在冻干后的截面形貌。纯丝素凝胶内部为紧密相连

的片状结构，加入 CTAB 以后，丝素凝胶由原来变为

疏松多孔的无规则卷曲结构，且可观察到很多微球状

的结构，在结构上使其具有优良的弹性形变。 
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3.3. 丝素蛋白凝胶的结构 

由 CTAB 引发的丝素凝胶(CTAB-SFG)、纯丝素

凝胶(SFG)和丝素溶液(SFS)的结构如图 3 所示。图 3

显示，纯丝素凝胶在 9.2˚，20.7˚，24.3˚附近出现了吸

收峰，这些特征衍射峰表明纯丝素凝胶中的丝蛋白为 
Figure 1. The gelation process of the silk fibroin solution 

图 1. 丝素溶液的凝胶过程 
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Figure 2. SEM images for freeze-dried silk hydrogels (A), silk solution (B) and CTAB-SF hydrogels (C) 
图 2. 纯丝素凝胶(A)、丝素溶液(B)和 CTAB-SF 凝胶(C)的电镜照片 
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Figure 3. XRD curves (A) and FTIR data (B) collected from silk solution, pure silk gel and CTAB-SFG silk gels 
图 3. 丝素溶液，纯丝素水凝胶，CTAB-SF 丝素水凝胶的 X-衍射曲线(A)和红外光谱(B) 
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SilkⅡ(β-折叠)结晶结构[10]。CTAB-SFG 凝胶样品在

9.2˚，24.3˚处则没有明显的特征峰，与丝素蛋白的溶

液相似，说明瞬时形成的 CTAB-SFG 凝胶与丝素蛋白

溶液的结构基本相同。 

根据丝素凝胶样品的红外光谱可以看出，纯丝素

凝胶的红外吸收峰出现在 1627 cm−1，为酰胺Ⅰ谱带范

围内，强的 β-折叠结构吸收峰，在 1529 cm−1，1231 

cm−1，700 cm−1附近也出现明显的特征吸收峰，分别

各属于酰胺Ⅱ，酰胺 III 和酰胺Ⅳ谱带范围，为典型

的 β-折叠结构。而 CTAB-SFG 凝胶样品的 FTIR 峰出

现在 1654 cm-1，与纯丝素溶液的峰位置较一致，表现

为典型的无规卷曲结构[11]，说明瞬时形成的 CTAB- 

SFG 凝胶与丝素溶液的结构基本相同。 

3.4. 流变性能 

图 4 显示了 CTAB-SF 凝胶的储能模量 G’、损耗

模量 G”随扫描频率的变化，在所采用的扫描频率下，

该凝胶的储能模量 G’始终大于损耗模量 G”，所以该

CTAB-SF 凝胶是典型的弹性体，且凝胶结构比较稳

定。 

3.5. 压缩性能 

对纯丝素凝胶和 CTAB-SF 凝胶进行轴向压缩试

验，其应力–应变曲线如图 5 所示，由图可见，两种

丝素凝胶样品的压缩应力–应变曲线均表现出一定

的非线性行为，说明材料具有一定的粘弹性，当应变

达到 35%以后，纯丝素凝胶的应力开始出现波动，说

明内部已经出现了裂痕，但是应力仍然在增加，应变

达到 50%以后，应力略有下降，逐渐趋于平稳，此时

的凝胶柱体已经碎裂，但是并未完全崩塌。而 CTAB- 
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Figure 4. Rheological property of CTAB-SF hydrogels 
图 4. CTAB-SF 凝胶的流变性能 

SF 共混凝胶在应变达到 66%时应力仍呈现非线性增

长的趋势，说明凝胶内部仍未出现断裂，CTAB 的加

入能够提高丝素凝胶的破坏应变。在同样的应力下，

CTAB-SF 共混凝胶的应变远大于纯丝素凝胶，说明纯

丝素凝胶的刚性比较大，而 CTAB-SF 水凝胶的弹性

优于纯丝素凝胶。 

3.6. 丝素凝胶保湿性能 

由图 6 中可以看出，水、丝素溶液、CTAB-SF

凝胶和加入甘油后的 CTAB-SF 凝胶，其失水率与时

间均大致成线性关系。比较 4 条曲线的斜率发现，随

着时间的延长，其单位面积质量损失率依次减小，保

湿性能依次增加，说明水凝胶的形成能大大改善丝素

溶液的保湿性能。甘油本身具有良好的保湿性能，在

CTAB-SF 凝胶中加入甘油后其保湿性能更加优良。 

4. 结论 

在再生丝素蛋白溶液中添加一定浓度的 CTAB，  
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Figure 5. Compression properties of silk gel 
图 5. 丝素凝胶的压缩性能 
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Figure 6. Moisturizing performance of silk gel 
图 6. 丝素凝胶保湿性能 
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可以快速诱发 CTAB-SF 水凝胶的形成，并且该水凝

胶具有优良的弹性和良好的保湿性能，内部为疏松多

孔、三维网状交联的无规则卷曲结构，可以用于保湿

护肤和创面敷料等各方面用途。 
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