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壳聚糖 /丝胶蛋白生物流体材料的制备及性能测试
严晨峰 刘 琳 姚菊明
( 浙江理工大学材料与纺织学院，教育部先进纺织材料与制备技术重点实验室，杭州 310018)

摘 要 针对现有医用敷料吸收渗液能力不强等缺点，以海洋蟹虾外壳中提取的壳聚糖和蚕丝加工过程废弃的丝胶蛋白为
主要原料，研制出一种新型生物流体材料。该材料为黄褐色半透明、半流动物质，能形成柔韧透明的薄膜从而起到防感染的
天然屏障作用。通过改变壳聚糖与丝胶蛋白的配比，可以有效调控壳聚糖 /丝胶蛋白生物流体材料膜的吸液能力和通透性
等，其吸水量、水蒸汽透过率分别分布在 2． 33 ～ 23. 73 g /g和 2 738 ～ 3 752 g / ( m2·d) 之间，可以满足不同程度创面修复需要。
虽然添加丝胶蛋白使生物流体材料膜的力学性能稍有降低，但仍具有医用敷料要求的较高柔韧性。体外抗菌试验表明，该流
体材料膜的抑菌率随着丝胶蛋白含量增加而有所降低，但当壳聚糖与丝胶蛋白质量比为 1 ∶ 0. 6 时，对金黄色葡萄球菌( Staph-
ylococcus aureus) 的抑制率仍高达 83%，能有效预防创面感染，具有临床应用前景。
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Preparation and Property Characterization of Chitosan /Sericin Bio-
logical Fluid Material

YAN Chen-Feng LIU Lin YAO Ju-Ming *

( College of Materials and Textiles，Zhejiang Sci-Tech University，The Key Laboratory of Advanced Textile Materials and
Manufacturing Technology of Ministry of Education，Hangzhou 310018，China)

Abstract To overcome the limitation of commercial wound dressings with poor fluid absorption capability，a novel chi-
tosan /sericin biological fluid material was successfully prepared by using chitosan extracted from shells of sea crabs and
sericin discarded as waste material in silk industry as the major materials． The unique biological material was tawny，sem-
itransparent and semi-fluid． It could form soft and transparent film，functioning as a natural barrier against infection． Its
fluid absorption capability and permeability could be adjusted by changing the ratio of chitosan to sericin． Its moist ab-
sorption capability and water vapor permeability was in the range of 2. 33 ～23. 73 g /g and 2 738 ～3 752 g / ( m2·d ) re-
spectively，being able to satisfy the needs in healing various wounds． The mechanical property of resultant film slightly
reduced after addition of sericin，but it still kept excellent flexibility to satisfy clinical demand of wound dressing． In vitro
antibacterial experiment indicated that，although the addition of sericin reduced antibacterial activity of the fluid material，
its antibacterial rate was as high as 83% against Staphylococcus aureus when the mass ratio of chitosan to sericin was
1 ∶ 0. 6，being able to prevent wound infection effectively． These results indicate that the novel chitosan /sericin biological
fluid materials have good perspective in clinical application．

Key words Chitosan; Sericin; Biological fluid material;
Film-forming property; Antibacterial activity

医用敷料作为伤口覆盖物，在伤口愈合过程中

可替代受损的皮肤起到暂时性屏障作用，提供有利

于创面愈合的环境，加快伤口的愈合速度，改善伤口

的愈合质量。近几十年来，随着创面修复“湿润愈
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合”理论的实用化，一些具有优良性能的新型医用
敷料展现出广阔的应用前景［1 － 2］。其中，生物流体
材料是一种半透明、半流动物质，用作临床敷料涂肤
后能形成柔韧、透明薄膜。由于这类敷料为流体物
质，能与皮肤创面紧密覆合，其间不会形成空隙，细菌

难以繁殖，因而能够更好地保护创面而加速其愈合，

并且所形成的一层透明薄膜更方便观察创面愈合情

况，是一类非常理想的新型医用材料［1］。
壳聚糖( CS) 为天然的生物活性物质，具有良好

的生物相容性和天然抗菌活性［3 － 4］。已有研究表
明，壳聚糖能促进人体表皮细胞生成和局部免疫调

节［5］，因此临床使用具有预防感染、保护创面、加速
愈合等生物功效。但目前该类生物敷料的稳定性和
吸收渗液的能力仍需要进一步提高［6 － 7］。
丝胶蛋白( SS) 同样是一种生物相容性优良的

天然高分子材料。丝胶蛋白富含丝氨酸、天门冬氨
酸、谷氨酸、苏氨酸等极性氨基酸，约占丝胶蛋白氨
基酸总量的 70%，与人体皮肤角质层中天然保湿因
子的氨基酸组成及比例相似［9 － 10］。此外，丝胶蛋白
还具有良好的生物可降解性，促进细胞粘附分化和

伤口愈合等功能特性，是一种优异的生物医用材

料［11 － 12］。丝胶包覆在蚕丝丝素的外围而起到保护
和胶粘作用，占蚕丝总量的 20%～ 30%。在蚕丝的
加工利用过程中，由于制丝及纺织工艺的需要，丝胶

往往作为废弃物被脱除并随脱胶废水排入周边环

境，既造成丝胶蛋白的巨大浪费，又增加水体的化学

耗氧量( COD) 。因此，对丝胶蛋白的回收及开发利
用不仅可以减少制丝工业对环境的污染，还有利于

蚕丝资源的高效利用。
针对现有医用敷料稳定性较差和吸收渗液能力

不强等缺点，本研究以壳聚糖、丝胶蛋白为原料，制备
一种生物相容性好，具有天然抗菌活性，能加速创面

愈合的新型生物流体材料，并通过调节材料中壳聚糖

与丝胶蛋白的配比，调控材料成膜的形态及其吸收渗

液的能力，以满足不同类型创伤的护理修复需要。

1 材料与方法

1． 1 材料和主要试剂
丝胶蛋白( 相对分子质量 1 × 105 ) ，购自湖州澳

特丝生物科技有限公司; 壳聚糖( 相对分子质量 1 ×
105 ～ 3 × 105，脱乙酰度≥95. 0% ) ，购自上海阿拉丁
试剂有限公司。大肠杆菌( E． coli) ATCC25922、金黄

色葡萄球菌( Staphylococcus aureus) ATCC6538 为实验
室保存菌株。稀盐酸、NaHCO3、甘油等化学药品购自
杭州汇普化工仪器有限公司，均为分析纯; 蛋白胨、酵
母提取物、琼脂购自杭州捷程生物科技有限公司。
1． 2 CS /SS生物流体材料的制备
将壳聚糖分散于适量去离子水中，室温下边搅

拌边滴加稀盐酸直至壳聚糖完全溶解，得到质量浓

度为 20 g /L的壳聚糖溶液。将丝胶蛋白粉末加入
到去离子水中，置于 60 ℃水浴中搅拌溶解，得到质
量浓度为 33 g /L 的丝胶蛋白溶液。按照 CS 与 SS
质量比为 1 ∶ 0. 2 ～ 1 ∶ 0. 6，间隔步长为 0. 1 的比例，
将上述制备的壳聚糖溶液与丝胶蛋白溶液相混合，

搅拌均匀，同时滴加 5 g /L NaHCO3溶液调节混合液

pH至 6. 3 左右，并加入终浓度为 5 g /L 的甘油，搅
拌 15 min 混合均匀，即得不同组分配比的壳聚糖 /
丝胶蛋白( CS /SS) 生物流体材料。为进一步研究不
同组分配比 CS /SS流体材料的理化性能，采用流延
法铺膜，将 CS /SS 半流体涂布于辛格拉纸上，铺膜
厚度为 0. 2 mm，室温干燥制得 CS /SS流体材料膜用
于理化性能测试。
1． 3 CS /SS流体材料膜的理化性能测试
1． 3． 1 成膜状态及其基本性质观察 目视观察不
同组分配比 CS /SS 流体材料的外观、流动性、涂展
性、成膜性、成膜时间及室温保存周期。
1． 3． 2 表面形貌与化学结构观测 干燥后 CS /SS
流体敷料膜经液氮冷冻脆断，真空镀金，采用 JSM-
5610 扫描电子显微镜( SEM，日本 JEOL 公司) 观察
其表面形貌，加速电压 5 kV; 采用衰减全反射傅里
叶变换红外光谱仪( ATR-FTIR，美国 Thermo Elec-
tron公司) 测定试样的化学结构，扫描范围 400 ～
4 000 cm －1，分辨率 4 cm －1。
1． 3． 3 吸水量和水蒸汽透过率测算 将大小为
2 cm ×2 cm薄膜样品浸入去离子水中，置于 37 ℃ ±
1 ℃ 恒温箱中过夜。取出薄膜，用滤纸吸干表面水
分后称量( Ws ) ，然后将薄膜置于烘箱烘至恒重后称

量( Wd ) ，根据吸水前后薄膜质量变化计算其吸水

量。每组均为 3 个平行样，取其平均值。计算公式
如下: 吸水量( g /g) = ( Ws －Wd ) /Wd。按照中华人民
共和国医药行业标准 YY/T 0471. 2—2004《接触性创
面敷料试验方法第二部分: 水蒸汽透过率》测试方
法，测定薄膜的水蒸汽透过率( WVTR) 。将待测样
品膜( 厚约 0. 05 mm) 封裱于装有去离子水的透湿杯
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杯口，样品膜下表面与杯口接触。然后置于 37 ℃ ±
1 ℃、RH =40%的恒温恒湿箱中，放置一段时间后取
出称量，计算其透湿性。每组均为 3 个平行试样，取
其平均值。计算公式如下: WVTR［g / ( m2·d) ］=
( W1 －W2 ) / ( A × t) 。式中: W1为测试前样品膜质量

( g) ; W2为测试后样品膜质量( g) ; A 为透湿杯有效
面积( m2 ) ; t为测试时间( d) 。
1． 3． 4 透光性测试 采用 S-4100 紫外可见分光光
度计( 上海新科有限公司) 测定材料膜在 200 ～ 600
nm范围内的透光率。
1． 3． 5 力学性能测试 采用万能强力仪( 日本 Kato-
Tech公司) 测定样品抗张强度和断裂伸长率，夹距
40 mm，拉伸速度 10 mm /min，用测厚仪测量样品厚
度，测试前样品置于 20 ℃ ± 1 ℃、RH = 65%的恒温
恒湿室保存过夜。每组均为 3 个平行试样，取其平
均值。
1． 4 CS /SS流体敷料膜的抗菌性能测试
分别以革兰阴性菌 E． coli ATCC25922 和革兰

阳性菌 S． aureus ATCC6538 作为供试菌，测试不同
组分配比 CS /SS 流体敷料膜的抗菌效果。参照琼
脂平皿扩散法( ISO 20645: 2004 ) ，将剪裁成直径为
1 cm 的圆形样品紧贴于均匀涂有菌液的琼脂培养
基上，37 ℃ ±1 ℃恒温培养 18 h，观察抑菌圈直径大
小; 参照振荡培养法( ASTM E 2149: 2001 ) ，将样品

置于浓度为 105 ～ 106 cfu /mL 的菌悬液中，37 ℃ ± 1
℃下振荡培养，从而保证细菌与试样充分接触，经过
12 h培养后，将悬液稀释一定倍数后涂布于琼脂培
养基上并测得存活细菌数，计算抑菌率( Y) : Y = ( Wt

－ Qt ) /Wt × 100%。式中: Wt为空白组菌落数; Qt为

试样组菌落数。

2 结果与讨论

2． 1 CS /SS流体材料的成膜性能
表 1 列出不同组分配比 CS /SS 混合流体的基

本性质。6 种配比的 CS /SS混合物均为淡黄褐色半
透明半流动物质，无臭无味，在空气中放置较短时间

即可快速在流体表面形成一层透明的韧性薄膜，说

明所制得的流体材料具有良好的流延性和成膜性

能。相对于较粘稠的纯 CS 流体材料来说，添加了
丝胶蛋白的 CS /SS混合材料的流动性增强，更加容
易涂覆。由于丝胶蛋白的加入，一定程度上降低了
混合流体的粘度，使得 CS /SS 混合流体的成膜时间
延长。当 CS 与 SS 的质量比为 1 ∶ 0. 6 时，混合流
体成膜时间由纯 CS 的 3 ～ 5 min 增加至 10 ～ 12
min。此外，当丝胶蛋白含量较少时( CS与 SS的质
量比为 1 ∶ 0. 4、1 ∶ 0. 3、1 ∶ 0. 2 ) ，室温下放置 10 d
后 CS /SS 流体材料仍具有优良的流延性和成膜
性，说明其具有良好的稳定性。

表 1 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备流体材料的成膜性能
Table 1 Film forming property of fluid materials prepared with different ratios of chitosan to sericin

m( CS) ∶ m( SS) 外观
Appearance

流动性
Fluidity

涂展性
Spreadability

成膜性
Film-forming

ability

成膜时间 / min
Film-forming

time

保存时间
/ d

Storage time

1 ∶ 0

1 ∶ 0． 2

1 ∶ 0． 3

1 ∶ 0． 4

1 ∶ 0． 5

1 ∶ 0． 6

淡黄褐色
半透明流体

Tawny
translucent

fluid

较粘稠
Quite sticky

不易涂开
Not easy to spread

能成膜
Can form film 3 ～ 5 ＞ 20

适中 Moderate 可涂开 Spreadable 好 Good 3 ～ 5 20

较稀 Quite thin 可涂开 Spreadable 好 Good 5 ～ 8 12

稀 Thin 易涂开 Easy to spread 好 Good 5 ～ 8 10

稀 Thin 易涂开 Easy to spread 好 Good 8 ～ 10 7

稀 Thin 易涂开 Easy to spread 好 Good 10 ～ 12 5

2． 2 CS /SS流体材料膜的表面形貌与化学结构
图 1 为纯 CS及 3 种组分配比制备 CS /SS 流体

材料膜表面形貌的 SEM照片。可以看出纯 CS薄膜
表面较光滑平整，加入丝胶蛋白后 CS /SS 材料膜的
表面略显粗糙，但依然非常致密、均匀，无相分离现
象出现，说明 CS /SS流体材料膜中壳聚糖与丝胶蛋

白达到分子水平的分散，具有很好的相容性。
进一步采用 ATR-FTIR 分析纯 CS 薄膜、纯 SS

薄膜和 CS /SS材料膜( CS与 SS的质量比为 1 ∶ 0. 6)
的化学结构。图 2-a 为纯 CS 薄膜的 FTIR 光谱曲
线，在 1 079 cm －1和 896 cm －1处的吸收峰归属于壳

聚糖骨架的伸缩振动，1 639 cm －1与 1 598 cm －1处的
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吸收峰分别归属于壳聚糖分子酰胺Ⅰ和酰胺Ⅱ的特
征吸收。图 2-c 为纯 SS 薄膜的 FTIR 光谱曲线，丝
胶蛋白酰胺Ⅰ、酰胺Ⅱ、酰胺Ⅲ的特征吸收峰分别位
于 1 654 cm －1、1 540 cm －1和 1 242 cm －1处，说明丝

胶蛋白构象呈无规卷曲结构。当丝胶蛋白和壳聚糖

混合后，其酰胺Ⅰ和酰胺Ⅱ的特征吸收峰分裂开来，
分别位于 1 647 cm －1和 1 538 cm －1处，且在 CS /SS
材料膜中，酰胺Ⅰ及酰胺Ⅱ的特征吸收峰位置相对
于纯 CS 薄膜和纯 SS 薄膜都略有偏移，这可能是由
于二者的混合所引起的。

A ～ D依次为 CS与 SS质量比为 1 ∶ 0、1 ∶ 0． 2、1 ∶ 0． 4 和 1 ∶ 0． 6 的材料膜。图 7 同。

A to D is fluid film prepared with 1 ∶ 0，1 ∶ 0． 2，1 ∶ 0． 4 and 1 ∶ 0． 6 ratios of chitosan to sericin respectively． The same in Fig． 7．

图 1 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备流体材料膜的扫描电子显微镜照片
Fig． 1 Scanning electron microscopic photos of the fluid films prepared with different ratios of chitosan to sericin

a—CS，b—m( CS) ∶ m( SS) = 1 ∶ 0. 6，c—SS。

图 2 壳聚糖 /丝胶蛋白流体材料膜的红外光谱变化
Fig． 2 Infrared spectrum variation of chitosan /sericin

fluid films

2． 3 CS /SS流体材料膜的吸水量和水蒸汽透过性
理想的医用敷料既要能够有效吸收创面渗出

液，又同时能够调控水蒸汽的透过从而避免创面的

过度脱水或渗出液的积聚［2］。
从图 3 中可以看出，纯 CS薄膜具有一定的吸水

能力，其吸水量能够达到 2. 33 g /g，而含有大量亲水
基团丝胶蛋白的添加，显著提高了流体材料膜的吸

水性能。当 CS与 SS的质量比为 1 ∶ 0. 3 时，混合膜

吸水量达到 8. 93 g /g; 增加丝胶蛋白含量至 CS 与
SS的质量比为 1 ∶ 0. 6 时，混合膜吸水量达到 23. 73
g /g，其吸水量为自身质量的 20 多倍。说明通过改
变丝胶蛋白添加量可以调节 CS /SS 材料膜吸收渗
出液的能力，进而满足不同程度创面的修复需要。

图 3 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备
流体材料膜的吸水量

Fig． 3 Moist absorption of fluid films prepared with
different ratios of chitosan to sericin

图 4显示了丝胶蛋白含量对 CS /SS 材料膜水蒸
汽透过率的影响。可以看出，随着丝胶蛋白添加量的
增加，CS /SS材料膜的 WVTR 随之增大，当 CS 与 SS
的质量比为 1 ∶ 0. 3 时，其 WVTR 达到最大，为 3 752
g / ( m2·d) 。此后，进一步增加丝胶蛋白含量，材料膜
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透湿性开始下降。这可能是由于丝胶蛋白分子表面
亲水基团吸附大量的水分子，使其难以解吸附并迅速

挥发扩散，从而引起材料膜水蒸气透过率下降［13 － 14］。

图 4 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备
流体材料膜的水蒸汽透过率

Fig． 4 Water vapor permeability of fluid films prepared
with different ratios of chitosan to sericin

2． 4 CS /SS流体材料膜的透光性
丝胶蛋白含量对 CS /SS 材料膜透光率的影响

如图 5 所示。纯 CS薄膜透光性较差，其透光率仅为
19%。添加丝胶蛋白后，CS /SS 材料膜的透光率增
大，当 CS 与 SS 的质量比为 1 ∶ 0. 3 时，透光率达到
56. 34%，材料膜呈半透明状。而随着丝胶蛋白含量
的进一步增加，CS /SS材料膜的透光率开始下降，当
CS与 SS的质量比为 1 ∶ 0. 6 时，材料膜的透光率降
至 26. 81%，说明此配比材料膜中存在较多的两相
界面，使得膜的透光性有所降低［15］。

图 5 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备
流体材料膜的透光率

Fig． 5 Light transmittance of fluid films prepared with
different ratios of chitosan to sericin

2． 5 CS /SS流体材料膜的力学性能
制备的 CS /SS材料膜为流体物质，涂肤后能与

创面紧密覆合，其间不会形成空隙，为伤口提供一道

物理屏障，从而阻止细菌和尘粒进入。在临床应用
中，薄膜适宜的强度和柔韧性可以确保其粘附于皮

肤表面，不易破损。图 6 为不同配比 CS /SS 材料膜
的抗张强度和断裂伸长率变化曲线。可以看出，纯
CS薄膜具有较好的力学性能，其抗张强度和断裂伸
长率分别为 ( 8. 12 ± 0. 12 ) MPa 和 56. 42% ±
0. 13%。添加丝胶蛋白后，材料膜的力学性能呈
现出下降趋势。当 SS 的含量增加( CS 与 SS 的质
量比为 1 ∶ 0. 3 ) 后，下降幅度减弱，此时其抗张强
度与断裂伸长率分别保持在( 5. 45 ± 0. 27 ) MPa 和
45. 53% ± 1. 9%，仍可以满足医用敷料要求的良好
韧性和一定的力学强度。

图 6 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备流体材料膜的
抗张强度和断裂伸长率

Fig． 6 Tensile strength and elongation at break of
fluid films prepared with different ratios of
chitosan to sericin

2． 6 CS /SS流体材料膜的抗菌效果
通过抑菌圈与抑菌率分别对不同配比 CS /SS

材料膜的抑菌效果进行定性和定量评价。从图 7 看
出，4种配比 CS /SS流体材料对 2 种细菌均有较强的
抑制作用。抑菌试验结果表明，4 种配比 CS /SS 流体
材料对 E． coli 的抑制率分别为 72. 44% ± 1. 00%、
66. 38% ± 1. 09%、55. 84% ± 3. 47%、40. 40% ±
2. 94% ; 对 S． aureus 的抑制作用更明显，抑制率分别
为 92. 86% ± 0. 66%、88. 43% ± 0. 96%、84. 92% ±
0. 20%、83. 02% ± 0. 81%。说明制备的 CS /SS 材料
膜可以保持壳聚糖的天然抗菌活性。此外，试验结果
也表明丝胶蛋白的添加在一定程度上降低了 CS /SS
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材料膜的抑菌能力，但即使 CS 与 SS 的质量比为 1 ∶ 0. 6时，材料膜对 S． aureus的抑制率仍高达 83%。

Ⅰ为大肠杆菌试验组，Ⅱ为金黄色葡萄球菌试验组。

Ⅰ—Test group of E． coli，Ⅱ—Test group of Staphylococcus aureus．

图 7 壳聚糖与丝胶蛋白不同配比制备材料膜的抑菌效果
Fig． 7 Antibacterial effect of fluid films prepared with different ratios of chitosan to sericin

3 结论

采用壳聚糖、丝胶蛋白等生物材料为主要原料，
经简单工艺将其溶为一体，获得一种新型 CS /SS 生
物流体材料。该材料为黄褐色半透明半流动混合
物，能形成柔韧透明的薄膜。理化性能测试表明，该
生物流体材料膜吸收渗液能力强，并能有效调控创

面水蒸汽挥发速率，其最大吸水量和水蒸汽透过率

分别为 23. 73 g /g 和 3 752 g / ( m2·d) ，有利于创面
保持一定的湿度。体外抗菌试验表明，该流体材料
膜具有较好的天然抗菌活性。该流体材料有望用于
人体皮肤创伤、烧伤及体表溃疡等不同程度创伤的
修复护理。
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