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摘要：具有荧光性能的丝素薄膜可用于生物体内外实时的、无损伤的生物成像，为直观监测体内生

物材料及其化学环境的变化提供了新思路。采用浇铸法制备纳米金簇复合丝素薄膜，研究了纳米

金簇、甘油和制备过程中ｐＨ值对纳米金簇复合丝素薄膜结构和性能的影响。结果表明：纳米金簇

和甘油的加入都会提高纳米金簇复合丝素薄膜β－折叠和结晶度，从而提高其断裂强度；在碱性条

件下制备的纳米金簇复合丝素薄膜在６８０ｎｍ处可发射较强荧光；细胞能在制备的薄膜上正常黏附

和生长，实现薄膜和细胞同时荧光成像。
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蚕丝材料由于还具有优异的生物相容性［１］和可降解

性［２］，因此在组织 工 程、伤 口 包 扎、植 入 器 件 和 药 物

运载等诸多方面大放异彩［３－４］。再生蚕丝丝素薄膜

的原材料即为蚕丝，其是诸多蚕丝 再 生 材 料 中 一 种

常见的形态，制备方法一般为蚕丝 纤 维 经 脱 胶 后 得

到丝素纤维，通过溶解、透析得到纯净的再生丝素溶

液，再通过旋涂法［５］、浇铸法［６－７］或浸渍提拉法［８］等

得到再生蚕丝丝素薄膜。
近年来，人们对 再 生 蚕 丝 丝 素 薄 膜 的 研 究 兴 趣

越来越浓。例如：将血红蛋 白 包 裹 在 丝 素 薄 膜 内 可

以制备一种对氧气响应的衍射光栅［９－１０］；将生物酶

（葡萄糖氧化酶、脂肪酶、过氧化酶等）包裹在丝素薄

膜内，其可以在３７℃下维持活性长达一年［１１－１２］；掺
杂金纳米颗粒的丝素薄膜可以作为光激活的微型加

热器件［１３］；经过偶氮苯修饰的丝素薄膜可以作为一

种ｐＨ响应器件［１４］；通过在丝素薄膜打上不同周期

性的纳米微孔可以 使 其 呈 现 不 同 的 结 构 色［９，１５］；当

丝素薄膜中含有成骨细胞时可以很好地诱导骨组织

再生［１６］。
再生 蚕 丝 丝 素 薄 膜 具 有 修 复 体 内 组 织 的 功

能［１１－１２］，将具有红色荧光性能的纳米金簇复合到再

生蚕丝丝素薄膜中，再植入体内，其能够在体内发出

生物组织透过率较高的红色荧光，实现实时、无损伤

的生物成像，为直观监测体内生物 材 料 及 化 学 环 境

的变化提供了新思路。本文将从复合丝素薄膜的形

貌、结构与力学性能、水溶 性、荧 光 性 能 和 生 物 相 容

性的关系出发，探索纳米金簇复合 丝 素 薄 膜 在 生 物

成像中的应用。

１　试验部分

１．１　试剂与原料

家蚕蚕茧由广西蚕业研究所提供；碳酸氢钠、溴
化锂、氯金酸、牛血清蛋白、氢 氧 化 钠 和 甘 油 购 买 于

国药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司；Ｃａｌｃｅｉｎ－ＡＭ（钙 黄 绿

素）购 买 于 美 国 Ｓｉｇｍａ公 司；去 离 子 水 由 实 验 室

提供。

１．２　仪器

８５－２型磁 力 恒 温 搅 拌 器（上 海 司 乐 仪 器 有 限

公司）；ＤＨＧ－９０３０Ａ型电热鼓风干燥箱（上海一恒

科学仪器有限公司）；ＡＸＳ　ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪

（美国 布 鲁 克 科 技 有 限 公 司）；Ｆｌｕｏｒｏｍａｘ－４型 荧 光

分光光 度 计（日 本 株 式 会 社 堀 场 制 作 所）；Ｌａｍｂｄａ
７５０型紫外可 见 近 红 外 光 谱 仪（美 国 珀 金 埃 尔 默 股

份有限公司）；Ｎｉｃｏｌｅｔ型 傅 里 叶 变 换 显 微 红 外 光 谱

仪（美国赛默 飞 世 尔 科 技 有 限 公 司）；ＳＵ－７０型 场 发

射扫 描 电 子 显 微 镜（日 本 日 立 集 团）；Ｍｉｃｒｏｔｅｓｔｅｒ
５９４８型微 小 力 拉 力 仪（英 国 英 斯 特 朗 公 司）；ＲＸＺ－
１２８Ａ型恒 温 培 养 箱（宁 波 江 南 仪 器 厂）；ＴＣＳ　ＳＰ５
型激光共聚焦荧光显微镜（德国徕卡显 微 系 统 有 限

公司）。

１．３　样品制备

１．３．１　丝素溶液的制备［１］

将家蚕蚕茧剪成小片，取１０ｇ蚕茧放入２Ｌ质

量分数为０．５％的 碳 酸 氢 钠 溶 液 中，约１００℃下 处

理３０ｍｉｎ，重复操作３次，除去蚕丝外层丝胶。脱胶

后的丝用去离子水清洗５次除 去 残 留 的 碳 酸 氢 钠，
拧干、拉松后放于６０℃烘箱中烘干。称取２ｇ干燥

的丝素纤维，加入２０ｍＬ浓度为９．３ｍｏｌ／Ｌ的溴化

锂溶液中，于６０℃中溶解４ｈ。将溶解的丝素溶液

装入透析袋（截留相对分子质量为３　５００），去离子水

透析４８ｈ（第一天每隔２ｈ换一次水，第二天每隔４
ｈ换一次水），即可得到质量分数为５％～６％的丝素

溶液。

１．３．２　金纳米簇的合成［１７］

将５ｍＬ浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ的氯金酸溶液加到

１０ｍＬ质量 浓 度 为５０ｍｇ／ｍＬ的 牛 血 清 蛋 白 溶 液

中，持续搅拌２ｍｉｎ后，加入１ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ
氢氧化钠溶液，再持续搅拌５ｍｉｎ，最后置于３７℃的

烘箱中闭光 反 应６ｈ，即 可 得 到 黄 棕 色 的 金 纳 米 簇

溶液。

１．３．３　纳米金簇复合丝素薄膜的制备

（１）含不同质量分数纳米金 簇 的 复 合 丝 素 薄 膜

制备。调节丝 素 中 纳 米 金 簇 的 质 量 分 数 分 别 为０、

０．１％、０．３％、０．５％和０．７％，样 品 分 别 标 记 为

ＡｕＮＣｓ－０、ＡｕＮＣｓ－０．１％、ＡｕＮＣｓ－０．３％、

ＡｕＮＣｓ－０．５％和ＡｕＮＣｓ－０．７％，将丝素溶液和金

纳米簇 溶 液 的 混 合 溶 液 放 于 模 具 中，置 于 温 度 为

２５℃、相对湿度为５０％的恒温培养箱中２ｄ。
（２）含不同质量分数甘油的 纳 米 金 簇 复 合 丝 素

薄膜制备。在ＡｕＮＣｓ－０．５％薄膜制备过程中添加

一定质量的甘油，控制甘油在丝 素 中 的 质 量 分 数 分

别为０．１％、０．５％、１．０％、１．５％和２．０％，样品分别

被命名为０．１％ｇｌｙ、０．５％ｇｌｙ、１．０％ｇｌｙ、１．５％ｇｌｙ
和２．０％ｇｌｙ，溶液混合均匀后放于 模 具 中，置 于 温

度为２５℃、相对湿度为５０％的恒温培养箱中２ｄ。
（３）不同ｐＨ 值 条 件 下 的 纳 米 金 簇 复 合 丝 素 薄

膜 制 备。在 ＡｕＮＣｓ－０．５％薄 膜 制 备 过 程 中 用

ＮａＯＨ和 ＨＣｌ溶液分别调节混合溶液ｐＨ 值 至２、

６、８、１０和１２，样品分别标记为ｐＨ－２、ｐＨ－６、ｐＨ
－８、ｐＨ－１０、ｐＨ－１２，将 各 组 溶 液 放 于 模 具 中，置

６４５
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于温度为２５℃、相 对 湿 度 为５０％的 恒 温 培 养 箱 中

２ｄ。

１．３．４　ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１细胞培养

将规格为１ｃｍ×１ｃｍ的纳米金簇 复 合 丝 素 薄

膜置于２４孔板，于体积分 数 为７５％的 酒 精 中 浸 泡

灭菌１ｈ，再用ＰＢＳ（磷 酸 缓 冲 盐）溶 液 泡 洗３次 置

换出酒精，转移 至 新 的２４孔 板 中，避 光 保 存 备 用。
用胰酶消化处于 对 数 生 长 期 的 ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１，使 其

诱导成骨细胞，获 得 细 胞 悬 液，根 据 细 胞 计 数 结 果

调整细胞浓度至５．７×１０４　ｍＬ－１，按３×１０４ｃｍ－２密

度接种１ｍＬ细胞悬液于 细 胞 培 养 板 中（每 个 孔 板

面积为１．９ｃｍ２），培 养４ｄ后，用 钙 黄 绿 素 对 细 胞

进行染色。

１．４　仪器表征

１．４．１　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
取纳米金簇复 合 丝 素 薄 膜 的 表 面 和 横 截 面，对

待测观察部位喷金，用ＳＵ－７０型扫 描 电 子 显 微 镜

观测纳米金簇复合丝素薄膜的表 面、横 截 面 的 形 貌

和 薄 膜 的 厚 度。加 速 电 压 为５ｋＶ，电 流 强 度 为

１０ｍＡ，样品到探针的工作距离（ＷＤ）为８ｍｍ。

１．４．２　红外吸收光谱（ＦＴＩＲ）
用Ｎｉｃｏｌｅｔ型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 在 ＡＴＲ

衰减全反射模式下得到纳米金簇复合丝素薄膜的红

外图谱，扫描范围为４　０００～４００ｃｍ－１，扫描次数为

３２，扫描速度为４ｃｍ－１／ｓ。丝素红外吸收光谱中，酰

胺Ｉ带（ Ｃ　 Ｏ的 伸 缩 振 动）特 征 峰 位 于１　７００～
１　６００ｃｍ－１处（此峰 经 基 线 校 准），将 曲 线 作 傅 里 叶

去卷积，采用Ｇａｕｓｓ函数进行非线性拟合，尝试多次

后，确定１１个子峰，最后根 据 各 子 峰 的 面 积 比 例 计

算α螺旋、β折叠、无规卷曲和β转角的含量［１８］。

１．４．３　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
用ＡＸＳ　ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射 线 衍 射 仪 得 到 纳 米 金

簇复合丝素薄膜的ＸＲＤ图谱。使用Ｃｕ靶 Ｋα－Ｘ
射线，在管电压为４０ｋＶ，管 电 流 为２０ｍＡ，扫 描 速

度为３（°）／ｍｉｎ的条件下，探测器记录衍射 角２θ＝
５°～５０°的 晶 体 衍 射 强 度。ＸＲＤ谱 图 采 用Ｐｅａｒｓｏｎ
ＶⅡ Ａｒｅａ函数进行非线性拟合分峰，确定６个包括

丝素薄 膜 的 结 晶 峰 和 不 定 形 态。其 中，衍 射 角 在

９．３°、１８．８°～１９．０°、２０．８°、２４．９°和３２．３°处 为 丝 素

的反平行β折叠结构的结晶峰，２２．５°～２３．０°为无定

形衍射峰［１９］，最后根据各子峰的面积比例计算结晶

度和非结晶含量［２０］。

１．４．４　力学性能测试

力学性能是 生 物 材 料 的 重 要 指 标。生 物 材 料

具备一定力学性能有利于维持其形貌，从而促进 细

胞 的 黏 附 和 在 一 定 空 间 上 的 生 长［２１］。用

Ｍｉｃｒｏｔｅｓｔｅｒ　５９４８型微小拉 力 仪 测 试 纳 米 金 簇 复 合

丝素薄膜的 拉 伸 应 力 和 应 变。试 验 在 室 温 条 件 下

进行，相对 湿 度 为６５％。选 用 量 程 为１００Ｎ的 传

感器，拉伸 速 度 为１５ｍｍ／ｍｉｎ，每 组５个 样 品 各 平

行测试４次。

１．４．５　水溶性测试

生物医用材料 长 期 处 于 生 物 体 水 环 境 中，溶 解

率是稳定性的一个重要评价指标即材料在水环境中

质量随着 时 间 变 化 的 情 况［２２］。取 各 组 纳 米 金 簇 复

合丝 素 薄 膜 各５块，称 取 每 个 样 的 质 量 ｍ０，放 于

５０ｍＬ去离子水中，分别于２５℃恒温放置０、１、８、１７
和３２ｈ。在ＤＨＧ－９０３０Ａ型 烘 箱 中 于６０℃下 烘

干，称重，质量分别记为ｍｉ（ｉ＝１，２，３，４），计算溶解

相应天数薄膜的溶解率ｒ，如式（１）所示。

ｒ＝（ｍ０－ｍｉ）／ｍ０×１００％ （１）

１．４．６　荧光光谱测试

用Ｆｌｕｏｒｏｍａｘ－４型荧光分 光 光 度 计 测 得 纳 米

金 簇 复 合 丝 素 薄 膜 的 荧 光 图 谱，激 发 波 长 为

３９５ｎｍ，扫描速度为１０ｎｍ／ｓ，狭缝为２ｎｍ。

１．４．７　细胞生长情况

在ＴＣＳ　ＳＰ５型激 光 共 聚 焦 荧 光 显 微 镜 下 观 察

钙黄绿素染色１ｈ后的细胞在纯丝素薄膜和纳米金

簇复合丝素薄膜上的生长以及与两种丝素薄膜的结

合情况。

２　结果与讨论

２．１　表观形貌

　　不含甘油的ＡｕＮＣｓ－０．５％和含甘油质量分数

为１．０％的１．０％ ｇｌｙ纳 米 金 簇 复 合 丝 素 薄 膜 的

ＳＥＭ图如图１所示。由图１可知，无论是否添加甘

油，纳米金 簇 复 合 丝 素 薄 膜 表 面 都 呈 现 出 平 整、光

滑、致密的形貌（见图１（ａ）和１（ｂ））。不含甘油的纳

米金簇复合丝素薄膜的厚度较薄，为３０～４０μｍ（见

图１（ｃ）），含 甘 油 的 纳 米 金 簇 复 合 丝 素 薄 膜 厚 度 为

４０～５０μｍ（见图１（ｄ））。

７４５
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（ａ）ＡｕＮＣｓ－０．５％表面 　 （ｂ）１．０％ｇｌｙ表面

（ｃ）ＡｕＮＣｓ－０．５％截面 　 （ｄ）１．０％ｇｌｙ截面

图１　不含甘油的ＡｕＮＣｓ－０．５％和含甘油的１．０％ｇｌｙ纳米金簇复合丝素薄膜的ＳＥＭ图

　　　　　
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ　ｄｏｐｅｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｇｌｙｃｅｒｉｎ

（ＡｕＮＣｓ－０．５％）ａｎｄ　ｗｉｔｈ　ｇｌｙｃｅｒｉｎ　ｏｆ　１．０％ （１．０％ｇｌｙ）

２．２　红外吸收光谱分析

　　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜红外光谱图 如图２所示。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇 （ｂ）含不同质量分数的甘油

８４５
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（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图２　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ
ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

对图２分峰 处 理 后 得 到 不 同 类 型 的 纳 米 金 簇

复合丝素薄膜 的 二 级 结 构 含 量，结 果 如 图３所 示。
由图３（ａ）可知，加入纳 米 金 簇 后，无 规 卷 曲 构 象 向

β－折叠构象转变，从而无规卷曲的含量 逐 渐 减 少，
促进了丝 素 分 子 间 氢 键 的 形 成。由 图３（ｂ）可 知，
随着甘油质量分数从０．１％增加到２．０％，β－折 叠

含量逐渐增加。由图３（ｃ）可 知，酸 性 条 件 下β－折

叠的含量较碱性条件下高，无规卷曲含量较碱性 条

件下低。综上所述，甘油与纳米金簇促使丝素分 子

肽链之间通过氢键 结 合，使 丝 素 结 构 向β－折 叠 转

变，而混合溶液ｐＨ值的增加 不 利 于 肽 链 之 间 氢 键

的形成。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇

（ｂ）含不同质量分数的甘油

（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图３　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的β－折叠及

无规卷曲含量

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆβ－ｓｈｅｅｔ　ａｎｄ　ｒａｎｄｏｍ　ｃｏｉｌ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

２．３　Ｘ射线衍射分析

不同类型的纳米金簇复合丝 素 薄 膜 的ＸＲＤ谱

图如图４所示。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇

９４５
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（ｂ）含不同质量分数的甘油

（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图４　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的ＸＲＤ谱图

　Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ
ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

对图４分峰处理后得到不同类型的纳米金簇复

合丝素薄膜的结晶度，如图５所示。由图５（ａ）可以看

出，随着纳米金簇质量分数的增加，纳米金簇复合丝

素薄膜的结晶度也随之增加。由图５（ｂ）可以看出，随
着甘油质量分数的增加，薄膜的结晶度也逐渐增加。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇

（ｂ）含不同质量分数的甘油

（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图５　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的结晶度

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ
ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

由图５（ｃ）可以看出，酸性条件下制备的纳米金
簇复合丝素 薄 膜 的 结 晶 度 相 对 较 高。ＸＲＤ的 分 析
结果与ＦＴＩＲ结果一致（见图３和图５）。
２．４　力学性能分析

不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的力学性能
如图６所示。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇

０５５
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（ｂ）含不同质量分数的甘油

（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图６　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的应力－应变关系曲线

Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｅｓｓ－ｓｔｒａｉｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ　ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

由图６（ａ）可以看出，纯丝素薄膜ＡｕＮＣｓ－０断

裂强度较低，随着纳米金簇质量分数的增加，薄膜的

断裂强度增大，纳 米 金 簇 质 量 分 数 为０．７％的 纳 米

金簇复合丝素薄膜断裂强度可达约９．５ＭＰａ。说明

纳米金簇的加入有利于提高薄膜 的 断 裂 强 度，这 是

由于丝素分子与纳米金簇相互作 用，促 进 丝 素 链 形

成规整排列，提高链段之间抵抗外界作用力，从而断

裂强度增大。由图６（ｂ）可以看出，交联剂甘油加入

可以优化纳米金簇复合丝素薄膜 的 力 学 性 能，提 高

其柔韧性和塑性，随着甘油质量分数的增加，纳米金

簇复合丝素薄膜的断裂强度和断裂伸长率相比纯丝

素薄膜均有提 高，甘 油 质 量 分 数 为０．５％的 纳 米 金

簇复合 丝 素 薄 膜 具 有 最 大 的 断 裂 强 度（约１０．５
ＭＰａ）。由图６（ｃ）可以看出，不同混合溶液ｐＨ值对

纳米金簇复合丝素薄膜力学性能 有 着 不 同 的 影 响，
当ｐＨ值调至１２时，所对应的纳米金簇复合丝素薄

膜断裂强度最高（约１０．５ＭＰａ），断裂伸长率也相对

较大（约５３％），碱性条件下的薄膜断裂强度均大于

酸性条件下的薄膜。
不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的初始模量

如图７所示。由图７（ａ）可以看出，纳米金簇复合丝

素薄膜初 始 模 量 随 着 纳 米 金 簇 质 量 分 数 增 大 而 增

大，薄膜较脆、塑性较差。由图７（ｂ）可以看出，随着

甘油的质量分数增加，薄膜的初始模量逐渐减小，说
明了添加甘油可以提高纳米金簇复合丝素薄膜的塑

性及柔韧性。由 图７（ｃ）可 以 看 出，ｐＨ 值 为６时 薄

膜有较大的初始模量，说明此时薄膜塑性差，相对于

其他样品较脆，ｐＨ值为１２的薄膜初始模量低，塑性

较好。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇

（ｂ）含不同质量分数的甘油

（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图７　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的初始模量

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｉｔｉａｌ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ
ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

１５５
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２．５　水溶性分析

复合丝素薄膜的水溶性结果如图８所示。

图８　３种纳米金簇复合丝素薄膜在水中的溶解率－时间曲线

Ｆｉｇ．８　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ－ｔｉｍｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ
ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ

由图８可以看出，在１ｈ内，３种复合丝素薄膜

的溶解速率最快且相近，溶解率为２０％～３０％。１ｈ
以后，３种复合丝素薄膜的降解速率明显下降，纯丝

素薄膜ＡｕＮＣｓ－０的溶解速率相对于其他两个样品

较快，在３２ｈ后，溶解率已达５３％，其次是不含甘油

的纳米金簇复合 丝 素 薄 膜 ＡｕＮＣｓ－０．５％，３２ｈ的

溶解率也已达５０％，而含甘油的纳米金簇复合丝素

薄膜１．０％ｇｌｙ的溶解速率较慢，在３２ｈ时，溶解率

约３５％。这与纳米金簇复合丝素薄膜的结构相关，
含甘油的薄膜具有更多的β－折叠结构，β－折叠结

构是难溶于水的，这样可使纳米金 簇 复 合 丝 素 薄 膜

浸泡在水中维持一定的形貌而较难被溶解。

２．６　荧光光谱分析

不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的荧光光谱

如图９所示。

（ａ）含不同质量分数的纳米金簇

（ｂ）含不同质量分数的甘油

（ｃ）不同混合溶液ｐＨ值

图９　不同类型的纳米金簇复合丝素薄膜的荧光光谱图

Ｆｉｇ．９　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ
ｓｉｌｋ　ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

由图９（ａ）可以看出，在激发波长为３９５ｎｍ时，
纳米金簇复合丝素薄膜在波长为６８０ｎｍ处出现强

的发射峰，呈 现 红 色 荧 光，此 时 纯 丝 素 薄 膜 无 发 射

峰，不发出红色荧光。纯 丝 素 薄 膜 和 纳 米 金 簇 复 合

丝素薄膜的发射谱在波长为４７０ｎｍ处均出现发射，
表现为弱蓝色荧光，随着纳米金簇的质量分数增加，
波长为６８０ｎｍ处的荧光强度也逐渐增加，而波长为

４７０ｎｍ蓝 色 荧 光 的 强 度 没 有 明 显 的 变 化。由 图

９（ｂ）可以看出，加入不同质量分数的甘油后，波长为

４７０ｎｍ处特性峰位置及荧光强度不受影响，而波长

为６８０ｎｍ处，薄膜的荧光强度相差不大，说明甘油

的加入并没有明显影响纳米金簇的荧光性质。由图

９（ｃ）可以看出，波长为４７０ｎｍ处，每个试样都具有

丝素的特征发射峰，酸性条件下薄膜在波长为６８０ｎｍ
处的荧光较弱，随着ｐＨ值的增加，纳米金簇复合丝

素薄膜的荧光强度也随之增加，这 是 因 为 合 成 纳 米

金簇的原料牛血清蛋白中具有 大 量 巯 基，碱 性 条 件

有利于增加巯基的还原性，从而 增 强 纳 米 金 簇 的 荧

光性能［１７，２３］。
２．７　复合丝素薄膜与细胞的荧光成像

ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１成骨细胞在复合丝素薄膜上的荧

２５５
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光成像结果如图１０所示。其中，图１０（ａ）和１０（ｂ）
分别是纯丝素蛋白薄膜的细胞成像图和纳米金簇复

合丝素薄 膜 的 细 胞 生 长 情 况。由 图１０（ａ）可 以 看

出，在激发波长为４８８ｎｍ下，纯丝素薄膜无荧光，细
胞呈现绿色荧光，细胞可以在纯丝 素 薄 膜 上 正 常 生

长，并且完全贴附于纯丝素薄膜上，细胞间具有较大

的细胞密度，这说明纯丝素薄膜具 有 很 好 的 生 物 相

容性。由图１０（ｂ）可 以 看 出，纳 米 金 簇 复 合 丝 素 薄

膜不仅具有优异的生物相容性，可 以 作 为 细 胞 正 常

生长和依附的基底，并且纳米金簇 的 红 色 荧 光 便 于

观察细胞在纳米金簇复合丝素薄膜上的生长位置及

其生长情况。因此，纳米金 簇 复 合 丝 素 薄 膜 利 用 本

身的荧光特性在生物医学上具有良好的应用前景。

（ａ）ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１成骨细胞在ＡｕＮＣｓ－０复合膜上的

生长情况

（ｂ）ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１成骨细胞在ＡｕＮＣｓ－０．５％复合膜

上的生长情况

图１０　ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１成骨细胞在不同纳米金簇复合丝素

薄膜上的荧光共聚焦成像

Ｆｉｇ．１０　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｃｏｎｆｏｃａｌ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１
ｏｓｔｅｏｂｌａｓｔｓ　ｏｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ　ｓｉｌｋ
ｆｉｂｒｏｉｎ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

３　结　语

本文用简单的浇铸法制备纳米金簇复合丝素薄

膜可以发出红色荧光。通过改变纳米金簇的质量分

数、甘油的质量分数以及丝素和 纳 米 金 簇 混 合 溶 液

的ｐＨ值，用ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、荧光光谱仪等表征

手段研究３个变量对薄膜结构和性能的影响。得出

如下结论：
（１）纳米金簇在丝素薄膜中 可 以 促 使 无 规 卷 曲

结构向β－折 叠 转 变，纳 米 金 簇 质 量 分 数 的 增 加 使

得β－折叠的含量有所增加，结晶度也随之增加，纳

米金 簇 复 合 丝 素 薄 膜 的 拉 伸 强 度 和 模 量 也 同 时

增加。
（２）甘油的加入不仅可以提高丝素的结晶度，还

可以提高纳米金簇复合丝素薄膜的断裂伸长率和断

裂强度并降低模量，即增加纳米 金 簇 复 合 丝 素 薄 膜

的塑性。
（３）酸性条件易促进β－折叠的形成，提高薄膜

结晶度。
（４）纳米金簇复合丝素薄膜具有强荧光特性，且

随着纳米金簇质量分数的增加，荧光强度逐渐增强，
甘油的加入不影响纳米金簇复合丝素薄膜的荧光性

质，酸性条件下容易造成纳米金簇荧光较弱，碱性条

件下荧光强度较强。
（５）纳米金簇复合丝素薄膜可实现细胞成像，由

于纳米金簇的红色荧光，可同时观察到细胞和薄膜，
从而观察细胞的生长位置和生长情况。
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