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3D打印技术以三维数字模型为基础，借助软件

与数控技术，通过光固化、烧结、挤出、熔融及喷射等

方式将专用材料逐点逐层累积叠加成实体构件 [1]。

其具有用料少且选择性多、精度高、研发周期短及复

杂结构快速成型的特点，广泛应用于航空航天、智能

器件、化工及生物医药等领域[2]。目前，常用3D打印

技术主要有光固化成型（SLA）、选择性激光烧结

（SLS）、三维打印技术（3DP）、熔融沉积成型（FDM）、

气溶胶打印及细胞 3D打印等[3]。其中，SLA打印效

率高，是最早实用化的快速成型技术，但其依赖于光

敏树脂，且生物相容性不佳，限制了其在生物工程材

料领域的应用。因此，亟需开发一种生物可降解、生

物相容性较强的新型光固化材料。

光固化 3D打印材料制备策略主要有：(1) 光敏

树脂基材料。主要是传统光敏树脂及以其为基础的

改性、功能化及复合树脂。此策略通过对传统光敏

树脂进行改性（共混/复合），制备功能性复合光敏树

脂，通过引入多种功能，如导电/导热、形状记忆、自

修复、可降解、循环打印等[4,5]，成功赋予微米、亚微米

甚至纳米尺度复杂结构制件功能性，拓展其在能源、

催化、机器人、柔性电子、传感器等高新技术领域的

应用[6]，但适用于光固化 3D打印的功能材料体系仍

十分有限；(2) 光敏剂改性材料。在聚合物或生物材

料中引入光敏剂，从而使其在光照下发生交联、降解

或聚合等特定化学反应。Elomma等将甲基丙烯酸

酯基团引入到聚合物主链当中，通过SLA制备光交
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摘要：为了制备高耐水性光固化丝胶蛋白（SS）微球，采用喷雾干燥与紫外交联相结合的方法，以丝胶为原料制备了甲

基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）交联SS中空微球（GMA-g-SS），该法赋予了其良好的耐水稳定性和紫外光固化性能。优

化的喷雾干燥工艺参数包括：SS浓度、进风温度及进液速度；研究了GMA浓度、二苯甲酮（BP）用量及紫外辐照时间对

接枝率的影响。借助扫描电镜、红外光谱及热分析对微球表面形貌结构及稳定性进行了表征与分析。结果表明，喷雾

干燥SS微球呈单分散空心结构，直径约5~20 μm；GMA-g-SS微球红外光谱在1152 cm-1和764 cm-1处出现环氧基的吸

收峰，表明GMA与SS交联成功。交联后微球呈黏连聚集状态，具有较高的紫外光固化性能且耐水稳定性大幅提升，

溶失率仅为17.1%。所制备的GMA-g-SS微球具有可调的耐水稳定性和紫外光固化性，是一种有潜力的光固化3D打

印生物材料。
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联载细胞凝胶[7]。Elia等采用聚乙二醇二丙烯酸酯

和明胶甲基丙烯酸酯(Gel-MA)水凝胶的混合物，制

备了具有光交联性能的水凝胶[8]。Kim等首次合成

了甲基丙烯酸缩水甘油酯改性丝素蛋白，通过光敏

剂改性生物材料制备光敏性微球载体，可用于药物

的靶向输送和释放[5,9]。通过光敏剂改性，可以赋予

传统材料光敏特性，为实现生物相容性好的天然材

料的3D打印提供可行性。

丝胶蛋白（SS）具有良好的生物相容性和可降解

性、吸湿保湿性、抗菌和抗氧化性，作为生物医用材

料被广泛研究[10]。但其耐水性差，且不具备光固化

反应性，限制了其在 3D打印生物材料领域的应用。

因此，本文以废弃丝胶为原料，利用喷雾干燥结合紫

外交联技术制备了GMA-g-SS中空微球，优化喷雾

干燥和紫外交联工艺，研究了喷雾干燥工艺条件对

微球直径及形貌的影响；借助甲基丙烯酸缩水甘油

酯（GMA）的光敏性赋予SS微球良好的光固化性与

耐水稳定性，并探讨了GMA-g-SS微球的紫外光固

化机理。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

丝胶蛋白膜[11]：实验室自制，M=1000~2000；无水

乙醇（纯度95.0%）、丙酮（≥95.0%）、二苯甲酮（BP，纯

度 99.5%）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA，97%，含

100 mg/L MEHQ阻聚剂）：购于上海麦克林生化科技

有限公司；去离子水：实验室自制。

1.2 SS溶液配制与喷雾干燥

称取一定量自制SS膜，室温加入去离子水搅拌

至完全溶解，配制成质量浓度为 12%，14%和 16%的

SS 水溶液。然后 ，将不同浓度的 SS 溶液于

ADLA311S 喷雾干燥机（日本雅马拓）进行喷雾干

燥，分别设置进液速度为 1 mL/min，2 mL/min 和 3

mL/min，入口温度为 140 ℃，160 ℃和 180 ℃，制备

喷雾干燥SS微球，取出样品干燥备用。

1.3 紫外光固化

遮光配置质量分数为1%，2%，3%和4%的GMA

丙酮溶液，加入不同浓度的BP（相对于GMA的比例

为5%, 10%和 20%），充分搅拌分散后于喷壶中遮光

保存。称取0.3 g SS微球，搅拌均匀喷涂10 mL感光

剂溶液。同时称取100 g SS微球，搅拌均匀喷涂200

mL感光剂溶液，倒入自制模具中。后置于功率 85

W波长的365 nm紫外灯下辐照一定时间。随后，将

接枝后的微球移入含有丙酮的索氏提取器中抽提 4

h，以除去过量的BP、未反应的GMA及其均聚物，得

到 GMA 接枝的丝胶微球(GMA-g-SS 前后保持一

致) 。最后，将微球于 60 ℃ 烘箱中干燥至质量恒

定。接枝率（GR）计算公式如式(1)

GR =
m2－m1

m1 (1)

式中：m1和m2——分别为接枝前后SS微球的质量，

g。实验重复3次，取平均值。

1.4 测试与表征

1.4.1 形貌表征：利用Phenom Pure型扫描电子显微

镜（SEM，上海飞纳科学仪器有限公司）观察不同成

型工艺参数、改性工艺条件及耐水测试 SS 微球形

貌，喷金60 s，加速电压5 kV。从SEM照片中随机选

取 100个微球，利用Nano Measure软件测量统计其

直径分布。

1.4.2 红外光谱分析：利用溴化钾压片法于Bruker

ALPHA II型红外光谱仪（FT-IR，布鲁克（北京）科技

有限公司）测试紫外接枝前后SS微球的化学结构变

化。扫描分辨率为2 cm-1，波数范围400~4000 cm-1。

1.4.3 热性能分析：采用热重分析仪（Discovery

SDT 650，美国沃特世科技有限公司）对紫外接枝前

后SS微球进行热学性能测试。测试条件：氮气流速

20 mL/min,温度30~500 ℃，升温速率10 ℃/min。

1.4.4 溶失率测试：将原样及紫外交联SS微球（W1,

单位 g）于 100 mL蒸馏水中搅拌 10 min，过滤、烘干

称取不溶物质量（W2, 单位g），据式(2)计算SS微球溶

失率（DR），重复3次，求平均值。

GR =
W2－W1

W1 (2)

2 结果与讨论

2.1 喷雾干燥丝胶微球制备工艺优化

喷雾干燥工艺参数如溶液浓度、进风温度和流

速对SS微球形貌的影响如Fig.1所示。保持进风温

度 160 ℃、流速 2 mL/min不变，SS微球形貌随其溶

液浓度的变化见Fig.1(a)。可以看出不同SS浓度喷
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雾干燥产物均呈单分散状态，但形貌差异较大。当

SS浓度为 12%时，SS微球成型较差，出现大量的片

状产物和不完整球体，这可能是由于 SS浓度过低，

喷雾干燥水分快速蒸发后 SS不足以形成完整且封

闭的球体[9]；浓度为 14%时，SS微球呈单分散状态，

观察到大量表面平整，粒径 2~5 μm的实心微球，这

是由于喷雾干燥时部分SS溶液随水分脱离，完全蒸

发后SS形成球状微粒，值得注意的是出现了粒径较

大（8~12 μm）且表面皱缩、干瘪的空心微球，这是由

SEM观察前喷金抽真空所致，表明SS微球具有良好

的韧性。16% SS溶液喷雾干燥产物均为干瘪的空

心微球，其粒径为6~10 μm。因此，SS溶液浓度对微

球形貌影响较大，且通过调控SS浓度可调控微球粒

径和表面形貌，浓度为16%的SS空心微球含量高且

分散均匀，是理想的药物缓释胶囊载体材料。

喷雾干燥进风温度对 SS 微球形貌的影响如

Fig.1(b)所示。可以看出，喷雾干燥所得SS微球较为

完整，表面皱缩呈单分散状态，但其粒径随进风温度

变化较大。进风温度为 140 ℃时，SS微球粒径达 12

μm，表面皱缩严重，干瘪明显，可见清晰不规则的折

痕，表明空心 SS微球壁薄，韧性优异。当温度升高

至 160 ℃时，SS 微球平均粒径为 6 μm，且分布均

匀。偶尔出现几个表面光滑的球体，可能是其壁厚

能够抵抗真空压力。这为设计耐压力微球的制备提

供思路。升温至 180 ℃，同时出现了 5 μm的实心微

球和20 μm的空心微球。温度过高可能导致SS液滴

干燥过程中出现部分破裂、聚合或熔融等现象，从而

改变了微球的表面形貌，且液滴内部溶剂的迅速蒸

发，影响了丝胶微球的均匀性[11]。

流速对SS微球形貌的影响如Fig.1(c)所示。当

Fig. 1 Optimization of spray-drying process. (a)effect of SS concentration on the morphology of microspheres(160 ℃, 2 mL/
min); (b)effect of inlet temperature on the morphology of microspheres(SS concentration of 16%, 2 mL/min); (c)effect
of flow rate on the morphology of microspheres(SS concentration of 16%，160 ℃)

1 mL/min 2 mL/min 3 mL/min
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流速为 1 mL/min时，SS微球的大小不均匀，同时微

球壁薄，稳定性较差，抽真空后体积明显缩小。当流

速为2 mL/min时，丝胶微球壁变厚，抽真空后仍具有

较好的稳定性，且直径分布相对均匀。但当速率升

高到3 mL/min时，丝胶未全部成形为微球，底部有结

块现象，表明流速相对于进风温度与溶液浓度对丝

胶微球形貌影响较小。喷雾流速过大可能会导致丝

胶液滴间的碰撞和聚合，从而使丝胶蛋白微球呈现

出块状。

2.2 紫外交联工艺优化

为赋予SS微球光固化成型性，研究GMA浓度、

BP添加量及紫外辐照时间对接枝率的影响，结果如

Fig.2所示。光敏剂GMA浓度对SS微球接枝率的影

响如 Fig.2(a)。在紫外辐照 30 min条件下，当GMA

浓度从1%升高至3%，SS微球接枝率从24.92%提高

到 39.52%，达最大值。这是由于GMA浓度增加，其

参与 SS微球表面接枝及交联反应的概率增加。继

续增加 GMA 浓度至 4%，接枝率反而下降，仅为

33.42%。这可能是因为GMA用量过大致使其分子

间产生了均聚反应（未与 SS 发生交联），接枝率降

低[11]。因此，GMA浓度应控制在3%。

保持GMA浓度为 3%，引发剂用量BP对 SS微

球接枝率的影响如Fig.2(b)。当BP用量为 5%时，接

枝率仅为 24.8%，这是因为引发剂浓度过低，不足以

引发产生足够的自由基促使GMA交联/接枝。增加

BP 用量至 10%，接枝率显著提高，并达到最大值

40.12%。这是因为自由基浓度增大，使得丝胶微球

交联基团发生碰撞的机会增大，从而导致改性丝胶

微球接枝率增大。继续增大BP用量至20%，单体溶

液的黏度增加和均聚物化[12]，交联剂难以扩散；GMA

单体与丝胶微球发生碰撞的可能性减小，接枝率下

降。因此，引发剂BP的最佳质量分数为10%。

紫外辐照时间对接枝率的影响如 Fig.2(c)。可

以看出，随着紫外辐照时间的延长，接枝率呈现先增

大后减小的趋势。紫外辐照前 10 min，接枝率升高

迅速，表明其良好的紫外光敏性，且具有较高的引发

效率和反应速率；随着辐照时间从 10 min延长至 30

min，接枝率从 26.4%上升至 37.86%，且接枝率与时

间呈线性关系（y=(0.52 ± 0.03)x + (22.21 ± 0.91)，R2=

0.99）。这是因为随着辐照时间延长，SS微球表面产

生了更多自由基，可交联更多GMA分子，且可以发

生在单个微球表面及相邻微球表面，产生固化成型，

证明其具有SLA成型性。继续延长紫外照射时间，

丝胶微球自交联增加，接枝率略有下降[14]。

Fig. 3 Infrared spectra of (a)GMA-g-SS and (b)SS

2.3 GMA-g-SS微球结构

改性前后 GMA-g-SS 微球红外图谱如 Fig.3 所

示。改性前后 SS 微球 Amide Ⅰ和Ⅱ在 1654 cm- 1 和

1540 cm- 1 处出现较强的特征峰，分别归属于羰基

（C=O）的伸缩振动和 C—N 伸缩振动以及 N—H 变

Fig. 2 Effects of modification process parameters on grafting ratio of SS particles
(a): GMA concentration; (b): BP mass fraction; (c): UV irradiation time
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形振动，表明其构象以 α螺旋结构和无规卷曲为

主[12]，且交联前后 SS构象未发生明显变化(Fig.3(a),

Fig.3(b))。GMA-g-SS微球在1152 cm-1和764 cm-1出

现了归属于GMA环氧基C—O—C的特征吸收峰；

在 1732 cm-1处出现GMA的羰基C=O吸收峰，这些

峰的出现表明GMA成功与 SS微球交联，且反应可

以发生在相邻微球之间，利于紫外交联黏结成型。

2.4 紫外光固化成型机理

在紫外光照条件下，BP 引发剂诱导产生自由

基；丝胶蛋白由丝氨酸、天门冬氨酸、甘氨酸等在内

的18种氨基酸残基所组成，这些氨基酸残基中含有

大量的羟基、羧基、氨基等强极性基团，丝胶微球官

能团可与GMA的环氧基、双键发生键合。

GMA-g-SS 微球形貌如 Fig.4 所示（进风温度

160 ℃、SS浓度14%、流速2 mL/min、GMA浓度3%、

BP 浓度 10%和紫外辐照 30 min）。GMA-g-SS微球

形貌保持良好，呈干瘪状态（抽真空所致），且其直径

为 (10.76 ± 5.72) μm (Fig.4(a))。 与 SS 微 球 相 比

（Fig.1，单分散），GMA-g-SS微球呈聚集状态，微球

之间可见明显的黏连[13]，且随着抽真空形变未发生

破坏(Fig.4(b))，说明丝胶微球发生交联聚集，光固化

打印的成型性好。在紫外光固化的条件下设置不同

的反应模具，可以打印成型各种形态。紫外交联光

固化打印实物如(Fig.4(c))所示。丝胶微球光固化打

印整体成型性良好，边缘的略微模糊可能是因为紫

外辐照不均匀导致丝胶微球交联聚集不充分。

GMA-g-SS微球SLA成型原理示意图如Fig.5(a)

所示。喷雾干燥制备的单分散 SS微球在紫外辐照

作用下，BP作为引发剂诱导自由基产生，SS微球表

面与GMA发生交联。且反应在相邻微球之间发生，

致使单个SS微球发生交联聚集，形成结构稳定的聚

集体，证明了丝胶微球良好的紫外光固化成型性

能[8]。SS微球成型及光固化机理如Fig.5(b)所示。紫

外辐照下 BP 产生自由基，通过光致聚合反应实现

GMA 中的双键激活与丝胶微球表面上的其他单体

结合，形成聚合物链，热重分析实验证明丝胶微球与

GMA之间成功交联聚集。

2.5 热稳定性及耐水性

接枝改性前后，SS微球的TG-DTG曲线如Fig.6

所示。SS原样出现3个失重台阶，40~100 ℃的失重

台阶（失重 1.54%）是由于 SS 中水分受热蒸发所

致[8]。第2阶段是100~220 ℃，失重5.59%，这是由于

SS部分热不稳定且相对分子质量较小的氨基酸分

解。第3阶段是220~420 ℃，失重55.87%，由SS主体

肽键受热分解断裂破坏引起。GMA-g-SS微球热重

脱水台阶失重率仅为 0.63%，远小于接枝前的SS微

球(Fig.6(a)，1.54%)，这是由SS微球中游离的亲水基

团（—OH，—NH2等）与GMA反应致使亲水基团减

少所致。第2失重台阶为100~220 ℃，失重20.37%，

是由于GMA中的环氧基与丝胶微球中的羟基或氨

Fig. 4 Morphology of GMA-g-SS microspheres and the photocurable printed image
(a): morphologies of GMA- g- SS particles; (b): morphologies of GMA- g- SS particles; (c): UV crosslinking and
photocurable printing of physical drawings
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基反应，开环生成了氢氧根或羧基，同时形成醇或

胺[5]。环氧基开环将GMA-SS和SS-SS连接起来，也

产生热不稳定基团。第3失重台阶220~420 ℃，失重

47.15%，归属于SS分解[14]。

根据Fig.6中DTG曲线可知，与接枝前相比，虽

然接枝后分解峰温度（186 ℃）略微降低，但最大失

重处的热分解温度（332 ℃）比接枝前（316.83 ℃）明

显升高，这表明GMA接枝可以促使丝胶微球的热稳

定性增强。但最终残渣率较接枝前降低2.88%，这可

能是因为 GMA交联基团残渣率相对丝胶较低，致使

GMA-g-SS残渣率减小[15]。

接枝前后丝胶微球的溶失率如 Fig.7所示。随

着接枝率的增加，SS微球的溶失率呈现先剧烈减小

再缓慢增加的趋势。当接枝率增加到 30%时，SS微

球的溶失率由96.4%骤减到17.1%，耐水性能显著提

高。继续提高接枝率至40%，溶失率反而略有增加，

为 28.1%。这是因为过多的GMA交联使得SS微球

表面的功能性基团增多，导致微球之间的相互作用

增强[16]，微球在溶液中的聚集现象增加，形成聚集体

或团聚体后有效粒径增大，微球的沉降速度加快，溶

失率略有提升。这表明改变GMA接枝率大小，可以

有效地调节SS微球的溶失率，从而控制SS微球的耐

水性能。

Fig. 5 UV crosslinking molding and reaction mechanism
(a): schematic diagram of microsphere formation; (b): cross-linking and UV curing mechanism of GMA-g-SS particles
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Fig. 7 Mass-loss ratio of sericin microspheres

3 结论

本文采用喷雾干燥结合紫外交联的方法制备丝

胶蛋白微球。当设置进风温度为 160 ℃、丝胶蛋白

溶液质量分数为14%、流速为2 mL/min时，制备的丝

胶微球分布均匀，且底部无结块现象。在紫外辐照

条件下，GMA接枝丝胶蛋白微球发生黏结，赋予了

丝胶微球 3D光固化打印性能。通过优化紫外辐照

时间、引发剂质量分数和GMA浓度可调控丝胶蛋白

微球的接枝率。在GMA浓度为 3%、引发剂质量分

数为 10%（相对于单体质量）、紫外辐照时间为 30

min 条件下，丝胶微球的平均接枝率可达 39.85%。

接枝后丝胶微球具有较好的堆积成型性能，且耐水

稳定性大幅提高，溶失率最低可降至17.1％。GMA-

g-SS微球显示较好的耐水稳定性和紫外光固化性，

是一种有潜力的光固化3D打印生物材料。
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Preparation and Properties of GMA-Modified Sericin Hollow Particles by Spray

Drying Combined with Ultraviolet Cross-Linking
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ABSTRACT: In order to fabricate highly water- resistant and light- curing silk sericin (SS) particles, spraying

drying and ultraviolet cross- linking technology were combined to prepare glycidyl methacrylate (GMA) cross-

linked sericin hollow particles (GMA-g-SS) from silk sericin materials, conferring good water- resistant stability

and UV curing properties. Spray drying process parameters such as SS concentration, inlet air temperature, and

liquid feed rate were optimized. The effects of GMA concentration, benzophenone (BP) dosage and UV irradiation

time on the grafting rate were investigated. The surface morphology, structure, and stability of as- fabricated

microspheres were characterized through scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and

thermogravimetry. The results reveal that the spray- dried SS microspheres are hollow and monodispersed

(diameters ranging from 5 μm to 20 μm) . The infrared spectra of GMA-g-SS microspheres show new adsorption

peaks of epoxy group at 1152 cm-1 and 764 cm-1, suggesting the GMA and SS were successfully cross-linked. After

crosslinking, the SS microspheres are in an adherent state, with high UV curing performance and greatly improved

water stability (mass-loss ratio is only 17.1%). The prepared GMA-g-SS microspheres have tunable water stability

and UV curing performance, making them a potential biomaterial for UV-curing 3D printing.

Keywords: waste sericin; spray drying; cross-linking; hollow microparticles; ultraviolet-curing
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