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Аннотация. Биополимер фиброин шелка является одним из перспективных материалов органической 
электроники. Для него характерна оптическая прозрачность, достаточная для белков термическая ста-
бильность, биосовместимость и высокая прочность на разрыв. Структуры на основе фиброина шелка 
могут быть использованы для изготовления сенсорных элементов носимой электроники. Их свойства 
определяются конформацией белковой структуры, которая зависит от методов и режимов формирова-
ния регенерированного фиброина из его нативной формы. В данном проекте разработан процесс форми-
рования раствора, пленок фиброина шелка и фотонно-кристаллических структур на их основе.
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Abstract. Silk fibroin biopolymer is one of the promising materials for organic electronics. It is characterized by 
optical transparency, thermal stability sufficient for proteins, biocompatibility and high tensile strength. Silk 
fibroin-based structures can be used to manufacture sensor elements of wearable electronics. Their properties are 
determined by the conformation of the protein structure, which depends on the methods and modes of forma-
tion of regenerated fibroin from its native form. In this project, a process for the formation of silk fibroin solution, 
films and photonic crystal structures based on them was developed.
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ВВЕДЕНИЕ
Носимая гибкая электроника – это активно раз-
вивающееся направление электроник и  [1]. 
Отличительной особенностью ее можно назвать 
малые габариты устройств, их гибкость и легкость, 
а также использование органических материалов 
как в качестве материала подложки, так и в каче-
стве функциональных слоев. В связи с этим носи-
мые электронные устройства могут применяться 
для измерения параметров человеческого тела, 
таких как температура, химический анализ био-
логических жидкостей, давление, пульс. Спрос 
на данный вид электронных устройств постоянно 
растет [2], что накладывает требования к их про-
изводству и  утилизации для  сокращения отхо-
дов и  снижения вреда, вносимого в  окружаю-
щую среду. Функциональные структуры должны 
быть биосовместимыми, механически проч-
ными, экологичными в  производстве и  легко 
утилизируемыми.

Этим требованиям отвечают биополимеры, 
в  частности фиброин шелка. Фиброин  –  это 
фибриллярный белок. Чаще всего его получают 
из  коконов тутового шелкопряда Bombyx mori 
(рис.1) путем очистки коконов от склеивающего 
волокна белка серицина.

Натуральный шелк в промышленных масшта-
бах производят, как правило, для  текстильной 
промышленности, однако он интересен и  для 
производства медицинской носимой электро-
ники. Фиброин состоит из двух цепей – тяжелой 
(350–370 кДа) и  легкой (25 кДа). Тяжелая на  90% 
состоит из гиброфобных аминокислотных остат-
ков (Gly ∼43–46%, Ala ∼25–30%, Ser ∼12%) [3] (рис.2). 
Рыхлые области фиброина состоят, в основном, 
из полярных аминокислотных остатков [4].

Материал обладает уникальными свойствами, 
которые могут быть различными для трех основ-
ных видов конформаций: α-спирали, β-складки 
и  рандомные витки и  повороты. В  нативном 
состоянии 50–60% фиброина состоит из β-фазы [5], 
которая характеризует кристаллические обла-
сти полимера и определяет его прочность и жест-
кость. Спирали (α-конформация – аморфная пеп-
тидная цепь) обеспечивают эластичность шелка. 
Волокна фиброина обладают прочностью на раз-
рыв 610–690 МПа, модулем упругости 15–17 ГПа [6]. 
Этот белок термостабилен: температура его 
денатурации выше 127 °С. Пленки из  регене-
рированного фиброина оптически прозрачны: 

For citation: E.V. Panfilova, K.V. Mozer, A.A. Maltsev. Technology for producing silk fibroin and structures 
based on it for wearable electronics products. NANOINDUSTRY. 2025. Vol. 18. No. 1. PP. 16–29. https://doi.
org/10.22184/1993-8578.2025.18.1.16.29.

INTRODUCTION
Wearable flexible electronics is an actively developing 
field of electronics [1]. Its distinctive feature is the small 
size of devices, their flexibility and lightness, as well as 
the use of organic materials as both substrate material 
and functional layers. In this regard, wearable electronic 
devices can be used to measure human body parame-
ters such as temperature, chemical analysis of biological 
fluids, pressure, and pulse. The demand for this type 
of electronic devices is constantly growing [2], which 
imposes requirements for their production and utili-
sation to reduce waste and harm to the environment. 
Functional structures should be biocompatible, mechan-
ically robust, environmentally friendly in production and 
easily recyclable.

Biopolymers, in particular silk fibroin, fulfil these 
requirements. Fibroin is a fibrillar protein. It is most 
often obtained from the cocoons of the mulberry silk-
worm Bombyx mori (Fig.1) by purifying the cocoons from 
the fibre-binding protein sericin.

Natural silk is produced on an industrial scale, usually 
for textile industry, but it is also interesting for medical 
wearable electronics production. Fibroin consists of two 
chains, a heavy chain (350–370 kDa) and a light chain 
(25 kDa). The heavy chain is composed of 90% of fibroin’s 
fibrophobic amino acid residues (Gly ∼43–46%, Ala ∼25–
30%, Ser ∼12%) [3] (Fig.2). The friable regions of fibroin con-
sist mainly of polar amino acid residues [4].

This material has unique properties that can be var-
ied for three main types of conformations: α-helixes, 
β-folds, and random turns and twists. In the native 
state, 50–60% of fibroin consists of β phase [5], which 
characterises the crystalline regions of the polymer 
and determines its strength and stiffness. Spirals 
(α conformation – amorphous peptide chain) provide 
silk elasticity. Fibroin fibres have a tensile strength 

Шелковое волокно
Silk fibroin

Фиброин 
(70–80%)
Fibroin

Серицин (19–30%) 
(воск, жиры, пигмент)
Sericin (19–30%) 
(wax, fats, pigment)

Рис.1. Шелковое волокно
Fig.1. Silk fibroin
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of 610–690 MPa and an elastic modulus of 15–17 MPa [6]. 
This protein is thermostable: its denaturation temper-
ature is higher than 127 °C. Films from regenerated 
fibroin are optically transparent: they have 90–95% 
transmittance of the visible spectrum of radiation, 
refractive index in the visible spectrum nf = 1.54 [7]. 
Fibroin is biocompatible and biodegradable  [8]. 
The presence of active functional sites in fibroin, such 
as primary amino group, facilitates incorporation 
of various conductive elements such as conductive poly-
mers, carbon-based fillers, and metal interfaces [9]. 
Thus, fibroin, which is inherently an insulator, 
can be endowed with electrically conductive properties. 
In addition, by acting on the polar groups of fibroin 
macromolecules through external stimuli such as 
water vapour, methyl/ethyl alcohol, temperature, ultra-
sound, pH, and UV radiation, the protein structure 
can be modified and controlled [10].

In electronic devices, fibroin can be used in vari-
ous forms: hydrogels, nanofibres, films, particles, and 
sponges [11] (Fig.3). In [12] application of a hydrogel based 
on fibroin, polyvinyl alcohol and borax for manufac-
turing of artificial leather and triboelectric generators 
is considered. The addition of silk to polyvinyl alcohol 
hydrogels improved their stability and also significantly 
increased the moisture absorption.

The options for using silk fibroin as a functional 
material are varied and numerous. In  [13] a variant 
of fibroin application as an optical waveguide on 
CR-39 polymer substrate is presented. The obtained 
fibroin waveguide had a transparency of 85% in 

обладают 90–95% пропускания видимого спектра 
излучения, коэффициент преломления в види-
мом спектре nф = 1,54  [7]. Фиброин обладает био-
совместимостью и биоразлагаемостью [8]. Наличие 
в  фиброине активных функциональных участ-
ков, таких как первичная аминогруппа, облегчает 
включение в него различных проводящих элемен-
тов, таких как проводящие полимеры, наполни-
тели на основе углерода и металлические интер-
фейсы [9]. Таким образом, фиброин, являющийся 
по своей природе изолятором, может быть наделен 
электропроводящими свойствами. Помимо этого, 
воздействуя на  полярные группы макромолекул 
фиброина посредством внешних стимулов, таких 
как водяной пар, метиловый/этиловый спирт, тем-
пература, ультразвук, pH, УФ-излучение, можно 
изменять и контролировать белковую структуру [10].

В  электронных устройствах фиброин может 
использоваться в  различных формах: гидро-
гели, нановолокна, пленки, частицы, губки  [11] 
(рис.3). В [12] рассматривается применение гидро-
геля на основе фиброина, поливинилового спирта 
и буры для изготовления искусственной кожи и три-
боэлектрических генераторов. Добавление шелка 
в  гидрогели поливинилового спирта улучшило 
их стабильность, а также значительно увеличило 
влагопоглощение.

Варианты использования фиброина шелка 
в  качестве функционального материала раз-
нообразны и  многочисленны. В  [13] представ-
лен вариант применения фиброина в  качестве 

55 мкм | µm

2 мкм | µm 2 мкм | µm

Рис.3. Структуры на основе фиброина: а – гидрогели; b – нановолокна; c – частицы; d – пленки; e – губки
Fig.3. Fibroin-based structures: a – hydrogels; b – nanofibers; c – particles; d – films; e – sponges

Рис.2. Первичная структура тяжелой цепи фиброина
Fig.2. Primary structure of the fibroin heavy chain

а b c d e
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оптического волновода на полимерной подложке 
CR-39. Полученный фиброиновый волновод обла-
дал прозрачностью 85% в области видимого света 
и низкими оптическими потерями, как в области 
видимого спектра, так и в ИК-области. Для хими-
ческого анализа биологических жидкостей необ-
ходима высокая чувствительность к  биомарке-
рам. В [14] предложен электрохимический датчик 
на основе углеродной ткани и легированного азо-
том шелка (SilkNCT). По  сравнению с  обычными 
электродными материалами, SilkNCT демонстри-
рует внутреннюю иерархическую и пористую сетча-
тую тканую структуру, что обеспечивает хороший 
контакт с реагентами и эффективный перенос элек-
тронов. В [15] описан датчик влажности на основе 
фиброина. В [16] показано, что изменчивость пле-
нок фиброина под воздействием внешних факторов 
может быть использована в устройствах кодирова-
ния информации.

В связи с биосовместимостью и биодеградацией 
фиброина шелка активно исследуется направле-
ние, связанное с применением и созданием на его 
основе "умных" сенсорных структур, например, 
для измерения внутриглазного давления или ана-
лиза состава биологической жидкости. Пропитка 
коллоидного фотонного кристалла раствором 
фиброина и  последующее получение инверс-
ной фотонно-кристаллической структуры расши-
ряет возможности регулировки фотонной запре-
щенной зоны при изменении влажности, давле-
ния [17] и силы механического воздействия. В [18] 
мы проанализировали спектрофотометрический 
метод измерения продольной деформации гибкой 
фотонно-кристаллической структуры фиброина 
шелка (рис.4). Показано, что приемлемые значения 
неопределенности таких измерений (менее 10%) 
открывают перспективы их использования в элек-
тронике и медицине.

В представляемом проекте отработана техноло-
гия получения раствора фиброина шелка и его твер-
дой фазы с преобладанием β-конформации, а также 
показана возможность формирования белковой 
фотонно-кристаллической структуры.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Процесс получения водного раствора фиброина 
состоит из  этапов подготовки коконов, дегум-
мирования с  последующей промывкой и  суш-
кой, растворения, диализа, центрифугирова-
ния и фильтрации для удаления нерастворен-
ного осадка (рис.5). Выбор способов и режимов их 
реализации в лабораторных условиях осущест-
влялся на основе анализа информации из лите-
ратурных источников и исследования природы 
процессов.

the visible light region and low optical losses both in 
the visible spectrum and in the IR region. Chemical 
analysis of biological fluids requires high sensitivity 
to biomarkers. In [14], an electrochemical sensor based 
on carbon cloth and nitrogen-doped silk (SilkNCT) was 
proposed. Compared with conventional electrode mate-
rials, SilkNCT, exhibits an internal hierarchical and 
porous mesh woven structure, which provides good 
contact with reagents and efficient electron transfer. 
A fibroin-based moisture sensor is described in [15]. 
In [16] it is shown that fibroin films variability under 
external factors influence can be used in information 
coding devices. In connection with biocompatibility and 
biodegradation of silk fibroin, application and creation 
of "smart" sensor structures based on it, for example, 
for measuring intraocular pressure or analysing com-
position of biological fluid, is being actively studied. 
Impregnation of colloidal photonic crystal with fibroin 
solution and subsequent obtaining of inverse pho-
tonic-crystalline structure expands the possibilities 
of adjusting the photonic forbidden zone under chang-
ing humidity, pressure  [17] and mechanical force. 
In [18], we analysed a spectrophotometric method for 
measuring the longitudinal strain of the flexible pho-
tonic crystal structure of silk fibroin (Fig.4). It was 
shown that acceptable values of uncertainty of such 
measurements (less than 10%) open prospects for their 
use in electronics and medicine.

In t he presented projec t t he technolog y 
of obtaining silk fibroin solution and its solid phase 
with predominance of β conformation has been worked 
out, and possibility of protein photonic crystal structure 
formation has been shown.

R, %

λ, нм | nm

λ=f(ε(P))

λ3 λ2 λ1

Давление
Pressure

P1

P2

P3

Рис.4. Измерение продольных деформаций с помощью фо-
тонно-кристаллической пленки фиброина: а – изменение 
положения фотонной запрещенной зоны; b – деформация 
структуры
Fig.4. Measurement of longitudinal deformations using a pho-
tonic crystal film of fibroin: a – change in the position of the pho-
tonic band gap; b – deformation of the structure

а b
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MATERIALS AND METHODS
The process of preparating an aqueous solution of fibroin 
consists of the steps of cocoons preparation, degumming 
followed by washing and drying, dissolution, dialysis, 
centrifugation and filtration to remove the undissolved 
precipitate (Fig.5). The choice of methods and modes 
of their implementation in laboratory conditions was car-
ried out on the basis of analysing information from liter-
ature sources and studying the nature of the processes.

The degumming step is necessary to purify cocoons 
from sericin. The process can be realised by physi-
cal, chemical, physicochemical and biological meth-
ods [19]. During the degumming process, it is impor-
tant not only to remove the fibre-binding protein, but 
also not to destroy the long fibroin chains. Degumming 
leads to degradation of the heavy chain of fibroin from 
a molecular mass of 350–390 kDa to a wide mass distribu-
tion from an average molecular mass of about 150 kDa to 
small fragments of 40–50 kDa [20], which further affects 
the mechanical properties of the resulting structures 
and materials. The most common method is to clean 
the cocoons in an alkaline or neutral medium at elevated 
temperature. The medium can be soda ash (Na2CO3), 
laundry soap or neutral soap.

Since fibroin is 3/4 composed of non-polar hydrophobic 
amino acids, it is resistant to most solvents. To dissolve 
fibroin, it is necessary to break the strong hydro-
gen bonds, thereby converting it from a hydrophobic 
β-structure to a hydrophilic α-structure. To break 
the hydrogen bonds between macromolecules, sol-
vent ions must interact with polar and charged groups 
of fibroin side chains. For this purpose, it is necessary 
to choose a solvent that can effectively penetrate into a 
protein molecule. Table 1 shows the liquids used in prac-
tice for fibroin dissolution.

The main disadvantage of saline-containing aque-
ous, aqueous-organic and organic solutions of fibroin is 
the long preparation time: fibroin has to be pre-activated 

Этап дегуммирования необходим для очистки 
коконов от серицина. Процесс может быть реализо-
ван физическими, химическими, физико-хими-
ческими и биологическими методами [19]. В про-
цессе дегуммирования важно не только удалить 
склеивающий волокна белок, но и не разрушить 
длинные цепи фиброина. Дегуммирование при-
водит к  деградации тяжелой цепи фиброина 
от  молекулярной массы 350–390 кДа до  широ-
кого распределения масс от  средней молеку-
лярной массы около 150 кДа до небольших фраг-
ментов 40–50 кДа [20], что в дальнейшем влияет 
на  механические свойства получаемых струк-
тур и материалов. Наиболее распространенным 
методом является очистка коконов в щелочной 
или нейтральной среде при повышенной темпе-
ратуре. В качестве среды может выступать каль-
цинированная сода (Na2CO3), хозяйственное или 
нейтральное мыло.

Поскольку фиброин на  3/4 состоит из  непо-
лярных гидрофобных аминокислот, он явля-
ется устойчивым к большинству растворителей. 
Для  растворения фиброина необходимо разру-
шить сильные водородные связи, тем самым, 
переве д я его из  ги дрофобной β-с т рук т у ры 
в  гидрофильную α-структуру. Чтобы разорвать 
водородные связи меж ду макромолекулами, 
ионы растворителя должны провзаимодейство-
вать с  полярными и  заряженными группами 
боковых цепей фиброина. Для этого необходимо 
подобрать такой растворитель, который смо-
жет эффективно проникнуть в молекулу белка. 
В табл.1 представлены использующиеся на прак-
тике для растворения фиброина жидкости.

Ос новным не дос татком солесодерж а щи х 
вод ны х, вод но-орга ничес к и х и  орга ниче-
ских растворов фиброина является длительное 
время приготовления: фиброин необходимо 

C2H5OH

Температура | Temperature Температура | Temperature

Na2Co3

H2O
H2O

H2O

H2O

ω ω ω

ω
CaCl2

Рис.5. Технология получения водного раствора фиброина: a – подготовка; b – очистка; c – промывка; d – растворение; e – диа-
лиз; f – центрифугирование
Fig.5. Technology for obtaining an aqueous fibroin solution: a – preparation; b – purification; c – washing; d – dissolution; e – dialysis; 
f – centrifugation

а b c d e f
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by means of a saline solution, once obtained, the solutions 
have to be dialysed to remove solvents, considerable time 
cost is also required to regenerate the solvents in order 
to reuse them [4]. When ionic liquids are used, solubility 
of fibroin depends more on the anion nature. Ions with a 
greater ability to form hydrogen bonds dissolve fibroin 
better. The disadvantage of these solvents is their prop-
erty of sorbing water from the atmosphere, which nega-
tively affects the process [28].

A dialysis step is necessary to remove salt if an aqueous 
or aqueous-organic solvent is used. A cellulose dialysis 
bag with a pore diameter of 12–14 kDa is typically used as 
the membrane. The buffer solution is distilled or bidis-
tilled water.

Fibroin-based films are prepared by drop casting on 
a substrate, centrifugation, and printing methods [32]. 
The protein molecule of fibroin is prone to the self-organ-
isation process and can be subjected to controlled func-
tionalisation in the film [33]. Fig.6 shows external influ-
ences both stimulating the growth of the crystalline 

предварительно активировать посредством соле-
вого раствора, после получения растворы необ-
ходимо диализировать для удаления раствори-
телей, немалые временные затраты также тре-
буются для регенерации растворителей с целью 
их повторного использования [4]. При примене-
нии ионных жидкостей растворимость фибро-
ина зависит в  большей степени от  природы 
аниона. Ионы, имеющие большую способность 
к образованию водородных связей, растворяют 
фиброин лучшим образом. Недостатком данных 
растворителей является их свойство сорбировать 
воду из атмосферы, что негативно сказывается 
на процессе [28].

Э та п д иа лиз а не о бход им д л я  уд а лени я 
соли в  с лу чае использования водного или 
водно-органического растворителя. В  каче-
с т ве мембра ны о бы чно ис пользуе тс я це л-
люлозный диа лизный мешок с  диа мет ром 
пор 12–14 кДа. В  качестве буферного раствора 

Таблица 1. Растворители фиброина шелка
Table 1. Silk fibroin solvents

Растворитель
Solvent

Вид 
растворителя*
Solvent type*

Концентрация, 
(М)

Concentration

Время 
растворения, ч

Dissolution 
time, h

Температура 
растворения, (°С)

Dissolution 
temperature

Диализ
Dialysis

Источник
Source

LiBr В 9,3 4–5 60–80 + [21]

LiCl В 9,3 4–5 60–80 + [4]

LiSCN В 9,3 4–5 60–80 + [4]

CaCl2 В 7 4–5 60–80 + [22]

Ca(NO3)2 В 10 4–5 60–80 + [22]

NaSCN В 7,7 4–5 60–80 + [4]

LiCl+DMF В/О 2,5 2–3 40–50 + [23]

CaCl2+EtOH В/О 1 3–4 50–60 + [24-26]

CaCl2+MeOH В/О 1 2–3 50–60 + [27]

TBAOH О 25% 2–2,5 25 – [28]

HFIP О 99% 2–2,5 25 + [5, 29]

BMIM ИЖ 99% 4 100 – [30, 31]

EMIM ИЖ 99% 4 100 – [30, 31]

В таблице: В – водный растворитель, В/О – водноорганический, О – органический, ИЖ – ионная жидкость.
In the table: B - aqueous solvent, В/О - aqueous-organic, O - organic, ИЖ - ionic liquid.
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phase (water vapour, temperature, etc.) and destroying 
the long chains of fibroin (UV).

When temperature rises above 40 °C, stability of many 
polypeptides decreases, resulting in the unfolding 
of coiled globules or spirals of molecules. The fibroin 
macromolecule is characterised by an increase in con-
formational mobility and destabilisation of the helical 
conformation with increasing temperature. As a result 
of this process, active groups compensate their poten-
tial to form H-bonds by interacting with neighbouring 
molecules. Thus, intramolecular bonds switch 
to intermolecular bonds and hydrophobic groups fold 
into a β-structure, which is more energetically favour-
able [5]. For temperatures just above the glass transition 
region, the crystal growth rate tends to be low and their 
final stable crystallinity at equilibrium is also small. 
When moving to the region of higher temperatures, 
the kinetics of crystal growth changes, and a higher 
degree of crystallinity can be achieved in a shorter 
time [34]. When treated with alcohols (methanol, eth-
anol), the change in conformation is due to the pecu-
liarity of the polypeptide structure – the double charac-
ter of the C-N bond in fibroin strictly restricts rotation 
around it. The interaction of ions or polar molecules 
with CO or NH groups favours electron density trans-
fer, a decrease in the strength of the double bond and 
an increase in mobility [5].

As crystallinity increases, flexibility of the film 
decreases. Increased plasticity can be achieved by steam 
treatment and by adding plasticisers to the film. When 

выступает дистиллированная или бидистилли-
рованная вода.

Пленки на  основе фиброина получают мето-
дами капельного литья на подложку, центрифу-
гирования и методами печати [32]. Белковая моле-
кула фиброина склонна к процессу самоорганиза-
ции и может быть подвергнута управляемой функ-
ционализации в пленке [33]. На рис. 6 показаны 
внешние воздействия, как стимулирующие рост 
кристаллической фазы (водяной пар, температура 
и др.), так и разрушающие длинные цепи фибро-
ина (УФ).

При повышении температуры выше 40  °C 
уменьшается стабильность многих полипепти-
дов, что приводит к разворачиванию свернутых 
глобул или спиралей молекул. Для  макромоле-
кулы фиброина характерно увеличение конфор-
мационной подвижности и дестабилизации спи-
ральной конформации при повышении темпе-
ратуры. В  результате данного процесса актив-
ные группы компенсируют свой потенциа л 
к образованию H-связей, взаимодействуя с сосед-
ними молекулами. Таким образом внутримоле-
кулярные связи переключаются на  межмолеку-
лярные и  гидрофобные группы, складываются 
в β-структуру, которая является более энергетиче-
ски выгодной [5]. Для температур чуть выше обла-
сти стеклования скорость роста кристаллов имеет 
тенденцию быть низкой, и их конечная стабиль-
ная кристалличность в  состоянии равновесия 
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Amorphous fibroin film

Вода, водяной пар, метанол/этанол/тем-
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Рис.6. Влияние внешних воздействий на структуру пленок фиброина
Fig.6. Effect of external influences on the structure of fibroin films
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treated with water vapour, water molecules pene-
trate the network of macromolecules and plasticise 
the system. The main effect of introducing both water 
vapour and plasticiser is to lower the glass transition 
temperature (Тс). With increasing plasticiser content, 
the glass transition temperature decreases uniformly up 
to some value of plasticiser concentration in the polymer. 
In presence of plasticiser, the polymer retains highly 
elastic properties at lower temperature [35]. Glycerol, cal-
cium chloride, glucose (dextrose) can act as a plasticiser 
for fibroin. Table 2 shows the mechanical characteristics 
of plasticised fibroin films depending on the plasticiser 
and its content in the film.

RESULTS AND DISCUSSION
Obtaining silk fibroin solution in laboratory condi-
tions was carried out in several steps (Fig.7). To transfer 
the protein from the native state with β confirma-
tions to the water-soluble state, a three-component 
solution of calcium chloride, ethyl alcohol, and water 
with a molar ratio of 1 : 2 : 8 was used as a medium capa-
ble of penetrating into the structure and destroying 
it to a helical state.

In order to work out the formation technology 
of homogeneous solid-phase structures with β confor-
mation, 7 film samples of fibroin were formed by drop 

также мала. При переходе в область более высо-
ких температур кинетика роста кристаллов изме-
няется, и  более высокая степень кристаллич-
ности может быть достигнута за более короткое 
время [34]. При обработке спиртами (метанолом, 
этанолом) изменение конформации обусловлено 
особенностью строения полипептида – двойной 
характер связи C–N в фиброине жестко ограничи-
вает вращение вокруг нее. Взаимодействие ионов 
или полярных молекул с  группами CO или NH 
способствует переносу электронной плотности, 
уменьшению силы двойной связи и увеличению 
подвижности [5].

С  ростом кристалличности снижается гиб-
кость пленки. Повышения пластичности можно 
достичь обработкой паром, а  так же добавляя 
в пленку пластификаторы. При обработке водя-
ным паром молекулы воды проникают в  сеть 
макромолекул и  пластифицируют систему. 
Главным результатом введения как водяного 
пара, так и пластификатора является пониже-
ние температуры стеклования (Тс). С  увеличе-
нием содержания пластификатора температура 
стеклования равномерно снижается до некото-
рого значения концентрации пластификатора 
в  полимере. В  присутствии пластификатора 

Таблица 2. Пластификаторы фиброина шелка
Table 2. Silk fibroin plasticisers

Пленка (обозначение)
Film (designation)

SF SF/Ca30 SF/Gly30 SF/Gly20-Ca5

Пластификатор
Plasticizer

– Хлорид кальция
Calcium chloride

Глицерин
Glycerine

Глицерин
Glycerine

Хлорид 
кальция
Calcium 
chloride

Содержание, масс. %
Content, mass. %

– 30 30 20 5

Температура 
кристаллизации, °С
Crystallisation temperature

147 110 90 94

Предел прочности, МПа
Ultimate strength, MPa

44–62 23–47 11–14 16–18

Модуль упругости, ГПа
Modulus of elasticity, GPa

3,5–8 0,013–0,019 0,060–0,080 0,047–0,083

Растяжимость, %
Stretchability

<20 >400 >360 <500

Источник
Source

[36] [37] [38] [39]
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method. The peculiarities of the process of their obtain-
ing are described in Table 3. The fold growth was con-
trolled qualitatively by wetting angle and quantitatively 
by IR spectrometry by bands of amide I, which is respon-
sible for the secondary structure of the protein. The ratio 
of α and β conformations in the structures was estimated 
by the ratio of the areas of the corresponding peaks 
(Fig.8). The studies showed that the protein is repre-
sented predominantly by the b sheet structure, the ratio 
of conformations for the tested samples takes values from 
0.17 to 0.57. Sample No.2 has the most ordered structure 
(the content of the disordered part of the film is 0.11), 
which appeared due to strong interchain interactions, 
as evidenced by the shift of the main bands to the region 
of lower wave numbers. And it also has one of the highest 
contents of β conformations: 0.73. This sample was 
heated at 40 оС in the presence of water vapour and 
after drying was further stretched over a water bath 
to orient the crystallites along the film. In contrast, sam-
ple No. 7 is characterised by a high content of a-helicals, 
indicating a greater plasticity of the film resulting from 
the interaction of Ca2 ⁺ with the protein.

The introduction of fibroin solution into three-dimen-
sional colloidal photonic crystals obtained by the method 
described in [40] was carried out by impregnation fol-
lowed by drying at 55 °C and treatment with ethyl alcohol 

полимер сохраняет высокоэластичные свой-
ства при более низкой температуре [35]. В каче-
стве пластификатора фиброина может выступать 
глицерин, хлорид кальция, глюкоза (декстроза). 
В табл.2 представлены механические характери-
стики пластифицированных пленок фиброина 
в зависимости от пластификатора и его содержа-
ния в пленке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получение раствора фиброина шелка в лабораторных 
условиях осуществлялось в несколько этапов (рис.7). 
Для  перевода белка из  нативного состояния 
с β-конфирмациями в водорастворимое в каче-
стве среды, способной проникнуть в структуру 
и  разрушить ее до  α-спирального состояния, 
использовался трехкомпонентный раствор хло-
рида кальция, этилового спирта и воды с моль-
ным соотношением 1 : 2 : 8.

С  целью отработки технологии формиро-
вания однородных твердофазных структур 
с  β-конформацией капельным методом было 
сформировано семь пленочных образцов фибро-
ина. Особенности процесса их получения опи-
саны в табл.3. Рост складок контролировался каче-
ственно по  углу смачивания и  количественно 

Рис.7. Процесс формирования раствора фиброина шелка: а – этап дегуммирования; b...f – этап растворения в течение 
времени, t; g – этап диализа; h – готовый раствор
Fig.7. The process of forming a silk fibroin solution: а – degumming stage; b…f – dissolution stage over time, t; g – dialysis stage; h – pre-
pared solution
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for 1 hour. As a result, structures with clearly visualis-
able PVZ were obtained (Fig.9). Filling the interspherical 
voids of the photonic crystal with fibroin expectedly led 
to a shift of the forbidden zone λb towards the IR region.

Studies have shown that composite structure is most 
successfully formed at a fibroin solution concentration of 
3.5%. In this case, viscosity of the solution allows it, on 
the one hand, to penetrate into the voids of the colloidal 
lattice and, on the other hand, to form a solid-phase 
framework inside the matrix of the photonic crystal.

CONCLUSIONS
"Smart" structures based on silk fibroin represent 
a promising class of materials for fabrication of sensor 
structures and MEMS for their use in electronics, bio-
photonics and medicine. The technological solutions 
obtained in this work can be applied to obtain solutions 
and solid-phase protein structures in such products pro-
totypes production. Continuation of the work will be 
devoted to refining technology of inverting and obtain-
ing inverse photonic crystals from silk fibroin.
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методом ИК-спектрометрии по полосам амида I, 
отвечающего за  вторичную структуру белка. 
Соотношение α- и  β-конформаций в  структурах 
оценивалось по  соотношению площадей соот-
ветствующих пиков (рис.8). Исследования пока-
зали, что белок представлен преимущественно 
структурой β-листа, соотношение конформаций 
для испытанных образцов принимает значения 
от 0,17 до 0,57. Образец № 2 имеет наиболее упоря-
доченную структуру (содержание неупорядочен-
ной части пленки равно 0,11), возникшую по при-
чине сильных межцепочечных взаимодействий, 
о чем свидетельствует смещение основных полос 
в область более низких волновых чисел. И у него 
же обнаружено одно из самых высоких содержаний 
β-конформаций – 0,73. Этот образец был подвер-
гнут нагреву при 40 оС в присутствии водяного пара 
и после высыхания дополнительно вытягивался 
над водяной баней для ориентации кристаллитов 
вдоль пленки. Образец № 7, напротив, характери-
зует высокое содержание a-спиралей, что указывает 
на большую пластичность пленки, возникшую как 
следствие взаимодействия Ca2 ⁺ с белком.

Внедрение раствора фиброина в  трехмерные 
коллоидные фотонные кристаллы, получаемые 
описанным в [40] образом, осуществлялось мето-
дом пропитки с  последующей сушкой при тем-
пературе 55  °С и  обработкой этиловым спиртом 
в течение 1 ч. В результате были получены струк-
туры с  отчетливо визуализируемой ФЗЗ (рис.9). 
Заполнение межсферических пустот фотонного 

Таблица 3. Свойства образцов пленочного фиброина
Table 3. Properties of film fibroin samples

№ Особенности формирования образца
Peculiarities of sample formation

Соотношение a и b конформаций
Ratio of a to b conformations

Доля поворотов
Percentage of turns

1 Сушка на воздухе при 40 °С
Air drying at 40 °C

0,36 0,13

2 Сушка в камере с водяным паром при 70 °С с последую-
щим вытягиванием пленки над водяным паром
Drying in a water vapour chamber at 70 °C followed by film 
stretching over water vapour

0,27 0,11

3 Сушка в камере с водяным паром при 70°С
Drying in a water vapour chamber at 70 °C

0,17 0,28

4 Пластификация глицерином, 10%
Plasticisation with glycerine, 10%

0,34 0,20

5 Пластификация глицерином, 30%
Plasticisation with glycerine, 30%

0,43 0,14

6 Пластификация CaCl2, 15%, сушка на воздухе при 40 °С
Plasticization CaCl2, 15%, air drying at 40 °C

0,34 0,09

7 Пластификация CaCl2, 30%, сушка на воздухе при 40 °С
Plasticization CaCl2, 30%, air drying at 40 °C

0,57 0,24
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ВЫВОДЫ
"Умные" структуры на основе фиброина шелка 
пре дставляют собой перспек тивный к ласс 
материалов для изготовления сенсорных струк-
тур и  МЭМС для  использования их в  электро-
нике, биофотонике и медицине. Полученные 
в  работе тех нологическ ие решени я мог у т 
быть применены для  получения растворов 
и  твердофазных белковых структур в  произ-
водстве опытных образцов так их изделий. 

кристалла фиброином ожидаемо привело к сдвигу 
запрещенной зоны λb в сторону ИК-области.

Исследования показали, что успешнее всего 
композитная структура формируется при кон-
центрации раствора фиброина 3,5%. В этом слу-
чае вязкость раствора позволяет ему, с  одной 
стороны, проникать в  пустоты коллоидной 
решетки и, с  другой стороны, образовывать 
твердофазный каркас внутри матрицы фотон-
ного кристалла.
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работы, а также за размещение статей на сайте 
журнала и передачу их в электронном виде в НЭБ 
eLIBRARY.RU.

Декларация о конфликте интересов. Авторы заявляют 
об отсутствии конфликтов интересов или личных отно-
шений, которые могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в данной статье.
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Рис.9. Спектры отражения фотонно-кристаллических структур: а – исходный фотонный кристал, сформированный 
из микросфер диоксида кремния диаметром 280 нм; b – композитная структура
Fig.9. Reflectance spectra of photonic crystal structures: a – the original photonic crystal formed from silicon dioxide microspheres 
with a diameter of 280 nm; b – composite structure

Продолжение работы будет посвящено отра-
ботке технологии инвертирования и  получе-
ния обратных фотонных кристаллов из фибро-
ина шелка.
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