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低分子量甲壳素纳米纤维的高效制备
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（华南理工大学机械与汽车工程学院，广东省高分子先进制造技术及装备重点实验室，

聚合物新型成型装备国家工程研究中心，广东广州 510640）

摘要：为探究分子量对甲壳素纳米纤维制备的影响，选取不同分子量甲壳素为原料，经化学漂白、高速剪切和

超声处理等步骤制备了甲壳素纳米纤维。该研究探讨了使用不同分子量的甲壳素作为原料，在相同的制备条件下制

备纳米纤维，并观察了这些条件下纳米纤维的产率及微观形貌的变化。SSHC 其中低分子量 SSHC 由于纤维较短，

缠结点较少，更易于分纤，可获得更高的纳米纤维产率。其次，在处理过程中，SSHC 化学结构和晶型保持不变，

能够在较短超声处理时间内（30 min）制备出 50~125 nm 直径的甲壳素纳米纤维，其中甲壳素纳米纤维的产率可达

32.07%。该研究揭示了低分子量甲壳素制备纳米纤维的高效性，所制备的甲壳素纳米纤维在 Pickering 乳液体系中作

为稳定剂有着较大的应用潜力，为实现甲壳素的高值化利用提供了良好的技术支撑。
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Abstract: To investigate the influence of molecular weight on the production of chitin nanofibers, we used chitin of different 

molecular weights to produce nanofibers under identical chemical bleaching, high-speed shearing, and ultrasonication conditions. 

The yield and morphological characteristics of nanofibers produced under the same preparation conditions using chitin with different 

molecular weights were examined. Because low-molecular-weight chitin (SSHC) yields shorter fiber lengths and fewer entanglement 

points, SSHC facilitates fibrillation, resulting in a higher nanofiber yield. Processing does not alter the chemical structure and 

crystalline phase of SSHC, enabling efficient production of chitin nanofibers with diameters ranging from 50 to 125 nm with 

relatively short ultrasonication times (30 min), ultimately achieving yields of up to 32.07%. This research reveals the benefits of using 

low-molecular-weight chitin for nanofiber fabrication and highlights their promise as stabilizers in Pickering emulsion systems. These 

finding provide strong technical support for value added chitin utilization.
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甲壳素 (C8H13O5N)n 是一种广泛存在于甲壳类

动物的外壳中的天然物质，是由 N-  乙酰基 -d- 氨基

葡萄糖（N- 乙酰基 -2- 氨基 -2- 脱氧 -d- 葡萄糖）单元

构成的直链聚合物，其结构与纤维素相似，具有较

高的应用价值。在虾蟹壳中，甲壳素链通过氢键和

范德华力紧密相连，形成微纤维结构，这些微纤维

由纳米原纤维构成，而这些纳米原纤维的直径介

于 2~5 nm，长度介于 0~300 nm [1,2] ，甲壳素可以转

化为甲壳素纳米纤维（Chitin Nano-Fibers, ChNFs）。
与纤维素类似 [3,4] ，甲壳素纳米纤维作为一种食品级

颗粒，也可用于制备食品级 Pickering 乳液。食品级

的 Pickering 乳液应用范围广，作为一种有效递送体

系，可以输送鱼油 [5] 、虾青素 [6] ，提高其生物可利

用性。Pickering 乳液也可以代替黄油制作蛋糕，可

以在不改变其颜色和质地的情况下减少卡路里摄入

并延长保质期 [7] 。

甲壳素纳米纤维在 Pickering 乳液应用中更具优

势，与纳米纤维素相比，它能使乳液液滴更小并提

升存储稳定性 [8] ，而且低长径比的纳米颗粒更有助

于油滴稳定 [9] ，这是因为高长径比纳米纤维在相同

质量浓度下，数密度低，导致稳定油相的纤维粒子

较少，液滴表面覆盖率较低。甲壳素纳米纤维稳定

的 Pickering 乳液可以有效地输送抗菌精油，降低精

油在加工过程中的释放，制备出含有较少或不含合

成防腐剂的食品 [10] 。除此之外，甲壳素纳米纤维的

阳离子特性使其适合与人体胃肠道阴离子成分相互

作用，形成物理屏障，阻止消化酶到达脂质并降低

消化酶、胆汁酸或其他胃肠道成分的活性 [11] 。甲壳

素纳米纤维稳定的 Pickering 乳液能产生具有完全界

面覆盖的高稳定性脂质液滴，可以降低脂质消化率，

制备诱导饱腹感的食物 [12] 。

超声分散法是实验室中常用的机械处理方法，

在处理甲壳素悬浮液时，空腔内爆产生的高压和冲

击波 [13] ，能够有效打破甲壳素原纤维之间的氢键和

范德华力，进而将微尺度的甲壳素原纤维逐步分解

成纳米尺度。近年来的大量研究表明，超声以高效

环保等优势，在纳米材料制备领域备受科研工作者

们的青睐 [14-17] 。然而，分子量的大小影响着超声法

制备甲壳素纳米纤维的效率，但目前缺乏对不同分

子量在甲壳素纳米纤维中的制备差异研究。

基于此，本研究以不同方法制备的不同分子量

的甲壳素作为原料，结合化学漂白以及高速剪切和

超声分散对其处理，制备高质量的甲壳素纳米纤维，

探究分子量对甲壳素纳米纤维制备的影响，分析甲

壳素在不同处理阶段的化学结构和组成，揭示其微

观形貌和晶体结构的变化，以阐明本研究制备的甲

壳素纳米纤维对 Pickering 乳液的应用潜力。

1  材料与方法

1.1 原料

三种甲壳素由实验室自制：经过连续闪爆处理

（Continuous Steam Explosion, CSE）后，在超临界

二氧化碳条件下碳酸脱除碳酸钙、高温水热法脱除

蛋白质制备的甲壳素（Continuous Steam Exploded 
Shrimp Shells-SSHCO2 Demineralization-Hot Water 
Deproteinization Chitin, SSHC）。经过连续闪爆处理

后，在 HCl 脱除碳酸钙、NaOH 脱除蛋白质制备的

甲壳素（Continuous Steam Exploded Shrimp Shells-
Acid-Alkali Chitin, CSE-AAC）。以及未经连续闪爆

处理，在 HCl 脱除碳酸钙、NaOH 脱除蛋白质制备

的甲壳素（Acid-Alkali Chitin, AAC）；H2O2 购于国

药集团化学试剂有限公司，所有实验用水均为去离

子水。

1.2 主要仪器设备

VK-6001 高速破壁机，德国欧诺华仪器有限公

司；XO-1200D 超声波细胞破碎仪，南京先欧仪器

制造有限公司；Nexus 670 傅里叶红外光谱仪，美国

Themo Nicolet 公司；XPert powder X 射线衍射仪，

荷兰帕纳科公司；Dimension Icon AFM 原子力显微

镜，德国布鲁克公司；TG 209 F3 热重分析仪，德国

NETCH 仪器公司；Quanta FEG 250 场发射扫描电子

显微镜，美国 FEI 公司。

1.3 试验方法

1.3.1 甲壳素的漂白

将甲壳素与体积分数为 5% 的 H2O2 溶液按照

固液比 1:20 混合。在 80 ℃条件下搅拌 0.5 h。处理

完成后，用超纯水对物料进行反复洗涤，以去除残

留的 H2O2 和其他杂质，将物料烘干后分别得到漂

白甲壳素（SSHC-Bleach，SSHC-B ；ACC-Bleach，
AAC-B）。

1.3.2 甲壳素的高速剪切和超声分散

将 SSHC-B 配制成 150 mL 质量分数为 0.5%
的水悬浮液，然后使用高速破壁机以 20 000 r/min
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的转速高速剪切处理 5 min，得到高速剪切甲壳素

（SSHC-B+High-Speed shear，SSHC-BH）。采用超

声细胞破碎仪以 1 000 W 的功率对 SSHC-BH 分别

进行 10、20 和 30 min 的超声分散处理得到甲壳素

纳米纤维（SSHC-B+High-Speed shear+Ultrasound，
SSHC-BHU），以探究超声分散时间对甲壳素纳米

纤维制备的影响规律，根据超声分散时间将样品分

别 命 名 为 SSHC-BHU-10 min、SSHC-BHU-20 min
和 SSHC-BHU-30 min。采用 AAC-B 作为原料，重

复经过高速剪切和不同超声时间制备样品，分别标

记为（AAC-B+High-Speed shear，AAC-BH ；AAC-
B+High-Speed shear+Ultrasound，SSHC-BHU ；

AAC-BHU-10 min、AAC-BHU-20 min 和 AAC-
BHU-30 min）。

1.3.3 甲壳素分子量测试

甲壳素的分子量是通过乌氏黏度计测量特性粘

度来确定的。将不同来源的甲壳素样品加入 LiCl 和
N,N- 二甲基乙酰胺（质量分数 5%）溶液中直至完

全溶解。根据 Mark-Houwink [18] 方程 1 计算黏均分

子量（Mη）。

[n]=KM  αη               （1）

式中：

         [n] ——特性粘度，

K 和 α——常数。对于甲壳素（25 ℃），K=0.24 cm3/g，

α=0.69。

1.3.4 甲壳素纳米纤维产率计算

为计算甲壳素纳米纤维的产率，将经超声分散

处理后的样品置于离心机中，以 10 000 r/min 的转

速进行离心，实现上层清液与底层固体未溶物的有

效分离，上层清液即甲壳素纳米纤维分散液。通过

24 h 的冷冻干燥处理，将上层清液转化为固态的甲

壳素纳米纤维粉末。产率（Y）测定依据公式（2）。
为确保数据的准确性，每组样品进行三次测试，并

取平均值作为最终产率结果。

Y = 
M2

M1
×100%                       （2）

式中：

Y——产率，% ；

M1——高速剪切甲壳素的质量，g ；

M2——甲壳素纳米纤维粉末的质量，g。

1.3.5 微观形貌分析

使用 Quanta FEG 250 场发射扫描电子显微镜

（FEI, Quanta FEG 250 USA）观察样品的微观形貌

以及片材的断面形貌，加速电压为 5 kV。

1.3.6 AFM测试

将甲壳素悬浮液稀至质量分数为 0.01%，随后

使用胶头滴管将稀释后的悬浮液转移到硅片上，待

自然干燥后采用 Dimension Icon AFM 原子力显微镜

的 Tapping 模式进行形貌扫描。

1.3.7 傅里叶红外光谱分析

采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（ 型 号 为

VERTEX-70，Bruker 制造）进行光谱扫描，波数设

定为 400~4 000 cm-1，进行 32 次扫描。

1.3.8 X射线衍射分析

使 用 X 射 线 衍 射 仪（Panalytical X’ pert 
Powder）进行 X 射线衍射分析。工作电压为 40 kV，

工作电流为 40 mA，扫描角度范围 10 °~50 °，扫描

速度为 38.4 秒 / 步，扫描步 0.04 °。甲壳素的结晶

度指数（CrI）测定依据公式（3）完成 [19] 。

CrI110 = 
I110-Iam

I110

×100%                 （3）

式中：

CrI110——结晶度，% ；

Iam——16 ° 的强度；

I110——19.3 ° 的强度。

1.4 数据分析

本研究中，除特殊声明外，每个实验均进行了

3 次重复，数据以均值 ± 标准差的形式表示。使用

IBM SPSS Statstics 27.0 软件进行单因素方差分析，

DUNCAN 事后检验，P ＜ 0.05 时被认为具有统计学

意义。Origin 2021、Excel 2019 和进行数据统计分

析与图表制作。

2  结果与讨论

2.1 甲壳素分子量分析

由公式（2）计算甲壳素的分子量结果如表 1
所示，由表 1 可知，经过连续闪爆处理后，在超

临界二氧化碳条件下碳酸脱除碳酸钙、高温水

热法脱除蛋白质制备的甲壳素（SSHC）分子量

较低（9 790）。甲壳素的分子量分布广泛，其中

10~150 kDa 的区间被归类为中低分子量范围。而分

子量低于 10 kDa 的甲壳素，则被视为低分子量甲

壳素 [20,21] ，SSHC 的分子量处于低分子量范畴。而
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经过连续闪爆预处理，在 HCl 脱除碳酸钙、NaOH
脱除蛋白质制备的甲壳素（CSE-AAC）分子量更高

（13 063）。这因为在高温水环境中，氢离子和氢氧

化物的产生促进了甲壳素的解聚，导致了其分子量

的降低 [22] 。而未经连续闪爆处理，在 HCl 脱除碳酸

钙、NaOH 脱除蛋白质制备的甲壳素（AAC）分子

量最高（14271）。表明连续闪爆过程所形成的高温

高压环境同样会导致甲壳素的解聚，使其分子量降

低 [23] 。但是，相比水热法脱除蛋白质过程，连续闪

爆在降低分子量的效果较弱。

表 1  甲壳素的分子量

Table 1 Molecular of chitin

名称 黏均分子量 (Mη)

SSHC 9 790±50.51c

CSE-AAC 13 037.33±216.64b

AAC 14 278±250.57a

注：同列右肩不同的小写字母表示具有显著差异

（P ＜ 0.05）。

2.2 甲壳素纳米纤维产率分析

超声处理时间和原料类型对甲壳素纳米纤维产

率的影响如图 1 所示。从图 1 可以看出，随着超声

处理时间延长，两种原料（SSHC 和 AAC）制备的

甲壳素纳米纤维产率均显著增加。然而，当超声时

间从 30 min 增加至 40 min 时，甲壳素纳米纤维产

率的提升不明显。基于超声诱导的空化效应 [24] ，过

长的超声时间可能引发空化区周围温度的急剧升

高，进而破坏甲壳素的糖苷环结构和分子链完整

性。因此，为了保持纤维质量并降低能耗，超声处

理时间不宜超过 30 min。此外，使用分子量较低的

SSHC 作为原料，在相同产率下可缩短超声处理时

间，进一步提高了生产效率。这是由于分子量与缠

结密切相关：高分子量的甲壳素纤维因其较长的分

子链而缠结更多，导致分纤过程困难，需要更多的

能量和时间来克服缠结力。相反，低分子量的纤维

因缠结较少，在分纤过程中更易于分散成单根纤维，

能耗和时间较投入较少。因此，选择低分子量原

料有助于简化分纤过程，提高效率，相对于 AAC，

SSHC 作为 Pickering 乳液的稳定剂的原料更有优

势。且相较于 Cheng 等 [13] 在达到 31% 产率时所需

的 2 h 超声处理时间，本研究能够显著缩短超声处

理时间。

图 1 不同原料制备甲壳素纳米纤维产率随超声时间的变化

Fig.1 The yield of chitin nanofibers prepared from different 

raw materials varies with the ultrasonic time

注：图中的大写字母不同表示组间显著差异，小写字母

不同表示组内显著差异（P ＜ 0.05）。

2.3 微观形貌分析

不同处理过程对甲壳素微观形貌变化的影响如

图 2 所示。由图 2 可以看出，原始的 SSHC 和 AAC
原料中，甲壳素纤维呈螺旋堆叠的蜂窝状结构，这

种形态即为甲壳素纤维的典型结构 [25] 。经 H2O2 漂

白处理后（SSHC-B 和 AAC-B），甲壳素纤维形态

变得更为清晰，但蜂窝状结构基本保持不变。高速

剪切处理（SSHC-BH 和 AAC-BH）则明显破坏纤

维之间的结合，但 AAC-BH 中仍有部分蜂窝状结构

未被破坏，纤维间保持紧密团聚状态，表明高速剪

切虽有效但不足以完全分散纤维。进一步采用超声

处理，超声 10 min 后，甲壳素微纤维开始细化，表

明超声处理能有效促进纤维的分散和细化。随着超

声时间的延长至 20 min 和 30 min，分离的甲壳素纳

米纤维变得更加细长，显示出超声时间对纤维细化

程度的显著影响。值得注意的是，使用分子量更高

的 AAC 作为原料时，甲壳素缠结更多，导致分纤

过程困难，需要更多的能量和时间来克服缠结力，

纤维更难以分散，即使超声时间增加，其尺寸变化

也不明显，因此后续主要分析使用低分子量 SSHC
作为原料的样品。SSHC 制备的甲壳素纳米纤维相

对于 AAC 长径比更低，由 Bai 等 [9] 的研究可知，低

长径比的纳米颗粒更有利于稳定油滴。
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图 2 不同样品的微观形貌

Fig.2 Scanning electron microscope (SEM) image of 

different samples

2.4 尺寸分析

不同超声处理时间后甲壳素的 AFM 图如图 3
所示。根据图 3 的 AFM 图可以看出，超声处理

10 min 时，甲壳素纤维尺寸大且分布不均匀，其松

散的结构与 SEM 观察到的团聚现象相吻合。随着

超声处理时间延长，甲壳素纤维直径呈现出明显减

小的变化趋势。当超声处理时间延长至 30 min，大

尺寸纤维逐渐消失，出现更为细小且均匀的纳米纤

维。这一结果表明，超声处理能有效破坏甲壳素纤

维的团聚结构，促进纤维细化以及纤维尺寸的均匀

分布。

图 3 不同样品的 AFM 图像

Fig.3 Atomic Force Microscope (AFM) image of 

different samples

注：（a）SSHC-BHU-10 min ；（b）SSHC-BHU-20 min ；

（c）SSHC-BHU-30 min。图 4 同。

根据 AFM 结果对甲壳素纳米纤维直径分布

进行分析，其结果如图 4 所示。结果表明，经超

声处理 10 min 后，甲壳素纳米纤维直径主要在

100~350 nm 范围内，在 150 nm 和 325 nm 出呈现

明显峰值。其尺寸分布范围较宽，表明在较短的超

声时间内，纤维的纳米化程度有限，仍有较大直径

的纤维存在。随着超声时间增加至 20 min（图 4b），
甲壳素纳米纤维的直径分布范围明显变窄，主要集

中在 100~150 nm 之间，仅在 130 nm 处出现峰值，

显示出更均匀的尺寸分布。这表明延长超声时间有

助于纤维的尺寸进一步细化。通过曲线拟合，当超

声时间进一步延长至 30 min 时（图 4c），甲壳素纳

米纤维的直径分布范围进一步缩小至 50~125 nm，

主要集中在 70 nm 和 120 nm 两个峰值。这一结果

表明，随着超声处理时间的延长，纤维的细化程度

显著提高，尺寸明显减小。综上可知，随着超声处

理时间的增加，纤维的尺寸范围逐渐减小，细化程

度逐渐提高。这是因为超声处理时间的延长增强了

空化作用的效果，使得更多的超声波能量被传递到

甲壳素纤维中，有效破坏纤维之间的氢键和范德华

力，促进了纤维的细化与分散。
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图 4 不同样品的直径分布

Fig.4 Particle size distribution of different samples

2.5 傅里叶红外光谱分析

不同条件处理后甲壳素的傅里叶红外光谱由图 5
所示。从样品的红外光谱图 5 中，在 1 662 cm-1 和

1 631 cm-1 处出现的两个特征峰，归属于酰胺 I 区，

这是 α 甲壳素的标志性特征 [26] 。3 300~3 500 cm-1 处

的特征峰对应于羟基（-OH，3 450 cm-1）和氨基

（N-H，3 268 cm-1）的伸缩振动。这些峰的存在证明

甲壳素中羟基和氨基的存在。位于 1 500~1 750 cm-1

区间的峰被识别为 C=O 基团以及酰胺 I 带的 N-H
伸缩振动峰 [27] ，证明了高速剪切以及超声分散处理

过程并未对甲壳素分子单元的结构造成破坏。

图 5 样品的傅里叶变换红外光谱图

Fig.5 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) 

spectra of the samples

2.6 X射线衍射分析

通过 XRD 表征对甲壳素结晶度以及晶体结构

变化进行分析，结果如图 6 所示。从图中可以看出，

所有样品在 9.2 °、19.2 ° 和 23.4 ° 的位置均出现显

著的衍射峰，分别对应于甲壳素的（020）晶面、

（110）晶面和（130）晶面。这表明经过不同条件

处理，甲壳素的晶体结构依然保持完好，且为 α 晶

型 [28] 。所有样品的 X 射线衍射图中完全没有方解石

（29.6 °）和球霰石（31.7 °）的衍射峰 [29] ，表明碳

酸钙已被彻底去除。经过漂白、高速剪切以及超声

分散后的甲壳素样品，其 XRD 图谱中未出现任何

额外的峰，证实所获得的甲壳素结构完整，晶体结

构没有发生变化，且未引入其他杂质。

图 6 不同样品的 X 射线衍射谱图

Fig.6 X-ray diffraction patterns of different samples

由公式（3）对样品的结晶度进行计算，结果如

表 2 所示。由表 2 可知，原始甲壳素（SSHC）、漂

白甲壳素（SSHC-B）以及高速剪切甲壳素（SSHC-
BH）的结晶度相差不大，晶区和非晶区受到的影响

较小。经过超声处理后，结晶区被破坏，结晶度下降。
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但随着超声时间的延长，甲壳素纳米纤维的结晶度

反而呈现增加的趋势，在超声分散过程中，能量主

要集中在与氢键能量相当的尺度内，主要作用于水

分子可以更有效地渗透的非晶区域。尽管纤维的分

纤化过程主要沿轴向发生，但超声能量使得相邻的

带状物表面发生融合，从而将原本的无定形区转变

为结晶区 [30] 。

表 2  不同样品的结晶度

Table 2 Crystallinity of different samples

样品名称 结晶度 /%

SSHC-BHU-30 min 88.64±0.38c

SSHC-BHU-20 min 88.48±0.15c

SSHC-BHU-10 min 86.34±0.35d

SSHC-BH 89.75±0.15b

SSHC-B 90.34±0.12a

SSHC 89.47±0.1b

注：同列右肩不同的小写字母表示具有显著差异

（P ＜ 0.05）。

3  结论

为了研究低分子量甲壳素对纳米纤维制备的影

响，本文对比了 AAC 的分子量对制备甲壳素纳米

纤维产率以及形貌的影响。实验结果表明，低分子

量的 SSHC 纤维较短，更易于分散成纳米纤维，产

率更高，且 SSHC 在制备过程中化学结构和晶型保

持不变。经 30 min 超声处理，SSHC 能制备出直径

为 50~125 nm 的甲壳素纳米纤维，且甲壳素纳米纤

维的产率可达 32.07%，展示了其在甲壳素高值化利

用中的潜力。由于 SSHC 制备甲壳素纳米纤维具有

低长径比以及高产率，非常适合作为 Pickering 乳液

的稳定剂，具有较好的应用前景。
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