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摘　要：近年来，随着天然大分子多糖在材料领域的不断研究应用，纤维素、壳聚糖等逐渐引起了人们的广泛关注。由于其
自身优异的生物相容性、抗菌性以及可降解性，壳聚糖吸引了众多研究者的高度重视，在医疗、食品、环境工程等领域的研

究和应用均取得了可观的进展。首先从壳聚糖的溶液性质研究出发，分别介绍了脱乙酰度、温度、分子量等因素对壳聚糖溶

液的溶解行为的影响，重点介绍了醋酸和离子液体体系下的溶液性质，其次对壳聚糖的湿法纺丝研究进行了综述，同时对纤

维性能的提高方法以及长丝的实现可能性进行了总结，最后对壳聚糖及其纤维制品的未来发展前景进行了展望。
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　前　言

壳聚糖，学名聚 －（１，４）－２－乙酰氨基 －２－脱
氧－Ｄ－葡萄糖，又被称为甲壳胺、几丁质，是一种白
色或淡黄色略带珍珠光泽的半透明固体，广泛存在于虾

壳、蟹壳、昆虫外壳及各种天然菌类和藻类的细胞壁

中，是迄今发现的自然界中唯一的碱性多糖，其化学结

构与纤维素非常相似［１］。壳聚糖是一种重要的生命物

质，在自然界中，其含量仅次于纤维素，被誉为自然界

的“第六生命元素”［２－３］。图１是壳聚糖分子的结构，图
２是壳聚糖单体和纤维素单体的结构。

图１　壳聚糖分子的结构

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｍｏｌｅｃｕｌｅ

　　工业上，壳聚糖通常由甲壳素在浓碱中加热脱乙酰
化得到。由于来源的不同，壳聚糖的相对分子质量从几
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万、数十万到数百万不等。壳聚糖通常不溶于水、也不

溶于碱液、有机溶剂、稀硫酸等，但可溶于乙酸等有机

酸和盐酸等无机酸。

图２　氨基葡萄糖（壳聚糖单体）（ａ）与葡萄糖（纤维素

单体）（ｂ）的结构［１５］

Ｆｉｇ２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅ（ｍｏｎｏｍｅｒｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ）

（ａ）ａｎｄｇｌｕｃｏｓｅ（ｍｏｎｏｍｅｒｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）（ｂ）［１５］

壳聚糖作为一种潜力巨大的多糖资源已经引起了人

们的广泛关注［４］。壳聚糖具有优异的广谱抗菌性，其抗

菌效率高并且无毒副作用，在达到材料良好抗菌性的同

时，又具有可降解性和吸附螯合金属离子的能力，这使

得其在功能材料领域有着巨大的发展空间［５］，但是对壳

聚糖的开发应用远落后于纤维素。近年来，由于壳聚糖

纤维良好的成纤性以及优异的生物相容性，相关研究不

断发展，壳聚糖纤维在医用纺织品、保健服装等方面均

得到了广泛的应用［６］。

壳聚糖及其功能型衍生物已经得到了广泛的研究，

但是少有专门涉及壳聚糖溶解性问题的研究工作，而研

究壳聚糖的溶液性质，对于指导壳聚糖纤维纺丝过程以

及新材料的开发都具有重要意义。为此，本文从壳聚糖

的溶解角度出发，对壳聚糖的溶液行为以及纤维成形进

行了综述。

"

　壳聚糖溶液性质研究

有关壳聚糖水解的研究，在生物医学、药剂学等方

面均有着较多的应用，这些应用与相应壳聚糖溶液的粘

度、稳定性有着密切关系，而粘度的变化是大分子链的

降解和高分子溶液的稳定性中最显著的标志，因此，研

究多糖溶液粘度变化具有非常积极的意义。同时在壳聚

糖纤维的湿法纺丝中，纺丝液的溶液性质对于壳聚糖纤

维的成形过程以及最终的性能有着重要影响，为此，也

需要对其溶液的溶解行为及相应的溶液性质进行研究。

壳聚糖是一种半刚性高分子，由于其分子内和分子

间强烈的氢键作用，壳聚糖不溶于二甲基甲酰胺和二甲

基亚砜等有机溶剂。通常情况下，壳聚糖可以溶解于

ｐＨ低于６的稀酸溶液中，甲酸、醋酸、离子液体等均
可作为其良溶剂，下面以醋酸体系和离子液体体系等为

例，具体阐述对应体系下壳聚糖的溶液性质研究。

"


!

　醋酸体系
醋酸很早就被研究者发现是一种溶解壳聚糖的有效

溶剂，因此相关溶液性质研究最早也是集中于醋酸体

系，围绕这一溶液体系，研究者们建立了壳聚糖溶液流

变性质的一系列理论，脱乙酰度、温度、分子量等性

质，均会对壳聚糖溶解行为产生影响。

脱乙酰度是影响壳聚糖性质的重要因素。壳聚糖中

的氨基基团决定了壳聚糖的带电性质随着 ｐＨ值的变化
而变化［７］。当ｐＨ值较低时，氨基发生质子化而带正电
荷，使得壳聚糖成为水溶性阳离子聚电解质。而当 ｐＨ
值达到６时，壳聚糖中的氨基开始去质子化并失去正电
荷，这时壳聚糖变得不溶。壳聚糖这种可溶 －不溶的转
变发生在ｐＨ值为６～６５范围内，与ｐＫａ值有关。由于
ｐＫａ值高度依赖于脱乙酰化程度，因此，壳聚糖的溶解
行为与其脱乙酰度及脱乙酰的方法密切相关［８］。

其溶解常数Ｋａ由下式表达和计算：
－ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ －ＮＨ＋３ ＋ＯＨ

－

Ｋａ＝［－ＮＨ２］［Ｈ３Ｏ
－］／［ＮＨ＋３］

ｐＫａ＝－ｌｏｇＫａ
在壳聚糖的研究中，温度、脱乙酰反应的时间，脱

乙酰所用碱液浓度，碱液中甲壳素所占比重等都会影响

所得壳聚糖的性质，并对最终的溶解性能产生影响［１５］。

除此以外，壳聚糖溶液的性质，还与主链上乙酰基沿主

链的分布有关［９］。

温度及分子量也会对壳聚糖溶液性质产生重要影

响。江南大学李星科等［１０］研究发现，在 ０～８０℃范围
内，温度对壳聚糖溶液的粘度的影响符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模
型，如图３所示壳聚糖溶液的粘度随分子量的增大而增
大（图３ａ），随温度的升高逐渐下降（图３ｂ）。研究结果
对于调控壳聚糖纺丝液的流变性质，以及纺丝过程的进

行具有直接的指导意义。

　　通过在壳聚糖溶液中添加盐类也可以达到调控其溶
液流变性质的目的，同时，溶液的存放时间也会对溶液

性质产生影响。华南理工大学吴国杰等［１１］通过对不同

环境条件下壳聚糖的醋酸溶液的粘度变化情况进行研究

发现，壳聚糖醋酸溶液粘度与温度、溶液的存放时间、

外加盐量呈负相关，并进一步说明壳聚糖醋酸溶液为非

牛顿假塑性流体，结果与李星科等人的研究相符。

壳聚糖的来源对其流变性质也会造成影响，从不同

原料得到的壳聚糖之间性质有着明显差异。浙江工业大

学韩怀芬等［１２］发现在其他条件相同的情况下，虾壳聚

糖溶液的粘度要比蟹壳聚糖溶液的粘度大，同时从降解

速率的角度来看，从蟹壳中提取的壳聚糖比从虾壳中提

取的壳聚糖的降解速度要快。这是因为从不同原料中得

到的壳聚糖分子量、分子量分布及分子间作用力不同。

研究证实，虾甲壳素中－Ｏ…Ｈ－Ｎ－型氢键数量要比蟹

２４６
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图３　分子量（ａ）和温度（ｂ）对壳聚糖溶液粘度的影响［１０］

Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ（ａ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｂ）

ｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｓｏｌｕｔｉｏｎ［１０］

甲壳素中多，因此，虾甲壳素产生的壳聚糖中分子间作

用力要比从蟹甲壳素得到的壳聚糖中的作用力大，进而

使得虾壳聚糖溶液粘度大于蟹壳聚糖溶液粘度，并产生

不同的降解速率。

在酸性水溶液中，壳聚糖以电解质的形式存在。这

时，壳聚糖通过酸中的质子与壳聚糖上的胺基作用形成

铵盐，从而破坏壳聚糖分子间的氢键进而实现溶解过

程。余木火等［１３］在研究壳聚糖醋酸水溶液粘度行为的

基础上，提出了一套较为合理的常数确定方法，据此提

出了一个新的经验式，用以描述聚电解质溶液粘度与浓

度经验关系，并且其适用范围较宽，对聚电解质溶液体

系同样适用。

醋酸是溶解壳聚糖最常用的溶剂，除此以外，壳聚

糖也溶于稀盐酸和稀硝酸，但不溶于硫酸和磷酸。需要

注意的是，壳聚糖在浓酸中溶解时，较高的温度会导致

壳聚糖的降解［１４］，后续的研究需要进一步对溶解机理

进行研究以改进溶解体系，以使壳聚糖得到更好的

溶解。

"


"

　离子液体体系
壳聚糖由于优良的生物特性，在生物医药等领域取

得了广泛的应用。但其分子内和分子间强烈氢键作用的

存在，使得壳聚糖难以溶解在普通溶剂中进行生产加

工，实际应用中可用于壳聚糖溶解加工的溶剂比较少，

这也在一定程度上限制了其研究与应用［１５］。

离子液体（ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄ）具有极性强且可调控［１６］、

热稳定性高［１７］等特性，其对许多无机和有机物具有良

好的溶解性，因此，近年来离子液体引起了人们的广泛

关注［１８－１９］。离子液体最开始用于溶解多糖的实例是纤

维素。自２００２年Ｓｗａｔｌｏｓｋｉ等［２０］利用离子液体溶解纤维

素以后，越来越多采用离子液体溶解纤维素并进行加工

和改性的研究工作不断开展［２１－２２］。如前所述（图 １，
２），壳聚糖的分子结构与纤维素相似，因此，有研究工
作采用离子液体对壳聚糖进行溶解。

离子液体通常由阴阳离子组成，离子液体的结构对

壳聚糖的溶解有着重要影响。与离子液体对纤维素的作

用相比，离子液体对壳聚糖有着相似的溶解机理。郑州

大学孙等［２３］发现在离子液体对壳聚糖的溶解过程

中，在阳离子相同的情况下，具有 Ｃｌ－、ＨＣＯＯ－、
Ａｃ－等容易接受氢键阴离子的离子液体，更容易破坏
壳聚糖分子内和分子间的氢键作用，对壳聚糖的溶解

效果更好；而当阴离子相同时，体积小、极性强的阳

离子更容易与壳聚糖中 －ＯＨ和 －ＮＨ２产生氢键作用，
从而破坏壳聚糖本身的氢键作用，进一步促进壳聚糖

的溶解。表１中列出了不同温度下壳聚糖在不同离子
液体中的溶解浓度。

表１　不同温度下壳聚糖在不同离子液体中的溶解浓度（ｗ／％）［２４］

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑ

ｕｉｄｓａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｗ／％）［２４］

Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ ６０℃ ８０℃ １００℃ １１０℃

［ＢＭＩＭ］Ｃｌ － ２２ ２６ ３１

［ＡＭＩＭ］Ｃｌ １７ ５０ ８１ ９８

［ＢＭＩＭ］Ａｃ ２２ ４５ ８９ １１２

［ＥＭＩＭ］Ａｃ ４０ ８４ １３４ １５５

　　离子液体对壳聚糖的溶解机理可以解释为，在加热
条件下，离子液体中的离子对发生解离，形成游离的阳

离子和阴离子，其中游离的阴离子既可以和壳聚糖大分

子链羟基中的氢原子形成氢键，也可以同大分子链中氨

基中的氢原子形成氢键，而游离的阳离子和壳聚糖大分

子中失去氢原子的氧作用，从而破坏了壳聚糖中原有的

氢键，导致壳聚糖在离子液体中的溶解。段先泉等［２５］以

［ＥＭＩＭ］Ａｃ为研究对象，在分析其溶解壳聚糖的机理，
探究溶液流变性能的同时，也详细分析了不同分子质量

壳聚糖在［ＥＭＩＭ］Ａｃ中的溶解与再生特性，以及溶液的
流变性能，为壳聚糖进行复合材料成膜以及后续成纤加

工提供了理论基础。图４是壳聚糖在［ＥＭＩＭ］Ａｃ中的溶
解机理图示。

　　离子液体对于大多数的无机物、有机物和高分子材

３４６
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图４　壳聚糖在［ＥＭＩＭ］Ａｃ中的溶解机理图示［２５］

Ｆｉｇ４　Ｇｒａｐｈｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｃｈｉｔｏｓａｎｉｎ［ＥＭＩＭ］Ａｃ［２５］

料而言，是一种优良溶剂，可以代替挥发性大的有机

溶剂，减少废物的产生，从而降低对环境的污染，被

人们看做是一种绿色溶剂。国内外众多学者对壳聚糖

在离子溶液中的溶解进行了广泛的研究。但是对于其

是否具有潜在的危害性，如毒性或稳定性等有待研

究。因此，寻找能更有效溶解壳聚糖的绿色溶剂，以

及如何降低生产成本，仍是目前壳聚糖功能材料制备

　　

过程中需要解决的问题。

"


#

　其他溶剂体系
２３１　碱－尿素低温体系

碱 －尿素低温溶解体系是近年来发展起来的一种
溶解天然大分子多糖的有效手段，由武汉大学张俐娜

院士最先发现并应用于纤维素的溶解，取得了很好的

效果［２６－２７］。由于壳聚糖的结构与纤维素有一定的相

似之处，有研究者将这一原理应用到壳聚糖的溶解

之中。

借鉴甲壳素在质量分数为８％ ＮａＯＨ与４％尿素的
混合溶液中的溶解过程，首先甲壳素分子于室温下浸润

于溶液中，充分溶胀，随后水分子进入经过 ＮａＯＨ活化
过的甲壳素分子链，冰点下水分子冻结并膨胀，同时打

破分子间和分子内氢键，最终促使了甲壳素分子的溶

解，如图５所示。壳聚糖在碱－尿素体系下的溶解具有
相似的机理。

图５　甲壳素溶解过程示意图［２８］

Ｆｉｇ５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｈｉｔｉｎ［２８］

　　与传统醋酸溶解体系相比，碱－尿素体系下的壳聚
糖溶液也是切力变稀的液体，但与传统有机酸体系不同

的是，两种体系下，壳聚糖溶液粘度随剪切速率的变化

趋势不同。浙江大学李友良［２９］研究了壳聚糖在碱性溶

剂中的溶解情况，并与传统醋酸溶解体系进行了对比研

究，实验发现，随着剪切速率升高，壳聚糖碱性溶液体

系粘度下降较为平缓，而酸性溶液体系下曲线斜率更

大。这是由于壳聚糖在不同的溶液环境下存在的形式不

　　

同造成的。在酸性溶液中，剪切变稀的内在原因是分子

链的解缠结，而在碱性溶液中，壳聚糖的两种存在形

式———单个包合络合物（ＳｉｎｇｌｅＩＣ）和包合络合物聚集体
（ＩＣｓＡｇｇｒｅｇａｔｅ）可以转化，包合络合物的解体引起了溶
液粘度的下降。表２给出了甲壳素在碱 －尿素体系中的
溶解情况。

　　虽然碱－尿素体系在纤维素的溶解方面取得了一定
的研究进展，但在壳聚糖的溶解方面还处于起步阶段，

　　表２　不同温度下，８％ ＮａＯＨ／４％尿素溶液（质量分数）中甲壳素的溶解度［２８］

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｃｈｉｔｉｎｉｎ８％ ＮａＯＨ／４％ ｕｒｅａａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［２８］

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １０ ０ －１０ －１５ －２０ －３０ －４０ －８０

Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｉｔｕａｔｉｏｎ Ｎｏｄｉｓｓｏｌｕｔｉｎｇ Ｎｏｄｉｓｓｏｌｕｔｉｎｇ Ｎｏｄｉｓｓｏｌｕｔｉｎｇ Ｓｗｅｌｌｉｎｇ Ｇｏｏｄ Ｇｏｏｄ Ｇｏｏｄ Ｇｏｏｄ

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，Ｓａ／％ ０ ０ ０ １０ ８５ ８６ ８５ ８０

４４６
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主要存在低温要求高、溶解效率低等问题［３０］，相关研

究工作还需要继续完善。

２３２　其他有机酸体系
壳聚糖是一种结晶度较高的物质，其大分子具有较

好的立构规整性和较强的氢键作用，因此，只有在稀酸

中，而且当氢离子活度达到一定程度（至少与溶液中壳

聚糖上的 －ＮＨ２浓度相等）才可让氢离子和 －ＮＨ２质子

化成为－ＮＨ＋３，破坏掉原来的氢键和晶格结构，最终全
部溶解。不同的酸对于壳聚糖的溶解行为效果不同。陈

雄等［３１］研究了壳聚糖在不同酸介质中的特性粘度，分

别研究了乙酸、甲酸、盐酸对壳聚糖的作用，结果发

现，在温度相同的前提下，特性粘度最大的是盐酸，乙

酸其次，甲酸粘度最小。

壳聚糖的溶解效果与所用酸的浓度以及溶液的 ｐＨ
直接相关。由于甲酸和乙酸进一步电离以维持电离平

衡，但过多的酸根离子会屏蔽聚电解质分子间的静电斥

力，因而造成分子链收缩，链与链之间的缠结减弱，最

终使得壳聚糖在乙酸中的粘度低于在甲酸中的粘度。

表３列出了不同酸介质条件下壳聚糖溶液的特性粘
度值。

表３　不同酸介质（溶剂浓度２％）条件下壳聚糖溶液特性粘度（ｄｌ／ｇ）［３１］

Ｔａｂｌｅ３　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｉｃ

ｍｅｄｉｕｍｓｗｉｔｈｓｏｌｖｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ２％ （ｄｌ／ｇ）［３１］

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ Ａｃｅｔａｔｅ Ｃｈｌｏｒｈｙｄｒｉｃａｃｉｄ

３０ ２０７８ ２５０３ ２７１３

３５ １８４７ ２１３９ ２３９７

４０ １７４８ １８６５ ２０５２

４５ １８０５ １７９１ ２０６８

５０ １５１４ １６５７ １６２５

　　采用柠檬酸作为溶剂也可以很好地溶解壳聚糖，并
且研究表明，随着柠檬酸酸浓度的增大、溶解温度的升

高和溶解时间的延长，壳聚糖的溶解也相应提高。昆明

理工大学李维艳等［３２］以柠檬酸为溶剂，采用电位测试

法和电导测试法研究了壳聚糖的溶解行为，结果发现对

于柠檬酸体系，高浓度不一定有利于壳聚糖的溶解，在

一定酸浓度范围内，可以使溶液中质子化程度达到最

大，从而使得壳聚糖的溶解性问题得到更好的解决，满

足其在生物医学工程领域的应用要求。

#

　壳聚糖纤维

早在１９４２年，美国就首先成功研制出壳聚糖纤维。
研究者们证实，壳聚糖纤维不但具有良好的物理机械性

能，而且具有优良的生物相容性和生物活性。由于壳聚

糖纤维对人体的免疫抗原性小、同时具有优异的生物活

性，引起了医学界的广泛关注。高等［３３］的研究表明

壳聚糖纤维具有无毒、止血、消炎、与人体相容性好等

优点，同时还具有优异的生物可降解性，既可以作为医

用可吸收手术缝线、伤口敷料等，也可与其它纤维混纺

做服装面料。但同时，壳聚糖纤维也存在纺丝过程连续

性不好，纤维性能差等缺点，为此需要对纤维进行处

理，以增强其力学性能。

#


!

　壳聚糖湿法纺丝
用湿法纺丝进行壳聚糖纤维的纺制由来已久，早在

１９８０年就有人用０５％的乙酸溶液制成３％的壳聚糖纺
丝液，第 １次制备出壳聚糖纤维，其纤维强度为
２２ｇ／ｄｔｅｘ［３６］。

高等［３３］研究了壳聚糖纤维的成形机理，并对纺

丝液的配制以及纺丝过程中的相关参数进行了探究，确

定了壳聚糖的质量分数为 ３５％，乙酸的质量分数为
２％，同时添加１％质量分数的脲素等进行纺丝可以取
得较好的纺丝效果，所纺纤维力学性能较优。

壳聚糖纤维具有天然的抗菌性，其产品对常见菌种

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有着良好的抗菌效果。山东

海斯摩尔生物科技有限公司通过湿法纺丝，自主研发生

产了海斯摩尔（Ｈｉｓｍｅｒ）纤维并获得了国家发明专利，在
解决壳聚糖纺丝液输送问题的同时使其干断裂强度达到

１６ｃＮ／ｄｔｅｘ以上，干断裂伸长率大于 １３％［３４］。所研制

的这种纯壳聚糖纤维，不含添加剂成分，同时具有优异

的抗菌性能，测试结果显示其对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌均有９０％以上的抑菌率［３５］。

壳聚糖也可以与其他物质共同溶解进行纺丝改善力

学性能。四川大学的华坚等［３６］研究了胶原蛋白和壳聚

糖的共混溶液，探究了其溶液的粘度，并利用湿法纺丝

的方法进行纺丝，对温度、存放时间、浓度、剪切速率

等可能影响溶液粘度的因素进行了研究，最终发现用

Ｎａ２ＳＯ４作为凝固剂对于纤维的力学性能效果较好。
壳聚糖湿法纺丝是壳聚糖纤维最常用的纺丝方法，

随着近些年的发展，壳聚糖湿纺技术已日臻成熟，后续

的研究还需要综合考虑纺丝液流变性能和纺丝条件的控

制，使纺丝过程更加平衡稳定。图６是壳聚糖湿法纺丝
流程示意图。

#


"

　壳聚糖纤维力学性能的提高
力学性能不高的一直是壳聚糖纤维亟待解决的一个

问题，为此科研工作者们进行了多种尝试。吴清基［３８］等

人通过对湿法纺丝机理的研究，发现降低凝固浴中凝固

剂与溶剂的扩散系数对于形成结构均匀、具有良好拉伸

性能好的初生纤维有利。由于无水乙醇的扩散系数为

０８７×１０－６ｃｍ２／ｓ，远小于水的扩散系数（５２×１０－４ｃｍ２／ｓ），

５４６
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图６　壳聚糖湿法纺丝流程示意图［３７］：（１）压缩空气，（２）

纺丝罐，（３）过滤装置，（４）凝固浴，（５，６）水洗浴

Ｆｉｇ６　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｗｅｔｓｐｉｎｎｉｎｇ［３７］：（１）ｃｏｍ

ｐｒｅｓｓｅｄａｉｒ，（２）ｓｐｉｎｎｉｎｇｐｏｔ，（３）ｆｉｌｔｅｒｉｎｇａｐｐａｒａｔｕｓ，

（４）ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｂａｔｈ，ａｎｄ（５，６）ｗａｓｈｉｎｇｂａｔｈ

因此可以在ＮａＯＨ水溶液中添加适量乙醇，以减小扩散
系数，进而得到力学性能好的壳聚糖纤维［３９］。

王载利等［３］从纺丝液的脱泡角度出发，针对壳聚糖

溶液脱泡困难、效率低等问题，提出了动态脱泡与静态

脱泡相结合的方法，大大缩短了纺丝原液的脱泡时间，

并取得了良好的脱泡效果，为高力学性能壳聚糖纤维的

　　

纺制提出了一种新的思路。

　　有研究认为，壳聚糖纺丝液从喷丝孔流出后凝固成
初生纤维时，不是脱水过多而是脱水过少。据此，提高

拉伸前和拉伸时冻胶纤维中聚合体大分子含量应该是实

现纤维强度增强的有效方法之一。郯志清等［３９］则选择

ＮａＣｌ溶液代替水溶液作为拉伸浴组分，以提高壳聚糖
纤维的取向度。

吉亚丽等［４０］将甲壳素纳米晶体添加到壳聚糖溶液

中，通过湿纺制得壳聚糖／甲壳素纳米复合纤维中，结
果发现，一定量甲壳素晶体的加入不仅可以使得壳聚糖

纤维的截面形貌得到改善，同时也提高了纤维的力学性

能。Ｖｌａｄｉｍｉｒ等［４１］也采用了相同方法，通过在壳聚糖溶

液中添加０～２０％含量的甲壳素纳米晶体，获得强度提
高的壳聚糖纤维。图７是带有不同含量甲壳素纳米晶的
壳聚糖纤维的表面和横截面的 ＳＥＭ照片。图８是含有
甲壳素纳米原纤的壳聚糖复合纤维结构示意图［４１］。

图７　带有不同含量甲壳素纳米晶的湿纺壳聚糖纤维表面及横截面的 ＳＥＭ照片［４０］：（ａ）０％，表面，（ｂ）０％，断面，（ｃ）

２５％，表面，（ｄ）２５％，断面，（ｅ）５％，表面，（ｆ）５％，断面，（ｇ）１０％，表面，（ｈ）１０％，断面

Ｆｉｇ７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｗｅｔｓｐｕｎｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈＣｈｉＮＣｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｔｅｎｔｓ［４０］：（ａ）０％，ｓｕｒｆａｃｅ，

（ｂ）０％，ｓｅｃｔｉｏｎ，（ｃ）２５％，ｓｕｒｆａｃｅ，（ｄ）２５％，ｓｅｃｔｉｏｎ，（ｅ）５％，ｓｕｒｆａｃｅ，（ｆ）５％，ｓｅｃｔｉｏｎ，（ｇ）１０％，ｓｕｒｆａｃｅａｎｄ

（ｈ）１０％，ｓｅｃｔｉｏｎ

图８　含有甲壳素纳米原纤（黑色）的壳聚糖（灰色）复合纤维结构示意图［４１］

Ｆｉｇ８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｈｉｔｏｓａｎ（ｇｒｅｙ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｂｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｈｉｔｉｎｎａｎｏｆｉｂｒｉｌｓ（ｂｌａｃｋ）［４１］

　　壳聚糖材料在骨修复领域的潜力巨大，壳聚糖类材
料不但可以促进细胞的分化，加速组织的形成，而且能

够促进成骨细胞和软骨细胞的表型表达［４２］。近年来，

壳聚糖的静电纺丝得到了广泛的关注，利用静电纺丝得

到的生物相容性好、细胞粘附性佳、力学性能好的壳聚

糖纳米纤维在纤维支架及骨工程领域应用广泛。但纯的

６４６



　第１１期 杨俊杰等：壳聚糖的溶解行为及其纤维研究进展

壳聚糖纳米纤维的力学强度很弱，不利于成骨细胞的粘

附和增殖。将聚己内酯与壳聚糖和复合，利用静电纺丝

得到纳米纤维的弹性模量得到很大提高，细胞粘附能力

也很好［４３］。

有关壳聚糖纤维力学性能提高的方法还有很多，后

期可以围绕提高壳聚糖溶液浓度的提高，以及发展更合

适的溶剂体系进行研究。同时将溶液性质与后期纺丝、

后整理等结合，也是未来研究的重要方向。

#
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　长丝的探索
壳聚糖纤维研究开展以来，壳聚糖长丝的实现是个

一直困扰科研工作者的难题。目前壳聚糖纤维仍局限于

小量生产，无法生产长丝束，这不利于扩展壳聚糖纤维

的应用。

目前多数壳聚糖纤维是用湿法纺丝或干湿法纺丝制

得的，具体的过程为先将壳聚糖溶解在溶剂中，随后过

滤、脱泡得到符合条件的纺丝液，经喷丝头挤出，随后

在凝固浴中成型，拉伸浴中进行拉伸、洗涤，最终得到

原丝。总结来看，壳聚糖长丝工业化面临的问题主要是

纺丝液的制备工序复杂费时，纺丝效率不高［３］。为此，

需要进行相关针对性工作。在纺丝方面，传统的纺丝方

法（湿法纺丝或干湿法纺丝）生产的壳聚糖纤维可纺性

差，存在着强度低、细度高、纤维易粘连、易产生短绒

等缺陷，这对壳聚糖纤维的性能和外观造成了严重影

响，同样也限制了纤维的应用。而水洗不充分、脱水困

难、干燥较慢等生产过程中普遍存在的缺点也限制了壳

聚糖长丝的实现。

有关壳聚糖长丝的研究工作目前还处在探索阶段，

虽然冯淑芹等［４４］采用离子液体溶剂溶解壳聚糖并进行

纺丝，得到了一种力学性能较高的壳聚糖纤维，但壳聚

糖长丝距离真正实现工业化还有很长一段路要走，这需

要科研工作者们更进一步的探究。

$
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现阶段，醋酸、离子液体均可较好地溶解壳聚糖，

从溶解效果来看，两者各有利弊，为此需要在原有溶解

体系的基础上进行改进工作，与此同时也可以寻求新型

溶解体系，以促进壳聚糖溶解。壳聚糖材料的使用可以

加快伤口的愈合，壳聚糖良好的生物相容性、生物可降

解性、无毒、以及吸附螯合重金属的能力，使得其在组

织工程支架、载药、伤口敷料、分离膜、支架涂层以及

传感器等方面有着潜在应用。

壳聚糖长丝的研究目前仍处于起步阶段，距离工业

化还有很长的一段路要走。作为一种具有优异性能的新

材料，随着研究的深化和应用领域的拓展，相信纤维力

学性能差的问题将得到解决，可以预见，壳聚糖将会发

挥其巨大的应用潜力，但这些都还需要研究者付出艰辛

的努力。
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