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天然高分子甲壳素类纤维的研究进展
董炎明 ,王勉 ,吴玉松 ,汪剑炜 ,关德凯

(厦门大学材料科学系和固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建厦门 ,361005)

　　摘　要 :综述了甲壳素及其衍生物纤维的制备和性能.介绍了制备甲壳素纤维的黄化法、含卤溶剂法和酰胺2
氯化锂法.总结了壳聚糖纤维制备的一般方法和性能.简要介绍了甲壳素/壳聚糖酯类和醚类衍生物的纤维.讨论

了甲壳素类纤维的应用.
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Abstract :The preparation and properties of chitin2based fibers are reviewed. The xanthate derivative method ,

halogenated solvent method and amide2LiCl method for preparing chitin fiber are introduced. The normal meth2
ods for preparing chitosan fiber and the properties of chitosan fiber are summarized. The fibers made from chitin/

chitosan derivatives (both esters and ethers) are briefly described. The application of these fibers is discussed.
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1　甲壳素及其衍生物的成纤性和可纺性

由于甲壳素分子间的强氢键作用 ,分子易形成紧密的分子束 ,使其有很好的成纤倾向.其实 ,在生物活组

织中甲壳素就已是以微纤形式存在的 ,这些微纤的直径约为 215～218 nm ,通常包埋在蛋白质基质中.在甲

壳类动物的外壳中所具有的微纤大到 25 nm[1 ] .当然要观察到这些微纤必须除去 CaCO3和蛋白质 ,图 1显示

了这样处理后阿拉斯加雪蟹上的甲壳素微纤束的偏光显微镜照片 ,由微纤所组成的微纤束的直径为数微米.

甲壳素和壳聚糖与其它具有氢键的多糖一样 ,在熔融之前就分解 ,无法进行熔融纺丝 ,而只能进行溶液

纺丝.一般采用湿法进行 ,所采用的纺丝设备示意图如图 2所示.喷丝头可以插到凝固溶液之下 ,也可以在液

面之上 ,保留一个气隔.后一种方式称干喷纺丝.

选择溶剂是甲壳素纺丝的最大困难.甲壳素只能溶于一些特殊的溶剂或溶剂体系如 5 %氯化锂2二甲基
乙酰胺、六氟异丙醇和六氟丙酮的一个半水合物、1 ,2 - 二氯乙烷和三氯乙酸混合溶剂等.而这些溶剂大多有

毒 ,有的具腐蚀性 ,污染问题不可忽视.

壳聚糖则相对好得多 ,它能溶于普通的有机酸或无机酸溶液中 ,如 2 mol/ L 的乙酸、柠檬酸、甲酸、羟基

乙酸、2 - 羟基丙酸 (乳酸) 、顺丁烯二酸、羟基丁二酸 (苹果酸) 、丙二酸、丙酮酸、2 ,3 - 二羟基丁二酸 (酒石

酸) 、二氯乙酸、草酸等[2 ] .所以壳聚糖比甲壳素更易于进行纺丝.某些甲壳素衍生物甚至能直接溶于有机溶

剂 ,从而可以进行干法纺丝.
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　　　图 1　甲壳素样品内的微纤束　　　　　　　　　　　图 2　典型的溶液纺丝设备示意图

　　即使采用适当的溶剂 ,要使甲壳素/壳聚糖溶解均匀 ,形成无凝胶的溶液 ,而且粘度不能太大 ,往往还需

要采取一些措施.通常用反复冷冻 ( - 20℃)和解冻的方法帮助破坏胶束结构 ;或/和加入尿素、异丙醚或二氯

乙酸等来降低体系的粘度.

2　甲壳素纤维

众所周知 ,一些盐的溶液可以溶解甲壳素 ,按溶解性顺序可排列如下 :LiCNS > Ca (CNS) 2 > CaI2 > CaBr2

> CaCl2 . Clark等[3 ]于 95 ℃将壳聚糖溶于 LiCNS饱和水溶液中 (预先在 60℃下饱和) ,所纺纤维在 X光测定

中呈现高取向度.早期的这些研究说明了甲壳素的可纺性 ,但真正有实用价值的还是后来研究的以下几个体

系.

211　黄化法

1939年 , Thor最早采用与粘胶纤维素相同的方法纺丝[4 ,5 ] .他将甲壳素用二硫化碳黄原酸化 ,粘胶液经

喷丝孔挤入含 34 %硫酸胺和 5 %硫酸的凝固 (再生)浴中 ,所得纤维用 015 %氨水溶液和水清洗后浸泡于

15 %甘油浴 15 min ,取出挤干甘油 ,在张力下干燥.他没有对纤维进行表征. Ming[6 ]用 Thor 的方法 ,凝固液

为 14 %硫酸铵和 5 %硫酸 ,水洗后在热甘油中拉伸 250 % ,然后干燥.甲壳素和壳聚糖纤维的干强度分别为 1

～112 g/ d ,断裂伸长率为 30 % ,湿强度很低. Nogushi等[7 ]将甲壳素粘胶液以 50孔 (011 mm直径)或 30孔

(012 mm直径)喷入含 25 %硫酸钠、10 %硫酸和 1 %硫酸锌的凝固液中 ,乙醇浴为拉伸浴 ,纤维用水和乙醇

洗.粘胶液太粘 ,用尿素降低至 100～130泊.纤维纤度为 31008～17178 d ,相应的干强度 1117～019 g/ d ,湿

强 0122～0102 g/ d ,干伸长率 1112 %～319 % ,湿伸长率 10109 %～212 % ,打结强度和伸长率低于 012 g/ d

和 10 %.交联虽然能增加湿强度 ,但却降低了伸长率和模量.

此法的主要缺点是纤维强度较差.残留硫酸会降解聚合物 ,而且 CS2 和苛性钠需彻底除去 ,否则会造成

污染.

212　含卤溶剂法

1975年 Brine等[8 ]将甲壳素溶于 40/ 40/ 20 (重量比)三氯乙酸/三氯乙醛合水/氯代甲烷混合溶剂中在

30～45 min内缓缓加热蒸发出氯化甲烷 ,以丙酮为凝固液纺丝.纤维用 KOH的异丙醇溶液清洗 ,再用水洗 ,

然后拉伸. Unitika公司[9 ]将 5份甲壳素溶于 100份上述混合溶剂中 ,以 0106 mm喷丝孔喷入丙酮中 ,纤维

用 NaOH甲醇溶液处理.最佳的纤维强度 312 g/ d ,伸长率 20 %.

甲壳素可以溶于三氯乙酸/卤代烃二元混合溶剂 ,其中卤代烃可以是氯化甲烷、二氯甲烷、1 ,2 - 二氯乙

烷、1 ,1 ,1 - 三氯乙烷和 1 ,1 ,2 - 三氯乙烷等.三氯乙酸的浓度为 25 %～75 %(wt %) ,甲壳素的浓度为 1 %～

10 %.从 0104和 0106 mm直径的孔喷至丙酮凝固液中 ,再用甲醇为清洗液.纤维强度为 1167～311 g/ d ,伸

长率为 817 %～20 %.纤维进一步在 015 g/ L NaOH溶液中浸泡 1 h ,可提高强度达 2125～312 g/ d ,伸长率为

1912 %～2713 % , Kifune等建议该纤维可用作吸收外科手术缝线[10 ] . Unitika公司以 1∶1 (重量比)三氯乙酸/

二氯甲烷为溶剂 ,以丙酮为凝固液 ,所纺甲壳素纤维用 KOH中和 ,水洗 ,干燥后强度为 2 g/ d (纤度 015～20

d) [11 ] .

Tokura等用 99 %甲酸和二氯乙酸 (少量)为溶剂 ,用不同有机溶剂的凝固浴 ,得到甲壳素纤维的干强度

为 119 g/ d ,伸长率低于 413 % ,湿强度低于 0150 g/ d ,但是伸长率却达到 13 %[12 ] .
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含卤溶剂的最大问题是引起分子链的降解 ,以及毒性 ,如六氟异丙醇的 LD50 = 600 mg/ kg.

213　酰胺一氯化锂法

Austin[13 ]用 5 %LiCl/ N ,N - 二甲基乙酰胺 (DMAC)或 LiCl/ N - 甲基 - 2 - 吡硌烷酮 (NMP)为溶剂 ,配

成 5 %(w/ v)甲壳素溶液 ,在丙酮中凝固、洗涤和拉伸 ,最终用水清洗.强度为 236～592 Pa.在文献 [ 14 ]中对

这一溶剂体系有完整的论述.

一些日本专利也采用 LiCl/酰胺为溶剂 ,纺丝液浓度为 1 %～10 % ,凝固液用丁醇或异丁醇.如 3 %甲壳

素溶于 1∶20 LiCl∶DMF中 ,用异丁醇凝固 ,所纺纤维强度为 3181 g/ d (纤度为 61 d) [14 ] .或 11 g甲壳素溶于

8 %LiCl的 NMP溶液中 ,用异丁醇凝固 ,纤维强度为 4125 g/ d (纤度为 58 d) [15 ,16 ] .

该法的干强度不错 ,但仍缺乏湿强度.低的湿强度可能是由于低结晶度和纤维固化较差.一个难题是如

何将 Li从纤维中彻底除去.

3　壳聚糖纤维

壳聚糖一般都用乙酸水溶液为溶剂 ,此方面的研究很多 ,通常纺丝液的浓度为 3 %～6 % ,乙酸水溶液中

乙酸浓度为 015 %～5 % ,凝固液中 NaOH含量为 2 %～5 %.一些研究结果综合于表 1.

表 1　某些壳聚糖纤维的制备条件和性能

纺 丝 液 凝 固 液 性　　能

壳聚糖/ % 乙酸/ % NaOH/ % 溶　剂 断裂强度/ g/ d (湿) 伸长率/ %(湿) 打结强度 / g/ d (湿)
文　献

5 2～4 5 70∶30 218 616 2106 [17 ]

H2O∶EtOH (1123) (611) (3133)

3 015 5 水 2144 1018 1175 [18 ]

4～6 2 5 水 1193 516 [19 ]

5 5 1M 水 1136 1014 [20 ]

(0168) (15)

615 5 ～7 70∶30 ～215 ～1216 [21 ]

H2O∶EtOH

　　壳聚糖纤维虽然较甲壳素易纺 ,但所纺纤维的强度也不高.文献[ 20 ]用表氯醇交联 ,将干、湿强度提高到

1145和 1115 g/ d ,干湿伸长率变为 819 %和 2214 % ,改进幅度不大.

液晶纺丝能较大幅度提高强度.壳聚糖可按下法液晶纺丝[22 ] .首先将壳聚糖溶于甲酸 ,配成 5 wt %溶

液 ,接着蒸发溶剂约 10 d ,以使浓度成为 35 %进入液晶态.以甲醇和 2 % NaOH溶液的混合液 (4∶1)为凝固

液 (25℃) ,干喷湿纺 ,气隔为 5 cm.所纺纤维的大角 X光衍射图中赤道线上 817°和 2016°有两个锐的衍射点 ,

偏光纤维镜观察到纤维有典型的取向液晶态织构———条带织构 ,分子光轴与纤维轴的平均夹角约为 11°,这

些都表明有高度取向.断裂强度达 318 g/ d ,比一般湿纺大得多.

由于壳聚糖纤维的制备相对比甲壳素纤维简单 ,因而也可以通过将壳聚糖纤维乙酰化来制备再生甲壳

素纤维.乙酰化的方法有多种 ,经常使用的方法是用 5 %乙酐的甲醇溶液处理 ,反应需两天左右 ,并不时搅

拌.然后还要用 1M NaOH溶液浸泡过夜 ,以除去氧上的乙酰化.

41 甲壳素/壳聚糖酯纤维

制备衍生物是增加难溶多糖的溶解性和可纺性的重要途径.一个典型的例子是纤维素的醋酸酯.因而人

们对甲壳素/壳聚糖的乙酰化倍感兴趣. 1935年 Schorigin等[23 ]用乙酐为溶剂并通以 HCl气体将甲壳素全乙

酰化. Nishi等[24 ]研究了用甲磺酸 (或过氯酸)催化酯化法 ,反应在低温进行. Tokura等[25 ]进一步将此法用于

制备乙酰化甲壳素纤维.以 99 %甲酸为溶剂 ,反复冷冻并加少量二氯乙酸帮助溶解 ,为提高纺丝质量还加入

了少量氯乙烷或二异丙醚.第一凝固液为二异丙醚 ,第二凝固液为 50 %乙酸∶乙醇 (2∶5 v/ v)溶液 ,或第一凝

固液为乙酸乙酯 ,第二凝固液为乙醇.所得纤维最大断裂强度为 1189 g/ d ,最大伸长率为 1117 % ,湿强度低

于 0175 g/ d.最大强度和伸长率出现在氧上乙酰度为 111.

Delucca等[26 ]从 1989～1991年连续四个专利研究了甲壳素/壳聚糖的甲酯及乙甲混合酯的纺丝.溶剂
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为三氯乙酸/氯代甲烷 ,凝固液为甲醇 (0℃) .发现乙甲混合酯的性能大于单纯乙酯 ,而它们都比甲壳素纤维

有很大程度上的提高. (见表 2)

表 2　甲壳素/壳聚糖的乙/甲酯纤维的性能 [26 ]

纤　维 氧取代度 乙/甲酯 纤度/ d 强度/ (g/ d) 伸长率/ ( %) 模量/ (g/ d)

甲壳素 0/ 0 15. 7 1. 3 2. 6 107

甲壳素乙酯 119/ 0 7. 0 2. 5 7. 3 90

甲壳素乙酯 1. 0/ 0 4. 5 4. 3 4. 5 169

甲壳素乙甲酯 1. 0/ 0. 3 5. 1 5. 9 6. 8 162

壳聚糖乙甲酯 0. 4/ 1. 4 19. 1 7. 0 6. 8 194

　　甲壳素二丁酯能溶于丙酮 ,因而可以干纺.溶液浓度为 20 %～22 % ,干燥室上部温度 80 ℃,下部温度 45

℃.所得纤维强度不高 ,但韧性较大 ,最大断裂强度 0183 g/ d ,最大伸长率为 39 %[27 ] .

5　甲壳素醚纤维

1982年 Tokura等 [28 ]研究了烷基化甲壳素纤维.首先制备碱甲壳素 ,然后与卤代烃 (如碘代甲烷、溴代

乙烷、溴代正丁烷等)于 12～14℃下反应 24 h.产物用甲酸/二氯乙酸为溶剂 ,纺入乙酸乙酯中 ,然后将纤维

浸入 NaOH乙醇溶液中以除去残余酸.所有 1～5碳烷基化甲壳素纤维的强度和伸长率并不比甲壳素纤维

有明显改善.而且烷基醚类比酯类更难以再生成甲壳素 ,因而这方面的研究不多.

6　应　用

由于甲壳素具有生物相溶性 ,生物可降解性以及抑菌、消炎、止血、镇痛等治疗功能 ,因而甲壳素/壳聚糖

纤维广泛应用于医药领域[29 ] .甲壳素纤维做成的可吸收手术缝合线能抗胆汁、尿和胰液等 ,这些恰是其它可

吸收缝线存在的问题.据报道甲壳素/壳聚糖纤维能加速伤口愈合速度达 75 %左右 ,它促进凝血 ,还有抗菌、

消炎等作用 ,它的不织布是很好的创伤敷料.甲壳素/壳聚糖还有免疫、抗衰老等作用 ,其织物可用作保健品.

除了医疗方面的应用 ,壳聚糖纤维还可望应用于其它领域 ,如废水处理 ,依靠纤维表面存在的氨基 ,与金

属离子配位而除去重金属离子.

甲壳素/壳聚糖纤维除了上述各种功能外 ,它还具有易染色的优点 ,能用直接染料或酸性染料染色.它吸

水性高 ,能用作吸着剂.它的静电少 ,因而不易吸灰尘.但缺点是断裂强 度和打结强度都较低 ,特别是在湿

态 ,壳聚糖比甲壳素更亲水 ,从而湿强度更差.目前改进的研究很多都只处于实验室阶段 ,而且一些工作对分

子量、脱乙酰度等的影响未作深入考察.由于甲壳素类纤维的重要应用价值 ,它的开发应用势必引起越来越

多的关注.
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