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操作方法：实验时先用胶管将研磨筒恒温循环水

进出口与精密恒温浴槽联接，然后加入磨介质

300mL(堆体积)，按实验设计的要求，调节好搅拌器

转速(N)和恒温槽水浴的温度(机械活化温度，TM)

后，放人309壳聚糖，开动电机并开始计时，达到规定

时间(机械活化时间，￡M)后终止搅拌，将磨球和壳聚

糖取出，用分样筛将其分开。将壳聚糖样品密封保

存，并及时分析。

2．2分析方法

2．2．1溶解度测定

准确量取蒸馏水100 mL，放人烧杯中，称取纯干

样品29(w)，于25℃下一边搅拌一边缓慢加入蒸馏

水中，随后高速搅拌2 min放入离心管，在5 000 r／

min下离心20 min，取出25 mL溶液，在110℃干燥

至恒重，得到被溶解壳聚糖量优(g)，按公式(1)求其

溶解度S％。

s％一％擎×100 (1)
yy

2．2．2 粘均分子质量和脱乙酰度测定[8~10]

壳聚糖粘均分子质量(M1)用粘度法测定，所用

Mark—Houwink方程为：[T)]一6．589×101

M。o．88，采用电位滴定法测壳聚糖的脱乙酰度

(DD)。

2．2．3 样品的XRD和IR分析

用粉末法测定样品的x一射线衍射曲线和红外吸

收光谱，并与原壳聚糖进行对照，分析壳聚糖颗粒的

结晶结构变化。

3 结果与讨论

3．1 机械活化时间对溶解度和分子质量的影响

保持N为400 r／nlin、TM为50℃，考察了不同￡M对

壳聚糖溶解度和分子质量的影响，结果如图2所示。
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图2机械活化时间对溶解度和分子质量的影响

由图2可见，￡M≤2时，壳聚糖溶解度的增加和

分子质量的下降都较快，然后减缓，￡M≥3时壳聚糖

的溶解度和分子质量基本不变。水溶性是壳聚糖的
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一个重要指标，它的大小表明了壳聚糖与水结合能力

的强弱，与壳聚糖的分子结构、分子质量大小等有紧

密的联系。机械活化壳聚糖的溶解度增加和分子质

量下降，说明壳聚糖在机械力的作用下高分子键发生

断裂而发生力化学反应，其反应历程类似热引发反

应，通过游离基的方式降解成低分子质量的聚合

物口1|，同时机械力使其结晶结构受到了破坏，使得游

离水易于渗入到壳聚糖分子内部，促进壳聚糖颗粒的

溶解。

3．2机械活化温度对溶解度和分子量的影响

为考察机械活化温度对壳聚糖溶解度的影响，保

持￡M为3 h、N为400 r／min，分别在不同的机械活化

温度下对壳聚糖进行机械活化，结果如图3所示。

辛、
三
×

咖
喀
m
求

图3机械活化温度对溶解度和分子质量的影响

由图3可见，随着TM的提高，壳聚糖的溶解度

和分子质量均有变化，但溶解度的增加和分子质量的

下降均不明显。说明TM的增加对壳聚糖的活化影

响不明显。这是由于在机械搅拌下磨介质和固体颗

粒壳聚糖及磨介质之间的运动摩擦，会产生很高的热

能，体系内部温度很高，环境的温度TM的变化不会

明显改变反应体系的温度，故机械活化温度对壳聚糖

的溶解度和分子质量没有明显影响。

3．3机械搅拌速度对溶解度和分子质量的影响

保持￡M为3 h、TM为50℃，分别在不同的搅拌

速度下对壳聚糖进行机械活化，结果如图4所示。
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图4机械搅拌速度对溶解度和分子质量的影响
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糖高分子链发生了裂解，分子质量降低，以及大分子

链的缠绕结构被松动等。

(4)文中仅仅研究了机械力对壳聚糖的水溶性和

分子量的影响，为更好地了解和开发利用机械活化壳

聚糖，作者将进一步研究其理化性质、化学反应活性，

以及溶剂、酸性介质、助剂等对机械降解的影响。
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ABSTRACT With a stirring—type ball，XRD，IR and D．D．，the degradative technology and structure of chi—

tosan in the process of mechanical activation were investigated．The effects of different mechanical activating

time，temperature and stirring speed on s01ub订ity and molecular weight of chitosan had been examined respec—

tively．The results indicate that the mechanochemical process causes remarkable effect on degradation of chi—

tosan，among which stir“ng speed is the most obvious on effect of degradation of chitosan．Stirring time is lit—

tle—lower and stirring temperature is the lowest． The crystal structure of chitosan is destroyed by mechano—

chemical process and changed from polycrystalline to amorphous state．

Key words chitosan，mechanical activation，degradation，soIubility
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