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!!摘要%甲壳素是一种天然高分子化合物’具有来源广#可降解#生物相容#无毒和低抗原性等性质’但由于不

溶于水和大多数有机溶剂’使其应用受到限制,由甲壳素制备的纳米甲壳素!甲壳素纳米晶须和甲壳素纳米纤

维"能够在水中形成稳定均匀分散液’不仅具有甲壳素的性质’还有高长宽比#高表面积#低密度等性质’在其表

面的羟基#E@乙酰基以及残留的胺基还可化学改性,本文综述了纳米甲壳素的制备’包括盐酸酸解#机械处理#

!’!’$’$@四甲基哌啶@#@氧自由基!TRM&J"氧化#静电纺丝#溶解再生和脱 E@乙酰基法’介绍了纳米甲壳素化

学改性以及在增强#吸附和生物活性等方面应用,

!!关键词%甲壳素纳米晶须+甲壳素纳米纤维+制备+改性+应用

甲壳素!4P/1/5"是自然界中产量仅次于纤维素存在的第二大天然高分子化合物’每年的产量大约是

#"#""#"##1’是由@,乙酰,!,胺基,!,脱氧,H,葡萄糖以#,#’*糖苷键形式连接而成胺基多糖’化学名为#,
!#’*",!,乙酰胺基,!,脱氧,H,葡萄糖-#.,天然甲壳素具有较高的结晶度’已经发现存在有$###’三种形
式-!.’其中具$,甲壳素主要存在于节肢动物的角质层和蘑菇的细胞壁’由两条反向平行链组成’并且具有
强烈的分子间氢键’是最主要和最稳定的存在形式,$@甲壳素是以微纤方式排列嵌入蛋白质基体中’微
纤的直径为!‘+5B"!‘%5B’节肢动物的角质层甲壳素微纤直径为!+5B--.,

虽然甲壳素具有来源广#可降解#生物相容#无毒和低抗原性等性质’但由于不溶于水和大多数有机
溶剂’以沉淀形式存在’限制其应用,而纳米尺寸的甲壳素能够均匀分散在水中’分散液易处理和成型’
因此可以通过适当的化学或物理处理由甲壳素制备纳米尺寸甲壳素’简称为纳米甲壳素’包括甲壳素纳
米晶须和甲壳素纳米纤维,甲壳素纳米晶须通常具有的尖点棒状或杆状形态和小尺寸!宽为+5B"
%"5B’长为+"5B"%""5B"’甲壳素纳米纤维具有长且相互缠结的网状形态和大尺寸!宽#"5B"#""5B#
长几#B"’甲壳素纳米晶须的结晶度比甲壳素纳米纤维高’长宽比比甲壳素纳米纤维小

-*.’如图#所示,
纳米甲壳素不仅具有甲壳素的性质’同时还具有高长宽比#高表面积#低密度等性质’因此纳米甲壳素可
以用于聚合物增强#食品包装#水处理#药物载送和组织工程等’同时在其表面还有羟基#@@乙酰基以及
残留的胺基’因此还可以进行化学改性,本文综述了纳米甲壳素的制备#化学改性以及应用,

#!纳米甲壳素的制备

一般来说’纳米甲壳素的制备包括两步(一是提纯甲壳素’主要包括碱!XJ.或E9J."除蛋白质#酸
!.(<"除碳酸钙和!(.-(.!J.#(.-(J(.- 或E9(<J- 等"除色素以及脂类-!’+.+二是使甲壳素纳米化’
包括盐酸酸解#TRM&J氧化#溶解再生#机械处理#静电纺丝和脱@@乙酰基等,

:>:!盐酸酸解法
盐酸酸解法主要是用来制备甲壳素纳米晶须,甲壳素是半结晶聚合物’存在结晶区和非晶区’根据

甲壳素结晶部分与非晶部分在酸解时具有不同的动力学’非晶部分的溶胀和酸解比结晶部分快’因此非
晶部分先被酸解’剩下的高度结晶区域在-BA<$:.(<下胺基葡萄糖单元(!胺基阳离子静电斥力或超
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图#!甲壳素纳米晶须!6"和甲壳素纳米纤维!]"形态图-*.

/̂?OC2#!N4P2B91/4AQ4P/1/5595A4C=019<0!6"9574P/1/5595AQ/S2C0!]"BAC;PA<A?/20-*.

声或其它剪切力作用下得到甲壳素纳米晶须-!’$’!-"--.,

:>8!机械处理法
机械处理制备法主要用来制备甲壳素纳米纤维,在酸性条件或中性条件下’将湿态或干态的甲壳素

通过超声#粉碎#研磨#高压均质#高压水射流处理等或将几种相结合来使甲壳素纳米纤维化-+’,"##’-+"*".,

在酸性条件下’湿态甲壳素结构单元中(!上少量的胺基被质子化成阳离子’产生静电斥力破坏甲壳
素分子间的氢键’通过机械处理使甲壳素纳米化,IQOaO等-,.将纯化后湿态甲壳素分散到水中形成质量
分数为#c的分散液’添加乙酸使;.为-’粉碎研磨处理制备甲壳素纳米纤维,

通常情况下’甲壳素在提纯后干燥过程会使纤维之间形成强的氢键’这些氢键会使纳米纤维化过程
变困难’因此在制备纳米纤维必须在提纯后保持湿态’这不利于甲壳素纳米纤维商业应用,IQOaO等-%.将
纯化后干燥的蟹壳粉末分散在水中形成质量分数#c的溶液’添加乙酸使;.为-’使用搅拌机进行粗略
的粉碎’然后研磨使甲壳素纳米化,该方法具有来源稳定#储存方便#运输成本低等优点,

在酸性条件下制备的甲壳素纳米纤维均匀稳定分散在水中’但是由于粘度高’要完全从甲壳素纳米
纤维悬浮液中除酸非常困难’导致其在对酸敏感的材料应用受到限制’例如生物材料#纳米复合材料和电
子设备等,因此有必要在中性条件下使甲壳素纳米纤维化扩大其应用,在中性条件下’IQOaO等-).在湿
态下直接粉碎研磨处理#:O等-#".直接采用超声处理#N9<9S2CC/9等-##.通过高速分散#超声#多次动态高压
均质处理’制得甲壳素纳米纤维,

:>?!)%.+#氧化法
该法既可以制备甲壳素纳米晶须’又可以制备甲壳素纳米纤维,TRM&J体系是指!’!’$’$@四甲基哌啶@

#@氧自由基!TRM&J"$E9]C$E9(<J体系’E9(<J是体系中主氧化剂’先与E9]C反应生成E9]CJ’生成的

E9]CJ将TRM&J氧化生成亚硝鎓离子’在;.为#"的水溶液中通过控制E9(<J的用量’甲壳素非晶部分被
亚硝鎓离子氧化成溶于水的多糖醛酸’而结晶部分表面($羟基被子氧化成羧酸或羧酸盐’得到不溶于水的表
面含阴离子甲壳素’在机械力作用下依靠静电斥力或渗透作用形成稳定的纳米甲壳素悬浮液-#!’#-.,

:>T!溶解再生法
该法既可以制备甲壳素纳米晶须’又可以制备甲壳素纳米纤维,将难溶于水和一般溶剂的甲壳素溶

解到特殊溶剂中’如#@烯丙基@-@甲基咪唑盐溴!6MIM]C"-#*.##@丁基@-@甲基咪唑硫酸氢盐##@甲基咪唑
硫酸氢盐#胆碱硫酸氢盐等-#+.等离子液体!I:"’氯化胆碱@硫脲-#+.低共融溶剂!GRN"’六氟@!@丙醇
!.̂ I&"或氯化锂!:/(<"$@’@ 二甲基乙酰胺!GM6("-#.#浓磷酸-#$.等中’然后通过自组装或加水#甲醇
等溶剂使纳米甲壳素再生,

:>V!静电纺丝法
静电纺丝只能用来制备甲壳素纳米纤维,甲壳素溶液在强电场中针头处的液滴会由球形变为圆锥
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形!即%泰勒锥&"’并从圆锥尖端延展’可以制备宽度均一的甲壳素纳米纤维,由于甲壳素分子量大#溶解
性差’因此甲壳素在静电纺丝前需降解增大溶解性,降解方式包括(A$"’射线-#,’#%.#微波辐射和超声降
解-#).等’常用的溶剂是六氟异丙醇!.̂ I&"#甲磺酸#三氟乙酸#氯化锂!:/(<"$二甲基乙酰胺!GM6("等,
也有不降解甲壳素分子量直接纺丝的报道’]9CS2C等-!".使用微波辅助离子液体#@乙基@-@甲基咪唑醋酸
盐提取高分子量甲壳素’采用一步法直接对离子液体甲壳素溶液进行静电纺丝制备甲壳素纳米纤维,该
法不仅节约了常规提取甲壳素所需的化学试剂和能耗外’也节约了制备静电纺丝液的化学试剂#能耗和
时间,

:>;!脱&K乙酰基法
该法只能用来制备甲壳素纳米晶须,在碱性条件下使甲壳素结构单元(!上的@@乙酰基发生水解’

形成胺基葡萄糖单元-!#.’在;.为-"*下能被质子化成阳离子’在静电斥力下通过机械剪切使纤维解
体’形成甲壳素纳米晶须,

此外’IQOaO等-!!.将TRM&J氧化法和脱@@乙酰基法相结合’通过高压水射流系统处理得到表面含
羧基和质子化胺基的两性离子纳米甲壳素’产率为-%c,该两性离子纳米甲壳素在酸性和碱性条件下
通过静电斥力随机取向’能够形成均匀透明稳定的低粘度悬浮液’而在中性条件下由于阴阳离子静电吸
附发生自聚集并朝同一方向定向排列’得到高粘度浑浊悬浮液,

制备的纳米甲壳素的形态#尺寸#结晶度和长宽比等性质不仅与提纯方法有关’还与甲壳素的来源#
纳米甲壳素制备方法#制备条件等有关,表##表!列举了甲壳素来源#制备方法和条件对纳米甲壳素的
长宽和宽度的影响,

表:!甲壳素来源*制备方法及条件对甲壳素纳米晶须长度和宽度的影响

)ENH@:!(BSH4@BA@1SPFC7REBCH@B57R1SARF7FBBEB1AMI67EH6NIARF7FB614MA@LE7@MFEH6&F61HE7F1BL@7R1C6EBCA1BCF7F1B6

甲壳素来源 制备方法及条件 长度 宽度$5B 长宽比 参考文献

虾壳 .(<!#"+d’;.," !"""+$"5B #%"*" b !-

虾壳 .(<!#"+d’;.," -",‘,5B !,‘# ## !*

蟹壳 .(<!)"d’;.," -""5B !" #+ !+

蟹壳 .(<!%"d’;.," *""5B #""-" b !$

商用粉末 .(<!#"+d"m;.$超声!!‘+B/5" #"""+""5B #""!" b -"

商用粉末 .(<!#"+d"m超声!#P" !"""+""5B #+ #-"-- !,

蟹壳 .(<!#"+d"m;.*超声!!"B/5" #"""$""5B *"*" #$ !%

蟹壳 .(<!#"+d"m;.-超声!!"B/5" #"""-+"5B +"-" #- !

虾壳 .(<!#"+d"m;.!‘+超声!+B/5" #+""%""5B +"," #, !)

虾壳 .(<!#"+d"m;.%$超声!+B/5" #+""*""5B #+"!" b -#

虾壳 .(<!#"+d"m;.,超声!!"B/5" #%""%!"5B %",* #" -!

鱿鱼软骨 .(<!#"+d"m;.-‘+超声!!‘+B/5" +""-""5B #" #+ $

管状蠕虫 .(<!#"+d"m;.!超声!$B/5" "‘+"#"#B #% #!" --

蟹壳 .(<!$"d"m高速均质m超声 #+""!""5B +"#" b -*

虾壳 .(<!#"+d"m高速搅拌m均质 !"""+""5B #""#+ b -

蟹壳 TRM&J氧化法 -*"5B % b #!

蟹壳 TRM&J氧化法m部分脱乙酰化 !+"5B #+ b !!

蟹壳 溶解再生法 几百5B !""$" b #*

蟹壳 部分脱@@乙酰基!--cE9J."m酸m搅拌m超声#B/5 !+"n#*"5B $‘#n#‘# b !#
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表8!甲壳素来源*制备方法及条件对甲壳素纳米纤维长度和宽度的影响

)ENH@8!(BSH4@BA@1SPFC7REBCH@B57R1SARF7FBBEB1SFN@M6NIARF7FB614MA@LE7@MFEH6&F61HE7F1BL@7R1C6EBCA1BCF7F1B6

甲壳素来源 制备方法及条件 长度 宽度$5B 长宽比 参考文献

商用粉末 中性湿态m研磨m高压均质 超过##B +" b -+

虾壳 中性湿态m研磨 b #""!" b )

蟹壳 中性湿态m研磨m超声m高压均质m高速离心 几十#B -" 超过#""" -$

鱿鱼软骨 湿态m;.-"*超声 几#B * b -,

鱿鱼软骨 湿态m;.-"*超声 几#B -"#" b -%

龙虾壳 湿态m;.-高压均质 #"#‘+#B -‘$"-‘) b -)

黑虎虾壳 湿态m;.-研磨 b #" b *"

蟹壳 干态m;.-研磨 b #""!" b %

龙虾壳 干态m高压均质 +#B )" b +

龙虾壳 干态m超声m高压均质 +#B %""#"" 超过$" ##

管状蠕虫 TRM&J氧化法 几#B !""+" b #-

鱿鱼软骨 溶解再生法 b
!‘%n"‘,!.̂ I&"+

#"‘!n!‘)!:/(<$GM6("
b #

蟹壳 溶解再生法
#n"‘+#B

#‘+n"‘+#B

!"n$!氯化胆碱b硫脲"

!%n$!#@丁基@-@甲基咪唑硫酸氢盐"
b #+

虾壳 溶解再生法 #"-#B &+"!浓磷酸" b #$

b 静电纺丝 b *""$"" b #,

b 静电纺丝 b +""*$" b #%

!!盐酸酸解#TRM&J氧化和脱@@乙酰基法制备机理都是靠静电斥力破坏甲壳素分子间氢键’盐酸酸
解和脱@@乙酰基法是胺基阳离子’而TRM&J氧化法是靠羧基阴离子,由于脱@@乙酰基法和TRM&J
氧化法产生更多静电斥力’因此这两种方法基本能完全使甲壳素纳米化’而盐酸酸解法能够观察到聚集
存在’只能部分使甲壳素纳米化’为了提高纳米化程度’盐酸酸解后需要进行超声或其它机械处理’酸法
制备还有产率低的缺点,静电纺丝法需要对甲壳素降解’采用的溶剂大多有毒+溶解再生法制备纳米甲
壳素不需要特殊的化学设备’也不需要对甲壳素进行化学改性’同时这些溶剂可以回收重复使用’但是成
本高+机械处理法也不能完全的甲壳素纳米纤维化’存在一定数量的纤维束或未纤维化部分’但是具有生
产能力高#污染小等优点’有利于工业化,

!!纳米甲壳素表面改性

同传统纳米颗粒一样’纳米甲壳素也容易自聚集’甚至聚集成微米尺寸’自聚集将抑制纳米甲壳素在
聚合物中正面作用,同时’纳米甲壳素表面含有大量的亲水基羟基’与非极性或弱极性疏水性聚合物基
体之间界面作用弱’相容性差,而纳米甲壳素表面具有大量的羟基和@@乙酰基以及很少一部分胺基’因
此可以通过控制化学反应条件对其表面进行化学修饰’引入新的官能团或大分子链’改善纳米甲壳素性
质’如提高纳米甲壳素的增强效果#抗菌性能#疏水性#分散性和相容性等,

8>:!!K乙酰基改性
!‘#‘#!@@乙酰基水解改性!&2C2/C9等-!.利用盐酸酸解甲壳素制备的甲壳素纳米晶须在湿态下使用

+"c氢氧化钠在+"d水解$P’其表面(!上的@@乙酰基水解为胺基’得到壳为壳聚糖核为甲壳素纳米晶
须的产物’产率为)!c,水解过程使甲壳素纳米晶须长宽比由#-变为#$’结晶度从%$c降低到+"c’

@@乙酰度从%#c降低到$"c’得到的核壳结构甲壳素纳米晶须可以用作表面改性剂#自组装纳米材料或
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复合材料填充剂,
纳米甲壳素在水中能够被均匀的分散’但在有机溶剂中却形成沉淀’向亲水的纳米甲壳素引入疏水

官能团’可以提高纳米甲壳素在非极性溶剂的分散性,IQOaO等-*#’*!.使用脱@@乙酰基为!"c甲壳素纳
米纤维分别与邻苯二甲酸酐#马来酸酐##’%@萘二甲酸酐回流反应得到表面@@邻苯二甲酰化#@,马来酰
化和@@萘酰化甲壳素纳米纤维,I3证实产物中存在酰化基团’̂R@NRM 和H3G表征证实脱乙酰化反
应和酰化反应未改变纳米纤维的形态和结晶结构’结晶度未发生明显变化’表明酰化反应发生在甲壳素
纳米纤维表面,@,酰化甲壳素纳米纤维在水中形成沉淀’但能够溶胀和分散在部分有机溶剂中’如@’

@,二甲基乙酰胺#吡啶二甲基亚砜#@’@,二甲基甲酰胺#@,甲基吡咯烷酮#四氢呋喃等,此外’@,邻苯二
甲酰化和@,萘酰化甲壳素纳米纤维不仅在芳香溶剂中具有可逆的相转变温度’还能够吸收紫外线’可用
于汽车涂膜和建筑等+@@马来酰化甲壳素纳米纤维含有双键’可进行自由基聚合形成凝胶’用于医用
材料,

商用甲壳素粉末在氮气鼓泡和超声处理可以得到纳米纤维’重新分散到水中进行减压干燥过程中因
形成氢键导致纳米纤维严重缠结聚集’聚集的纳米纤维再次采用氮气鼓泡和超声处理后不能使纳米纤维
再生,T959a9等-*-.为了解决甲壳素纳米纤维由于聚集而不能再生问题’采用了具有壳为壳聚糖核为甲
壳素纳米纤维与@’@@二甲基乙酰胺二甲基缩醛反应’向分子中引入脒基’最后通入(J! 处理得到质子
化脒基碳酸氢盐甲壳素’得到脒基甲壳素衍生物具有聚集再生纳米纤维化的性质,

K95?等-**.采用次氯酸钠氧化甲壳素纳米晶须表面的羟基形成羧基’然后在碱性条件对甲壳素纳米
晶须进行部分脱乙酰化处理形成胺基’将以上产物加入到@@羟基琥珀酰亚胺##@!-@二甲基氨丙基"@-@乙
基碳二亚胺盐酸盐和半胱氨酸混合溶液中’室温下反应!*P’得到巯基改性甲壳素纳米纤维,该物质在

;.为,时吸附砷最大吸附值为#*)B?$?’吸附能力高于甲壳素$壳聚糖为基础的水凝胶或珠状吸附剂,

!‘#‘!!E1(<化改性!卤胺化合物是指氮原子与卤原子通过共价键连接的化合物!E1H"’具有抗菌#
稳定#可再生和对人体无毒的性质’卤胺化合物中最常用的卤素原子是(<’E1(<键通过直接转移氯离子
!(<m"去杀死微生物而具有抗菌性,GO119等-*+.采用次氯酸钠在室温下与甲壳素纳米纤维薄膜表面结构
单元(!的乙酰基反应’E1.键变成E1(<键,结果表明(E1(<键甲壳素纳米纤维#"B/5能#""c的
杀死大肠杆菌’-"B/5能完全杀死金色葡萄球菌+!*P能够#""c抑制组织链格孢菌孢子萌发和%"c抑制
指状青霉菌孢子萌发’因此可应用到食品#医药和化妆品行业,

8>8!羟基改性

!‘!‘#!小分子对羟基改性!纳米甲壳素在水溶液能形成均匀分散液’使用其它有机溶剂会形成沉淀’作
为增强填料填充疏水性聚合物要进行溶剂交换’为了使纳米甲壳素能够直接对疏水聚合物填充’就要对
其表面疏水改性’使其均匀分散在基体中’提高填料与基体之间的界面作用,E9/C等-*$.分别采用苯基异
氰酸酯#烯基琥珀酸酐和-@异丙基@$’$@二甲基苄基异氰酸酯对甲壳素纳米晶须进行化学改性,改性后
甲壳素纳米晶须与天然橡胶以甲苯为溶剂进行溶液浇铸蒸发工艺成膜,改性未明显改变甲壳素纳米晶
须的形态’仅仅是甲壳素纳米晶须表面的羟基与酸酐基和异氰酸酯基反应’减少表面羟基数目’提高甲壳
素纳米晶须的疏水性’增强了甲壳素纳米晶须与天然橡胶基体的之间的界面粘附作用’破坏了甲壳素纳
米晶须之间的静电斥力’降低了改性甲壳素纳米晶须在甲苯溶剂中的分散性’导致在基体中存在聚集’不
能有效形成三维网状结构’改性填充薄膜力学性质在橡胶态大幅度降低’热稳定性能也降低,

IQOaO等-*,.使用高氯酸为催化剂’将乙酸酐与甲壳素纳米纤维在室温下进行乙酰化改性’得到不同
取代度的乙酰化改性甲壳素纳米纤维,I3#H3G#NRM#TF6等表征表明甲壳素纳米纤维表面能迅速乙
酰化反应’在内部是逐步进行’乙酰化改性改变晶体结构#纤维厚度和热降解温度,D95?等-*%.同样使用
甲磺酸作催化剂’利用乙酸酐对甲壳素纳米晶须进行乙酰化改性’改性发生在甲壳素纳米晶须表面’结晶
形态仍然保持棒状形态’酰化反应时间为!"B/5和$"B/5’改性产物结晶度从%*c降低到,%c和,$c’
与水接触角从-#z变为$#z和$%z’与二碘甲烷接触角从+#z变为-)z和-$z’表明乙酰化改性提高了甲壳纳

/+,/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#*"!%$V‘45a/‘#""-@-,!$‘!"#$‘"%‘""%

米纤维的疏水性,与纯的疏水性聚!-@羟基丁酸@+"@-@羟基戊酸"!&.]’"相比’添加+‘"c的甲壳素纳米
晶须使拉伸强度和杨氏模量分别提高!*c和*-c’而添加+‘"c的乙酰化改性甲壳素纳米纤维则提高到

**c和$,c’因此乙酰化甲壳素纳米纤维比甲壳素纳米纤维在弱极性的&.]’基体中具有更好分散性’
使乙酰化改性甲壳素纳米纤维能比纯甲壳素纳米纤维更加有效的增强&.]’基体,

!‘!‘!!接枝改性!纳米甲壳素表面(!上含有少量的胺基’在酸性水溶液中易被质子化成阳离子形成稳
定分散液’但是该悬浮液与碱性物质混合或在碱性条件下发生反应’就会形成沉淀,如果在纳米甲壳素
表面引入阴离子基团’如羧基#磺酸基等’则在碱性条件就能稳定分散,IQOaO等-*).采用水溶液自由基聚
合将丙烯酸!66"接枝在甲壳素纳米纤维表面和无定形区域,在甲壳素表面引入羧酸根阴离子后’不仅
能在碱性水溶液中能够均匀的分散’而且不改变原甲壳素纤维纳米形态和结晶结构’但是结晶度随着接
枝率的提高而降低’得到接枝共聚物可以在碱性条件下发生化学反应,该接枝反应可以延伸到其它含双
键的烯烃单体,

D95?等-+".采用酰氯化&.]’与甲壳素纳米晶须表面的羟基进行酰化接枝改性,虽然接枝数目有
限’但是甲壳素表面仍然被部分疏水链覆盖’提高了甲壳素纳米晶须的疏水性,将改性接枝甲壳素纳米
晶须作为&.]’基体结晶成核剂加入’因改性接枝甲壳素纳米晶须中的羟基与&.]’中的羧基存在分
子间氢键限制了分子链的运动对&.]’结晶产生抑制作用,

2̂5?等-+#.以锡!II"辛酸为催化剂’"@己内交酯!(:"为改性单体’采用微波辐射引发开环聚合’对甲
壳素纳米晶须进行接枝改性,&(:链的引入使复合材料具有&(:链缠结的共连续相结构’有利于应力
的传递和分散’刚性甲壳素纳米晶须起着增强作用,接枝改性不仅使复合材料能够进行热成型外’而且
改变了材料的力学性能和物理性能’增加&(:的量’拉伸强度#断裂伸长率#疏水性#结晶度都增加’但玻
璃化转变温度降低,N21A?O4P/等-+!.以!@乙基己酸锡催化剂’将甲壳素纳米纤维薄膜浸泡到0@丙交酯
!:6"和"@己内交酯!(:"的甲苯溶液’在%"d反应*%P进行开环聚合得到甲壳素纳米纤维接枝$聚0,丙
交酯,+","@己内交酯共聚物薄膜,聚酯接枝链的引入使甲壳素纳米纤维薄膜更有弹性’接枝共聚物的力
学性质受接枝率和:6与(:的比例的影响,

此外’还可以将纳米甲壳素制备成具有引发活性的大分子引发剂’通过原子转移自由基聚合
!6T3&"将烯类单体接枝聚合到纳米甲壳素表面-+-’+*.,

-!纳米甲壳素的应用

纳米甲壳素具有高机械强度#大长宽比#密度低#表面积大#来源广#无毒#抑菌#可再生#可生物降解#

生物相容等性质’因此纳米甲壳素可用于很多领域’如制备聚合物复合材料#化妆品生产#食品添加剂#食
品包装#水处理#药物载送和组织工程等,

?>:!作为增强填料
纳米甲壳素具有高的长宽比和高机械强度’可作为聚合物复合材料的增强相’不仅可以增强天然聚

合物’还可以增强合成聚合物’包括橡胶#热塑性聚合物和水溶性聚合物’例如(淀粉-*’+.#苯乙烯@丙烯酸

丁酯共聚物-$.#羧基丁苯胶乳-!,.#丝蛋白--!.#卡拉胶--*.#聚甲基丙烯酸甲酯--$.#壳聚糖-!+’++’+$.#天然橡
胶-!%’+,.#聚偏氟乙烯-+%.#羧甲基纤维素-+).#&.]’-$".#聚乙烯醇-!)’-#’$#.#&(:-$!’$-.#聚对二氧环己酮-$*.等,

纳米甲壳素对聚合物基体的增强效果不仅取决于填料的长宽比#形态#表面性质#聚集尺寸等’还与
加工工艺#基体性质有关,

N9<9S2CC/9等-*’+$.比较了甲壳素纳米纤维和甲壳素纳米晶须对壳聚糖和淀粉薄膜增强效果的影响,

在薄膜中’纳米甲壳素是任意取向且呈棒状形态’其表面的羟基和少量的胺基与基体形成氢键’而甲壳素
纳米纤维具有网络结构形态’两种甲壳素填料都能增强力学性能,甲壳素纳米晶须的增强效果主要是靠
在基体中的良好分散和与基体之间的相互作用’此增强效果具有阀值效应’当用量超过一定量时’容易使
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填料发生聚集’造成力学性能降低’因此拉伸强度随甲壳素纳米晶须的用量增加先升高后降低,而甲壳
素纳米纤维的增强效果是靠长而高度缠结的形态造成’不存在阀值效应’拉伸强度随甲壳素纳米纤维用
量的增加始终增加,由此可见甲壳素纳米纤维填充效果比纳米晶须效果更好,

MAC/5等---.以#,甲壳素纳米晶须为填料’采用溶剂铸造蒸发工艺和冷冻干燥热压工艺制备了#,甲壳
素纳米晶须$聚己内交酯!结晶聚合物"薄膜和#@甲壳素纳米晶须$苯乙烯@丙烯酸丁酯共聚物!非晶聚合
物"薄膜,结果表明(!#"溶剂铸造蒸发工艺制备过程中’甲壳素纳米晶须在溶液中的运动能力比熔融的
聚合物本体中的运动能力强’在成膜过程中’晶须间的相互作用更强’使得溶剂铸造蒸发工艺制备的薄膜
比冷冻干燥@热压工艺制备的薄膜的模量高+!!"当>%>?’填料浓度为+c时’鱿鱼软骨提取的#@甲壳素
纳米晶须!长宽比#+"$苯乙烯@丙烯酸丁酯共聚物薄膜中未见增强效果’而管状蠕虫提取#@甲壳素纳米晶
须!长宽比#!""$苯乙烯@丙烯酸丁酯共聚物薄膜的模量由未加填料的"‘$M&9增加到$‘%M&9+!-"当>
%>?’采用溶剂铸造蒸发工艺制备的管状蠕虫提取的#@甲壳素纳米晶须$苯乙烯@丙烯酸丁酯共聚物薄膜
的模量比管状蠕虫提取的#@甲壳素纳米晶须$聚己内交酯薄膜低很多’因为非晶聚合物在橡胶态模量比
晶态聚合物低很多,同时对于非晶聚合物基体’在整个动态力学研究温度范围内’模量平台区只有两个’
而结晶聚合物基体出现三个模量平台区’第三个模量平台区是在>%>B时’甲壳素晶须通过氢键相互作
用形成网状结构’使得模量在很大一段温度范围保持不变’形成的缠结的甲壳素纳米晶须渗流网状结构
还可以阻碍链的移动’使得在高温样品具有尺寸稳定性,

E9/C等-!%’+,.采用溶液铸造蒸发工艺制备了甲壳素纳米晶须$未硫化天然橡胶和甲壳素纳米晶须$硫
化天然橡胶薄膜’以及冷冻干燥热压工艺制备了甲壳素纳米晶须$未硫化天然橡胶薄膜,发现添加甲壳
素纳米晶须虽然对基体都有增强效果’但是增强不一致,采用溶液铸造蒸发工艺制备的复合薄膜增强效
果不管是抗溶胀性能还是力学性能明显比冷冻干燥热压工艺制备的薄膜的增强效果明显,溶液铸造蒸
发工艺是一个缓慢过程’甲壳素纳米晶须在基体中分散均匀并具有足够时间使分子链运动通过氢键形成
渗流机制控制的三维网状结构’而冷冻干燥@热压工艺中甲壳素纳米晶须分散不均匀’不能有效形成三维
网状结构,而硫化化学交联虽然提高了薄膜的热稳定性’但同时也妨碍三维网状结构形成’导致溶液铸
造蒸发工艺制备的甲壳素纳米晶须增强硫化天然橡胶薄膜效果小于溶液铸造蒸发工艺制备了甲壳素纳
米晶须增强的未硫化天然橡胶薄膜,

W/等-$!’$-.以!’!’!@三氟乙醇为溶剂’甲壳素纳米纤维为增强填料’非水溶性可降解聚合物聚"@己内
交酯!&(:"为基体’采用溶剂铸造和静电纺丝法制备了甲壳素纳米纤维$&(:薄膜和纤维垫,在薄膜中’
由于甲壳素纳米纤维是亲水的’而&(:是疏水聚合物’甲壳素纳米纤维与&(:之间不存在氢键相互作
用’因此基体与填料之间的粘附作用弱’纤维之间在薄膜中随机取向相互连接形成三维渗流结构而增强

&(:薄膜’应力@应变曲线具有明显屈服的韧性断裂+而在纤维垫中’甲壳素纳米纤维是嵌入纤维内部’沿
纤维轴向方向取向排列’应力@应变曲线无屈服的脆性断裂,添加甲壳纳米纤维后’不管是薄膜还是纤维
垫拉伸强度增大’断裂伸长率降低,疏水的&(:基体和亲水的甲壳素纳米纤维填料之间具有较差的亲
和力’但甲壳素纳米纤维填料能够很好地增强&(:’这与传统复合材料要求的填料与基体之间要有好的
亲和力才能具有增强效果的结论相反,

此外’纳米甲壳素还可以用来增强二元体系’如甲壳素纳米晶须增强壳聚糖$聚环氧乙烷-!$.和累托
石$壳聚糖-$+.#甲壳素纳米纤维增强聚倍半硅氧烷$聚氨酯丙烯酸酯共聚物-$$.等,

?>8!作为吸附剂
甲壳素具有较强的螯合能力’自身就是一种天然的生物质吸附剂’能够吸附水溶液中的砷#镉#铜#

铅#锌等离子,而甲壳素纳米纤维具有更高的表面积#分布广的孔隙以及更多的螯合基团’因此具有较高
的吸附能力,:/O等--+.采用研磨高压均质处理甲壳素制备的甲壳素纳米纤维的表面积是$%‘*-B!$?’比
甲壳素颗粒表面积!‘#$B!$?高很多’对镉#铜#铅#镍吸附分别为--"‘#+##*#‘"%#-"-‘*)##-*‘,!B?$?’
且只需#"B/5就能达到饱和吸附的%"c’比甲壳素纳米颗粒和已报道的壳聚糖吸附剂吸附能力都高,
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GA<;P25等-$,.报道了盐酸酸解制备的中孔孔径甲壳素纳米纤维对阴离子蛋白黑素的吸附’吸附机理靠静
电吸附和化学吸附’在!"#*"#$"d对蛋白黑素的最大吸附量分别是#-##--##-+-B?$?,-"d下甲壳素
纳米纤维#壳聚糖#甲壳素和改性甲壳素用量为"‘+c’对蛋白黑素的最大吸附量分别是!*!#))#$##

%B?$?’因此甲壳素纳米纤维可用于废水处理,

?>?!生物活性

I1A等-$%.发现纳米甲壳素能够改善皮肤上皮颗粒和增加颗粒密度’降低皮肤上的转化生长因子@#的
生长’保护皮肤细胞减少炎症,6>OB9等-$)’,".研究发现$@甲壳素纳米纤维在葡糖糖硫酸钠引起的急性
溃疡性结肠炎的老鼠模型中’通过抑制核因子@*]和单核细胞趋化蛋白@#!M(&@#"活性’具有抗炎症的功
效’防止由葡糖糖硫酸钠引起的溃疡性结肠炎引起的组织损伤+同时通过抑制结肠中髓过氧化物酶的活
性’降低血清白细胞介素@$的浓度来阻止黏膜炎症+此外’还具有抑制纤维化作用’可用在组织工程支架#
药物载送和伤口敷料,

?>T!其它应用
多孔壳聚糖支架通过控制冷冻干燥壳聚糖溶液或凝胶或静电纺丝技术制备’但多步制备过程中使用

酸#溶剂或交联剂对支架的孔隙率有影响’还会产生污染,&PA5?=/5?等-!-.使用*"c E9J.在#+"d直
接水解甲壳素纳米晶须’得到脱乙酰度达到)%c的壳聚糖多孔纳米支架’该方法简单#有效#产量高#不
使用有机溶剂’污染少,得到的支架表面积#孔径大小和孔径体积都增加’其分散性可通过溶剂极性和盐
浓度控制,:2C1\91195902C/等-,#.在此基础上采用微波处理’将反应时间缩短为原来的#$,’只需要-P就
能使脱乙酰度超过)"c,此外’纳米甲壳素还可以用来增强水凝胶--".#制备纳米碳纤维-*".#可折叠导电
纸-,!.#手性拆分-,-.#乳化-,*.等方面的应用,

*!结论

本文综述了纳米甲壳素制备方法#改性以及应用,就目前来说纳米甲壳素的制备处于实验室研究’
各种制备方法都具有一定的优缺点’离工业化还有一段距离’制备的纳米甲壳素储存和运输也不方便,
应用研究更多的是作为增强填料’结合甲壳素再生性#可降解性#生物相容性#无毒等性质’可以预测未来
应用研究主要还是集中在生物和医学方面,
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