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高速剪切作用对壳聚糖的降解效果研究
曹　艳，何　向，刘德宇，黄永春*

（广西科技大学生物与化学工程学院，广西糖资源绿色加工重点实验室，广西柳州 545006）

摘　要：采用高速剪切技术对壳聚糖的机械降解过程进行了研究。考察了剪切时间、转速、温度、壳聚糖原溶液浓

度、分子量和溶液 pH 等因素对壳聚糖降解效果的影响。以壳聚糖的动力黏度下降率来反映壳聚糖的降解程度，分

别采用傅立叶变换红外光谱及凝胶渗透色谱对壳聚糖降解前后的结构和分子量分布进行了分析。研究结果表明，

纯机械作用能够促进壳聚糖的降解，当壳聚糖原溶液浓度为 3 g/L，分子量为 100×104，pH 为 4.6，温度为 40 ℃，

降解时间为 40 min，转速为 20000 r/min 时，降解效果最明显，动力黏度下降率为 20.27%。研究还发现黏度对壳

聚糖的机械降解过程有一定影响，当壳聚糖原溶液黏度为 4.0 mPa·s 时，壳聚糖的黏度下降率最大。本文为深入探

究壳聚糖降解机理提供了理论依据。
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Study on Degradation Effect of Chitosan by High-speed Shear
CAO Yan，HE Xiang，LIU Deyu，HUANG Yongchun *

（Department of Biological and Chemical Engineering, Guangxi University of Science and Technology, Guangxi Key
Laboratory of Green Processing of Sugar Resources, Liuzhou 545006, China）

Abstract：The mechanical degradation process of chitosan by high-speed shear technology was studied in this paper. The
effects of shear time, rotational speed, temperature, initial concentration of chitosan solution, molecular weight of chitosan
and pH of solution on the degradation of chitosan were investigated. The dynamic viscosity reduction rate of chitosan was
used to reflect the degradation degree of chitosan. The structure and molecular weight distribution of chitosan before and
after  degradation  were  analyzed  by  fourier  transform-infrared  spectroscopy  and  gel  permeation  chromatography,
respectively.  The results showed that pure mechanical action could promote the degradation of chitosan. When the initial
solution  concentration  was  3  g/L,  molecular  weight  of  chitosan  was  100×104,  pH was  4.6,  temperature  was  40 ℃,  shear
time  was  40  min,  and  rotational  speed  was  20000  r/min,  the  degradation  effect  was  the  most  obvious,  and  the  dynamic
viscosity  reduction  rate  was  20.27%.It  was  also  found  that  the  viscosity  had  a  certain  influence  on  the  mechanical
degradation process of chitosan. When the viscosity of chitosan solution was 4.0 mPa·s, the viscosity of chitosan decreased
most. This paper provides a theoretical basis for further exploring the degradation mechanism of chitosan.
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壳聚糖[1−3] 是甲壳素经脱乙酰作用后的一种碱

性氨基多糖，具有较好的生物相容性、生物可降解

性、安全性和抗菌抑菌性等优点，在化工[4]、医药[5]、

食品[6]、环保[7]、农业[8] 等诸多领域得到了广泛应

用。但壳聚糖是一种分子量较大的高分子聚合物，只

能溶于部分有机酸和少数无机酸[9−10]，这在很大程度

上限制了壳聚糖的应用。壳聚糖的降解产物不仅水

溶性较好，并且具有许多优越的功能特性和特殊的生

理活性，具有更广泛的应用，因此降解壳聚糖显得十

分必要。目前壳聚糖降解的方法主要有氧化降解  
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法[11]、酶降解法[12]、物理降解法[13] 等，而物理降解方

法中的水力空化法[14] 和超声波法[15] 由于其具有操

作简单、成本低、降解产物无污染等优势得到了广泛

关注，这两种方法都是基于机械-化学协同效应降解

壳聚糖[16−17]，机械效应与化学效应交互影响，作用机

制十分复杂，较难同时探究清楚。

本文试图仅从机械降解的角度出发来探究壳聚

糖降解的内在机制。高速剪切技术[18] 是利用转子高

速旋转产生的高剪切线速度和高频机械效应作用于

样品，实现对样品的粉碎、研磨或分散等功能，以达

到乳化或混合的目的，该技术已广泛应用于食品、制

药、化妆品、涂料等诸多行业[19−20]。本文提出利用高

速剪切技术来完成壳聚糖的机械降解过程，壳聚糖在

定、转子狭隘的间隙中受到强烈的机械及液力剪切

作用而发生糖苷键的断裂，此种方法操作简单、成本

低廉、易于控制。本文研究不同操作参数及物性参

数对壳聚糖降解性能的影响，探究壳聚糖机械降解过

程的机制，为深入探究壳聚糖降解机理提供理论

依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

壳聚糖　工业级，脱乙酰度 90%，深圳中发源生

物科技有限公司；冰乙酸、三水合乙酸钠　分析纯，

由西陇科学股份有限公司提供。

T25  DS25 型高速剪切机　德国 IKA 公司；

NDJ−1B 型旋转黏度计　上海昌吉地质仪器有限公

司；DF−101S 型集热式恒温加热磁力搅拌器　巩义

市京华仪器有限责任公司；SHZ−D(Ⅲ) 型循环水式

多用真空泵　上海锦赋实验仪器设备有限公司；

Waters1515 凝胶渗透色谱仪　美国沃特世有限公

司；NICOLET 6700 傅里叶变换红外光谱仪　美国

Thermo Fisher 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   实验装置及原理　本实验的高速剪切装置如

图 1 所示。刀头由转子和定子组成，当转子高速旋

转时产生极大的剪切力作用于物料，物料在定、转子

的狭小空间内受到强烈的剪切、离心挤压和撞击作

用，后两者的作用最终导致物料又回到转子区域使其

反复受到高速剪切作用。高速剪切过程中产生大量

气泡，但气泡不会发生瞬间溃灭，不会产生空化效应，

故本过程是纯机械作用于壳聚糖致使其发生降解的

过程。 

1.2.2   降解实验　将 0.2 mol/L 乙酸钠溶液与 0.3 mol/L
乙酸溶液以一定体积比混合配制乙酸−乙酸钠缓冲

溶液，以缓冲溶液为溶剂配制一定浓度的壳聚糖溶

液 2 L，取 200 mL 壳聚糖溶液移入烧杯中，在设定为

反应温度的恒温槽中放置 30 min，开启高速剪切机，

在设定转速下反应一段时间，测定降解反应前后壳聚

糖溶液的动力黏度，考察剪切时间、转速、温度、壳

聚糖原溶液浓度、壳聚糖分子量和溶液 pH 等因素对

壳聚糖降解效果的影响。 

1.2.2.1   剪切时间对降解效果的影响　将乙酸钠溶

液与乙酸溶液以体积比 49:51 混合均匀，调节

pH 为 4.6，溶解分子量为 100×104 的壳聚糖原料，配

制浓度为 3 g/L 的壳聚糖溶液。在温度为 40 ℃、转

速为 12000 r/min 的条件下反应不同时间（10、20、40、
60、80 min），分析剪切时间对壳聚糖降解效果的影响。 

1.2.2.2   转速对降解效果的影响　将乙酸钠溶液与

乙酸溶液以体积比 49:51 混合均匀，调节 pH 为 4.6，
溶解分子量为 100×104 的壳聚糖原料，配制浓度为

3 g/L 的壳聚糖溶液。在温度为 40 ℃ 及不同转速

（4000、8000、12000、16000、20000  r/min）下反应

40 min，分析转速对壳聚糖降解效果的影响。 

1.2.2.3   温度对降解效果的影响　将乙酸钠溶液与

乙酸溶液以体积比 49:51 混合均匀，调节 pH 为 4.6，
溶解分子量为 100×104 的壳聚糖原料，配制浓度为

3 g/L 的壳聚糖溶液。在转速为 12000 r/min 及不同

反应温度（30、40、50、60、70 ℃）下反应 40 min，分
析温度对壳聚糖降解效果的影响。 

1.2.2.4   壳聚糖原溶液浓度对降解效果的影响　将

乙酸钠溶液与乙酸溶液以体积比 49:51 混合均匀，

调节 pH 为 4.6，溶解分子量为 100×104 的壳聚糖原

料，配制不同浓度（1、3、5、7、9 g/L）的壳聚糖溶液。

在温度为 40 ℃、转速为 12000 r/min 的条件下反应

40 min，分析壳聚糖原溶液浓度对壳聚糖降解效果的

影响。 

1.2.2.5   壳聚糖分子量对降解效果的影响　将乙酸

钠溶液与乙酸溶液以体积比 49:51 混合均匀，调节

pH 为 4.6，溶解不同分子量（10×104、50×104、100×104、

200×104、500×104）的壳聚糖原料，配制浓度为 3 g/L
的壳聚糖溶液。在温度为 40 ℃、转速为 12000 r/min
的条件下反应 40 min，分析壳聚糖分子量对壳聚糖

降解效果的影响。 

1.2.2.6   溶液 pH 对降解效果的影响　将乙酸钠溶液

与乙酸溶液以不同体积比（3:37、3:22、53:147、
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图 1    高速剪切实验装置示意图

Fig.1    Schematic diagram of high-speed shear device
注：1：恒温加热磁力搅拌器；2：烧杯；3：高速剪切机；4：支架。

 

第  42 卷  第  11 期 曹　艳 ，等： 高速剪切作用对壳聚糖的降解效果研究 · 39 · 



49:51、7:3）混合均匀，调节 pH 分别为（2.6、3.8、
4.2、4.6、5.0），溶解分子量为 100×104 的壳聚糖原

料，配制浓度为 3  g/L 的壳聚糖溶液。在温度为

40 ℃、转速为 12000 r/min 的条件下反应 40 min，分
析溶液 pH 对壳聚糖降解效果的影响。 

1.2.3   黏度下降率的测定　壳聚糖降解的过程是动

力黏度下降的过程[21]，本实验采用旋转黏度计测定壳

聚糖降解前后的动力黏度，采用动力黏度下降率（η）
来评价壳聚糖发生降解反应的程度，动力黏度下降率

（η）的定义为：

η（%） =
µ0−µ1

µ0

×100

式中：μ0 是降解前壳聚糖原溶液的动力黏度，

mPa·s；μ1 是降解后壳聚糖溶液的动力黏度，mPa·s。 

1.2.4   分子量分布的测定　本实验采用凝胶渗透色

谱仪[22] 对降解前后的壳聚糖溶液的分子量分布进行

了测定。选择的实验条件为：壳聚糖原料分子量

100×104，壳聚糖溶液浓度 3 g/L，pH4.6，降解温度

40 ℃，剪切时间 40  min，转速分别为 0、 4000、
12000、20000 r/min。 

1.2.5   红外光谱分析　采用红外光谱仪[23] 对降解前

后的壳聚糖在波数为 400~4000 cm−1 范围内进行红

外光谱分析。采用 KBr 压片法进行样品的制备：将

干燥后的壳聚糖样品放入研钵内，在红外烤灯下充分

研磨，再加入干燥后的 KBr 粉末一起研磨至混合均

匀，将混合粉末置于红外压片模具中，在红外压片机

上压成透明薄片后可用于测定。 

1.3　数据处理

使用 Origin 8.5 软件处理实验数据并绘图。 

2　结果与分析 

2.1　壳聚糖的降解效果 

2.1.1   剪切时间对降解效果的影响　本实验考察了

在不同剪切时间下壳聚糖的降解效果，实验结果如

图 2 所示。
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图 2    剪切时间对降解效果的影响
Fig.2    Effect of shear time on the degradation of chitosan

 

由图 2 可见，剪切时间对壳聚糖降解的影响较

大。当剪切时间为 10 min 时，黏度下降率仅 1.11%，

几乎没有发生降解；随着剪切时间的延长，壳聚糖的

黏度下降率逐渐增大，当剪切时间为 80 min 时，黏度

下降率达到 13.75%。出现此现象是因为在短时间内

壳聚糖长链受机械剪切作用的次数较少，前期阶段受

到的机械剪切效应带来的动能尚不足以使长链发生

断裂，只有长链被反复多次剪切作用后才会发生断

裂，剪切时间越长，剪切作用于长链的次数越多，长链

更易于断裂而发生降解。因此，在本实验条件下，最

佳降解时间为 80 min，但剪切时间越长，能耗越高，

综合考虑选择 40 min 剪切时间进行其它单因素

实验。 

2.1.2   转速对降解效果的影响　本实验考察了在不

同转速下壳聚糖的降解效果，实验结果如图 3 所示。
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图 3    转速对降解效果的影响
Fig.3    Effect of rotational speed on the degradation of chitosan

 

由图 3 可见，转速对壳聚糖降解的影响较大，当

转速从 4000 r/min 增大到 20000 r/min 时，壳聚糖的

黏度下降率从 5.15% 提高到 20.27%，呈直线型趋势

增长。这是因为转速越大，不仅作用于壳聚糖分子的

剪切力越大，而且在相同时间内作用于壳聚糖分子的

次数越多，更易促使壳聚糖分子的长链发生断裂；另

外，随着转速的增大，流体间的剪切作用及流体与定

子、容器壁的撞击作用也会增强，在某种程度上也会

促进分子链的断裂。因此，转速越大，壳聚糖的黏度

下降率越高。在本实验条件下，最佳降解转速为

20000 r/min，但从节能和减少机械磨损的角度考虑，

选择 12000 r/min 转速进行其它单因素实验。 

2.1.3   温度对降解效果的影响　考察了在不同温度

下壳聚糖的降解效果，实验结果如图 4 所示。
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图 4    温度对降解效果的影响
Fig.4    Effect of temperature on the degradation of chitosan
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由图 4 可见，随着温度从 30 ℃ 升高到 70 ℃，

壳聚糖的黏度下降率先增大后降低，壳聚糖原溶液的

黏度从 4.70 mPa·s 逐渐降低到 2.88 mPa·s，当温度

是 40 ℃ 时，壳聚糖的黏度下降率最大，此时壳聚糖

原溶液的黏度为 4.3 mPa·s。这说明黏度对壳聚糖的

机械降解过程有一定影响。黏度过大，流体的流动性

较差，流体流动的阻力更大，导致壳聚糖分子被剪切

的频率降低；黏度过小，由于流体的流动性太好，当转

子作用于流体时，周围流体易被推离转子，导致被推

开的流体未能受到转子的剪切作用，且流体间的剪切

作用也减小，从而导致流体受到的剪切力大大减弱。

因此，为了使剪切作用发挥最大的效果，应根据溶液

的黏度选择合适的反应温度，本实验的最佳温度是

40 ℃。 

2.1.4   壳聚糖原溶液浓度对降解效果的影响　通过

配制不同浓度的壳聚糖原溶液来考察浓度对壳聚糖

降解效果的影响，实验结果如图 5 所示。
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图 5    壳聚糖原溶液浓度对降解效果的影响
Fig.5    Effect of initial concentration of chitosan on degradation
 

由图 5 可见，随着壳聚糖原溶液浓度的增大，壳

聚糖的黏度下降率先增大后降低。当壳聚糖原溶液

浓度为 1 g/L 时，溶液的黏度为 2.6 mPa·s，当壳聚糖

原溶液浓度从 3 g/L 增大到 9 g/L 时，溶液的黏度从

3.9 mPa·s 增大到 13.4 mPa·s，且当壳聚糖原溶液浓

度为 3 g/L 时的黏度下降率最大，此时壳聚糖原溶液

的黏度是 3.9 mPa·s。本实验的研究结果与 2.1.3 温

度对壳聚糖降解效果的影响的实验结果相吻合，同样

说明黏度对壳聚糖的机械降解过程有一定影响，黏度

过大、过小都不利于壳聚糖的机械降解过程，而当溶

液黏度在 4.0 mPa·s 左右时，机械剪切壳聚糖的降解

效果更好。 

2.1.5   壳聚糖分子量对降解效果的影响　本实验选

取不同分子量的壳聚糖作为研究对象来考察原料分

子量大小对壳聚糖降解效果的影响，实验结果如图 6
所示。

由图 6 可见，随着壳聚糖分子量的增大，壳聚糖

的黏度下降率先增大后降低，最后趋于平缓，当壳聚

糖分子量为 100×104 时的黏度下降率最大，此时壳聚

糖原溶液的黏度是 4.1 mPa·s。从图 6 中还可看出，

当壳聚糖分子量从 200×104 增大到 500×104 时，壳

聚糖原溶液的黏度仅从 5.4 mPa·s 增大到 6.0 mPa·s，
黏度增大的幅度不大，相应地壳聚糖的黏度下降率变

化也不大，且趋于平缓。这是因为在其它操作条件和

物性条件不变的情况下，壳聚糖原料分子量的改变表

现为溶液黏度的改变，黏度变化不大，则作用于壳聚

糖长链的机械剪切力相差不大，因此壳聚糖的黏度下

降率变化不大，再一次证实壳聚糖的机械降解过程与

壳聚糖溶液的黏度密切相关，且溶液黏度为 4.0 mPa·s
时，机械剪切壳聚糖的降解效果更好。 

2.1.6   溶液 pH 对降解效果的影响　本实验考察了

在不同溶液 pH 下壳聚糖的降解性能，实验结果如

图 7 所示。
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图 7    壳聚糖原溶液 pH 对降解效果的影响
Fig.7    Effect of initial chitosan solution pH on the degradation

 

由图 7 可见，壳聚糖原溶液 pH 对壳聚糖降解过

程的影响较大。随着 pH 的增大，黏度下降率逐渐增

大。这是因为溶液中的 H+浓度会随着 pH 的减小而

增大，同时溶液中的阴离子浓度也会逐渐增大，使得

壳聚糖形成的盐键增多[24]，增加了糖苷键断裂的阻

力，在同等的剪切条件下，糖苷键更难发生断裂，所以

壳聚糖的黏度下降率随 pH 的减小而降低。从图中

还可发现，当壳聚糖原溶液 pH 从 4.6 增大到 5.0 时，

溶液的黏度下降率有一定增大，但壳聚糖原溶液的黏

度仅从 4.5 mPa·s 变化到 4.6 mPa·s，变化极小，可认

为黏度微小的变化对壳聚糖降解的影响近似忽略，壳

聚糖降解过程主要是由于溶液中 pH 变化而引起的。 

2.1.7   黏度与壳聚糖降解之间的内在联系　通过

2.1.1~2.1.6 的研究发现，在外部条件不变的情况下，

壳聚糖溶液温度、浓度、分子量的不同表现为溶液黏
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Fig.6    Effect of molecular weight of chitosan on degradation
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度的不同，黏度是影响机械剪切作用的重要因素，黏

度不同导致作用于流体的剪切力不同，剪切力的强弱

直接影响壳聚糖降解的程度。为了进一步找出溶液

黏度与壳聚糖降解之间的内在联系，本研究以壳聚糖

原溶液的黏度为横坐标，壳聚糖的动力黏度下降率为

纵坐标，绘制了二者的关系图，结果如图 8 所示。
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图 8    壳聚糖溶液黏度与动力黏度下降率之间的关系
Fig.8    Relationship between viscosity and dynamic viscosity

reduction rate of chitosan
 

由图 8 可见，当壳聚糖原溶液的黏度在 3.5~

6.0 mPa·s 之间时，壳聚糖的黏度下降率较大，且当黏

度为 4.0 mPa·s 时，壳聚糖的黏度下降率最大；当壳

聚糖原溶液的黏度小于 3.5 mPa·s 或大于 6.0 mPa·s

时，壳聚糖的黏度下降率都呈明显的下降趋势，说明

溶液黏度过大或过小都不利于壳聚糖的降解。因此，

为了能够使壳聚糖机械降解效率达到最优，可以通过

改变温度、溶液浓度或分子量来调节溶液黏度至

4.0 mPa·s 左右，进而实现对壳聚糖机械降解过程的

调控。 

2.2　分子量的测定

由图 9 可见，随着转速从 4000  r/min 增大到

20000 r/min，降解产物凝胶渗透色谱图的主峰逐渐

由保留时间 33.2 min 向保留时间 34.3 min 的方向偏

移，保留时间逐渐延长，说明壳聚糖在高速剪切作用

下发生了降解，转速越高，得到的降解产物分子量越

小[22,25]。另外，随着转速的增加，降解产物的峰宽逐

渐变窄，说明分子量分布更为集中。由此可见，利用

机械剪切的方式可以获得分子量分布更窄的降解

产物。 

2.3　红外光谱分析

由图 10 可知，位于 1029 和 1083  cm−1 处的

吸收峰是壳聚糖分子中的 C-O 伸缩振动吸收峰[26]，

此处的吸收峰明显减弱，说明 C-O 键发生了变化，表明

降解过程主要是壳聚糖分子主链发生断裂。1598 cm−1

附近的吸收峰为酰胺Ⅱ（N-H）的特征吸收峰[27]，此处

的吸收峰略发生了偏移，且吸收峰明显增强，说明在

降解过程中壳聚糖中的部分乙酰基被进一步脱除，提

高了壳聚糖的脱乙酰度。899 cm−1 附近的吸收峰是

环伸缩振动的吸收峰[28]，此处的吸收峰位置基本没

变，表明壳聚糖的环状结构没有改变。由以上结果可

知，壳聚糖经高速剪切作用后，主要发生壳聚糖 β-
（1,4）-糖苷键的断裂，部分 N-乙酰基转变为氨基

（-NH2），其它官能团和结构单元基本未发生变化，说

明此降解方式不会改变壳聚糖降解产物的结构，且在

一定程度上能提高壳聚糖的脱乙酰度。
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图 10    壳聚糖原料及其降解产物的红外谱图
Fig.10    Infrared spectra of chitosan and its degradation product
  

3　结论
本实验探究了剪切时间、转速、温度、壳聚糖原

溶液浓度、壳聚糖分子量及溶液 pH 对壳聚糖降解效

果的影响，结果表明：随着剪切时间和转速的增大，壳

聚糖动力黏度下降率均逐渐增大；随着温度、壳聚

糖原溶液浓度和分子量的增大，壳聚糖动力黏度下

降率均先升高再降低，均在壳聚糖原溶液黏度为

4.0 mPa·s 左右时出现黏度下降率最大；随着 pH 的

增大，壳聚糖动力黏度下降率逐渐增大。本实验条件

下，当壳聚糖原溶液浓度为 3 g/L，分子量为 100×
104，pH 为 4.6，温度为 40 ℃，剪切时间为 40 min，转
速为 20000 r/min时，降解效果最明显，动力黏度下降

率可达 20.27%。

壳聚糖溶液黏度对降解过程有一定影响，黏度

过大或过小都不利于壳聚糖的降解，当壳聚糖溶液黏

度为 4.0 mPa·s 时的机械降解效果最好。高速剪切

技术能够有效促进壳聚糖的降解，此种方式可获得分

子量分布更窄的降解产物，降解过程不会改变壳聚糖

降解产物的结构，且在一定程度上能提高壳聚糖的脱

乙酰度。
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Fig.9    Gel permeation chromatogram of degradation products at
different rotational speed
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