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摘要：本文对壳聚糖稀溶液的流变学性质进行了研究，重点探讨了脱乙酰度、pH 值和离子强度对壳聚糖稀溶液的流变学性质的

影响。结果表明：随着脱乙酰度的增大和 pH 值的增大，壳聚糖溶液的黏度先减小后增大，分别在脱乙酰度 70.8%和 pH 4.9时黏度达

到最小；离子强度的增大导致壳聚糖溶液的黏度降低。黏度的变化与壳聚糖溶液的带电情况有直接关系，随着脱乙酰度的增大，壳聚

糖溶液的Zeta 电位和电导率一直在增大；随着溶液 pH 值的升高，溶液的Zeta 电位在降低；而随着溶液离子强度和 pH 值的增加，溶

液的电导率在增加。 
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Abstract: Rheological properties of chitosan solutions, in which the effects of degree of deacetylation, pH and ionic strength on viscosities 

of chitosan solution were studied in this paper. Results showed that viscosity initially decreased and then increased with the increase of degree of 

deacetylation and pH, reaching the minimum at 70.8% of DD and at pH 4.9. Viscosity decreased with the increase of ionic strength. These 

results were related with the charged chitosan molecules and solution. With the increase of degree of deacetylation, Zeta potential and 

conductivity of solution increased and Zeta potential decreased with the increase of pH while conductivity increased with the increase of pH and 

ionic strength. 
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食品增稠剂对保持食品（流态食品、冻胶食品）

的色、香、味、结构和食品的稳定性起非常重要的作

用，这种作用的大小取决于增稠剂分子本身的结构和

它的流变性[1]。壳聚糖作为一种多功能性天然水溶性多

糖，在食品工业中的应用越来越广泛[2~4]。日本、韩国

早已把壳聚糖批准为食品添加剂使用[5]。中国在2007

年也已经批准壳聚糖作为食品增稠剂使用[6]。当一种增

稠剂应用于的食品体系时，必须先研究其流变性质。

壳聚糖是自然界唯一的阳离子多糖，溶解到酸性水溶

液中成为了聚电解质，溶液的带电情况对壳聚糖稀溶

液的黏度有重要影响。因此本文研究脱乙酰度、pH和

离子强度对壳聚糖溶液流变性质的影响，为壳聚糖在

食品工业中的应用提供一定的理论指导。 
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1  材料和方法 

1.1 材料与设备 

表 1 相同分子量不同脱乙酰度的壳聚糖 

Table 1 Chitosans with various degrees of deacetylation but the 

same molecular weight 

壳聚糖样品 
分子量 

M W/kDa 

分子量分布指 

数/(Mw/Mn) 

脱乙酰 

度DD /% 

Chitosan-B1 326 4.25 86.1 

Chitosan-B2 326 4.25 77.3 

Chitosan-B3 326 4.25 70.8 

Chitosan-B4 326 4.25 65.4 

Chitosan-B5 326 4.25 60.5 

壳聚糖（重均分子量 580 kDa，脱乙酰度 86.1%

实验室自测）由南通双林生物制品有限公司提供；不

同脱乙酰度相同分子量壳聚糖的制备采用加乙酰基的

方法 [7,8]。分子量的测定采用凝胶渗透色谱法[4]，脱乙
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酰度的测定采用电位滴定法[9]。表中为实验室制备的

壳聚糖样品，其中表 1 为分子量相同脱乙酰度不同的

壳聚糖样品。 

冰醋酸、氯化钠、氢氧化钠等均为分析纯。 

DELTA-320-S pH计，梅特勒-托利多仪器上海有限

公司； DV-II+Pro 黏度计，美国 Brookfield 公司；

MALVERN Zetasizer Nano ZS纳米粒度及Zeta电位分

析仪，英国马尔文仪器有限公司； 

1.2  实验方法 

1.2.1  壳聚糖溶液的制备 

称取 1 g 的壳聚糖，置于洁净的烧杯中，分别加

入 100 mL 1%的醋酸溶液，搅拌溶解，冰箱中冷却过

夜，测定溶液的 pH为 3.9。另取四份壳聚糖溶液分别

用氢氧化钠溶液调节 pH为 4.4、4.9、5.4、5.9。 

壳聚糖溶液的离子强度(0~0.68 mol/L)根据添加

不同浓度的氯化钠来调节。 

1.2.2  壳聚糖溶液流变性质的测定 

在研究脱乙酰度、pH 和离子强度等对壳聚糖溶

液流变性质的影响实验中，采用 Brookfield DV-II+Pro

黏度计测量，选择超低粘度适配器和配套的转子，所

有样品均在室温 25 ℃下测定。 

1.2.3  壳聚糖溶液 Zeta 电位和电导率的测定 

利用 MALVERN Zetasizer Nano ZS 纳米粒度及

Zeta 电位分析仪测定 1%的壳聚糖溶液的 Zeta 电位和

电导率。 

1.2.4  数据处理 

所有的实验均重复三次，求其平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  脱乙酰度对壳聚糖溶液流变性质的影响 

 

图1 脱乙酰度对壳聚糖溶液流变性质的影响 

Fig.1 Effects of degree of deacetylation on viscosity of chitosan 

solution 

壳聚糖分子链由氨基葡萄糖结构单元和乙酰氨基

葡萄糖结构单元构成，壳聚糖的物化性质、生物活性

和溶液流变性质与两种结构单元的比例即脱乙酰度密

切相关。图1显示的是五种相同脱乙酰度不同分子量的

壳聚糖（DD 60.5%、DD 65.4%、DD 70.8%、DD 77.3%、

DD 86.1%）的黏度。 

从图1可知随着脱乙酰度的增大，壳聚糖的黏度先

减小而后增大，脱乙酰度70.8%的壳聚糖黏度最小。壳

聚糖在酸性水溶液中溶解的原理是氨基的质子化，酸

中的H+与壳聚糖分子上链上的-NH2形成阳离子NH3
+而

溶于水[10]。Zeta电位表示的是对壳聚糖分子之间相互排

斥或吸引力的强度的度量，在一定程度上反映了壳聚

糖分子的带电情况，Zeta电位越大，分子带电越多。如

图2所示，壳聚糖溶液的Zeta电位随着脱乙酰度的增大

而逐渐增大，说明壳聚糖分子带的电荷越来越多，这

主要是因为随着脱乙酰度的增加，壳聚糖分子链上

-NH2越来越多，与H+形成阳离子NH3
+越来越多。电导

率表示的是物体传递电流的能力，溶液的电导率与溶

液中的离子浓度成比例。 

 
图2 脱乙酰度对壳聚糖溶液Zeta电位和电导率的影响 

Fig.2 Effects of degree of deacetylation on Zeta potential and 

conductivity of chitosan solution 

如图2所示，壳聚糖溶液的电导率随着脱乙酰度的

增大而逐渐增大，这是因为壳聚糖溶解到乙酸溶液中

时存在着两个平衡，一是乙酸电离平衡，二是-NH2与

H+结合的平衡，脱乙酰度的增加，意味着-NH2的增加，

促使平衡向乙酸溶液电离方向移动，致使乙酸根离子

增加，溶液的电导率增加。因此高脱乙酰度的壳聚糖

溶液中，分子带电荷多，电导率大，由于静电斥力作

用，分子链比较舒展，形成的溶液黏度较大；而低脱

乙酰度的壳聚糖含有较多的乙酰基团，乙酰基团的增

加引发的空间位阻也会增加分子量的刚性，并且倾向

于形成的氢键和疏水相互作用，分子链也比较舒展[11]。

Schatz和Lamarque等的研究认为当脱乙酰度大于75%，

壳聚糖显示聚电介质行为，分子链具有较高的柔顺性；

而脱乙酰度介于50%和75%之间，是亲水和疏水作用平

衡的过渡区域，壳聚糖分子链的刚性逐渐增强[12,13]。因

此DD 60.5%、DD 65.4%、DD 70.8%的壳聚糖溶液黏度

随着脱乙酰度增加而降低，而DD 77.3%、DD 86.1%的
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壳聚糖溶液黏度随着脱乙酰度增加而升高。因此当选

择壳聚糖作为食品增稠剂时应该选择高脱乙酰度的壳

聚糖。 

2.2  pH对壳聚糖溶液流变性质的影响 

 
图3 pH值对壳聚糖溶液流变性质的影响 

Fig.3 Effects of pH on viscosity of chitosan solution 

 

图4 pH值对壳聚糖溶液Zeta电位和电导率的影响 

Fig.4 Effects of pH on Zeta potential and conductivity of 

chitosan solution 

壳聚糖在酸性水溶液中分子带电，具有聚电解质

的性质，因此环境pH对溶液的黏度也有一定的影响。

图3所示的是壳聚糖溶液的黏度随溶液pH值的变化情

况，结果表明，随着溶液pH的升高，其表观黏度先减

小后升高，这与王伟等的研究结果不一致[14]，可能他

们研究的是壳聚糖浓溶液的性质，而且pH的范围也不

一致，但是与Il’ina和Varlamov报道的结果一致[15]。图4

所示的是壳聚糖溶液的Zeta电位和电导率随溶液pH值

的变化情况，随着溶液pH值的升高，溶液的Zeta电位

越来越小，而电导率越来越大，相应地壳聚糖分子带

的电荷越来越少，而溶液中的离子强度越来越强。壳

聚糖分子在溶液中存在着4种相互作用力：范德华力、

氢键、疏水作用和静电作用。在酸性溶液中，壳聚糖

上的NH2质子化为NH3
+，因此分子内和分子间存在着较

强的静电相互作用；由于壳聚糖分子上含有大量的羟

基和乙酰氨基，因此会形成较强的分子内氢键作用[11]。

随着pH的增加，壳聚糖分子带电越来越少，而离子强

度逐渐增加，降低了正电荷间的静电作用，从而使壳

聚糖分子链趋于弯曲，分子链的有效体积减少，降低

了体系的黏度，在pH 4.9时降到最低。而后随着pH值的

增大，壳聚糖分子链上的-NH3
+集团在碱的中和作用下

变成-NH2，质子化程度降低，带电越来越少，相应地

分子内和分子间的静电相互作用变弱，而壳聚糖分子

上含有大量的羟基和乙酰氨基，会形成较强的氢键作

用，促使壳聚糖分子间相互缠绕，因此体系黏度变大。 

2.3  离子强度对壳聚糖溶液流变性质的影响 

 
图5 离子强度对壳聚糖溶液流变性质的影响 

Fig.5 Effects of ionic strength on viscosity of chitosan solution 

 
图6 离子强度对壳聚糖溶液电导率的影响 

Fig.6 Effects of ionic strength on conductivity of chitosan 

solution 

离子强度对壳聚糖溶液的黏度也有重要影响，在

浓度为1%的壳聚糖溶液中分别加入不同浓度的氯化

钠，测定壳聚糖溶液的黏度变化情况，结果如图5所示，

壳聚糖溶液的黏度随着离子强度的增加而降低，这与

王伟等报道的结果一致[14]。如图6所示，随着离子强度

的增加，壳聚糖分子的带电情况没有变化，而溶液的

电导率一直在增加，反离子将屏蔽质子化氨基，使分

子构象收缩卷曲，分子链的有效体积减少，降低了体

系的黏度。当离子强度升高到0.085 mol/L时，壳聚糖溶

液的黏度已经降低了50%。这也充分说明了壳聚糖溶液

中存在的较强的静电作用。 

在相同分子量不同脱乙酰度的壳聚糖溶液中加入

不同浓度的氯化钠后，如图7所示，当离子强度升高至

0.68 mol/L时，DD 60.5%、DD 65.4%、DD 70.8%、DD 
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77.3%和DD 86.1%的壳聚糖黏度分别降低了43.9%、

47.1%、47.6%、47.6%和49.8%，这主要是因为脱乙酰

度升高，壳聚糖分子带电越来越多，溶液的黏度受离

子强度的影响越来越大。 

 
图7 离子强度对不同脱乙酰度壳聚糖溶液流变性质的影响 

Fig.7 Effects of ionic strength on viscosity of chitosan solution 

with different degree of deacetylation 

 
图8 离子强度对不同pH壳聚糖溶液流变性质的影响 

Fig.8 Effects of ionic strength on viscosity of chitosan solution at 

different pH 

在相同浓度不同pH的壳聚糖溶液中加入不同浓度

的氯化钠后，如图8所示，随着离子强度的增加，pH 3.9、

4.4、4.9、5.4的壳聚糖溶液的黏度一直在降低，当离子

强度升高至0.68 mol/L时，黏度分别降低了60.7%、

35.8%、25.5%和10.9%，这主要是因为随着pH的升高，

壳聚糖分子带电越来越少，因此受离子强度的影响越

来越弱。而pH 5.9的壳聚糖溶液随着离子强度的增加，

黏度越来越大，这可能是壳聚糖分子间较强的氢键作

用的结果。 

3  结论 

壳聚糖溶液的黏度变化与溶液的带电情况有直接

关系。在从60.5%到86.1%的范围内，随着脱乙酰度的

增大，壳聚糖的黏度先减小而后增大，溶液的Zeta电位

和电导率一直在增大，脱乙酰度70.8%的壳聚糖黏度最

小；在pH 3.9~5.9的范围内，随着pH值的增大，壳聚糖

溶液的黏度先减小而后增大，在pH4.9时达到最小，而

溶液的Zeta电位在减小，电导率在增加；随着离子强度

的增大，壳聚糖溶液的黏度急剧降低，电导率在快速

增加。 
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