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球磨壳聚糖在氢氧化锂溶液中的吸收 
 

喻弘，邱朝坤，段东亚，程晓禾，张维妮 
（武汉设计工程学院食品与生物科技学院，湖北武汉 430205） 

摘要：采用行星式球磨机对壳聚糖进行球磨处理，研究了温度和氢氧化锂浓度对球磨壳聚糖在氢氧化锂溶液中吸收效果的影响，

并通过傅立叶红外光谱和 X-射线衍射进行表征。在球磨过程中，壳聚糖的脱乙酰度没有变化，而分子量呈逐渐减小的趋势。球磨壳

聚糖在 LiOH 溶液中的膨胀度均高于原壳聚糖在 LiOH 溶液中的膨胀度，说明球磨处理可以促进壳聚糖在氢氧化锂溶液中的吸收。溶

解温度和 LiOH 溶液的浓度对壳聚糖的膨胀度有显著影响，其中球磨壳聚糖在 5 ℃、4.8wt% LiOH 溶液中膨胀度最高，与壳聚糖溶胀

于氢氧化锂溶液经冻融后的膨胀度无显著性差异，说明壳聚糖经过球磨处理后，不需要经过繁琐的冷冻-解冻过程，在低温氢氧化锂

溶液中可以达到相同的溶解效果。X-射线衍射和红外图谱分析可知壳聚糖在 LiOH 溶液的溶胀过程中，壳聚糖的结晶结构受到破坏，

壳聚糖的乙酰氨基和羟基与 LiOH 发生反应。 
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Adsorption Behavior of Ball-milled Chitosan in LiOH Solution 
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Abstract: Chitosan was ball milled by a planetary ball mill, and the effects of temperature and concentration of LiOH aqueous solution on 

the adsorption of chitosan in LiOH aqueous solution were studied and characterized by FT-IR spectra and XPRD spectra. The deacetylation 

degree of chitosan had no change, while the molecular weight of chitosan gradually declined during ball milling. Swelling degree of ball-milled 

chitosan in LiOH aqueous solution was all higher than that of the native chitosan in LiOH aqueous solution, which illustrated that ball milling 

treatment could promote the absorption of chitosan in LiOH aqueous solution. The solution temperature and concentration of LiOH aqueous 

solution had a significant influence on the swelling degree of chitosan and the swelling degree of ball-milled chitosan at 5 ℃ in 4.8wt% LiOH 

aqueous solution was the highest, which had no significant difference with swelling degree of chitosan in 4.8wt% LiOH solution by 

freezing-blasting. It illustrated that adsorption of ball-milled chitosan in low-temperature LiOH aqueous solution could also achieve the same 

effect of dissolution without tedious process of freezing-blasting. XPRD spectra and FT-IR spectra indicated that LiOH destroyed the crystal 

structure of chitosan and reacted with the acetyl and the hydroxyl groups of chitosan during the swelling process of LiOH solution. 
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壳聚糖学名是 β-(1→4)-2-氨基-2-脱氧-D-葡萄糖，

是由 N-氨基葡萄糖以 β-(1→4)糖苷键缩合而成的，是

天然高分子中唯一的碱性多糖[1]，通常是由甲壳素脱

乙酰基制备而成[2]。壳聚糖具有优异的广谱抗菌性、

生物相容性和微生物降解性，但由于分子内和分子间

强烈氢键作用的存在，使其难以溶解在普通溶剂中进

行生产加工，这在一定程度上限制了其研究与应用。 
壳聚糖的溶解性与其结构有着密不可分的关系，

其脱乙酰度、乙酰基沿主链的分布、分子量、结晶类

型和氢键等因素都是决定溶解度的重要因素[3]。壳聚 
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糖通常不溶于水，也不溶于碱液、有机溶剂和稀硫酸

等，但可溶于乙酸等有机酸和盐酸等无机酸。壳聚糖

在酸性水溶液中以聚阳离子形式存在，通过酸中的质

子与壳聚糖上的胺基作用形成铵盐，从而破坏壳聚糖

分子间的氢键进而实现溶解过程[4]。 
关于壳聚糖溶解行为的研究主要集中在酸性体系

中，对壳聚糖在碱溶剂体系中的研究较少。Fan 等人[5]

发现壳聚糖可以通过冷冻-解冻过程，溶解于 LiOH/
尿素溶液，最适溶剂体系浓度为 4.8% LiOH/8.0%尿素

溶液。Fan 等人[6]研究了壳聚糖在 LiOH 溶液中的吸收

行为和机理，发现壳聚糖溶解机理是因为壳聚糖分子

内、分子间氢键破坏，低温起到重要作用。同时研究

表明，在碱性-冷冻解冻溶解法中，脱乙酰度对于壳聚

糖的溶解性有着显著影响。本研究采用行星式球磨机
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对壳聚糖进行球磨处理，研究了温度和氢氧化锂浓度

对球磨壳聚糖在氢氧化锂溶液中的吸收效果的影响，

并通过傅立叶红外光谱和 X-射线衍射进行表征。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

壳聚糖，脱乙酰度≥90%，合肥博美生物公司；氢

氧化锂：无水，98%，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。 

1.2  仪器与设备 

TDL-5-A低速大容量离心机，上海安亭有限公司；

SPX-430 生化培养箱，上海新苗有限公司；FD-1A-50
冷冻干燥机，北京博医康有限公司；D/Max-ⅢA 型衍

射仪，日本 Rigaku 公司；470 FT-IR 型红外光谱仪，

日本 NICOLETNEXUS 公司；QM-IBP2 行星球磨机，

南京大学仪器厂。 

1.3  方法 

1.3.1  球磨壳聚糖的制备 
采用行星式球磨机，每个罐子加 5 g 壳聚糖，70 g

钢珠（直径 10 mm），转速 400 r/min，球磨一定时间

(2 h、4 h、6 h、8 h 和 11 h)。 
1.3.2  壳聚糖脱乙酰度的测定[7] 

采用酸碱滴定法测定壳聚糖的脱乙酰度。 
1.3.3  壳聚糖分子量的测定[8,9] 

利用乌氏粘度计一点法测定特性粘度。以 0.1 
mol/L 乙酸、0.2 mol/L 氯化钠溶液为溶剂，在 25 ℃恒

温水浴的条件下测定一个浓度下（稀溶液中）的 ηr值
（其中 ηr=t/t0，t0为纯溶剂的流出时间，t为壳聚糖降

解液的流出时间），用公式(1)求出特性粘度[η]： 

9
1

)/(ln][ rr c ηηη ×=                      (1) 

六种样品用以上方法进行测定，每种样品做 3 次

平行试验。 
测得壳聚糖原料以及壳聚糖降解溶液的粘均分子

量后，按式(2)即可求得壳聚糖溶液的粘均分子量 M。 
[η]=1.81×10-3M0.93                        (2) 

1.3.4  温度对壳聚糖在氢氧化锂溶液中的吸收

影响 
分别称取 0.05 g 原壳聚糖及球磨壳聚糖样品，加

入到 10 g 4.8%氢氧化锂溶液中，超声分散 10 min，分

别在25 ℃、10 ℃和5 ℃的温度下静置4 h后取出备用。 
1.3.5  氢氧化锂浓度对壳聚糖在氢氧化锂溶液

中的吸收影响 
分别称取 0.05 g 原壳聚糖以及球磨壳聚糖样品，

分别加入到 10 g 2.4%、3.6%、4.8%和 6%浓度的氢氧

化锂溶液中，超声分散 10 min，在 5 ℃下静置 4 h 后

取出备用。 
1.3.6  壳聚糖在氢氧化锂溶液中的膨胀度的测

定[6] 
将溶解好的壳聚糖样品倒入离心管，3500 r/min

离心 20 min，称取沉淀重量，用公式(3)计算膨胀度 A。 

%100
05.0

05.01 ×
−

=
g
gmA                    (3) 

其中，m1：称取沉淀的重量，单位为克(g)。 

1.3.7  样品的 X-射线衍射和红外图谱分析[6] 
分别制备 LiOH 粉末、原壳聚糖粉末、球磨 8 h

壳聚糖粉末、球磨壳聚糖溶胀于 25 ℃ 4.8wt% LiOH
后的冻干样品、原壳聚糖和球磨壳聚糖分别溶胀于

5 ℃ 4.8wt% LiOH 后的冻干样品、原壳聚糖和球磨壳

聚糖溶胀于 4.8wt% LiOH冻融后的冻干样品共 8种样

品进行 X 衍射和红外图谱分析，采用傅里叶红外光谱

仪采集数据，扫描范围 4000 cm-1~500 cm-1，探讨其溶

解机理；X衍射条件：40 kV、34 mA Cu Kα(k=1.5406Å)，
扫描范围 2θ为 5~60 °。 
1.3.8  数据分析 

采用 SASV 8.1 软件进行分析，用 Anova 进行方

差分析，显著性检验方法为 Duncan，检测限为 0.05。
有关数据为 3 次以上平均值。 

2  结果与分析 

2.1  球磨处理对壳聚糖结构的影响 

表1 球磨处理对壳聚糖结构的影响 

Table 1 Effects of ball milling treatment on the structure of 

chitosan 

球磨时间/h 脱乙酰度/% M/(g/mol) 

0 95.46±1.38 6.06×105±137.38 

2 94.10±1.91 5.84×105±127.56 

4 94.06±0.55 5.54×105±195.60 

6 93.54±0.20 5.32×105±131.06 

8 92.77±1.45 5.10×105±129.40 
11 93.58±1.40 4.82×105±173.37 

由表 1 可知，在球磨过程中，壳聚糖的脱乙酰度

变化不大，而壳聚糖的分子量呈逐渐减小的趋势。这

是因为球磨介质和壳聚糖之间产生的冲击、剪切和挤

压等作用使壳聚糖高分子键发生断裂而发生力化学反

应，使壳聚糖降解成低分子质量的聚合物[10]。 
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2.2  温度对壳聚糖在氢氧化锂溶液中的吸收

影响 

由表 2 可知，随溶解温度的降低，壳聚糖在氢氧

化锂溶液中的膨胀度逐渐升高，其中 5 ℃温度下壳聚

糖在氢氧化锂溶液中的膨胀度达到最高，说明低温可

以促进壳聚糖的溶解。由表 2 可以看出，球磨壳聚糖

在氢氧化锂溶液中的溶解度均高于原壳聚糖在氢氧化

锂溶液中的膨胀度，说明球磨处理可以提高壳聚糖在

氢氧化锂溶液中的膨胀度。 
Fan 等人[9]研究发现壳聚糖可以通过冷冻-解冻过

程，溶解于 LiOH/尿素溶液。大分子充分吸水后，分

子内部结合水结冰后膨胀，对分子内分子间氢键的破

坏起到重要作用，类似爆破。因此本研究均用冷冻-

解冻过程作为对照，比较壳聚糖在氢氧化锂溶液中的

溶解效果。由表 2 可知，球磨壳聚糖在 5 ℃的膨胀度

与壳聚糖溶胀于氢氧化锂经冻融处理后的膨胀度无显

著性差异。由此可见，壳聚糖经过球磨处理后，不需

要经过繁琐的冷冻-解冻过程，在低温氢氧化锂溶液中

也可以达到相同的溶解效果。 

2.3  氢氧化锂浓度对壳聚糖在氢氧化锂溶液

中的吸收影响 

由表 3 可知，LiOH 溶液的浓度对壳聚糖的膨胀

度有显著影响，其中壳聚糖在 4.8wt% LiOH 溶液中的

膨胀度要明显高于其他浓度下的膨胀度（p≤0.05）。
LiOH 可以占领壳聚糖的氢键复合位点，破坏壳聚糖

分子间氢键，从而促进壳聚糖的溶解[11]。 
表2 球磨壳聚糖在不同温度下的膨胀度 

Table 2 Swelling degree of ball milling chitosan at different temperatures 

球磨时间/h 
温度 

25 ℃ 15 ℃ 10 ℃ 5 ℃ 冻融 
0 10.73±1.17c 10.40±3.33b 12.11±2.06b 14.13±1.41ab 19.59±2.12a 

2 12.10±0.29b 11.71±2.54bc 15.11±1.72b 21.68±1.15a 21.81±1.44a 

4 13.59±1.56ab 13.47±2.24bc 15.52±1.85b 23.28±2.15a 21.83±3.80a 

6 14.79±2.16a 17.38±1.52a 17.74±0.76ab 24.30±1.46a 21.84±1.14a 

8 15.65±1.03a 16.95±0.50a 23.79±6.86ab 22.63±1.19a 23.20±3.31a 

11 13.20±1.58ab 16.98±2.36a 19.83±2.71ab 21.39±2.36a 20.05±4.04a 

注：同一行不同的小写字母表示差异显著（p≤0.05）。 

表3 氢氧化锂浓度对壳聚糖在氢氧化锂溶液中的吸收的影响 

Table 3 Effects of LiOH concentration on the absorption of chitosan in LiOH solution 

球磨时间/h 
氢氧化锂浓度/% 

2.4 3.6 4.8 6 

0 5.66±0.04d 7.44±0.75b 10.40±1.33a 8.10±0.84c 

2 6.85±0.14c 8.53±1.16b 21.68±1.15a 8.91±2.11b 

4 5.97±0.65c 8.91±0.57b 23.28±2.15a 8.07±0.99b 

6 6.70±0.99c 7.90±0.49b 24.30±1.46a 9.37±1.51b 

8 7.76±0.31c 8.87±0.79b 22.63±1.19a 7.71±0.47c 
11 7.30±0.51c 9.76±0.87b 21.39±2.36a 9.01±1.52b 

注：同一行不同的小写字母表示差异显著（p≤0.05）。 

2.4  壳聚糖样品的 X 衍射和红外射线图谱分

析 

图 1 为原壳聚糖、球磨壳聚糖和球磨壳聚糖在

LiOH 溶液中溶胀后的冻干样品的的 FT-IR 谱图。由图

1 可以看出，球磨壳聚糖和原壳聚糖的红外谱图无明

显差异，而溶胀后的壳聚糖冻干样品的红外谱图有较

大变化。在壳聚糖红外光谱图中，2875 cm-1处为壳聚

糖中 C-H 键的伸缩振动峰，1657 cm-1处为 C=O 伸缩

振动（酰胺Ⅰ），1597 cm-1为 N-H 键的弯曲振动峰（酰

胺Ⅱ）[12,13]；在壳聚糖溶胀样品的红外图谱中，1657 
cm-1处酰胺Ⅰ的伸缩振动峰消失，1597 cm-1处 N-H 的

弯曲振动峰减弱并向低波数移动至 1579 cm-1，3373 
cm-1处-OH 峰减弱，而在 3568 cm-1处出现了明显的尖

峰，说明 LiOH 和壳聚糖的乙酰氨基和羟基发生反应，
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与文献[9]报道相符。 

 
图1 壳聚糖和壳聚糖在4.8% LiOH溶液中的溶胀样品的红外光

谱图 

Fig.1 FT-IR spectra of chitosan and swollen chitosan in 4.8% 

LiOH aqueous solution 

注：1，原壳聚糖在 5 ℃、4.8% LiOH 中的吸收；2，原壳

聚糖在 4.8% LiOH 中经冻融处理后的样品；3，球磨壳聚糖在

25 ℃、4.8% LiOH 中的吸收；4，球磨壳聚糖在 4.8% LiOH 中

经冻融处理后的样品；5，球磨壳聚糖在 5 ℃、4.8% LiOH 溶

液中的吸收；6，球磨壳聚糖；7，原壳聚糖。 

 
图2 LiOH、壳聚糖和在4.8% LiOH溶液中的溶胀样品的XRPD

图谱 

Fig.2 XRPD spectra of LiOH, chitosan and swollen chitosan in 

4.8% LiOH aqueous solution 

注：1，球磨壳聚糖在 25 ℃、4.8% LiOH 中的吸收；2，

原壳聚糖在 5 ℃、LiOH 中的吸收；3，原壳聚糖在 4.8% LiOH

中经冻融处理后的样品；4，球磨壳聚糖在 4.8% LiOH 中经冻

融处理后的样品；5，球磨壳聚糖在 5 ℃、4.8% LiOH 溶液中

的吸收；6，球磨壳聚糖；7，原壳聚糖。 

图 2 所示的是原壳聚糖、球磨壳聚糖和球磨壳聚

糖在 LiOH 溶液中溶胀后的冻干样品的的 X 射线衍射

图谱。由图 2 可知，壳聚糖在氢氧化锂溶液中溶胀后

的冷冻干燥样品的衍射图谱都是相似的，峰的位置与

个数相同，说明他们的结晶结构是一样的，而与壳聚

糖和 LiOH 的衍射图谱均不同，说明壳聚糖溶解在

LiOH 溶液中形成了新的结晶结构。 
由图 2 可以看出，LiOH 水溶液的主要峰值出现

在 2θ=15.5 °，27.5 °，30.7 °和 31.9 °时。原料壳聚糖

没有明显的结晶衍射峰，表明壳聚糖属于无定形结构

聚多糖。在壳聚糖溶胀样品的衍射图谱中，存在明显

的结晶衍射峰且峰形与 LiOH 和壳聚糖均存在较大区

别，说明复合物不是单纯由其中某一组分主导，而是

LiOH 和壳聚糖发生了聚合反应，两组分间相互作用

的结果，与红外分析结果一致。 

3  结论 

3.1  球磨处理对壳聚糖的脱乙酰度没有影响，而使壳

聚糖的粘度均分子量逐渐减小。通过 X-射线衍射图谱

可知球磨破坏了壳聚糖的结晶结构。 
3.2  球磨处理可以促进壳聚糖在 LiOH 溶液中的溶

胀，其中在 5 ℃ 4.8wt% LiOH 水溶液中的膨胀度最

高，与壳聚糖溶胀于氢氧化锂经冻融处理后的膨胀度

无显著性差异。由此可见，壳聚糖经过球磨处理后，

不需要经过繁琐的冷冻-解冻过程，在低温氢氧化锂溶

液中也可以达到相同的溶解效果。 
3.3  通过红外和 X-衍射证实在壳聚糖溶胀过程中，

LiOH 不仅与壳聚糖的羟基基团发生反应，而且与壳

聚糖的乙酰氨基基团发生发应。 
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