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摘　要：针对天然壳聚糖不溶于水的特点，采用微波辅助下的 H2O2/UV 体系

快速氧化降解壳聚糖，制备得到不同低分子质量的水溶性壳低聚糖，并对壳

低聚糖的分子质量、分子结构和水溶性进行表征。实验结果表明，天然壳聚

糖在微波辅助下的 H2O2/UV 体系中 5 min 内发生快速降解，制备得到的壳低

聚糖在较宽的 pH 值范围内都具有良好的水溶性。FTIR 结果表明，水溶性壳

低聚糖的化学结构和功能基团与壳聚糖原料一致； XRD 结果表明 H2O2 会对

壳聚糖的结晶结构造成破坏，从而使壳低聚糖的水溶性得到提升；TG 结果

表明水溶性的壳低聚糖结晶区被破坏后，热稳定性变差。
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0 引言

壳聚糖（chitosan，CS），是一系列部分或完全

脱乙酰化的甲壳素衍生物，是目前世界上仅次于纤维

素的天然聚多糖，是一种来源广泛、可实现生物降解

的绿色资源 [1-2]。目前各种壳聚糖衍生物已经被广泛

地应用于食品、纺织、生物技术、医药、农业、包装

和水处理等领域。壳聚糖由于制备原料和制备工艺的

差异，使得其相对分子质量分布为数十万至数百万；

同时由于壳聚糖大分子中稳定的晶体结构和分子间

大量的氢键存在，使得壳聚糖不溶于水、碱溶液和常

见的有机溶剂，只能溶于少数的有机酸和无机酸稀溶

液中 [3-4]，这在一定程度上限制了壳聚糖的应用范围。

近年来，有研究表明，当壳聚糖的相对分子质量降解

到 10 000 以下成为壳低聚糖时，分子内的氢键作用

大为减弱，可以直接溶解于水中，具有良好的水溶性，

这一特殊性质进一步拓宽了壳聚糖的应用领域 [5]。

目前壳低聚糖的制备方法主要有：化学降解法、

物理降解法和生物酶降解法 [6-12]。化学降解法中的

H2O2 氧化降解法因其反应试剂成本低廉、对环境友

好无污染且易实现工业化的优点 [13]，具有一定的应

用前景。但是单独使用 H2O2 对壳聚糖进行降解处

理，存在着电离产生 •OH 的过程相对缓慢，降解反

应速率缓慢、降解后的低聚壳聚糖分子量分布范围

偏大的缺点 [14]。目前促进 H2O2 产生  •OH 的方法主

要 有 H2O2/O3、H2O2/Fe2+ 和 H2O2/UV 等 [15-18]， 其 中

以 H2O2/UV 光催化具有氧化能力强和洁净环保的优

势，且应用较为广泛，在波长小于 300 nm 的紫外光

（ultra-violet，UV）照射下，1 mol 的 H2O2 能够产生

2 mol 的 •OH 自由基 [19-21]。此外有研究表明，物理降
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解方法中的微波（microwave）辐射法可以改善反应

的选择性，加快降解速率 [22]；同时有大量实验结果

表明，在均相反应体系中，通过乙酸（acetic acid，

HAc）溶解壳聚糖再进一步降解得到水溶性低聚壳聚

糖的得率较高 [23-26]。因此本文利用 HAc 溶液先对壳

聚糖原料进行溶解，再在微波辐射的辅助条件下，实

现壳聚糖在 H2O2/UV 体系中发生均相反应，快速降

解得到壳低聚糖。

1 实验

1.1 实验材料及仪器

1）实验材料

壳 聚 糖（ 脱 乙 酰 度 为 85%， 相 对 分 子 质 量 为

5×105），购自于山东济南海得贝海洋生物工程有限

公司，通过黏度法 [27] 测得其黏均相对分子质量 Mη

为 5×105。

葡聚糖标准品，其标准物质相对分子质量分别为

2.89×105，1.10×105，6.06×104，1.26×104，4.32×103，

购自于上海阿拉丁试剂公司。

HAc、H2O2、NaOH 等试剂均为分析纯，购自于

国药集团，使用前不需纯化。实验中所有溶液均使用

去离子水配制。

2）实验仪器

傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（fourier transform infrared 
spectrometer，FTIR），Nicolet FTIR 5700， 美 国 Nicolet
公司；X 射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD），D8 型，

德国 Bruker 公司；热重分析仪（thermo gravimetric，

TG），SDT-Q600 型， 美 国 TA 公 司； 凝 胶 渗 透

色 谱（gel permeation chromatography，GPC） 仪，

Agilent 1100， 美 国 Agilent 公 司； 凝 胶 色 谱 柱，

79911GF-084 PL 型，美国 Agilent 公司；微波合成仪，

MicroSYNTH 型，意大利 Milestone 公司；紫外分光

光度计，岛津 2201 型，日本岛津公司。

1.2 微波辅助 H2O2/UV 氧化降解壳聚糖

实验反应装置示意图如图 1 所示，参照文献 [28]，
首先称取 2 g 壳聚糖分散于 100 mL 质量分数为 1%
的 HAc 溶液中，通过高速分散机搅拌至均匀溶液，

然后转移至微波合成仪的反应瓶中，再加入一定量

的 H2O2；持续搅拌下，打开紫外灯进行光照，同时

控制微波反应功率为 800 W，控制反应温度为 60 ℃，

进行微波辅助下 H2O2/UV 氧化降解壳聚糖。最后测

定降解后低聚壳聚糖的分子量。

为了证实壳聚糖在微波、UV 和 H2O2 的共同作

用下存在协同降解作用，通过调节紫外灯照射时间和

微波辐射反应时间，具体实验条件如表 1 所示。

1.3 壳低聚糖相对分子质量的测定及结构表征

1.3.1 壳低聚糖相对分子质量的测定及其水溶性评价
1）壳低聚糖相对分子质量的测定

采用凝胶渗透色谱仪对壳低聚糖的相对分子

质量及其分布进行测定。柱温为 30 ℃，流动相为

0.2 mol/L NaCl、0.2 mol/L CH3COOH 和 0.1 mol/L 
CH3COONa 的混合溶液，流速为 1.0 mL/min，样品

质量分数为 0.4%，采用不同相对分子质量的葡聚糖

图 1 实验反应装置示意图

Fig. 1 The diagrammatic drawing of
experimental equipment

表 1 实验反应条件

Table 1 The experimental condition

样品序号

  0
  1
  2
  3
  4
  5
  6
  7
  8
  9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

H2O2 用量 /mL

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

反应温度 /℃

60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60

辐射时间 /min
UV

  20
  40
  60
  80
100
120

    5
  10
  15
  20
  25
  30

microwave

  20
  40
  60
  80
100
120
    5
  10
  15
  20
  25
  30
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标准品对凝胶色谱柱进行校准。

通过 GPC 测定，选取 6 种不同相对分子质量

的壳低聚糖，根据相对分子质量由高到低分别命名

为 LMWCS1~6（ 相 对 分 子 质 量 分 别 为 1.45×104，

1.25×104，9.0×103，7.9×103，4.2×103，2.0×103），

并对其进行水溶性评价及结构表征。

2）水溶性评价

壳聚糖降解产物的水溶性评价按照文献 [18] 中

报道的方法进行。称取 2.0 g 壳聚糖及壳低聚糖分别

溶于 100 mL 质量分数为 1% 的 CH3COOH 溶液中，

并向该溶液中连续滴加 NaOH 溶液调节其 pH 值，

记录壳低聚糖溶液在紫外分光光度计 600 nm 处的吸

光度变化，从而评价壳低聚糖在不同 pH 条件下的水

溶性。

1.3.2 壳低聚糖的结构表征
1）XRD 测定

壳低聚糖的结晶行为通过 X 射线衍射分析仪进

行测定。测试条件：Cu Kα 辐射，电压 40 kV，电流

50 mA，扫描范围 5°~45°，扫描速度 2°/min。

2）FTIR 测定

将研磨后的壳低聚糖在玛瑙研钵中按照质量分

数为 1% 的量与溴化钾充分混合均匀并研磨压片成透

明薄片。通过傅里叶红外光谱仪记录测得壳低聚糖的

FTIR 谱图，波长范围测量为 500~4 000 cm-1。

3）TG 测定

壳低聚糖的热稳定性通过热重分析仪进行测定。

测试条件：从 50 ℃升温至 600 ℃，升温速率设定为

10 ℃ /min，并用 N2 保护。

2 结果与讨论

2.1 壳低聚糖相对分子质量的测定结果与水溶性评

价分析

2.1.1 壳低聚糖相对分子质量的测定结果
在固定微波反应功率为 800 W、反应温度为 60 

℃和 H2O2 用量的条件下，不同处理方法时，壳聚糖

降解所得产物的相对分子质量变化曲线如图 2 所示。

由图 2 可知，通过 H2O2/UV 对壳聚糖进行降解，

随着 UV 辐射时间增加，壳聚糖降解得到的壳低聚糖

的相对分子质量持续降低，而且在前 80 min 内降解

幅度较大，之后降解幅度减缓。这是因为在波长为

254 nm 的 UV 辐射下，H2O2 会产生光解反应，不断

生成具有强氧化能力的 •OH 自由基 [29-30]，对壳聚糖

进行氧化降解，使得壳聚糖分子链中的 β-(1-4) 糖苷

键断裂。因此在 UV 辐射初期随着时间的延长，降解

产物的相对分子质量越低，但是随着反应时间的延

长，反应体系中 H2O2 浓度降低，降解反应速率减缓。

通过 H2O2/ 微波对壳聚糖进行降解后发现，在反

应初期，壳聚糖的相对分子质量就存在较大幅度的下

降，微波辐射时间为 40 min 时，壳低聚糖的相对分

子质量已经急剧降至 3 000 左右；这是因为在微波辐

射条件下，微波能量能够快速被极性键吸收，导致

反应体系中的极性分子与微波发生强烈的耦合作用，

增加极性键 ( 分子间糖苷键 C—O—C) 的反应活性并

降低活化反应能，进一步促进 H2O2 对壳聚糖分子链

中的 β-(1-4) 糖苷键的破坏，从而快速降解壳聚糖分

子链得到低分子质量的壳低聚糖 [24]。

在微波辅助 H2O2/UV 氧化降解壳聚糖的过程中

发现，微波辅助下的 H2O2/UV 氧化降解，辐射时间

为 5 min 时，降解产物的相对分子质量已经下降至 2.2
万；而微波辐射时间进一步延长至 20 min，降解产

物的相对分子质量发生陡降；辐射时间为 20 min 时，

壳低聚糖相对分子质量已经已经降至 2 000 左右，当

进一步延长微波辐射时间，壳低聚糖的相对分子质

量已经无明显变化。相比较于 H2O2/UV 和 H2O2/ 微

波氧化降解壳聚糖，微波辅助 H2O2/UV 氧化降解壳

聚糖制备相同分子质量的壳低聚糖耗费的时间更短。

这是因为在除了 UV 辐射激活 H2O2 的 •OH 自由基，

微波辅助能够使极性分子产生强烈的耦合作用，进一

步激活反应分子，使离子的传递速率加快，从而加速

破坏壳聚糖分子链中的 β-(1-4) 糖苷键连接，最终导

图 2 不同处理条件下壳聚糖降解产物相对

分子质量的变化

Fig. 2 The molecular weight of degraded chitosan 
derivative under different treatment conditions
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致降解产物的相对分子质量迅速下降 [24]。

2.1.2 水溶性评价分析
图 3 展示了壳聚糖及壳低聚糖溶液在不同 pH 值

条件下透光率的变化。可以从壳聚糖的透光曲线看

到，壳聚糖只在酸性条件下才溶于水，而在中性和碱

性条件下不溶于水，这是由于壳聚糖独特的刚性分子

结构所决定的。壳聚糖是通过 β-(1-4) 糖苷键连接而

成的线性大分子多糖，分子结构规整，分子结构单元

中大量存在的羟基和氨基之间能形成广泛的氢键作

用，进而形成较强固的结晶，从而使得壳聚糖分子不

溶于水。而在酸性条件下，壳聚糖分子结构中 C2—

NH2 会在 HAc 溶液中发生氨基质子化，形成氨基盐，

从而溶解于酸溶液中 [31]。而经过氧化降解得到的壳

低聚糖在整个测定的 pH 值范围内都具有良好的水溶

性，这是因为在 H2O2 氧化降解过程中，促进壳聚糖

分子结构单元之间糖苷键的断裂，破坏了壳聚糖分子

内和分子间的氢键作用，进而破坏壳聚糖的结晶结构

导致壳低聚糖水溶性增加 [32]。

2.2 壳低聚糖的表征

2.2.1 XRD 图谱分析
壳聚糖原料和 6 种微波辅助下 UV/H2O2 氧化降

解制得的壳低聚糖的 XRD 谱图如图 4 所示，可以通

过 XRD 谱图观察壳聚糖在降解前后的晶型改变。壳

聚糖原料在 2θ=11.7°和 20.3°处分别在存在很强的特

征峰，这表明壳聚糖是一种高结晶性的的大分子物

质 [33]。随着氧化降解反应的发生，氧化程度的加剧，

壳低聚糖相对分子质量逐渐减小，之前在壳聚糖样品

中存在的特征峰已经消失，只有一个平缓的峰形，这

表明壳聚糖样品在降解过程中随着分子链发生断裂，

结晶区已经遭到破坏形成了无定型区域，从而促进壳

低聚糖的水溶性 [34]。

 
2.2.2 FTIR 图谱分析

图 5 是壳聚糖原料和经过氧化降解后不同相对分

子质量的壳低聚糖的 FTIR 图。从壳聚糖的 FTIR 图中

可看出，3 425 cm-1 处的特征吸收峰归属于壳聚糖分子

中的—OH 和 N—H 的伸缩振动，在 2 850~2 950 cm-1

处的特征吸收峰归属于壳聚糖分子结构中饱和的

C—H 伸缩振动，1 650 和 1 598 cm-1 处分别归属于

酰胺 I 型中的—C(==O)—NH 的伸缩振动、酰胺 II 型

中 的 C—N 伸 缩 振 动 和 N—H—CONH 变 形 振 动，

1 050~1 200 cm-1 处属于壳聚糖结构单元吡喃环中的

C—O—C 的伸缩振动谱带 [13, 17]。图 3 pH 值对壳聚糖和壳低聚糖溶解性的影响

Fig. 3 Effect of pH on solubility of chitosan and low 
molecular weight of water-soluble chitosan

图 4 壳聚糖原料及壳低聚糖的 XRD 图谱 
Fig. 4 XRD patterns of chitosan and low molecular 

weight of water-soluble chitosan

图 5 壳聚糖及降解后的壳低聚糖的 FTIR 图谱

Fig. 5 FTIR spectrogram of chitosan and 
chitooligosaccharide
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对比壳聚糖原料和氧化降解后壳低聚糖的 FTIR
图，可以清晰地看到，随着氧化降解程度的加剧，

制备得到壳低聚糖的相对分子质量减小，壳低聚糖

中的葡萄糖胺 β-(1-4)-2- 氨基 -B-D 葡萄糖单体数

目减少，分子间暴露出更多的羟基和氨基，在壳低

聚糖分子内和分子间形成更多的氢键，因此壳低聚

糖在 3 250~3 450 cm-1 处的谱带更宽，特征吸收峰更

强 [26]。同时在 1 600~1 650 cm-1 处的酰胺谱带，在

降解后的壳低聚糖中更加明显，这说明在氧化降解

的过程中，部分乙酰基继续发生了脱除，导致酰胺—

C(==O)—NH 的伸缩振动和 C—N 的伸缩振动发生了

耦合，形成一个更宽的吸收谱带 [35]。降解后壳低聚

糖在 899 cm-1 处对应的 β- 吡喃型糖苷键的特征吸收

峰仍然存在，说明壳聚糖的分子基本骨架结构并未发

改变，主链仍为吡喃型糖环结构。

FTIR 分析的结果表明，微波辅助下的 H2O2/UV
氧化降解处理对壳低聚糖的主链糖环结构和功能基

团不会产生影响。

表 2 是壳聚糖及壳低聚糖主要的红外特征吸收峰

归属汇总。

2.2.3 TG 图谱分析
图 6 为壳聚糖原料和不同相对分子质量的壳低聚

糖的热重稳定性曲线。从曲线 a 可以看出，壳聚糖原

料的热分解主要分为明显的 3 个阶段：第一阶段为初

始加热的 50~240 ℃区间，这一阶段主要是壳聚糖样

品中的吸附水和结合水的失去，失重率约为 5%[36]。

第二阶段主要发生在 250~305 ℃区间，为样品的快

速热分解阶段；这一阶段主要是壳聚糖中吡喃糖环中

的糖苷键 (C—O—C 和 C—C) 开始发生断裂 [37]，在

305 ℃达到峰值，此时壳聚糖原料的失重率为 33%。

第三个阶段为 305~600 ℃区间，这一阶段主要是壳

聚糖吡喃糖单元分子链的热氧化分解至碳化烧蚀挥

发的缓慢分解阶段 [38]，在 600 ℃时，达到最大失重

率 61.5%。

图 6 的曲线 b~f 与曲线 a 对比后可以看出，氧化

降解后低分子质量的壳聚糖在第一个失重阶段的失

重率为 8%~18% 不等，其中随着相对分子质量的降

低，相应的质量损失更加明显；这是因为随着壳聚

糖降解成为水溶性的低分子量壳聚糖，分子中氢键

增加，分子亲水性变强，分子中结合水的含量升高，

因此在第一个失重阶段会有更多结合水丢失。在第二

个热失重阶段，随着加热温度的上升，壳低聚糖样

品发生快速分解，在 275 ℃时失重率基本达到峰值，

质量损失率约为 40%。说明壳低聚糖与壳聚糖相比

分子链的热降解的温度更低，热稳定性低于壳聚糖。

在第三个热失重阶段，随着温度逐渐升高，壳低聚糖

在这一阶段继续发生缓慢降解，在 600 ℃加热结束后，

总失重率约为 80%，说明壳聚糖的热稳定性要好于

壳低聚糖。

3 结论

本 文 在 微 波 和 UV 辐 射 的 辅 助 条 件 下， 采 用

H2O2 作为氧化剂，HAc 为均相反应介质对壳聚糖进

行降解，通过控制辐射反应时间和 H2O2 添加量，可

以制备出不同相对分子质量的水溶性壳低聚糖，具体

结论如下。

1）采用微波辅助条件下的 H2O2/UV 氧化降解壳

聚糖原料，使得氧化降解能在较低的 H2O2 浓度和反

应温度下进行，同时与 H2O2/ 微波和 H2O2/UV 相比，

反应时间最短，降解速率最高。

表 2 壳聚糖及壳低聚糖中在红外谱图中

特征吸收峰的归属

Table 2 Frequencies of the main signals of chitosan and 
low molecular weight of degraded water-soluble chitosan

波数 /cm-1

3 250~3 450
2 850~2 950
1 620~1 660

1 550~1 600

1 380~1 480
1 050~1 200

890~899

吸收峰归属

—OH 和 N—H 伸缩振动

饱和的 C—H 伸缩振动

酰胺 I 型—C(==O)—NH 伸缩振动

酰胺 II 型 C—N 伸缩振动和

    N—H—CONH 变形振动

C—H 弯曲振动和不对称变形振动

C—O—C 不对称伸缩振动

β—吡喃型糖苷键

图 6 壳聚糖和降解后的壳低聚糖的 TG 曲线

Fig. 6 TG curves of chitosan and chitooligosaccharide
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2）采用微波辅助条件下的 H2O2/UV 氧化降解壳

聚糖原料，分别制备出 6 个不同相对分子质量的壳低

聚糖样品 LMWCS1~6，经测试，壳低聚糖样品在较

宽的 pH 值范围内都具有良好的水溶性。

3）经过 FTIR 和 XRD 对壳聚糖降解产物进行化

学结构的表征，结果表明壳低聚糖仍然保持着糖环结

构，氧化降解主要导致主链 β 糖苷键断裂，产物仍然

保持着基本化学结构和功能基团；H2O2 降解会对壳

聚糖的结晶结构起显著破坏作用，结晶区最终都被破

坏变成无定性区。TG 测试证明降解后的壳低聚糖随

着相对分子质量的下降，结晶区被破坏以后产物的热

稳定性变差。
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The Influence of Multivariate Composite Modifier on Properties of 

Waste High Density Polyethylene

ZHOU Leiyong1，ZENG Fanzhan1，TAN Yuming1，CHEN Xianhong2

（1. School of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

 2. School of Metallurgy and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Multivariate composite modifier (MCM) was successfully prepared by blending out method and 
was used to modify waste high density polyethylene (WHDPE), while the effect of MCM addition on comprehensive 
performance of WHDPE composite system was studied.  The results showed that the impact strength of composite 
system increased significantly, and the tensile and bending strength decreased with the increase of MCM addition. 
The increase amplitude of impact strength and the decrease amplitude of stretch and flexural strength were both 
reduced when MCM added quality score was over 10%. Melt index of composite system was generally in the trend 
of decrease with the increase in MCM addition, but the increase of MCM addition had no obvious influence on the 
fusion, crystallization behavior and thermal stability of composite system. The impact section of composite materials 
had obvious ductile fracture characteristics with the increase of MCM addition. However, with more than 10% of added 
MCM, reunion phenomenon occurred in the section and the characteristics of ductile fracture gradually began to disappear.

Keywords：multivariate composite modifier；waste high density polyethylene；composite system

Preparation and Characterization of Water-Soluble Chitooligosaccharides 
Produced by a Facile Method

HUANG Haibo1, 2，ZENG Guangsheng1, 3，CHEN Yi1, 3，LI Zhihan1, 2, 3

（1. School of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Guangxi Key Laboratory of Clean Pulp & Papermaking and Pollution Control，Nanning Guangxi 530004，China；

3. Hunan International Scientific and Technological Cooperation Base of Biopolymer Fiber Materials and 
Application，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In view of the fact of natural chitosan being insoluble in water, chitosan was rapidly oxidized 
and degraded by microwave assisted H2O2/UV system in experiment, with different low molecular weight water-
soluble chitooligosaccharides prepared, while the molecular weight, molecular structure and water solubility of 
chitooligosaccharides were characterized. The experimental results showed that natural chitosan degraded rapidly 
within 5 min in the microwave-assisted H2O2/UV system. The prepared chitooligosaccharides had good water 
solubility in a wide range of pH. FTIR results indicated that the chemical structures and functional groups of the 
water-soluble chitooligosaccharides were consistent with the chitosan raw materials; XRD results showed that H2O2 
played a significant role in destroying the crystalline structure of chitosan and improved the water solubility of 
chitooligosaccharides. TG results showed that the thermal stability of the water-soluble chitosan crystallization zone 
was deteriorated after it had been destroyed.

Keywords：chitooligosaccharides；microwave-assisted H2O2/UV system；structure characterization；water-
soluble evaluation
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