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摘要: 通过壳聚糖与乙酸酐发生 N鄄乙酰化反应,制备了不同脱乙酰度的壳聚糖。 利用傅里叶变化红外光谱

(FTIR)及紫外光谱对产物进行了表征。 将不同脱乙酰度壳聚糖在手抄纸上进行涂布,测试了涂布纸的力学性

能及抗油脂性能。 利用 SEM 分析了纸张增强及抗油脂作用机理。 结果表明,乙酸酐与壳聚糖物质的量比在

0. 6以下时,脱乙酰度与乙酸酐加入量成线性关系;纸张的力学性能及抗油脂指数随涂布量增加而增加,当涂布

量达到 4. 8 g / m2 时,抗张指数提高了 50. 3% ;相同涂布量下,随着脱乙酰度降低,抗张指数逐渐降低;当涂布量

超过 2. 32 g / m2,抗油脂指数增长趋缓;壳聚糖的成膜微观结构对涂布纸的力学性能及抗油脂性能有重要影响。
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Preparation of Chitosan with Different Degree of Deacetylation Value and
Packaging Performance of Its Coated Paper
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Abstract: The chitosan samples with various degree of deacetylation were prepared by the reaction of N鄄acetylation
between chitosan and acetic anhydride. The samples were characterized by FTIR and ultraviolet spectrum. The me鄄
chanical and fat resistance properties of hand鄄sheet coated by chitosan with different D. D. value were measured. The
results indicated that there is a line correlation between D. D. value and the amount of the added acetic anhydride,
while the molar ratio of acetic anhydride and chitosan is below 0. 6; the mechanical and fat resistance properties are
improved as the weight of coating arises; the resistance index is improved by 50. 3% when the weight of coating rea鄄
ches 4. 8 g / m2; at the same amount of coating weight, the resistance index decreases gradually as the D. D. value of
chitosan decreases; while the weight of coating is above 2. 32 g / m2, the increasing of fat resistance index slows down;
the mechanical and fat resistance properties are greatly influenced by the microstructure of the film formed by chitosan.
Key words: chitosan; degree of deacetylation; coated paper; mechanical properties; fat resistance properties

摇 摇 食品包装是现代食品工业的最后一道工序,已经

成为食品工业不可分割的重要组成部分[1-2]。 包装

材料的力学性能、阻隔性能、抗油脂性能是食品包装

材料应用中的关键因素[3]。 壳聚糖是由天然高分子

甲壳素经脱乙酰化得到的一种氨基多糖,自然界中含

量丰富,是仅次于纤维素的第二大天然有机物。 壳聚

糖分子链间具有较高结晶度及较强的氢键作用力,因

此壳聚糖具有较强的力学性能、阻隔性能、抗菌性能及

抗油脂性能,是非常理想的包装材料。 目前,真空镀铝

及覆膜是提高纸基材料包装性能的常用手段,但上述

两种工艺都是在脱机的情况下完成的,耗费成本较高,
且不易回收。 利用壳聚糖水溶液在纸基表面进行涂

布,能提高包装材料的力学性能、抗油脂性能;另外在

生产线上采用联机涂布工艺,生产效率高,因此壳聚糖
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涂布纸在食品包装领域具有较好的应用前景[4]。 目

前,利用壳聚糖涂布纸生产食品包装用纸,已有不少的

研究[5-7];但对不同脱乙酰度壳聚糖涂布纸张研究报道

较少。 壳聚糖分子链中的脱乙酰度(DD)是影响壳聚

糖性质的主要因素之一,它与壳聚糖的溶解性、结晶

度、成膜性等密切相关。 笔者利用壳聚糖与乙酸酐发

生 N鄄乙酰化反应制备不同脱乙酰度壳聚糖,将不同脱

乙酰度壳聚糖在纸张表面进行涂布,测试纸张力学性

能及抗油脂性能,分析壳聚糖作用机理。

1摇 实验

1. 1摇 材料

壳聚糖粉末,脱乙酰度 91% ,国药集团化学试剂

有限公司出品;乙酸酐、甲醇、氢氧化钠、丙酮均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司出品。
1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 不同脱乙酰度壳聚糖制备

1) 壳聚糖的纯化。 将适量壳聚糖溶于 2% (体积

分数,后同)的乙酸溶液,抽滤除去溶液中不溶物,在
所得的滤液中加入 NaOH,析出白色沉淀。 用去离子

水洗涤沉淀至中性后,再用乙醇、丙酮洗涤,最后进行

真空干燥,得到纯化产物。
2) 壳聚糖 N鄄乙酰化反应。 将 4 g 纯化壳聚糖溶

解于 200 mL 的 2%的乙酸水溶液,加入分别溶有乙酸

酐 0. 247,0. 494,0. 741,0. 988,1. 235,1. 482 g 的甲醇

溶液,于 30 益下反应;反应完毕加入 NaOH,析出白色

沉淀;用 75%的甲醇溶液洗涤至中性后,再用丙酮洗

涤;经真空干燥得到不同脱乙酰度的壳聚糖产物。
1. 2. 2摇 抄片涂布

将漂白针叶木浆在 PFI(ES instruments inc. )型
磨浆机上打浆,打浆至 80毅SR(30 益)。 取一定量的

浆料疏解,用水把浆料配成 0. 2% (质量分数)的浆料

备用。 按标准方法抄片,定量为 60 g / m2。 将不同脱

乙酰度壳聚糖,在 2% 的乙酸溶液中溶解,配置成壳

聚糖质量分数为 0. 4%涂布液,利用涂布辊在纸张表

面进行涂布,依靠多次涂布来控制涂布量。
1. 3摇 性能测试

1. 3. 1摇 壳聚糖脱乙酰度测试

通过测量壳聚糖溶液在 240 ~ 190 nm 波长范围

内的紫外吸收光谱,将吸收光谱曲线转换为一阶导数

光谱。 利用紫外一阶导数光度法测定壳聚糖的脱乙

酰度[8]。
1. 3. 2摇 壳聚糖涂布纸力学性能测试

抗张强度测试:先将纸样在温度 23 益、相对湿度

50%的环境中恒定 24 h,然后按照 GB / T 453—2002
进行测试。

抗油脂测试:采用“油滴实验(Oil Kit Test鄄TAPPI
T559 pm鄄96)冶的国际测试方法[9]。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 不同脱乙酰度壳聚糖红外分析

不同脱乙酰度壳聚糖的红外光谱见图 1。 从图 1

图 1摇 不同脱乙酰度壳聚糖红外光谱

Fig. 1 FTIR spectra of chitosans with different DD

中曲线 a 可以看到:1650 cm-1(酰胺玉)、1550 cm-1

(酰胺域)和 1310 cm-1(酰胺芋)是壳聚糖分子中乙酰

氨基( NH—C O )的三个特征吸收峰[10]。 在壳聚

糖原粉中,由于脱乙酰度高,氨基的特征谱线 1600
cm-1非常明显,乙酰氨基含量少致使三个酰胺谱线非

常微弱。 乙酰化反应过程中,壳聚糖的脱乙酰度是通

过加入的乙酸酐量来控制的。 随着乙酰化反应的进

行,1650 cm-1(酰胺玉)、1550 cm-1(酰胺 II)吸收强度

逐渐增大,而 1600 cm-1处氨基的吸收峰强度减弱(见
图 1 中的 b,c,d)。 说明随着乙酸酐加入量增加,壳
聚糖分子链中乙酰氨基含量增加、氨基含量减少,乙
酰基团已被引入到壳聚糖分子链的氨基基团上。
2. 2摇 乙酸酐用量对壳聚糖脱乙酰度影响

乙酸酐用量与脱乙酰度之间的关系见图 2。 随

着乙酸酐用量增加,壳聚糖的脱乙酰度逐渐减小。 当

乙酸酐与壳聚糖摩尔比在 0. 6 以下时,乙酸酐用量与

脱乙酰度间呈线性关系,但当乙酸酐含量继续增加,
脱乙酰度下降速率变小。 这主要与壳聚糖分子中存
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图 2摇 乙酸酐用量与壳聚糖脱乙酰度间的关系

Fig. 2 Changes of DD of chitosans with
different amount of acetic anhydride added

在非定形区和结晶区有关,乙酸酐与规整的结晶区的

氨基反应比与非结晶区中的氨基反应困难、从而反应

速率下降。
2. 3摇 壳聚糖涂布量及脱乙酰度对力学性能的影响

不同壳聚糖涂布量涂布纸的力学性能见表 1,可
表 1摇 不同壳聚糖涂布量涂布纸的力学性能

Tab. 1 Mechanical properties of coated paper
with different chitosan coating weights

编号
壳聚糖脱

乙酰度 / %
原纸定量

/ (g·m-2)

涂布量

/ (g·m-2)

抗张指数

/ (N·m·g-1)
A0 91. 3 59. 3 0 34. 8
A1 91. 3 59. 2 1. 21 37. 4
A2 91. 3 58. 6 2. 32 41. 4
A3 91. 3 59. 3 3. 41 47. 2
A4 91. 3 59. 4 4. 48 51. 2
A5 91. 3 58. 9 5. 60 52. 3

以看出,随着涂布量增加,A 组纸张的抗张指数从

34. 8 N·m / g 上升到 52. 3 N·m / g,抗张指数提高了

50. 3% ,说明壳聚糖涂布量增加能较大程度增加纸张

的力学性能。 当涂布量从 2. 32 g / m2 增加到 3. 41 g /
m2 时,抗张指数增加较快,当涂布量达到 4. 48 g / m2,
继续增加涂布量,抗张指数增长趋缓。

在涂布量均为 3. 5 g / m2,不同脱乙酰度壳聚糖涂

布纸张力学性能见表 2。 随着脱乙酰度降低,涂布纸

抗张指数从 47. 2 N·m / g 下降到 43. 6 N·m / g,这可

能是由于脂肪链基团的引入,降低了壳聚糖分子链中

氨基的含量,减小了大分子链之间的氢键作用,导致

纤维素与壳聚糖大分子链排列的有序度和结晶度下

降,使壳聚糖涂布纸的力学性能随着脱乙酰度降低呈

缓慢下降趋势。

表 2摇 不同脱乙酰度壳聚糖涂布纸的力学性能

Tab. 2 Mechanical properties of coated paper
with different DD of chitosan

编号
壳聚糖脱

乙酰度 / %
原纸定量

/ (g·m-2)

涂布量

/ (g·m-2)

抗张指数

/ (N·m·g-1)
B1 91. 3 59. 2 3. 61 47. 2
B2 82. 6 58. 6 3. 45 45. 6
B3 73. 8 59. 3 3. 41 44. 2
B4 64. 3 59. 4 3. 48 43. 8
B5 56. 4 58. 9 3. 53 43. 6

2. 4摇 壳聚糖涂布量对抗油脂性能影响

考虑涂布液的黏度及涂布性能,选取涂布液中壳

聚糖质量分数 0. 4% ,对基纸进行不同涂布量的处

理,检测纸张的抗油脂性能,结果见图 3,随着涂布量

图 3摇 涂布量对纸张抗油脂性能的影响

Fig. 3 Effect of coating weight on fat resistance of the paper

由 1. 21 g / m2 增加到 3. 41 g / m2,纸张的抗油脂值从 4
快速上升到 8,达到食品包装纸的抗油脂要求。 随着

壳聚糖涂布量继续增大,涂布纸的抗油脂指数增长速

率变小。
2. 5摇 涂布纸力学增强及抗油脂机理分析

不同壳聚糖涂布量涂布纸的表面扫描电镜图见

图 4。 从图 4a 可以看到,未经壳聚糖涂布的纸张,纸
张表面空隙较多,纤维分子之间的接触点较少。 当涂

布量达到 2. 32 g / m2,壳聚糖分布在纤维素之间,由于

壳聚糖与纤维素分子相似,为 茁鄄1,4 糖苷键连结的葡

聚糖,基本为直链分子,直链分子间更易彼此接近,能
形成更多的物理接触点(如图 4b),力学性能增强。
当壳聚糖涂布量达到 4. 48 g / m2,在纸张表面形成了

壳聚糖膜层(如图 4c),继续增加涂布量,力学性能增

长趋缓。 壳聚糖的抗油脂性能是通过壳聚糖与脂肪

酸的抗发生静电结合作用来实现的[11]。 当涂布量小

于 3. 41 g / m2 时,壳聚糖的抗油脂指数随着壳聚糖涂
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图 4摇 不同涂布量涂布纸的表面扫描电镜图

Fig. 4 SEM micrograph of coated paper surface
with different coating weight

布量增加而升高。 当涂布量继续增加,壳聚糖已经在

纸张表面形成膜层,能阻止油脂在壳聚糖空隙中的渗

透,因此继续提高涂布量对抗油脂指数影响变小。

3摇 结论

1) N鄄乙酰化反应制备不同脱乙酰度壳聚糖中,
乙酸酐与壳聚糖摩尔比在 0. 6 以下时,脱乙酰度与壳

乙酸酐加入量成线性关系,乙酸酐与壳聚糖物质的量

比超过 0. 6 时,随着壳聚糖结晶度增加,乙酰化反应

受阻。
2) 涂布纸的力学性能,随着壳聚糖涂布量的增

加而增加,当涂布量达到 3. 48 g / m2,抗张指数迅速增

加,这主要是由于壳聚糖在纸张表面形成了薄膜层。
在相同涂布量下,随着壳聚糖脱乙酰度降低,抗张指

数降低;这可能是由于壳聚糖分子链间及壳聚糖与纤

维素间氢键作用力降低造成的。
3) 随着壳聚糖涂布量的增加,涂布纸的抗油脂

指数快速增长,当涂布量达到 3. 41 g / m2,抗油脂指数

达到 8,满足食品包装纸的抗油脂要求。 涂布纸的抗

油脂性能与壳聚糖所形成的膜层有关。
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