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摘要:为降低壳聚糖的分子量,提高其应用范围,利用涡流强

化降解壳聚糖,考察在涡流空化过程中壳聚糖溶液浓度、溶

液pH、反应温度、出口压力、反应时间、通气方式等因素对强

化壳聚糖空化降解的影响,同时对比空气、氧气、氮气对空化

效应的影响。结果表明:不同的反应条件下,在涡流空化过

程中通入空气均能强化壳聚糖降解,且氧气的强化作用大于

空气,而通入氮气则抑制壳聚糖的降解。在壳聚糖 浓 度 为

3g/L、pH 为4.4时、反应温度60℃、压力0.3MPa、空化时

间为3h的条件下,相比于未通气的涡流空化降解,通入空

气、氧气使壳聚糖黏度下降率分别提高了15.92%,9.10%,
而通入氮气则使黏度下降率降低了9.89%。因此,空气、氧

气的加入可有效提高壳聚糖的降解率,这为壳聚糖的开发与

应用提供了理论依据。
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Abstract:Inthepresentwork,degradationofchitosanwithswirling
cavitationwasinvestigatedtostrengthentheeffectofdegradation,

reducethemolecularweightofchitosanandexpandtherangeofap-
plication.Differentoperatingparameterssuchasinitialconcentra-
tion,initialpH,solutiontemperature,outletpressure,treatment
timeandthemethodofventilatewasinvestigateonthedegradation
ofchitosan.Anddifferentgassuchasair,oxygenandnitrogenwas
usedtocomparetheeffectofgasontheeffectofcavitation.There-
sultsshowthat:Airhasanobviousinfluenceonthedegradationof
chitosanonthedifferentreactioncondition,andtheinfluenceofoxy-
genisbetterthanthatofair,butnitrogenisinhibitingthedegrada-
tionofchitosan.Theexperimentwasperformedunderthefollowing
conditions:asolutionconcentrationof3g/L,pH4.4,atemperature
of60℃,apressureof0.3MPaandatreatmenttimeof3h,com-

paredwithdegradationofchitosanintheconditionofno-gasswirling
cavitation,theaerationofair,oxygenmaketheintrinsicviscosity
reductionrateofchitosanincreasedby15.92% and9.1%.Butthe
aerationofnitrogen maketheintrinsicviscosityreductionratede-
creasedby9.89%.Therefore,theadditionofairandoxygencanim-

provethedegradationrateofchitosaneffectively.Thisstudywill

provideausefultheoreticalbasisforthedevelopmentandapplication
ofchitosan.
Keywords:hydrodynamiccavitation;gas;chitosan;degradation

由于低聚壳聚糖具有优越的生理活性和物化性质,通过

降解壳聚糖的方式制备低聚壳聚糖近年来备受关注。在当

前主要的降解方法,即生物降解(酶降解)[1]、化学法降解(氧

化降解和酸降解)[2]和物理降解(超声波降解、微波降解)[3]

等方法中,物理降解法,特别是超声波降解法所用设备简单、

反应容易控制、环境污染小,被认为是一种很有前途的降解

方法。

超声波降解壳聚糖具有非常显著的效果,可以有效切断

壳聚糖大分子链。Cravotto等[4]研究证实了超声波对壳聚

糖的降解具有显著效果。刘石生等[5]对超声波降解壳聚糖

进行深入研究,发现空化作用是其降解的主要机制。超声波

对壳聚糖的降解主要源于超声“空化效应”及由此引发的物

理和化学变化。水力空化与超声空化对过程的强化原理是

相同的,区别在于形成空泡的手段上。水力空化原理是:流

体流过一个收缩装置(如几何孔板,文丘里管等)时产生压

降,当压力降至蒸气压甚至负压时,溶解在流体中的气体会

释放出来,同时流体汽化而产生大量空化泡,空泡在随流体

进一步流动的过程中,遇到周围的压力增大时,体积将急剧

缩小直至溃灭[6]。这个过程产生了如同超声“空化效应”的
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物理和化学变化,可以使有机物分子发生降解[7]。相比于超

声空化,水力空化具有有简便易行、能耗低、效率高等特点。

前期研究表明,基于涡流的水力空化[8]、基于几何孔板的水

力空化[9]均能够对壳聚糖进行有效的降解。本研究基于水

力空化产生的机理,拟通过外加气体对涡流空化泡的产生进

行强化,以期强化壳聚糖涡流空化降解的效果。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂

壳聚糖:工业级,黏均分子量为1024kD,上海卡博工贸

有限公司;

冰醋酸:化学纯,成都市科龙化工试剂厂;

三水合醋酸钠:分析纯,台山市粤侨试剂塑料有限公司。

1.1.2　主要仪器与设备

分析天平:BS224S型,德国赛多利斯股份公司;

隔膜真空泵:GM-0.33型,天津市腾达过滤器件厂;

恒温水浴槽:HK-1D型,南京物化智能设备有限公司;

乌氏黏度计:毛细管内径0.57 mm,上海良晶玻璃仪

器厂;

机械秒表:JS-510型,上海星钻秒表有限公司;

电子皂膜流量计:SF-02BM,淄 博 耐 普 电 子 仪 器 有 限

公司;

涡流泵:GM-0.33型,天津市腾达过滤器件厂;

涡流空化装置:本实验室自制,装置示意图见图1。
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图1　涡流水力空化装置示意图

Figure1　Sketchmapofswirlingcavitationdevice

1.2　分析方法

1.2.1　特性黏度下降率的测定　壳聚糖降解效果:通过特

性黏度下降率进行表征[10]:

η[ ]y=η0-ηt

η0
×100% (1)

式中:

[η]y———特性黏度下降率,%;

η0,ηt———分别为未降解的时刻和空化t时刻溶液的特

性黏度,mL/g。

特性黏度的测定是在(30±0.1)℃温度下,用乌式黏度

计测定壳聚糖溶液的流出时间t和溶剂流出时间t0,再由一

点法经验公式[11]计算特性黏度。

1.2.2　黏均分子量的测定　采用外推法测定壳聚糖原料和

其降解产物的特性黏度[η]2,并根据 Mark-Houwink经验方

程(2)确定壳聚糖的黏均分子量。

[η]2=KMα (2)

K=1.64×10-30×DD14 (3)

α=-1.02×10-2×DD+1.82[12] (4)

式中:

[η]2———特性黏度(外推法测定),mL/g;

K———经验常数,cm3/g;

α———经验常数;

DD———脱乙酰度,%;

M ———黏均分子量,kD。

1.3　试验设计

1.3.1　浓度对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸钠缓

冲溶液为溶剂,调节pH 为4.4,分别配置浓度为0.5,1.0,

3.0,5.0,7.0g/L的壳聚糖溶液3L,在0.3MPa压力下,保

持温度50℃,通过空化装置循环,反应3h后,测空化后壳聚

糖溶液的特性黏度的变化。在其它条件不变的情况下,在降

解反应的同时向溶液中通入空气(通气量1276.03mL/min,

通气时间3h),反应3h,测定空化后壳聚糖溶液的特性黏度

的变化。对比通入空气和不通入空气对空化降解效果的

影响。

1.3.2　溶液pH 对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸

钠缓冲溶液为溶剂,调节不同的 pH(3.2,3.6,4.0,4.4,

4.8),配置浓度为3g/L的壳聚糖溶液3L,在0.3MPa压力

下,保持温度为50℃,通过空化装置循环,待反应3h后,测

定空化后壳聚糖溶液的特性黏度的变化。在其它条件不变

的情况下,试验通气方法同1.3.1。

1.3.3　溶液温度对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸

钠缓冲溶液为溶剂,调节pH 为4.4,配置浓度为3g/L壳聚

糖溶液3L,在0.3MPa压力下,调节不同温度(30,40,50,

60,70℃),通过空化装置循环,待反应3h后,测定空化后壳

聚糖溶液的特性黏度的变化。在其它条件不变的情况下,试

验通气方法同1.3.1。

1.3.4　出口压力对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸

钠缓冲溶液为溶剂,调节pH 为4.4,配置浓度为3g/L壳聚

糖溶液3L,在不同压力(0.1,0.2,0.3,0.4,0.5MPa)下,保

持温度为50℃,通过空化装置循环,待反应3h后,测定空化

后壳聚糖溶液的特性黏度的变化。在其它条件不变的情况

下,试验通气方法同1.3.1。

1.3.5　空化时间对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸

钠缓冲溶液为溶剂,调节pH 为4.4,配置浓度为3g/L壳聚

糖溶液3L,在0.3MPa压力下,保持温度为60℃,通过空化

装置循环6h,每0.5h测定一次特性黏度。在其它条件不

变的情况下,试验通气方法同1.3.1。
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1.3.6　通气方式对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸

钠的缓冲溶液作为溶剂,调节pH 为4.4,配置浓度为3g/L
壳聚糖溶液3L,在0.3MPa压力下,保持温度为50℃,调节

不同的通气方式和时间:① A方式:从反应一开始通气1h;

② B方式:反应开始1h后,通气1h;③ C方式:反应开始

2h后,通气1h;④ D方式:从反应一开始通气2h;⑤ E方

式:反应开始1h后,通气2h;⑥ F方式:整个过程一直通

气;整个反应过程3h,通气量为1276.03mL/min。测定空

化后壳聚糖溶液的特性黏度的变化。

1.3.7　气体种类对壳聚糖降解效果的影响　以乙酸—乙酸

钠缓冲溶液为溶剂,调节pH 为4.4,配置浓度为3g/L壳聚

糖溶液3L,通入不同气体(空气、氮气、氧气)进行空化降解,

通气量为1276.03mL/min,通气时间为3h,保持温度为

60℃,反应3h,测定空化后壳聚糖溶液的特性黏度的变化。

1.3.8　气体种类对壳聚糖的黏均分子量的影响　以乙酸—

乙酸钠缓冲溶液为溶剂,调节pH 为4.4,配置浓度为3g/L
壳聚糖溶液3L,通入不同气体(空气、氮气、氧气)进行空化

降解,通气量为1276.03mL/min,通气时间为3h,保持温

度为60℃,反应3h,测定空化前后壳聚糖溶液的黏均分子

量的变化。

2　结果与讨论

2.1　不同降解条件下空气对降解效果的影响

2.1.1　浓度条件　由图2可知,壳聚糖溶液初始浓度对降

解效果的影响明显,而且,通入空气能够明显提高壳聚糖降

解效果。未通气的试验中壳聚糖的特性黏度下降率随着浓

度的变大而降低。当溶液初始浓度为0.5g/L时,特性黏度

下降率为59.86%,当溶液初始浓度为7g/L时,特性黏度下

降率仅有23.94%,即壳聚糖的浓度越低,水力空化的降解效

果越好,这是由于壳聚糖溶液浓度越大时,其黏度越大,表面

张力越大,会抑制空泡的溃灭,导致空化强度减弱[13]。然

而,从图2中可以明显看出,在通气条件下,特性黏度下降率

在浓度3g/L时最高,在0.5g/L时最低,即随着溶液浓度的

增大,壳聚糖降解速率先增大再减小。这是因为通入空气

后,由于气体在溶液中形成气核,降低空化阈,使空化易于发

生,在相同条件下提高空化效率;另一方面,在溶液浓度较低

时,黏度较低,由于气体的存在,空化泡产生较多而容易聚集

在一起变成大气泡而溢出,使空化效应下降,因而出现了上

述现象。因此,通入空气强化空化反应过程存在一个较佳浓

度点:壳聚糖浓度3g/L。

2.1.2　溶液pH 值　由图3可知,在不同的pH 条件下,通

入空气均能明显提高壳聚糖的降解效果。这是由于通入空

气提高了溶液中气体的含量,而液体中的饱和气体,即溶解

性的气体的存在可以提供空化核,降低空化阈,使空化易于

发生,在相同条件下提高空化效应,从而提高降解效果。本

试验得到的最佳pH 值为4.4,通入空气比未通入空气的特

性黏度下降率高。

2.1.3　溶液温度　由图4可知,随着温度的升高,通入空气

和未通入空气的特性黏度下降率均增大,并且通入空气明显

要比未通入空气的效果好,在温度为70℃时,通入空气的特

性黏度下降率为77.7%,而不通入空气的为60.6%。这是

因为随着温度的升高,液体的饱和蒸气压增大,空化数降低,

使空化变得容易,空化效率得到提高。综上所述,在一定范

围 内,溶液温度越高,特性黏度下降率越高,且通入空气比未
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通入空气的特性黏度下降率高。但是为了降低能耗,反应温

度不宜过高,推荐空化温度为60℃。

2.1.4　出口压力　由图5可知,在一定的压力范围内,通气

和未通气的壳聚糖溶液特性黏度下降率是随着压力的升高

而增大,当压力达到0.4MPa时,降解效果最好;进一步增大

出口压力时,降解效果反而下降。这是因为,在一定范围内,

随着涡轮出口压力增大,空化泡溃灭时冲击波的强度增大,

因而空化效应增强;但当出口压力进一步增大时,空化数提

高,空化困难[14]。综上,本试验最佳出口压力为0.4MPa,且

通入空气比未通入空气的降解效果好。
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图5　压力对壳聚糖降解效果的影响

Figure5　Effectofpressureonthedegradation
ofchitosan

2.1.5　空化时间　由图6可知,在试验条件范围内,壳聚糖

特性黏度下降率随着空化时间的延长而增大,在反应的初期

壳聚糖的降解速度很快,随着空化时间的延长,特性黏度下

降率越高,降解效果越好,但降解速率变缓慢。当空化反应

达到3h 时,通 气 和 未 通 气 的 特 性 黏 度 下 降 率 分 别 达 到

62.09%,52.99%;而继续降解3h时,通气和未通气的特性

黏度下降率分别达到76.29%,72.23%,降解速率明显减慢。

这是因为在反应初期,壳聚糖的分子链长,其糖苷键的数目

多,降解速度快;随着反应的进行,分子链大大缩短,糖苷键

数量越来越少,降解速度也逐渐变慢。所以,随着空化时间
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图6　空化时间对壳聚糖降解效果的影响

Figure6　Effectofcavitationradiationtimeonthe

degradationofchitosan

延长,壳聚糖的特性黏度下降率越高,但是为了降低能耗,反

应时间不宜过长,推荐空化反应时间为3h。

2.2　通气方式对壳聚糖降解效果的影响

由图7可知,通气方式对壳聚糖的特性黏度下降率影响

很大。当空化反应总时间为3h,通气时间为1h时,在开始

空化反应时便通入1h空气,此种通气方式的壳聚糖降解效

果最好;在开始空化反应1h后通入1h空气,此种通气方式

的壳聚糖降解效果次之;在开始空化反应2h后通入1h空

气,此种通气方式的壳聚糖降解效果最差。当空化反应3h
过程中,通气时间为2h时,在开始空化反应时便通入2h空

气的效果就比在开始空化反应1h时后通入2h空气的效果

好。这可能是因为在降解最初壳聚糖的糖苷键的数目多,通

气达到提高降解速率的效果就越明显。随着反应的进行,分

子链大大缩短,糖苷键数量越来越少,通气对于提高降解速

率也逐渐变缓。当整个空化过程全程通气3h时,壳聚糖的

特性黏度下降率是最高的,也就是说全程通气3h降解速率

的提高幅度最大。这是因为涡流空化循环处理过程中,会不

断地有汽泡聚集溢出,连续通气有利于稳定溶液气体的相对

含量,提供的空化核稳定空化效果,降低空化阈,提高空化效

果,加强了空化效应。综上,当整个空化过程全程通气3h
时,壳聚糖的降解效果最好。 
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图7　通气时间对降解效果的影响

Figure7　Effectofaerationradiationtimeonthe

degradationofchitosan

2.3　气体种类对壳聚糖降解效果的影响

由图8可知,通入不同气体(空气、氧气、氮气)对壳聚糖

的降解有不同的影响,其中通入氧气、空气对降解有强化作

用,且氧气的强化作用大于空气,而通入氮气对降解起到抑

制作用。这是由于:一方面,液体中含有气体可使空化阈降

低,使空化变得容易;另一方面,在气泡迅速崩溃时产生的瞬

时高温、高压,会导致强氧化自由基的产生,强氧化自由基对

壳聚糖有降解作用。通入氧气比通入空气在空化泡溃灭时

会产生更多的氧化自由基。通入氮气虽然能够使空化泡易

于产生,但氮气本身在高温下并不能够形成氧化自由基,同

时其还会将溶解于液体中空化置换出来,反而减少了空化泡

溃灭时氧化自由基的含量。此外,富含空气的空化泡比富含
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图8　气体种类对降解效果的影响

Figure8　Effectofgastypeonthedegradationofchitosan

氮气的空化泡溃陷时极限温度要高[15],因而通入氮气反而

抑制了壳聚糖的氧化降解。综上,通入氧气对壳聚糖的降解

效果最好。

2.4　气体种类对壳聚糖的黏均分子量的影响

根据文献[11]中的方法,采用外推法测定壳聚糖原料及

降解产物的黏均分子量。壳聚糖原料以及在空化过程中通

入不同种类气体所得的降解产物的黏均分子量见图9。由

图9可知,在空化过程中通入氧气的黏均分子量最低,降解

效果最好,通入氮气的降解效果最差。 
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图9　气体种类对黏均分子量的影响

Figure9　Effectofgastypeontheviscosity-average

molecularweightofchitosan

3　结论

空气、氧气对涡流空化降解壳聚糖有明显的促进强化作

用。适当增大壳聚糖的浓度、提高溶液pH 值、升高反应温

度、增大出口压力、延长空化时间和通气时间,有利于壳聚糖

的降解。当壳聚糖浓度为3g/L、pH 为4.4时、反应温度

60℃、压力0.3MPa、空化时间3h时,通空气和未通空气的

黏度下降率分别为62.09%,52.99%。这说明通空气对涡流

空化降解壳聚糖来说的确能有效提高降解率。因为液体中

的饱和气体可以提供空化核,降低空化阈,提高空化效果。

综上所述,水力空化过程中通入气体在一定条件下可以有效

地提高壳聚糖的特性黏度下降率,并且涡流空化技术的设备

操作简单、运行稳定可靠、易于实现工业化,可以作为降解壳

聚糖的一种有效方法,也可以为孔板、文丘里管等其他水力

空化装置降解壳聚糖提供参考,但是关于气体对水力空化引

起壳聚糖降解的机理还需要作更深入的研究。
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