
书书书

第 15 卷 第 4 期
2010 年 8 月

哈 尔 滨 理 工 大 学 学 报
JOURNAL OF HARBIN UNIVERSITY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY

Vol. 15 No. 4
Aug． 2010

戊二醛改性壳聚糖缓释膜的研究
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摘 要:选取戊二醛为交联剂对壳聚糖进行改性研究，采用溶液浇铸法制备壳聚糖膜，采

用傅立叶红外光谱仪和扫描电镜对改性薄膜进行表征，进一步测定改性膜的溶胀性，探索其

最佳成膜工艺条件及交联剂用量 ． 结果表明，壳聚糖和戊二醛反应生成交联结构，改善膜的溶
胀度 ．
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Studying on Chitosan Cross-Linking with Glutaraldehyde
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Abstract: In this paper Chitosan is modified by glutaraldehyde as cross-linking agent． Then Chitosan films are
prepared by solution casting method． The modified films are characterized by Fourier transform infrared spectrosco-
py and scanning electron microscopy． And film swelling were determined． The effects of film-forming process and
the cross-linking agent on films are studied． The results show that Chitosan films modified by glutaraldehyde have
cross-linked structure，and the degree of film swelling has improved．
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0 引 言

肥料是农业生产最重要的生产要素之一．全世
界农作物产量增加的一半得益于化肥的使用，因此

从某种意义上说，肥料问题就是粮食问题．然而在农
业生产中化肥施入土壤后容易流失、分解或固定，使
得养分利用率降低． 肥料的损耗不仅仅是经济上的
损失，而且给人类的生存环境造成巨大危害，如水体

污染，温室效应等［1 － 2］． 因此，如何提高化肥的利用
率，减少资源的浪费，保护生态环境，成为摆在我们

面前的一项重要任务．

壳聚糖是自然界中仅次于纤维素的第二大含量

的天然多糖，是甲壳素脱乙酰后的产物．不溶于水和
碱性溶液，但可溶于大多数稀酸．壳聚糖具有良好的
生物相容性、生物可降解性、成膜性、抗菌性及安全
无毒等优良性能，近几年来已被广泛应用于食品、化
工、药物控释体系等领域．壳聚糖膜作为肥料和农药
的缓释载体是应用中的一个重要方面，但纯的壳聚

糖膜柔韧性不好，易溶解，当其作为膜材料时需要加

入一定的交联剂、增塑剂和致孔剂对其进行交联改
性，改善膜的性能［3 － 6］．
本文采用壳聚糖、戊二醛、正庚烷为原料，制备

多孔结构且有一定溶胀度和强度的壳聚糖缓释膜，

并对其进行结构表征和性能测试．



1 壳聚糖膜缓释肥料的释放机理及影响因素

本实验中制备的壳聚糖缓释载体的形态是壳聚

糖膜．其膜的释放机制:① 肥料扩散: 位于壳聚糖膜
表面或靠近膜表面的肥料溶解后扩散到周围介质

中，在膜内的肥料溶解后从溶胀的膜的圆柱形管道

中扩散出来．② 壳聚糖的溶解: 溶解速率取决于壳
聚糖的性质、介质的组成、pH 值、体积和温度等． ③
壳聚糖的降解: 由于壳聚糖的半羧醛结构，自身有降

解的性质，在环境中随着时间会慢慢降解．
壳聚糖膜剂缓释体系中，影响肥料缓释的因素

主要有:① 膜的厚度．缓释膜越厚，肥料缓释效果越
好．② 肥料的含量．在一定的缓释膜厚度下，含肥料
量越高，肥料越易释放．③ 交联度．壳聚糖膜的交联
度越大，越易形成致密的网状结构，对肥料的包裹越

致密，缓释效果越好［7 － 9］．

2 实验部分

2. 1 主要原料
壳聚糖: 济南海得贝海洋生物工程有限公司，脱

乙酰度为 85. 17%，粘均分子量为 2. 0 × 105 ; 戊二

醛: 50%，天津市瑞金特化学品有限公司; 冰乙酸:
AR，天津恒兴化学试剂制造有限公司; 丙三醇: AR，
天津恒兴化学试剂制造有限公司; 正庚烷: AR，沈阳
化玻站经销; 无水乙醇: AR，哈尔滨新春化工产品有
限公司; 其余试剂均为化学纯．
2. 2 实验仪器

JJ － 1 型电动搅拌器，金坛市中大仪器厂; DK －
98 － 1 型电热恒温水浴锅，天津市泰斯特仪器有限
公司; DHG － 9246A 型电热恒温鼓风干燥箱，上海
精密实验设备有限公司．

78HW －1 恒温磁力搅拌器，杭州仪表电机厂;
JY2002 电子天平，上海精密科学仪器有限公司; E-
QUINOX 55傅立叶变换红外光谱仪，德国 Bruker 公
司; FEI Sirion 200扫描电子显微镜，荷兰飞利浦公司．
2. 3 膜的制备
分别称取 5 等份 0. 75g 壳聚糖溶于 50mL 2%

( 体积比) 醋酸溶液中，加入 0. 3g 甘油，将 0. 5mL、
1mL、2mL、4mL、8mL正庚烷分别加入壳聚糖溶液中
搅拌均匀，各加入一定量的戊二醛，搅拌均匀，除去

杂质、气泡，在钢板上涂布流延成膜．烘干后，将钢板
浸入乙醇中 30min除去正庚烷，再将其烘干，然后揭

膜，以备待测．
2. 4 壳聚糖膜的性能测试及表征
2. 4. 1 平衡溶胀度的测定
用干湿法测定: 取 2cm × 2cm壳聚糖膜，将其烘

干，称其重量，然后将膜浸入蒸馏水中，在室温下溶

胀 24h，用滤纸吸干其表面水分后称重．膜的溶胀性
计算公式为

Sw = ( W2 －W1 ) /W1 × 100%
式中: W1 为溶胀前壳聚糖膜的重量; W2 为溶胀后壳

聚糖膜的重量; Sw 为平衡溶胀度．
2. 4. 2 红外光谱的测定
本实验中使用薄膜法，采用德国 Bruker 公司生

产的 EQUINOX55 傅立叶变换红外光谱仪测定壳聚
糖膜 IR 吸收特征谱图． 分辨率: 0. 5cm －1，扫描次

数: 16 次，测量范围: 4 000 ～ 400 cm －1 ．
2. 4. 3 扫描电镜的测试
用导电胶固定薄膜样品，并采用北京钢铁研究总

院生产的 KYKY SBC －12型离子喷镀仪进行喷金;采
用荷兰飞利浦公司 FEI Sirion 200扫描电镜测定样品
表面和断面的微观形貌．工作电压 20kV，表面扫描放
大倍数为 500倍，断面扫描放大倍数为5 000倍．

3 结果与讨论

3. 1 戊二醛的用量对壳聚糖浓度的影响
随着戊二醛加入量的增加，膜的刚性增强，韧性

变差，戊二醛的最佳用量是 0. 03 ～ 0. 05mL． 本实验
中当壳聚糖的浓度小于 1. 0 × 10 －5 mol /L 时不能成
膜，浓度大于 2. 0 × 10 －5mol /L时溶液很快就变成凝
胶状，不能流延成膜．所以壳聚糖的浓度应在 1. 0 ×
10 －5 mol /L ～ 2. 0 × 10 －5 mol /L 之间． 本实验选择壳
聚糖的浓度为 1. 5 × 10 －5mol /L［8］．
3. 2 红外光谱分析
图 1 为壳聚糖交联前后的红外光谱图．从图中

e曲线可以看出，未交联的壳聚糖膜在 3 366cm －1左

右的宽峰为 O － H的伸缩振动吸收峰和 N － H 的伸
缩振动吸收峰重叠而成的宽峰; 1 649cm －1 和

1 562cm －1分别为酰胺Ⅰ和酰胺Ⅱ的特征吸收峰;
1 381cm －1左右是 C = N的伸缩振动吸收峰; 1 076cm －1

左右是 C = O 的振动吸收峰． 从 a、b、c、d 曲线可以
看出，随着戊二醛的量的增多，3 366cm －1左右的宽

峰逐渐变窄，氨基和醛基发生反应，氢键随之减少;

而 1 381cm －1和 1 076cm －1左右的峰却逐渐变强，即

C = O和 C = N 随之增多，说明两者之间形成新的化
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学结构．从图中可以看出，壳聚糖与戊二醛反应良好．
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图 1 改性壳聚糖薄膜的红外谱图

3. 3 扫描电镜图分析
图 2为加入致孔剂前后的壳聚糖膜扫描电镜图．

由图 2( a) 可以看出未加致孔剂的壳聚糖膜表面比较
均匀、致密，没有孔隙．从图 2( b) 可以看出加入正庚
烷后的壳聚糖膜表面具有较均匀的孔隙结构，由图

2( c) 、( d) 看出改性膜内部具有直径约为 1μm的均匀
的孔隙结构．加入正庚烷后，得到了有均匀孔隙的膜
结构，起到了致孔的作用，为肥料的释放提供条件．

（d）加入致孔剂的壳聚
糖膜的断面扫描图

（a）未加致孔剂的壳聚
糖膜的表面图

（b）加入致孔剂的壳聚
糖膜的表面图

（c）加入致孔剂的壳聚
糖膜的断面扫描图

图 2 改性壳聚糖膜前后的扫描电镜图

3. 4 平衡溶胀度分析
平衡溶胀度随戊二醛浓度的变化如图 3，由图

可知，随着戊二醛的量的增加，膜的平衡溶胀度的变

化趋势是越来越小．
膜的平衡溶胀度的变化主要是因为戊二醛与壳

聚糖大分子链上的亲水性基团氨基和羟基反应，形

成交联结构，膜内的管道被压缩，交联后的产物不易

溶胀，且氨基和羟基的数量减少，亲水性降低，最终

导致膜的平衡溶胀度下降． 当壳聚糖溶液中的戊二
醛的量越多，二者反应越充分，所以溶胀度降低更

快．但是随着交联剂用量的逐步增加，壳聚糖溶液中
的氨基和羟基的数量下降，交联反应减弱，所以平衡

溶胀度的变化也趋于平缓．作为肥料缓释载体，当膜
的厚度一定、含肥料的量一定时，交联度的不同，其
肥料释放速率也不同．
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图 3 壳聚糖膜的平衡溶胀度随戊二醛的变化

本实验用溶液浇铸法制备了壳聚糖缓释膜．从
实验得出如下结论:

1 ) 室温条件下，壳聚糖的浓度在 1. 0 ×
10 －5mol /L ～ 2. 0 × 10 －5 mol /L 之间，戊二醛的量在
0. 03 ～ 0. 05mL时为最佳成膜条件．

2) 通过红外光谱图可以看出，壳聚糖与戊二醛
反应，生成新的结构，二者反应效果良好．

3) 通过平衡溶胀度的测试，壳聚糖膜的溶胀度
随着戊二醛用量的增多而降低．

4) 壳聚糖溶液中加入正庚烷，壳聚糖膜形成无
数孔径，可以起到缓释的作用．

4 结 语

壳聚糖具有安全无毒、抗菌抑菌、成膜性等许多
优良性能．用壳聚糖作为肥料和农药包膜材料，既可
以起到缓释释放作用，提高肥料的利用率，减少资源

的浪费，其本身又可以完全降解，保护生态环境，在

未来农业领域将具有广阔的应用前景．当前，国内众
多的科研院所、高校均在开展缓控释肥料的研制，但
对此研究的还不够深入，没有形成完整的系统，未见

大规模地生产和施用．因此，开展此项研究工作尤为
重要．

( 下转第 48 页)

44 哈 尔 滨 理 工 大 学 学 报 第 15 卷



的空间连接设计的，本文优点是减少了访问磁盘的

次数、以及连接查询结果产生的时间，而且还可以用
于表示点、线．同时，同样的算法可以用来评估包含
这 2 种数据类型的连接谓词．将 4CDRS 用作查询处
理中的过滤器． 实验结果表明了 4CDRS 的效率，平
均来说，与原始数据集相比，4CDRS 的磁盘访问次
数降低了 44%，而整体的运行时间也降低了 38% ．
其查询的磁盘访问时间和磁盘访问次数比没有图像

的查询处理有相应的降低［10］．
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