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光学透明光学透明、、低热膨胀性的甲壳素纳米低热膨胀性的甲壳素纳米
纤维纤维//聚醚砜复合薄膜聚醚砜复合薄膜

摘要摘要 通过化学预处理和机械处理的方法制备出甲壳素纳米纤维，再利用真空抽滤的方法制备出甲壳素纳米纤维膜，将所得的

纳米纤维素浸渍到聚醚砜树脂中，制备了甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合薄膜。采用场发射扫描电镜（FE-SEM）对机械处理的甲壳

素纳米纤维的形态特征进行表征。采用紫外光分光光度计、热机械分析仪（TMA）分别对甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的透光

性、热膨胀性做分析，用万能力学试验机测试甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的拉伸性能。结果表明，机械处理后，甲壳素纤维达

到纳米级别，随机械处理手段增加，甲壳素纳米纤维直径逐步变小。甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合薄膜保持了较高的透光率，对比

树脂材料，热稳定性和力学强度明显增强，是一种具有高透光性、低热膨胀性的复合膜，在光学基底材料、显示器等方面具有较大

的应用潜力。
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AbstractAbstract Chitin nanofibers were prepared by chemical pretreatment and mechanical treatments. The obtained nanofiber solution
formed films through vacuum filtration, and then they were impregnated into polyether sulfone (PES) resin to prepare the chitin
nanofibers/PES composite films. The morphology of the nanofibers was characterized by field emission electron microscopy (FE-SEM).
The light transmittance and thermal expansion properties of the chitin nanofiber/PES composite film were investigated by UV-visible
spectrometer and thermomechanical analysis. The tension properties of the chitin nanofiber/PES composite film were tested by a
universal materials mechanical testing machine. The results showed that the diameter of the chitin fibers reached the nanometer level,
and with the combination of the mechanical processing method, the diameter of the chitin nanofibers gradually decreased. Chitin
nanofiber composite films maintained high light transmittance, and compared with the resin matrix, their thermal stability and
mechanical strength were apparently enhanced. Chitin nanofiber composite films possess high light transmittance and low thermal
expansion, which have potential applications in optical substrates and displayers.
KeywordsKeywords chitin nanofiber; polyether sulfone; composite film; mechanical treatment; light transmittance; tension strength

近年来，纳米技术得到快速发展并日趋成熟，纳米材料

表现出许多奇异特性，人们对生物质材料的研究已经延伸到

纳米尺度[1~5]。结合废弃生物质资源和纳米技术，开发出性能

优异、环境友好、用途广泛的功能产品，以提高废弃生物质材

料的利用率和附加值，日益受到人们的关注，逐渐成为生物

质材料开发应用领域的研究热点之一[6~9]。
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甲壳素是自然界中仅次于纤维素的第二大类生物材料，

它也是地球上除蛋白质以外含量最多的含氮天然有机物，广

泛存在于蟹虾、金龟子、蚱蜢等甲壳类动物的硬壳中以及香

菇等菌类的细胞壁中[10,11]。自然界每年生物合成甲壳素的质

量高达数十亿吨[12]，远远超过其他氨基多糖，是一种取之不尽

用之不竭的绿色可再生资源。仅每年丢弃的虾蟹壳废料中

就含有大量的甲壳素，有效的利用这类废弃的生物质资源，

一方面可以减轻这些废弃物给环境带来的压力，另一方面可

以为新型环保材料的开发提供新的途径。

国内外已有大量关于甲壳素纳米纤维制备的报道。Min
等[13]采用六氟异丙醇（HFIP)为溶剂，通过静电纺丝法制备甲

壳素纳米纤维，平均直约为 110 nm，纤维能用作伤口敷料。

Fan等[14]通过超声的方法以鱿鱼软骨为原料制备直径为 3~4
nm，长度为数微米的β-甲壳素纳米纤维，超声过程中没有发

生脱乙酰反应，纤维保持原来的结构。Ifuku等[15]在酸性条件

下通过简单研磨将干燥的甲壳素原纤化成10~20 nm的纳米

纤维。Yano等[16,17]通过酸碱处理脱除蟹壳、虾壳中的碳酸钙、

蛋白质、脂类、色素等物质，分别在中性条件、酸性条件下利

用高速搅拌和研磨的简单方法制备直径为10~20 nm的甲壳

素纳米纤维。董炎明等[18]参考纳米微晶纤维素的制备方法，

采用物理和化学方法结合制备了纳米尺寸的β-甲壳素和β-
壳聚糖微粒，利用透射电镜（TEM）研究其微观形貌，结果表

明：该微粒的形状为直径为 10~100 nm的圆形颗粒。菅瑞

娟[19]以甲壳素为原料，经水解、超声、离心、机械处理及常温干

燥等步骤制备出纳米甲壳素。

与木质纤维素纤丝类似，甲壳素纤维具有纳米级精细尺

度、高强度、高比表面积、高长径比等优点，可用作聚合物的

增强材料。杨安乐等[20]用短切甲壳素纤维增强聚（ε-2己内

酯）制备出新型生物可吸收复合材料，当纤维的含量约为

45%时，复合材料的拉伸强度提高近20%；通过静电纺丝制备

的甲壳素纳米晶须增强聚乳酸（PLA）复合纤维膜，当纳米晶

须含量为3%时，复合膜的拉伸强度提高约64%[21]。甲壳素

纳米纤维与四氢双环戊二烯二甲基丙烯酸酯（TCDDMA）
树脂复合后，其热膨胀系数（CTE）从 6.4×10−5℃−1降到 2.3×
10−5℃−1[15]。聚醚砜（PES）是一种综合性能优良的聚合物膜材

料，其玻璃化温度较高，具有优异的耐热、耐碱、耐压力，耐腐

蚀以及血液相容性等性能，常作为超滤、纳滤膜的成膜材料，

目前PES超滤膜已经实现工业化生产。但PES由于机械强度

较低，热膨胀性较高，在某些方面不能很好应用，使用甲壳素

纳米纤维与PES制备新型复合材料，可以使PES性能得到改

善，扩大其应用范围。

本研究首先采用化学预处理的方法使甲壳素纯化，再采

取几种机械处理相结合的方法制备甲壳素纳米纤维，通过逐

渐增加不同的机械处理手段制备不同形态的纳米纤维，最后

通过真空抽滤的方法制备甲壳素纳米纤维膜，将其浸渍到聚

醚砜树脂中制备甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜。本研究得

到的高透明性、低热膨胀性的甲壳素纳米纤维复合膜，为可

折叠透明显示器、阻隔性包装材料、太阳能电池、导电纸等应

用提供一种新型的纳米材料基体。

1 材料与方法

1.1 原料

甲壳素粉末购自浙江金壳生物化学有限公司，60目。聚

醚砜树脂（东莞市吉鸿塑胶原料有限公司）。试验中所用乙

醇、盐酸、氢氧化钠、N，N-二甲基乙酰胺均为分析纯（南京化

学试剂有限公司）。去离子水采用高纯水机自制（EPED-S1-
D，南京易普易达科技发展有限公司）。

1.2 甲壳素纳米纤维的制备

甲壳素的化学纯化与制备过程如图1所示。将纯化后的

湿态甲壳素纤维分散在水中，配成质量分数为 0.2%的溶液，

通过研磨机（MKCA6-2，Masuko公司，日本）处理，研磨机转

速为 1500 r/min，间距为-1.5 mm，获得甲壳素纳米纤维溶

液。取适量该甲壳素纳米纤维溶液放入超声波细胞粉碎机

（XO-1200，南京先欧生物科技有限公司）900 W处理30 min，
整个过程在冰水浴中进行。得到的甲壳素水分散液再经高

压均质仪（EmulsiFlex-C3，Avestin公司，加拿大）处理，最后通

过转速为10000 r/min高速离心机（H-1650，湖南湘仪实验室

仪器有限公司）离心处理10 min后取上清液。

1.3 甲壳素纳米纤维复合膜的制备

将各阶段机械处理所制得的甲壳素纳米纤维溶液配成

纤维浓度大约为 0.2%的悬浮液，搅拌均匀后倒入布氏漏斗，

真空抽滤，获得湿态甲壳素纳米纤维膜。将其放入鼓风干燥

箱中烘干 24~48 h取出，得到甲壳素纳米纤维膜。将聚醚砜

树脂置于N，N-二甲基乙酰胺溶液中，配置成5%浓度的聚醚

砜树脂溶液，在集热式磁力加热搅拌器中搅拌 60 min后，放

置在干燥的环境中。在培养皿中加入聚醚砜树脂，将纳米纤

维薄膜在树脂溶液中浸渍 12 h，真空干燥之后取出，得到甲

壳素纳米纤维/聚醚砜树脂复合薄膜。

图1 甲壳素纳米纤维的制备流程示意

Fig. 1 Experimental process of chitin nanofibers preparation
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1.4 性能表征

利用场发射扫描电镜（FE-SEM）对制备的纳米纤维的微

观形貌特征进行表征，利用紫外分光光度计（U-4100，Hitachi
公司，日本）测试制备的膜材料的透光性，用热机械分析仪

（TMA 402 F1，Netzsch公司，德国）对制备样品的热膨胀性能

进行测试，利用万能力学试验机（CMT4204，深圳新三思材料

检测有限公司）对材料的拉伸性能进行测试。

2 结果与讨论

2.1 甲壳素纳米纤维的形貌分析

不同机械处理得到的甲壳素溶液及纳米纤维的微观形

貌如图2所示。

由图 2（a）试样瓶中样品的变化可以看出，从蟹壳中制

备的甲壳素粉末沉淀在试样瓶底部，不溶于水。研磨处理

后，原本沉淀在瓶底的甲壳素粉末形成悬浮液，呈白色胶体

状。研磨和高压均质共同处理后，纤维的分散度更高，混合

液体的透明度也提高；研磨和超声处理后的甲壳素溶液分

散性和透明性更好；研磨超声后并经过离心处理的甲壳素

溶液呈现完全透明状态。从场发射电镜图中可以看出，图 2
（b）显示，经研磨处理后，通过磨盘的剪切作用力，甲壳素大

部分纤维的直径已经达到了纳米级别，分离出的纳米纤维

长径比较大，纳米纤维缠结在一起，主要是由于纳米纤维表

面存在大量的羟基，使得纳米纤维之间发生氢键缔合从而

缠结在一起，以簇状聚集体的形式存在；图 2（c）显示，研磨

后高压均质处理的甲壳素纳米纤维的分散性提高，聚集在

一起的纳米纤维基本上被打开，并且纤维之间具有一定间

隙，缠结现象得到很大改善，但纤维的直径差异较大；图 2
（d）显示，研磨加超声处理后的甲壳素纤维在磨盘的剪切作

用和超声波的空化作用下完全分离，聚集体非常少，优于研

磨和均质处理的效果，得到了高长径比的纳米纤维，纤维的

直径也较为均匀；图 2（e）显示，研磨超声处理后再离心处理

的甲壳素纳米纤维呈网状结构，由于沉淀了较大的纤维，甲

壳素纤维没有以簇状聚集在一起，单根纤维较长，直径比较

均匀。

图2 不同机械处理的甲壳素溶液及纤维形貌

Fig. 2 The outward appearance of chitin solution and FE-SEM images of chitin nanofibers from different treatments
注：图2（a）1，2，3，4，5分别为未处理的甲壳素粉，研磨处理，研磨、均质处理，研磨、超声处理，研磨、超声、离心处理

（a）不同机械处理的甲壳素溶液 （b）研磨30 min的甲壳素 （c）研磨、均质各30 min的甲壳素纤维

（d）研磨、超声各30 min的甲壳素纤维 （e）研磨、超声各30 min、离心处理的甲壳素纤维

用 IPP（Image-Pro Plus）软件对制备的不同甲壳素纳米纤

维直径分布做了统计，如图3所示。

图3（a）为研磨后的甲壳素纤维分布图，纤维的直径大部

分集中在100~200 nm占总纤维的46%；图3（b）显示研磨、均

质处理的甲壳素纤维的直径大部分集中在 80~100 nm，占纤

维总数的 50%；图 3（c）显示研磨、超声的纳米纤维的直径更

多地集中在50~80 nm；图3（d）显示研磨、超声、离心处理的纳

米纤维直径大部分集中在 30~50 nm。在逐步增加机械处理

手段后，甲壳素纤维的直径分布范围也逐渐变小。因此，可

以根据不同的直径需求采用相应的机械处理组合方式。
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2.2 甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的透光性能和热膨胀

性能分析

甲壳素纤维膜及复合膜的外观以及透光性能、热膨胀性

能如图 4所示。图 4（a）为研磨处理制备的甲壳素纳米纤维

膜，可以看出，薄膜呈不透明状态，与聚醚砜复合后，透明效

果增强（图4（b）），复合材料的透明度介于纯甲壳素膜和纯聚

醚砜膜（图 4（c））之间。利用紫外分光光度计测得薄膜透光

率（图4（d））发现，其他几种复合薄膜相对于研磨处理的甲壳

素纳米纤维膜的透明度均有所提高，认为机械处理手段的增

加，大大提高了复合膜的透光率。研磨、超声和离心共同处

理的复合膜的透光率接近于纯聚醚砜树脂，在600 nm处的透

光率为88.7%，比纯聚醚砜树脂低1.3%。仅采用研磨处理的

纳米纤维复合薄膜的透明度最低，600 nm 处的透光率为

71.6%，研磨处理使甲壳素纤维达到纳米级别，但其纤维的直

径仍较大，造成严重的光散射，光的透过率比较低，透明度相

对较低。当透明的聚醚砜树脂与甲壳素纳米纤维薄膜复合

后，由于高分子链与纳米纤维之间的相互缠绕，会增加光的

透过率，减小光的散射，增加复合薄膜的透明度。研磨、均质

处理和研磨、超声处理获得的复合膜的透光率介于仅研磨和

研磨、超声、离心处理的复合膜中间，两种机械处理的光透过

率值也较为接近，一个为86.2%，另一个为87%。由于甲壳素

在不同机械处理后获得的纳米纤维直径不同，即使与聚醚砜

树脂复合，甲壳素纳米纤维中直径较大的纤维还会产生较大

光散射，因此透明度较低。当纤维直径较小时，对光的散射

也会随之降低，提高透明度。

利用热机械分析仪测试了薄膜在 20~140℃的热膨胀系

数，如图4（e）所示，聚醚砜树脂是一种热塑性高分子材料，受

热易变形，其热膨胀系数为125.2×10−6℃−1，可以看出，复合后

薄膜的CTE值远低于纯聚醚砜树脂，经过研磨处理制备的复

合薄膜，研磨加均质的复合薄膜，研磨加超声的复合薄膜以

及研磨加超声加离心制备的复合薄膜在 20~140℃内的CTE
分别为 24.5×10−6、23.2×10−6、20.8×10−6、18.4×10−6℃−1。结果

表明，聚醚砜与甲壳素薄膜的复合显著增强了聚醚砜树脂薄

膜的热稳定性，这是由于甲壳素纳米纤维较高的分子链间强

度使得复合薄膜在高温下不容易变形，降低其CTE，产生较

好的热稳定性。

图3 不同机械处理后甲壳素纳米纤维范围分布

Fig. 3 Diameter distributions of chitin nanofibers from different mechanical treatments

（a）研磨处理 （b）研磨处理加均质处理

（c）研磨处理加超声处理 （d）研磨处理加超声处理加离心处理
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图4 甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的外观及透光、热膨胀性能分析

Fig. 4 Appearance, light transmittance and CTE properties of chitin nanofibers/PES composite film

（a）研磨处理的甲壳素纳米纤维膜 （b）研磨处理的甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜 （c）纯聚醚砜树脂

（d）甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的透光性能 （e）甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的热膨胀性能

2.3 甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的力学性能分析

表1比较了纯PES薄膜和不同机械处理制备的甲壳素纳

米纤维/聚醚砜复合薄膜的力学性能。从表 1可以看出，纯

PES 薄膜的拉伸强度和杨氏模量值分别是 23.65 MPa 和

1.126 GPa，经过甲壳素纳米纤维填充的聚醚砜树脂材料，其

拉伸强度比纯聚醚砜树脂提高很多，尤其是经过研磨、超声、

离心处理后纳米纤维与聚醚砜树脂复合的薄膜，其拉伸强度

和杨氏模量值分别为49.50 MPa和2.542 GPa，比纯聚醚砜树

脂分别提高了109.3%和125.8%。仅研磨处理后的纳米纤维/
聚醚砜树脂复合后薄膜的力学强度最低，但是对比纯聚醚砜

树脂也有较大幅度的提高，其中，拉伸强度提高了 58.6%，杨

氏模量提高了 59.5%，说明甲壳素纳米纤维对聚醚砜树脂起

到了很好的增强作用。

甲壳素纳米纤维对聚醚砜树脂的增强作用与机械处理

效果有关系，研磨、均质处理和研磨、超声处理的复合膜力学

性能要好于仅研磨处理的复合膜，研磨、超声、离心3种机械

处理相结合的复合膜的力学性能最高。随机械处理手段的

增加，甲壳素纳米纤维的直径逐步变小，具有高的长径比和

比表面积，这是材料具有高机械强度的基础，甲壳素纳米纤

维在聚醚砜树脂中的三维网状结构使基体材料在每个方向

上受力的能力大大增加，阻碍纯树脂分子链的运动，提高复

合材料的力学强度。机械处理的纳米纤维化程度越高，纯

纳米纤维薄膜的力学强度越高，复合后的薄膜的力学强度

也越高。

表1 不同机械处理制备的甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合薄膜的力学性能

Table 1 The mechanical properties of chitin nanofibers/PES composite film by different mechanical treatments

薄膜样品

研磨后纳米纤维与PES复合薄膜

研磨、均质后纳米纤维与PES复合薄膜

研磨、超声后纳米纤维与PES复合薄膜

研磨、超声、离心后纳米纤维与PES复合薄膜

纯PES薄膜

拉伸强度/MPa
37.51
39.82
40.67
49.50
23.65

杨氏模量/GPa
1.796
1.987
2.256
2.542
1.126
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3 结论

1）采用化学预处理甲壳素，通过不同机械处理方法制备

了甲壳素纳米纤维，通过真空抽滤成膜，将甲壳素纳米纤维

膜与聚醚砜树脂复合制备甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合薄膜。

2）在逐步增加机械处理手段后，甲壳素纤维的直径分布

范围也逐渐变小。研磨后的纳米纤维中直径集中在 100~
200 nm；研磨后均质的纳米纤维的直径集中在80~100 nm；研

磨超声后的纳米纤维的直径更多集中在50~80 nm；离心后的

纳米纤维直径大部分集中在30~50 nm。

3）甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜保持较高的透光率，

热膨胀系数相比聚醚砜树脂大幅下降，热稳定性显著增强。

甲壳素纳米纤维/聚醚砜复合膜的力学性能比纯聚醚砜膜大

幅提高，研磨、超声、离心3种机械处理后的复合膜的拉伸强

度和杨氏模量比纯聚醚砜树脂分别提高109.3%和125.8%。
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