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壳聚糖的敏化辐射降解  
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摘要  采用电子束辐照与敏化剂协同降解粉体壳聚糖，以制备具有良好生物活性的低分子量粉体壳聚糖。使

用凝胶渗透色谱仪对壳聚糖的分子量进行测定；通过傅里叶变换红外光谱和 X-射线衍射仪分别对降解后壳聚

糖的化学性能包括主链结构和结晶度进行表征。实验结果表明，降解后的壳聚糖主链结构无明显变化，结晶

度随分子量的减小而增大；在敏化剂存在的条件下，较低的吸收剂量(20 kGy)即可有效地降解粉体壳聚糖，得

到数均分子量(Mn)为 1 170 的低分子量产物，且降解速率增大至 1.51×10−5。 
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Irradiation and sensitizing effects on chitosan degradation 
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ABSTRACT  Interaction systems of electron beam irradiation and sensitizers were used to degrade wet chitosan 

powder for preparing chitosan with low molecular weight and well biological activity. The degraded molecular weight 

of the sample was characterized by gel permeation chromatography (GPC), and chemical characteristics including 

main chain structure and crystallization were determined by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X 

ray diffraction (XRD), respectively. The experimental results showed that no obvious change generates in the main 

chain structure of the degraded chitosan, and the crystallization increased with the decreasing molecular weight. With 

the presence of sensitizers, the degraded molecular chitosan can be decreased from 1.1×105 to 1 170 at low absorbed 

dose of 20 kGy with higher rates of 1.51×10−5. 
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壳聚糖是甲壳素部分脱去分子中的乙酰基而得

到的一种生物高分子，是地球上数量最大的也是唯

一的含氮天然碱性多糖，为一种取之不尽、用之不

竭的再生资源，被欧美各国称为除蛋白质、脂肪、

糖类、纤维素和矿物质之外的第六大生命要素。它

主要由氨基葡萄糖和少数乙酰氨基葡萄糖残基通过

-1，4-糖苷键连接而成的天然线性高聚物，在其大

分子链结构中含有大量的−NH2、−OH 基团，结构

式见图 1。 

 

图 1  壳聚糖结构式 
Fig.1  Chitosan structure 

 

壳聚糖具有独特的物理化学性质和生理功能，

如增粘性、成膜性、保湿性、抗菌性、生物降解和

相溶性、金属螯合性、增强机体免疫力、促进动植

物生长等[1-5]。近年来，随着研究深入和技术开发，

壳聚糖及其衍生物在工业、农业、食品、医药保健、

环保、养殖等领域得到广泛的应用[6-9]。但是，由于

甲壳素脱乙酰制备的壳聚糖分子量一般都很大，结

构紧密，分子间存在很强的氢键作用，不溶于普通

溶剂，只能在某些酸性介质中溶解，极大地限制了

它的应用；只有将壳聚糖降解，使其分子量降低，

壳聚糖分子内的氢键作用随之减弱，使壳聚糖分子

在溶液中具有更大的伸展和分散趋势，从而引起壳

聚糖分子构象发生一定的变化。链长度的缩短和分

子构象的变化使得壳聚糖在水溶液中的无序程度增

加，从而使其水溶性大为改善和提高。分子量对壳

聚糖的性质和生物功能影响很大，它的许多独特的

功能只有在分子量降低到一定程度时才能表现出

来。壳聚糖主要以分子量和脱乙酰度来表征，因原

料不同和制备方法不同，相对分子质量从数十万至

数百万不等[10]。一般而言，乙酰基脱去 55%以上就

可称之为壳聚糖，而有实用价值的壳聚糖脱乙酰度

必须在 70%以上[11]，通常市场上的该类产品脱乙酰

度在 85%~95%。 

目前，主要采用降解法制备低分子量壳聚糖，

包括酶降解法、酸降解法和氧化降解法，这些方法

存在工艺繁琐、产品分离复杂、收率低、成本较高、

生产周期长、产生三废污染等问题[12-13]。 

国内外学者采用射线辐照方法，对降解壳聚糖

进行了广泛研究，其降解工艺相比常规降解工艺具

有操作便捷，容易控制，可在常态下进行，对环境

没有污染等优点。但是，辐射降解工艺也存在所需

吸收剂量过大，使得综合成本过高的缺陷。 

赵军旗等[14]研究了辐照与化学相结合协同降

解壳聚糖的方法，采用浓度 15%的 H2O2 和 15%的

乙酸加入到壳聚糖中，吸收剂量为 110 kGy 时，可

以使壳聚糖的粘均分子量由 8.7×105降到 104 以下；

李治等[15]用射线辐照壳聚糖，在真空条件下剂量

达到 250 kGy 时，粘均分子量从 2.74×105 下降到

2.0×104；Choi 等[16]将分子量(Mw)为 1.1×105的壳聚

糖溶解在 2%的乙酸溶液中，60Co-射线辐照，吸收

剂量 100 kGy，得到了壳寡糖的二聚体、三聚体和

四聚体，分别占产物的 3.8%、3.9%和 2.5%。 

本研究采用电子束辐照和敏化剂协同降解壳聚

糖的方法，研究了辐照工艺条件、敏化剂配方对壳

聚糖降解效果的影响。对壳聚糖辐照降解机理及辐

照配方，降解条件对壳聚糖分子量和分子结构的影

响进行探讨，为辐照法制备低分子量壳聚糖提供一

定的理论依据和技术基础。 

1 材料与方法 

1.1 原料与设备 

壳聚糖(Mn=1.1×105)为食品级，杭州几丁生物

技术有限公司；三水合乙酸钠(CH3COONa∙3H2O)、

亚硫酸氢钠(NaHSO3)均为分析纯，温州市化学用料

厂；乙酸(CH3COOH)分析纯，杭州双林化工试剂厂；

过硫酸铵(NH4)2S2O8、抗坏血酸(C6H8O6)均为分析

纯，上海展云化工有限公司；去离子水为浙江省能

源与核技术应用研究院自制；GJ-1.5 型电子加速器

（上海先锋电机厂生产）。 

1.2 辐照工艺条件 

电子束能量为 1.4 MeV；电子束流 0.08 mA；

平板移动速度为 6.6 m/min；扫描窗口宽度 60 cm。 

1.3 低分子量壳聚糖的制备 

将高分子量壳聚糖粉体在一定浓度的敏化剂水

溶液体系中浸渍 30 min，抽滤后置样品于塑料袋中

封口，常态下使用加速器电子束以一定剂量对其进

行辐照，样品辐照后用去离子水洗涤 3 遍，去除残
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留小分子化合物，在真空烘箱中 50 ℃烘 2 h，得到

低分子量粉体壳聚糖。 

1.4 测试与表征 

1.4.1 凝胶渗透色谱仪测试   

采用美国 Waters 公司的 Alliance e2695 凝胶渗

透色谱仪(Gel permeation chromatograph, GPC)对壳

聚糖的分子量(Mn)进行测定；2414 示差检测器，色

谱柱（3 根串联）分子量范围 200~7 000 000；流动

相：0.12 mol CH3COOH/0.06 mol CH3COONa 的水

溶液，柱温 38 ℃，流速 0.5 mL/min。 

1.4.2 傅里叶变换红外光谱测试   

使用德国Bruker公司的Vector22红外光谱仪对

辐射降解后的壳聚糖进行化学结构的分析。采用

KBr 压片的方法进行，分辨率为 4 cm−1，波长扫描

范围为 4 000~400 cm−1。 

1.4.3 粉体 X-射线衍射测试   

使用荷兰帕纳科公司(PANalytical)的 X’Pert3 

PRO X-射线衍射仪测试壳聚糖粉体的结晶度。 

2 结果与讨论 

2.1 单纯辐照体系中吸收剂量对壳聚糖降解的影

响 

使用电子束直接辐照粉体壳聚糖，GPC 测定其

分子量。高分子降解一般均符合无规降解动力学，

常以方程 1/Mn=A＋KD[15]简单表示，将降解数据结

果进行动力学处理后得图 2。从图 2 可见，随着吸

收剂量的增加，分子量呈规律性下降趋势，电子束

作用可有效降解壳聚糖。其降解效应主要是射线可

直接断开壳聚糖的糖苷键，其次是在射线作用下潮

湿辐照样品含有相当水分，在射线作用下会产生羟

基自由基和水合电子，羟基自由基会进攻糖苷键，

造成壳聚糖分子链断裂。所以湿法辐照壳聚糖大大

提高了电子束辐照降解的效率，是本研究的一个亮

点。由图谱可见，在 0~120 kGy 范围内壳聚糖降解

的分子量倒数和吸收剂量呈线性关系，相关系数

R2=0.97，降解速率常数 K=1.51×10−6，说明壳聚糖

在电子束辐照条件下，符合无规降解动力学规律，

没有明显的交联反应产生，吸收剂量在 120 kGy 时

分子量为 5 648。 

 
图 2  单纯辐照体系中吸收剂量对壳聚糖降解的影响 
Fig.2  Effects of absorbed dose on molecular weight of 

 chitosan degraded at irradiation condition 

2.2 单纯敏化体系中敏化剂浓度对壳聚糖降解的

影响 

将壳聚糖粉体在不同浓度的敏化剂水溶液中浸

渍，常态下放置 8 h 不辐照，考察其对分子量降解

的影响（图 3）。从图 3 可见，随着敏化剂浓度的增

加，分子量逐渐降低，分子量倒数与敏化剂浓度呈

现较好的线性关系，相关系数 R2>0.90。过硫酸铵/

亚硫酸氢钠氧化还原体系对壳聚糖的降解效果总体

比过硫酸铵好，前者降解速率常数为 K=3.70×10−7，

后者为 K=3.03×10−7；表明壳聚糖浸渍二种体系的敏

化剂溶液在常态下放置一定时间，溶液中的敏化剂

会与壳聚糖发生氧化反应，不同程度切断壳聚糖的

分子链。 

 

图 3  单纯敏化体系中敏化剂浓度对壳聚糖降解的影响 
Fig.3  Effects of sensitizer concentration on molecular weight 

of chitosan degraded at sensitizers condition 

2.3 敏化辐照体系中敏化剂浓度对壳聚糖降解的

影响 

壳聚糖在不同敏化剂浓度的水溶液体系中，利 
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用电子束射线辐照均为 20 kGy，高分子量壳聚糖在

辐照过程中会被射线直接打断-1，4-糖苷键进行降

解，同时敏化剂水溶液体系在射线作用下会发生如

下反应： 

 

通常，含水体系在电子束辐照下，产生羟基自

由基、水合电子、氢自由基，假如没有过硫酸和亚

硫酸盐，则生成的水合电子会与羟基自由基复合，

使得能造成糖苷键断裂的羟基自由基的效率有所降

低。但敏化辐照体系会产生大量的 SO4∙
−、SO3∙

−，

这样在 OH∙、H∙进攻糖苷键的同时，生成的 SO4∙
−、

SO3∙
−因具有很高的氧化性，也可有效造成糖苷键的

断裂。因而在具有敏化剂的体系中，射线产生的氧

化性自由基的产额最高，这些自由基会进攻壳聚糖

的糖苷键，造成其断裂的效率也最高。因此在物理

和化学反应协同作用下，高分子量壳聚糖在吸收剂

量较低条件下，便能降解为低分子量壳聚糖，Mn

可低至 1 170。图 4 为壳聚糖在不同浓度敏化剂体系

中辐照所产生的降解效果。由图 4 可知，在 0~80 

mmol/L 浓度范围，分子量的降解速率呈缓慢上升趋

势，过硫酸铵/亚硫酸氢钠、过硫酸铵/抗坏血酸、

过硫酸铵的降解速率常数(K)分别为 4.53×10−7、

6.39×10−7、3.32×10−7；而在 80~150 mmol/L 范围，

降解速率呈快速上升趋势，依次增大到 1.51×10−5、 

 

图 4  敏化辐照体系中敏化剂浓度对壳聚糖降解的影响 
Fig.4  Effects of sensitizer concentration on molecular weight 

of chitosan degraded in interaction system of 
 irradiation and sensitizers 

5.10×10−6、1.02×10−6；这是由于敏化剂浓度增加到

一定程度时，在一定剂量辐照条件下，壳聚糖的降

解速率陡然增大，大量分解形成自由基，分子量降

低效果显著增加。从图 4 还可知，氧化还原体系中

敏化剂的降解效果明显好于单纯的敏化剂，这是由

于在氧化还原体系中过硫酸盐分解成自由基的活化

能降低，自由基的数量大大增加。 

2.4 敏化辐照体系中吸收剂量对壳聚糖降解的影

响 

壳聚糖在不同敏化剂溶液中浸渍，浓度均为

200 mmol/L；吸收剂量为 0、10、20、30、40、50 kGy，

从图 5 可见，随着吸收剂量的增加，壳聚糖的降解

效果增加，在 15 kGy 处出现拐点，之后降解程度处

于缓慢增加，推测可能是壳聚糖大分子在射线和敏

化剂作用下断裂，所形成的小分子自由基链段端基

活性没有全部终止，部分自由基链段复合造成的。

吸收剂量小于 15 kGy 时，3 种敏化剂体系的降解速

率常数 Ka=4.09×10−5，Kb=1.59×10−5，Kc=1.41×10−5；

当吸收剂量大于 15 kGy 时，降解速率常数

Ka=4.23×10−6，Kb=1.10×10−6，Kc=1.15×10−6。 

2.5 敏化辐照体系中吸收剂量率对壳聚糖降解的

影响 

3 份壳聚糖样品分别浸渍于 3 种相同浓度的敏

化剂溶液，每份样品平均分成 4 小份，每小份样品

对应某一种剂量率辐照，剂量均为 30 kGy，电子束

能量 1.4 MeV，束流分别为 0.02、0.04、0.08、0.14 

mA，考察不同剂量率对壳聚糖辐射降解的影响，结

果见图 6。 

 

 

图 5  敏化辐照体系中吸收剂量对壳聚糖降解的影响 
Fig.5  Effects of absorbed dose on molecular weight of  

chitosan degraded in interaction system of  
irradiation and sensitizers 
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图 6  敏化辐照体系中吸收剂量率对壳聚糖降解的影响 
Fig.6  Effects of absorbed dose rate on molecular weight of 

chitosan degraded in interaction system of irradiation and 
sensitizers 

 

从图 6 可知，在设定的剂量率范围内，束流为

0.04 mA 时，敏化剂体系 a 和 c 对降解效果有一定

影响，而对体系 b 的降解效果基本没有影响， 总体

而言，不同剂量率对不同敏化剂体系辐照降解影响

不大。 

2.6 壳聚糖降解后的结构分析 

利用傅里叶变换红外光谱(Fourier transform  

 

infrared spectroscopy, FTIR)对降解后的低分子量壳

聚糖(2 000~5 000)进行结构表征。不同吸收剂量和

敏化剂条件下的 FTIR 图谱见图 7。图中[17]约 3 448 

cm−1 处吸收峰为 O−H 键和−NH2 重叠；2 872 cm−1

处为 C−H 键；1 640 cm−1 处为 HNC＝O 基团；1 089 

cm−1 处为 C−O−C 基团；897 cm−1 处为-吡喃型糖

苷键特征峰。由图 7 可见，在 3 448 cm−1 处氨基、

羟基吸收峰强度和位置变化不大，说明壳聚糖辐照

前后和在敏化剂体系中，这二个基团在结构上基本

稳定；1 640 cm−1 处是酰胺吸收峰，强度和位置在

几种降解条件下基本不变，只是在 e、f 过硫酸盐氧

化还原体系中对吸收峰产生一定干扰；1 089 cm−1

处是糖苷键类吸收峰，辐照后 5 种体系条件的 4 种

吸收峰强度均有明显下降，应该是糖苷键断裂降解

所致，与我们的试验结果一致；但 f 条件吸收峰的

强度非但没有下降，反而比未辐照的 a 条件有所增

强，推测可能是由于 f 条件中抗坏血酸的五元含氧

杂环增加了光强信号；897 cm−1 处是壳聚糖环状结

构的红外振动吸收，辐照前后没有明显变化。通过

上述综合分析可知，壳聚糖在本实验设定的敏化剂

体系中经辐照降解，结构基本稳定，没有产生明显

破坏。 

 

(a) Ck, 0 kGy; (b) 50 kGy; (c) Ammonium persulfate, 30 kGy; (d) Hydrogen peroxide, 30 kGy;  
(e) Ammonium persulfate/sodium bisulfite, 30 kGy; (f) Ammonium persulfate/ascorbic acid, 30 kGy 

图 7  壳聚糖辐照和在不同敏化剂体系中的 FTIR 图谱 
Fig.7  FTIR spectrograms of chitosan degraded by using irradiation and different types of sensitizers 

 

2.7 敏化辐照降解壳聚糖对结晶度的影响 

考察敏化辐照体系中，经电子束辐照后，壳聚

糖分子量的大幅度降低和分子结构上的微小变化对 

结晶度产生的影响。使用 X 射线衍射仪(X ray dif-

fraction, XRD)测定不同辐照条件的壳聚糖产品

XRD 图谱和结晶度，结果见图 8。 
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(a) Ck, 0 kGy; (b) 50 kGy; (c) 80 kGy; (d) potassium persulfate, 
30 kGy; (e) sodium persulfate, 30 kGy; (f) ammonium persulfate, 

30 kGy; (g) ammonium persulfate/sodium bisulfite, 30 kGy 
图 8  敏化辐照降解对壳聚糖结晶度的影响 

Fig.8  Effects of irradiation and sensitizer on the crystallinity 
of degraded chitosan  

由图 8 可见，在 2角约 20 º，出现不同降解条

件的壳聚糖结晶峰，结晶峰的面积大小与结晶度的

高低相关，通过图谱数据处理得到结晶度如表 1 所

示。由表 1 可知，未经敏化剂体系浸渍的壳聚糖在

吸收剂量 50 kGy 时，其结晶度和未辐照的壳聚糖相

差不大；当吸收剂量 80 kGy 时，结晶度大幅增高，

同时随着剂量的增加壳聚糖分子量降低，推测是由

于高分子的壳聚糖降解后生成小分子链段，相比大

分子它可以更好的伸展，分子间排列更紧密，氢键

作用更加凸显，使得结晶度增加。在不同敏化剂体

系中的壳聚糖均辐照 30 kGy，随着分子量大小的变

化，相应的结晶度高低没有明显的规律，可能是由

于敏化剂对结晶度的影响各有不同所致。 

 
 

表 1  不同敏化辐照条件降解壳聚糖的结晶度 
Table 1  Crystallinity of chitosan degraded under different conditions of irradiation and sensitizers 

样品 
Sample 

吸收剂量 / kGy 
Dose 

敏化剂 
Sensitizers 

分子量 
Mn 

结晶度 / % 
Crystallinity 

a 0 无  None 112300 1.43 
b 50 无  None 12661 0.97 
c 80 无  None 8347 37.06 
d 30 过硫酸钾  Potassium persulfate 9850 51.71 
e 30 过硫酸钠  Sodium persulfate 6891 55.17 
f 30 过硫酸铵  Ammonium persulfate 3851 18.31 
g 30 过硫酸铵/亚硫酸氢钠 

Ammonium persulfate/Sodium bisulfite  
712 30.31 

 

3 结论 

使用电子束射线辐照降解壳聚糖或其在敏化剂

体系中进行辐照，随着剂量的增加分子量降低；壳

聚糖在敏化剂体系中进行辐照，在相同或较低剂量

条件下比未加入敏化剂的辐照体系更能有效降解壳

聚糖；氧化还原敏化剂体系比使用单纯的敏化剂降

解效果更好；壳聚糖用敏化剂溶液浸渍后放置 8 h

仍会产生较大程度降解；不同剂量率对不同敏化剂

体系辐照降解影响不大。实验结果表明，辐照和敏

化互作降解粉体壳聚糖的方法可将 Mn=1.1×105 的

壳聚糖在吸收剂量为 20 kGy 条件下降解为 1 170，

制备出具有良好生物活性的粉体低分子量壳聚糖；

不使用敏化剂单独电子束辐照时，即使剂量高达

120 kGy 其分子量也只能降低为 5 648。通过 FTIR

分析，壳聚糖经过本工作设定的吸收剂量和敏化剂

体系中进行辐照基本不会产生结构的变化；在较大

吸收剂量和在敏化剂体系中辐照结晶度有较大程度

增高。 
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