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[摘　 要] 　 为开发绿色、可持续利用的新型含能材料ꎬ以未脱乙酰化的甲壳素为原料ꎬ合成它的硝酸酯衍生物硝化

甲壳素ꎮ 对比不同反应体系及条件对硝化甲壳素结构、形貌及性能的影响ꎬ优选出最佳工艺参数ꎮ 利用元素分析、
扫描电镜(ＳＥＭ)、激光粒径分析、傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)等方法对产物进行表征ꎬ并通过差示扫描量热法

(ＤＳＣ)对产物的热稳定性和热分解性能进行研究ꎮ 结果表明:乙酸酐￣硝酸(硝酐)体系硝化反应所得产物的颗粒

形貌均匀ꎬ且具有较高的含氮量ꎻ经乙醇回流后处理的硝化甲壳素表现出优异的热稳定性ꎬ热分解峰温为 ２１１. ９
℃ꎬ非等温 ＤＳＣ 分析得到的表观活化能为 ３１５. ４９１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 同时ꎬ分解焓计算表明ꎬ硝酐体系醇洗得到的硝化甲壳

素具有与硝化纤维素相当的能量水平ꎮ
[关键词] 　 含能高分子ꎻ甲壳素ꎻ硝化工艺ꎻ热分解特性

[分类号] 　 ＴＪ３０１

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｃｈｉｔｏｓａｎ Ｂａｓｅｄ Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ

ＨＵＡＮＧ Ｚｉｑｉꎬ ＬＩＮ Ｘｉａｎｇｙａｎｇꎬ ＱＩＵ Ｃｈｅｎｇｌｏｎｇꎬ ＧＵＯ Ｃｈｕａｎｘｉａｎｇ
Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ ｔｈａｔ ｉｓ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅꎬ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎꎬ ｔｈｅ
ｎｉｔｒａｔｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎꎬ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ ｄｅａｃｅｔｙｌａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｓ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏ￣
ｐｙ (ＳＥＭ)ꎬ ｌａｓｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ａｎｄ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴＩＲ). Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ
ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ (ＤＳＣ). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ￣ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓ￣
ｔｅｍ ｗａｓ ｕｎｉｆｏｒｍ ａｎｄ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｅｔｈａｎｏｌ ｒｅｆｌｕｘ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｔｈｅｒｍａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｗｉｔｈ ａ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ２１１. ９ ℃ ａｎｄ ａｎ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ３１５. ４９１ ｋＪ / ｍｏｌ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｎｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＤＳＣ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｉｔｒａ￣
ｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗａｓｈｅｄ ｂｙ ａｌｃｏｈｏｌ ｉｎ ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ￣ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ ａｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ.
[ＫＥＹＷＯＲＤＳ] 　 ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒꎻ ｃｈｉｔｏｓａｎꎻ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

０　 引言

随着全球石油资源的日益短缺和环境问题的日

趋严峻ꎬ开发可再生能源并提高天然材料的利用率

已成为当前研究的重要方向[１]ꎮ 在众多天然材料

中ꎬ多糖具有独特的结构特性、良好的生物相容性、
可再生性及加工简便性ꎬ成为设计和开发生物基功

能材料的重要原料[２￣３]ꎮ

甲壳素是一种线性氨基多糖ꎬ主要由 ２￣乙酰氨

基￣２￣脱氧￣β￣Ｄ￣吡喃葡萄糖通过 β￣(１ꎬ４)￣糖苷键连

接构成ꎮ 甲壳素是自然界中第二丰富的结构多糖ꎬ
生物质储量约占全球有机碳库的 ８％􀅷１２％ ꎬ含量仅

次于纤维素ꎮ 它来源广泛ꎬ价格低廉ꎬ具有优异的化

学和生物学特性ꎬ被认为是生物基功能材料开发的

理想候选物[３] ꎮ甲壳素的化学结构与纤维素极为

相似ꎮ但在分子链的Ｃ２位置ꎬ甲壳素含有乙酰胺

基—ＮＨＣＯＣＨ３ꎬ而非纤维素中的羟基—ＯＨꎮ这一
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特性使甲壳素在化学修饰方面具有独特优势ꎮ 同

时ꎬ因丰富的活性羟基ꎬ甲壳素展现出良好的生物降

解性、生物相容性、抗菌性及无毒性ꎬ被广泛应用于

生物医学、食品工业和农业等领域[４]ꎮ
因能量密度高及物理化学特性优异ꎬ硝化纤维

素(ＮＣ)在民用和军用含能材料领域均占居重要地

位[５]ꎮ 然而ꎬＮＣ 的化学稳定性差、冲击敏感性高及

自燃风险等问题严重限制了它的储存及应用[６￣８]ꎮ
通过结构修饰和纳米化技术对 ＮＣ 进行脱敏ꎬ可使

纳米 ＮＣ 的机械敏感性显著降低ꎮ 但高昂的制备成

本仍限制了该技术进一步的推广[９￣１０]ꎮ 因此ꎬ探索

低成本、性能优异且更加绿色环保的含能材料成为

当前研究的重要方向ꎮ
近年来ꎬ甲壳素及其衍生物在含能材料领域的

应用引起了广泛关注ꎮ 甲壳素生物壳聚糖的硝化研

究表明ꎬ甲壳素硝酸酯化产物(硝化甲壳素)的含氮

质量分数可达 １６. ６７％ ꎬ冲击感度为 １４. ２ Ｊꎬ具有作

为固体推进剂候选材料的潜力[１１]ꎮ 生物基含能材

料硝化甲壳素的分子结构中引入的硝基—ＮＯ２ 显著

提升了材料体系的氮含量水平[１２￣１３]ꎮ 理论计算表

明ꎬ该材料的理论含氮质量分数可提升至 １８％ 以

上ꎮ 这一特性对于含能材料的能量释放具有关键性

作用ꎬ因为氮元素在爆轰过程中可通过生成高稳定

性的 Ｎ２ 分子释放大量化学能ꎮ 值得注意的是ꎬ硝化

甲壳素的热分解产物主要为环境友好的 ＣＯ２、Ｎ２ 和

Ｈ２Ｏꎬ完全避免了传统炸药爆炸中卤素和重金属的

环境污染问题ꎬ可保证生态安全性和降低人体毒

性[１４￣１５]ꎮ 从材料开发角度分析ꎬ基于甲壳素丰富的

资源优势、低廉的成本及良好的化学修饰特性ꎬ硝化

甲壳素有望成为一种低成本、高能量密度的绿色含

能生物聚合物材料ꎬ尤其是在爆炸材料应用领域具

有巨大潜力ꎮ
以绿色、可持续利用的甲壳素为原料ꎬ合成了硝

酸酯衍生物硝化甲壳素ꎮ 系统研究了不同硝化体系

及工艺条件对产物性能和结构的影响ꎮ 通过优化合

成与后处理工艺ꎬ最终制备出能量性能优异、热稳定

性良好的硝化甲壳素ꎮ 为绿色、可持续利用的新型

含能材料的进一步应用提供了参考ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验试剂和仪器

甲壳素ꎬＢＲꎬ南京都莱生物技术有限公司ꎻ发烟

硝酸、浓硫酸、乙酸酐、碳酸氢钠ꎬ ＡＲꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎻ无水乙醇ꎬＡＲꎬ广东光华科技有限

公司ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ美国赛默飞

世尔科技公司ꎻＢＴ￣９３００Ｈ 型激光粒度仪ꎬ丹东市百

特仪器有限公司ꎻＤＳＣ￣５００Ｂ 型差示扫描量热仪ꎬ上
海盈诺精密仪器有限公司ꎻＦｌａｓｈＳｍａｒｔ 型元素分析

仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎻＪＳＭ￣７８００Ｆ Ｐｒｉｍｅ 型

场发射扫描电镜ꎬ日本电子株氏会社ꎮ
１. ２　 硝化甲壳素的制备

１. ２. １　 硫酸￣硝酸硝化反应(硝硫)体系

量取 ５ ｍＬ 发烟硝酸加入夹套反应器中ꎬ开启搅

拌ꎬ循环液温度设为 － ２ ℃ꎻ待温度降至 ０ ℃后ꎬ缓
慢滴加硫酸 １０ ｍＬꎬ期间保持温度低于 ５ ℃ꎻ保持搅

拌ꎬ称取 １. ０ ｇ 甲壳素缓慢加入混酸中ꎬ设定循环温

度ꎬ恒温反应一段时间ꎮ 化学反应式为

２Ｈ２ＳＯ４ ＋ ＨＮＯ３ →ＮＯ ＋
２ ＋ ２ＨＳＯ －

４ ＋ Ｈ３Ｏ ＋ ꎮ
(１)

　 　 后续反应路径如图 １[１１￣１２]所示ꎮ

　
图 １　 反应路径

Ｆｉｇ. １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ

１. ２. ２　 乙酸酐￣硝酸硝化反应(硝酐)体系

量取 ５ ｍＬ 乙酸酐加入夹套反应器中ꎬ开启搅

拌ꎬ循环液温度设为 － ５ ℃ꎻ待温度降至 ０ ℃以下ꎬ
缓慢滴加硝酸 ５ ｍＬꎬ期间保持温度低于 ０ ℃ꎻ保持

搅拌ꎬ称取 １. ０ ｇ 甲壳素缓慢加入混酸中ꎬ设定循环

温度ꎬ恒温反应一段时间ꎮ 化学反应式为:
(ＣＨ３ＣＯ) ２Ｏ ＋２ＨＮＯ３ →ＮＯ ＋

２ ＋ ＮＯ －
３ ＋

２ＣＨ３ＣＯＯＨꎮ (２)
　 　 后续反应路径见图 １ꎮ
１. ２. ３　 产物后处理

将 １. ２. １ 和 １. ２. ２ 的反应液倒入 ５０ ｍＬ 冰水中

淬灭ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后进行离心ꎬ除去大部分酸液ꎻ再
用去离子水洗涤 ３ 次后ꎬ将产物加入到饱和碳酸氢

钠溶液中ꎬ室温搅拌 ２４ ｈꎻ过滤后的产物再用去离子

水洗涤 ３ 次ꎮ 得到水洗硝化甲壳素ꎮ
将部分硝化甲壳素水洗产物加入到无水乙醇

中ꎬ在 ８０ ℃下恒温、恒压回流 １ ｈꎻ抽滤后ꎬ再用无水

乙醇洗涤ꎮ 得到醇洗硝化甲壳素ꎮ
将得到的硝化甲壳素水洗产物和醇洗产物置于

水浴烘箱中ꎬ通过恒重法确保除去产物中的溶剂ꎬ便
于后续测试ꎮ
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１. ３　 产物表征与热分解特性测试

１. ３. １　 结构表征

采用傅里叶变换红外光谱仪分别扫描测试硝化

前、后的甲壳素样品ꎬ获得红外光谱图ꎮ 测试条件

为:ＫＢｒ 压片ꎬ测试分辨率 ４ ｃｍ － １ꎬ扫描次数 ３２ꎬ扫
描范围 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ － １ꎮ
１. ３. ２　 粒径及分布测试

采用激光粒度仪对硝化前、后的甲壳素样品进

行粒径分析ꎮ 将待测样品悬浮于水中ꎬ超声分散后

进行测定ꎬ获得粒径分布ꎮ
１. ３. ３　 形貌分析

采用场发射扫描电镜( ＳＥＭ)表征样品微观形

貌ꎮ 在二次电子成像(ＳＥＩ)模式下进行测试ꎮ 工作

参数设定为:加速电压 １ ｋＶꎬ探针电流 １０ ｎＡꎬ工作

距离 ４. １ ｍｍꎮ 样品喷金后ꎬ测试全程在高真空模式

下完成ꎮ
１. ３. ４　 元素分析

采用元素分析仪进行测试ꎮ 在高温、富氧环境

下使样品迅速完全燃烧ꎮ 燃烧生成的混合气体通过

色谱柱分离后ꎬ得到样品的碳、氮、氢、氧等元素的

含量ꎮ
１. ３. ５　 热分解特性测试

采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)测试样品的热分解

特性ꎮ 在 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气气氛下ꎬ分别以 ５、 １０、
１５、 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ５０ ℃升温至 ３５０ ℃ꎬ
对样品进行热分解测试ꎮ 获得热分解曲线ꎬ进而对

样品进行热分解动力学分析ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 硝化条件优选

不同反应条件对硝化甲壳素产率的影响如表 １
所示ꎮ
　 　 由表 １ 可知ꎬ硝化反应体系对产物产率的影响

最大ꎮ 在硝硫体系中ꎬ产物最大产率为 ５３. ４％ ꎻ而
硝酐反应体系的最低产率就已达 ６３. ２％ ꎮ ２ 种硝化

反应体系均在低温环境下可以获得更高的产率ꎮ 但

导致该现象的原因各不相同:在硝硫体系中ꎬ提高温

度会促使硫酸对甲壳素主体的酸解能力增强ꎬ导致

更多的产物分解ꎬ从而导致最终产率下降[１４]ꎻ而在

硝酐体系中ꎬ提高温度会促使更多的硝酸和乙酸酐

反应ꎬ并产生氮氧化物气体逸出ꎬ使反应体系的硝化

能力下降ꎬ最终产率下降ꎮ 升高温度后ꎬ硝酐体系中

有明显的黄褐色气体产生ꎬ而硝硫体系没有ꎮ 这一

实验现象可以佐证以上分析[１５]ꎮ

表 １　 不同反应条件下硝化甲壳素的产率

Ｔａｂ. １　 Ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

硝化反应
体系

反应温度 /
℃

反应时间 /
ｈ

产率 /
％

编
号

硝硫体系

１０

６

３ １４. ５(水洗)
１３. ４(醇洗)

６ ２０. ４(水洗)
１８. ８(醇洗)

３ ３６. ４(水洗)
３４. ８(醇洗)

６ ５１. ８(水洗)
５３. ４(醇洗)

１＃

２＃

硝酐体系

１０

６

３ ７２. ８(水洗)
７０. ６(醇洗)

６ ７９. ７(水洗)
７８. ０(醇洗)

３ ６４. ６(水洗)
６３. ２(醇洗)

６ ８７. １(水洗)
８５. ３(醇洗)

３＃

４＃

　 　 反应时间对最终产率的影响在 ２ 个反应体系中

一致ꎮ 提高反应时间后ꎬ产率均有明显增加ꎮ 后处

理过程中ꎬ通过乙醇回流洗涤后ꎬ产物的产率会有略

微下降ꎮ
选择表 １ 中硝化产率最高的 ４ 组产物 １＃ ~ ４＃进

行元素分析ꎬ含氮质量分数见表 ２ꎮ
表 ２　 不同反应体系和后处理的硝化甲壳素

的含氮质量分数

Ｔａｂ. ２　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
％

反应体系 产物编号 ｗ(氮)

硝硫体系
１＃

２＃
１１. ３８
１１. ７０

硝酐体系
３＃

４＃
１３. ５７
１３. ８８

　 　 由表 ２ 可知ꎬ硝酐体系产物的含氮量显著高于

硝硫体系的产物ꎬ且经过乙醇回流处理后产物的含

氮质量分数略微上升ꎮ
　 　 综合分析可知ꎬ合成硝化甲壳素的最优反应条

件如下:硝酐反应体系ꎬ在 ６ ℃条件下ꎬ恒温硝化反

应 ６ ｈꎬ并通过乙醇回流后处理ꎮ 此条件下得到产物

的产率和含氮质量分数最高ꎮ
２. ２　 红外光谱分析

　 　 甲壳素及硝化甲壳素的红外光谱如图２所示ꎮ
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图 ２　 甲壳素及硝化甲壳素的红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎｓ

甲壳素及硝化甲壳素均有乙酰基葡糖胺的典型特征

峰ꎮ 在 ３ ３６０、 ３ ２８０ ｃｍ － １和 ２ ９００ ｃｍ － １处ꎬ分别为

Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ 和 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动特征峰ꎻ在 １ １６０
ｃｍ － １处ꎬ为吡喃糖的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的环伸缩峰ꎮ 除此之

外ꎬ硝化甲壳素在 １ ６４０ ｃｍ － １和 １ ２７８ ｃｍ － １处有代

表硝基的强吸收峰ꎻ在 ８３５ ｃｍ － １处有 Ｏ—ＮＯ２ 的特

征峰ꎮ 说明甲壳素上的羟基位点已反应生成硝酯

基ꎮ 同时ꎬ可以进一步说明甲壳素在硝化过程中并

不影响多糖结构的完整性ꎮ
２. ３　 产物粒径与形貌分析

在粒径测试时ꎬ由于硝硫体系产物结块ꎬ难以分

离ꎬ故选择对甲壳素和硝酐体系产物进行粒径测试ꎮ
粒径分布测试结果如图 ３ 所示ꎮ 甲壳素具有相对较

大的粒径分布ꎬ范围为 １. １７ ~ ３０７. ００ μｍꎬ中值直径

ｄ５０为 ４６. ９９ μｍꎮ 硝化甲壳素的粒径范围明显变窄:
水洗硝化甲壳素的粒径分布范围为０. ７６ ~ １０５. ２４
μｍꎬｄ５０ ＝ ２０. ６３ μｍꎻ醇洗硝化甲壳素的粒径分布范

　 　 　
图 ３　 甲壳素及硝酐体系产物的粒径分布

Ｆｉｇ. ３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ￣ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

围为 ０. ９５ ~ １３０. ３７ μｍꎬｄ５０ ＝ ２４. ８４ μｍꎬ相较于水

洗硝化甲壳素ꎬ粒径分布范围变宽ꎮ
　 　 硝化甲壳素粒径分布范围大幅变窄ꎬ表明在反

应过程中ꎬ硝酐体系对甲壳素的长链存在水解作用ꎬ
导致大量长链分子断裂ꎬ生成短链小分子ꎮ 此外ꎬ醇
洗硝化甲壳素的粒径分布范围有一定程度的变宽ꎮ
主要原因为:乙醇回流时ꎬ进入到颗粒内部的乙醇发

生汽化ꎬ使颗粒发生膨胀ꎮ 这使得乙醇可以更容易

洗涤去除反应过程产生的小分子硝酸酯中间体及残

留酸ꎬ减少自催化分解风险ꎻ同时ꎬ乙醇汽化使颗粒

膨胀ꎬ促进了内部杂质扩散ꎬ降低了形成局部热点的

概率ꎬ改善了颗粒的均匀性ꎬ进而提高了产物的热稳

定性ꎮ
　 　 甲壳素及硝化甲壳素的外观形貌如图 ４ 所示ꎮ
不同硝化反应体系对甲壳素的形貌影响较大ꎮ
　 　 硝硫体系得到的产物有团聚现象ꎬ颗粒有卷缩

成团的趋势ꎮ 通过比较可以发现ꎬ甲壳素原本平整、
光滑的表面变得粗糙、褶皱ꎬ且有许多孔洞ꎮ 说明在

硝硫体系中ꎬ部分产物发生分解ꎬ从而使原结构遭到

较大的破坏ꎮ 随着反应的进行ꎬ颗粒的形态结构也

不断发生变化ꎬ会有部分酸液被固体包覆ꎬ导致产物

内的残酸量增多ꎮ 这对后续洗涤除酸提出了更高的

要求ꎮ 同时ꎬ也会影响到产物的热稳定性ꎮ
硝酐体系得到产物形态与甲壳素相近ꎬ颗粒变

小ꎬ产物表面粗糙程度有所增加ꎮ 且相较于水洗产

物ꎬ醇洗产物的表面更为平整ꎮ
　 　 结果表明:硝硫体系中ꎬ产物降解现象明显ꎬ团
聚现象严重ꎬ会导致后续产物后处理困难ꎬ产物热稳

定性下降ꎻ硝酐体系中ꎬ产物形态变化不大ꎬ无团聚

现象ꎬ有利于后续安定处理ꎬ产物硝化效果更好ꎮ 同

时ꎬ经过乙醇回流处理后ꎬ产物表面更为平整ꎬ颗粒

均匀性更好ꎮ
２. ４　 热分解特性测试

由图 ５ 可知ꎬ相较于硝酐体系ꎬ硝硫体系硝化产

物的分解峰温均较低ꎬ说明硝酐体系产物的热稳定

性优于硝硫体系ꎮ
　 　 ２ 种硝化反应体系的产物经过水洗处理ꎬ均具

有 ２ 个分解峰ꎬ且峰形宽而缓ꎬ放热区间大ꎮ 出现第

１ 个分解阶段的 ２ 个主要因素为:
　 　 １)产物中局部有微量的酸或碱残留ꎬ部分产物

提前分解ꎻ
２)甲壳素部分发生脱乙酰化ꎬ硝化后产生 Ｎ—

ＮＯ２ 的稳定性低于 Ｏ—ＮＯ２ꎬ使得分解提前发生ꎮ
　 　 经过乙醇回流处理后ꎬ２种硝化反应体系的分

解峰温均有明显的变化ꎮ硝硫体系中ꎬ２个分解峰
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图 ４　 甲壳素及硝化甲壳素的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎｓ

都向中间移动ꎮ 第 １ 分解阶段的峰温提高ꎻ第 ２ 分

解阶段的峰温下降ꎮ 硝酐体系中ꎬ醇洗产物的分解

峰变为 １ 个ꎬ分解峰温在未经过乙醇回流处理前 ２
个分解峰温中间ꎬ并且经过乙醇回流后处理的峰形

都变得窄而峭ꎬ放热集中ꎮ
乙醇回流处理起到的作用为:
１)进一步将产物中的不安定杂质组分除去ꎮ

从硝酐体系产物的 ＤＳＣ 曲线中可知ꎬ经乙醇回流处

　 　 　
图 ５　 不同处理方法得到的硝化甲壳素的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

理后ꎬ分解峰只剩 １ 个ꎮ
２)提高产物的均匀性ꎮ 经过乙醇回流处理后ꎬ

相较于硝酐体系产物ꎬ硝硫体系产物的分解峰更尖

锐ꎬ说明分解放热更为集中ꎮ
　 　 对不同体系处理后的硝化甲壳素以及 ＮＣ(Ｂ
棉ꎬ含氮质量分数约 １２. ５％ )进行分解焓的计算ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ 硝化甲壳素的分解焓在不同合成及

后处理体系中呈现显著差异:在硝酐体系中ꎬ醇洗产

物的分解焓高达 ６５８. ３５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ较 ＮＣ 提升约

４. １％ ꎬ表现出优异的能量释放能力ꎻ而水洗产物的

分解焓 ６４２. ２６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ虽略低于醇洗产物ꎬ但仍与

ＮＣ 相当ꎬ表明硝酐体系产物整体具备高效能量输出

潜力ꎮ 相比之下ꎬ硝硫体系中ꎬ水洗产物的分解焓为

５９１. ２６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ较 ＮＣ 下降了 ６. ５％ ꎻ而醇洗产物为

４２９. ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 能 量 大 幅 衰 减ꎬ 较 ＮＣ 下 降 了

３２. ０％ ꎮ
表 ３　 不同体系硝化甲壳素及 ＮＣ 的分解焓

Ｔａｂ. ３　 Ｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ＮＣ ａｎｄ ｎｉｔｒａｔｅｄ
ｃｈｉｔｏｓａｎｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

ｋＪ / ｍｏｌ

产物 分解焓

硝酐体系醇洗 ６５８. ３５
硝酐体系水洗 ６４２. ２６
硝硫体系醇洗 ４２９. ８７
硝硫体系水洗 ５９１. ２６

ＮＣ ６３２. ３５

　 　 硝酐体系醇洗产物在不同升温速率条件下的

ＤＳＣ 曲线如图 ６(ａ)所示ꎮ 在升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎ
时ꎬ硝化甲壳素的分解放热比较分散ꎻ随着升温速率

的提高ꎬ分解峰温不断提高ꎬ热分解加剧ꎬ放热集中ꎮ
采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法[１５]计算热分解动力学参数ꎬ拟合曲

线如图 ６(ｂ)所示ꎮ 热分解活化能 Ｅａ ＝ ３１５. ４９１ ｋＪ /
ｍｏｌꎮ 不同体系的热分解动力学参数见表 ４ꎮ
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(ａ)ＤＳＣ 曲线

　 　
(ｂ) 热分解反应动力学拟合曲线

图 ６　 硝酐体系醇洗产物的热分解曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗａｓｈｅｄ ｂｙ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ￣ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

表 ４　 不同体系得到的硝化甲壳素的热分解动

力学参数

Ｔａｂ. ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

产物
β /

(Ｋ􀅰ｍｉｎ － １)
Ｔｐ /
℃

Ｅａ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

硝酐体系
醇洗

５
１０
１５
２０

２０８. １
２１１. ９
２１３. ９
２１６. ４

３１５. ４９１

硝酐体系
水洗

５
１０
１５
２０

２１４. ２
２１８. ９
２２１. ２
２２３. １

２９６. ０１９

硝硫体系
醇洗

５
１０
１５
２０

２０６. １
２１０. ９
２１３. ３
２１４. ５

２９４. ４２３

硝硫体系
水洗

５
１０
１５
２０

２１３. ７
２１８. ９
２２２. ３
２２４. ０

２４７. ５３２

　 　 综上所述ꎬ硝酐反应体系制备的产物热稳定性

更高ꎮ 乙醇回流处理能有效提高硝化甲壳素的热稳

定性ꎮ同时ꎬ由图７可知ꎬ在相同测试环境下ꎬ硝化

　 　 　
图 ７　 硝酐体系醇洗得到的硝化甲壳素

和 ＮＣ 的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ７　 ＴＧ￣ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ＮＣ
ｗａｓｈｅｄ ｂｙ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ￣ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

甲壳素在 ２１１. ９ ℃ 的分解峰温下质量损失为

７５. ３２％ ꎬ比 ＮＣ 的 ８７. ９９％ 略低ꎮ 与 ＮＣ 的分解峰

温 ２０４ ℃相比ꎬ硝化甲壳素的分解峰温更高ꎬ热稳定

性更好ꎮ 不同升温速率的 ＤＳＣ 测试得到活化能

Ｅａ ＝ ３１５. ４９１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明硝化甲壳素发生热分解

所需的能量更多ꎬ热稳定性更高ꎮ

３　 结 论

１)硝化甲壳素的最优合成工艺为:采用硝酐体

系进行硝化ꎬ在 ６ ℃下恒温反应 ６ ｈꎬ并通过乙醇回

流后处理ꎮ 得到的硝化甲壳素产率为 ８５. ３％ ꎬ含氮

质量分数为 １３. ８８％ ꎮ
２)硝硫体系得到的产物团聚ꎬ表面粗糙多孔ꎬ

结构破坏严重ꎻ硝酐体系得到的产物形态与原料相

近ꎬ颗粒变小ꎬ表面略粗糙ꎬ乙醇回流处理后的产物

表面更平整ꎮ
３)硝酐体系醇洗得到的硝化甲壳素的热分解

峰温为 ２１１. ９ ℃ꎮ 通过非等温 ＤＳＣ 测试ꎬ计算获得

表观活化能 Ｅａ ＝ ３１５. ４９１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 证明具有较高的

热稳定性ꎮ 同时ꎬ分解焓计算表明ꎬ硝酐体系醇洗得

到的硝化甲壳素具有与 ＮＣ 相当的能量水平ꎮ
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