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甲壳素微纳米纤维/聚乳酸复合材料的制备与性能
孙胜杰，马洁茹，李航，马明杰，顾欣亮，徐朝阳，陈楚楚

(南京林业大学材料科学与工程学院，南京 210037)

摘要： 以自制的甲壳素粉(PCH)与甲壳素微纳米纤维(MCH)为增强相，与聚乳酸(PLA)共混挤出，分别制备了

PCH/PLA与MCH/PLA复合材料，研究了PCH与MCH对PLA复合材料微观形貌和各项性能的影响。结果表明，相较

于PCH，MCH与PLA间界面结合更紧密，当MCH质量分数为10%时，所得MCH/PLA复合材料拉伸强度和拉伸弹性

模量达到最大，分别为 29.25 MPa 和 1 657.3 MPa，较纯 PLA 分别提升了 68.5% 和 34.6%，其-30 ℃储能模量达 4 406 

MPa，较纯PLA提高16.3%。PCH质量分数为5%时，PCH/PLA的拉伸强度最大，为20.27 MPa，较PLA提升了16.8%，

而-30 ℃储能模量低于纯PLA。PCH与MCH均能降低PLA的线膨胀系数和水接触角，提升吸水率。当MCH质量分

数为10%时，MCH/PLA复合材料的线膨胀系数较纯PLA降低了35.8%，有效提高了复合材料的尺寸稳定性。上述结

果表明，MCH质量分数为10%的MCH/PLA复合材料有望替代石油基塑料应用于可降解包装等领域。
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Preparation and properties of chitin micro-nano fiber/polylactic acid composites

SUN Shengjie，MA Jieru，LI Hang，MA Mingjie，GU Xinliang，XU Zhaoyang，CHEN Chuchu

(College of Materials Science and Engineering，Nanjing Forestry University，Nanjing 210037，China)

Abstract ： Taking self-made chitin powder (PCH) and chitin micro-nano fiber (MCH) as reinforcing phases for blending and 

extruding with polylactic acid (PLA)，PCH/PLA and MCH/PLA composites were prepared，respectively. The effects of PCH or  

MCH on the microstructure and various properties of the composites were studied. The results show that compared with PCH，the 

interface between MCH and PLA is more closely integrated. When the MCH content is 10 wt%，the MCH/PLA composite has a 

maximum tensile strength of 29.25 MPa and a maximum tensile modulus of 1 657.3 MPa，which are 68.5% and 34.6% higher than 

those of pure PLA，respectively. Its storage modulus at -30 ℃ is 4 406 MPa，which is 16.3% higher than that of pure PLA. When 

the PCH content is 5 wt%，the tensile strength of PCH/PLA composite has a maximum tensile strength of 20.27 MPa，which is 

16.8% higher than that of pure PLA，while the storage modulus at -30 ℃ is lower than that of pure PLA. Both PCH and MCH can 

reduce the linear expansion coefficient and water contact angle of PLA，and improve PLA water absorption. When the MCH content 

is 10 wt%，the linear expansion coefficient of MCH/PLA composite is reduced by 35.8% compared to pure PLA，effectively improv‐

ing the dimensional stability of the composite. The above results indicate that MCH/PLA composite with 10 wt% MCH has the 

potential to replace petroleum-based plastics in biodegradable packaging and other fields.
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近年来，石油基塑料生产成本高涨、废弃塑料

回收率低及不可降解等问题引起了越来越多的关

注[1-4]。聚乳酸(PLA)由玉米、木薯等中提取的淀粉

所制成，被广泛地应用于日常生活中。作为一种新

型材料，PLA能够被微生物降解，具有良好的可降

解性，不易对环境造成污染[5-7]。除此之外，PLA加
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工方便，适用于吹塑、挤出、注塑等成型方法，广泛

应用于工业包装、生物医药等领域。然而，PLA自

身力学性能较弱，且脆性高、耐热性较差、价格较

贵，难以满足现代可降解材料的发展需求[8]。

天然纤维具有环境友好性、生物相容性和可回

收性等优点，已被用作增强材料来提高复合材料的

性能[9]。天然植物纤维具有绿色环保的优势，作为

增强相，能够在保持PLA基复合材料优良的环境友

好性基础上增强其他各项性能[10-11]。Jiang等[12]通过

挤出法制备了改性剑麻纤维/PLA复合材料(采用的

PLA牌号为3051D)，其拉伸强度达到82.49 MPa，比

纯PLA提高了63.7%。史军华等[13]通过溶液共混浇

铸法制备了纤维素纳米纤维(CNF)/PLA 复合材料

(采用的PLA牌号为4032D)，当CNF质量分数为5%

时，CNF/PLA 的拉伸强度较 PLA 提高了 7.5%。

Yulianto等[14]采用溶液浇铸法制备CNF/PLA复合材

料 (采用的 PLA 牌号为 4060D)，当添加质量分数

2.5%的CNF时，材料的拉伸强度由 17.72 MPa提高

到22.24 MPa。

甲壳素无毒、来源广泛，具有良好的可降解性、

生物相容性等优点[15-17]，由其形成的甲壳素微纳米

纤维(MCH)具有良好的力学性能、高比表面积和形

成网络结构的能力。基于以上优点，MCH作为复合

材料的增强相，能够有效提高复合材料的热学、力

学等性能[18-19]。笔者以废弃蟹壳为原料，提取并制

备甲壳素粉(PCH)与MCH，分别与PLA进行共混挤

出，制备 PCH/PLA 与 MCH/PLA 复合材料，并分别

探究PCH和MCH对PLA的增强作用，为拓展甲壳

素增强 PLA复合材料在可降解包装等领域的应用

提供理论基础与技术支撑。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PLA：3052D，粉末状，挤出级，相对分子质量为

1×105，上海易生实业有限公司；

盐酸(HCl)、氢氧化钠(NaOH)、冰醋酸和无水乙

醇：分析纯，南京化学试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

冷冻干燥器：XIANOU-10，南京先欧生物科技

有限公司；

微量混合流变仪：HAAKE Minilab Ⅱ，美国赛

默飞世尔科技公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM)：HITACHI S-

4800，日本日立高新技术公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS10，美

国尼高力仪器公司；

万能力学试验机：CMT 4202，深圳新三思材料

检测有限公司；

静态热机械分析(TMA)仪：TMA 402 F1，德国

Netzsch公司；

动态力学分析 (DMA) 仪：DMA 242C，德国

Netzsch公司；

接触角测量仪：OCA40 Micro，北京东方德菲仪

器有限公司；

透射电子显微镜(TEM)：JEM-1400，日本电子

株式会社。

1. 3　试样制备

1.3.1　甲壳素的纯化　

将收集的废弃蟹壳进行脱基质处理，具体做法

为：将蟹壳冲洗干净后置于质量分数 7% HCl 溶液

中常温浸泡48 h，以去除蟹壳中的碳酸钙，48 h后用

大量去离子水冲洗至中性。随后将其置于质量分

数 10% NaOH溶液中常温条件下浸泡 2周，去除蟹

壳中的蛋白质，用去离子水洗涤至中性。最后，使

用95%无水乙醇常温浸泡蟹壳48 h以褪除色素，再

用去离子水冲洗后得到纯化蟹壳[20]。

1.3.2　PCH及MCH的制备　

PCH 的制备：将上述纯化蟹壳置于干燥箱充

分干燥，随后通过磨粉机将蟹壳磨成 PCH 并筛至

165 μm。

MCH的制备：将上述纯化蟹壳剪碎后置于搅拌

机内(功率250 W，转速18 000 r/min)，加入去离子水

至完全覆盖蟹壳，滴入冰醋酸使溶液 pH值为 3~4，

随后将其破碎搅拌 15 min，制备得到 MCH 悬浮

液[21]。真空抽滤脱水，得到MCH湿膜，再用搅拌机

将其打碎并放入冷冻干燥器中2 d，最终制得MCH。

1.3.3　PCH/PLA和MCH/PLA复合材料的制备　

PCH/PLA 复合材料的制备流程：如图 1 所示，

取上述PCH与PLA分别按照2/98，5/95，10/90和15/

85的质量比混合，再置于微量混合流变仪内，挤出

温度为170 ℃，转速为35 r/min，制备得到PCH/PLA

复合材料。根据不同的质量比，制得的复合材料样

品分别标记为 PCH-2/PLA，PCH-5/PLA，PCH-10/

PLA和 PCH-15/PLA (其中数字代表 PCH在复合材

料中的质量分数)。
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MCH/PLA复合材料的制备流程：取上述MCH

与PLA分别按照2/98，5/95，10/90和15/85的质量比

混合，采用相同挤出条件制备得到MCH/PLA复合

材料。制得的复合材料样品分别标记为 MCH-2/

PLA，MCH-5/PLA，MCH-10/PLA 和 MCH-15/PLA 

(其中数字代表MCH在复合材料中的质量分数)。

1. 4　测试与表征

1.4.1　TEM表征　

将待测的MCH悬浮液用去离子水稀至0.05%，

通过 TEM 对 MCH 进行表征，电压设定为 100 kV。

取少量稀释后的悬浮液滴在电镜铜网上，干燥后观

察并分析制备的 MCH 的微观结构特征[22]。使用

Image J软件对TEM照片进行分析，计算悬浮液中

纤维直径分布。

1.4.2　SEM表征　

通过场发射 SEM (2 kV)分别对 MCH 膜表面、

PLA样条、PCH/PLA复合材料和MCH/PLA复合材

料的拉伸断面微观形貌进行表征分析。观察前，对

干燥后的样品断面进行30 s的喷金处理，再用SEM

观察断面微观结构。

1.4.3　力学性能测试　

根据ASTM D 638-08，使用万能力学试验机分

别对 PCH/PLA 和 MCH/PLA 复合材料进行力学性

能测试。将待测的复合材料样品裁切成 50 mm×

3.5 mm×1.2 mm的条状样品并进行拉伸测试，得到

相对应的应力-应变曲线图。选用1 kN量程的传感

器，在10 mm/min的拉伸速度下对样品进行测试，最

终结果为至少5次数据的平均值。

1.4.4　FTIR测试　

将待测的 PCH/PLA 与 MCH/PLA 样品置于烘

箱中干燥后对样品进行测试表征，采用 ATR 模式

(范围：650~4 000 cm-1，分辨率：4 cm-1，扫描次数：

64次)。

1.4.5　动态力学性能测试　

使用DMA仪分别对PCH/PLA和MCH/PLA复

合材料进行测试。测试前将复合材料样品制成尺

寸为50 mm×3.5 mm×1.2 mm的样条，采用拉伸标准

模式。参数设置如下：比例因子为 1.5，最大振幅

为 60 N、最大动态力为 5 N、静态力恒定为 0.5 N 

(-30～80 ℃，10 K/min)。

1.4.6　线膨胀系数测试　

通过TMA仪分别对PCH/PLA和MCH/PLA复

合材料进行测试。测试采用拉伸模式，将试样长

度、宽度分别裁剪为20 mm和3.5 mm，夹具间的跨距

为15 mm；在氮气环境中测试，气体压力为0.05 MPa，

流速设置为 20 mL/min；测试温度范围为-30~

80 ℃，升温速率为5 ℃/min。

1.4.7　接触角测试　

通过接触角测量仪分别测定 PCH/PLA 和

MCH/PLA复合材料试样的表面接触角。测试前对

样品进行烘干处理，滴加2 μL去离子水至样品的水

平表面，观察水滴在表面上60 s内的变化。

1.4.8　吸水率测试　

根据GB/T 1034-2008，将尺寸为50 mm×3.5 mm×

1.2 mm 试样烘干后自然冷却，称重精确至 0.1 mg 

(记质量为m1)。随后将试样浸入去离子水，浸泡24 h

后取出并用滤纸快速擦除试样表面水分，再次称重

精确至0.1 mg (记质量为m2)。最后，用式(1)计算吸

水率C。

C = m2 - m1
m1

× 100% (1)

2 结果与讨论

2. 1　微观形貌分析

为了探究机械搅拌处理对甲壳素形貌与分布

的影响，利用TEM对MCH悬浮液进行表征分析，如

图 2所示。在天然蟹壳中，甲壳素原纤维被蛋白质

包裹形成约 60 nm的纤维束，并进一步组装成更大

尺寸的粗纤维束。如图2a所示，制得的甲壳素以微

纤维束的形式存在，且表面包含大量纳米纤维分支

(直径为20~130 nm)，说明微纤化处理保留了甲壳素

在蟹壳中的天然结构形态。经统计计算得到，纤维

长度主要分布在10~20 μm，形成了以纳米级直径和

微米级长度分布的甲壳素“微纳米”纤维结构(图

2b)，即形成了MCH。

图 3 分别为 MCH 膜表面、PLA 与 PCH-5/PLA

以及MCH-10/PLA的拉伸断面微观形貌SEM照片。

由图 3a可以观察到，MCH薄膜表面呈现致密的微

纳米纤维网络结构，且分布均匀。图3b为纯PLA的

断面形貌，断面光滑且有一定的拉丝现象，说明其

Filtration

MCH

Pretreatment

Crab shells
PulverizationDefibrillation

+ PLAA

Drying

PCH

Extrusion
Pulverization

PLA-based

composite
Freeze-dried

图1　PCH/PLA和MCH/PLA复合材料的制备过程

Fig. 1　Preparation process of PCH/PLA and MCH/PLA composites
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脆性较大。当引入粒径较大的PCH (5%)后，PCH-5/

PLA断面(图 3c)包含大量甲壳素颗粒，呈现明显的

拉伸断裂后相分离现象，说明复合组分间相容性较

差。而当引入MCH后，如图 3d所示，MCH-10/PLA

复合材料断面中，甲壳素微纳米纤维穿插在PLA基

体中，彼此之间互相缠结，并无脱落现象。这一现

象说明，与PCH相比，MCH在基体中与PLA结合得

更好，而PLA作为基体，在熔融后也可更好地包裹

MCH，复合组分间界面相容性增强，有利于材料力

学性能的提高。

2. 2　力学性能分析

为了探究 PCH 与 MCH 对 PLA 力学性能的影

响，对制备所得复合材料的拉伸性能进行表征与分

析，结果如图4和表1所示。由表1可知，纯PLA的拉

伸强度为17.36 MPa，拉伸弹性模量为1 230.9 MPa。

随着PCH和MCH的引入，复合材料力学性能均有

一定程度的提高。由图4a和表1可知，当PCH的质

量分数为 5% 时，PCH-5/PLA 拉伸强度最大，为

20.27 MPa，较PLA提升了16.8%。当PCH的质量分

数进一步提高至10%与15%时，PCH/PLA拉伸强度

略有降低，约为19 MPa，但断裂伸长率显著降低，这

可能是因为PCH在PLA基体中发生团聚。图4b分

析了不同含量 MCH 对 PLA 的增强效果。结果表

明，随着 MCH 含量的增大，MCH/PLA 复合材料的

拉伸强度和拉伸弹性模量呈先上升后下降的趋势。

当添加质量分数 10% 的 MCH 时，MCH-10/PLA 拉

伸强度和拉伸弹性模量达到最大，分别为29.25 MPa

和1 657.3 MPa，较纯PLA的拉伸强度和拉伸弹性模

量分别提升了 68.5% 和 34.6%。当 MCH 质量分数

超过 10% 时，MCH/PLA 复合材料的拉伸强度和弹
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(b) MCH/PLA
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图4　复合材料的应力-应变曲线

Fig. 4　Stress-strain curves of composites

表1　PCH/PLA及MCH/PLA复合材料的拉伸性能

Tab. 1　Tensile properties of PCH/PLA and MCH/PLA composites

Samples

PLA

PCH-2/PLA

PCH-5/PLA

PCH-10/PLA

PCH-15/PLA

MCH-2/PLA

MCH-5/PLA

MCH-10/PLA

MCH-15/PLA

PCH or MCH 
mass fraction/%

0

2

5

10

15

2

5

10

15

Tensile 
strength/MPa

17.36±1.32

19.95±1.51

20.27±0.95

19.90±1.12

19.69±1.27

22.59±1.09

23.56±0.89

29.25±1.02

25.71±1.13

Tensile modu‐
lus/MPa

1 230.9±40.4

940.5±20.1

1 104.0±32.1

1 308.6±19.1

1 319.8±33.7

1 081.5±17.1

1 245.9±25.8

1 657.3±46.4

1 420.7±31.9

(a) MCH fiber bundle with a large 

number of nanofiber branches on 

its surface

(b) Diameter of MCH

1 μm

70 nm
110 nm

80 nm

1 μm

图2　MCH的TEM照片

Fig. 2　TEM photos of MCH

(a) MCH surface (b) Fracture of PLA

(c) Fracture of PCH-5/PLA (d) Fracture of MCH-10/PLA

2 μm

50 μm 30 μm

Micro-nanofiber

Nanofiber

PCH MCH

30 μm

图3　几种材料的微观形貌SEM照片

Fig. 3　SEM micrographs of several materials
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性模量均开始下降，这可能是因为大量 MCH 无法

在复合材料中良好地分散，从而影响材料的力学性

能。后续选取拉伸强度最高的PCH-5/PLA与MCH-

10/PLA进行研究。

2. 3　FTIR分析

图 5 为 PLA，PCH，MCH，PCH-5/PLA 和 MCH-

10/PLA的FTIR谱图。从图5可以观察到，3 434 cm-1

处是O—H键伸缩振动导致的吸收峰，3 260 cm-1处

是N—H键伸缩振动导致的吸收峰，在1 655 cm-1与

1 620 cm-1处出现甲壳素酰胺 I带的特征吸收峰[23-25]。

通过对比发现，PCH 和 MCH 的 FTIR 谱图曲线一

致，说明微纤化处理并未改变甲壳素结构。在纯

PLA 的 FTIR 谱图曲线中，2 997 cm-1 附近和 1 753 

cm-1处分别是 C—H 和 C=O 的不对称伸缩振动

峰，1 083 cm-1附近的吸收峰是C—O—C伸缩振动

峰[26-27]。当引入 MCH 后，MCH-10/PLA 在 1 620 

cm-1处出现了甲壳素酰胺 I带的吸收峰，1 454 cm-1

及 1 384 cm-1处的吸收峰为 PLA 和 MCH 中多个 C

—H伸缩振动吸收峰重叠的结果，说明MCH与PLA

仅为物理结合，复合后并未生成新的化学键。

2. 4　动态力学性能分析

DMA 可以表征材料力学性能与时间、温度或

频率等的关系，样品因受到周期性变化的机械应力

作用和控制，从而发生形变，是分析材料黏弹性的

有效手段之一[28]。图6为PLA和MCH-10/PLA复合

材料在-30~80 ℃范围内随温度变化的储能模量曲

线。由图6看出，随着温度的升高，材料的储能模量

逐渐下降，这是因为高温下的分子热运动削弱了原

子间的相互作用力，导致材料的内部结构松散，刚

性下降。数据表明，温度为-30 ℃时，纯 PLA的储

能模量为 3 789 MPa，当加入质量分数 5% PCH后，

PCH-5/PLA 复合材料储能模量为 3 661 MPa，低于

纯 PLA，当加入质量分数 10% MCH 后，MCH-10/

PLA 的储能模量达到了 4 406 MPa，比纯 PLA 提高

了 16.3%，说明相比 PCH，MCH 的引入更能有效增

强复合材料的力学性能。

2. 5　线膨胀系数分析

在材料的工程应用中，线膨胀系数是影响材料

尺寸稳定性的重要因素之一。表 2为PLA，PCH-5/

PLA，MCH-10/PLA复合材料在-30~80 ℃范围内的

线膨胀系数。纯PLA在-30~80 ℃温度区间的线膨

胀系数为322.6×10-6 K-1，而添加甲壳素能有效提高

PLA 尺寸稳定性。当添加质量分数 5% PCH 时，

PCH-5/PLA的线膨胀系数为 304.7×10-6 K-1，比PLA

降低了 5.5%；当添加质量分数 10% MCH时，MCH-

10/PLA 的线膨胀系数为 207.0×10-6 K-1，比 PLA 降

低了35.8%。这表明，PCH和MCH的添加均能有效

降低复合材料的线膨胀系数，从而提高材料的尺寸

稳定性。

2. 6　水接触角分析

图 7 分别为纯 PLA、PCH-5/PLA 以及 MCH-10/

PLA复合材料在60 s内的水接触角变化图。从图7

可以看出，PLA，PCH-5/PLA和MCH-10/PLA3种样

品在水滴刚接触材料表面的瞬间，接触角分别为

66.519°，63.066°和 61.449°，差异不明显。其中，

PCH-5/PLA 和 MCH-10/PLA 的水接触角较纯 PLA

4 000 3 000 2 000 1 000

Wavenumber/cm�1

PCH-5/PLA

MCH-10/PLA

PLA

MCH

PCH

1 620

1 655 1 620

O—H

N—H

C—H C=O

C—H

C—O—C

图5　PLA，PCH，MCH，PCH-5/PLA和MCH-10/PLA

复合材料的FTIR谱图

Fig. 5　FTIR spectra of PLA，PCH，MCH，PCH-5/PLA and 

MCH-10/PLA composites
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图6　PLA和MCH-10/PLA复合材料储能模量曲线

Fig. 6　Storage modulus curves of PLA and MCH-10/PLA composites

表2　PLA，PCH-5/PLA和MCH-10/PLA复合材料在-30~80 ℃范围

内的线膨胀系数

Tab. 2　Linear expansion coefficients of PLA，PCH-5/PLA and 

MCH-10/PLA composites in range of -30~80 ℃

Samples

PLA

PCH-5/PLA

MCH-10/PLA

Linear expansion coefficient/(10-6 K-1)

322.6

304.7

207.0
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材料分别降低了 5.2% 和 7.6%，这是因为复合材料

中PCH和MCH分子含有大量亲水基团。将PCH-5/

PLA和MCH-10/PLA在60 s内的水接触角变化进行

对比，发现 PCH-5/PLA的水接触角变化较大，这可

能是因为PCH粒径较大，在材料中未良好分散，使

得复合材料中的PCH更易与水分子结合。

2. 7　吸水率分析

图 8 为 PLA，PCH-5/PLA-5，MCH-10/PLA 复合

材料分别在 1，3，5，7 d的吸水率变化。从图 8可以

看出，纯PLA材料具有一定的疏水性，吸水率较低，

当加入PCH和MCH后，由于甲壳素具有强吸水性

的—OH基团，从而使复合材料的吸水率上升。另

外，材料的吸水率均随着时间的增加而变大，第一

天时，PLA，PCH-5/PLA 和 MCH-10/PLA 的吸水率

分别为3.2%，4.9%和5.3%，这是因为水分子在初期

更容易渗透进入材料中，随着时间的增加，材料的

吸水率逐渐饱和并缓慢上升。一周后，纯PLA的吸

水率为3.8%，而PCH-5/PLA和MCH-10/PLA的吸水

率分别为9.1%和7.9%。PCH/PLA吸水率变化明显

大于 MCH/PLA 复合材料，这可能是因为 PCH 与

PLA间相容性差，在复合材料中与PLA基体之间有

缝隙，导致亲水基团持续与水分子结合。

3 结论

分别制备了PCH/PLA和MCH/PLA复合材料，

并探究了PCH和MCH对PLA断面微观形貌及各项

性能的影响。得到如下结论。

(1)相较于PCH，MCH与PLA结合更紧密，两者

的界面相容性更好，有利于复合材料力学性能的提高。

(2)当引入质量分数 5% PCH时，PCH-5/PLA的

拉伸强度最大，为20.27 MPa，较PLA提升了16.8%。

当引入质量分数 10% MCH 时，MCH-10/PLA 的拉

伸强度和拉伸弹性模量最大，分别为 29.25 MPa和

1 657.3 MPa，分别较PLA提升了68.5%和34.6%。

(3)当PCH质量分数为 5%时，PCH-5/PLA复合

材料-30 ℃的储能模量为 3 661 MPa，低于PLA；而

当加入质量分数 10% MCH 后，MCH-10/PLA 复合

材料-30 ℃的储能模量达到了 4 406 MPa，比纯

PLA提高了16.3%，说明MCH的引入能有效增强复

合材料的力学性能。

(4) PCH 和 MCH 的添加均能有效地降低复合

材料的线膨胀系数，提高复合材料的尺寸稳定性，

同时PCH和MCH降低了PLA的水接触角，提高了

PLA的吸水率。
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