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化学交联改性海藻酸钠 /磷虾蛋白复合纤维的制备
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摘 要 为增强海藻酸钠 /磷虾蛋白( SA /AKP) 复合纤维的综合性能，以硼酸为交联剂对海藻酸钠 /磷虾蛋白复合

纤维进行交联改性，探究了复合体系的最佳交联温度和分子间相互作用，并对改性纤维的热稳定性、力学性能和动

态力学性能等进行表征。结果表明: 硼酸对海藻酸钠 /磷虾蛋白复合体系中分子内氢键具有明显的影响，硼酸分子

与海藻酸钠分子链上的羟基发生脱水缩合反应实现交联，交联温度为 80 ℃ ; 随着硼酸加入量的增加，复合纤维的

热稳定性变化不大，力学性能和储能模量逐渐提高，当体系中硼酸的质量浓度为 1. 5 g /L 时，纤维的断裂强度有所

提高，达到 2. 58 cN /dtex，比改性前提高了 11. 3%。
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Preparation of chemically cross-linked modified sodium alginate /krill
protein composite fiber

YAO Qiang，GUO Jing，WU Jing
( School of Textile and Material Engineering，Dalian Polytechnic University，Dalian，Liaoning 116034，China)

Abstract In order to enhance the comprehensive performance of sodium alginate /krill protein ( SA /
AKP) composite fiber，boric acid ( H3BO3 ) was used as a crosslinking agent to crosslink and modify the
fiber so as to prepare high-performance SA /AKP composite fiber． The interaction between optimal
crosslinking temperature and molecules of the composite system was investigated． The thermal stability，
mechanical properties and dynamic mechanical properties of the modified fiber were characterized． The
results show that boric acid has an obvious effect on the intermolecular hydrogen bonds in the sodium
alginate /krill protein composite system． Boric acid molecules and hydroxyl groups on the sodium alginate
molecular chain are subjected to a dehydration condensation reaction to realize cross －linking，and the
cross-linking temperature is 80 ℃，With the increase of boric acid content，the change in the thermal
stability of the composite fiber is small，and the mechanical properties and storage modulus gradually
increase． When the content of H3BO3 in the system is 1. 5 g /L，the breaking strength of the fiber
increases up to 2. 58 cN /dtex，which is improved by 11. 3% compared with the SA /AKP composite fiber
before modification．
Keywords composite fiber; boric acid; sodium alginate; krill protein; crosslinking modification

海藻酸钠 ( SA) 广泛存在于各种褐藻中［1］，由

β-D-甘露糖醛酸( M) 和 α-L-古罗糖醛酸( G) 2 种组

分以不规则的排列顺序分布于分子链中形成无规嵌

段共聚物［2］。2 种单体结构相似，区别仅是其分子

链中 5 号碳原子上羧基位置不同。G 单元中羧酸基

团位于原子组成的三角形峰顶顶部，所以 G 单元相

比 M 单元对金属离子结合的活性大; M 单元中的羧

酸基团会受到周围原子的束缚，但生物相容性较 G
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单元好［3－4］。海藻酸钠作为一种天然高分子，在生

物、医药、食品等方面均有应用: 使用其纤维织物制

备的创伤敷料具有良好的亲和性和透气性，可阻挡

细菌侵入，促进伤口更快愈合［5－6］，也可与其他材料

复合制备载药微球，药物控释效果良好［7］; 在食品

工业中因其低毒性、膨化性常作为添加剂，用于食品

增稠、乳化剂［8－10］，也因其良好的成膜性而应用于膜

材料中［11－13］; 另外海藻酸钠具有离子吸附性，可用

于铬、铜等重金属离子的吸附［14］。
南极磷虾资源储藏量接近 10 亿 t，且蛋白质含量

特别高，被称为是世界上最大的蛋白库［15－16］。在其

蛋白质提取过程中，酸碱能够破坏蛋白质大分子链，

使其水解为小分子量的蛋白质，水解后的蛋白质相对

分子质量主要分布在 32 万 ～80 万之间［17］。但是在

捕捞过程中会产生大量的氟化物，导致南极磷虾蛋

白( AKP) 的应用仅局限在虾油虾青素的提取，利用率

较低［18－19］。前期研究中，将海藻酸钠和磷虾蛋白进

行共混制备了系列复合纤维，并对其性能进行客观评

价［20－22］发现，其力学性能等存在一定的不足。
为增强海藻酸钠 /南极鳞虾蛋白 ( SA /AKP ) 复

合纤维的各种性能，本文采用硼酸( H3BO3 ) 为增强

改性剂对复合纤维进行改性，成功制得了强度较高

的复合纤维，并对改性后纤维进行了表征，研究了增

强改性的交联机制。

1 实验部分

1. 1 实验材料
磷虾蛋白按文献［19］制备; 海藻酸钠，相对分

子质量 为 5 × 106，青 岛 明 月 海 藻 集 团 有 限 公 司;

H3BO3，分析 纯，天 津 市 光 复 科 技 发 展 有 限 公 司;

NaOH、HCl、NaCl、CaCl2，分析纯，天津科密欧化学试

剂有限公司。
1. 2 H3BO3 增强 SA /AKP 复合纤维的制备

将 NaOH 溶 于 去 离 子 水 中 配 成 质 量 分 数 为

0. 5%的溶液。将适量的 AKP 溶于 NaOH 溶液中搅

拌均匀，用 0. 1 mol /L 的 HCl 调节 pH 值至 6 ～ 7，并

加入一定量的 H3BO3，搅拌一定时间后加入海藻酸

钠，继续搅拌至完全溶解，真空静置脱泡 24 h 得到

SA /AKP 复合纺丝溶液。将制得的纺丝液通过喷丝

板挤入到质量分数为 5%的 CaCl2 凝固浴中固化成

丝，拉伸 1. 5 倍，经过水洗、120 ℃ 干燥和卷绕后制

得 SA /AKP 复合纤维。
1. 3 性能测试
1. 3. 1 流变性能测试

采用 Discovery HＲ-2 型旋转流变仪( 美国 TA 公

司) 对复合纺丝液进行流变性能测试。测试温度为

30～90 ℃，转速为 10～100 r /min。
1. 3. 2 结构测试

采用 Spectrum-One B 型红外光谱仪 ( 美国 PE
公司) 利用 KBr 压片法对样品进行测试，扫描波数

范围为 4 000～400 cm－1。
1. 3. 3 力学性能测试

采用 LLY-06ED 型纤维强力仪( 莱州市电子仪

器有限公司) 对复合纤维的力学性能进行测试。测

试间距为 20 mm，拉伸速度为 20 mm /min，环境温度

为 20 ℃，空气湿度为 65%。
1. 3. 4 热学性能测试

采用 Q2000 型差示扫描量热仪( DSC，美国 TA
公司) 对复合纤维样品进行测试，测试温度为 30 ～
350 ℃，升温速率为 10 ℃ /min，氮气氛围保护。
1. 3. 5 动态力学性能测试

采用 Q800 型动态力学分析仪( 美国 TA 公司) 对

纤维进行动态力学热性能分析。测试频率为1 Hz，升

温速率为 3 ℃ /min，测试温度为 30～100 ℃。

2 结果与讨论

2. 1 SA /AKP 复合纤维的增强机制
制备 SA/AKP 复合纤维的方法是以 H3BO3 为增

强剂，将含 H3BO3 的 SA/AKP 复合溶液经喷丝板挤

入到含有二价钙离子的凝固浴中，溶液细流中的溶剂

和凝固浴中的凝固剂发生双扩散作用直至发生相分

离形成 SA/AKP 初生纤维，将得到的 初 生 纤 维 在

120 ℃热辊上进行交联。其交联机制如图 1 所示。
H3BO3 分子分布在与钙离子形成“蛋盒”结构的 SA
分子链之间，通过加热与 SA 分子链上的羟基发生脱

水缩合反应从而实现 SA 分子链之间的交联。
2. 2 复合纺丝溶液的最佳交联温度

图 2 示出复合纺丝溶液的黏度与温度的关系曲

线。可 以 看 出，SA /AKP 纺 丝 溶 液 的 性 质 符 合

Arrhenius 定 律，温 度 升 高，溶 液 黏 度 减 小。但 是

H3BO3 /SA /AKP 复合纺丝溶液则有所不同，在70 ℃
附近随着温度的升高，复合溶液的表观黏度增大，当

温度升高到 80 ℃时黏度升高，之后温度继续升高，

溶液黏度下降。主要是因为温度刚开始升高时，复

合体系中 SA 和 AKP 大分子链之间的缠结被拉开，

SA /AKP 溶液的流动性提高，表观黏度下降。随着

温度继续升高，增强剂 H3BO3 与 SA /AKP 复合体系

中的羟基发生相互交联反应，大分子之间的交联点

增多，链段运动变得更加困难，致使体系黏度突然增

大。但 随 着 温 度 继 续 升 高 复 合 体 系 又 遵 循

·9·
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图 1 SA /AKP 复合纤维增强机制

Fig．1 Enhancement mechanism of SA /AKP composite fiber

Arrhenius 定律，因此可以得出，H3BO3 与 SA /AKP
发生交联反应的温度为 80 ℃。

图 2 SA /AKP 与 H3BO3 /SA /AKP 复合

溶液黏度与温度的关系

Fig．2 Ｒelationship between viscosity and
temperature of SA /AKP ( a) and H3BO3 /

SA /AKP ( b) composite solution

2. 3 复合纤维的化学结构分析
图 3、4 为 SA、AKP 和 SA /AKP 复合纤维的红外

光谱图。

图 3 SA 和 AKP 的红外谱图

Fig．3 Infrared spectra of SA and AKP

图 4 不同硼酸含量复合纤维的红外谱图

Fig．4 Infrared spectra of different boric acid composite

由图可以看出，SA /AKP 复合纤维的红外曲线

中均出现了 SA 和 AKP 的特征吸收峰，加入 H3BO3

·01·
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后，复合纤维在 1 260 cm－1处产生了 B—O—B 键吸

收峰，表明复合体系中 H3BO3 和 SA 之间发生了交

联反应。并且在 3 420 cm－1处的吸收峰强度发生了

变化，这说明加入的 H3BO3 与 SA、AKP 分子之间产

生了强烈的相互作用，将 SA、AKP 和 SA /AKP 复合

纤维在 3 800～3 000 cm－1范围内的曲线用高斯分峰

拟合分峰的方法得到各种氢键类型子峰的分布强

度，并计算各子峰的峰面积和其相对百分含量，如表

1 所示。
表 1 示出不同硼酸含量各种氢键拟合数据，可

知 H3BO3 对于 SA /AKP 体系中分子间作用力具有

明显的影响，随着 H3BO3 加入量的增多，复合体系

中分子间氢键的百分含量有所降低，而分子内氢键

的含量有所增加。这说明 H3BO3 的加入主要是与

体系内形成分子间氢键的羟基发生相互作用，与自

由羟基和形成分子内氢键的羟基作用相对较少。

表 1 不同硼酸质量浓度各种氢键类型的拟合结果

Tab．1 Fitting results of various hydrogen bond types

氢键类型

0 g /L 0. 5 g /L 1 g /L 1. 5 g /L

波数 /
cm－1

峰面
积

氢键
比例 /
%

波数 /
cm－1

峰面
积

氢键
比例 /
%

波数 /
cm－1

峰面
积

氢键
比例 /
%

波数 /
cm－1

峰面
积

氢键
比例 /
%

自由羟基 —OH 3 603 2. 05 1. 3 3 607 2. 03 1. 6 3 611 3. 10 1. 9 3 594 2. 28 1. 7

分子间氢键
OH…π 3 530 51. 80

OH…醚氧 3 329 37. 15
65. 6

3 530 45. 95
3 298 16. 97

57. 3
3 531 56. 51
3 299 26. 66

67. 7
3 525 50. 90
3 296 20. 08

58. 6

分子内氢键

OH…N 3 145 11. 50
OH…OH 3 412 25. 86
OH 环状
多聚体

3 221 24. 75
33. 1

3 146 11. 56
3 409 40. 34

3 227 13. 01
41. 1

3 145 25. 21
3 407 42. 55

3 225 6. 15
30. 4

3 125 9. 64
3 408 43. 21

3 220 11. 55
39. 7

2. 4 SA /AKP 复合纤维的力学性能分析
表 2 示出 SA /AKP 复合纤维的力学性能测试结

果。可以看出，H3BO3 的加入可明显改善纤维的力

学性能。随着 H3BO3加入量的增多，复合纤维的断

裂强度、断裂伸长率均有所增加，但初始模量并没有

发生明 显 变 化。当 体 系 中 H3BO3 的 质 量 浓 度 为

1. 5 g /L时，复 合 纤 维 断 裂 强 度 有 所 提 高，达 到

2. 58 cN /dtex，与 SA /AKP 复 合 纤 维 相 比 提 高 了

11. 3%。这是因为复合体系中的硼酸与海藻酸钠在

热作用条件下发生交联反应，纤维内部的化学交联

点增多，最终形成交联网络结构，当分子链段受到外

界应力作用时会经过交联网络结构产生应力分散，

从而使纤维的断裂强度得到提高; 随硼酸加入量的

增加，纤维内部形成的交联点也随之增加，纤维的断

裂伸长率也随之增大。

表 2 SA /AKP 复合纤维的力学性能测试

Tab．2 Mechanical properties of SA /AKP
composite fibers

样品

硼酸质
量浓度 /

( g·L－1 )

断裂
强度 /

( cN·dtex－1 )

断裂
伸长
率 /%

断裂
强力 /
cN

初始
模量 /

( cN·dtex－1 )

SA /AKP 0. 0 2. 35 4. 70 118. 50 60. 74

H3BO3 /
SA /AKP

0. 5 2. 43 5. 24 121. 52 43. 00
1. 0 2. 54 7. 40 127. 91 57. 54
1. 5 2. 58 9. 20 246. 60 49. 13

2. 5 SA /AKP 复合纤维的热稳定性分析
为表征 H3BO3 的加入对复合纤维热稳定性能

的影响，测试对不同 H3BO3 质量浓度的复合纤维

DSC 曲线，如图 5 所示。可以看出，纤维的 DSC 曲

线存在 1 个吸热峰和 1 个放热峰，吸热峰代表水的

解吸附，放热峰代表分子骨架的裂解 ( 纤维的热稳

定主要取决于此) ，同时还可以发现，随 H3BO3 质量

浓度的增加，纤维的热稳定性几乎没有变化。

图 5 不同 H3BO3 质量浓度的 SA /AKP 复合

纤维的 DSC 曲线

Fig．5 DSC curve of SA /AKP composite fibers
with different H3BO3 contents

2. 6 SA /AKP 复合纤维动态力学性能分析
SA 和 SA /AKP 复合纤维 的 动 态 力 学 性 能 如

图 6 所示。可以看出，SA 纤维和 SA /AKP 复合纤维

的的储能模量和损耗模量均随温度的升高呈上升的

趋势，并且 SA /AKP 复合纤维的储能模量大于 SA
纤维，损耗模量小于 SA 纤维。这是由于 AKP 的加

入，使海藻酸钠分子链上的羟基与蛋白上的氨基和

羟基形成氢键作用，导致分子间的相互作用力增强，

·11·
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同时 SA 和 AKP 的物理缠结增多，随着温度的升高，

SA 与 AKP 间的氢键作用和物理缠结作用限制了链

段的运动，使 SA /AKP 复合纤维的储能模量增加。

图 6 SA( a) 和 SA /AKP( b) 复合纤维的 DMA 曲线

Fig．6 DMA curve of SA( a) and SA /AKP( b) composite fiber

不同 H3BO3 质量浓度的 SA /AKP 复合纤维的

储能模量如图 7 所示。可以看出，随 H3BO3 质量浓

度的增加，SA /AKP 复合纤维的储能模量呈现增加

的趋势，当 H3BO3 质量浓度为 1. 5 g /L 时，储能模量

较大。造成这种现象的原因主要是 H3BO3 与 SA 和

AKP 共混后，在复合纤维成形过程中热作用条件下

与 SA 分子链上的羟基发生交联固化，限制了链段

的运动，使 SA /AKP 复合纤维的储能模量增加。

图 7 不同 H3BO3 质量浓度的 SA /AKP

复合纤维储能模量曲线

Fig．7 Storage modulus curve of SA /AKP composite
fiber with different H3BO3 content

3 结 论

本文采用湿法纺丝成功制备了硼酸交联海藻酸

钠 /磷虾蛋白复合纤维。H3BO3 对于 SA /AKP 复合

体系中氢键影响明显，随着 H3BO3 加入量的增多，

复合体系中分子间氢键的百分含量有所降低，而分

子内氢键的含量有所增加。SA /AKP 复合溶液的黏

度随着温度升高而降低，符合 Arrhenius 定律; 同时，

H3BO3 与 SA /AKP 复 合 体 系 的 最 佳 交 联 温 度 为

80 ℃。随着 H3BO3加入量的增多，复合纤维的断裂

强度、断裂伸长率均有所增加，但是初始模量并没有

发生明 显 变 化。当 体 系 中 H3BO3 的 质 量 浓 度 为

1. 5 g /L时，纤维的断裂强度与 SA /AKP 复合纤维相

比提高了 11. 3%，此时，储能模量较大; 并且 H3BO3

的加入使 SA /AKP 复合纤维的储能模量和损耗模

量发生较大的变化，但是随着 H3BO3 质量浓度的增

多，其热稳定性变化不大。 FZXB
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