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透明质酸与两种甲壳素类新保湿剂的吸湿 /保湿动力学

汪剑炜 ,毕丹霞 ,杨柳林 ,董炎明
(厦门大学 材料科学与工程系 ,福建 厦门 361005)

　　摘　要 :分别研究了透明质酸与两种甲壳素类新保湿剂在 RH81%和 RH43%时的吸湿动力学特性 ,以及在

RH43%时的保湿动力学特征.结果表明它们的吸湿和保湿行为均符合二级吸附动力学方程 ,相关系数均达 01999

以上.表明它们的吸湿过程主要受化学作用的控制.

关键词 :透明质酸 ;壳聚糖衍生物 ;吸湿 ;保湿 ;动力学

中图分类号 : O636　　　　　文献标识码 : A　　　　　文章编号 : 1672 - 3600 (2007) 03 - 0013 - 05

K inetic ana lysis of m o isture absorption and reten tion for HA and two

new types of ch itin m o istur izers

WANG J ian2wei, B IDan2xia, YANG L iu2lin, DONG Yan2m ing
(Department ofMaterials Science and Engineering, Xiamen University 361005, China)

Abstract: Kinetic analysis of moisture absorp tion under RH81% and RH43% , and moisture retention under

RH43% for Hyaluronic Acid (HA ) and two new types of Chitin moisturizers were studied. The results showed that,

the Second2O rderModel of adsorp tion kinetic equation can characterize the adsorp tion p rocess very well and the re2
lation coefficients are all higher than 01999. Itmeans the adsorp tion p rocesses of three moisturizers are controlled by

chem istry effect.
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保湿性是化妆品最重要的功能之一 ,保持皮肤湿度是使皮肤年轻化的最基本的条件.众所周知 ,透明质

酸 (HA )有特殊的保湿功能而被称为“理想的天然保湿因子”.含有 HA的化妆品是国际上公认的“第 4代化

妆品”,因为 HA对人体皮肤无任何刺激性 ,能使皮肤光滑 ,有弹性 ,能延缓皮肤衰老.

透明质酸的工业生产 ,传统是从鸡冠等生物组织中提取 ,也有使用乳酸球菌以及其他微生物的发酵法制

造的.但这些方法都存在问题 ,如制造成本高、生产效率低等.甲壳素是自然界含量仅次于纤维素的天然多

糖 ,是极为丰富的可再生资源.甲壳素 /壳聚糖从结构上与透明质酸很相似 ,其实壳聚糖已具有一定的水分调

节能力.但由于壳聚糖有较强的分子内氢键 ,只能溶于有机或无机酸的溶液中 ,而不直接溶于水 ,从而限制了

它在日化方面的广泛应用.而且研究工作者也表明壳聚糖本身的吸湿保湿性不理想.近年来对水溶性壳聚糖

衍生物的研制和吸湿保湿性能研究不少 [ 1 - 3 ] ,研究者合成并表征了羧甲基壳聚糖、丁二酰壳聚糖、季铵盐壳

聚糖等各类衍生物在不同湿度环境中的吸湿保湿效果.虽然透明质酸及壳聚糖类保湿剂已有不少研究 ,但是

对于它们的吸湿保湿动力学研究鲜见报道.本文研究了透明质酸和两种新的甲壳素类保湿剂的吸湿保湿动

力学 ,以动态了解其吸湿保湿的原理.



1　实验部分

111　原料及药品

壳聚糖 ,海得贝有限公司产品 ,粒度 100目 ,脱乙酰度 91% ,分子量 416 ×10
5
.试剂均为分析纯.

112　合成与结构表征

参考文献 [ 4, 5, 6 ]的方法 ,合成 N -羧甲基 - O -羟丙基壳聚糖 (CM - HPCS)和 N -羧丁基—O—羟丙

基壳聚糖 ( CB - HPCS). FT - IR确认了产物的结构 ,由 1 H - NMR谱测得 CM - HPCS中羧甲基取代度为

0167,羟丙基取代度为 1188; CB - HPCS中羧丁酰基取代度为 0132,羟丙基取代度为 111.

113　吸湿动力学测定方法 [ 7 ]

将由饱和 (NH4 ) 2 SO4水溶液作为相对湿度 (RH) 81%的干燥器和由饱和 Na2 CO3水溶液作为 RH43%的

干燥器置于 20℃恒温环境中 ,精确称取 110 g干燥试样置于直径为 6 cm的结晶皿中 ,置于干燥器内 ,每隔 1

h精确称取各试样质量 ,由放置前后试样的质量差 ,求出样品含水量 Q.

114　保湿动力学测定方法 [ 1 ]

将含水 10%的试样放入装有硅胶的干燥器及装有饱和 Na2 CO3水溶液 (RH43% )的干燥器中 , 20℃恒温

环境中每隔 1 h精确称取各试样质量 ,由放置前后试样的质量差 ,求出试样含水量 Q.

2　结果与讨论

211　透明质酸在 RH81%时吸湿动力学研究

图 1是在 RH81%时透明质酸中含水量的变化曲线 ,可以看出在整个吸湿过程的前 12 h内 ,水含量的增

加速度由快到慢 ,吸水初始阶段 ,吸水速度较快 , 7 h后速度变慢 , 12 h时基本达到平衡.

首先考虑用一级吸附动力学方程来拟合动力学实验. Lagergren的一级吸附动力学方程表达式如下 [ 8 ] :

log ( qe - q) = logqe -
k1

21303
t

其中 : qe和 q分别为吸附平衡和时间 t时刻的吸附量 (mg/g) , k1是一次速率常数 (m in - 1 ) .

从一级吸附动力学的方程可以看出 , log ( qe - q)对 t作图应有线性关系.而在拟合过程中 ,需要知道平衡

时刻的吸水量 qe ,但是由于很多情况下吸附过程比较缓慢 ,难以确定 qe ,并且 ,相关文献表明 , Lagergren一次

速率方程在应用于吸附动力学研究时 ,一般只符合吸附的初始阶段 [ 9 ]
,而在整个过程中相关性并不好.现将

其应用于吸湿实验的初始阶段 ,通过拟合考察其相关性.

由图 2可以看出 ,将 Lagergren一级吸附动力学方程应用于 HA的吸湿过程中 ,其相关性也并不好.通过

图中透明质酸的一级方程拟合曲线求出各参数的值列出于表 1中.
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表 1　HA的一级吸附方程式拟合曲线参数 (RH81% )

qe/exp k1 qe /cal 相关系数

294 0100714 39016 019526

qe/exp :实验值 ; 　qe/cal:计算值

表 2　HA的二级吸附方程式拟合曲线参数 (RH81% )

qe /exp k2 qe/ cal 相关系数

294 1193E - 5 35711 019995

qe /exp :实验值 ;　qe /cal:计算值

　　由表 1可以看出 ,用一级吸附动力学模拟的相关系数较低 ,并且计算出的 qe值与实验值相差较大 ,这表

明 HA样品对水分的吸收不符合一级吸附动力学.

因而转为用二级吸附动力学模拟 ,二级吸附动力学的模型可以用如下公式表示 [ 10 ]
:

t
q

=
1

k2 q
2
e

+
t

qe

式中 k2 ( g/mg·m in
- 1 )是二级速率常数.应用二级吸附动力学方程时 , t / q对 t作图应有线性关系 ,事先

无需知道任何参数即可计算得到 qe.由二级吸附方程来进行拟合 ,可得图 3.

由图 3可以清楚地看出 ,用二级吸附动力学模型拟合透明质酸的吸湿动力学是成功的 ,所得的拟合曲线

近似线性 ,所得相关参数如表 2,相关系数达到 019995.并且通过二级吸附动力模型计算得到的 qe值与实验

值较为接近 ,进一步说明透明质酸的吸湿过程可以用二级吸附动力学模型很好地描述.

212　CM - HPCS和 CB - HPCS在 RH81%时的吸湿动力学研究

图 4是 CM - HPCS和 CB - HPCS样品在 RH81%下吸湿 12 h过程中水含量的变化曲线.在吸水初始阶

段 ,吸水速度较快 , 7 h后速度变慢 , 12 h时基本达到平衡.并且可以看出 ,两种壳聚糖衍生物的吸湿速率是

CM - HPCS > CB - HPCS,前者明显大于 HA,后者与 HA相当.

类似于透明质酸 , CM - HPCS和 CB - HPCS的吸湿动力学过程也符合二级吸附动力学.拟合曲线如图

5,它们近似于线性.相关参数列于表 3,它们均达到 0199以上.与表 2比较 , k2值也是 CM - HPCS > CB -

HPCS, CB - HPCS与 HA接近 ,与 3种样品的水含量变化曲线图所得到的结论一致.

表 3　CM - HPCS和 CB - HPCS的二级吸附

方程式拟合曲线参数 (RH81% )

样品 qe/exp k2 qe/ cal 相关系数

CM - HPCS 403 1175E - 4 45415 019988

CB - HPCS 351 2175E - 5 39910 019989

　　qe/exp :实验值 ; qe /cal :计算值

表 4　HA、CM - HPCS和 CB - HPCS的二级

吸附方程式拟合曲线参数
qe/ exp k2 qe /cal Correl. coeff.

HA 132 3177E - 5 16319 019996

CM - HPCS 311 2174E - 4 35711 019973

CB - HPCS 194 517E - 5 21714 019997

　　qe/ exp :实验值 ; qe/cal:计算值

213　HA、CM - HPCS和 CB - HPCS在 RH43%时的吸湿动力学研究

为了进一步证实二级吸湿动力学的结论 ,改换湿度为 RH43%进行试验. RH43%气氛中透明质酸、CM -

HPCS和 CB - HPCS的吸湿过程也用二级吸湿动力学方程模拟 ,所得的拟合曲线接近线性.并由此曲线求得

相关参数如表 4.
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　　从表 4看到 ,通过二级吸附动力模型计算得到的 qe值与实验值较为接近.说明二级吸附动力学模型也

同样符合透明质酸、CM - HPCS和 CB - HPCS在 RH43%气氛中的吸湿过程. k2值也是 CM - HPCS > CB -

HPCS, CB - HPCS与 HA接近 ,遵循与 RH83%气氛中吸湿动力学相似的规律.

214　HA、CM - HPCS和 CB - HPCS在 RH43%时的保湿动力学研究

由图 6可知 ,与吸湿试验现象不同 ,在 RH43%气氛

中受试样品水含量在前 3 h内迅速增加 ,而后增加速度减

慢 ,进入水分保持阶段.应用二级吸附动力学方程模拟此

过程 ,得到拟合曲线如图 7所示.由图 7可见 ,用二级吸

附动力学模型拟合 3种受试样品在 RH43%环境中的保

湿动力学效果也很好 ,所得的拟合曲线基本为线性.根据

相应的拟合曲线计算得到参数如表 5.从表 5可见 ,对于

RH43%气氛中的保湿过程来说 ,用二级吸附动力学模拟

线性很好 ,相关系数均接近于 1,并且通过二级吸附动力

模型计算得到的 qe值与实验值十分接近. 3种受试样品

的 k2 值之间的规律 ,也是 CM - HPCS > HA,而 CB -

HPCS与 HA接近.

表 5　用二级吸附方程拟合 3种样品保湿过程 (RH43% )曲线参数

样　品 qe/exp k2 qe /cal 相关系数

HA 13812 4120E - 4 13917 019998

CM - HPCS 16913 5110E - 4 17214 019999

CB - HPCS 13315 4116E - 4 13710 019998

　　　qe/ exp :实验值 ; 　qe/ cal:计算值

3　结　语

透明质酸与两种甲壳素类新保湿剂在 RH81%和 RH43%时的吸湿动力学以及在 RH43%时的保湿动力

学特征均符合二级吸附动力学方程 ,相关系数均达 01999以上.表明它们的吸湿过程主要受化学作用的控

制.
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全国第 16次原子、原子核物理研讨会暨
全国近代物理研究会第 9届年会纪要

由商丘师院和河南省物理学会承办的全国第 16次原子、原子核物理研讨会暨全国近代物理研究会第 9届年会于 2006年

7月 23日在商丘市天宇大酒店隆重开幕.国内物理学界著名学者中国科学院院士、郑州大学霍裕平教授 ,原中国物理学会副

理事长、《大学物理》杂志主编、北京大学赵凯华教授 ,原教育部高等学校物理学和天文学教学指导委员会主任委员、全国近

代物理研究会名誉理事长、北京大学高崇寿教授 ,全国近代物理研究会理事长、教育部高等学校物理学和天文学教学指导委

员会委员、上海理工大学张学龙教授 ,商丘市副市长李英杰、我院院长孙天华、副院长蒋志民等出席了开幕式.来自全国部分

高等院校的 70余名专家学者参加了为期 6天的会议 ,大会就物理学理论研究的前沿发展和物理学教学改革的有关问题展开

研讨.

开幕式上 ,全国近代物理研究会理事长张学龙教授首先致开幕辞.张学龙教授对全国原子、原子核物理研讨会暨全国近

代物理研究会的工作进行了认真回顾 ,对本届年会的主要内容作了简单介绍.我院院长孙天华教授和商丘市副市长李英杰分

别致词 .中国科学院院士、郑州大学霍裕平教授作了题为《近代物理教学改革的必要性》的学术报告 .

本次会议为期 6天 ,会议的中心议题是介绍近代物理学科前沿进展与高新技术 ,交流近代物理学精品课程建设经验和教

学成果获奖体会 ,研讨近代物理教学改革、专业教学规范及创新思维培养与和谐教育等问题.

全国原子、原子核物理研讨会暨全国近代物理研究会开始于 1981年 ,从 1988年起研究会年会每 2年召开一次.本届年会

经国家教育部高教司批准同意 , 由全国近代物理研究会、教育部高等学校物理学与天文学教学指导委员会、中国核物理学会

教学专业组、《大学物理》编辑部等联合举办 ,并委托河南省物理学会和商丘师范学院承办.
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