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摘　要　研究了两种用酶降解法得到的低分子量壳聚糖样品 (CS1和 CS2)的溶致液晶性.用 GPC并辅以质谱

法确定了两样品的数均相对分子质量为 622和2311 gΠmol.在相对分子质量低至 622的低分子量壳聚糖 (相当

于四糖)水溶液中仍发现了溶致液晶现象 ,并确定出相对分子质量为 622和 2311的低分子量壳聚糖液晶临界

浓度为 73 %和 36 %( WΠW %) ,这些结果与已报道的中、高分子量壳聚糖液晶临界浓度随分子量升高而降低的

基本规律是一致的.实验结果与经典的 KS理论预测值不符 ,因为低分子量壳聚糖的相对分子质量超过了 KS

理论对高分子临界浓度的预测范围.
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　　甲壳素是地球上含量仅次于纤维素的天然高

分子.它是除蛋白质外数量最大的含氮天然有机

化合物 ,广泛存在于甲壳纲动物虾、蟹的甲壳 ,昆

虫的甲壳 ,真菌 (酵母、霉菌)的细胞壁中[1 ]
.壳聚

糖是甲壳素的脱乙酰产物.壳聚糖经过降解得到

聚合度小于 20的低分子量壳聚糖 ,又称壳低聚糖

或壳寡糖.近来 ,壳低聚糖越来越受到研究者的关

注.因为它具有良好的水溶性、吸湿保湿性和抗菌

抑菌作用 ,而且还有很好的生物活性.据报道聚合

度 6左右的壳低聚糖 ,更有许多独特的生理活性 ,

于人体肠道内活化双歧杆菌 ,抑制大肠杆菌[2 ]
;促

进脾脏抗体生长 ,抑制肿瘤细胞[3 ]
;强化肝脏功

能 ,降低血压 ,吸附胆固醇 ;在微酸环境中具有较

强的抗菌作用和显著的吸湿保湿力[4 ]
;活化植物

细胞 ,促进植物快速生长[5 ]等.

1982年 Ogura
[6 ]等最先发现壳聚糖Π10 %乙酸

溶液在浓度高于 40 %时有溶致液晶性 ,此后 ,大

量甲壳素类衍生物的液晶行为被相继报道[7～16 ]
.

目前已报道的壳聚糖的液晶性及其分子量影响的

研究 ,涉及的分子量范围都在中高区域[17～19 ]
,而

本文所用的壳低聚糖样品的聚合度均小于 20 (相

对分子质量小于3220 gΠmol) ,属严格意义上的壳

低聚糖 ,这一相对分子质量区域的壳聚糖的液晶

性很少报道过.人们已知壳聚糖的单糖 ,即氨基葡

萄糖 ,是没有液晶性的.因而壳低聚糖是否有形成

液晶的能力吸引了我们的研究兴趣.

1　实验部分

111　原料与仪器

壳低聚糖为济南海得贝海洋生物工程有限公

司提供 ,以壳聚糖 (原料来自阿拉斯加深海雪蟹)

经酶法降解得到.两个样品分别以 CS1和 CS2表

示 ,脱乙酰度分别为 83 %和 88 %(核磁共振法) .

偏光显微镜为日本 Olympus BH2 型 ;液相色

谱2离子阱质谱联用仪为美国 Esquire 3000 Plus

型 ;阿贝折光仪为日本 ATAGO 1T型 ;核磁共振仪

为美国 Varian UNITY 500 Hz型 ;凝胶色谱仪为美

国 Agilent 1100型 ;

112　实验方法

11211　凝胶色谱法 ( GPC)测定分子量及分子量分

布　　用凝胶色谱法测分子量 ,水相分离柱用

Ultra hydrogel
TM

250 , 温 度 为 30℃, 淋 洗 液 为

012 molΠL HAc2011 molΠL NaAc ,流速为018 mLΠmin.

标样为 D2氨基葡萄糖 ( M = 179) 、壳聚糖三聚体

( M = 501)和普鲁兰 ( M = 5900 ,11800 ,22800) .

11212　偏光显微镜观察液晶临界浓度 　　在

1 mL的塑料离心管中配置以间隔 1 %递增的一系

列不同质量百分比浓度的样品Π水溶液 ,搅拌使其

溶解均匀 ,密闭静置 1天.观察时取少量溶液于两

载玻片间 ,制成液晶盒 ,以 20℃下偏光显微镜恰
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能观察到双折射的浓度为临界浓度 c
3 .

11213　平均折射率法观察临界浓度 　　按文献

[20 ]方法进行 ,以钠光灯为光源 ,在阿贝折射仪的

目镜上装一可旋转的偏振片 ,预先在棱镜的毛玻

璃上用丙酮浸湿棉球沿长轴方向摩擦取向.丙酮

干后均匀涂上一薄层待测溶液 ,按文献 [ 21 ]方法

平行测定 4次 ,取平均折射率 ,以溶液的平均折射

率对浓度作图 ,曲线的拐点处即为临界浓度.

2　结果与讨论

211　壳低聚糖分子量的确定

壳低聚糖的分子量不是单一的 ,仍存在着分

布 ,因而利用 GPC法以及能扩展到 6000的离子阱

质谱法共同确定样品分子量 ,以便保证准确性.

　　作为 GPC标样之一的壳聚糖三聚体的结构

式为 :

　　由计算可知其分子量为 501.其质谱图如图 1.

由质谱图中可以看出 ,虽然在小于 50211 的

范围外还有一些小峰存在 ,但仍然只有 50211 处

的峰最强烈 ,为分子离子峰 [M + H]
+

,而其他峰

应该是碎片所造成的峰 ,峰小得多.因此在质谱中

若把最强的峰视为分子离子峰 ,忽略其他小的碎

片峰 ,可作为壳低聚糖的绝对分子量测定方法.

　　CS1的 GPC谱图和质谱图如图 2 ;CS2的 GPC

谱图和质谱图如图 3.

Fig. 1　Mass spectra of trisaccharides

Fig. 2　GPC trace (a) and mass spectra (b) of CS1

　　从 CS1的 GPC谱图 (聚合物流出时间的峰值

在101751 min ,而111940 min处为流动相出峰)可得

到 Mn = 622 gΠmol , Mw = 946 gΠmol.虽然分布不宽 ,

但两种统计值仍有较大差别 ,而通过质谱法可以

得到最强峰[M + H]
+

= 663 ,即最可几的绝对分子

量应为662 gΠmol ,这个结果与 GPC的结果是一致

的 ,它相当于 GPC的峰值处分子量 (注 :理论上 ,

Mn 要比峰值分子量略低) .对于低聚糖可见采用

Mn 比 Mw 更合理 ,更接近于绝对分子量数值.类

似地 ,从 CS2 的 GPC谱图得到 Mn = 2311 gΠmol ,

Mw = 6570 gΠmol , 可 以 看 出 CS2 的 GPC

曲线要比CS1的 GPC曲线宽得多 . 从质谱图上
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Fig. 3　GPC trace (a) and mass spectra (b) of CS2

明显得到双峰分布 ,分子量在 970 左右有一个分

布 ,在 3270 左右还有一个分布 ,但总的范围与

GPC得到的 Mn 比较接近.综合两种方法的结果 ,

为了讨论方便 ,本文对于 CS1和 CS2均采用 GPC

的 Mn 的数值 (表 1) .

Table 1　The molecular masses of CS1 and CS2

Sample
GPC

Mn (gΠmol) Mw (gΠmol)
d

MS
(gΠmol)

Values
adapted

Degree of
polymerization

CS1 622 946 1152 662 622 ～4

CS2 2311 6570 2184 971 ,3274 2311 ～14

212　壳低聚糖的液晶临界浓度

尽管壳聚糖的单糖没有液晶性 ,但本文发现

相对分子质量低至 622的寡糖 (实际上主要是四

糖)在水溶液中仍有明显的液晶性.由于其特别好

的水溶性 ,甚至在浓度高达 90 %的水溶液中仍可

观察到典型的胆甾相结构.图 4是 CS1在 90 %水

溶液中出现的平面织构的液晶.与此同时 ,聚合度

稍大的壳低聚糖也有溶致液晶性 ,图 5为 CS2的

60 %水溶液中出现的平面织构液晶.高于临界浓

度的其他浓度也观察到相似织构.

Fig. 4　Photomicrograph of the planar texture observed in the 90 wt %

CS1 aqueous solution

Fig. 5　Photomicrograph of the planar texture observed in the 60 wt %

CS2 aqueous solution

　　我们将偏光显微镜恰能观察到双折射的浓度

定为临界浓度 ,则确定出两个样品的临界浓度分

别为 CS1 = 73 wt % ,CS2 = 36 wt %.

临界浓度值进一步用折射率法验证 ,结果如

图 6所示.可以看到 ,折射率值随浓度的变化出现

拐点 ,若以该点浓度为液晶临界浓度 ,则 CS1 =

72 % ;CS2 = 36 %.这一结果与显微镜法相符.

213　相对分子质量对壳低聚糖临界浓度的影响

对于不同相对分子质量天然高分子的临界浓

度的预测 ,多是采用 Khokhlov和 Semenov建立的

处理蠕虫链的理论———KS理论[22 ,23 ]
.根据 KS理

论 ,蠕虫状分子出现液晶相时的临界体积分数 :

V′2 =
d

2 q
3134 + 11194 (LΠ2 q) + 6134 ( LΠ2 q) 2

( LΠ2 q) [1 + 01586 (LΠ2 q) ]

(1)

式中 L = L0 MΠM0 , d为链直径 ,L 为链长 (轮廓长

度) , q 为链构象持续长度 (对于壳聚糖其 q =

22 nm
[17 ] ) .链直径 d由下式计算 :

d =
M0

ρ·NA ·L 0

1
2

(2)
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Fig. 6　Measurements of c 3 by refractometry for a CS1Π

water solution (a) and a CS2Πwater solution (b)

式中 M0 为重复单元分子量 (壳聚糖为 161) ,ρ为

聚合物密度 (壳聚糖为115 gΠcm
3 ) , NA 为 Avogadro

常数 , L0 为重复单元沿链轴方向投影的长度 (取

壳聚糖晶胞常数 b = 11030 nm
[24 ]的一半) .我们将

KS理论预测值列于表 2.

Table 2 　The calculated data for critical concentration of chitosan and

chitosan2oligosaccharides in water according to KS theory

M L (nm) LΠ2 q V′2 ( %) c 3 ( %)

622 (CS1) 119896 010452 11212 -

708 212647 010515 10010 10010

1000 31199 010727 7418 8117

2000 61398 011454 4412 5413

2311(CS2) 713923 011680 40100 5010

2500 71997 011817 3810 4719

3000 91596 012181 3410 4316

4000 121795 012908 28188 3719

5000 151994 013635 2518 3413

8000 25159 015816 2113 2819

1×104 311988 01727 1918 2710

5×104 1591938 31635 1513 2113

10×104 3191876 7127 1419 2018

20×104 6391752 14154 1417 2015

　　CS1和 CS2的实测值分别比表 2的理论预测

值低了很多 ,对于相对分子质量低至 622 的壳低

聚糖而言 ,预测值已经超过了 100 % ,这在实验中

是不可操作的.因此 , KS理论已经不适用于壳低

聚糖临界浓度的预测.当然 ,从这两个数据发现 ,

壳低聚糖的临界浓度仍然符合随相对分子质量降

低而升高的基本规律.

从表 2还可以看到 ,当相对分子质量低至 700

左右 KS理论算出的预测临界浓度就已经大于

100 % ,此时就 KS理论公式其本身就不具有预测

的意义了.这一现象应该与其所采用的模型有关.

KS理论所用的模型是 Kratky2Porod 的蠕虫链模

型 ,推导过程中采用了第二维里近似 ,而这只有在

相对分子质量足够大时才正确.壳低聚糖的相对

分子质量很低 ,链也不长 ,因此不适合用这种模型

来描述.

小分子液晶理论只处理清亮点 TN2I , 可以从

化学结构预测清亮点 ,但从文献上和专著[25 ,26 ]上

均未查到有小分子溶致液晶临界浓度的理论 ,可

能因为实用的小分子液晶基本上都是热致液晶 ,

溶致液晶只有两亲分子. Onsager理论、Flory理论

或 KS理论是从高分子链出发讨论的 ,因而符合

高分子 ,不符合小分子是正常的.但我们之前的工

作[27 ]表明 ,分子量低至 4304的低聚壳聚糖的临界

浓度为 31 wt %～ 32 wt % ,与 KS 理论的预计值

3211 %相符.一般按分子量 1×10
4 为界划分高分

子与低分子 ,也就是说 KS理论可以用到约 4300

的低聚物范围.因而我们所感兴趣的是 KS理论

还能用到多低分子量的低聚物.本文所研究的 14

糖 (分子量约为 2311)的临界浓度值与 KS理论值

已有相当大的偏离 ,而对于 4糖 (分子量约为 622)

则 KS理论完全不可用.这意味着 KS理论不仅适

用于高分子量壳聚糖临界浓度的预测 ,还能推广

到壳低聚糖的部分范围 (已有的实验表明可达到

分子量约 4000) ,分子量再低就可能会出现较大

偏差.

这样 ,本文不仅观察到低分子量壳聚糖有溶

致液晶性 ,而且测定了经典理论不能预测的临界

浓度值 ,为其他天然高分子低聚物液晶行为的评

价提供了参考.
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STUDIES ON CHITIN2BASED LIQUID CRYSTALLINE POLYMERS
———THE LYOTROPIC LIQUID CRYSTALLINITY OF LOW MOLECULAR WEIGHT CHITOSAN AND

THE INFLUENCE OF MOLECULAR MASS ON CRITICAL CONCENTRATION
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Abstract　 The lyotropic liquid crystallinity of two low molecular weight chitosan samples prepared by enzymic

decomposition was investigated. The number averge molecular masses of those two samples CS1 and CS2 were 622

and 2311 gΠmol ,measured by means of GPC and MS. The lyotropic liquid crystalline behavior was found for these

samples even when the molecular mass was as low as 622 gΠmol (～tetramer) . The critical concentration of CS1 and

CS2 to form liquid crystalline phase was determined to be 73 wt % and 36 wt % respectively. The results agree with

the principle rule deduced from chitosans with high and medium molecular mass ,which states that the critical

concentration increases with the decrease of molecular mass. However the results were not accordant with those

predictd by the traditional Khokhlov2Semenov( KS) theory ,because the molecular mass of the samples is out of the

region in which KS theory can be used.
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