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可溶性“环糊精接枝壳聚糖”的合成
及其对芳香化合物的吸附研究

赵雅青 ,杨雪慧 ,董炎明
(厦门大学 材料科学与工程系 ,福建 厦门 361005)

　　摘　要 :利用环氧氯丙烷的双官能团 ,将环糊精接枝到壳聚糖分子链上.对合成条件进行探索 ,合成了可溶于

稀酸的“环糊精接枝壳聚糖”.并利用紫外光谱初步研究了该产物对几种芳香化合物的吸附.
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Syn thesis of solubleβ - CD - g - ch itosan and its adsorption

properties for ar oma tic com pounds

ZHAO Ya2qing, YANG Xue2hui, DONG Yan2m ing
(Department ofMaterials Science and Engineering, Xiamen University 361005, China)

Abstract:β2Cyclodextrin (β2CD) was coup led to chitosan by ep ichlorohydrin. Synthesis condition was studied, so

that a soluble chitosan derivative bearing cyclodextrin (CS2CD ) was obtained. The adsorp tion p roperty of CS2CD to

some aromatic compounds was studied by UV spectra.
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环糊精是一类由 D 2吡喃型葡萄糖通过α21, 4糖苷键联结而成的环状低聚糖 ,其中葡萄糖残基的个数一

般为 6、7、8个 ,分别称为α、β、γ2环糊精.环糊精分子结构特殊 ,上下为亲水的表面 ,而内部是一个疏水的空

腔 ,因此可以利用疏水作用力、氢键和范德华力进行分子识别 ,从而在化学分离、医药、食品等领域有着广泛

应用 [ 1, 2 ]
.

壳聚糠是一种应用广泛的多糖 ,其分子结构中含有羟基和氨基两种活泼基团 ,所以可以进行酰化、酯化、

醚化等改性 ,从而获得不同的壳聚糖衍生物.壳聚糖及其衍生物一般能在合适的溶液中形成胆甾液晶 [ 3 ]
,而

胆甾层片的螺旋方向与壳聚糖分子链构象、分子构型手性之间的关系 ,一直是我们研究的内容 [ 4 ]
.

环糊精接枝壳聚糖则为我们提供了这样一个分子结构.利用环糊精吸附小分子的能力 ,我们可以在该壳

聚糖衍生物的分子链之间引入不同的小分子 ,进而考虑引入特定左旋或右旋的手性小分子 ,来考虑构型与构

象对胆甾液晶螺旋层片的影响.

文献 [ 5, 6 ]报道了交联的环糊精接枝壳聚糖的合成.由于我们的实验希望对产物进行紫外和圆二色性

等光谱学的研究 ,因此我们希望产物是可溶性的.对文献报道的合成路线进行改进 ,我们合成了可溶于稀酸

的环糊精接枝壳聚糖.

1　实验部分

111　材料和仪器
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壳聚糖为厦门第二制药厂产品 ,酸碱滴定法测得脱乙酰度为 84% ,粘度法测得分子量为 714 ×105
.其他

试剂和溶剂均为化学纯药品 ,溶剂使用前重蒸馏.

紫外—可见分光光度仪为美国 Beckman DU27400型.富立叶红外光谱仪为美国 N icolet Avatar 360型.

112　可溶性环糊精接枝壳聚糖 (CS - CD )的合成

在三颈瓶中加入 3 gβ2环糊精 ,先后加入 10 mL二甲亚砜和 10 mL异丙醇.搅拌下滴加 0121 mL环氧氯

丙烷 ,并立刻滴加 25 mL 1mol/L的氢氧化钠溶液.室温下 ,搅拌 415 h.然后加入 015 g壳聚糖 ,室温下继续搅

拌 415 h.过滤 ,滤饼用大量蒸馏水洗涤至中性 , 50 ℃真空干燥得最终产物.

113　对小分子的吸附及紫外检测

将可溶性的壳聚糖接枝产物配成配置为 1%的乙酸溶液 ,分别加入一定量的 1, 4—对苯二酚 ,双酚 A,对

硝基苯甲酸.浸泡 ,室温下磁力搅拌 24 h.吸附后的接枝产物配成一定浓度的乙酸溶液 ,利用紫外可见光谱对

其吸附效果进行检测.

2　结果与讨论

211　CS - CD合成条件的探索

余艺华等人 [ 5 ]利用环氧氯丙烷合成交联的环糊精接枝壳聚糖的反应条件简单易行 ,但得到的是不溶性

的交联壳聚糖衍生物.我们的实验希望得到可溶性的环糊精接枝壳聚糖衍生物 ,因此我们对反应路线进行了

修改.从环糊精出发 ,先与环氧氯丙烷反应 ,再接枝壳聚糖.通过控制环糊精和环氧氯丙烷的摩尔比 ,控制残

留的活性基团的量 ,从而实现环糊精接枝壳聚糖的目的.

21111　反应介质的影响

NaOH的作用是吸收反应过程中产生的 HCl,以促进反应进行.如果浓度过大 ,会导致产物上的环氧基

开环 ;而浓度过小 ,又难以促使环氧氯丙烷与西佛碱型壳聚糖发生反应.本实验采用 NaOH的浓度为 0155

mol/L.二甲亚砜的加入 ,有利于提高环氧氯丙烷与混合体系的相溶性 ,提高反应程度.但含量过高则发生交

联的可能性以及程度都将相应提高.异丙醇的加入 ,将会同壳聚糖或者是环糊精上的羟基竞争 ,从而降低环

氧氯丙烷与反应物上羟基的反应程度及交联程度.

21112　反应时间的影响

随着反应时间的延长 ,环氧基的含量应该是先上升 ,再下降 ,这是因为长时间后 ,产物上引入的环氧基团

发生开环反应 ,而产生交联.所以本实验采用的反应时间应该是既可以保证反应充分 ,同时又不使环氧基团

开环交联.这可以从一系列不同反应时间产物的溶解性中得以表现.

在上述反应条件下反应 ,不同反应时间得到产物的溶解性如表 1.

表 1　反应时间对产物溶解性的影响

反应时间 / ( h) 3 4 5 6 7 8

溶解性 (于稀醋酸 ) 可溶 可溶 微溶 几乎不溶 不溶 不溶

21113　反应温度的影响

随着反应温度提高 ,环氧基含量会相应增加 ,但高于一定温度时 ,环氧值会有所下降 [ 5 ]
.且产物发生交
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联 ,溶解性下降 ,所以温度不是越高越好.本实验改变反应温度制备得到一系列产物的溶解性如表 2.所以采

用室温 (25 ℃左右 )是比较合适的.

表 2　反应温度对产物溶解性的影响

反应温度 / (℃) 0 20 30 40 60

溶解性 (于稀醋酸 ) 可溶 可溶 溶解性下降 不溶 不溶

212　CS - CD吸附性能的研究

21211　对于 1, 42对苯二酚的吸附
CS - CD对于 1, 42对苯二酚的吸附前后的紫外差别主要是在 288 nm左右 ,苯环的紫外吸收峰强度有所

增强 ,但增强程度不是很大.见图 2.

　　
图 2　CS - CD吸附 1, 4 -对苯二酚前后的紫外吸收变化

( a)吸附前　 ( b)吸附后
　　　　
图 3　CS - CD吸附双酚 A前后的紫外吸收变化

( a)吸附前　 ( b)吸附后

21212　对于双酚 A的吸附

CS - CD对于双酚 A吸附同样是在 280 nm处苯环的吸收峰强度有所增强 ,但峰强度的变化不是很大.

见图 3.

21213　对于对硝基苯甲酸的吸附

我们选择吸附时间分别为 6 h和 36 h,对所得到的产物进行了紫外分析.结果如图 4.在 270 nm处苯环

的吸收峰位置上 ,峰的强度随吸附时间的增加有明显的增强.这是由于对硝基苯甲酸有硝基和羧基两种极易

与环糊精上的羟基形成氢键的基团 ,吸附效果较好.环糊精对于对硝基苯甲酸不仅有笼装的作用 ,而且分子

间有较强的氢键相互作用.这点明显比前述的只有羟基的 1, 42对苯二酚或双酚 A强很多.

　
图 4　CS - CD吸附对硝基苯甲酸前后的紫外吸收变化

( a)吸附前　 ( b)吸附 6h　 ( c)吸附 36h
　　
图 5　CS - CD吸附对硝基苯甲酸前后的 IR谱图 ,

A为 CS - CD, B为吸附了对硝基苯甲酸 (36h)后的产物

CS - CD对于对硝基苯甲酸吸附前后的结构变化可以用红外光谱法进一步说明.首先比较图 5的 A和

B曲线可以证明 CS - CD已吸附了对硝基苯甲酸 ,因为 878 cm
- 1是硝基化合物的特征峰 ,源于 C—N的吸
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收.羧酸的特征不明显 ,因为羰基的吸收由于氢键的存在而位移至 1650 cm - 1左右 ,与原来的酰胺谱带并在

一起.另外从图 5还可以看出 2964 cm
- 1 (饱和 C—H伸缩振动峰 )的强度在吸附后明显增强 ,同时由吸附前

图 6　环糊精空腔与苯环尺寸的比较

的 2955 cm
- 1移至 2964 cm

- 1
.这是因为—NO2

和—OH形成的强的氢键作用 ,对于—OH相连

的碳氢键产生影响 ,使得该峰强度增强并向高

波数位移.同时 , C—O伸缩振动也由于新引入

了形成氢键的羧基而在 1092 cm
- 1和 1050 cm

- 1

处明显增强.通过这一系列红外吸收峰的变化 ,

可以说明 CS - CD与硝基苯甲酸形成强的分子

间相互作用 ,从而吸附效果较好.

213　吸附机理的初步探讨

环糊精空腔的结构特征和重要参数见图

6[ 7 - 9 ]
.由于β2CD的空腔直径约为一个苯环尺

寸的 2倍多 ,因此我们选取了一至两个苯环的

衍生物进行填充.结果表明带取代基的一至两

苯环的结构是可以填充到环糊精的空腔中去

的.但填充效果与取代基有关 ,取代基是否与环

糊精的羟基形成氢键作用对吸附有较大影响.
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