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摘要 从全脱乙酰化壳聚糖出发% 在室温下合成了一系列不同取代度的邻苯二甲酰化壳聚糖 !BCDE"% 由于反应

条件温和% 产物未发生进一步的酰亚胺化 > F 射线电子能谱 !FBE"被用来测定 BCDE 的取代度 > 测定结果表明在

G 上和 H 上均发生取代% G 上反应的取代度随酸酐用量的增加基本保持不变 !/> .# I /> /$ "% 而 H 上的取代度却

不断变大 !/> /0 ( 0> 2A "% 合成产物的总取代度为 /> .# ( 0> J0> 邻苯二甲酰化壳聚糖可溶解于普通的有机溶剂%
如 KLEH、二氯乙酸和甲酸% 并形成溶致液晶 > 测定了 BCDE 在这些溶剂中的临界浓度 ! -! "% 结果表明 -!基本

上不受取代度变化的影响 >
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中图分类号’ H#A0

甲壳素是地球上除蛋白质外数量最大的含氮

生物合成高分子 > 随着资源和环保意识的不断加

强% 作为储量巨大的可再生天然资源% 甲壳素的开

发与应用越来越引起人们的重视 > 由于溶解性的

限制% 实际应用中较多的是甲壳素的部分或全部脱

乙酰化产物——— 壳聚糖 !@C6M8N59% 简称 DE" > DE 虽

然可以溶于酸性水溶液% 但不能直接溶于水中% 且

在酸性水溶液中不稳定 % 也不溶于一般的有机溶

剂% 这在很大程度上限制了它的应用 > 因此根据 DE
分子内的 O HP 和 O GP. 易于进行化学反应的特

点% 引入功能性基团% 增加其溶解性和功能性% 以拓

宽其应用范围% 是当今甲壳素应用开发的主要方向

之一 >
邻苯二甲酰化壳聚糖 !简称 BCDE"是一类重要

的壳聚糖衍生物% 它可溶于 KLEH、KLQ、KLR@ 及

吡啶等有机溶剂% 并且可作为一个很好的中间体继

续进行多种 DE 的衍生化反应而倍受关注 S0 ( 2 T > 高

温下 !0$/ U以上 "可在较短的时间内合成 BCDE% 但

由于 DE 的 O GP. 基上有两个氢% 因此% 高温下它与

二酸酐反应可能会发生酰胺化和酰亚胺化两种结

果 S# T> 本文在室温条件下合成了 BCDE% 由于反应条

件温和% 未能达到酰胺酸进一步脱水环化成为酰亚

胺所需的活化能% 因此主要为氧和氮上的酰胺酸取

代的衍生物 > 通过控制反应物的摩尔比得到一系

列具有不同酰胺酸取代度的 BCDE% 从而利用这些

样品研究了酰胺酸取代度对液晶临界行为的影响 >

$ 实验部分

$& $ 原料与仪器

壳聚糖’ 厦门第二制药厂生产% 脱乙酰度 !酸碱

滴定法 "为 JAV % 分子量 !粘度法 "为 &> A W 0/2> 其

它试剂均为化学纯X 红外光谱仪：美国 G6@8,?M R5Y1
M8Z &A/ 富立叶红外光谱仪% 采用 [\Z 压片法；能谱

测 试 仪 ：英 国 3,?@MZ89 E]?@MZ8N@8]- 3EDR.R\
L[!% 激发源 L: 9!% 能量 0 .2$> # ?^% 通过能 2/
?^；偏光显微镜：日本 H,-4]+N \P.>
$& ! 全脱乙酰壳聚糖的制备

为得到完全脱乙酰壳聚糖 % 参照文献 S& T用非

均相间歇处理的方法% 将只有部分脱乙酰的原料壳

聚糖在 A&V 的 G5HP 溶液中于 J/ ( )/ U % G. 保护

下处理 J C% 然后洗涤干燥% 整个处理过程重复三次>
精制后产物的脱乙酰度用红外法 SJ T测得为 0//V >
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图 ! 壳聚糖和邻苯二甲酰化壳聚糖的化学结构式
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图 9 &: 和 ;’&:4酸酐与 &: 的葡萄糖单元的摩尔比为 <% => !% = 5的 ?;: 谱图
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!% < 邻苯二甲酰化壳聚糖的合成

取全脱乙酰壳聚糖溶于 <; AB $质量分数 @ 下

同 &的醋酸溶液中@ 加入适量甲醇搅拌 C 0@ 再用 CB
的碳酸氢钠进行沉淀@ 沉淀物用去离子水洗至中性@
抽滤至半干@ 滤饼浸泡于吡啶中搅拌过夜@ 过滤后再

用新的吡啶溶胀 >0@ 此过程重复两次 ; 将邻苯二甲

酸酐溶于吡啶中@ 加入溶胀后的 89@ 室温（CA D）下

搅拌反应 CE 0; 过滤@ 并分别用丙酮和水洗涤多次@
置于 #< D烘箱中烘至恒重 ; 通过调节邻苯二甲酸

酐与 89 的葡萄糖单元的摩尔比@ 得到一系列产物 ;
!% @ 溶致液晶临界浓度的测定方法

在 CA FG 称量瓶中配制以 >B 间隔递增的一

系列不同质量分数的二氯乙酸 $H8I&、甲酸 $JI&或
H’9K 溶液 @ 搅拌均匀后密闭 @ 静置 A 天后使用 ;
取少许溶液于两玻片之间形成液晶盒@ 蜡封@ 静置 >
0@ 以 C< D下偏光显微镜刚好能观察到双折射的浓

度为临界浓度 ;

9 结果与讨论

9% ! 合成产物的化学结构表征

89 和 L089 的结构单元如图 > 所示

从 L089 的 JMNO 谱图上可以看到@ > #>C PF Q >

的峰是其特征吸收峰 @ 它是壳聚糖 Q ?RC 和 Q KR
与邻苯二甲酸酐反应后生成的芳香胺、芳香酸和芳

香酯的 8 S K 吸收峰合并在一起形成的谱带 ; 从谱

图上可以推断 ? 上取代基并没有进一步缩水环化 ;
因为如果成环@ 则环状酰亚胺上两个相邻的相同羰

基由于相互作用@ 应当分裂成两个峰 TU V@ 其中一个峰

将出现在更高频 $> ##A PF Q > 左右 & ; 没有环化的原

因可能是成环所需的活化能较高@ 而本方法是在室

温下合成 @ 反应条件较为温和 ; 另外 @ L089 还在

#EU PF Q > 附近出现另一特征吸收峰@ 它对应于苯环

的面内 8 Q R 摇摆振动峰 ;
本文采用 W 射线电子能谱 $WL9&来测定 L089

的取代度 ; 其依据是：未发生取代时的全脱乙酰壳

聚糖的 ? 元素只有一种化学氛围@ 在 E<"; # 4X$图

C* &；发生取代以后则有两种化学氛围@ 即氨基和酰

胺基 @ 增加了一个新的吸收峰 E<#; " 4X@ 而原来的

氨基吸收也位移至 E<A; > 4X@ 两者高度之比对应于

氨基和酰胺基的摩尔数比 ; 由此可算出 ? 取代的

酰胺酸的取代度 37?; 另一方面@ 8 原子的吸收位置

受到相邻的电负性大的元素的作用会发生位移@ 由

于氧的电负性大于氮的电负性@ 所以只考虑氧的影

响 ; 对于 89@ 吸收出现在 CYY; Y Z CYU; U 4X 的双峰

$图 C%&@ 这是由于 89 上的碳不只一种环境而引起

的分裂 ; 而 L089 的谱图中除了 CYY; Y Z CYU; U 4X
的吸收峰由于新引入苯环上的 8 而有所增强外@ 还

出现了一个新的吸收峰 CU>; ! 4X@ 这是自由羰基上

8 原子的吸收@ 因为此原子受到两个氧原子的作用@
特别是双键氧原子的作用@ 从而移向较高的数值 ;
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表 ! 取代度和取代基大小对壳聚糖衍生物液晶临界浓度的影响

)*+&, " )-, ./0&1,/2, %0 3-, 4,56,, %0 71+73.313.%/ */4 3-, 7.8, %0 71+73.313.%/ 56%19 %/ "! %0 &:%36%9.2 &.;1.4
26:73*&&./, 2-.3%7*/ 4,6.<*3.<,7 ./ =>?

@%&:A,6 )-, <*6.*3.%/ %0 4,56,, %0
71+73.313.%/ ./ %B:5,/

)-, <*6.*3.%/ %0 3-, 7.8,
%0 71+73.313.%/ 56%19

)-, <*6.*3.%/ %0
"! ./ =>?

9-3-*&%:& 2-.3%7*/ C’ C( D (’ EF G C’ (E D C’ (H

96%9.%/:& 2-.3%7*/ I(( J C’ K( D C’ LF G C’ (E D C’ (E

2:*/%,3-:& 2-.3%7*/ I(C J C’ "! D (’ K( G C’ (K D C’ ("

,3-:&2:*/%,3-:& 2,&&1&%7, I(K J C’ KHK D C’ "L# G C’ "H D C’ "#*

*2:&*3,4 2-.3%7*/ I(( J G *2,3:& 3% -,93*/%:& C’ (E D C’ KK

-:46%B:96%9:& 2-.3%7*/ I(" J G =MN+ 06%A C’ ! 3% !’ C C’ (K D C’ ""

* O?26:&.2 *2.4 P*7 17,4 *7 7%&<,/3Q + O4,56,, %0 A%&*6 ,3-,6.0.2*3.%/ P-.2- 2%66,79%/47 3% 3-, 7.8, %0 71+73.313.%/ 56%19

表 " #$%& 在几种溶剂中的临界浓度

)*+&, K >6.3.2*& 2%/2,/36*3.%/ %0 @->R ./ 7%A, 7%&<,/37 SA*77 06*23.%/O

R*A9&, @->R( @->RK @->R" @->RF @->RE @->R! @->RH @->R#

./ =>?SLET O C’ (E C’ (E C’ (E C’ (E C’ (! C’ (! C’ (! C’ (H

./ =MRUS(CCT O C’ KC C’ KC C’ KC C’ K( C’ KC C’ K( C’ K( C’ K(

./ V?SL#T O C’ (# C’ (H C’ (# C’ (# C’ K( C’ KC C’ KC C’ KC

表 ’ #$%& 的合成条件和各种取代度的测定结果

)*+&, ( @6,9*6*3.%/ 2%/4.3.%/7 %0 @->R */4 3-,.6 4,56,,7
%0 71+73.313.%/

R*A9&, M%&*6 6*3.%* 47W 47U 47

@- >R( C’ ""X (’ C C’ KE C’ C( C’ K!

@- >RK C’ EX (’ C C’ K! C’ (! C’ FK

@- >R" (’ CX (’ C C’ KE C’ !C C’ #E

@- >RF "’ CX (’ C C’ KK C’ #" (’ CE

@- >RE !’ CX (’ C C’ KL C’ L( (’ KC

@- >R! L’ CX (’ C C’ KE (’ KC (’ FE

@- >RH (#’ CX (’ C C’ K" (’ "H (’ !C

@- >R# KH’ CX (’ C C’ KH (’ EF (’ #(

* O M%&*6 6*3.% %0 9-3-*&%:& */-:46*3, */4 5&12%9:6*/%7,

1/.37 %0 >R

而酰胺基上的 > 原子则仍出现在 K##’ # D K#L’ L ,$
峰之中 ’ 由自由羰基的吸收峰 SKL(’ ! ,$O与其他碳

原子 SK##’ # 与 K#L’ L ,$ 双峰 O的吸收峰高度和之

比可计算出酰胺酸的总取代度 47’ U 上的取代度

S47U O由 47 和 W 上的取代度 S47W O之差求出 ’ 各样

品的测定结果见表 (’
"( " #$%& 的溶致液晶表征

邻苯二甲酰化壳聚糖能溶解于通常的有机溶剂

如 =MRU 和酸性溶剂如二氯乙酸、甲酸等并形成溶

致液晶Y 它们的临界浓度 S "! O测定结果列于表 K’

从表 ( 数据可以看出 47W 在 C’ KK D C’ KL 之间Y
基本上保持不变Y 即 W 上取代的酰胺酸近似为一定

值 Y 而总取代度 47 主要随 U 上取代的酰胺酸的增

加而增加 ’ 因此 W 上取代物的结构和比例对 "!的

影响程度基本一致Y 那末 "!的变化趋势主要应当受

U 上取代度的影响 ’ 但从表 K 的结果可以看出Y 随

着取代度的大幅度变化 S47U 从 C’ C( 到 (’ EFY 47 从

C’ K! 到 (’ #( OY 临界浓度变化不大 ’ 几种溶剂中均

表现出类似的影响结果 ’ 这种规律与氰乙基壳聚

糖 I(C J和丙酰化壳聚糖 I(( J的研究结果基本一致 ’
表 " 比较了取代度和取代基大小这两类结构影

响因素对壳聚糖衍生物临界浓度的影响并对比了文

献中纤维素衍生物的研究结果 ’ 从表中可见Y U 上

取代基的数目 S即取代度 O对临界浓度的影响都不

大Y 相比之下取代基尺寸的影响则要大得多Y 如羧酰

化壳聚糖系列 S从乙酰化到庚酰化 O的变化达 C’ CHY
羟烷基化壳聚糖系列当侧基增大时变化可达 C’ K(’
这意味着要改变壳聚糖的液晶临界行为Y 增大取代

基体积比增加取代度更为有效 ’ 此外Y 本文的研究

结果也与另一种重要的天然高分子纤维素的衍生物

的研究结果相符Y 张冠琦等 I(K J观察到乙基氰乙基纤

维素的取代度从 C’ KHK 增加到 C’ "L# 时临界浓度也

只有 C’ C( 的小变化 ’
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