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摘  要: 从完全脱乙酰壳聚糖出发,合成了 N-烷基壳聚糖。研究了壳聚糖以及 N-烷基壳聚糖

的甲酸浓溶液中添加不同类型、不同离子强度的小分子电解质时溶致液晶临界浓度( C * ) 的

变化规律。实验结果表明: C* 随小分子电解质离子强度的增加而降低; 随小分子电解质正离

子半径的增加而降低; 随壳聚糖衍生物的取代度的减少而降低。C* 降低主要通过减小分子链

有效半径来实现。
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1  引   言

壳聚糖是一种具有生理活性的线性多糖, 它是由生物合成大分子 ) ) ) 甲壳素经部分
和全部脱乙酰化制得。壳聚糖由于分子链上含有大量的 ) OH 和 ) NH 2, 分子内及分子

间存在较大的氢键作用力,从而表现出较大的链刚性,且水溶解性较差, 难溶解于一般的

有机溶剂。另一方面,适当的条件下(酸性水溶液中) , 壳聚糖分子链上的 ) NH 2 可以被

质子化而溶解, 形成聚阳离子电解质溶液。在稀溶液中阳离子基团的静电相互作用导致

壳聚糖分子链在溶液中伸展, 而小分子电解质的加入由于屏蔽电荷和抑制电离的双重作

用,从而降低了大分子链的电离。这种独特的环境敏感性已经在刺激响应性高分子材料

上获得应用
[ 1]
。

国内外学者曾考察过壳聚糖稀溶液的流变学性质[ 2~ 4] , 研究过溶液的粘度变化与外

加盐离子的关系,并把溶液的特性粘度作为反映聚电解质溶液对外加盐离子敏感性的表

征参数。但是, 他们的研究均局限在壳聚糖的稀溶液中,而在浓溶液中的流变行为又如何

呢? 实际上,壳聚糖在多数酸性溶剂的浓溶液中能形成溶致液晶[ 5~ 8] ,而在介晶相中,不

仅存在大分子与溶剂之间的相互作用, 还存在大分子与大分子之间的相互作用,其流变行

为将变得较为复杂。本文研究了在壳聚糖(以及壳聚糖的 N 上取代衍生物)的甲酸浓溶

液中添加不同类型、不同离子强度的盐离子时溶致液晶临界浓度( C
*
定义为刚能呈现液

晶相的最低浓度)的变化规律,并以 C
* 作为反映壳聚糖聚电解质浓溶液对外加盐敏感性



的特征参数。

2  实验部分

2. 1  原料与仪器

壳聚糖为厦门第二制药厂产品, 厂家用酸碱滴定法测得脱乙酰度为 84%, 粘度法测

得分子量为 7. 4 @ 10
5
。甲酸( 80% )和其余试剂均为化学纯。

红外光谱仪为 Nicolet avator 360 FT IR (美国) , KBr 压片; 偏光显微镜为 Olympus

BH2(日本) ;核磁共振谱仪为 Varian Unity NMR 500 MHz (美国) , 溶剂为 CD3COOD/

D2O。

2. 2  实验方法
2. 2. 1  全脱乙酰化壳聚糖的制备

为得到完全脱乙酰壳聚糖, 参照文献[ 9]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 47%的 NaOH 溶液中于 8090 e 恒温、N2 保护下处理 8h, 并且重复 3

次。产物的脱乙酰度用红外法测定脱乙酰度为 100%。

2. 2. 2  壳聚糖 N 上取代衍生物的合成

采用壳聚糖同烷基醛反应生成 Schif f碱, 而后将壳聚糖的 Schiff 碱还原成 N-烷基壳

聚糖的方法。称取 4. 0g全脱乙酰壳聚糖与 400mL 1%的醋酸溶解完全, 配成 1%壳聚糖

溶液。加入一定量的甲醛(或乙醛) , 室温搅拌反应 0. 5h后, 用 0. 1mol/ L NaOH 溶液调

pH 至 4. 5,滴加 10%的 NaBH4(摩尔数为 CS结构单元的 1. 5倍)溶液, 继续搅拌 1h,用稀

碱调至 pH 为 9~ 10。沉淀出来的产物用蒸馏水洗至中性, 再分别用乙醇和乙醚萃取出未

反应的醛,之后于 40 e 真空干燥箱中烘至恒重, 得到白色固体粉末。产物取代度通过核

磁共振和元素分析确定。

2. 2. 3  溶致液晶临界浓度的测定方法

预先配制好含不同添加浓度( 0. 01mol/ L , 0. 05mol/ L , 0. 1mol/ L, 0. 2mol/ L)盐( L iCl,

NaCl, KCl)的甲酸溶液。在小称量瓶中配制以 1% 间隔递增的一系列不同质量分数的壳

聚糖/甲酸/盐溶液,搅拌均匀后密闭,静置 5d 后使用。取少许溶液于两玻片之间形成液

晶盒,蜡封,以室温( 25 e )下偏光显微镜刚能观察到双折射的浓度为临界浓度。

3  结果与讨论

3. 1  壳聚糖 N上取代衍生物的结构表征

壳聚糖分子结构单元中有裸露的 ) NH2 , 在酸性溶剂中完全形成 ) NH
+
3 。如果把

) NH 2部分取代成 ) NHR,则其溶剂化的能力将下降, 聚电解质的性质也将因此而受到

影响。为此,我们设计合成了壳聚糖 N 上甲基和乙基取代的衍生物。由于脂肪链的引

入,在合成产物的 FT IR谱图上, 2 875, 2 920, 2 966cm- 1附近表征饱和 C ) H 伸缩振动的

谱带强度均比壳聚糖有明显的增强, 1 455 cm
- 1
附近表征 C ) H 弯曲振动的谱带也相应

增强,并且脂肪链越长,这些谱带增强的幅度越大;另外, 1 603 cm- 1附近表征 ) NH2 变形

振动的谱带随着脂肪链的引入也相应减弱。1H NMR可用来进一步证实产物的结构,表
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1列出了壳聚糖和两种壳聚糖 N上衍生物的 IR、1H NMR以及取代度数据。

表 1  壳聚糖及其两种衍生物的 IR, 1H NMR及取代度数据

Table 1  Data of IR , 1H NMR and deg ree of substitution ( DS) of chitosan and its two derivatives

Polymer
IR

( cm-1 )

1H NMR

D
DS

chitosan

2 924, 2 878, 1 604,

1 422, 1 090

3. 0( s, 1H, C2 H ) , 3. 4-3. 7

( broad signal, 3H, C3-5 H )

3. 8( broad signal, 2H, C6 H ) ,

4. 2( s, 1H, C1 H )

-

N-methy l chitosan 2 966, 2 920, 2 875,

1 646, 1 458, 1 370

2. 7( s, 3H, CH3) 0. 75a

N-ethyl chitosan 2 966, 2 920, 2 875, 1. 5( s, 3H, CH3) , 3. 4( s, 2H, CH2) 0. 72a, 0. 47b,

1 653, 1 455, 1 378 0. 15b

  adetermined by 1H NMR; b determined by elemental analysis

3. 2  聚电解质液晶临界浓度与外加盐离子的关系

3. 2. 1  盐离子浓度和盐离子种类的影响

液晶临界浓度是研究液晶性质的一个重要的物理参数, 它可以间接反映分子的刚性

大小。壳聚糖及其衍生物是一类重要的液晶性生物多糖, 其液晶临界性质除了受到分子

量[ 10]、脱乙酰度[ 11]等结构因素的影响外,还受到温度、溶剂等环境因素的影响,特别是当

溶剂中添加盐离子时,同离子效应对聚电解质溶液的电离行为所产生的影响将直接导致

分子链的伸展受到抑制, 进而影响液晶的临界性质。

图 1 外加盐对壳聚糖/甲酸溶致液晶临界浓度的

影响

F ig. 1  Effect of the additive electro lyte ion on C * o f

chitosan/ formic acid solut ion

图 2 外加盐对 N-甲基壳聚糖/甲酸溶致液晶临界

浓度的影响

Fig . 2  Effect of the additive electrolyte ion on C* of

N-methyl chitosan/ formic acid so lution

  图 1和图 2分别是壳聚糖和 N-甲基壳聚糖聚电解质溶液添加不同类型和浓度的小

分子强电解质时临界浓度的变化情况。从图中可以看出:首先, 不同类型盐离子的加入均
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使壳聚糖液晶临界浓度明显降低, 在低添加量时尤为明显, 高添加量时( > 0. 1mol/ L )趋

向于不敏感。

Onsager
[ 12]
最早指出库仑相互作用会导致带电荷的棒状分子的直径发生变化, 必须

重新计算有效直径 d D,计算公式如下:

d D = r Dln
2PR2 r D

EK B T

  式中 r D 为 Debye半径, R是链上的线性电荷密度, E是介电常数, T 是温度, K B是

Boltzmann常数。从上式可见链上的线性电荷密度 R越大, d D 越大。Flory 理论[ 13]导出

溶致液晶临界浓度的表达式如下:

C
* U 8/ x (1-2/ x ) ,  式中 x = q / d。

  对刚性高分子, q m d , 从而上式进一步导出 C
* 与棒状分子直径 d 成正比,而与构

象持续长度 q 成反比。

C
* U 8/ x

  从而 R越大, C
*
越大。也就是说对于聚电解质, C

*
不仅取决于分子的几何直径和非

静电刚性,而且取决于库仑相互作用的强度。库仑力产生了独一无二的长程相互作用,而

影响了分子直径,从而使 C
* 增大[ 14]。

小分子电解质的加入,一方面屏蔽了大分子链上阳离子基团的静电相互作用,另一方

面抑制了聚电解质的电离[ 4] ,从而 R值减小, d 减小, 所以 C
* 降低。

实际上,聚电解质链上的阳离子间的静电相互排斥力还有一个结果, 就是使构象伸

展。加入小分子电解质使分子链的伸展降低,从而 q 值减小, C
* 增大。由于 d 和 q 对C

*

图 3 外加盐对不同取代度 N-乙基壳聚糖/甲酸

溶致液晶临界浓度的影响

Fig . 3 Effect of t he additive electrolyte on C * of

N-ethy l chitosan with differ ent deg ree of

subst itution

的影响是相反的,这时取决于两者影响的相对 大小。

文献报道[ 15]在棒状聚电解质如烟草花叶病毒溶液中加入小分子电解质时,观察到

C
* 随小分子电解质浓度的增加而增加。而本文则观察到相反的结果, 即 C

* 随小分子电

解质浓度的增加而减少。实验结果表明,小分

子电解质浓度对壳聚糖的 C
*
的影响, d 值

较q 值起的作用大。这意味着电解质降低 C
*

主要是通过减少分子链的有效直径来实现

的,所以以下仅讨论 d值的影响。

从图 1 和 2 还可以看出, 3种小分子电

解质有相同的效应。在添加浓度相同的情况

下, 对临界浓度的影响大小顺序为 KCl>

NaCl> LiCl。

这 3 种离子半径大小是 K+ > Na+ >

Li
+
。在相同浓度时,由于小分子电解质中阳

离子半径越大,对壳聚糖分子链上阳离子排

斥和隔离作用越大, 所以 d 值增加越大, 从而

C
* 随阳离子半径增大而降低。

3. 2. 2  取代度的影响
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从图 3可以看出,在同样浓度的同种小分子电解质的情况下, N-乙基壳聚糖的取代

度明显影响着临界浓度的盐效应。取代度越小, 临界浓度受小分子电解质的影响越大。

这是由于取代度越小,意味着残余氨基越多, 即分子链的电荷密度越大,因而 d 值增加。

4  结   论

对壳聚糖/甲酸和 N-烷基壳聚糖/甲酸两个系列的溶致液晶体系, 观察到临界浓度随

小分子电解质的增加而降低; 随小分子电解质正离子半径的增加而降低;以及随壳聚糖衍

生物的取代度的减少而降低。使 C
* 降低主要是通过减小分子链有效半径来实现。
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Salt Effect on Critical Behavior of Chitosan and Its Derivatives

Polyelectrolyte / Formic Acid Solutions

WU Yu-song, DONG Yan-ming
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Abstract

N-alkyl chitosan was synthesized start ing f rom full deacetylated chitosan. The effects of

elect rolyte ( different types and different ion st rength) on crit ical concentrat ion ( C
* ) of the

chitosan and N-alkyl chitosan liquid crystalline in form ic acid solut ions were studied. The

result shows that: C
* decreased w ith the enhancement of ion st reng th of the addit ive

elect rolyte, and also decreased with the increase of the radius of addit ive cation, w hile, C
*

reduced w ith the deg ree of substitution of N-ethyl chitosan. The f irst effect w as mainly

achieved through decreasing the eff icient radius of the polymer chain. T he lat ter two ef fects

w ere mainly achieved by increasing the rigidity of the polymer chain.

Key words: lyotropic liquid crystalline; chitosan; N-alkyl chitosan; polyelect rolyte; crit ical

concentrat ion; salt ef fect
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