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摘要 用偏光显微术
、

平均折射率法和富立叶红外光谱法研究了壳聚糖的溶致液晶行为
.

在二抓

乙 酸
、

甲酸
、

丙烯酸和 36 % 乙酸等溶剂中测得的临界浓度都是 8 % (体积 比)或 4 % ~ 6 % (重量

比 )
,

与根据 Fl or y 理论得到的计算值相符
.

低的临界浓度值表明壳聚糖的链刚性 比纤维素的大
.

关银词 壳聚糖
,

溶致性液晶
,

临界浓度
,

链刚性

甲壳素是一种极具潜在应用价值的可再生性资源 [lj
,

目前已在医学
、

环保
、

日用化妆品
、

纺织
、

膜分离
、

食品加工
、

造纸等许多领域里广泛应用
.

甲壳素在强碱作用下会脱去分子中的

乙 酞基转化为壳聚糖 [ (1
,

4 )
一

2
一

氨基
一

2
一

脱氧渭
一

D
一

葡聚糖〕
,

其结构与纤维素相似
.

半刚性的

纤维素及其衍生物具有液 晶性阁
.

1 9 8 2 年 O g u r a

[s] 首次报道了壳聚糖
、

经 丙基壳聚糖和 乙氧

丙基壳聚糖能形成溶致胆 街型液晶 (最后一种还有热致性 )
,

形成的浓度都较高
,

如壳聚糖在

10 % 乙酸溶液 中的 临界浓度 > 40 %
.

R ou t[.
,
5〕研究了 N

一

酞酞壳聚糖等 3 种衍 生物的液晶行

为
,

在 D M S O 溶液 中临界浓度为 25 %一 27 %
、

10 %和 50 写
.

本文用 PM
、

FT IR 和平均折射率

测定等方法对壳聚糖几种溶剂体系的临界液晶行为进行了研究
.

1 实验部分

L l 材料及仪器

壳聚糖 (浙江 玉环化工 厂 )
,

使 用前在 60 ℃下烘干
,

用高速组织捣碎机粉碎
,

过 10 0 目

筛
,

粘度 为 0
.

01 一 0
.

05 Pa · s (在 1 % 的壳聚糖 的 1 % 乙酸溶液中测定 )
.

二氯 乙酸
、

乙酸
、

甲

酸和丙烯酸均为化学纯试剂
.

O L Y M p U S BH
一

2 型显微镜
,

N ie o le t 7 4 0 型 F T IR 仪
,

A
.

K r u s s

O p t r o n ie 型阿贝折射仪
.

L Z 临界浓度测定方法

壳聚糖按预定的重量百分 比配制成各种浓度的溶液
,

一般在室温下密 闭 10 天后使用
.

1
.

2
.

1 偏光显微镜法 在室温 (2 o ~ 30 ℃ )下取少许待测溶液于两载玻片之间压成薄层
,

平

衡 5 m in 后在正交偏光下观察
,

以刚出现指纹状织构的浓度为临界浓度
.

1
.

2
.

2 平均折射率法 按文献困方法进行
,

阿 贝折射仪用水浴恒温于 30 ℃
,

钠光灯为光源
,

在 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的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
,

平衡 2 m in 后测定
,

按文献 [;1 方法确定平均折射率
.

1
.

2
.

3 红外光谱 法 按文献 [sj 方法进行
,

将溶液以液膜形式夹于两片氟化钙晶体之 间室温

下测定
.

使用液氮致冷的 M C T
一

B 检测器以提高灵敏度
.

样品和背景均扫描 16 次
.

收稿 日期
:

19 95
一

06
一

06
.

联系人及第一作者
:

董炎明
,

男
,

47 岁
,

副教授
.

. 国家教育委员会留学回国人员基金资助课题
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液也遵循相似的规律性
.

壳聚糖液晶溶液的双折射较弱
,

有的溶液的折射率曲线拐点不明显
.

但从图 3 仍可看 出

v 言均在 4% (重量比 )左右
,

这可作为显微镜结果的佐证
.

2
.

2 红外光谱法的测定结果

红外光谱中频率的位移已用来研究液 晶转变 [8]
,

物态变化引起频率的位移一般较小
,

影

响频率位移的更重要的因素之一是氢键D ’〕
.

壳聚糖 /二氯乙 酸体系 中高分子与溶剂之间的氢

键可能有以下几种形式
:

。。

--Ced
l·

伙
。H�一一 一

!
O

!!
牙一OH 一

’

乍
斤

,

一毛一毛1
C一O H

- 一

一
:

C l一曰C一毛

H O

(A )

查 占
(C )

2 2 50 1 9 0 0 1 5 5 0

i/c m 一 ’

85 0 2 2 5 0 1 9 0 0 1 5 5 0

砂
c m 一 ’

1 2 0 0 8 5 0

F i g
.

4 FT I R s碑 e t r . o f 山e h lo r o a e e t i e a e i d (A ) a n d Z% ( w e ig h t 伴
r e e n t )

e h it璐an / d ie h lo r o a e e ti e a e i d s o l u t i o n ( B )

图 4 中 1 6 3 6 c m 一 ’

左右的双峰是氨基谱带
.

由于氨基与梭基 间的反应
,

氨基不再参于氢

键
,

因而未观察到氨基谱带的明显位移
.

1 72 0 ~ 1 7 30
。m 一 ’

的拨基谱带虽有较大位移
,

但它

的峰形较宽不 易测准
.

本工作主要跟踪 C一O 伸缩振 动 [ ~ 1 190
。m 一 ’ ,

图 5 ( A )」和 c 一O H

面内弯曲【~ 1 4 10
c m 一 ’ ,

图 5 (B )〕
,

这两个振动谱带都尖锐
,

它们与氢键有关
,

位移明显
.

在壳聚糖浓度增加至 4 % 以前
,

二氯乙 酸二缔体的氢键逐渐减少
,

与聚合物之间的氢键

逐渐增加
,

使键的力常数有所改变
,

但由于浓度变化不大
,

波数变化不明显 (图 5)
.

浓度达到

4 %
,

溶液开始形成液晶相
,

壳聚糖分子呈层状有序排列
,

二氯乙 酸分子夹于其中
.

高分子与

溶剂间的氢键数急剧增多
,

而二缔体的氢 键减少
.

氢 键性质 的改变使碳氧键的总键强减小
,

妞 Zr ( B )

1 4 18

J任
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工。
巴。\陌
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l

日
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l盏
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1 18 6

4 1 0

4 0 6
0 2 4 6 8 1 0

‘ ( % )

8 1 0

F嗯
.

S T 七e FT I R o f e 址 to ‘an / d ie 址 o r o a e e t ie ac i d s o l u t io n s s h i ft ed w b e n the e o n c e n t r a ti o n r o se
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使谱带向低波数显著位移
.

此方法测得的临界浓度值与前面两种方法的结果相符
.

2
.

3 壳聚糖链刚性的评价

溶致性高分子液晶的 V p’可以通过 Fl or y 理论估算
,

对于刚性高分子链
,

从 Fl r
oy

一
H ug

-

g in s
似晶格模型出发

,

可导出一个半经验公式〔, ’〕:

V 苦 一 (8 / X )
·

(1 一 2 / X )

式中
:
X 为刚棒分子的轴 比

,

即长度与半径之比
.

对于半刚性链
,

应用 K u h n 链模型来描述
,

采用 K uh
n 链段的轴 比 X

‘
.

V 苦= (8 / X
‘
)

·

(1 一 2 / X
、
)

式中
:
X 一 2训 d ;

持续长度 q 反映分子刚性的大小
.

于是
:

V 苦 = (4 d /宁)
·

(l 一 d / g ) (l)

一些实验结果表 明上式的理论预计值比实验值约大 1 倍 [l ’
·
’‘〕

.

因而有些作者采用 K uh n

统计链段的长度 厂
’
(一 2妇代替 q 进行计算

,

其结果与实验值符合较好
.

X
、

= 几一 ’

/ (d / 2 ) = 4 9 / d

即
: V 扩 = (Zd / 叮)

·

(l 一 d / 2 9 ) (2 )

根据 O ns a
ge

r
理论

,

还可导出另一个公式 [l 5
,
’6〕: V 言一 3

.

2 5 / x
、 ,

式中
:
x

、
一 Zq / d

,

即

V 苦 = 1
.

6 2 5d / g (3 )

壳聚糖在 0
.

1 m ol / L 醋酸
一

。
.

2 m ol / L N a CI 水溶液中测得持续长度 q ~ 22
n m [l7 〕,

其链直

径 由下式计算 [l 8〕:

d = (M
。

/ 户
·

N
A

·

五。
)

, / ,

式 中
: P为密度

; N
A

为 A vo g a d r 。
常数

;
M

。

为重复单元分子量
,

对壳聚糖为 1“ ; L
。

为重复

单元沿链轴方向投影的长度
,

这里取纤维素的值为 5
.

1 4 〔’6〕
.

利用式 (1 )
、

(2) 和 (3) 分别计算 出壳聚糖的临界浓度值 V 云
、

V 凡
、

V 凡与实验值 v言均列于

表 2
.

表中还列 出一些重要的纤维素及衍生物体系的结果以 便比较
.

T a ble 2 C o m p a r is o n
be tw 伙 n c a le u la te d v a lu e s a n d e x

pe
rim e n ta l v a lu e s o f e r itie a l

e o n e e n tr a tio n in c hito s a n a n d so m e e e llu lo s ie s ys te m s

S y s te m

00汤任月峡11

J任亡JO
�
日�兄�

..

⋯
八6C11,10C h it o s a n / H A e e t e

C e llu lo s e / D M A C + 5 % L IC I

H PC / IX 二A

H PC / D MA C

C A / DM A C

口/ n m

2 2 [川

l1

l0

7

7

d / n m
C a le u la t e d v a lu e

V v’l V 心 V 凡

E x Pe r lm e n t a l

v a
lu

e l厂;
L it e r a t u r e

0
.

15

0
.

20

0
.

3 7

0
.

5 1

0
.

4 1

0
.

0 7

0
.

1 0

0
.

1 9

0
.

2 5

0
.

2 0

0
.

0 6

0
.

0 9

0
.

1 8

0
.

2 4

0
.

1 9

0
.

0 8

0
.

0 6

0
.

1 5

0
.

3 5

0
.

3 3

T h is Pa Pe r

[1 9a
〕

[ 1 9 b〕

[ 1 9 bj

〔1 9 b〕

从表 2 可见对于壳聚糖体系用式 (2 )和 ( 3) 预计的理论值与实验值符合 甚好
.

即壳聚糖体

系可由 Fl or y 理论 (采用 汇
’

代入轴比计算 )和 O n s a ge r 理论对临界浓度进行评价
.

壳聚糖和纤维素及衍生物都是半刚性链
,

但壳聚糖在各溶剂体 系中的临界浓度均 较低
,

持续长度 q 较大
,

说明壳聚糖属于半刚性高分子中刚性偏大的一种
.

2
.

4 制样条件对 V 言的影响

壳聚糖刚性大
,

溶解性差
.

带 N H
:

基 的壳聚糖只能溶于酸及酸性溶液 中
,

为 了加速溶

解
,

使之尽快均匀化并达到平衡态
,

加热是常用的方法
.

实验结果表 明加热对临界浓度测定

值影响较大
.

表 3 说明在 50 ℃处理时随着加热时间的延长
,

会使测定值变大
.

这是由于加热

时分子链在酸性介质 中易于降解
,

较低的分子量 引起 V p’增加
.

因而
,

制样时若需加热则要
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十分谨慎
.

T a b le 3 T he e ffe e t o f h ea t一tr e a t tim e o f e h it o sa n
/ d ie hlo r o a e e tie a e id

so lu tio ns
o n c ritie al e o n e e n tr a tio o a t 6 0

‘

C

H e a t 一t r e a t t im e / m in

C r itieal e o n e e n t r a tio n (%
, w e ig h t 伴 rc e n t )

10 15 2 0 2 5 30 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 60
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作者衷心感谢林种玉
、

王金茂和程兆第同志为本文浏定红外和 显微摄影
.
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