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3　结论

采用相转移催化法合成标题化合物 ,其

工艺简单 ,原料价廉 ,反应产率较高 ,便于工

业化生产。
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低碱度甲壳素脱乙酰工艺及动力学研究

蔡中丽　马晓红

(厦门大学海洋系　厦门　 361005)
　　

李细峰

(厦门火炬高技术产业建设发展公司　厦门　 361006)

摘　要　研究 25%氢氧化钠醇水反应介质中醇含量变化对甲壳素脱乙酰反应的影

响 ,产物脱乙酰度随反应时间和反应温度的变化规律 ,推出脱乙酰反应为一级反应 ,

求得反应活化能为 3. 6× 104 J/mo l。

关键词　甲壳素　壳聚糖　脱乙酰　动力学

1　前言

目前甲壳素脱乙酰反应一般在 40% ～

60% ( w /v )浓氢氧化钠水溶液中于 65～ 130

°C加热非均相进行 ,产物壳聚糖的脱乙酰度

随反应时间、温度和碱度的增大而提高
[1～ 4 ]
。

骆广生等的研究表明氢氧化钠浓度低于

30%时 ,即使提高反应温度及时间 ,产物的脱

乙酰度也不能大于 50% [ 1]。由于浓碱是强腐

蚀性物质 ,存在严重的环境污染问题 ,因此 ,

探索低碱度甲壳素脱乙酰工艺 ,是顺应环保

要求的。

甲壳素脱乙酰反应是碱催化反应 ,碱的

催化能力随碱性增大而增强 ,由于乙醇钠的

碱性大于氢氧化钠的 ,因此 ,反应介质中含乙

醇 ,理论上应该有利于甲壳素的脱乙酰反

应 [5 ]。本实验研究 25%氢氧化钠醇水反应介

质中醇含量变化对甲壳素脱乙酰反应的影

响 ,以及该反应在 1∶ 1( v /v )醇水条件下的

动力学行为 ,一方面验证以上假设 ,另一方面

求出脱乙酰反应的动力学方程 ,为制备一定

脱乙酰度壳聚糖选择反应温度及时间提供理

论指导。

2　实验

2. 1　材料
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壳聚糖 (脱乙酰度 66. 7% ) ,本实验室陈

慈美老师提供 ;其它试剂均为分析纯。

2. 2　仪器

电热恒温水浴锅 ,上海医疗器械五厂 ;电

热恒温干燥箱 ,上海医用仪表厂 ; 752紫外光

栅分光光度计 ,上海第三分析仪器厂。

2. 3　脱乙酰反应

由于酸碱滴定法测定脱乙酰度要求样品

的脱乙酰度大于 65% ,因此 ,为了缩短反应

时间及便于研究反应动力学 ,本实验采用的

反应物不是脱乙酰度为 0的甲壳素 ,而是取

0. 20 g脱乙酰度 (以下简称 D. D. )为 66. 7%

的壳聚糖于磨口三角锥瓶中 ,依次加入

100% ( w /v ) NaO H5. 0 ml,一定体积的蒸馏

水和一定体积的 95%乙醇 ,使反应总体积为

20. 0 ml, NaO H浓度 25% 。在一定温度下恒

温冷凝回流反应一定时间。

2. 4　脱乙酰度测定:酸碱滴定法 [6 ]。

3　结果与讨论

3. 1　醇含量变化对产物脱乙酰度的影响

0. 20 g壳聚糖在醇水比例不同的 20. 0

m l 25% NaOH醇水溶液中 ,于 76°C恒温反

应 10. 0 h,产物的脱乙酰度增加值随乙醇在

总反应溶液中的比例变化趋势如图 1所示。

随乙醇比例增大 ,△ D. D.增大 ,这说明在反

应介质中添加乙醇可以增加产物的脱乙酰

度。

图 1　乙醇含量变化对脱乙酰度增加值的影响

(反应物: 0. 20 g壳聚糖 , D. D.= 67. 6% ; NaOH( w /v) :

25% ;醇水总体积: 20. 00m l;反应温度: 76°C;反应时

间: 10 h)

当 95%乙醇的体积与总体积之比大于

0. 5时 ,产物显黄色 ,其溶液在 310 nm处有

吸收峰 ,这可能是由于氧气在乙醇中的溶解

度远大于在水中的溶解度 ,随着介质中乙醇

比例增加 ,介质中溶解氧的浓度增大 ,导致产

物氧化程度增大的缘故。

3. 2　脱乙酰反应动力学研究

为了减小氧化副反应对脱乙酰反应的干

扰 ,采用 0. 20 g壳聚糖于 20. 0 ml 25%

NaOH醇水 ( V95%乙醇∶ V总 = 0. 5)溶液中 ,分

别于 40°C、 55°C和 70°C恒温反应一定时间

后测定脱乙酰度。将 40°C、 55°C和 70°C反

应温度下产物的 [- ln ( 1- D. D. ) ]分别对

反应时间 t作图 ,得到斜率分别为 1. 7×

10- 2、 3. 5× 10- 2和 5. 8× 10- 2 ,相关系数分别

为 0. 96、 0. 98和 0. 99的三条直线 ,如图 2所

示 ,这说明脱乙酰反应为一级反应 , 40°C、 55

°C和 70°C下的反应速率常数分别为 1. 7×

10- 2
h
- 1、 3. 5× 10- 2

h
- 1和 5. 8× 10- 21 /h

[5 ]。

根据阿累尼乌斯经验式: lnk= Ea /RT+

B,将 lnk对 - 1 /RT作图 ,得到一条直线 ,如

图 3所示 ,斜率 (即反应活化能 ) Ea= 3. 6×

10
4
J /mol,截距 B= 9. 91,相关系数 0. 98。

图 2　- ln( 1- D. D)随反应时间变化曲线

—— — 70°C　— -▲ -- 55°C　…■… 40°C

图 3　 lnk随 - 1 /RT变化曲线

4　结论

反应介质中添加乙醇可减小甲壳素脱乙

酰工艺中所需碱的浓度。其它反应条件相同

的情况下 ,反应介质中乙醇含量增加将提高

产物的脱乙酰度。
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25% NaOH醇水 (V 95%乙醇∶ VH
2
O = 1∶

1)介质中甲壳素脱乙酰反应为一级反应 ,求

得动力学方程:

ln ( 1- D. D )= - kt

lnk= - 3. 6× 103 / RT+ 9. 91

式中 D. D.为产物脱乙酰度 , k单位: 1 /h, t单

位: h

　　根据以上方程 ,可估算在同样反应介质

下 ,于任一反应温度 ,获得任一脱乙酰度壳聚

糖所需的反应时间 ,如 76°C时 ,由脱乙酰度

为零的甲壳素制备脱乙酰度为 75%的壳聚

糖需反应 17 h。
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用酰胺缩醛合成羧酸酯的研究*

张　娟　刘毅锋
(西北大学应用化学研究所　西安　 710069)

摘　要　酰胺缩醛作为烷基化剂在羧酸酯化方面已取得了很好的应用效果。 反应条

件温和 ,副产物易分离 ,酯化产率高。 讨论了酯化反应机理及各种因素对酯化效果的

影响。

关键词　酰胺缩醛　羧酸　酯化

* 陕西省教委资助课题

　　羧酸酯的合成方法目前仍然以羧酸和醇

的直接酯化方法为主 [1 ] ,尽管也有以羧酸盐

或羧酸酰氯为起始原料的方法。 但羧酸盐和

氯代烷反应条件较苛刻 ,产率也低 ,羧酸酰氯

的反应活性虽高 ,但副反应多 ,选择性差 ,具

有一定的局限性。直接酯化法为可逆反应 ,需

设法分离副产物水或采用相当大过量的醇 ,

才能提高产率。多年来酯化催化剂的改进的

确能加快反应速度 ,增加产率 ,但在一些情况

下 ,羧酸对催化剂敏感 ,例如柠檬酸在酸性酯

化时就容易脱羧生成丙酮酸。羧酸的空间位

阻也会使直接酯化难以进行 ,因此 ,必须采用

高活性酯化剂进行酯化。常用的硫酸二甲酯

和碘甲烷有剧毒、致癌 ,偶氮甲烷易爆炸。

Raber等 [ 2]用甲四氟硼酸三烷基氧 作为酯

化剂 ,酯化效果较好 ,但四氟硼酸三烷基氧

的制备、储藏以及酯化副产物的分离都较繁

琐。以酰胺缩醛作为酯化剂 ,反应条件温和 ,

产率高 ,酯化副产物 DMF和醇经蒸馏后易

分离 ,对于那些结构复杂、有空间位阻的羧

酸 ,能在较温和的条件下定量酯化 ,具有理想

的酯化效果。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

DMF二甲基缩醛 ; DM F二乙基缩醛 ;

DM F二正丁基缩醛均为自制。对硝基苯甲

酸 ;苯甲酸 ;顺丁烯二酸 ;对苯二甲酸 ;间硝基

苯甲酸 ;柠檬酸 ;硬脂酸均为化学纯。

样品沸点采用蒸馏法测定 ,熔点用 X T-

4型显微熔点测定仪测定 ,元素分析用 PE-
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