
书书书

第 !" 卷#第 $ 期

%&'' 年 $ 月
#

哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报

()*+,-.)/0-+12,2,3424*45)/4560,).)78

#

9:;<!" ,:<$

(=>?%&''

######

柠檬酸化壳聚糖的合成及其水溶性研究

孙晓君'!%

!刘晓慧'

!秦#智'

!冯玉杰%

!'?哈尔滨理工大学 化学与环境工程学院"'@&&!& 哈尔滨" A=>BCDEFGHID::?J:K?J>#

%?哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室"'@&&L& 哈尔滨$

摘#要! 为改变壳聚糖水溶性!以壳聚糖和柠檬酸为原料!乙醇为反应介质!首次在温和的条件下成功合成

檬酸化壳聚糖!并优化反应的最佳工艺条件?由实验确定的最佳工艺参数为"柠檬酸M壳聚糖摩尔比为 %N'!

反应温度为 %& O!反应时间为 &<@ D?红外光谱分析显示柠檬酸与壳聚糖发生了羧基化反应!柠檬酸被成功

地接枝到壳聚糖上?所得产物水溶性实验结果表明!柠檬酸改性后的壳聚糖水溶性较单纯壳聚糖水溶性有很

大程度提高?
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##壳聚糖!

!

Q!'"!$ Q% Q氨基 Q% Q脱氧 Qd

Q葡聚糖$是甲壳素脱乙酰化反应生成的产物"

它是一种含有氨基多糖的高分子化合物"无毒且

具有独特的生物兼容性(显著的蛋白质亲和性及

易与金属离子螯合等优点"在药物控制释放(细胞

培养及微反应器(人体器官和基因运载工具以及

分离介质等多个领域展现出广阔的应用前

景)' Q"*

?但因分子内和分子间氢键的作用"壳聚糖

水溶性很差"限制了其进一步应用)! Q@*

?对壳聚糖

进行化学改性"引入功能性基团"进而增加其溶解

性和功能性"是壳聚糖化学研究的热点领域之一?

.E等)$*采用微波辐照法制备了可溶于水的低分

子量壳聚糖?-ZI]E等)P*为了增加壳聚糖的溶解

性能"通过改进两步法制备出了具有抗菌作用的

,Q二乙基 Q甲基壳聚糖?eIXf 等)c*制备了壳聚

糖与 6IX\:̀:;的高分子聚合物 2e6?该聚合物有

望成为药物释放的基础材料"并且有良好 `0依

赖性?本文首次提出了将柠檬酸引入壳聚糖并成

功制备出柠檬酸化壳聚糖?柠檬酸是一种含羟基

的多元有机酸"将其引入壳聚糖中"会大大提高壳

聚糖产物的溶解性能"对拓展壳聚糖的应用领域



具有重要意义?

'#实#验

898:试剂和仪器

壳聚糖 !浙江玉环县化工厂"脱乙酰度

LL<@$g"摩尔质量为 '$&<&L [MK:;$#柠檬酸

!-+$#无水乙醇!-+$#e03 Q"6型酸度计#乌式

黏度计! !h&<@ i&<$ JK$#c& Q% 型离心机#红

外光谱仪!,EJ:;VF-ZIF:X"P& 型$#7URQL&P&j15

型电热恒温鼓风干燥箱?

89;:柠檬酸化壳聚糖的反应原理

壳聚糖和柠檬酸进行羧基化反应"主要发生

在氨基上"反应式如下%

!

!

89<:柠檬酸化壳聚糖的制备

称取一定量的壳聚糖"按一定摩尔配比加入

柠檬酸"在乙醇介质中"于一定温度下搅拌进行反

应"反应结束后将产物离心提纯"再用蒸馏水溶

解(无水乙醇洗涤 " 次"于 @@ O恒温干燥至恒重?

89=:取代度测定

准确称取 &<%&& [已干燥的反应产物于锥形

瓶中"用移液管量取 %@ K.&<' K:;M.,I)0标准

溶液"摇匀?以酚酞为指示剂"用 &<' K:;M.06;

标准溶液滴定过量的 ,I)0"至微红色消失 "& A

内不再现"即为终点?柠檬酸化壳聚糖产物的取代

度)L*
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式中%&<%&" 为与 ' K:;,I)0反应后的每个乙酰

氨基葡萄糖残基的毫克数# &<'L" 为与 ' K:;

,I)0反应的毫克数# #为取代基的质量分数

!g$# % 为取代因子# &

'

为 ,I)0标准溶液的摩

尔浓度!K:;M.$# '

'

为消耗 ,I)0标准溶液的体

积!K.$# &

%

为 06;标准溶液的摩尔浓度!K:;M

.$# '

%

为消耗 06;标准溶液的体积!K.$# (为

试样的质量![$?

89>:溶解性的测定

用移液管取 '&& K.蒸馏水注入锥形瓶中"准

确称取定量的柠檬酸化壳聚糖"逐渐加入锥形瓶

中"加热至完全溶解"记下产品的溶解温度)'&*

?

89?:粘均分子量的测定

称量已干燥的柠檬酸化壳聚糖样品溶于

&<' K:;M.氯化钠水溶液中"用乌氏黏度计在

!"& k&<@$O下测得其特性粘数)

!

*"平行测定

" 次"用方程)

!

* h$<@c l'&

Q"

*

&<cc计算得到粘

均分子量)''*

?

89@:柠檬酸化壳聚糖的红外表征

将壳聚糖和最佳工艺条件下制备的柠檬酸化

壳聚糖研细" 1̂X压片"在 ! &&& i!&& JK

Q'进行

红外波谱扫描?

%#结果与讨论

;98:最佳工艺参数的确定

选取柠檬酸和壳聚糖的投料摩尔比(反应时

间(反应温度为主要影响因素"分别考察各种因素

对产物取代度的影响"实验结果如图 ' i" 所示?

图 ' 是在 %& O下反应 '$ D"柠檬酸和壳聚糖

投料摩尔比对产品取代度的影响?可以看出"随着

柠檬酸和壳聚糖投料摩尔比的增加"柠檬酸化壳

聚糖的取代度逐步增大?这是因为壳聚糖分子中

的活性中心一定"而随着柠檬酸用量增加"此活性

中心与柠檬酸碰撞发生反应的几率增加"这说明

适量增加柠檬酸的量有利于壳聚糖进行羧基化反

应?实验中发现当柠檬酸和壳聚糖投料摩尔比小

于 &<@ 时"反应不彻底"产品不能全部溶解于水#

当柠檬酸和壳聚糖投料摩尔比大于 &<@ 以后"随

着柠檬酸用量的增大"取代度最初增加较快而后

增加趋势变缓并逐渐趋于平衡?

图 % 是在柠檬酸和壳聚糖投料摩尔比为

'<@N'(反应温度为 %& O条件下反应时间对取代

度的影响?可以看出"在反应的前 ! D"产物的取代

度提高较快"之后产物的取代度有所下降?这是因

为开始时反应进行得不完全"故取代度较低#随着

反应时间的延长"取代度逐渐增加#但当产物的取

+$!'+ 哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报#############第 !" 卷#



代度达到一定值后"取代基之间会产生位阻效应"

阻碍柠檬酸的进一步取代#同时"随着取代度的增

加"取代基自身的水解等副反应也会发生"故在反

应 ! D后"取代度又有所下降?
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##图 " 是反应温度对产品取代度的影响?可以

看出"随着反应温度的升高"柠檬酸化壳聚糖的取

代度逐步增大"但当温度高于 $& O时"取代度开

始下降?这是因为柠檬酸基取代反应为亲电取代

反应"温度的升高促进正碳离子的进攻"使活性中

心发生反应的几率提高"故使取代度随温度升高

而增加#但温度过高会加剧壳聚糖在弱碱性介质

中的降解作用"增加副反应和物料的黏附"使产物

的取代度下降?综合以上因素并结合后续改性壳

聚糖水溶性实验!表 '$确定制备柠檬酸化壳聚糖

的最佳工艺参数为%反应温度为 %& O"柠檬酸和

壳聚糖摩尔比为 %N'"反应时间为 &<@ D?

;9;:产品性能测定

%<%<'#取代度和粘均分子量的测定

按照最佳工艺参数%

"

h%& O"柠檬酸和壳

聚糖投料摩尔比为 %<&" +h&<@ D"制备柠檬酸化

壳聚糖?按照 '<! 的方法测其取代度"平行测 " 次

取平均值"测得柠檬酸化壳聚糖取代基的质量分

数#h"<Pc"代入 !

3

h

&<%&"#

%!' Q&<'L"%+#$

计算"

取代度!

3

h'<!@?按照 '<$ 的方法测产品的粘均

分子量"平行测 " 次取平均值"测得柠檬酸化壳聚

糖的特性粘数)

!

* h!@'<P K.M["代入)

!

* h

$<@c l'&

Q"

*

&<cc计算"产品的粘均分子量为

%c<@ 万?

%<%?%#溶解性的测定

准确称取壳聚糖和不同取代度的柠檬酸化壳

聚糖各 &<&"& ["分别溶于 '& K.蒸馏水中"加热

并随时记录溶液的温度"记下柠檬酸化壳聚糖完

全溶解时的温度"考察不同的取代度对柠檬酸化

壳聚糖溶解性的影响"并平行做壳聚糖的溶解性

对照实验"结果见表 '?

表 8:柠檬酸化壳聚糖和壳聚糖溶解性对照

序号 取代度
"

MO

现象

柠檬酸化壳聚糖 壳聚糖

' &<! '&& 不溶 不溶

% &<P '&& 完全溶解 不溶

" '<& P@ 完全溶解 不溶

! '<% !@ 完全溶解 不溶

@ '<! "P 完全溶解 不溶

$ '<$ $@ 完全溶解 不溶

P '<c $c 完全溶解 不溶

c %<% P& 完全溶解 不溶

##从表 ' 可以看出"柠檬酸化壳聚糖打破了壳

聚糖不溶于水的限制"柠檬酸化壳聚糖完全溶解

时所需的温度随取代度变化?这是由于当取代度

较低时"取代度的增加会使壳聚糖产物分子中的

亲水基团'6))0增多"进而会使柠檬酸化壳聚

糖的溶解性能也随之增大?但当取代度大于 '<!

时"随着柠檬酸化壳聚糖取代度的逐步增大"接到

壳聚糖上的亲水基团'6))0会发生聚合"形成

二聚体"使其溶解性能又开始下降"进而导致其溶

解于水的温度又逐渐升高?本实验结果表明"取代

度在 '<! 左右的柠檬酸化壳聚糖是溶解性较好的

壳聚糖改性产品?

%<%<"#红外表征

图 ! 为柠檬酸化壳聚糖与壳聚糖的 /42+谱

图"可以看出"柠檬酸化壳聚糖在 " !&& JK

Q'处出

现的强吸收是产物形成氢键后的')0和',0

的伸缩振动吸收峰#在 " %&& i% @&& JK

Q'区出现

的宽而散的吸收峰是形成氢键后羧基中)'0的

伸缩振动峰"' P%" JK

Q'的较强吸收峰为羧基

中'6 )伸缩振动吸收峰"这两组峰表明柠檬

酸已接枝到壳聚糖上#' @PP JK

Q'附近较强(较宽

+P!'+
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的吸收峰是酰胺
"

峰(22峰"' "L! JK

Q'处为酰胺

222吸收峰"这 " 组峰的出现说明是 ,上取代"即

壳聚糖中氨基与柠檬酸的羧基反应生成了酰胺?
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I'壳聚糖#\'柠檬酸化壳聚糖?

图 =:柠檬酸化壳聚糖与壳聚糖的红外谱图

"#结#论

'$ 以壳聚糖和柠檬酸为原料首次在温和的

条件下合成了水溶性较好的改性壳聚糖产物?

%$ 红外光谱测试结果证明所合成的产物为

柠檬酸化壳聚糖?

"$ 制备柠檬酸化壳聚糖的适宜工艺参数为%

柠檬酸M壳聚糖投料摩尔比为 %N'"反应温度为

%& O"反应时间为 &<@ D?

!$ 在壳聚糖分子上引入柠檬酸"其水溶性得

到很大程度的改善"有助于扩大壳聚糖产品的应

用范围?
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