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壳聚糖分子的脱乙酰度%

44

&是影响壳聚糖性质的主要因素之一#文章通过壳聚糖的
(-

乙酰化反

应制备了不同脱乙酰度的壳聚糖#采用傅里叶变换红外光谱%

aBHC

&和
f

射线衍射%

fCD

&分别研究了由
(-

乙酰化反应得到的不同脱乙酰度的壳聚糖的红外光谱特性和晶体结构!并由此分别计算确定了样品的脱乙

酰度和结晶度!探讨了
(-

乙酰化程度对壳聚糖脱乙酰度以及结晶度的影响#由
aBHC

可知!随
(-

乙酰程度

的增加!壳聚糖分子中剩余氨基的反应速度变慢#另外
fCD

也表明!伴随
(-

乙酰反应!壳聚糖分子的结晶

区被破坏!规整度下降!并逐渐形成新的结晶区#

主题词
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壳聚糖是由天然高分子甲壳素经脱乙酰化而得到的一种

氨基多糖!由于其较好的生物相容性和生物降解性'

*

(

!在生

物医用材料领域!如药物控释"组织支架方面!受到广泛的

关注和研究'

!

!

>

(

#在壳聚糖的研究中发现!壳聚糖分子链中

的脱乙酰度%

44

&是影响壳聚糖性质的主要因素之一!它与

壳聚糖的
)

K

%

值"溶解性"结晶度"生物降解性等密切相

关#在实际应用中!也经常根据要求!需要不同脱乙酰度的

壳聚糖#制备不同
44

的壳聚糖一般有两种方法)一是甲壳

素在浓碱作用下可部分或完全脱去
(

原子上的乙酰基'

A

(

!由

于脱乙酰反应在较高温度和浓碱存在下进行!壳聚糖分子链

易发生断裂!同时反应进行程度的控制较难$二是将由方法

一得到的高
44

壳聚糖与乙酸酐在室温下进行
(-

乙酰化反

应'

,

(

!

44

可以通过调整加入的乙酸酐的量来控制!反应条

件温和!基本不影响壳聚糖分子链#因此一般采用方法二来

制备各种不同
44

的壳聚糖#

本文使用的不同
44

的壳聚糖样品即是通过壳聚糖的

(-

乙酰化反应得到#运用傅里叶变换红外光谱%

aBHC

&和

f

射线衍射%

fCD

&分别研究了不同
44

的壳聚糖的红外光谱

特性和结晶性!并分别确定了样品的
44

和结晶度!探讨了

(-

乙酰化程度对壳聚糖
44

以及结晶度的影响#

*

!

材料与方法

%$%

!

材料与仪器

壳聚糖%浙江玉环海洋生物化学制品有限公司!

44

.>',m

!分子量
+>'"ZD

&$乙酸酐"甲醇"氢氧化钠为分析

纯!使用前未经进一步纯化#冷冻干燥机%北京博医康&$傅

里叶变换红外光谱仪%

P4=Z14

&$

f

射线衍射仪%
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U

7Z=
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%$7

!

壳聚糖的
dA

乙酰化

壳聚糖的
(-

乙酰化反应根据文献'

,

(!将
!

U

壳聚糖溶

于
,/MY!m

%

-

&醋酸溶液!缓慢搅拌溶解!然后加入
,/MY

甲醇!得到均匀透明的微黄色溶液#然后加入一定量的乙酸

酐!在室温下搅拌反应过夜#加入
*M%&

-

Y

F*

(7@T

溶液沉

淀出溶液中的壳聚糖!过滤!洗涤至中性!冷冻干燥!即可

得到不同
44

的壳聚糖#经
!//

目过筛后!于干燥器中保存

备用#

%$>

!

dA

乙酰化壳聚糖的红外光谱

将得到的壳聚糖粉末与充分干燥后的
bP4

混合研磨!压

片!在
P4=Z14$123%4!!

红外光谱仪上记录壳聚糖的红外光

谱图#壳聚糖材料的
44

可用如下公式计算'

"

(
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'

%

*

-

*'*,

L

9

*",,

,

9

>A,/

&

L

*//m

!!

其中
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为
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F

*处的吸收强度!

9
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为
>A,/
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F*处的吸收强度#
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壳聚糖的
`

射线衍射光谱

将得到的壳聚糖粉末在
C;

U

7Z=D

,

M7i-4If

射线衍射仪

上扫描!电压
A/Z$

!电流
!,M:

!

I=K

%

谱线%

+

Q/'*,A*+

8M

&!扫描范围
,

$

A/O

!扫描速度
!O

-

M;8

F*

#可得到
(-

乙酰

化程度不同的壳聚糖的
f

射线光谱图#其结晶指数%

5$&

&可

用下列公式计算'

#

(

5$&m

'

%

&

**/-

&

7M

&,

&

**/L

*//m

其中
&

**/

为
!/O

处壳聚糖
**/

晶面的最大衍射强度!

&

7M

为
*"O

处壳聚糖无定形区的衍射强度#

!

!

结果与讨论

7$%

!

dA

乙酰壳聚糖的红外光谱

在壳聚糖的红外光谱图中!比较特征的有
>A,/2M

F*左

右由
@

+

T

的伸缩振动吸收峰和
(

+

T

的伸缩振动吸收峰重

叠而成的一个宽峰!

!.!/2M

F*附近有甲基或次甲基的
I

+

T

伸缩振动吸收峰#此外由于壳聚糖分子中含有一定量的乙酰

氨基!所以还有酰胺%

.. ,,

(T I @

&的三个特征吸收峰!分

别是
*",/2M

F*

%酰胺
)

&"

*,,/2M

F*

%酰胺
'

&和
*>*/

2M

F*

%酰胺
%

&!以及氨基%+

(T

!

&在
*"//2M

F*附近的特征

吸收谱带#壳聚糖是由甲壳素经脱乙酰反应得到!但由于分

子中的乙酰氨基很难完全脱除!所以在壳聚糖中往往同时存

在氨基和乙酰氨基#在脱乙酰度较高%

44

+

./m

&的壳聚糖

中!氨基的特征谱线
*"//2M

F*非常明显!而乙酰氨基的三

个酰胺谱线则非常微弱!仅在
*",/2M

F*

%酰胺
)

&有一个稍

稍突起的小峰%见图
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!!

当用乙酸酐对壳聚糖进行乙酰化时!在含有
,/m

甲醇的

醋酸溶液中!反应一般发生在氨基上!乙酰化的程度可以通

过反应中添加的乙酸酐的量来控制#随
(-

乙酰化反应的进

行!壳聚糖的红外谱图中比较明显的变化就是
*",/2M

F*

%酰胺
)

&吸收强度增加!有非常明显的吸收峰出现!而且其

强度随反应中添加的乙酸酐量的增加而逐步增大!同时

*"//2M

F*处氨基的吸收强度有所减小%见图
*0@

图
*

=

&#用

b=4;37

等'

"

(提出的公式计算其脱乙酰度%

44

&!将由此计算

得到的
44

与反应时添加的乙酸酐量关联!即可得到如图
!

所示的曲线#由该曲线可知!随着反应中添加的乙酸酐量的

增加!壳聚糖的
44

逐渐减小#在开始阶段!二者呈线性关

系!但当壳聚糖的
44

降低到约
"/m

以后!该曲线下降趋势

逐步平缓!这表明壳聚糖分子中的部分氨基的
(-

乙酰化变

得困难起来#这是由于壳聚糖分子中存在非定形区和较规整

的结晶区!乙酸酐与非定形区的氨基反应较为容易!而与结

晶区的氨基反应需要克服晶格能!反应速度降低#
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#
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dA

乙酰壳聚糖的
`

射线衍射图谱

由壳聚糖粉末的
f

射线衍射谱图%见图
>

&可以看到壳聚

糖具有两种不同的晶体形态!均属于单斜晶系#根据
07M=-

1&5

等'

+

(的研究结果!壳聚糖的这两种晶形分别称为
a%4M

)

%

!

)

在
*/O

左右&和
a%4M

'

%

!

)

在
!/O

左右&#如图
>/

所示!

44

为
.>',m

的原料壳聚糖仅在
!/'"O

有明显的衍射峰!表

明原料壳聚糖粉末中只有
a%4M

'

一种晶形存在#当壳聚糖

分子中的氨基被乙酰化时!该衍射峰的强度逐渐降低%见图

>0

$

图
>B

&!显然乙酰基的引入改变了壳聚糖分子的结构!

降低了结构的有序性#同时随着乙酰化程度的增加!壳聚糖

分子中出现
a%4M

)

晶形#当壳聚糖的
44

从
+*'#m

降到

,!'"m

时!

a%4M

)

晶形的衍射峰从
**'+O

迁移到
+'+O

!其
2

间距值和强度也不断增大%见表
*

和图
>0@

图
>

=

&#这表明伴

随着壳聚糖的
(-

乙酰化!一种新的晶形逐步形成#
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壳聚糖样品
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间距值%
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!!

壳聚糖的
(-

乙酰化过程不仅是其化学结构的变化!同

时也伴随着物理结构的改变#如图
A

!可以看到原料壳聚糖

结构较为规整!结晶度很高%

5$&Q"!'!m

&#随着
44

的降

低!也就是乙酰氨基的增加!破坏了其结构的规整性!结晶

度不断降低!当
44

为
,"'*m

时!

5$&

降至
AA'>m

#但是随

着乙酰氨基的增多!形成的乙酰氨基葡萄糖单元开始形成彼

此有序的结构%

a%4M

)

晶形&!结晶度开始增加#因此当
44

进一步降低为
,!'"m

时!其结晶度反而增加%

5$&Q,.',m

&#

!!

由图
,

的示意图也可以看出!壳聚糖的
44

大于
./m

时!壳聚糖分子中大部分是由氨基葡萄糖单元形成的结晶

区!结构非常规整#当壳聚糖的氨基被部分
(-

乙酰化时!由

于反应在均相条件下进行!在壳聚糖分子链上的取代部位较

均匀'

.

(

!导致氨基葡萄糖单元形成的结晶区被不断破坏!结

构的规整度不断下降#当
(-

乙酰化继续进行!至
44

约为

,/m

时!反应生成的
(-

乙酰氨基葡萄糖单元数量不断增加!

同时开始形成新的不同的结晶区#壳聚糖对于生物医学是一

种有应用价值的材料!所以本工作的研究很有意义!得到一

些新的成果#近来也有这方面的报道'

*/

(

#

>

!

结
!

论

!!

壳聚糖的
(-

乙酰化常用来制备不同
44

的壳聚糖#通过

aBHC

计算
44

!发现随
(-

乙酰程度的增加!剩余氨基的反

应速度变慢#壳聚糖的
fCD

也表明!伴随
(-

乙酰反应!壳

聚糖分子的结晶区被破坏!规整度下降#当
44

降低到一定

程度时!开始形成新的结晶区#这表明壳聚糖的
(-

乙酰化过

程不仅是其化学结构的变化!同时也伴随着物理结构的改

变#这有助于更加深入地了解
(-

乙酰化反应对壳聚糖结构

的影响!并促进壳聚糖作为一种重要生物医用材料的应用研

究#
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