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甲壳素和壳聚糖的化学改性及其应用

夏 文水 陈 洁

�食品科学与工程 系 �

� 前 言

甲壳素 �� � �
� �� �和壳聚糖 �� ��

� � � � � �是一类结构类似于纤维素 ��
� ��� �� � � �的氨基多糖

生物聚合物
,

由于资源丰富
,

结构独特
,

与纤维素相 比
,

具有更多的潜在应用价值
,

因而近年

来
,

越来越引起广泛关注
。

� �   年 以来
,

已相继召开了四届国际学术讨论会
,

出版了数本关

于甲壳素和壳聚糖的专著
〔‘

·

�〕目前每年发表的文章和专利数量增加很快
。

自从 � � � � 年 � �� � � � � � � 发现 甲壳 素和 � � � � 年 � � � � �
一

�� � ��
�

将 甲壳 素与 � � � 在

� �� � 熔融得到壳聚糖以来 〔’〕
,

对此类化合物进行 了大量的基础和应用研究
,

发现 甲壳素和

壳聚糖在纺织
、

印染
、

造纸
、

医药
、

食品
、

化工
、

生物
、

农业等众多领域具有许多应用价值〔‘一 ‘〕
。

但是 由于甲壳素呈紧密的晶体结构川
,

不溶于普通溶剂
,

壳聚糖也 只能在某些酸类介质中溶

解
,

这种难以对付的特性
,

使其在应用方面受到很大限制
,

也影响了研究工作的广泛开展川
。

对 甲壳素和壳聚糖进行化学改性
,

提高其溶解性
,

开发更加高级的新用途
,

这是甲壳素

和壳聚糖研究中最为活跃而又深入的课题〔, 一 ’� 〕
。

本文介绍甲壳素和壳聚糖化学改性的研究新进展
。

讨论下列反应类型
�

酞化
、

梭基化
、

醚

化
、

薛夫氏反应
、

�
一

烷基化
、

醋化
、

水解及其它反应
,

以及这些反应衍生物在各个领域中的应

用前景
。

� 酞化反应

这是 甲壳素和壳聚糖化学改性中研究较多的一种反应
。

甲壳素和壳聚糖与酞氯或酸醉

反应
,

导入不同分子量的脂肪族或芳香族酞基
。

酞化反应可在轻基 ��
一

酞化 �或氨基 ��
一

酞

化 �上进行〔‘习
,

酞化产物的生成与反应溶剂
、

酞基结构
、

催化剂等有关
。

在 甲磺酸溶剂中进行

酞化
、

低温下可得到长链双 �
一

酞化 甲壳素
。

若酞基结构庞大
,

其位阻会使 �
一

酞化难以进行
,

如要制取高取代度的酞化产物则需要延长反应时间〔’‘〕
。

在 �
一

酞化中介质影响很大
,

使用 甲

收稿 日期
� � � �  

一

� �
一

� �
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醇和乙醇或甲醇和 甲酞胺的双相混合介质时
,

反应速率最大 � ’�〕
。

用有机非质子传递溶剂
,

采

用高度膨胀的壳聚糖
,

在室温下 � � �� 即可完全酸化〔’�〕
。

若与过量的乙酞氯
、

癸酞氯或十二

烷酞氯在无水毗咤
一

氯仿中沸腾反应
,

可得到完全酞化产物〔川
。

相反
,

在醋酸
一

甲醇介质中用

酸配在低温下反应则得到部分酞化产物 〔’� 〕
。

有趣的是控制壳聚糖 �
一

酞化度在 ��  左右
,

可

得到水溶性产物
,

而且这种制备水溶性壳聚糖的方法比部分脱 乙酞化均相反应的方法仁‘’〕更

简单方便�� 
。

将脱乙酞化度�� � �为 �� 写的水溶性甲壳素在有机非质子传递溶剂中形成高度

膨胀的沉淀
,

与芳香族的环状酸醉如邻苯二 甲酸醉
、

�
,

�
,

�
一

苯三酸醉
、

�
,

�
,

�
,

�
一

苯四酸醉进

行反应生成酞胺酸 甲壳素
,

产物经加热可进一步变成相应的酞亚胺甲壳素 �见图 � �
,

这些新

型衍生物在有机溶剂和碱性水溶液中溶解度显著提高
,

由于引进了梭基和酸醉基

赚生
�

腾�� 
�

立
� � � � �

「恻
�
� 「

�

厂忽 �

一 冲淤件
。 ,

洋茹上
一了

� ‘’‘’�

《
�

迄�冰
图 � 甲壳素酞化反应

团
,

又可进一步的改性
〔�� 

。

壳聚糖与过量的二甘醇酸醉
、

丁二酸醉
、

顺丁烯二酸醉反应
,

得到

壳聚糖的 �
一

酞化衍生物
,

这些产物都可溶 于水
、

稀酸和 稀碱溶液中
,

其溶解 度取决于取代

度
,

并且显示了 良好的吸湿保水性能〔, ’
·

’�〕�与 �
一

葡萄糖酸内醋
、

件丙醇酸 内酷及缩水甘油进

行酞化
,

可得到水溶性产物〔”〕
。

甲壳素和壳聚糖酞化后不但溶解性增加
,

而且相应有很多新

用途
。

脂肪族酞化 甲壳素可作为生物相溶性材料
,

形成膜时
,

其表面润湿性及凝血作用比硅

破璃要好 �� 〕。 �
、

�
、

�
一

三 甲氧基苯甲酞甲壳素具有吸收紫外线的作用
,

可用于化妆品中作为

防晒护肤的添加剂 �� 〕
。

�
一

甲酞化壳聚糖用于人造纤维中
,

可提高纤维对酸性染料的亲和力
,

并增强其物理性能哪取
, 〕。 还可用于人造皮的制造 �� 〕。

�
一

壬酞化壳聚糖对 � �
� �
具有很强的

吸收能力吻〕
。

�
一

顺丁烯二酞基壳聚糖与丙烯酸胺的共聚物在任何 � � 值下都稳定
,

能在水

中膨胀形成具有 良好机械性能的凝胶
,

用这种材料固定的抗体能有效地减少血浆中肝炎病

毒抗原值 〔川
。

此外
,

用甲壳素与壳聚糖 甲酞化和乙酞化物 �取代度分别为 �
�

� 和 �
�

�� 的混合

物制成纤维后
,

可作为外科缝合线 � ’。」
。

� 梭基化反应

致基化反应是指用氯代烷酸或乙醛酸
,

在 甲壳素或壳聚糖的 �
一

轻基或氨基上引入竣烷

基基团
,

研究最多的是梭 甲基化反应
,

其相应产物为梭甲基 甲壳素 ���
一

� �� ��� �
、

�
一

梭甲基

壳聚糖 ��
一

��
一

� � �� � � � � �
、

�
一

梭 甲基壳聚糖 ��
一

��
一

� ��� � � �  �和 �
,

�
一

梭 甲基壳聚糖��
,

�
�

��
一

�� �� �� �� �
�

这是一类很重要的衍生物
,

�
�

� �� � �  
��� �对它们的历史和发展

、

相应制备方
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法以及特性和应用作了较全面的综述
「川

。

��
一 � �� �� � 和 �

一

��
一

� � ��� �� 将 甲壳素在冷冻下

用十二烷 基硫 酸钠 �� � � �碱化 后
,

悬浮 于异 丙 醇 中
,

室温 下与氯 乙 酸反 应而 得到 ��
�

� ��� �� 〔
� �〕

�

若在 � � � 左右进行碱化反应
,

可得到 �
一

� �
一

� � ��� � � � 〔
, , �

�

这类衍生物在溶液中显

示出聚电解质的性质
。

��
一 � �� � �� 能吸附 � �

� � ,

对碱土金属离子也有吸附作用
� �

一

��
一

� ��
�

�� �� � 吸 附金 属离 子的 能力 为 � �
� � � ��

� � � ��
�� � � �

’� ,

可用 于金属 离子 的提 取和 回

收 仁川
。

��
一 � �� �� � 在医药上可作为免疫辅助剂

,

它能有效地诱导细胞毒性巨噬细胞
,

也能诱导

嗜中性白血球的积聚
。

另一个有意义的应用就是 以 ��
一� �� � �� 和卵磷脂等为原料

,

通过二步

乳化技术可制成脂体型人造血红细胞〔川
。

��
一� �� �� � 可作为有用的药物载体

,

以控制药物和

细胞激动素 �包括疫苗 �的持续释放 �� 
·

” 〕
。

��
一

�� ���
�
溶于磷酸盐缓冲液中形成的物质

,

可以

代替眼中的晶状体 �� 〕
。

��
一。�� �� � 用于化妆品中

,

能使化妆品具有润滑作用及持续的保温作用
,

还能使化妆品

的贮藏性能
、

稳定性能 良好
。

用于护发用品中
,

护发作用比较明显
,

可以防止头发在烫发
、

染

发时碎裂破损脚
一 ‘。〕

。

�
一

��
一

� � ��� � �
的保水性能很好

,

几乎可与透明质酸相当
,

可作为保水

剂应用于化妆品中取代透明质酸
。

�
一

��
一

� � ��� �� 还可与丁二酸醉
、

二甘醇酸醉进行酸化

反应
,

得到水溶性产物
,

其吸水性
、

保湿性都很好〔, ’
·
’‘〕

。

�
一

��
一

� �� �� �
�� 在农业上用于抑制甲壳素酶和壳聚糖酶的活性

,

促进植物的生长 仁“ �
。

�
一

��
一

� �� �� �
��

�

其制备通过壳聚糖与乙醛酸反应形成可溶性 酞亚胺
,

再用 � � � �
�
� �

还原而得到沁〕
。

这个化合物的特征是能赘合过渡金属离子
,

产生不溶性的鳌合物
。

即使溶液

中过渡金属离子很少 ��
�

�� 川
,

也可用 �
一

��
一

� �� ��� �� 溶液来富集
。

完全取代的 �
一

��
�

� �� ��
� � � 非常适用于沉淀过渡金属离子

。

高取代度的 �
一

��
一

� �� ��� �� 可与二氧杂环 己烷
、

水 以及 �
一

氯
一

�
,

�
一

环氧丙烷进行反应
,

形成交联的 �
一

��
一

��� ��� ��
,

该产物对过渡金属离子

的鳌合能力更强
,

可用作色谱载体和助滤剂 〔川
。

�
一

��
一

� � �� � � � � 对兔子角膜有诱导新维管化作用 �
� � � � �  ! � �� � �� � � �� � ��

‘, �
,

部分降解的

�
一

��
一

� �� �� � � � 的磺化产物具有抗凝血作用
。

令人感兴趣的是它专一性地作用内凝血因

子
,

而不与体外及普通凝血 因子反应
,

其作用机制与肝素不同
。

而 �
一

��
一

� � ��� �� 三磺化物

的特点是选择性地作用于凝血体系的一个分支
,

而不影响其它凝血途径
,

开辟了抗凝血剂使

用的前景
�“〕。

�
一

��
一

� �� ��� � 几也可用于化妆品
,

可辅助抗皮肤过敏 ;具有很好的保湿性能和稳定性

能 ;可作为膏霜的添加剂
。

它还具有抑菌性
,

对 口腔细菌特别有效仁川
。

N

,

O

一

C
M

一

C h i t
o s a n

( 简称 N O C C )
:
壳聚糖悬浮于异丙醇 中加 N

aO H
,

搅拌使其膨胀
,

再

与氯乙酸反应
,

加热后即可得到 N 和 O 都梭 甲基化的产物[43 〕
。

C
a r

ol
a n

等人对该法作了改

过
,

可使得率提高 13 % 〔‘6〕
.
R
.

M
u z z a r e ui 则通过先制成 O

一

C M

一

C hi
t
os

a n
,

再与乙醛酸反应而

得到 [
‘’〕

。

N O C C 具有许多理想的特性
,

它能溶于 p H Z一6 范围之外的溶液中
,

在 pH Z一6 溶液 中

则产 生凝胶样沉淀
。

其钠盐则溶于水
。

由于分子内具有多种官能团
:
伯胺基

、

仲胺基
、

梭基和

轻基
,

因而与碱土金属
、

M
g

Z 十

和 N H 才形成的盐是水溶性的
;
与重金属和大分子有机 阳离子

络合反应形成沉淀
,

这个特性可用于纯化水
。

N O C C 在水溶液 中容易形成牢固膜
,

此膜对气

体有选择渗透性
,

特别适合于作食品保藏剂
,

加拿大已批准用于水果保鲜
,

一种商品名为
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”
N

ut
r
i
一

Sa

v e
”

的 N O C C 水果保鲜剂即将在美国和加拿大上市
。

N O C C 与双醛试剂交联形成

凝胶
,

其凝胶强度和形成时间
,

可通过改变 N O C C 与醛试剂的 比例来控制
。

这种凝胶热稳定

性好
,

不利于细菌及大都分真菌生长
,

可作创可贴
、

止血剂
,

也可作为某些抗菌素
、

激素
、

药

物
、

杀菌剂
、

除草剂等的缓慢释放载体和降胆固醇剂
,

更重要的是这种凝胶能提高声波的传

导性能
,

可用于国防中的水下防御体系
。

也有助于有机溶剂与水的分离
「“〕

。

N O C C 因其形成

的凝胶难以被水稀释
,

可用于石油工业堵塞邻近油井或气井的多孔性地层
。

N O C C 具有阳

离子性质
,

可用在化妆 品中[4e 〕
。

这是一种具有许多重要应用价值的化合物
。

此外
,

梭基化反应中还报道 了梭丁基反应
。

N

一

梭丁基壳聚糖对各种病原体具有抑菌
、

杀

菌作用
。

可防止伤 口二次感染
,

促进伤口愈合闭〕
。

3 醚化反应

与梭甲基化反应类似
,

在甲壳素和壳聚糖轻基上形成相应的醚类衍生物 (见图 2)
。

甲壳

素醚类衍生物经脱乙酞化反应后可得到壳聚糖醚类衍生物
。

f 测
CHZCHZ(, H

)

一
粉叭万叮

CICHZCHZ()CHZCHZ()H

CICHZCHCHZ()H

图 2 甲壳素醚化反应

甲壳素与聚氧乙烯反应生成的醚化物具有良好的保水性能
,

几乎与透明质酸相 当
,

可使

化妆品不发粘
,

保湿性好
,

用于护发品中
,

使头发具有 自然光泽[s0
一 5 3〕

。

6

一

O

一

轻乙基壳聚糖与O
一

C M

一

C hi to sa

n

作用类似
、

也能促进植物生长 〔‘’〕
。

用于化妆品中
,

能使化妆品不发粘
,

手感好
,

且保水性好
。

用在香波中
,

使头发光滑并具有 自然光泽
〔55〕。

6

一

O

-

甲基轻乙基壳聚能引起铬络化物颜色的改变〔5‘〕
。

6

一

O

一

二轻丙基甲壳素的水溶性随着贮藏时

间的增加而显著降低[sv 〕
。

壳聚糖与丙烯睛进行氰乙基化反应
,

生成相应的醚类衍生物
,

反应过程与制备氰乙基化

纤维素相似
。

氰乙基化壳聚糖与纤维素的硝酸盐混合可形成微量过滤膜
,

此膜在高压锅中灭

菌时
,

不会产生收缩作用[ll 〕
。

甲壳素在碱性条件下与 N
,

N

一

二乙氨基氯乙烷反应
,

可制得 6一 0
一

二 乙氨基乙基化甲壳

素(D E A E
一

C hi ti
n

)

,

该化合物具有高度的阳电荷
,

可作为吸附剂
、

鳌合剂
、

水溶性阳离子高聚
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物及活性生物的支持剂协
·

5 , 〕
。

壳聚糖的醚化物还可进一步衍生化
,

在 N 上引入基团
,

比如在

6一 O
一

( 2

一

轻乙基 )壳聚糖的 N 上引入梭丙酞基
、

梭甲氧基乙酞基
、

梭 甲基等
,

这些产物的吸水

性
、

保湿性都很好[2
‘

·

6 。,6 ’〕
。

4 薛夫氏(Sehiff)反应

壳聚糖与醛酮进行薛夫氏反应
,

生成相应的醛亚胺和酮亚胺类多糖
。

利用这个反应
,

一

方面可保护游离 N H
Z,
在轻基上引入其它基团呻〕;另一方面再还原可得到相应的 N

一

取代多

糖(见图 3)
.
这 种还原物对 水解反应不敏感

,

有聚两性 电解质的性质呻]
。

由简单的醛酮与壳

参Chitosan<昌曰二H ( )

图 3 壳聚糖与醛酮进行薛夫氏反应

聚糖反应可得到 N
一

烃基壳聚糖
,

这类衍生物对某些金属离子如 C
u Z十 、

H g
Z 十 、

P b

, +

有特殊 的

鳌合能力
。

由于 N 上存在庞大的取代基团
,

分子间氢键被明显削弱
,

能在水中大量膨胀
,

并

且保持了壳聚糖的成膜能力
,

可在醋酸溶剂中成膜
仁‘’〕。

壳聚糖与邻甲酞苯甲酸或乙醛酸反

应 生成的薛夫碱 (S
chi ff b ases)’

,

被氢化还原后可得到 N
一

邻梭苯 甲基壳聚糖和 N
一

C M

一
c
hi

-

t o s a n
.

它们都能溶于酸
、

碱介质中
[“ 一 ‘5

]
。

利用薛夫氏反应可以把还原性碳水化合物作为支链连接到壳聚糖的 N 上
,

形成 N
一

支

链的水溶性产物
。

乳糖与壳聚糖进行还原性烷基化反应 (见图 4)
,

其产物的溶液具有特殊的

流变学性质琳〕
。

{

.

禅毓月l
LACTOSE/NaCNBH3
HOCHZOH
滓夯

口

。

图 4 壳聚糖与乳糖进行还原性烷基化反应



夏文水等
:
甲壳素和壳聚糖的化学改性及其应用 167

S N
一

烷基化反应

壳聚糖分子 中游离 N H
:
具有很强的亲核性能

,

易在 N 上引入烷基类取代基 (可带多种

官能团 )
。

与环氧衍 生物进行加成反应
,

得到相应的 N
一

烷基化衍生物
,

其中最易反应的是 2 ,

3

一

环

氧
一

1

一

丙醇(G CD )
,

与其它环氧衍生物相 比
,

G C D 沸点高(161 C )
,

一步反应就可引进两个亲

水性轻基
。

若与过量 G C D 在水溶液中反应
,

形成 N
,

N

一

双二轻正丙基壳聚糖 (D H PC )
,

该衍

生物 易溶于水
、且能与阴离子洗涤剂如月桂基乙醚硫酸钠(S L E S) 相溶

,

适用于洗发香波中
,

但其成膜性能不好
。

若用缩水甘油基三 甲胺氯化物 (G T M A C )代替 G C D 与壳聚糖反应
,

产

物为 N 上取代的阳离子聚合物 (G T C C )
,

G T C C 的水溶性好
,

但不溶于阴离子洗涤剂 中
。

阳

离子聚合物用在洗发香波中可提高头发的湿梳理性能
。

如果与 G C D 和 G T M A c 的混合物

反应
,

通过控制两者比例来决定阳离子取代度
,

当阳离子取代度达到 。
.
25 时

,

产物即溶于

S L E S
,

又 具有很好的湿梳理性能 〔”
·

6 7
。

还有
,

高度脱 乙酞化的壳聚糖与 G T M A C 反应
,

可使

壳聚糖季钱化
,

产物可作为食用纤维及降胆固醇药剂使用〔“8〕
。

壳聚糖与碘代甲烷在三乙胺中反应可得到 N
一

甲基化壳聚糖碘化物
,

它对革蓝氏阳性菌

具有很强的抗菌作用呻〕

另外
,

S
o

hi “反应也是制备 N
一

烷基化衍生物的一个重要途径
。

如壳聚糖与 甲醛反应可

使 N 上全 甲基化[:0
〕。

6 酉旨化反应

用含氧无机酸作酷化试剂
,

可使甲壳素和壳聚糖中的轻基形成有机醋类衍生物
,

常见的

反应有硫酸醋化和磷酸酷化
。

甲壳素和 壳聚糖的硫酸酷化衍生物在结构上与肝素相似
,

具有抗凝血作用〔川这类反

应
,

研究较早也较多
,

以期寻找更有效而廉价的肝素合成替代物
。

硫酸醋化试剂主要有浓硫

酸
、

5 0

2 一

5 0

: 、

氯磺酸等
,

反应一般非均相进行
。

硫酸醋化反应通常发生在 O 上
,

N 上也可进

行
。

对于制备 6
一

O

一

硫酸醋化壳聚糖
,

最近研究发现
,

将壳聚糖与 95 % H
ZSO 4和 98 % H CI O

;

混合液反应可使醋化主要发生在 6
一

O 上 , ’」;
若利用 C

u’+
与壳聚糖形成鳌合物来保护游离

氨基
,

也可使氯磺酸选择性地作用于 6
一

O 上〔’2〕。
N

一

硫酸醋化物对凝血亦有重要作用
,

但 N -

硫酸基团的存在不是其活性的先决条件
,

而分子量的大小对其生物作用是一个重要影响因

素帅
,

, ‘〕
。

此外
,

c M

一

c hi ti
n 和 N

一

c M

一

c hi
t o s a n 在毗陡介质中也能进行硫酸醋化

,

产物都具有

抗凝血活性哪〕
,

特别是低分子量的 N
一

C M

C
hi to

s a n

硫酸醋化物抗凝血活性几乎与肝素相同
,

且体内试验对细胞结构无毒害作用「’6〕
。

Hi

r a

no 等人还对不同硫酸醋化衍生物作用于不同凝

血因子的活性以及结构与活性间的关系进行了深入研究 〔’3 〕
。

除抗凝血作用外
,

有的硫酸醋

化衍 生物还显示了一定的抗癌作用
, ’〕

。

磷酸醋化甲壳素和壳聚糖的制备可用 P
ZO 。

在 甲磺酸中进行
。

各种取代度的甲壳素磷酸

化物都易溶于水
,

高取代度的壳聚糖磷酸化物溶于水
,

而低取代度的不溶于水
。

这些水溶性

产物 显示出典型聚电解质的粘度特性
。

若磷酸化物与 己二酞二氯交联反应可得到树脂
,

用于
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吸 附各种金属离子
,

与 甲壳 素和壳聚糖相 比
,

吸 附碱土金属离子及 M
n , 十

要强得多
,

但吸附

过渡元素 (M
nZ+
除外)则弱得多

,

随着 pH 值上升
,

对 C a
Z+
的吸收增高

,

这说明磷酞基团有吸

附作用
仁12] 。

7 水解反应

甲壳素和壳聚糖主链上 卜(1
,

4) 糖昔键水解断裂
,

生成各种低分子量的多聚糖
、

葡胺糖

的衍生物及葡胺糖
。

水解方法一般有辐射法
、

高硼酸氧化法和酸溶液回流法
。

D
o

m
a r

d 等人

报道 〔”」
,

采用 H F 水解则更方便
,

并可保存酞胺键
,

若选用其它无机酸如 H CI
、

H

3

P O

; 、

三氯

乙酸
、

甲酸等水解
,

会产生 N
一

脱乙酞化产物
。

虽然采用有机酸加热回流可使水解反应缓和
,

但反应速度太慢费时多
,

如果在醋酸溶液 中用超声波降解
,

则方法简单
,

速度快
,

且
一

N H
:

含

量不变
「78:

。

各种低分子量的 甲壳素和壳聚搪降解物具有很多功能
。

甲壳素和壳聚糖低聚物具有抗

癌作 用仁’9
,

“。」
,

可抑制癌细胞转移
〔8’〕;
对中枢神经有镇静作用[sv 〕;能促进植物生长 [sa

〕;
也可用

于化妆品中
,

显示出良好的保水
、

保湿性
,

稳定性好
。

若用于烫发水中
,

可防止烫发时头发损

伤〔8‘一 8 6」
。

低分子量的壳聚糖具有抗菌 防腐作用
。

可用于腌制蔬菜
、

食品的保存
〔8 , 一 9 3〕

、

果汁和蔬菜

汁的澄清田
〕。

分子量 150 0左右的壳聚糖对治疗骨病很有效
,

其药理活性与它在骨组织 中能

提高碱性磷酸酶的活性有关郎
·

9 6 〕
。

聚合度为 3一6 的甲壳素对受伤的小麦叶子有诱导木质化作用团〕
。

8 其 他

重氮化反应 甲壳素和壳聚糖与亚硝酸反应消除氨基
,

得到末端链上带有醛基的低聚

合度葡胺糖
,

可利用该反应对 甲壳素和壳聚糖进行降解
,

这种降解作用 比酸的随机降解更有

选择性
,

或利用该反应制备壳聚糖支链化的中间体〔’2〕
,

也可用于测定
一

N H

Z

在甲壳素和壳聚

糖中的分布帅
〕。

氧化反应 甲壳素和壳聚糖上伯醇基可被氧化成梭基
,

该产物再进行硫酸醋化反应
,

可

得到结构上与肝素更加相近的衍生物
仁’3 ] 。

该反应是在甲壳素和壳聚糖中导入新官能团的重

要方法
。

卤化反应 是新近开发的一种反应呻]
。

甲壳素被甲苯磺酞氯酞化
,

再用 N
al 进行碘代

作用
,

可得到碘代 甲壳素
,

反应主要是在立体位阻较小的 C
6
伯醇基上发生

。

这种碘代甲壳素

显示 了很高的反应活性
,

是各种反应的有用前体
,

也是二种很好 的接枝共聚起始原料
,

可使

得接枝共聚在特定的位置上有效进行
。

接枝共聚 这是甲壳素和壳聚糖最有吸引力的化学改性之一〔’。。〕
。

乙烯基单体在甲壳素

和壳聚糖上进行接枝聚合
,

可得到新型的半合成多糖聚合物
。

该反应可用紫外光辐照或在引

发剂作用下发生游离基接枝共聚
,

也可通过碘代甲壳素进行阳离子接枝共聚
。

前者接枝效率

相当高
,

后者可获得很高的接枝度
〔99」。

接枝共聚物在生物医学上具有很大的应用价值勿〕
。

此外
,

还有成盐〔5‘〕
、

鳌合反应
赶’」等

。

这些反应的特点是不改变甲壳素或壳聚糖的化学结
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构
,

但其产物性质改变
,

相应有许多新用途
。

9 结 语

甲壳素和壳聚糖由于分子中存在轻基
、

氨基和乙酞氨基
,

可供结构修饰的基团多
,

能进

行 一系列化学改性
,

制成 各种各样的衍生物
,

从而极大地 丰富 了甲壳素和壳聚糖的研究 内

容
。

通过化学改性
,

一方面改善了甲壳素和壳聚糖的溶解性能
,

增加了水溶性
,

从而扩大了应

用范围
;另一方面

,

提高了甲壳素和壳聚糖原有的动能特性
,

使其作用效果更高更好
;更重要

的是可制得新的衍生物
,

开发出更加高级更加先进的新产品
。

因此
,

可以
.
认为

,

在甲壳素化学

和工艺中
,

一个可能的突破就是化学改性的发展
,

这方面的研究正在越来越活跃
,

甲壳素和

壳聚糖将 比纤维素有更加广泛的应用前景
。
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