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梭 甲基壳聚糖 �� � � �
, � � �� � � �、� � � ����

� � � ,

�� �� �� �
� � � �是壳聚糖 ��  、��� � � � �经梭甲基化

反应后的一类 甲壳素 �� � � ��� 衍生物
,

由于壳聚糖分子中存在游离氨基
,

反应时取代基 团可

进入 �� 和 �
,

则相应的产物有 � 一 梭甲基壳聚糖 �� 一�� � �� ��� � ��
,

� 一梭甲基壳聚糖�� 一

��
� � �� � � �  �和 �

�

�� 一 梭甲基壳聚糖 ��
,

� 一 ��
� � ��� � �  �

�

若甲壳素直接进行梭甲基化
,

则

产物为梭甲基 甲壳素�� �
� �� �

�� �
�

�

近十几年来
,

壳聚糖的化学改性一直是 甲壳素研究中十分活跃和引 �、注 目的课题泣’� 。 在

迄今所报道的 �� � 多种甲壳素衍生物中
,

梭甲基壳聚糖是研究最多的一种
。

梭甲基壳聚糖的

研究活动可追溯到 � �  ! 年
,

� �� �� 将氢氧化钠加入到壳聚糖的氯乙酸溶液中
·

得到一种水

溶性产物

—
梭甲基壳聚糖

� � � �� 年 丁 �
、

盯 制备出碱性 甲壳素
,

从此开创了甲壳素梭甲基化

的途径
。

早期所做的大部分研究工作
,

是希望制备一种水溶性 甲壳素
,

以此作为溶菌酶和几

丁质酶 �� �� � �� �
、。 �的底物

�

�� 年代初
,

由干制备高取 �
一

犯度的梭甲基纤维素取得很大进展
,

因

此这个相关工艺的发展促进了按 甲基 甲壳素的研究
�

之�
。

� 梭甲基壳聚糖的制备方法

甲壳素和壳聚糖在轻基上的梭甲基化反应类 似于梭 甲基纤维素的制备
。

甲壳素用浓氢

氧化钠溶液在低温下碱化
�

与城乙酸进行梭甲基化反应
,

得到 � 一 �� � ��� � ��
�

若在室温下进

行碱化反应
,

贝,�产物为 ��一 �� �
、

�、, � �� �  , �
�

若 加热到 � � �
,

可得到 �
,

�� 一 �� � �
, � � � � �

�

各种

产物的生成
,

温度的影响是重要的
� � 。 由于 甲壳素和壳聚糖不溶 于碱性溶液

,

使该反应处于

多相体系中
。

另一类反应是在酸性介质中进行
,

采用乙醛酸作为梭 甲基化试剂
,

可使反应只

发生在 � 上
,

经还原后可得到 � 一 �� ��、, ��� � �
�

利用该反应将 � 一 �� � �� � �� � � 再与乙醛酸

收稿 日期
�
�� � � �� � 
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一

种多 �� 途的甲壳素衍
‘

�几物 � � �

缩合还原后也可得到 �
,

� 一 ��
� ��� ���

�
��

, �,

该反应的特点是取代有选择性
,

不需要加热
,

可

在水溶液中进行
,

且为均相体系
。

在不同化学试剂
、

介质
、

温度
、

浓度
、

� � 值
、

时间等反应条 件下
,

梭 甲基化产物会具有不

同的取代程度
、

取代位置和取代分布
,

从而影响到最后梭甲基化产物的各种性能
。

可通过控

制反应条件
,

选择性地制备一定已知结构的梭甲基壳聚糖
。

� 功能性质与结构的关系

梭甲基甲壳素类衍生物具有类似于纤维素醚类的特性
,

有优 良的增稠性
、

分散性
、

乳化

性
、

保湿性
、

成膜性
、

凝胶性等
,

还具有两性高分子电解质和鳌合金属离子的特性
。

与 甲壳素

和壳聚糖相比
,

溶解性增加
,

水溶性提高
,

在广泛的 � � 范围内溶解
,

为应用提供了方便
。

日

本学者冲增哲曾对梭 甲基壳聚糖的分子量
、

溶液 稳定性粘度
、

电导度等进行 了系统 的研

究
一

�丁
。

这类化合物的功能性质丰富和独特
,

这是由其本身的化学结构所决定的
。

�
�

� 取代基团特性

壳聚糖经梭甲基化反应后分子内引入 一 � �
�
�� � � 基团

,

除取代基团体积
、

大小对分子

溶解性等性质影响外
,

酸性梭基的引入
,

增加了在碱性溶剂中的溶解性
,

并赋予大分子阴离

子性质
。

对于具有一定脱乙酞化度 ��
� � � � � �� �

� � � � � ��� � 、��
,

��� 〕�的梭甲基壳聚糖
,

其大分子

是一个两性离子
,

在溶液中表现出两性聚电解质的性质
,

并相应有一特定的等电点
。

随着取

代基数目的增加和完全
,

阳离子型壳聚糖将 由两性 向阴离子型转变
,

从而引起溶液性质的变

化
。

另外
,

氨基上竣 甲基化后
,

则产生甘氨酸基团 一 � � � � � � � � !
,

这与梭甲基壳聚糖的鳌

合金属离子有关
,

也具有一定的生物学意义
。

�
�

� 取代位置

在壳聚糖分子链上
,

与化学性质有关的功能基团是氨基葡萄糖 �引
、, � � � � � �� � ,

� � �单元

上的 � �

伯轻基
,

� �

仲轻基和 �
�

氨基或乙酸胺基以及糖昔键
。

其中
,

糖昔键比较稳定
,

不 易

断裂
,

也不与其它轻基形成氢键
� 乙酞胺基化学性质稳定

,

但参与氢键形成
。

所以
,

通常壳聚

糖的化学反应性 只涉及到 � 个轻基和氨基
,

而氨基的含量又取决于壳聚糖的 � �
。

由于立体

化学位阻
、

极性取代基的静 电效应
、

分子 内氢键的影响和反应 条件的不同
,

则各个基团的反

应能力和反应机制也不一样
。

在碱性介质中
,

梭甲基化反应主要 发生在 � 。

伯轻基和 �
�

氨基

上 � 在酸性介质中
,

主要是 �
�

氨基被梭甲基化
。

�
�

� 取代程度 ��
� � � � � � � �� � ����� ��

,

� � �

平均每个 � � 或 � 一 乙酞胺基葡萄糖 �� 一 � � 。 � ��� �� � 。
、 � � �� �

,

� � � �单元上被梭甲基

化的基团数目称为取代度
。

即每个 � � 或 � � � 单元上轻基和氨基基团参加反应的数 目
。

对

于 �� 一 �� � �
, � �� , ,

�� 一 �� � �、, � � 、 � �  和 � 一� � � � �� �
� � � ,

其平均 ��� 只能是镇 �
,

而对于 �
,

� 一

�� 。�� ���
� � ,

其最大取代度为 ��� 簇 �
�

通常情况下
,

梭甲基壳聚糖取代度都是小于 �
�

取 代

度可通过元素分析
、

光谱分析和电位滴定等方法来测定
〔‘」。 值得注意的是当用乙醛酸作为铰

甲基化试剂时
,

由于反应活性高
,

有时 会生成某些 �
,

� 一二梭 甲基壳聚糖川
。

一方面
,

随着

� � 的提高
,

根据极性相似 和溶剂 化原则
,

其溶解性也随之增加
。

另一方面
,

合适的 � � 是产

物具有优良特性的结构基础之一
。

�
�

� 取代分布
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取代基的分布 由两个独立的部分组成
,

一是沿着 甲壳素或壳 聚糖分子链在每个 � � �

或 � � 单元上 的分布
� 二是在每个 � � � 或 � � 单元 中不 同轻基和氨基上的分布

,

而 � � �

或 � � 单元的结构有三种类型
,

即 �� �非还原端单元
� ��� 中间单元

� ��� 还原端单元
。

在非还

原端单元上多一个仲轻基位于 �
�

上
,

还原端单元是半缩醛结构
,

有还原能力
,

而中间单元则

决定了高聚物的主要性质
。

前一取代分布更多地取决于 甲壳素和壳聚糖的聚集态结构
,

后一

取代分布主要是在 �
。

伯轻基和 �
�

氨基上
,

受到游离氨基分布的影响
。

如果取代分布不均

匀
,

即使平均取千让度达到指标
,

但产品的溶解性和其它功能性质也会较差
。

在非均相反应中
,

取代分布受到反应试剂
、

反应条件等影响
,

若在均相体 系中
,

取代分布易为均匀化
。

�
�

� 聚合度及其分布

甲壳素或壳聚糖聚合度及其分布反映了其分子量的大小和分布
,

对产物的溶解性和溶

液性质
,

对酶 降解的稳定性等有较大的影响
。

决定梭 甲基壳聚糖聚合度和分布的主要因素

为
�

原料的聚合度和分布及其在反应过程中的降解程度
。

在强酸溶液中
,

易引起 �
�

和糖普氧

键的断裂
,

在强碱介质中
,

也易引起端基降解和糖昔键 的断裂
,

另外
,

反应中也有氧化降解
,

都将引起聚合度的下降
,

造成产物粘度和其他性质下降
。

� 应用

�� � 农业上的应用

在收获前的庄稼如玉米
、

花生中存在的黄曲霉素是 � � � � � � �� ��
�
��

� �  、

和 �
�

� � � �  
���

� � �

产生的次级代谢产物
,

对人体和动物有毒害作用
。

据报道
,

� 一��
�
�� ��

� � � 可使黄曲霉素减

少 ��  以上
,

而真菌生长降低到一半以下
。

产毒性真菌细胞显示
,

� 一 �� � � !
∀#

∃ %
的存在抑

制了抱子发芽和真菌体抱子形成
仁8

·

9 〕。 对大米
、

大豆
、

松子 (I,i n e ) 和其它种子进行试验其结果

表明
,

在发芽和幼苗生长期间
,

几丁质酶活性增加
,

如稻谷在 6 天中增长了 8 倍
。

当种子与 N

一C M
c hi o s:

In 和壳聚糖低聚物接触时
,

几丁质酶活性进一步增强 〔’。 ]
。

当玉米
、

马铃薯用 N 一C M
clli tos

a ;1
处理时

,

可使贮存蛋 白质的含量增加 2一 3 成
,

应用

于西红柿
,

使贮存蛋白质含量倍增
。

N 一C M
clli tos

a n 通过增加铰离子的利用而使庄稼贮存

蛋 白质含量增加
‘
川

。

同样
,

N 一C M c hi tos
a n 能使玉米种子 中蛋 白质含量翻倍

,

整个细胞的

R N A 含童也有提高
。

这些结果不仅对增加玉米和其它庄稼的食用和经济价值有重要意义
,

而且也为研究植物代谢调节机制提供 了新途径〔’2 1 。

3

.

2 医学上的应 用

已经发现 N 一 C M
。
h

, t、
an 适合于阻止组织间粘结

,

以其凝胶或膜用于外科伤口
,

由于

粘度和弹性大于血浆
,

可阻止血液在组织表面凝结从而阻止粘结
‘3 ]

。

O 一C M
ohi tin 具有诱导半抗原特异性抗体的免疫功能和作为控制释放的药物载体

。

当

C M clli tiT
、

通过一个非生物降解空间甲苯异丙胺(M A B A )连接后
,

将这种药物与某种免疫辅

助剂注射到免子身上
,

随后会产生 M A 特异性抗体
L’‘」。

若 O 一 c M
Chi ri 。 与 A

rg 一 Gl y 一 A Sp

一 Ser (R G D S )短肤形成共 聚体 时
,

该化合物对 鼠的肺 癌转移有抑制作用
,

并增加和延长

R G D S 的医疗作用
扭’5 」。

对于低分子量的 N 一C M
Ch ito

sa n ,

若在 C
3,

C

。

位轻基和 C
:
位 N 上进行磺化

,

其产物对

H IV 一 l 和 R L V 病毒具有抗回复活性
.
由于该化 合物在对细胞不产生毒性的剂量下

,

对病
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毒具有良好的抑制作用
。

因而
,

特别在抗 A l[ )S 病毒方面引起浓厚兴趣 「’‘
·

‘’了
。

N 一C M ch i
-

r
os
a n
的磺化物也具有类似肝素的活性

,

可专一性地作用于内凝血因子
,

而不与体外及普通

凝血因子反应
,

其作用机制与肝素截然不同
,

这对抗凝血处理是重要的组’吕}
。

3. 3 食品工业上的应用

N ,

0 一C M
c hi to sa n 水溶液形成的薄膜对气体有选择性的通透

,

特别适合于作为水果保

鲜剂
。

美 国和加拿大有一种商品名为
”

N
u

trl 一
sa v e ”

的 N O C C 水果保鲜剂即将上市
仁20 」。

国 内

近几年来
,

研究了 N
,

O 一 C M
ehito san 对矫猴桃

、

草葛
、

水蜜桃等水果 的保鲜作用
[2’·

2 2
]

。

N 一 C M
chi to

san 的鳌合作用在保存肉类方面也发挥了有利的作用
,

它能避免 己醛和不

愉快气味的形成
,

起抗氧化的效果〔23
,

2 ‘〕。

据报道
,

将 C M
Chi ti n 作为增稠稳定剂

,

与果汁
、

酸味剂
、

甜味剂
、

维生 素
、

牛磺酸配方而

成的饮料
,

具有活血和抗过敏的功效
[25)。

3

.

4 化妆品工业上的应用

C M chi ti n 和 N 一 C M chi tos a n 由于优 良的水溶性
、

乳化性
、

成膜性能而适用于做为水质

化妆品的功能性成分
〔26〕

。

0

.

2 5
% 的 N 一C M

C h ito
s a n 和 C M

eh:tin 水溶液其粘度比其它种类

的保湿剂要高
,

且持续保湿能力优于透明质酸
。

许多多糖溶液在加热过程中会引起粘度 降

低
、

凝胶化
、

沉淀等变化
,

而 0
.
25 % 的 C M

chi tin 水溶液在广泛的 pH 范围内
,

即使是高温和

长时期加热
,

都非常稳定
,

特别适合用于那些需要加热 或杀菌的化妆品
,

如清洗液
,

洗面奶

等
。

尤其在 N 一C M
c
lli tos

a n 中
,

带有大量的甘氨酸基团
,

它在皮肤中是大量存在的
,

将十分

有助于皮 肤的 保健
。

在意 大利 米兰开 始生 产一 种 含有 N 一 C M chi tos an 的 名叫
“

C re m
a

l d
r a t a n r e

‘,

的化妆品
。

另外
,

N 一 C M
ch lto

、 a n

与壳聚糖和其它改性壳聚糖
,

具有增强抗菌作用
,

这也是应用在

化妆品的又一个优点
。

特另lJ是对 口腔中典型的蛀齿细菌有非常高的抑菌作用
,

可作为牙膏的

配方成分
吐2 7〕。

3

.

5 赘合金属离子及其它用途

N 一 C M c hi to
s a n

能鳌合过渡金属离子
,

形成有色的一般为不溶性 的产物
,

其结果取决

于 p H 的变化 , 之8」。 对 C o
,

C
u

,

Z

n
,

H g

,

p b 最大的鳌合作用是在 一)H 6 一 7
,

而对于 N i和 C
;、
则分

别是在 p H 7
.
5 和 p H S

.
5
.
降低 pH 值

,

则抑制 N 一 C M c hi ,
os

a n 的键合能 力
,

尤其对 C u 和

Pb
.
在一定浓度范围内

,

C
u

,

H g

,

P b 和 U
r
可被定量除去

。

相对而言
.
温度和取代程度对赘合

作用影响不大
。

对乙酞化程度为 0
.
42 和 l)S 为 0

.
58 的 N 一 C M

e
h , t o 、 a n

,

对各种金属离子的

亲和力依次顺序是 C
u
> C d > > I

)b
,

Ni > C

o

> > C

: , 址“ }
.

用氯代环氧丙烷交联 N 一C M
o
lli t。

、 :, n 可以提高鳌合能力
,

这对用作色谱载体是有意 义

的
。

交联的 N 一C M ch itos
a n 可以用来除去海水

、

饮用水
、

核废水中的过渡金属离子
,

最有 用

的是使废水再生
。

事实上
,

与离子交换树脂和活性炭相 比
,

交联的 N 一C M C hi tos a n 可用于鳌

合浓度非常低的过渡金属离子或浓度较高的碱土金属离子并伴随有微量元素的情况
,

如 从

核工厂产生的酸溶液中除去钻 一 60 和从氟化钠浓度高的海水中富集 c
。 ,

c
r ,

F

。

离子等
L3叼 。

此外
,

N 一C M
chi tos

an
与染料在水介质中的相互作用一直在受到研究

乙3’
·

3 , 」。

4 展 望

从梭甲基纤维素工业的发展来看
,

目前世界各厂家已生产出 25 0 多种不同型号的梭甲
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基纤维素
,

广泛应用于洗涤剂
、

食品
、

纺织
、

印染
、

造纸
、

石油
、

采矿
、

医药
、

陶瓷
、

涂料
、

化妆 品

等许多工业和制造业部门
。

而 甲壳素也是 自然界最丰富的有机化合物之一
,

特别是该分子 中

存在轻基和氨基
,

可供结构修饰的基团多
,

其相应的衍生物大大增加
。

壳聚糖经梭甲基化反

应后
,

被赋予水溶性
,

其功能性质提高
,

这类改性壳聚糖比原结构和合成聚合物
,

具有更多的

生物相溶性
、

更高的亲水性
,

更大的生物降解性和更易处理的物理形态
。

然而
,

由于 甲壳素和

壳聚糖化学结构及聚集态结构的复杂性
,

改性后产物的复杂性
,

尚需在制备方法
、

衍生物的

理化性质
、

结构与性质的关系以及提高非均相反应中梭甲基化反应的均匀性方面进行深入

的研究和探讨
。

但是可以预言这类水溶性 甲壳素衍生物比梭 甲基纤维素将具有更大更广泛

的潜在应用价值
。
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