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壳聚糖溶致液晶性的研究

夏 科， 蔡继业"， 王 彬， 马豫峰
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摘 要：将壳聚糖溶于体积分数 "25的乙酸溶液中浇涛制膜，在干燥下壳聚糖质量分数达到一定
的临界质量分数形成溶致液晶 (利用 6789仪、原子力显微镜和 1:射线衍射仪为表征手段，研究了
壳聚糖溶致液晶相转变过程中分子间的相互作用以及液晶相微观结构的变化 (结果表明，在该薄
膜中有被冻结的液晶滴状结构，随着溶剂的挥发，膜体系内氢键的种类和数目发生改变，壳聚糖胶

束颗粒聚集成圆盘或六角状，体现为同心环堆积，一定时间后转变为立方环状结构 (这种液晶结构
是壳聚糖胶束颗粒在分子间的相互作用下形成的自组装构型，是一种非平衡状态下的耗散结构 (
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!#世纪 .# 年代以来，液晶的研究和应用液晶
取得了长足的进展，液晶材料的表征方法及性能与

运用的研究向纵深发展，液晶高分子的研究，已经

成为一个热点 (

壳聚糖是甲壳素脱乙酰基的产物，是甲壳素衍

生物中应用最广的一种，在生物医学领域有着广泛

的应用前景 (对于壳聚糖及其各种衍生物的溶致液
晶的研究已有诸多报道［- \ $］( -.0! 年 ]IGQ+ 首次报
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道了壳聚糖、羟丙基壳聚糖和乙氧丙基壳聚糖能形

成溶致胆甾型液晶 !在随后的 "#年里，关于壳聚糖
及其衍生物液晶的研究得到了迅速发展 !液晶相作
为一种有序结构，凡是可用于有序结构分析的方法

都可以用来表征液晶的结构和性质，常用的如偏光

显微镜、差热分析、$%射线衍射等 !而 "#世纪 &# 年
代发展起来的原子力显微镜具有制样简单、可以在

自然状态下快速成像并达到纳米级的分辨率等优

点，主要应用于物质的表面形貌与结构分析，因而

也可以作为研究液晶微结构与相变的一种手段 !然
而，对于这种通过原子力显微镜研究液晶的报道并

不多见 !董炎明等利用偏光显微镜对通过浇铸法制
得的壳聚糖薄膜进行了研究，发现膜中冻结有液晶

结构［’］!这意味着用稀溶液可以制备液晶膜，这种
冻结了液晶结构的薄膜将为用原子力显微镜等手

段研究液晶结构提供了方便 !

! 材料与方法

! "! 原料及溶液浇铸膜的制备
壳聚糖：上海伯奥生物科技有限公司产品 !使

用前在 (# )下烘干，粘度（*+,-.,+/0）小于 # ! 1 23·,，
脱乙酰度大于 4#5，相对分子质量约为 1 ! 6 7 1#(；
乙酸、无水乙醇等均为分析纯试剂 !
准确称取适量壳聚糖悬浮于 6 89三蒸水中，加

入体积分数 ’(5的乙酸溶液数滴，在室温下缓慢搅
拌，使壳聚糖溶解在乙酸溶液中，加水稀释配成质

量分数为 65的稀溶液，并加入无水乙醇 # ! 6 89以

降低壳聚糖在稀酸溶液中的降解，室温静置 "# 8+:!
用毛细管吸取 6!9壳聚糖溶液滴在新鲜剥离的云
母片上，为了使壳聚糖分子有效的固定在基底上，

另滴加 6!9无水乙醇进行固定，用滤纸吸去周围没
有吸附的残留液，在室温下干燥成膜备用 !
! "# 仪器及测试条件

;</.=>.?@ A2 B@,@3>-C 型原子力显微镜（;/.8+-
D.>-@ 8+->.,-.=@ ;EF）为美国 GHIBFJ FKABJLAJ2I
仪器公司生产的 ;2LA%#1##型扫描器，微悬臂长度
为 1&#!8，扫描针尖为商用氮化硅针尖，力常数为
’ !" M N 8，成像模式为轻敲式（G3==+:O F.P@）! ;EF
图象数据采用 61" 7 61"点阵存储，所有图象经自动
平滑处理（EQ3//@: ;</.），以消除慢扫描方向上的低
频噪音 !

$%射线衍射仪（$R%"）：北京大学布莱格科技设
备有限公司产品 ! $%射线管：A<S"射线；工作电压：
T# UV；电流："# 8;；扫描方式：连续扫描 !
红外光谱测量使用德国 WBXSIB 公司生产的

IYXKMJ$%66 型 EGKB光谱仪，其中壳聚糖粉末通过
SW>压片测定，乙酸溶液和壳聚糖 N乙酸溶液以液膜
的形式夹于两块石英晶片之间测定 !

# 结果与讨论

# "! 原子力显微镜对壳聚糖稀溶液浇铸膜的成像
壳聚糖用稀溶液浇铸法制膜，其膜半透明，韧

性较差，结构变化过程见图 1所示 !

图 ! 壳聚糖浇铸膜在初始时刻的 $%&图像
%’("! $%& ’)*(+, -. /0+ 1*,/’2( .’3), -. 10’/-,*2 ’2 /0+ 4+(’22’2(
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壳聚糖在体积分数 !"#的乙酸溶液中形成溶
致液晶的临界质量分数为 "#［ $］%在开始时，壳聚糖
溶液质量分数低于形成液晶的临界质量分数时，壳

聚糖为各向同性液体，在云母基底上其分子会逐渐

聚集成胶束颗粒 %随着溶剂的挥发，在醋酸水溶液
浇铸的薄膜里观察到很明显的滴状结构，滴内是壳

聚糖胶束颗粒的紧密堆积，基本上成同心圈状的规

整排列，各滴的大小在 & ’ (!)左右（见图 &）%由于
浇铸膜所用的溶液质量分数明显低于壳聚糖在体

积分数 !"#的乙酸溶液中的临界质量分数，故膜中
的液晶结构显然是溶液在干燥过程中逐渐增加而

超过临界质量分数时所产生的 %在开始阶段，膜体

系应为液晶 *各向同性两相共存质量分数区，其中
的各向异性微区为降低表面能而形成了球滴状，这

种结构是溶致液晶相变过程中的一种中间态［+］% 董
炎明等通过插入石膏一级红玻片对这种结构的研

究表明，壳聚糖膜的滴状结构是正光性的［!］，滴内

分子指向矢方向应为辐射式的，这是最常见的一种

滴状结构的自组装构型 %而 &" ,后的成像表明，原来
的滴状液晶结构发生了改变，滴内中心的胶束颗粒消

失，向周围发生了聚集，形成空心环状立方结构（见图

$）%当然，以上观察到的正光性滴状结构实际上只存
在于直径较小的滴内，这是因为必须有较大的表面张

力才能维持滴内有良好的自组装［!］%

图 ! 壳聚糖浇铸膜在 "# $后的 %&’图像
&()*! %&’ (+,)-. /0 1$- 2,.1(3) 0(4+. /0 2$(1/.,3 ,01-5 "# $

! *! 红外光谱法测定结果
红外光谱中频率的位移可以用来研究液晶转

变，物态变化引起频率的位移一般较小，影响频率

位移更重要的因素之一是氢键［"］，因而频率的位移

可很好地表征液晶相中各种不同类型的氢键作用

及其变化情况 %壳聚糖分子中存在氨基和羟基基
团，而乙酸分子中有羧基，壳聚糖 *乙酸体系中的溶
剂分子之间、溶剂分子与大分子链之间以及大分子

链之间，同样可以形成若干种氢键，这些氢键的存

在将明显影响溶液中各分子某些化学键的键能大

小，从而使红外光谱带发生位移 %
如图 ! ’ +所示，在混合体系中，可看出某些谱

带与各自纯物质相比发生了一定的位移 %在 & "(-
.)/ &处的吸收峰是氨基谱带（见图 !），由于氨基与
羧基之间的反应，氨基不再参与氢键，因而氨基谱

带没有明显位移（& "+& .)/ &）；而对于羧酸中羰基

的伸缩振动谱带，因为与壳聚糖分子中的羟基形成

氢键，在谱图上表现出较大位移，但因为羧酸本身

因为缔合态的存在使得羰基表现出较宽谱带，此谱

带难以正确表征氢键的变化 %但 0—1 伸缩振动
（& &+( .)/ &）和 0—12面内弯曲振动（& !-& .)/ &）

却发生了明显位移，这都与不同种类氢键的数目变

化有关 %之所以会有这种变化，则是因为随着浇铸
膜中壳聚糖分子质量分数的增大，溶剂分子间的氢

键逐步减少，而与高分子间的氢键逐渐增加，使键

的力常数发生改变 %当质量分数达到形成液晶的临
界质量分数时，壳聚糖分子呈有序排列，溶剂分子

嵌套其中，高分子与溶剂之间的氢键数目明显增

多，氢键性质的改变使碳氧键的键强减少，频率谱

带向低波数移动 %但随着膜表面溶剂的进一步挥
发，最终体系中主要存在的可能只有高分子间的相

互作用，使得胶束颗粒彼此聚集，从而使原来滴状

结构内良好的自组装构型被破坏，聚集颗粒也在立

体排斥等扩散驱动力作用下向四周发散成如图 $的
圆环状结构 %
! *6 壳聚糖浇铸膜中溶致液晶的 78射线衍射表征
由于液晶滴状结构与球晶在形貌上有一定相

似性，本实验结合 34射线衍射测定了生成液晶的壳
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聚糖稀溶液浇铸膜，结果见图 ! "图 !表明，除了非
晶弥散峰外，几乎观察不到结晶衍射峰，从而可以

证实 #$% 观察到的花瓣形貌不是球晶而是液晶
结构 "

图 ! 室温下纯壳聚糖样品的 "#光谱图
$%&’! $("# )*+,-./ 01 ,2%-0)/3 /- .004 -+4*+./-5.+

图 6 室温下纯乙酸样品的 "#光谱图
$%&’ 6 $("# )*+,-./ 01 /,+-%, /,%7 )085-%03 /- .004

-+4*+./-5.+

图 9 室温下壳聚糖 :乙酸体系的 "#光谱图
$%&’ 9 $("# )*+,-./ 01 ,2%-0)/3 : /,+-%, /,%7 )085-%03
（!;<）/- .004 -+4*+./-5.+

图 ; 壳聚糖稀溶液浇铸膜的 =>射线衍射图谱
$%&’ ; (2+ =#? *%,-5.+ 01 )085-%03 ,/)-%3& 1%84) 01

,2%-0)/3

@ ’6 壳聚糖溶致液晶结构变化的理论探讨
对于液晶结构的变化，壳聚糖本身的性质、溶

剂的性质、酸度、温度等都是影响其结构的重要因

素 "同时，从非平衡态热力学的稳定性角度来讲，这
种浇铸膜液晶结构其实也是耗散结构的一种体现 "
膜系统液晶态的平衡，就是一种开放系统的有

序稳定态 "达到有序状态是促使液晶态膜系统演化
的目的，要达到这种稳定态，必须打破平衡和无序

（最初膜系统的液相和胶束相就是平衡态的无序结

构），使膜系统处于远离平衡态的非平衡态 "膜系统
内复杂的相互作用，既可能产生协同效应，形成良

性循环，推动液晶态膜向有序化方向发展，也可能

产生消极效应，互相牵制，形成恶性循环，甚至导致

原来某些有序结构的消失，使膜系统后退到混乱的

平衡态上 "如果处在非平衡态的膜系统内部通过分
子与分子之间协同作用，相互配合，使膜系统具有

原来各分子所不能具有的新功能，这时膜系统将不

再是各分子之间的简单相加，而是形成一种自组织

的新的有序状态，即耗散结构（膜系统的液晶立方

六角形相）"反之，如果膜系统各分子之间互相牵
制，产生负作用，不能有效的协调同步、引入负熵

流，也不能消化吸收形成有序结构，那么该系统就

变成无序状态 "当然，膜系统中有序呈现的是宏观
范围的时空有序，这类有序只有在非平衡条件下通

过和外界环境的物质和能量的交换才能维持［&］"体
系通过与外界环境不断交换物质与能量，无序的均

匀定态就可能失去稳定性，某些涨落被放大而使体

系达到某种有序的状态 "当膜系统处于液晶相时，
膜的各种分子间总存在着各种相互作用，如静电相

互作用、’()*+, -((./相互作用、氢键相互作用和立
体排斥相互作用等，一旦这些相互作用被减弱，甚

至完全得到破坏，则膜分子也会发生变化从而破坏
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其膜的有序性 !所以，对于在实验中所存在的膜的
有序结构的变化，不仅是非平衡的产物，同时也是

非理想性的产物 !这可能是耗散结构有序原理和
"#$%&’())有序原理两者同时起作用的结果 !
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