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!!摘要%壳聚糖是一种天然高分子&也是迄今为止唯一发现的阳离子碱性多糖+壳聚糖分子链中富含羟基和

氨基等反应性官能团&具有生物相容性*生物可降解性*抗菌性*无细胞毒性等优良性能&在生化*医药*环保*农

业等领域有广泛的应用前景+然而&由于其大分子具有较好的立构规整性和较强的氢键作用&除稀盐酸*稀醋

酸外&壳聚糖不溶于水和其它有机溶剂&因而限制了它的应用范围+为了扩大其应用领域&常通过接枝共聚反

应来改善壳聚糖的性能+本文介绍了壳聚糖接枝共聚改性的最新研究进展&包括自由基引发接枝法*偶联接枝

法以及催化接枝法+

!!关键词%壳聚糖-接枝共聚-自由基引发接枝法-偶联接枝法-催化接枝法

引言

壳聚糖&又称脱乙酰甲壳素&是甲壳素完全或者部分脱乙酰化的产物&由’K!#&)"糖苷键连接LK氨基
葡萄糖和$K乙酰KL/氨基葡萄糖两个基本结构单元组成&化学名称为聚葡萄糖胺!#/)"/!/氨基/DKL 葡萄
糖+壳聚糖无毒*可生物降解*降解产物无毒性&且不污染环境&在生物*农业*环境保护等领域有广泛的
应用前景1#"’2&但溶解性差的缺点限制了它的应用+常通过接枝共聚反应&改善壳聚糖的性质+对壳聚
糖进行接枝共聚改性主要有两种途径)!#"在高分子的骨架上产生大分子自由基进而引发另一种单体聚
合-!!"通过分子链上的反应性官能团与其它的聚合物链偶合1)2+本文根据近几年各类相关的文献&对近
期壳聚糖接枝共聚改性的最新研究进展进行了综述+

#!自由基引发接枝法

8<8!铈离子!:@OV"引发的接枝共聚反应
在铈离子的引发作用下&壳聚糖与乙烯基单体的接枝共聚研究较多&具有反应条件温和*引发效率和

接枝效率较高的优点&GF等1%2认为T2)k先与T!,A<! 和T’,,<反应&形成一个络合的环状中间体&T!
和T’ 之间的键断裂&在T! 处产生自由基-当反应温度高于)"f时&,T<!,<"被氧化成羰基自由基而
引发接枝反应-当温度高于&"f时&除,T<!,<"被氧化成自由基外&,T< A<水解成醛和铵离子&
醛进一步被氧化成羰基自由基&并以同样的方式来引发接枝反应&如图#所示+

84.F等1(2以壳聚糖!T-"和丙烯酸甲酯!0*"为原料&硝酸铈铵!T*A"为引发剂&在醋酸水溶液*A!
气氛中合成了T-/2/0*共聚物&最佳反应条件为)T*A浓度"a"(U9+#G&0*浓度"a#%U9+#G&时间’7&
温度’%f&接枝率最高达到$%‘&聚合物具有良好的抗菌和抗真菌性能+

朱贝贝等1$2以T*A为引发剂&山梨糖醇酐单月桂酸酯为乳化剂&在醋酸溶液中引发T-与甲基丙烯
酰氧乙基三甲基氯化铵!O0T"接枝共聚&通过反相乳液聚合技术合成了T-/2/O0T共聚物&最佳反应条
件为)反应温度("f&乳化剂占油相质量)‘&反应时间%7&引发剂浓度#(UU9+#G&T-与O0T质量比
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(e&"f时&除上述反应外&还有如下反应发生
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图#!T2)k引发壳聚糖与乙烯基单体接枝共聚反应机理

HF:D52#!02674;F3U9R:54R.F;:69V9+=U25FW4.F9;9RT2)kF;F.F4.2\F;=+U9;9U2534;>67F.934;

#l(&油水体积比#l#&最佳条件下平均接枝度达到##"‘&该共聚物具有良好的絮凝性能+
张金秋等1_2以T-和甲基丙烯酸甲酯!00*"为原料&T*A 为引发剂&通过自由基聚合反应&在

%"f*A! 气氛中反应)7制备了T-/2/00*共聚物纳米粒子&体外释药性能研究结果表明&该共聚物纳
米粒子是一种理想的新型药物载体+

K4;:等1&2首先将T-羧甲基化&合成羧甲基壳聚糖!T0T"&再以T*A为引发剂&与丙烯酰胺!*0"
在#‘的盐酸溶液中合成了T0T/2/8*0##*T0T/2/8*0#’*T0T/2/8*0#%共聚物!T0T/2/8*0##
表示T0T与8*0的比例为#l#&以此类推"&图!为不同样品的扫描电镜!-@0"图&T-的结构相对规
整&T0T的结构规整性相对减弱&接枝共聚物样品结构疏松多孔+结果表明&共聚物对阳离子和阴离子
废水都有良好的絮凝效果&可以用作废水的絮凝剂+

图!!T-!4"*T0T!I"*T0T/2/8*0##!6"*T0T/2/8*0#’!>"*T0T/2/8*0#%!2"的-@0图

HF:D52!!-@0FU4:239RT-!4"&T0T!I"&T0T/2/8*0##!6"&T0T/2/8*0#’!>"&T0T/2/8*0#%!2"

8<6!过硫酸盐引发的接枝共聚反应
过硫酸盐引发反应条件温和*操作简单*试剂价格低廉&且不会在接枝共聚物中残留&属于常用引

发剂+
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!!梁达星等1#"2以T-和乙酸乙烯酯!S*6"为原料&过硫酸铵!*8-"为引发剂&在A! 气氛中&("f的反
应温度下&合成了T-/2/S*6共聚物&接枝共聚物的最佳制备条件为)T-用量!:&S*6用量$:&反应时间

)7&反应温度(%f&*8-用量"a"$:&在该条件下制备的接枝共聚物的接枝率和接枝效率分别为#(’‘
和)&‘+

杨爱华等1##2以T-和 00*为原料&*8-引发剂&采用水溶液聚合法合成了T-/:/00*共聚物&结
果表明&相对T-的用量&*8-用量为"a’:#:&00*用量为#a!UG#:&在$"f接枝’a%7后&其接枝率达
到_"‘+

蒋林斌等1#!2以T-和丙烯酸!**"为原料&采用 *8-引发接枝共聚反应&制备了T-/:/**共聚物&
实验结果表明&最佳反应条件为)**用量’a%UG&*8-质量"a!:&反应温度(%f&反应时间)7+共聚物
对T5’k*8I!k有良好的吸附作用&可应用于废水中金属离子的回收处理+

*;IF;>25等1#’2以不同脱乙酰度的壳聚糖!Y-)脱乙酰度$_a!‘-Y8)脱乙酰度&%a!‘"和丙酸正丁
酯为原料&过硫酸钾!Q8-"为引发剂&合成了壳聚糖/2/聚丙酸正丁酯共聚物&最高接枝率达到&’a_‘&图

’为共聚物的透射电镜!P@0"图像&可以看到有球形结构和良好的核/壳形态结构+

图’!Y-*%"的P@0图像

Y-*表示壳聚糖与丙酸正丁酯质量比为!l#+

HF:D52’!P@0FU4:239RY-*%"

Y-*F;>F64.2>.74..72U43354.F99R67F.934;.9ID.=+V59VF9;4.2F3!l#̂

宫铭等1#)2以Q8-为引发剂&甲基丙烯酸*甲基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱为单体&采用模板聚合法与T-
进行聚合&制备具有仿细胞外层膜结构壳聚糖纳米颗粒&图)为纳米颗粒的P@0 图像&该纳米颗粒将在
药物控释*基因载体*生物传感器等领域有广泛的应用前景+

图)!T-/80*纳米颗粒的P@0图!V<e)a%"

HF:D52)!P@0FU4:29RT-/80*;4;9V45.F6+23!V<e)a%"

许永彬等1#%2以Q8-为引发剂&引发T-与*0*丁烯二酸进行接枝共聚反应&最佳反应条件为)Q8-
用量(UU9G#G&反应温度%"f&接枝单体与T-质量比’l#&反应时间)7-接枝聚合物相比于T-&对8I!k

的吸附性能提高&接枝聚合物在<A,’ 和<T+中的解吸附效果较好+
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8<N!辐射引发接枝共聚反应
辐射法与化学法相比较而言&操作简便&可在较低的温度如室温甚至更低温度下进行+辐射法充氮

只需数分钟即可&而化学法则需在较高的温度下进行&而且整个接枝反应需要在A! 气氛下进行+另外&
辐射法可运用于非均相反应&也能得到较好的效果+

曹晓蓓等1#(2首先将T-季铵化&合成季铵盐壳聚糖!<*TT"&然后在微波辐射条件下&<*TT与聚乙
烯醇!8S*"*聚氧乙烯!8@,"反应&合成了一种新型壳聚糖水凝胶敷料!<*TT#8S*#8@,"&水凝胶具
备理想的溶胀性能以及水蒸发率&对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均有一定的抑制作用+

王晓慧等1#$&#_2采用&射线辐射法&以T-**0和二甲基二烯丙基氯化铵!O0O**T"为原料&以醋酸
为溶剂&制备了T-/*0/O0O**T接枝共聚物&反应机理如图%所示+共聚物的最佳合成条件为)吸收
剂量)]B=&单体*0与O0O**T质量比$l’&壳聚糖与总单体质量比’l_&醋酸用量#""UG+在此条件
下&单体总接枝率*阳离子度*O0O**T 的接枝率及总接枝效率的值分别为 !#"a&‘*!(a&‘*

&_a(‘*&(a#‘+
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)++0k;0 0.;k#

T74F;.25UF;4.F9;)TP-/0.;kTP-/0. )++U :54R.V9+=U25

0.;k0. )++U 79U9V9+=U25

图%!合成T-/*0/O0O**T接枝共聚物的反应机理

HF:D52%!02674;F3U9R3=;.723F3T-/*0/O0O**T:54R.69V9+=U25

!!蒋林斌等1#&2以T-和 00*为原料&采用&射线辐射法&在乙酸溶液*A! 气氛中进行接枝共聚反应&
制备了T-/2/00*共聚物&该共聚物的絮凝效果好于T-+

Z54;64等1!"2以T-和聚环氧乙烷!8@,"为原料&在电子束辐射条件下&合成了一系列V<值敏感的

T-#8@,水凝胶&并对水凝胶的溶胀和稳定性进行了研究+

!!偶联接枝法

6<8!羰基二咪唑法
羰基二咪唑!简称TOJ"是咪唑的衍生物&由结构分析可知&其咪唑结构中具有一个闭合的大M键&

且其中一个氮原子未成键的B!! 轨道上有一对孤对电子+这些决定了TOJ具有较强的化学反应活性&能
与氨*醇*酸等官能团反应&合成许多用一般化学方法难以得到的化合物+TOJ广泛用作活化剂1!#2&例
如&酶和蛋白质粘合剂1!!&!’2*抗生素类合成药物中间体1!)2*合成多肽化合物的键合剂1!%2+近年来&通过
对TOJ作为活化剂的研究发现&它具有较强的反应活性&适用面广&反应过程低毒&产物纯化简单&特别
是对不同的官能团具有高度选择性&在有机合成和高分子领域中具有非常重要的意义1!(2+近年来&许多
学者对T-利用TOJ偶联改性进行了研究+

陈会英等1!$&!_2以离子液体#/丁基/’/甲基咪唑氯盐!1Z0J02T+"为反应介质和催化剂&TOJ为偶联试
剂&均相合成了T-/2/8@J共聚物&接枝率达到)!‘&反应机理如图(所示&该共聚物有望成为高效低毒
的T-非病毒基因载体+

孙毅毅等1!&2用TOJ活化聚乙二醇单甲醚!08@B"&再用活化 08@B与T-上的伯氨基反应&两步法
合成了T-/2/08@B共聚物&反应机理如图$所示+所采用的原料TOJ在第二步合成中易于除去&且所
用的有机溶剂可全部除去&故该接枝共聚物具有纯度高*毒性小的优势&测定接枝率约为##‘+
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图(!T-/2/8@J共聚物合成的反应机理

HF:D52(!02674;F3U9R3=;.723F3T-/2/8@J69V9+=U25

图$!T-/2/08@B共聚物合成的反应机理

HF:D52$!02674;F3U9R3=;.723F3T-/2/08@B69V9+=U25

<D等1’"2以聚*/乳酸!8GG*"和聚L/乳酸!8OG*"为原料&先使8G*羟基化&再以二甲基亚砜为溶
剂&TOJ为偶联试剂&)/二甲氨基吡啶为催化剂&分别合成了T-/2/8GG*和T-/2/8OG*共聚物&两者混
合得到T-/:/8G*水凝胶&反应方程式如图_所示+共聚物可以作为持续输送生物活性分子的载体+

图_!TOJ作偶联剂合成T-/2/8G*共聚物反应机理

HF:D52_!02674;F3U9R3=;.723F3T-/2/8G*69V9+=U25[F.7TOJ4369DV+F;:4:2;.

GD等1’#2以T-和8@J为原料&TOJ为偶联试剂&乙酸为溶剂&合成了T-/2/8@J共聚物&然后再制备
T-/2/8@J#OA*纳米粒子复合物&复合物的转移效率明显高于T-#OA*和8@J#OA*&用T-/2/8@J#

OA*纳米粒子治疗结束后&软骨细胞和滑膜细胞的存活率达到了&"‘+T-/2/8@J#OA*纳米粒子复合
物对于软骨细胞和滑膜细胞来说是一种安全高效的非病毒基因载体+
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6<6!席夫碱法
席夫碱法的反应机理是由含羰基的醛*酮类化合物与一级胺类化合物进行亲核加成反应+目前&利

用席夫碱法对壳聚糖进行接枝改性的方法主要有两种&一种是先将壳聚糖氧化&合成含醛基的壳聚糖&然
后利用含胺基的聚合物与醛基反应生成席夫碱-另一种是利用含醛基的聚合物直接与壳聚糖上的氨基反
应生成席夫碱&达到对壳聚糖改性的目的+

MF4;:等1’!2首先用高碘酸钾!QJ,)"氧化T-&合成含醛基的T-&然后利用8@J上的氨基与醛基发生
席夫碱反应&合成T-/2/8@J共聚物&合成线路如图&所示&共聚物与OA*在不同的电荷比下有良好的
结合能力+结果表明&T-/:/8@J共聚物具有作为体外基因载体的潜在可能性+

图&!T-/2/8@J共聚物的合成线路

HF:D52&!-=;.723F359D.239RT-/2/8@J69V9+=U25

吕滋建等1’’2首先用QJ,) 对T-进行氧化&合成含醛基的T-&然后利用8@J上的氨基与醛基发生席
夫碱反应进行接枝共聚&最后用硼氢化钠!A4Z<)"还原亚胺&得到稳定的T-/2/8@J共聚物&红外光谱图
证明8@J成功接枝到T-上&通过控制8@J的量&可以得到不同接枝率的接枝共聚物+

赵亮等1’)2利用高碘酸盐氧化T-&得到含醛基的T-&然后利用8@J上的氨基与醛基反应得到T-/2/
8@J共聚物&共聚物与OA*以不同的氮磷比结合&表现出良好的结合能力&形成复合物&复合物在转染

<2G4*!&’P和 0T’P’/@#细胞系时具有较高的转染效率&共聚物具有作为体外基因载体的潜力+
段丽红等1’%2用QJ,) 氧化T-&合成含醛基的T-&然后与8@J!分子量("""上的氨基反应合成T-/2/

8@J共聚物&实验结果表明&投料比对接枝度的影响很大&在8@J与醛化T-的物质的量比小于!l#时&接
枝度随着 8@J的量增加而增加&最大为)#a_$‘&继续增加 8@J的量而接枝度由)#a_$‘减小到

!(a&_‘+投料顺序对接枝度的影响则相对较小&物质的量比为!l#的醛化T-与8@J直接混合获得的接
枝度最大&为!&a!#‘+

M252等1’(2首先用QJ,) 对T-进行氧化&合成含醛基的T-&然后利用8@J上的氨基与醛基发生席夫
碱反应&用A4Z<) 还原&得到T-/2/8@J共聚物&然后-F1A*!小干扰1A*"与共聚物形成类似球形的稳
定复合物&研究显示&共聚物能安全有效地运输-F1A*+此外&T-/2/8@J共聚物介导-F1A*侵入*].#
!蛋白激酶"可以作为肺癌治疗的一种可行的方法+

这种方法制备T-接枝共聚物时&用高碘酸盐将T-氧化成双醛&高碘酸盐的强氧化性可同时将T-
分子链氧化降解&造成聚合物分子量急剧降低1’$2+

袁华等1’_2首先将8G*醛基化&合成8G*/T<,&再与T-反应生成T-/2/8G*共聚物&8G*/T<,和

.)!. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#)"!_#Ea6;]Fa#""’/’$!(a!"#$a"%a""’

T-/A<! 最佳摩尔比为#l!a%&此时的接枝率为%!a!!‘&结果表明&由于8G*支链的介入&T-的结晶度
和热分解温度都有所下降&说明T-的高结晶性得到改善&其应用范围扩大+

张红英等1’&2以T-和水杨醛为原料&制备了壳聚糖水杨醛席夫碱&再利用席夫碱结构的优异配位性
能制备了水杨醛席夫碱改性壳聚糖负载钯催化剂&最后将其应用于催化-DWD]F!铃木"反应&结果表明该
新型负载催化剂具有良好的催化性能和循环使用性能+

尹爱萍等1)"2合成了壳聚糖茴香醛﹑肉桂醛*柠檬醛*苯乙醛*香草醛%种席夫碱&在稀乙酸溶剂体系
中&探讨了%种产物的紫外吸收特性+实验结果表明&温度*V<对紫外吸收几乎无影响&壳聚糖肉桂醛席
夫碱可以作为未来的紫外线吸收剂+

林意华等1)#2首先以对羟基苯甲醛为原料&先合成)/十二烷氧基苯甲醛!OZ*"&再合成$/!)/十二烷
氧基"壳聚糖苯甲醛席夫碱!T-/OZ*"&最后合成,/季铵化/$/!)/十二烷氧基"壳聚糖苯甲醛席夫碱!Y*/
T-/OZ*"&合成线路如图#"所示&有望用于难溶抗癌药物的增溶及控释作用+

图#"!OZ*与Y*/T-/OZ*的合成路线

HF:D52#"!-=;.723F359D.239ROZ*4;>Y*/T-/OZ*

6<N!其它偶联剂接枝法
刘佩1)!2以T-和8G*为原料&以无毒的乳酸锌做催化剂&水做引发剂合成端羧基聚乳酸!8G*/

T,,<"预聚物+#/乙基/!’/二甲氨基丙基"碳二亚胺盐酸盐!@OT.<T+"作为偶联剂&并且用A<-活化

8G*/T,,<端羧基&将左旋或右旋8G*/T,,<接枝到对应氨基上&制备T-/2/8G*共聚物&共聚物可
以作为疏水药物控制释放的载体+

H4;等1)’2首先将H2’,) 与T-在醋酸溶液中反应&合成磁性壳聚糖!0T"&然后制备氧化石墨烯
!B,"&最后以A<-和@OT.<T+为偶联剂&合成了 0T/B,共聚物&0T/B,可以作为甲基蓝溶液良好
的吸附剂&吸附能力高于T-+

陈彰旭等1))2以@OT为引发剂&A<-为催化偶联剂&将组氨酸接枝到T-上&通过改变组氨酸与T-
的物质的量之比及T-的相对分子质量制得不同取代度的 A/组氨酸壳聚糖!A<T-"+-@0 分析表明&

组氨酸接枝壳聚糖取代度增加&支架孔径增大&如图##所示&不同的孔径分布和孔隙率可以满足成纤维
细胞*皮肤组织重建和骨组织工程的需要&也可以为生物矿化提供良好的模板+

刘水莲1)%2首先制备 T0T&以 @OT为偶联剂&A<-为稳定剂&实现与8G* 的接枝反应&合成了

T0T/2/8G*载药水凝胶&水凝胶材料在对亲水性药物包载*释放方面发挥了优良的作用+

’!催化接枝法

韩小进等1)(2以1Z0J02*6为反应介质&T-和’/己内酯为原料&-;!,T."! 为催化剂&在均相条件下

.%!.!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#)"!_#Ea6;]Fa#""’/’$!(a!"#$a"%a""’

图##!A<T-/"a%!4"*A<T-/#!I"*A<T-/!!6"*A<T-/’!>"的-@0图

HF:D52##!-@0FU4:239RA<T-/"a%!4"&A<T-/#!I"&A<T-/!!6"&A<T-/’!>"

合成了接枝共聚物&两者接枝共聚反应时间短&效率高&最佳反应条件为)反应温度#"%f&反应时间_7&
催化剂-;!,T."!的用量为’/己内酯质量的"a#‘&’/己内酯与T-物质的量之比为!"&在此条件下接枝
率达到了近!%"‘+

吴景梅等1)$2以T-和GG*为原料&辛酸亚锡为催化剂&通过原位聚合法制备了含8G*链段的T-接
枝共聚物&讨论了原料投料比*催化剂浓度对接枝率的影响&结果表明&增加乳酸的量和提高催化剂的浓
度&可以提高接枝率+

T72;等1)_2以T-和聚己内酯!8TG"为原料&甲基磺酸溶液作为催化剂和溶剂&合成了T-/2/8TG共
聚物&并进一步通过静电纺丝技术在氯仿#甲醇混合溶液中合成了T-/2/8TG#8TG纳米纤维支架&纳米
纤维支架倾向于在小鼠视网膜前体细胞中增殖和向神经元方向分化&可能是一个潜在的用于视网膜组织
修复的生物工程材料+

李涛等1)&2以T-和8G*为原料&)/!二甲胺基"吡啶和$&$3/二环己基碳酰亚胺!OTT"为催化剂&在
室温下条件下通过直接缩合方法制备了T-/2/8GG*共聚物+最佳工艺条件),A<!lGG*为#l#%&OTT
lGG*为#l#&GG*的二氯甲烷溶液浓度为#a__U9+#G&反应时间为!)7+此方法合成路线短*反应条件
温和+T-/2/8GG*共聚物具有良好的细胞亲和性&有望成为一类优良的组织工程材料+

)!结语

综上所述&壳聚糖的接枝共聚物大部分应用于生物医学和环境保护方面&例如&作为基因载体*生物
工程材料*絮凝剂*金属离子吸附剂等+由于壳聚糖的独特的分子结构&对其的改性仍是今后研究的重
点&随着研究的不断深入&将会合成出性能更加优良的应用材料+
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