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应时间可提高脱乙酞度
，

但在碱液中壳聚糖的

主链降解也变得严重
，

其表现为随着脱 乙酞度

的提高
，

通常伴随粘度及分子量的下降「’���表

��
。

为了避免大分子链被破坏
，

可 采用 加 人

�����氏红’�〕或通人惰性气体的办法
。

最近有

报道通过降低脱乙酞反应的温度
、

缩短反应时

间
、

增加反应次数并进行中间产物的溶解 一 沉

淀处 理
，

可 得 脱 乙 酞 度 达 ��� 的 高分 子 量

��
�

�� 万�的壳聚糖�‘�〕 。

用特殊方法还可得

����脱乙酞度的壳聚糖 〔’�〕 。

中性条件下进行
，

所得产物为分子量不等的聚

合物
。

此外
，

在盐酸�或醋酸��亚硝酸盐体系中

也能实现壳聚糖的降解「洲
，

反应在室温进行
，

产率可达 ��� 以上
，

所得产物具有如下的结构
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表 � 壳聚糖在脱乙酞化过程中的特性

样品 脱乙酞度�� 特性粘数�而
·

�
一 ‘

分子量

�峡 �姚

�
�

� 酞化反应

壳聚糖的酞化反应是研究得较多的一种反

应
。

通过导人不同分子量的脂肪族或芳香族酞

基
，

所得产物在有机溶剂中的溶解度可大大改

善
。

酞化反应可在经基上进行
，

也可在氨基上

进行
。

如想控制反应只在轻基上进行
，

可采用

如下 的方法实现 〔’���其 中 �
、

�
‘

为烷基或芳

基�
�

�
通�飞一�崎�︶门��，工︸、曰内︸几�

盈
��

���������

��孟��，�八曰曰�，�，��
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且

��勺白八，︶

� 壳聚糖的主要化学反应

甲壳素由于 乙酞氨基的存在
，

分子 间的氢

键作用很强
，

因而在溶剂 中溶解及进行反应较

为困难
。

壳聚糖 由于游离氨基的存在
，

其反应

活性比甲壳素高
。

�
�

� 主链的水解及降解

壳聚糖在酸性水溶液 中
，

加热到 ���℃ 时
能充分水解生成葡萄糖胺盐酸盐 〔’“ 】 �

壳聚糖

一腾气一
�一

二

���

「
摆吧二

「
摆吧、

� 匕
� 。

丫
�

� 一丝些主
奋

� 丫
。 。 �

丫 �

廿匀
� 」

，， ‘ ’。 ”

廿
�

甘
’ 」

，�

罕峡��

丰公
�

寸 ����叫�
，

锉罗
� � �

吞
�

丫
�

��

卜月
�

刊���� �线

使用不同的溶剂及不同的催化剂
，

可得到

酞化度不同的壳聚糖
。

早期的酞化反应是在酸

配或酞氯中进行的 〔�� 一

洲
�

���

�为 ���玩
，
�

�姚��
�

在较温和的条件下
，

可得到多种低聚物的

混合物 〔‘�〕 。

利用壳聚糖的水解反应除可制备

葡萄糖胺等产品外
，

还可制备某些难以直接合

成的葡萄糖胺衍生物
。

例如
，

可使壳聚糖充分

甲基化
，

然后水解而得 �
，
�一 二 甲基化的葡糖

胺汇���
。

最近有 用 姚仇 使 壳 聚糖 氧化降解 的报

道���
一

叫
，

反应是非均相进行的
，

可在酸
、

碱及

军践��
�

甲线����

虾补寸
。

微扮麟
不
气

�����姚 刊����姚

该反应条件温和
，

但聚合物的降解也十分

严重
。

反应介质对酞化反应程度影响较大
。

在

非质子性溶剂�如甲醇�乙醇或甲醇�����中可

完全乙酞化仁刘
。

最近报道 了在 甲磺酸中进行

的一系列酞化反应脚 〕 。

甲磺酸既是溶剂又是

催化剂
，

反应在均相进行
，

所得 甲壳素的 乙酞



·

���
�

子 ����年 �� 月

化
、
己 酞化

、

对 甲苯 甲酞 化 衍 生 物 的 酞化度

�� 一 酞化�都在 �
�

�以上
，

大部分产物都能溶

于多种有机溶剂
。

此外也有报道在三氯乙酸�

二氯乙烷中均相进行的反应 〔刘
。

通常情况下
，

线性脂肪酞基化衍生物可在

甲醇或毗咙�氯仿中进行山 〕 ，

如 甲酞
、

乙酞
、

己

酞
、

葵酞
、

十二酞
、

十四酞衍生物 �支链脂肪酞基

化在 ���溶剂中进行
，

如 � 一 异丁酞化
、
� �

三甲基乙酞化
、
� 一 异戊酞化等 �而芳烃酞基化

产物则通常在甲磺酸溶剂 中进行
，

如 � 一 苯甲

酞化
、

� 一 甲苯酞等
。

酞基的化学结构对酞化衍生物的 � 一 酞

化反应影响很大 〔川
，

由于位阻效应
，

大体积的

酞基的取代度一般小于 �
，

�
，

否则需长时间才

能获得较高的取代度
。
����等「川发现

，

预先在

氨基上导人大的酞基或者与苯 甲醛形成 ������

碱
，

可使 � 一 乙酞化反应容易进行
，

得到 乙酞

化度为 �的衍生物
。

他们认为
，

导入大的酞基

使紧密聚集的大分子链彼此分开
，

形成 ������

碱后消除了氮上氢原子对试剂的空间效应
，

因

而反应容易进行
。

酞化衍生物溶解大大增加
，

如唬拍酞基壳

聚糖可溶于水
、

稀酸及稀碱中仁��〕�己酞
、

葵酞
、

十四酞壳聚糖能溶于苯
、

间 甲酚
、
���

、

二氯 乙

酸 �己酞甲壳素还能溶于丁醇
、
乙酸乙酷

、

甲酸
、

乙酸中 �苯甲酞甲壳素能溶于苯甲醇
、
����

、

甲

酸和二氯乙酸中〔刘
。

经过酞化修饰后的甲壳素和壳聚糖
，

在多

个领域有着广泛的应用
，

例如可制成多孔微粒

用作色谱填料
，

分离不同分子量的葡聚糖和氨

基酸 【州 �也可用作固定化酶的载体
，

尤其 � �

己酞
、
� 一 辛 酞 基 壳 聚 糖是 血 液 相 容 性 材

料，
，

州
，

甲酞基
、
乙酞基

、

丙酞基
、

丁酞基壳聚

糖还具有抗凝血性�侧
，

这些材料可作为生物医

用材料广泛用于生物医学工程领域��� 〕 。

�
�

� 与环氧化合物反应

甲壳素�壳聚糖的碱性溶液与环氧乙烷或

�一 氯乙醇反应可得经乙基化的衍生物 【��，叫 �

�玩��
「 厂叭

� �
。

供瞥线���
�
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’

�
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为

鄂
」

“

得到的经乙基化衍生物可溶于水
，

可用在化妆

品行业及作溶菌酶活力测定的底物
。

此外
，

合

适的环氧化物�如缩水甘油
、

缩水甘油基盐酸三

甲胺�均 可 与壳聚糖反应生成水溶性 的壳聚

糖呱叫
，

反应为亲核取代机制
，
�位的氨基是主

要的亲核剂
，

经基在某种程度上也参与亲核取

代反应
。
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� 引入碳水化合物支链的反应

在还原剂氰硼酸钠 ������玩�的存在下
，

壳聚糖可与含有拨基的糖�包括单糖
、

二糖和多

糖�发生反应
，

而得具有梳状或树枝状支链的可

溶于水的产物 〔低列
，

比如
�

︸�����咔
�
、、
少��
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� 梭甲基化反应

在碱性条件下
，

甲壳素与氯 乙酸反应得到

梭甲基化的甲壳素 〔�� ，

列
�

�澄井叫
「�

户鄂逻耳

�
阮

·

�
一比一下服

。�
·

由于反应过程中伴随脱乙酞化及降解反应
，

因

此产物中有相当数量的氨基存在
，

最后得到可

溶于水的两性聚电解质产物
。

如果在 ���� 中

对溶胀的甲壳素进行竣甲基化
，

就可以避免对

甲壳素的降解 〔刘
。

竣 甲基化的甲壳素具有聚

电解质的性质
，

对牛血清白蛋白具有很强的吸

附能力凶 〕 。 同时它还可 以用来制取人造红细

胞石��了
。

另外
，

利用氨基与醛基反应生成 ������碱

的性质
，

选择分子结构中含有梭基
、

经基等亲水

基团的醛
，

也可实现梭甲基化反应
，

典型的例子

如下���
一 ”���

。
户罗

� 〕 �

丰陋少写

一
�� � � 司 “

������、 一仁�卜����

���峡���〕扫

�
�

� 氰乙基化反应

丙烯睛与壳聚糖可发生加成反应
，

反应温

度不同产物不同
，

在 ��℃时反应只在怒基上发

生 �而在 ��
一 ��℃的较高温度下

，

可有 ��� 的

氨基参加反应饰�
�

�姚�� �陈��陈�����

即硒写
。

�
一

处之汗
�姚 �氏

�
�

� 硫酸酉旨化及氧化

甲壳素�壳聚糖的硫酸醋化是其化学修饰

中最为引人注 目的领域
。

由于它与肝素具有相

似 的 骨 架
，

经 硫 酸 醋 化 后 引 入一���马
、

一����
、

一�玩����
、

一�玩���
�� 基 团 后 得

到肝素类似物
，

显示 出抗凝血活性
。

硫酸醋化

试剂有浓硫酸
、
�姚����

、

氯磺酸�毗咤
、
�仇�毗

陡
、
�仇���� 等

，

反 应 一 般 是 非 均 相 进

行阶
一

剑
，

但壳聚糖可在 ���中与以偶极离子

存在的 �仇 一 ���的络合物进行均相反应
，

这

种络合物的特点是稳定
、

可以存在
、

能在低温进

行反应 〔州
。

对于 甲壳素来说硫酸醋化只能在

经基上进行
，

而对于壳聚糖
，

除在经基上外还会

在氨基上进行硫酸醋化
。

甲壳素�壳聚糖的氧化同样是引人新官能

团的重要方法
，

最典型的是壳聚糖的选择性氧

化
。

壳聚糖首先与高氯酸反应成盐
，

氨基质子

化而被保护
，

然后用三氧化铬进行氧化
，

可使

� 氧化成竣基
，

如果与硫酸醋化反应结合
，

可

得到与肝素结构更加接近的产物�剑
�
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� 接枝与交联

乙烯基单体在 甲壳素�壳聚糖上进行接枝

聚合
，

可得到含有多糖的半合成聚合物
，

从而使

这些天然聚合物与合成聚合物的某些性质相结

合以满足特殊的需要
。

苯乙烯可在印�
�
的照射

下
，

室温与 甲壳素�壳聚糖反应生成接枝共聚

物
，

甲基丙烯酸甲醋在同样条件下也能与壳聚

糖反应生成接枝聚合物 【叫
。

甲基丙烯酸 甲醋

还能用三正丁基硼烷作引发剂在 甲壳素上接

枝 〔洲
，

反应在水的存在下进行
，

经水溶剂化的

甲壳素与三正丁基硼烷形成络合物
，

产生游离

基
，

从而引发接枝反应
。

此外
，

还可通过在壳聚

糖上导入带双键的基团
，

使与乙烯基单体的反

应在 普 通 游 离 基 聚 合 引 发 剂 的 作 用 下 进

行�肠
，
��〕 。
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