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摘要!用(射线辐照降解制备了低分子量壳聚糖)研究了在 E"C"(硼氢化钠(P>,>丙 氨 酸 液 中 辐 照 剂 量 对 壳

聚糖降解的影响&并对辐照前后壳聚糖的结构进行了表征)结果表明&在 E"C"中的壳聚糖降解速率最快&主

要是 E"C"能够提高,CE自由基浓度&对壳聚糖的降解有促进作用!在硼氢化钠和P>,>丙氨酸水溶液中所降

解壳聚糖的白度最佳)样品的I$(̂BM5分析表明&辐照后除壳聚 糖 分 子 生 成 羰 基 外&壳 聚 糖 主 链 结 构 未 见

变化&脱乙酰度也没有显著改变&显示出辐照降解是一种有效的控制壳聚糖分子量的方法)

关键词!壳聚糖!辐照降解!脱乙酰度!白度
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!!壳聚糖是一种天然生物高分子材料&具有无

毒(抗 菌 保 健(良 好 的 生 物 相 容 性 和 可 降 解 等 性

能&在化工(医药(印染等领域有着广泛的应用**+)
近年来&低分子量壳聚糖的制备得到了许多学者

的重视&对壳聚糖的不同降解法得到了深入的研

究*"+)由于相对分子质量对壳聚糖的性质有很大

影响&因此将壳聚糖降解到需要的相对分子质量

是其应用的前提)目前主要使 用 化 学 降 解 法*!+&
化学试剂双氧水由于其降解成本低(产品无残毒

等优点得到广泛应用&但反应时间长&易发生副反

应)硼氢化钠易于与壳聚糖中乙酰氨基发生亲和

取代反应&生成具有氨基的壳聚糖&但硼氢化钠易

产生硼污染)P>,>丙氨酸液中的氨基能提高壳聚

糖的氨基含量&改善活性&但降解效果不明显)因

此&选择合适的降解方法具有重要意义)

(射线辐照 方 法 降 解 壳 聚 糖 工 艺&具 有 操 作

简单(无污染(易控制(技术附加值高并可在常温

下进 行 等 优 点&国 内 外 学 者 已 展 开 了 广 泛 研

究*#>?+)本工作拟以化学试剂双氧水(硼氢化钠和

P>,>丙氨酸为溶液&采用(射线辐照新技术&降解

制备一系列 低 相 对 分 子 质 量 的 壳 聚 糖&研 究(射

线剂量对不同溶液中壳聚糖的降解(脱乙酰度和

白度的影响)

<!实验部分

<=<!试剂和仪器

壳聚糖&自制&相对分子质量"[?\*)A&脱乙

酰度+)[Ac&白 度?@c!其 余 试 剂 均 为 分 析 纯)
?)Q%辐射 源&中 国 科 学 院 上 海 应 用 物 理 研 究 所!

]Z32.-8f/3F型傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 仪&美 国

GO公 司!I>"))*紫 外>可 见 分 光 光 度 仪&日 本

EMB<QEM公司!Nf>H>#+<型 白 度 仪&上 海 三 准

仪器设备有限公司)

<=>!试验方法

<=>=<!(射线辐照制备低分子量壳 聚 糖!准 确

称取壳聚 糖 样 品 若 干&分 别 分 散 于 蒸 馏 水(3a
)[Ac硼 氢 化 钠 水 溶 液(3a)[AcP>,>丙 氨 酸 水

溶液和3a*[)c双 氧 水 溶 液 中&配 成*)c的 壳

聚糖悬浊液&超声波除去悬浊液空气&通入氮气&
进 行 不 同 剂 量 的?) Q%#)("A(A)(*))(*A)(

"))TL;%辐 照&抽 滤)浓 缩 滤 液&无 水 乙 醇 检 验

壳聚糖的水溶性)同时真空干燥滤出物&得低分

子量壳聚糖&称重&备用)

<=>=>!相对分子质量#E.%测定!乌氏粘度计测

试壳聚糖的特性粘度’&根据 k0.T>E%-W6/T公式

计算相对分子质量)按照文献*S+测定#7a!%)

<=>=?!脱乙酰度#h[h%的 测 定!电 导 滴 定 法 参

考文献*++测定)

<=>=@!白度测定!参见LF*")@S$+@测定)

>!结果和讨论

>=<!辐照剂量对不同溶液中壳聚糖的降解

(射线在大气和真空环境下对壳聚糖的照射

都使 壳 聚 糖 发 生 明 显 的 降 解 反 应&如 图*#0%所

示)壳聚糖相对分子质量随辐照剂量的增加而呈

下降趋势&辐照降解效果明显)

3a*[)c E"C"液中&壳聚糖降解速度最快&

*))TL;辐照剂 量 时&样 品 相 对 分 子 质 量 减 小 至

"[A\*)#!"))TL;时&降至*[+\*)#)在水中辐

照剂量分别为*))TL;和"))TL;时&样品相对

分子质量由"[?\*)A降至A[!\*)#和"[+\*)#)
在3a)[Ac (0FE#和3a)[Ac P>,>丙氨酸液

中&小于"ATL;时&壳聚糖相对分子质量降解缓

慢!"A$*))TL;辐照范围&相对分子质量降解速

度加大!*))$"))TL;范 围&样 品 相 对 分 子 质 量

均 略 有 减 少)*))$"))TL;范 围&3a)[Ac
(0FE#和3a)[AcP>,>丙氨酸液 中 的 壳 聚 糖 相

对 分 子 质 量 下 降 速 度 与 水 的 几 无 差 异)由

图*#0%可知&分散在双氧水中的壳聚糖相对分子

质量降解最为剧烈&样品相对分子质量也最低)

)$*))TL;辐照范围&所有样品随辐照剂量

的增加&其相对分子质量急剧下降)当辐照剂量

继续增大&样品的相对分子质量下降明显减缓&基
本上保持在*[+\*)#$"[+\*)#范围内&降解效果

不明显)其它多糖经过辐照后也得到类似的结果&
比如琼脂(海藻酸盐&尤其是卡拉胶溶液)(射线

辐照可以诱导壳聚糖多聚物"#*>#%糖苷键的断裂&
从而使聚合物的相对分子质量降低!因此对壳聚糖

进行一定剂量的辐照可以使得壳聚糖的粘度迅速

降低*@+)(射线辐照对在E"C"中的壳聚糖相对分

子质量降解速率最快&能力最强&可能E"C"经辐照

分解出的,CE对壳聚糖的降解有至关重要的作

用&,CE 引 发 了 壳 聚 糖 的 自 由 基 降 解&同 时&
,CE的强氧化作用又引发其氧化降解&两种作用

综合结果&使壳聚糖的降解速度大大增加**)+)

>=>!辐照降解对不同溶液中壳聚糖脱乙酰度的

影响

辐照剂量对不同溶剂中壳聚糖脱乙酰度的影

+#" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图*!辐照剂量对壳聚糖相对分子质量#0%(脱乙酰度#U%和白度#2%的影响

6̂=’*!O1132:%1.0460:6%/4%93%/0V3.0=3>8%&32-&0.W36=7:#0%&276:%90/43023:;&0:6%/#U%

0/4:73W76:343=.33#2%%1276:%90/
#$$$E"C&-$$$(0FE#&+$$$丙氨酸#<&0/6/3%&9$$$E"C"

响示于图*#U%)从 图*#U%可 知&在 未 辐 照 条 件

下&分 散 在 水 中 的 样 品 的 脱 乙 酰 度 保 持 不 变&为

+)[#c!"ATL;辐 照 时 脱 乙 酰 度 略 有 提 高&为

+#[*c&但并不随辐照剂量继续 增 大 而 改 变)辐

射电离E"C中的CED 离子与乙酰基发生反应&
可能取决于两种作用&即酰氨的水解阻力和小分

子扩散阻力)反应后期由于分子胶团阻力&使得

CED 离子难以扩散进入壳聚糖&而使反应难以进

行)这使甲 壳 素 脱 乙 酰 化 反 应 很 难 达 到 高 脱 乙

酰度***+)
分散在硼氢化钠溶液中未辐照壳聚糖的脱乙

酰度升高到+S[*c&但辐照剂量对分散在硼氢化

钠溶液中的壳聚糖几无影响)这主要是由于壳聚

糖脱乙酰化反应属于亲和取代反应&硼氢化钠溶

液呈碱性&FED
# 首 先 通 过 扩 散 进 入 壳 聚 糖&与 乙

酰氨基发生亲和取代反应&脱去乙酰基&生成具有

氨基的壳聚糖&所以未辐照时壳聚糖脱乙酰度有

所提高!但辐照 没 有 提 高FED
# 活 性&故 辐 照 剂 量

对脱乙酰度影响不明显)
分散在P>,>丙氨酸液中的壳聚糖未 辐 照 时&

其脱乙酰度提高到+![#c&"ATL;辐照样品脱乙

酰度稍 有 提 高&为+S[Ac&进 一 步 增 大 辐 照 剂 量

对壳聚糖脱乙酰度几无影响)可能P>,>丙氨酸液

中本身已含有氨基整合到壳聚糖的分子中&故未

辐照时样品脱乙酰度有所提高)增大辐照剂量为

"ATL;&辐射部分氨基酸开链&使得氨基基团进一

步整合到壳聚糖的分子中&使得壳聚糖分子中的

氨基略微增多)未辐照的 E"C"中壳聚糖脱乙酰

度也升 高 到+S[Ac!与"ATL;辐 照 强 度 下 的 相

差无几#+S[*c%!A)TL;辐照剂量下其脱乙酰度

则迅速降至+![Sc!*))$"))TL;剂 量 时&其 脱

乙酰 度 稳 定 在+)[#c左 右)可 能 当 辐 照 强 度 大

于"ATL;时&增大辐照强度能产生更多的强氧化

性基团与部分氨基反应&降低了氨基的含量&使得

脱乙酰度降低)
综上可知&所有样品的 脱 乙 酰 度 几 乎 均 处 于

+)[#c$+S[Ac的范围内&辐照剂量对壳聚糖脱乙

酰度无显著影响&从 B̂M5分析可知&辐照没有改

变壳 聚 糖 的 酰 胺 结 构&其 酰 胺 结 构 保 持 不 变

#图"%&这与张志亮等**"+报道相符)综合图*#0%(
#U%结果&在一定溶剂环境和辐照剂量下&壳聚糖降

解产物的脱乙酰度与其分子量不相关&无章可循)

图"!不同溶液(不同辐照剂量下的壳聚糖的I$图谱

6̂=’"!I$>$M]9Z32:.0%1:73276:%90/

-/43.46113.3/:6..0460:6%/
自下而上#̂.%8U%::%8:%:%Z%")TL;&E"C!

*))TL;&(0FE#!*))TL;&丙氨酸#<&0/6/3%!)TL;&E"C"!

"ATL;&E"C"!*))TL;&E"C"

>=?!辐照对不同溶液中壳聚糖白度的影响

辐照剂量对壳聚糖白度的影响示于图*#2%)
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从图*#2%可 知&随 着 辐 照 剂 量 的 增 加&样 品 的 白

度均呈 现 下 降 趋 势&分 散 在 E"C"溶 液 中 样 品 的

白度下降最大&其 次 为 E"C&分 散 在P>,>丙 氨 酸

和硼氢化钠溶液中样品的白度下降幅度相近&最

为缓 慢)E"C"中 的 样 品 未 经 辐 照&其 白 度 已 从

?@c降至A@c!在"A$"))TL;辐 照 剂 量 下&随

辐照剂量增 大 样 品 白 度 急 剧 下 降 至!)c)未 经

辐照其 白 度 已 下 降&可 能 由 于 E"C"强 氧 化 引 发

壳聚 糖 产 生 有 色 基 团 副 产 物&即 碳 氧 双 键

Q C**!+&从 而 使 其 白 度 降 低)当(射 线 辐 照

时&(射 线 又 加 大Q C生 成&使 壳 聚 糖 的 白 度

大大降低)E"C(P>,>丙 氨 酸 和 硼 氢 化 钠 样 品 未

经辐照 时&其 白 度 几 无 变 化&均 约 为?+c)"A$
*A)TL;辐照剂量下&在 E"C中随辐 照 剂 量 增 大

样品白度降低&从?+c降 至#)c!而 在P>,>丙 氨

酸和硼氢化钠液中&随辐照剂量增大样品白度下

降明显减缓&从约?Sc降至约A?c)(0FE#是一

种强还原剂&它能选择性与壳聚糖中可能形成的

Q C结合&使 其 为 无 色 基 团)而P>,>丙 氨 酸 可

直接与(射线辐照所产生的激活基团结合&从而

降低了Q C生成)所以&(0FE#和P>,>丙氨酸

可提高壳聚糖抗(射线辐照能力)

>=@!辐照剂量对不同溶液中水溶性壳聚糖的形成

低于"ATL;辐照剂量&所有降解样品的水溶

性壳聚糖 均 无 检 出)在A)$"))TL;辐 照 剂 量

下&随着辐照剂量的增加&水溶性壳聚糖含量均有

所增加)在相同辐照剂量下&E"C"中的水溶性壳

聚糖含 量 最 高&水((0FE#和P>,>丙 氨 酸 液 中 的

水溶性壳聚糖的含量几无差异)在"))TL;辐照

剂量下&E"C" 中的水溶性壳聚糖含量为?c!其

余三者为#c)

(射线辐照 E"C"中 壳 聚 糖 生 成 的 水 溶 性 壳

聚糖含量最高&主要是因为(射线辐照对E"C"中

的壳聚糖分子量降解能力最强&使得其产生低分

子水溶性的壳聚糖的概率较之其它溶液的大&故

产生较多的水溶性壳聚糖)但在本文现有的实验

条件下&较难得到高含量水溶性壳聚糖&而低分子

量壳聚糖居多)

>=D!M]$]VG分析

随着辐照剂量的增加&降解产物的颜 色 不 断

加深&原因是降解过程中生成了碳氧双键**!+)图

"为壳聚糖溶液辐照降解前后的 I$吸收谱 图)
壳 聚 糖 本 身 没 有 生 色 团&只 有 残 留 乙 酰 氨 基 中

Q C的很弱的吸收 #图"")TL;&E"C%&因而壳

聚糖不是紫外吸收剂)
在E"C"中 样 品 随 着 辐 照 剂 量 增 加&!))/8

的紫外吸收变得明显&强度逐渐增强)该峰为羰

基Q C吸 收 峰&是 壳 聚 糖 辐 照 降 解 时 生 成 的)
样品紫外吸收在*))TL;时比在"ATL;时强得

多&也比同等辐照强度下(0FE#和P>,>丙氨酸液

中强得多)
样品在P>,>丙氨酸和(0FE#液中经*))TL;

辐照后的!))/8处 的 峰 强 与 在 E"C"中 辐 照 前

的几无差异&说 明 它 们 生 成 了 等 量 的Q C结

构&故它们的白度基本相似&这与辐照对壳聚糖色

度影响结果一致#图*#2%%&也与红外分析的结论

#图!%一致&表明 E"C"中的样品在*))TL;辐照

降解有更多的Q C结构形成&其白度最低)可

能由于 E"C"辐解产生的,CE自由基进攻壳聚

糖分子&引发壳聚糖主链上">#*0#%醚键的断裂&
并 形 成 羰 基)而 P>,>丙 氨 酸 和 (0FE# 液 中 在

*))TL;时产生的Q C结构较少&所以它 们 的

白度较高)另 外&I$分 析 表 明 壳 聚 糖 主 链 结 构

未见变化&这与红外分析的结论#图!%一致)

>=E!I!VW分析

壳聚糖辐照 降 解 过 程 主 要 是 糖 苷 键 的 随 机

断裂**#+)为研 究 降 解 壳 聚 糖 结 构 的 变 化&对 不

同溶液(不 同 辐 照 剂 量 下 的 壳 聚 糖 降 解 产 物 进

行了 B̂M5分析&结果示于图!)由图!可见&辐

照降解 前 后 所 得 不 同 相 对 分 子 质 量 壳 聚 糖 在

!##)#5C E&5(E"%("@*@("++)#5Q E%(

*#")#6QE"%(**A*#5Q C Q%(*)@!#5
QECE %(*)A"28D*#5 QE"CE%均 有 明 显

红外吸收&这 些 吸 收 峰 都 来 自 壳 聚 糖 主 链 环 状

结构!+@S28D*处的红外吸收是壳聚糖环状结 构

的振动吸收)辐照 降 解 前 后 这 些 吸 收 峰 的 位 置

和强度没 有 明 显 变 化&表 明 辐 照 降 解 时 壳 聚 糖

的化学结 构 没 有 变 化&从 而 可 断 定 经 过 辐 照 后

材 料 没 有 新 的 化 学 键 形 成)辐 照 前 后 在

*?A)28D*#5Q C%和*A@?28D*#6( E%
的酰胺特征吸收 峰 的 位 置 和 强 度 也 没 有 显 著 变

化&说明降解时壳 聚 糖 酰 胺 结 构 基 本 保 持 不 变&
脱乙酰 度 没 有 显 著 改 变)但 E"C"溶 液 中 的 样

品在*?A)28D*处 随 辐 照 剂 量 的 加 大 其 强 度 增

强&此处为Q C吸 收 峰&可 能 E"C"的 样 品 在

降解 过 程 中&部 分 羟 基 被 氧 化 成 了 羰 基 缘 故)
样品在P>,>丙氨 酸 和 (0FE#溶 液 中*))TL;辐

照后在*?A)28D*的 峰 强 与 在 E"C" 溶 液 中 辐

)A" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



照前的几无差异&这与紫外吸收 分 析 结 果#图"%
一致) B̂M5分析结 果 说 明&在 降 解 过 程 中 确 有

Q C结 构 生 成)同 时*S))28D*左 右 也 未 出

现 吸 收 峰&说 明 降 解 时 样 品 的 CE没 有 氧 化

成羧基)

图!!不同溶液(不同辐照剂量下壳聚糖的 B̂M5图谱

6̂=’!! B̂M59Z32:.0%1:736..0460:34276:%90/908Z&39
0$$$)TL;&E"C!U$$$*))TL;&E"C!

2$$$)TL;&E"C"!4$$$"ATL;&E"C"!

3$$$*))TL;&E"C"!1$$$*))TL;&

丙氨酸#<&0/6/3%!=$$$*))TL;&(0FE#

?!结!论

用(辐照降解法成功制备了一低相对分子质

量的壳聚糖&研究了(射线剂量对不同溶液中壳

聚糖的 降 解(脱 乙 酰 度 和 白 度 的 影 响)在 小 于

*))TL;辐照范围内&随辐照剂量的增加&所有样

品的相对分子质量急剧下降)当辐照剂量继续增

大#**))TL;%&壳 聚 糖 降 解 效 果 不 明 显)辐 照

降解时壳聚糖酰胺结构基本保持不变&脱乙酰度

无显著 变 化)在 低 辐 照 #/*A)TL;%条 件 下&

(0FE#或P>,>丙 氨 酸 溶 液 对 壳 聚 糖 的 白 度 有 一

定的保持效果)
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