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摘 要 以甲壳素为原料,采用连续操作、不分离中间产物的方法合成了羧甲基取代度 1 08的水溶性 N, O羧甲基壳聚糖,分别用红

外光谱 ( FT IR )和核磁共振谱 ( 1H NMR)对其结构进行了表征。进一步通过重构插层法制备羧甲基壳聚糖 /Mg A l双层氢氧化物复合

物, X-射线粉末衍射 ( XRD )分析表明双层氢氧化物的片层已经被层离,N, O羧甲基壳聚糖是一种有效的插层剂。
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羧甲基壳聚糖 ( C arboxymethy l ch itosan, CMCS)

是壳聚糖 ( Chitosan, CS)经羧甲基化反应后的一类

壳聚糖衍生物
[ 1, 2]
。根据羧甲基的取代位置不同,

可分为 O羧甲基壳聚糖 (O CMCS) , N 羧甲基壳聚

糖 ( N CMCS ) 及 N, O羧 甲 基壳 聚糖 ( N, O

CMCS)
[ 3 ]
。羧甲基壳聚糖的合成通常是二步

法
[ 4, 5]

,即先由甲壳素在浓碱作用下脱乙酰基团、分

离、纯化和干燥得到壳聚糖, 再由壳聚糖经碱化后

与一氯乙酸反应制取 N, O羧甲基壳聚糖或 O 羧甲

基壳聚糖, 步骤繁琐且成本较高。若改用甲壳素

( Ch itin, CHT)为起始原料, 用浓碱处理,甲壳素脱乙

酰基成为壳聚糖, 不经分离, 而是接着加入一氯乙

酸进行羧甲基化反应, 这样可减少碱的用量, 简化

制备步骤,缩短制备时间。由于壳聚糖经羧甲基化

改性在结构中引入羧甲基 ( - CH 2COOH )后, 能溶

于任何 pH值的溶液, 这一性能的改善使得羧甲基

壳聚糖广泛应用于医药、化工、环保及农业等各个

领域中
[ 6, 7]
。但是, N, O羧甲基壳聚糖作为一种水

溶性的两亲化合物, 可望用作双层氢氧化物 ( layered

double hydrox ide, LDH )
[ 8, 9]
的插层剂, 有关这方面

的研究还未见报导。本文介绍用甲壳素为起始原

料合成N , O羧甲基壳聚糖, 并将其用作 Mg A l双

层氢氧化物插层剂, 通过重构插层法
[ 10]
制备羧甲基

壳聚糖 /双层氢氧化物复合物。

1 实验部分

1 1 试剂

甲壳素 ( BR) ,含量以 N计在 6 0- 7 0% ,上海

国药集团化学试剂有限公司; 一氯乙酸 ( AR ), 含量

> 99 0%,广东汕头新宁化工厂;硝酸镁 ( AR) ,硝酸

铝 (AR ) , 碳酸钠 ( CP)、异丙醇 ( CP)、无水甲醇

( CP)、醋酸 ( AR )、无水乙醇 ( CP )和氢氧化钠

( CP), 上海国药集团化学试剂有限公司。

1 2 N, O 羧甲基壳聚糖 (N, O CMCS)的制备

称取 10 0 g甲壳素, 加入 100 mL异丙醇, 于室

温下搅拌 30 m in,然后加入 50 mL 12 5 mol /L氢氧

化钠溶液,加热至 80 ,在 80 搅拌反应 4 h。接着

称取 20 0 g一氯乙酸分三次加入到以上体系中, 加

料时间为 20 m in。反应混合物加热至 60 并在此

温度下搅拌反应 3 h。反应结束后,用醋酸调节混合

体系的 pH到中性, 过滤除去溶剂。滤出物溶解于



蒸馏水中,过滤除去水不溶物。用无水乙醇沉淀产

物,再过滤和多次洗涤滤出物。室温真空干燥过夜

得到 12 1 gN, O羧甲基壳聚糖。

1 3 M gA l双层氢氧化物 ( LDH )及其复合物的

制备

分别称取 Mg ( NO3 ) 2 ! 6H2O ( 0 75 mo l) 和

A l(NO3 ) 3! 9H2O ( 0 025mol)溶于 100mL新鲜的蒸

馏水。在搅拌下将此混合物慢慢滴加到 100mL预先

配制的含 Na2 CO3 ( 0 025mo l) 和 N aOH ( 0 2mol)溶

液中, 得到的浆状物用 1 mol /L NaOH 调节 pH 至

8 0- 9 0,并且在 70
o
C静置陈化 24 h。过滤沉淀并

用大量的水洗涤沉淀物至中性。所得 Mg A l双层氢

氧化物粉末室温下真空干燥过夜,接着在 500
o
C焙

烧 6 h得到Mg A l双层氢氧化物的氧化物 ( LDO)。

将经过焙烧的 5mgM g A l氧化物 ( LDO )与 0 5

g N, O羧甲基壳聚糖置于于 250 mL的烧瓶中,加入

150mL新鲜的蒸馏水,待羧甲基壳聚糖溶解后,加

热回流 6 h, 然后在室温下继续搅拌 24 h。接着在玻

璃板上浇注成膜, 65 挥发干燥, 获得羧甲基壳聚

糖 /层离双层氢氧化物复合物, 其中 Mg A l LDH的

重量百分数约别为 1 5%。

1 4 表征

红外光谱 ( FT IR )采用美国热电公司 Avatar 360

型傅立叶红外光谱仪 ( N ico let)测定, 衰减全反射

(ATR )法, 扫描波段为 4 000 - 400 cm
- 1
, 扫描次数

为 64次,分辨率 4 cm
- 1
;采用 B ruker ACF 300型核

磁共振波谱仪记录样品氢核磁共振波谱 (
1
H -

NMR ), 样品溶解于含 D2O的 5mm直径核磁管中,

用四甲基硅烷作为内标; X射线粉末衍射谱 ( XRD)

测定在 X∀ Pert型 X射线粉末衍射仪 ( Philips)上进

行, CuK 射线, = 0 154 18 nm, 测定范围 10 -

80#;通过酸碱滴定法测定羧甲基壳聚糖中羧甲基的

总取代度 ( DS)
[ 1]
。

2 结果与讨论

2 1 N, O羧甲基壳聚糖的合成与表征

由于从甲壳素制备壳聚糖和以壳聚糖制取羧

甲基壳聚糖的过程中均存在碱化步骤
[ 11, 12]

, 可以合

二为一,使碱化一步到位。这样做既可以使碱的用

量减少,还可免除分离壳聚糖的步骤, 达成简化生

产工艺和缩短反应时间。实际上,当用浓碱的醇溶

液处理甲壳素脱乙酰基成为壳聚糖时,甲壳素的颗

粒已被充分渗透和溶胀, 接着生产的壳聚糖可更有

效地与一氯醋酸发生羧甲基化反应。影响壳聚糖

羧甲基化反应的主要因素是氢氧化钠、一氯乙酸和

反应物甲壳素的用量以及它们之间用量的比例。

甲壳素脱乙酰化是碱催化水解反应而壳聚糖羧甲

基化反应是碱催化的醚化反应, 强碱性介质有利于

反应的进行, 在中性或酸性条件下羧甲基化反应均

会停止, 但过量的碱会造成分子链的降解。因此,

碱的用量要适当,在本工作中氢氧化钠的用量控制

在甲壳素质量的 2~ 3倍就可以得到羧甲基化程度

较高的产物。理论上要得到完全取代的 N, O羧甲

基壳聚糖,一氯乙酸与壳聚糖重复单元的摩尔比应

是 3∃1, 实际上一氯乙酸的用量要大于这个比例才

能使反应较为完全。在本工作中,发现一氯乙酸用

量低于两倍的甲壳素质量时, 羧甲基化反应不理

想, 产品不能全部溶解于水; 但是当一氯乙酸用量

达 4倍甲壳素质量时, 随着一氯乙酸的加入, 反应

体系 pH值逐渐降低,呈中性甚至酸性, 羧甲基化反

应停止甚至发生副反应, 得不到目标产物。因此一

氯乙酸的用量为甲壳素质量的 2 ~ 3倍较为适宜。

另外,反应温度和时间对该反应也有较大的影响。

一般来说,脱乙酰化温度高于羧甲基化, 二者的反

应时间控制在 3~ 4 h较为适宜。对于羧甲基化, 反

应温度升高, 开始利于反应的进行, 但随着反应温

度继续升高, 醇的挥发严重,不利于反应的进行, 而

且分子链的降解严重且颜色发黄,反应时间过长也

有类似的现象发生。因此, 较适宜的脱乙酰化温度

为 70~ 80 , 羧甲基化的温度为 50~ 60 。

采用酸碱滴定的方法测得上述合成产物的羧甲基

取代度 ( DS)为 1 08。该产物的结构进一步用 FTIR

和
1
H NMR表征。图 1为N, O羧甲基壳聚糖 (CMCS)

的红外光谱。如图 1所示, 在波数 1 605 cm
- 1
和

1 456 cm
- 1
出现很强的吸收峰, 它们分别是羧甲基壳

聚糖的羧基 ( - CO0
-
)基团不对称和对称伸缩振动特
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征吸收峰
[ 12]

,这说明了产物分子中存在羧基。由图 1

还可以看出, 1 065 cm
- 1
有一较弱的壳聚糖的 C OH

键伸缩振动特征吸收峰,显示壳聚糖中的羟基未被完

全羧甲基化,实际上壳聚糖分子中 3位的羟基由于空

间位阻较难发生取代反应; 2 918 cm
- 1
左右甲基和亚甲

基伸缩振动吸收峰强很弱,是由于甲壳素脱乙酰化和

羧甲基化后,甲基和亚甲基的相对含量减少所致。以

上红外光谱的结果表明在本工作的条件下制得了部分

在氮和伯羟基氧位置上羧甲基取代的壳聚糖。N, O

羧甲基壳聚糖 ( CMCS)的
1
H NMR谱显示于图 2。从

图 2很明显地看出壳聚糖 6和 3位羟基取代的羧甲

基中的 H 质子 ( - OCH 2COOD )共振峰出现在  =

4 2~ 4 5,而壳聚糖 2位氨基取代的羧甲基中的 H质

子 ( - NCH2 COOD)共振峰位于  = 3 2- 3 4
[ 13, 14]

。

而且  = 4 2~ 4 5间峰的面积明显高于  = 3 2- 3 4

间峰的面积,这说明得到的羧甲基壳聚糖为N, O羧

甲基壳聚糖且以羟基取代为主。另外,在  = 2 1左

右出现一个小峰可以看成是甲壳素脱乙酰化不完全

残留的乙酰基 ( CH 3CO- ),根据峰的面积估算,在本

工作的条件下甲壳素脱乙酰化程度大于 90%。

2 2 N, O 羧甲基壳聚糖 /双层氢氧化物复合物的

制备与表征

层状双层氢氧化物 ( LDH )属于阴离子型粘土,

其结构可以看成是由水镁石中的二价阳离子 (M
2+

)

被三价阳离子 (M
3 +

)取代而形成的,层上产生的剩

余正电荷被吸附在层间的阴离子平衡。与层状硅

酸盐相比, LDH层间电荷密度高, 层间空隙小, 层与

层之间相互作用强,导致聚合物的大分子链难以进

入层间形成插层纳米复合材料。N, O羧甲基壳聚

糖在水中可以解离成大分子阴离子,并与 LDH层间

的平衡阴离子发生交换。双层氢氧化物 ( LDH )煅

烧成为双层氧化物 ( LDO )后, 在水溶液中可以重构

再形成 LDH结构
[ 15 ]
。当双层氧化物分散在羧甲基

壳聚糖的水溶液过程中, 羧甲基壳聚糖大分子链进

入双层氧化物重构形成的 LDH层间形成复合物。

图 3 双层氢氧化物、羧甲基壳聚糖及其

复合物的 X射线衍射谱图

图 3是本工作制备得到的羧甲基壳聚糖 / M g

A l双层氢氧化物复合物 ( CMCS /LDH )的 X射线衍

射 ( XRD )谱图。图 3中的 Mg A l双层氢氧化物

( LDH ) XRD谱线显示 2!在 20 3#、29 7#、32 3#、

39 3#的尖锐衍射峰,然而从羧甲基壳聚糖 /双层氢

氧化物复合物 ( CMCS /LDH )的 XRD谱图中可见,

M g A l双层氢氧化物 ( LDH )组分的衍射峰不再出现

或宽化弥散, 表明复合物中 DLH 的片层已经被层

离,并且均匀分散在大分子羧甲基壳聚糖基体中。由

此可见, N, O羧甲基壳聚糖是一种有效的插层剂,可

以用来修饰层状双氢氧化物,开发一类新型的插层纳

米复合材料,拓宽羧甲基壳聚糖的应用范围。
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3 结论

本文成功地以甲壳素为原料, 碱的异丙醇 /水

溶液为反应介质, 采用连续操作、不分离中间产物

的方法合成了水溶性 N, O羧甲基壳聚糖。实验结

果表明:甲壳素、氢氧化钠、一氯乙酸三者质量之比

为 1∃2 5∃2 0, 羧甲基化温度为 60 , 反应时间为

3h时, 所得羧甲基壳聚糖的取代度达到 1 08,产率

121% (以甲壳素计 ) 。所合成的 N, O羧甲基壳聚

糖在双层氢氧化物的氧化物重构过程中, 可以进入

LDH层间、层离 LDH 的片层得到羧甲基壳聚糖 /

M g A l双层氢氧化物的复合物。进一步的工作是研

究 N, O羧甲基壳聚糖对其他双层氢氧化物的插层

作用以及所生成插层复合物的特性。
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Preparation, Characterization and Application of Carboxym ethylChitosan

KE Ren hua,i LUO X iao lan
1
, FANG X iu p ing

1
, TONG Yue jin

1

( Fu jian College ofM ed icalO ccupation and Technolog y, Fuzhou 350101, P R Ch ina; Col lege of Chem istry andM aterials S cien ce,

Fu jian Norm alUn iversity, Fu jian Key Laboratory of Polym erM aterials1, Fuzhou 350007, P R Ch ina)

[Abstract] N, O Carboxym ethy l ch itosan (N, O CMCS) w ith a degree of subst itution 1 08 and h igh aqueous so l

ubility w as synthesized by a continuous procedure using chit in as start ing materia l at the presence of isopropy l a lco

hol as the sw illing agent and sodium hydrox ide as a lkalinity agent The resulting carboxymethy l chitosan w as char

acterized by FTIR and
1
H NMR spectra Further, the carboxymethy l chitosan /M g A l layered double hydrox ide

( LDH ) compositew as prepared by the interca lationm ethod The XRD demonstrated that the LDH s are ex fo liated

in theN, O CMCS matrix andN, O CMCS is an effective intercalat ing materia l for LDH

[Key words] ch it in N, O carboxymethyl ch itosan M g A lLDH composite intercalat ion
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