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摘 要 通过正交实验法考察了壳聚糖溶液浓度、反应温度、超声强度以及醋酸溶液浓度对超声降解反应的

影响，确定了最佳反应条件，制备了一系列不同分子量的壳聚糖 8研究了壳聚糖溶液浓度、反应温度以及壳聚
糖原料分子参数与降解速率常数的关系 8通过红外光谱、<$射线衍射和凝胶渗透色谱对降解产物进行了表征 8
结果表明，超声降解壳聚糖的最佳条件为 &"=，壳聚糖溶液浓度 !>; ?@A8降解速率常数随壳聚糖溶液浓度和
反应温度的降低而增大 8高分子量和低脱乙酰度的壳聚糖原料有较高的降解速率和降解速率常数，壳聚糖原
料的分子量对降解速率和降解速率常数的影响大于脱乙酰度对其的影响 8超声波导致了壳聚糖分子量的降
低和产物晶体结构的破坏，但没有改变产物的脱乙酰度和糖残基结构 8
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低分子量（重均分子量小于 ; B &"’）壳聚糖不
仅具有一些与壳聚糖相似的性质，而且还具有其独

特的生物生理活性，使其在农药、医药及化妆品等

领域有着比高分子量壳聚糖更广泛的应用［& C ;］，受

到了 普 遍 的 关 注 8 如 用 重 均 分 子 量 为
& B &"’ C ; B &"’的低分子量壳聚糖作载体的基因输
送系统在动物模型中有着良好的表达和生物效应，

显示了比聚 A$赖氨酸更高的转染效率［#］；分子量为
! B &"’ 的低分子量壳聚糖显示了比分子量为 &>’ B
&"; 的壳聚糖更好的与粘多糖的亲和力，从而有效
地改善了糖尿病的治疗效果［)］8目前，主要采用降
解法制备低分子量壳聚糖，包括化学降解法、物理

降解法和生物降解法 8其中超声降解法因降解过程
无其它反应试剂参加，无副反应发生，后处理过程

简单而使其降解产物在医药和食品领域方面的应

用受到重视［D，(］8但超声降解条件对降解速率及降
解速率常数的影响、超声波降解产物的结构鲜见系

统报道 8本文揭示了壳聚糖原料脱乙酰度及分子量
对超声降解速率及降解速率常数的影响 8探讨了超
声波作用于壳聚糖分子链的方式，对壳聚糖的超声

降解产物进行了表征，为制备特定分子结构的低分

子量壳聚糖提供了科学依据 8

! 实验部分

!"! 试剂和仪器
壳聚糖（浙江玉环海洋生物化学有限公司产

品）的分子参数列于表 %中，除特别指明，实验所
用壳聚糖均为 E*’8其它试剂均为分析纯 8

F79G-H I/:H09J KF$LM ;)""红外光谱仪（美国，
I/:H09J 公司）；<MN$#""" 型 <$射线衍射仪（日本，
*7/-.1O2公司）；F*P 高效液相色谱仪（美国，
F79G-HQ29RJ公司）；ST (!$LLN型超声波细胞粉碎机
（中国，宁波新芝科器研究所）；N,AFU$%!"$*型 VW
计（梅特勒$托利多仪器上海有限公司）8
!"# 最佳降解条件的确定
采用正交设计实验研究了反应条件对产物分

子量的影响 8壳聚糖的醋酸溶液置于超声场中，间
歇式超声 %" -/4（仅计超声时间）8反应结束后，降
解产物过滤，用凝胶渗透色谱（XPE）测定其重均
分子量（!6）及分子量分布（!6 @!4）8

!"$ 壳聚糖分子量（!%）及分子量分布（!% &

!’）的测定

在 F*P高效液相色谱仪（F*P P&""泵，示差折
光检测器 ML&;"）上，用 F*Y X;"""PZ<A作为色谱
分离柱，进行分子量及分子量分布测定，用江申色

谱工作站（大连江申色谱软件公司生产）进行数据

采集和分析 8标准样品为已知分子量的水溶性普
鲁兰，以 ">! -H0@A EW%E[[W@">& -H0@A EW%E[[I.
缓冲溶液为流动相，流速为 &>" -A@-/4，柱温
%"= 8用普适校正得 XPE校正方程式：
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按平均分子量定义法求重均分子量（!!）和分子

量分布（!! "!#）$
!"# 脱乙酰度（$$）的测定

%%的测定参见文献［&’］$
!"% 降解速率（!）及降解速率常数（"）的测定
在超声降解过程中，一定超声时间内壳聚糖

分子量的降低百分率定义为降解速率 "#，$，可由

下式确定：

"#，$ (［& )（!$ "!#）］* &’’+" %
式中 !# 和 !$ 分别为壳聚糖经过超声处理 # 和 $
（ $ , #）分钟后的重均分子量；% 为超声降解时间
（-.#），% ( $ ) # $
在降解初期，壳聚糖的超声降解反应遵循一

级反应动力学，降解速率常数 &#，$可以由下式确

定：

&"!$ ( &"!# / &#，$ % "’ ( &"!# / &0 #，$ %
式中 &#，$为 $ ) # 超声时间内壳聚糖分子量的降解
速率常数（-.#) &）；’ 为壳聚糖单糖的分子量，’
( &1& / 23（& ) %%）$
!"& 低分子量壳聚糖样品的制备

’4567 8 壳聚糖溶解于 &7’ -9 ’4&67 -:;"9醋
酸溶液中，壳聚糖溶液于 &’<间歇式超声处理
&’，=’，32’及 2>’ -.#（仅计超声时间）后，降解产
物在 27<减压浓缩，用 & -:;"9 ?@A溶液调节溶
液的 BA值为 =，收集沉淀，用蒸馏水反复洗涤至
中性，然后用无水乙醇洗涤，真空干燥，获得低分

子量壳聚糖 9CDE&，9CDE3，9CDE5和 9CDE2$

’ 结果与讨论

’"! 超声降解制备低分子量壳聚糖的最佳反应
条件

以壳聚糖 EF2（!! 为 34>1 * &’7）溶液的浓
度、反应温度、超声强度和醋酸溶液浓度为影响因

子，以降解产物分子量作为主要的评价指标，利用

9=（52）正交设计表设计正交实验（见表 &），实验安
排、实验结果以及数据处理结果如表 3所示 $表 3
中正交实验的结果表明，在实验范围内，最佳反应

条件为壳聚糖溶液浓度 347 8"9，反应温度 &’<，
醋酸 溶 液 浓 度 ’4&67 -:;"9，超 声 强 度 =4’
D·G-) 3 $壳聚糖溶液浓度和反应温度对降解产物
分子量影响最大，其次为醋酸溶液的浓度，超声强

度对反应的影响最小 $

()*+, ! HIJ KLM.LN;JO .#KJOP.8LPJQ R:M BMJBLMLP.:# ;:! -:;JGS;LM !J.8IP

GI.P:OL# NT S;PMLO:S#Q L#Q PIJ.M ;JKJ;O

ULM.LN;JO .#KJOP.8LPJQ
9JKJ;O :R JLGI KLM.LN;J

& 3 5

V：EI.P:OL# G:#GJ#PMLP.:#（8"9） 347 74’ &’4’
W：XJLGP.:# PJ-BJMLPSMJ（<） &’ 5’ 7’
E：F:#.G .#PJ#O.PT（D·G-) 3） 54’ 14’ =4’
%：AVG G:#GJ#PMLP.:#（-:;"9） ’4&67 ’4737 ’4>67

()*+, ’ E:#Q.P.:#O :R S;PMLO:S#Q PMJLP-J#P L#Q PIJ MJOS;PO :R :MPI:8:#L;

PJOP R:M BMJBLMLP.:# ;:! -:;JGS;LM !J.8IP GI.P:OL#

FL-B;J V W E % !!（ * &’7） !!"!#

& & & & & &455 54&3
3 & 3 3 3 &477 543=
5 & 5 5 5 &45> 54&3
2 3 & 3 5 &412 542&
7 3 3 5 & &46& 5417
1 3 5 & 3 &4>& 5457
6 5 & 5 3 &463 542>
> 5 3 & 5 &4=& 54=>
= 5 5 3 & &411 5423
&& L 2341 214= 7’47 264’
&3 7&41 7&46 2>47 7’4>
&5 734= 2>47 2>4& 2=45

ULM.L#GJ &’45 24> 342 54>
L & .：OS- :R ;JKJ; #

Y.8$ & Z[E BM:R.;JO :R BM:QSGPO :R EF2 BMJBLMJQ NT

S;PMLO:#.GLP.:# LP Q.RRJMJ#P MJLGP.:# BJM.:QO

\;PMLO:#.G PMJLP-J#P G:#Q.P.:#：G:#GJ#PMLP.:# :R EF2 347 8"9，

MJLGP.:# PJ-BJMLPSMJ 7’<，G:#GJ#PMLP.:# :R AVG ’4&67 -:;"9

L#Q O:#.G .#PJ#O.PT =4’ D·G-) 3

’"’ 超声降解过程中分子量的变化
图 &为壳聚糖 EF2及其降解产物的 Z[E图 $

从图中可以看出，随着反应时间的延长，降解产物

的流出峰向高淋洗体积方向移动，说明超声波可

以有效降低壳聚糖的分子量，分子量分布也随之

减小 $图中 9CDE&的 Z[E图谱显示了双峰现象，
这说明超声波水解壳聚糖的最初阶段会产生两种

主要分子量的产物，与文献报道相符［&&］$
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图 !为不同分子参数的壳聚糖原料在超声波
降解的不同时间分子量的变化情况 "如图所示，壳
聚糖的分子量均在超声波处理前期下降很快，随着

反应的进行，分子量的变化逐渐减慢，呈渐近线变

化，直至达到最终降解分子量 "这种分子量的变化
趋势是超声波降解聚合物的特点，与超声波处理葡

聚糖的结果一致［#!］"最终降解分子量的存在，不是
因为当降解产物的分子量达到这一值时，超声波不

能再作用于壳聚糖的糖苷键 "而是因为降解的深
入、分子链的断裂，使得溶液中总的分子数目增加 "
所以，如果在可以被超声波作用的分子链数目保持

不变的同时，而需要被超声波作用的分子链数目增

加，就会导致超声降解能力的下降 "因此，分子量大
的壳聚糖原料的最终降解分子量较分子量小的壳

聚糖原料大 "实验结果表明，分子量为 !$%& ’ #()，
脱乙酰度为 *#$+,的壳聚糖原料 -./在超声处理
/%( 012后达到其最终降解分子量 !$! ’ #(/ "

314" ! 567891:2;<1= >69?662 9<6 0:76@A78B ?614<9 82C

;:2:7D;1; 9106 :E E1F6 G12C :E 1219187 @<19:;82

H<6 =8B80696B; :E 12F6;914896C @<19:;82 ?6B6 71;96C 12 H8>76 #，

@:2@629B891:2 :E @<19:;82 ;:7A91:2 !$) 4IJ，B68@91:2 960=6B89AB6

#(K，@:2@629B891:2 :E LM@ ($#+) 0:7IJ 82C ;:21@ 12962;19D

*$( N·@0O !

由上述讨论可知，在超声波作用于壳聚糖溶

液的同时使用超滤等方法从反应体系中及时除去

小分子量的降解产物，可以有效提高超声波降解

壳聚糖的效率，从而有望进一步降低壳聚糖的最

终降解分子量 "
!"# 降解速率常数
!$P$# 反应温度对降解速率常数的影响 当

壳聚糖溶液浓度为 !$) 4IJ时，不同反应温度下降
解产物的分子量倒数与反应时间的关系曲线如图

P所示 "显然，在超声降解的最初阶段，反应温度
低时具有较高的降解速率常数 "因为超声对壳聚
糖降解的促进作用必须在溶液中存在气泡的条件

下才会发生，温度升高，样品溶液内部的气体流

失，从而空化泡无法发生，抑制了超声波对壳聚糖

的降解作用，降解速率常数低 "所以，空化作用是
壳聚糖在超声波作用下发生降解的主要原因 "

314" P Q7:9 :E 9<6 B6@1=B:@87 :E 0:76@A78B ?614<9 :E C64B8C6C

@<19:;82 CAB124 A79B8;:21@ 9B6890629 A;124 !$) 4IJ @<19:;82

@:2@629B891:2 89 C1EE6B629 B68@91:2 960=6B89AB6 84812;9 ;:2:7D;1;

9106"

R79B8;:21@ 9B6890629 @:2C191:2：@:2@629B891:2 :E LM@ ($#+)

0:7IJ 82C ;:21@ 12962;19D *$( N·@0O !

314" / Q7:9 :E 9<6 B6@1=B:@87 :E 0:76@A78B ?614<9 :E C64B8C6C

@<19:;82 CAB124 A79B8;:21@ 9B6890629 A;124 C1EE6B629 @<19:;82

@:2@629B891:2 89 #(K 84812;9 ;:2:7D;1; 9106

R79B8;:21@ 9B6890629 @:2C191:2：@:2@629B891:2 :E LM@ ($#+)

0:7IJ 82C ;:21@ 12962;19D *$( N·@0O !

!$P$! 壳聚糖溶液浓度对降解速率常数的影响
超声功率一定、超声降解温度为 #(K时，不

同壳聚糖溶液浓度下降解产物的分子量倒数与反

应时间的关系曲线如图 /所示 "壳聚糖溶液浓度
较大时，在相同的超声功率下，分子链所接受的切

P(/)期 李 瑾等：壳聚糖超声可控降解及降解动力学研究



点少，分子量变化幅度小；而浓度低时，分子链所

接受的切点多，分子量下降幅度大，壳聚糖降解速

度快 !同时，壳聚糖浓度低时，溶液粘度也低，有利
于空化泡的发生，从而使降解反应容易进行 !
" #$#$ 壳聚糖原料分子参数对降解速率常数的
影响 脱乙酰度和分子量是壳聚糖的两个重要

的分子参数，二者均会影响壳聚糖分子链的构象

及链的柔顺性，从而影响到壳聚糖超声降解速率

和降解速率常数 !如表 $所示，具有低脱乙酰度和
高分子量的壳聚糖在超声降解初期具有较高的降

解速率和降解速率常数 !因为壳聚糖的这两个重
要的分子参数均会影响到超声降解速率常数，所

以将 ! 除以 "% 获得 ! & 来确定脱乙酰度对降解

速率常数的影响 !对于不同脱乙酰度的壳聚糖，
! &变化不明显，说明分子量对壳聚糖超声降解速

率常数的影响要大于脱乙酰度对其的影响 !

!"#$% & ’() *+,)-.,/0 1/0/*)2)0 +3 45424/, -(42+6/5

75424/, -(42+6/5 88（9）
"%

（ : ;<=）

!#，$（ : ;<=）（*45> ;）

!<，;< !;<，"< !"<，$< !<，$<

! &
<，$<

（*45> ;）

%#，$（9?*45）

%<，;< %;<，"< %"<，$<

@A ; BC#" =#BD "#$" "#;; "#;< "#;E <#$E F#$< "#D; "#;E
@A " C=#E F#<< ;#C; ;#$< <#E= ;#F$ <#$B "#D= ;#CD ;#;=
@A $ D;#" $#DB ;#$E ;#;$ ;#<F ;#"; <#$; "#F; ;#BF ;#$;
@A F E;#C "#DB <#D$ <#D$ <#D$ <#D" <#"E ;#"B ;#;" <#EE
@A = E=#$ "#$= <#=D <#=B <#== <#== <#"$ <#CC <#BE <#BF

G,20/6+54- 20)/2*)52 -+5H424+5：-+5-)520/24+5 +3 -(42+6/56 "#= I?J，0)/-24+5 2)*1)0/2.0) ;<K，-+5-)520/24+5 +3 LM- <#;C= *+,?J /5H 6+54- 452)5642N E#<

O·-*> "

随着反应时间的延长，相同时间间隔的壳聚

糖超声降解速率和降解速率常数均减小 !分子量
大的壳聚糖随反应时间的延长，降解速率和降解

速率常数降低较快 !分子量小的壳聚糖具有较低
的降解速率和降解速率常数，但其随时间变化不

明显 !这也表明，在相同的超声时间内，可以被超
声波切断的分子键的数目是一定的，但是随着超

声降解时间的延长，分子量大的壳聚糖在超声降

解过程中产生的分子链片断比低分子量壳聚糖

多，使得在相同的超声条件下，超声效率受到了限

制，降解速率和降解速率常数都减小 !
’() 超声降解产物结构表征
"#F#; 降解产物的脱乙酰度 如表 F所示，超
声处理壳聚糖降低了壳聚糖的分子量及分子量分

布，但是没有改变产物的脱乙酰度 !这表明，超声
波降解壳聚糖与酶降解壳聚糖不同［;$］，超声波作

用于壳聚糖时，对壳聚糖分子内存在的四种不同

的糖苷键（P,-QRP,-Q，P,-QRP,-QM-，P,-QM-RP,-Q，
P,-QM-RP,-QM-）不存在特异性识别能力，所以不
会选择性地切断壳聚糖分子的糖苷键，使得降解

产物的脱乙酰度与壳聚糖原料相比没有改变 !
" #F#" 红外光谱分析 图 = 为壳聚糖原料及
其超声降解产物 JSO@F 的红外光谱图 !壳聚糖
在 ;B==#;，;B<<#C和 ;$"F#" -*> ;处的吸收峰分别

为酰胺!带，—QL" 的!（Q—L）和酰胺"带［;F］!
超声降解产物 JSO@F的红外谱图与壳聚糖原料

的极为相似 !超声降解产物的酰胺"带与壳聚糖
原料相比没有改变，也说明超声降解没有改变壳

聚糖的脱乙酰度，这与电位滴定测定脱乙酰度的

结果吻合 !壳聚糖及其降解产物的红外谱图说明
超声处理没有改变降解产物的糖残基结构 !

!"#$% ) T0+1)024)6 +3 H)I0/H)H -(42+6/5
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!"#"$ %&射线衍射分析 图 ’ 为壳聚糖及其
降解产物的 %&射线衍射图谱 (壳聚糖原料在 !!)
*+"#,和 *-".,处有两个特征吸收峰 (而 /012*和
/012$ 的 %&射线衍射图谱与壳聚糖原料的相
比，!!) *+"#,处的衍射峰消失了，这表明晶面间
隔增大，说明超声降解导致壳聚糖晶体完整性的

破坏 (用“剪纸称重”法［*3］测得壳聚糖及其降解产
物结晶度的大小顺序为 24! 5 /012* 6 /012$，
结晶度 值 分 别 为 *-"*7，$3"-7 和 !$"#7 (
/012#显示一个宽峰而转变为无定型态［*’］(说
明超声波降解壳聚糖首先发生在壳聚糖的非结晶

区，然后由结晶区的表面逐渐向里面进行 (非晶区
部分的优先降解使得壳聚糖的降解产物 /012*
的结晶度有所增加，随着分子量的降低，壳聚糖的

结晶区逐渐被破坏，结晶度下降，最终成为无定形

态 (
综上所述，超声降解壳聚糖溶液是制备低分

子量壳聚糖的一种有效方法 (超声制备低分子量
壳聚糖的最佳反应条件为 *+8，壳聚糖浓度 !"3
9:/(低壳聚糖浓度和低反应温度时具有较高的降
解速率和降解速率常数 (高分子量和低脱乙酰度

;<9( ’ %&=>? @<AA=>BC<DE F>CCG=EH DA <E<C<>I BJ<CDH>E >E@ @G9=>@G@

BJ<CDH>EH

的壳聚糖有较高的降解速率和降解速率常数 (超
声波处理壳聚糖在降低分子量的同时改变了产物

的晶体结构，但是没有改变产物脱乙酰度和糖残

基结构 (由超声波降解壳聚糖制备低分子量壳聚
糖是一种安全有效的方法，降解产物更适合应用

于食品和医药领域 (
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