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Abstract 
The acylated chitosan, distearyl chitosan, was synthesized by the selective protection of amino 
groups in MeSO3H, and characterized by means of Fourier translation infrared spectroscopy 
(FT-IR), nuclear magnetic resonance hydrogen spectrum (1H NMR) and water contact angle mea-
surements. The preparation of the distearyl chitosan monolayer was carried out and amphiphilic 
behavior was investigated via Langmuir technique. By analyzing surface pressure-area (π-A) iso-
therm, the condensed distearyl chitosan monolayer fabricated at air-water interface had a col-
lapse pressure of 44.35 mN/m and the average limited area (A*) of 268.75 cm2, indicating the for-
mation of the stable Langmuir monolayer. Furthermore, the distearyl chitosan monolayer was 
successfully transferred onto Si electrode by Langmuir-Blodgett technique. 
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摘  要 

本文从壳聚糖结构特点出发，采用氨基保护法在羟基上引入长链疏水性基团合成三种不同两亲性能的壳

聚糖酰基化衍生物，红外光谱(FT-IR)和核磁共振氢谱(1H NMR)证实了两亲二硬脂酰基壳聚糖酯的化学
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结构。利用Langmiu-Blodgett槽制备两亲二硬脂酰壳聚糖酯单分子层，通过对二硬脂酰壳聚糖酯

Langmiur膜的表面压–单分子层表观面积(π-A)等温曲线分析表明，硬酯酰基取代度4.8的二硬脂酰壳聚

糖酯(DSCS-4.8)具有较强的两亲性，能形成稳定致密的Langmiur单分子膜，且Langmiur单分子膜的平

均单分子极限表面积等于268.75 cm2，崩溃压等于44.35 mN/m。三种二硬酯酰壳聚糖酯对水的静态接

触角随着两亲性的增加而增大。通过LB技术将单分子膜转移制备多层膜修饰的硅片。 
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1. 引言 

壳聚糖(Chitosan, CS)是天然高分子甲壳素(Chitin)的 N–脱乙酰基的产物[1] [2]，呈白色或淡黄色的固

体，分子量从数十万至数百万。甲壳素在自然界中广泛存在于甲壳纲动物虾和蟹的甲壳、真菌的细胞壁

和植物的细胞壁中[3]，它们的结构式见图 1 所示。壳聚糖具有生物相容性、生物可降解性、成膜性和无

毒无害，因此，在如药剂学、生物医学、农业、食品加工和生物技术等领域的开发利用具有十分广阔的

前景。然而，壳聚糖分子链上 C2、C3 和 C6 位含有大量的氨基和羟基极性基团，分子间强烈的氢键作用

使其晶体结构呈紧密状态，导致它不溶于水和碱性溶液以及稀的硫酸和磷酸溶液，只可溶于稀醋酸、盐

酸和硝酸等无机酸中[4]，壳聚糖溶解性能差极大地限制它的应用范围。同时正是因为这些反应性基团的

存在，可以通过结构改性引入具有共价键结合、静电相互作用和配位作用的功能性基团[5]，破坏壳聚糖

的晶体结构，使其结晶度变小，以改善其溶解性问题，使壳聚糖能够在实际应用中带来更好应用价值。 
 

 
Figure 1. The chemical structure of chitin and chitosan 
图 1. 甲壳质和壳聚糖的化学结构式 

 
通过在壳聚糖分子链上引入疏水性基团可以获得两亲性壳聚糖衍生物，改变润湿程度，赋予生物特

性并拓宽应用领域。近年来两亲性壳聚糖衍生物的制备和性能研究逐渐活跃。英国 Uchebgu 课题组将乙

二醇壳聚糖经马来酰化接枝后得到了两亲性衍生物[6]。李昆等人[7]以壳聚糖为功能性高分子的骨架，通

过 Schiff 碱还原法，以正辛醛和端醛基聚乙二醇单甲基醚修饰壳聚糖，制备了具有亲疏水性质的 N–辛

基化–N-mPEG化壳聚糖衍生物。Yuan等人[8]以壳聚糖与环氧乙烷为原料制备亲水性O–羟乙基壳聚糖，

进一步再与 N–丁二酰羟亚胺基棕榈酸酯在避光下反应，获得了两亲性高分子量壳聚糖。当壳聚糖亲水

性太强时作为药物载体难以实现疏水性药物的缓释，而含有一定疏水结构的材料有利于提高药物的稳定
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性和在人体生理上的相容性，可实现药物的输送，所以两亲性壳聚糖在药物控制释放方面具有良好的发

展前途。隋卫平等人[9]所研究改性后的两亲壳聚糖具有表面活性和起泡稳泡性，对液体石蜡具有良好的

乳化性，其吸湿保湿性可与透明质酸媲美。相对亲水性壳聚糖而言，两亲性壳聚糖由于疏水链的引入，

转染能力提高，因此其在基因治疗方面有很大的用处[10]。两亲性壳聚糖形成的微胶束系统也可以作为疏

水性药物、阴离子药物和蛋白质的载药系统[11]。另外，一些两亲性壳聚糖可作为响应温度或 pH 的智能

材料[12]。两亲性的壳聚糖水相上成胶束排列，形成的单分子膜可用于模拟囊泡结构[13]。含发色基团的

两亲性壳聚糖单分子膜还可以应用于微电子领域[14]。 
在进行壳聚糖酰化改性这一方面，由于壳聚糖分子链上同时存在羟基和氨基，而酰化可以在羟基上

发生酯化和或在氨基上生成酰胺，而氨基上因存在孤电子对，其反应活性更大，更易发生酰化反应[15]，
所以对于壳聚糖的酰化改性，鲜有人去针对保护氨基，只在羟基上进行酰化改性。Zhang 等人[16]在保护

氨基上使用了过量醛、酮发生 Schiff 碱反应，生成了相应的醛、酮亚胺衍生物，虽然确保了仅在羟基上

发生酰化，却在氨基上连上了庞大的基团，没有考虑去除氨基上的保护基团。马宁等人[17]采用 N–邻苯

二甲酰化反应保护氨基，再用肼脱去氨基保护剂，得到自由–NH2。Knidri 等人[4]在进行这些反应后向

体系中加入氨水多次中和，由于甲磺酸与氨水生成的盐溶于水使得平衡移动，产物的氨基以自由形式存

在，最后得到产物。本论文采用甲磺酸以成盐的形式保护氨基后再利用碱性溶液还原氨基，方法简单，

流程简便。 
本文选用壳聚糖和硬脂酰氯为起始原料，通过甲磺酸保护氨基的方法，在 C6 和 C3 位上引入长链疏

水基团，经过解保护后合成两亲二硬脂酰壳聚糖酯；通过调节不同的壳聚糖与硬脂酰氯起始物的摩尔比

使得两亲壳聚糖衍生物具有不同的两亲性。用傅里叶变换红外光谱(FT-IR)和核磁共振氢谱(1H NMR)对二

硬脂酰壳聚糖酯进行化学结构表征，通过对水的静态接触角测试和二硬脂酰壳聚糖酯 Langmiur 膜的 π-A
曲线研究二硬脂酰壳聚糖酯的两亲性。 

2. 实验部分 

2.1. 原料和试剂 

壳聚糖(C6H11NO4)n，白色半透明片状物，脱乙酰度 ≥ 90.0%，粘度(mPa∙s) = 50.0~800.0，国药集团化

学试剂有限公司；硬脂酰氯(C18H35ClO, 97%)，分析纯(AR)和甲烷磺酸(CH3SO3H, 99%)，分析纯(AR)，阿

拉丁试剂公司；氯仿，分析纯(AR)，衡阳市凯信化工试剂有限公司；丙酮和碳酸氢钠，分析纯(AR)，天

津市福晨化学试剂厂；超纯水(作为亚相)，电阻率 ≥ 18.25 mΩ∙cm，由 WP-UP-II-20 型超纯水机(四川沃

特尔科技有限公司)制取。 

2.2. 硬脂酰壳聚糖酯(DSCS)的合成 

2.2.1. 壳聚糖氨基的保护 
准确称取 1 g 壳聚糖于三份已加入约 30 mL 的甲磺酸的三口烧瓶中，在氮气的保护下，搅拌反应约 3 

h，使壳聚糖完全溶解。反应过程如图 2 所示。 

2.2.2. 壳聚糖羟基的酰基化反应 
在对壳聚糖的氨基进行保护后，在上述体系中加入一定比例的硬脂酰氯，注射滴加于反应烧瓶中，

滴加速度不易过快，控制在 60 min 内。滴加完成后，升温到 50℃，在氮气保护下继续搅拌反应 24 h。该

反应过程如图 3 所示。 
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Figure 2. Scheme for the protection of the amino groups in chitosan 
图 2. 壳聚糖氨基保护示意图 

 

 
Figure 3. Scheme for the acylation of chitosan 
图 3. 壳聚糖的酰基化反应 

2.2.3. 氨基脱保护和纯化 
将上述反应所得产物体系倒入含适量冰水的烧杯中，搅拌后静置一段时间，抽滤，水洗，用饱和

NaHCO3洗涤至 pH 为中性(氨基脱保护示意图 4)。将所得产物通过溶解–沉淀方式进行提纯后进行抽滤，

干燥并称重，合成得到三种不同取代度的硬脂酰壳聚糖酯。 
 

 
Figure 4. Scheme for the deprotection of the amino groups in the acylated chitosan 
图 4. 酰基化壳聚糖氨基脱保护示意图 

2.3. 两亲壳聚糖化学结构的表征和两亲性能的测试 

元素分析：利用德国 Elementar 公司 Vario EL III 型元素分析仪测定 N、H、C 和 O 原子组成，计算

酰基化壳聚糖的酰基取代度。 
傅里叶变换红外光谱：采用美国 Thermo-Fisher 公司 Nicolet 5700 型傅里叶变换红外光光谱仪测定硬

脂酰壳聚糖酯的傅里叶变换红外光谱(FT-IR)，扫描范围为 4000~400 cm−1，采用 KBr 压片法制样，根据

https://doi.org/10.12677/hjcet.2019.92017


关怀民 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2019.92017 121 化学工程与技术 
 

FT–IR 中吸收峰的的峰形和峰值来确定样品的结构。 
核磁共振波谱：在瑞士 Bruker 公司 AVANCE III 400 MHz 型核磁共振波谱仪上记录硬脂酰壳聚糖酯

的核磁共振波氢谱(1H NMR)，氘代氯仿作为溶剂。 
Langmiur 膜的 π-A 等温曲线的测定：采用英国 Nima 公司 Nima-1232D1D2 型 LB 槽(槽体面积：60 cm 

× 20 cm，亚相体积：1500 ml，滑障速度：±500 cm2/cm，表面压：0~235 mN/m，表面压精度：70 mN/m~1 
µN/m)制备硬脂酰壳聚糖酯的 Langmiur 膜并记录 π-A 等温曲线。 

静态接触角的测定：利用德国 KRÜSS 公司 DSA25 型接触角仪，通过进样器，滴入满足要求体积的

液滴于被测样品压片表面，通过影像分析技术，测量或计算出液体与固体表面的接触角值进而分析比较

出不同摩尔比的硬脂酰壳聚糖酯亲水性的变化规律。 

3. 结果与讨论 

3.1. 硬脂酰壳聚糖酯(DSCS)的化学结构 

壳聚糖聚合物分子链上的大量氨基和羟基均具有反应活性，但是氨基显示出更高的活性，为了保留

氨基赋予壳聚糖的生物活性、功能性和亲水性，必须在羟基上引入长链烷烃前对分子链上的氨基进行保

护。为了合成不同疏水作用的壳聚糖衍生物，本文将通过调配不同的原料投料摩尔比合成三种取代度的

二硬脂酰壳聚糖酯(反应式见图 2、3 和 4)。 
由元素分析测定三种 DSCS 分子链上键接的二硬脂酰基的取代度[18] (每 100 个壳聚糖无水葡萄糖胺

中硬脂酰基取代度)分别为 0.9、1.3 和 4.8，相应的二硬脂酰壳聚糖酯分别标记为 DSCS-0.9、DSCS-1.3 和

DSCS-4.8。此外，这三种二硬脂酰壳聚糖酯在氯仿中呈现良好的溶解性，而两亲性改性前的壳聚糖只能

溶解在稀酸中。 
为了证实二硬脂酰壳聚糖酯的形成，对三种二硬脂酰壳聚糖酯和起始原料壳聚糖的 FT-IR 进行测试，

结果显示于图 5 中。通过对这些二硬脂酰壳聚糖酯与起始壳聚糖的 FT-IR 进行比较发现，三种二硬脂酰

壳聚糖酯的 FT–IR 均在 1740 cm−1 出现新的归属于酯羰基 C=O 的特征吸收峰[3] [19]；在 3420~3310 cm−1

的宽峰归属于–OH 和–NH2 的伸缩振动特征吸收峰；与壳聚糖的相比，二硬脂酰壳聚糖酯在 2960~2850 
cm−1 范围的 C–H 伸缩振动特征吸收的峰强明显增强，这是在壳聚糖分子链上引入了长碳链的硬脂酰基所

致[19]。分子内不同官能团与化学键呈现特有的吸收谱带，因此上述 FT-IR 中新吸收峰的产生和特征吸收

峰强度的增加表明硬脂酰基的疏水长链已经通过酯基的形成键接到壳聚糖的分子链上。 
 

 
Figure 5. FT-IR spectra of chitosan and distearyl chitosan 
图 5. 壳聚糖和二硬脂酰壳聚糖酯的 FT-IR 
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图 6是二硬脂酰壳聚糖酯(DSCS-4.8)的 1HNMR谱。由图 6可见，在化学位移δ = 0.93 (a)和 1.36 (b) ppm
处出现两个尖锐峰，它们分别对应于长链烷基上的–CH3 和–CH2 的质子峰，并且δ = 1.36 ppm 的峰强度明

显大于δ = 0.91 ppm [20]，说明长链烷基的存在。此外，在δ = 1.68 ppm (c)处出现的峰対应长链上离酯羰

基较远的–CH2 的质子峰；在δ = 2.03 ppm (d)处出现的弱峰対应壳聚糖 C6 位上–CH2 的质子峰；在δ = 2.38 
ppm (e)的峰为离酯羰基较近的–CH2 的质子峰；在δ = 2.75~2.85 ppm 之间的微弱峰为壳聚糖葡萄糖胺基的

质子峰；在δ = 3.70 和 5.35 ppm (f)的弱峰为壳聚糖六元环以及六元环链接的羟基质子峰[21]。结合 FT-IR
和 1H NMR 的结果，证实合成得到的产物为目标壳聚糖衍生物。 
 

 
Figure 6. 1H NMR spectrum of DSCS-4.8 
图 6. DSCS-4.8 的 1H NMR 

3.2. 二硬脂酰壳聚糖酯 Langmiur 膜的形成及其 π-A 等温曲线分析 

由于在合成的壳聚糖酯的骨架上键接着疏水的长烷基链，同时骨架上含有亲水的氨基和部分残留的

羟基，使得壳聚糖酯既具有疏水性又具有亲水性，是一种可以形成 Langmiur 单分子膜的两亲聚合物。壳

聚糖酯 DSCS-0.9 和 DSCS-1.3 分子链上键接的疏水长链单元较少，在所使用的 LB 槽的条件下未能观察

到明显的单分子膜塌陷压(见图 7 中的插图所示)。图 7 显示由 Langmiu-Blodgett (LB)槽记录的在空气与亚

相水界面 DSCS-4.8 的 Langmiur 膜形成过程的 π-A 等温曲线。通过对合成产物的 Langmiur 膜的 π-A 曲线

的分析表明，DSCS-4.8 的 Langmiur 膜清晰地出现明显气态、液态和固态三种物理形态及其转变过程，

也就是说随着投料比中长链烷烃引入比例的增加，得到的二硬脂酰壳聚糖酯的两亲性较强。DSCS-4.8 的

Langmiur 膜呈固态膜铺展意味着，分子之间相互作用力最大，分子排列有序且规整；当 π-A 等温曲线在

表面压(π)等于 44.35 mN/m 时单层膜出现重叠或塌陷；随着压缩面积的减小，Langmiur 膜发生重叠或坍

塌，此外在图 7 的 π-A 等温曲线中发现固态膜形成时平均单分子极限表面积(A*，连续单分子层形成时的

占据面积，由 π-A 等温曲线上直线区外推至零表面压时的膜面积)等于 268.75 cm2。综上所述，一定酰基

取代度(4.8)的壳聚糖衍生物具有强的两亲性，DSCS-4.8 能在空气与亚相界面之间形成稳定致密的

Langmiur 膜，膜崩溃压较大。膜压大小与膜分子间的结合强度、膜分子密度成正比关系。疏水性酰基的

引入使得单分子膜分子间容易形成紧密有序地排列，膜分子密度较高，以及具有较高的抗挤压能力，因

此单分子膜稳定性高。 

3.3. 二硬脂酰壳聚糖酯的静态接触角 

通过对三种硬脂酰壳聚糖酯的静态接触角的测试可以发现，这些壳聚糖衍生物对水的静态接触角随
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着壳聚糖与硬脂酰氯投料摩尔比的增加而增大，表明疏水改性程度逐渐提高。DSCS-0.9、DSCS-1.3 和

DSCS-4.8 的静态接触角平均值分别是 63.3˚、81.12˚和 93.49˚ (由于纯壳聚糖亲水性，无接触角数据)。 
 

 
Figure 7. The π-A isotherm of the DSCS-4.8 monolayer 
图 7. DSCS-4.8 的 Langmiur 膜的 π-A 等温曲线 

3.4. 单分子层多层膜(LB 膜)的形成 

利用 LB 技术将两亲性 DSCS-4.8 的单分子膜转移至硅片上，形成多层单分子两亲膜。图 8 是两亲性

DSCS-4.8 单分子膜转移的时间–高度曲线。图 8 显示的几乎完全对称的转移曲线表明在空气/水相界面上

形成稳定的 DSCS-4.8 单分子膜被均匀地转移到基片上形成多层 LB 膜。 
 

 
Figure 8. The transferring curve of the DSCS-4.8 monolayer 
图 8. DSCS-4.8 单层膜的转移曲线 

4. 结论 

本文通过氨基保护法成功地合成了不同酰基取代度的二硬脂酰壳聚糖酯，利用 FT-IR 和 1H NMR 表

征手段证实了酯基的形成。通过对壳聚糖衍生物 Langmiur 膜的膜行为的研究和 π-A 等温曲线分析以及静

态接触角的测定表明，随着取代度的提高，疏水改性程度逐渐增大，具体表现为对水的静态接触角增大，
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Langmiur 膜在空气/水界面的稳定性随之增大。壳聚糖衍生物(DSCS-4.8)可以在空气与水的界面上形成稳

定的 Langmiur 单层膜，Langmiur 单层膜的平均单分子极限表面积为 268.75 cm2，Langmiur 单层膜在表面

压(π)等于 44.35 mN/m 遭遇重叠或破裂，较高的崩溃压表明 DSCS-4.8 的 Langmuir 膜稳定并具有一定的

抗挤压能力。 
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