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摘要: 通过分子设计, 合成了一种新型高效的保湿剂, N�羧丁酰基�O�羧甲基壳聚糖 ( CB�CMCS) , 其吸湿保湿效果优于

透明质酸.重点研究了该保湿剂和透明质酸的吸湿保湿动力学特性,结果表明采用二级吸附动力学方程能够很好的描述

两种保湿剂的吸湿行为,相关系数均达 0. 999 以上, 由此说明它们的吸湿过程主要受化学作用的控制.

关键词: N�羧丁酰基�O�羧甲基壳聚糖;吸湿; 保湿;动力学

中图分类号: O 636. 1 � � � � 文献标识码: A � � � � � 文章编号: 0438�0479( 2007) 05�0738�03

� � 近年来对水溶性壳聚糖衍生物的吸湿保湿性能研

究十分普遍
[ 1- 3]

,研究者表征了羧甲基壳聚糖、丁二酰

壳聚糖、季铵盐壳聚糖等各类衍生物的吸湿保湿效果,

但是对于整个过程的动力学研究尚未发现. 本文通过

分子设计,以透明质酸( HA)为先导分子模型, 用具有

吸湿保湿功能的两种官能团即羧甲基和羧丁酰基对壳

聚糖进行双重取代, 合成了一种新型高效的壳聚糖类

保湿剂,重点研究了这种保湿剂和透明质酸的吸湿保

湿动力学特性, 探索其吸湿保湿的机理.

1 � 实验部分

1. 1 � 原料及药品
原料:壳聚糖,海得贝有限公司产品,粒度 100目,

脱乙酰度 91%, 分子量 4. 6  105 (黏度法) .试剂均为

分析纯.

1. 2 � 测试方法
( 1)吸湿动力学测定方法[ 4]

将 1. 0 g 干燥试样分散于直径 6 cm 的结晶皿中,

置于含有饱和( NH 4 ) 2SO 4 水溶液相对湿度( RH ) 81%

的干燥器和含有饱和 Na2CO 3 水溶液 RH43%的干燥

器内, 20 ! 恒温环境中每隔一小时精确称取各试样质

量,由放置前后试样的质量差,求出样品含水量 Q.

( 2)保湿动力学测定方法[ 1]

将含水 10%的试样 1. 0 g 放入装有饱和 Na2CO3

水溶液( RH43% )的干燥器中, 20 ! 恒温环境中每隔 1

h精确称取各试样质量,由放置前后试样的质量差,求

出试样含水量 Q.

1. 3 � 合成与表征
分别参考文献[ 5]和参考文献[ 6]的合成方法, 先

合成 O�羧甲基壳聚糖, 所得产物再同丁二酸酐反应,

获得目标产物 N�羧丁酰基�O�羧甲基壳聚糖 ( CB�
CMCS) . FT�IR 谱图中, 1 606、1 411 cm- 1处出现两个

强吸收峰,分别属于 COO
-
的对称及不对称伸缩振动

吸收峰, 原壳聚糖中 1 026 cm- 1处的C6 羟基峰位移至

1 065 cm
- 1
, C3 位的羟基峰则基本无变化, 说明取代

主要发生在 C6 位的氧上 [ 7] . 二次取代羧丁酰基后,

1 660 cm
- 1
处出现一强峰, 归属于 N 取代羧丁酰基后

的仲胺基吸收峰 [ 8] ,同时 1 734 cm - 1出现的强峰与 C3

位羟基峰的减弱说明取代同时也发生在 C3 位的氧

上. 1H�NMR谱图中, �1. 93为残余的乙酰基上的甲基

质子峰, �2. 46、2. 61为羧丁酰基中的亚甲基( - O( C

= O) C H 2 - 、- C H 2 COOH)质子峰 [ 9] , �3. 05 为壳聚

糖分子骨架 C2 位上的质子峰, �3. 5~ 3. 9为 C3~ C6

位上的质子峰, �4. 27为 O取代羧甲基中的亚甲基质

子峰( - C H 2COOH) [ 10] .根据不同取代基对应的峰面

积同 C2 位的质子峰面积之比计算得产物的羧甲基取

代度为 0. 61,羧丁酰基取代度为 0. 56.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 吸湿动力学研究
图 1为 CB�CMCS 与 HA 在 RH81%和 RH43%

下吸湿 12 h过程中水含量的变化曲线. 两种样品初始

阶段吸水速度较快, 7 h 后速度变慢, 12 h时基本达到

平衡,并且 CB�CMCS 的最终含水量高于 HA, 说明其

吸湿效果优于 HA.

采用二级吸附动力学模型拟合该吸湿过程.该模



� 图 1 � 不同湿度下 CB�CMCS 和 HA 的含水量随时间的

变化

∀ CB�CMCS ( RH 81% ) ; # HA ( RH81% ) ; ∃ CB�

CMCS( RH 43% ) ; % HA( RH43% )

F ig . 1 � Moistur e content of CB�CM CS and H A var ies a�

long wit h t ime under different humidit y

� 图 3 � CB�CMCS 和 HA 的含水量随时间的变化

∀ CB�CMCS( RH 43% ) ; & HA( RH 43% )

F ig . 3 � Moisture content o f SU�CMCS and H A var ies a�

long w ith time.

型建立在速控步骤为化学反应或通过电子共享、得失

的化学吸附基础上, 其方程可表达为

t
q
=

1
k2q

2
e
+

t
q e

表 1� 二级吸附动力学模型的吸附速率常数

T ab. 1� Adso rption r ate const ant o f second�order model

类别 相对湿度/ % 样品 qe � exp K 2 qe � cal 相关系数

吸湿 81 HA 294 1. 93 E- 5 357. 1 0. 9995

CB�CM CS 351 2. 75 E- 5 399. 0 0. 9989

43 HA 132 3. 77 E- 5 163. 9 0. 9996

CB�CM CS 194 5. 70 E- 5 217. 4 0. 9997

保湿 43 HA 138. 2 4. 20 E- 4 139. 7 0. 9998

CB�CM CS 133. 5 4. 16 E- 4 137. 0 0. 9998

� � � � � qe � exp :实验值; qe � ca l: 计算值.

� 图 2 � CB�CMCS 和 HA 的吸湿动力学曲线

∀ CB�CMCS ( RH 81% ) ; # HA ( RH81% ) ; ∃ CB�

CMCS( RH 43% ) ; % HA( RH43% )

F ig . 2 � Moistur e�abso rption kinetic cur ve o f CB�CMCS

and H A

� 图 4 � CB�CMCS 和 HA 的保湿动力学曲线

∀ CB�CMCS( RH 43% ) ; & HA( RH 43% )

F ig . 4 � Moist ur e�retention kinet ic curv e o f CB�CMCS and

H A

其中 q 为吸附量( mg/ g) , qe 为平衡吸附量( mg / g ) , t

为时间( min) , k2 ( g/ mg � min
- 1

)为二级吸附速率常

数
[ 11]

. 由图 2可知, 用二级吸附动力学模型拟合 HA

及 CB�CMCS 的吸湿动力学所得的曲线近似线性, 相
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关系数达 0. 999以上(如表 1所示) , 说明此吸湿过程

主要受化学作用控制.

2. 2 � 保湿动力学研究
由于样品初始水含量为 10%未达到其吸湿能力

的饱和状态,所以在这种湿度环境中,样品仍会吸收一

定量的水分,然后进入保湿阶段.因此对于此状态下的

保湿过程,其前期仍是一个吸湿阶段,同样可以用二级

吸附动力学方程来模拟其保湿过程.图 3表明,样品含

水量在 3 h 内迅速增加,其后则基本平衡,进入保湿阶

段, CB�CMCS 的含水量高于 HA,前者的保湿效果更

好.图 4和表 1均表明,样品在 RH43%环境中的保湿

动力学也是二级的.

参考文献:

[ 1] � Chen L ingyun, Du Yumin, Zeng Xiaoqing. Relationships

between the mo lecular structure and moisture�absorption

and mo istur e�retention abilities of carboxymethy l chitosan

II. Effect of deg ree of deacety lation and carboxymethy la�

tio n[ J] . Carbohydrate Resea rch, 2003, 338: 333- 340.

[ 2] � 邵志会, 王爱勤.甲壳素壳聚糖及其衍生物吸湿保湿性研

究进展[ J] .日用化学工业, 2001( 10) : 43- 45.

[ 3] � 邵志会, 汪琴,王爱勤. N�羧丁基壳聚糖的吸湿性和保湿

性[ J] .应用化学, 2002, 19( 11) : 1091- 1093.

[ 4] � 刘玉兰,王娟, 胡晓蓓,等 .皮肤保湿剂性能评价方法的探

讨[ J] .青岛医学院学报, 1998, 34( 4) : 273- 274.

[ 5] � Muzzarelli R A A , Ta rsi R, Emanuelli, et al. Solubility and

structure of N�carboxymethy lchitosan[ J] . Int J Bio l Mac�

romolecule, 1994, 16( 4) : 177- 180.

[ 6] � Peng Yanfei, H an Baoqin, L iu Wanshun, et a l. Preparat ion

and antimicr obial activity o f hydr oxypropyl chito san [ J] .

Carbohydrat e Resear ch, 2005, 340: 1846- 1851.

[ 7] � Xie Wenming, Xu Peixin, Wang Wei, et al. Preparat ion o f

w ater�soluble chitosan deriv ativ es and their ant ibacter ial

activ ity[ J] . Journal of Applied Polymer Science, 2002, 85:

1357- 1361.

[ 8] � 王银松, 李英霞,宋妮. 不同分子量 N�琥珀酰壳聚糖的制

备及其与 K562 肿瘤细胞间亲和性的初步探讨[ J] . 高分

子学报, 2004( 3) : 378�382.

[ 9] � Sashiwa H , Shigemasa Y . Chemical modification of chitin

and chito san 2: preparation and w ater soluble pr operty o f

N�acy lated o r N� alkylated part ially deacet ylated chitins

[ J] . Carbohydrate Polymer s, 1999, 39: 127- 138.

[ 10] � Sun Liping , Du Yumin, Fan L ihong , et al. Pr epar ation,

char acter ization and antim icrobial activ ity of quaternized

carboxymethyl chitosan and application as pulp�cap[ J] .

Polymer , 2006, 47: 1796- 1804.

[ 11] � H o Y S, M cKay G. P seudo�second order model for sorp�

tion pr ocesses[ J] . P rocess Biochemist ry, 1999, 34: 451-

465.

Kinetic Analysis of Moisture Absorption and Retention for

a New Type and High Efficiency Moisturizer

WANG Jian�wei, BI Dan�xia, YANG Liu�lin, DONG Yan�ming
( Department of M aterial Science and Engineer ing, Co llege of Chemistr y and Chemical Engineer ing ,

Xiamen Universit y, Xiamen 361005, China)

Abstract: A new type of high eff iciency moistur izer, N�carboxybuty ryl�O�carboxymethyl chitosan ( CB�CMCS) was synthesized.

Its chemical st ruct ur e and deg ree of subst itution w ere char acterized by means of FT IR and 1H NMR. I ts capabilities of moistur e ab�

so rption and retention ar e better than that o f hyalur onic acid. Kinetic analy sis of abso rption about these tw o moist ur izers showed

that, the second�order model of adsorption kinetic equation can characterize the absorpt ion pro cess v ery well and the r elation coeffi�

cients all are higher than 0. 999. It means the absorption processes o f two moistur izer s are both contro lled by chemical effect.

Key words: N�carboxybuty ry l�O�carboxymethy l chitosan; mo isture abso rption; moisture r etent ion; kinetic analy sis
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