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摘要: 以羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＳ)为原料ꎬ经氧化后得到双醛羧甲基壳聚糖(ＤＡＣ)ꎬ将 ＤＡＣ 与氨基化二

氧化硅(ＳｉＯ２－ＮＨ２)进行杂化反应得到 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 杂化材料ꎬ用作胶原的交联改性剂ꎮ 研究结果表明ꎬ
不同杂化程度的 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 改性剂均不会破坏天然胶原的三股螺旋结构ꎻ与 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 杂化材料反应

后ꎬ胶原的热稳定性提高ꎬ但当 ＳｉＯ２－ＮＨ２ 与 ＤＡＣ 质量比超过 １ / ５ 时ꎬ提高程度略有下降ꎮ
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　 　 羧甲基壳聚糖是一种水溶性壳聚糖衍生物ꎬ
通过对羧甲基壳聚糖进行深度氧化可获得具有醛

基的改性羧甲基壳聚糖ꎮ 双醛羧甲基壳聚糖中的

醛基ꎬ可直接与皮革中胶原的氨基、亚氨基等发生

反应而产生鞣制效应ꎮ 然而ꎬ胶原分子中氨基与

双醛羧甲基壳聚糖的醛基反应活性较高ꎬ反应速

度快ꎬ鞣制时容易发生皮表面过度交联而内部交

联弱的现象ꎬ因此需要降低双醛羧甲基壳聚糖中

醛基的含量ꎬ使反应更为温和ꎮ

　 　 纳米 ＳｉＯ２ 粒子表面原子处于严重的缺位状

态ꎬ因此其活性极高ꎬ很容易与蛋白质分子链的活

性基团键合ꎬ从而赋予皮革高的湿热稳定性能和

特殊的物理、化学特性[１－２]ꎮ 同时ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 鞣废

革屑中不含铬ꎬ不需要进行脱铬处理ꎬ回收后的蛋

白不含任何重金属成分ꎮ
本研究将双醛羧甲基壳聚糖与 ＳｉＯ２－ＮＨ２ 进

行杂化反应ꎬ获得改性双醛羧甲基壳聚糖ꎬ将此改

性剂与胶原反应ꎬ以提高胶原的热稳定性ꎮ 此改
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性剂用于制革ꎬ可以避免铬对环境造成的污染ꎬ且
鞣制废液可生物降解ꎬ符合环保要求ꎮ

１　 实验原料及试验方法

１.１　 实验试剂

实验试剂:羧甲基壳聚糖、盐酸、高碘酸钠、乙
二醇、叔丁醇、乙醇、冰乙酸、Ｎ－β－(氨乙基) －γ－
氨丙基三甲氧基硅烷(ＡＥＡＰＴＳ)、盐酸羟胺、甲
醇、氢氧化钠、百里香酚蓝ꎬ均为分析纯ꎻＩ 型牛皮

胶原ꎬ ９９％ꎮ
１.２　 样品制备

１.２.１　 双醛羧甲基壳聚糖(ＤＡＣ)的制备

称取 ２５ ｇ 羧甲基壳聚糖溶于 ５００ ｍＬ 去离子

水中ꎬ加入 ２５ ｇ 高碘酸钠ꎬ调整 ｐＨ 为 ３.５ꎬ在温度

为 ４０ ℃的条件下ꎬ避光搅拌 ４ ｈꎮ 氧化反应完成

后ꎬ向样品中加入乙二醇溶液ꎬ体积为 ５ ｍＬꎬ并且

在常温的条件下搅拌 ０.５ ｈꎮ 用叔丁醇离心洗涤 ３
次ꎬ然后真空冷冻干燥 ２４ ｈꎬ研磨后得粉末状双醛

羧甲基壳聚糖(ＤＡＣ)ꎮ
１.２.２　 ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的制备

将 ５０ ｍＬ 四乙基硅氧烷溶解于 ２５０ ｍＬ、体积

比为 ５０％的乙醇－水溶液中ꎬ搅拌一段时间后加

入 ２.５ ｍＬ 冰乙酸ꎬ在 ７５ ℃下搅拌 １５ ｍｉｎꎻ然后将

５ ｍＬ 的 Ｎ－β－(氨乙基)－γ－氨丙基三甲氧基硅烷

(ＡＥＡＰＴＳ)逐滴缓慢加入上述溶液中ꎮ 出现凝胶

后冷却 １５ ｍｉｎꎬ真空冷冻干燥 ２４ ｈꎬ研磨后得粉末

状 ＳｉＯ２—ＮＨ２ꎮ
１.２.３　 制备不同配比的改性双醛羧甲基壳聚糖

(ＤＡＣ－ＳｉＯ２)
　 　 称量 ４ 份质量为 ３ ｇ 的双醛羧甲基壳聚糖分

别加入到 ５０ ｍＬ、５０％(体积比)的乙醇－水溶液

中ꎬ然后依次称取 ０.０６、０.３、０.６、１.５ ｇ 的 ＳｉＯ２—
ＮＨ２ 分别加入到上述溶液中ꎬ即 ＳｉＯ２—ＮＨ２ 与双

醛羧甲基壳聚糖的质量比分别为 １ / ５０、１ / １０、１ / ５
及 １ / ２ꎻ在 ６５ ℃下搅拌反应 ２４ ｈꎻ反应后用去离

子水离心洗涤 ３ 次ꎬ洗净后进行真空冷冻干燥ꎬ得
到一系列不同杂化程度的改性双醛羧甲基壳

聚糖ꎮ
１.２.４　 制备 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 交联的改性胶原

分别称取 ４ 种不同配比的 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ꎬ质量均

为 ２.４ ｍｇꎬ并分别加入到 ６ ｍｇ / ｍＬ 胶原溶液(２０
ｍＬ)中ꎬ室温下搅拌反应 １２ ｈꎬ最终得到不同配比

ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 交联的胶原溶液ꎬ真空冷冻干燥后保

存于干燥器内ꎮ 胶原及不同杂化改性剂交联的胶

原分别命名为 ＣＯＬ、ＣＯＬ (１ / ５０)、 ＣＯＬ (１ / １０)、
ＣＯＬ(１ / ５)及 ＣＯＬ(１ / ２)ꎮ
１.３　 改性双醛羧甲基壳聚糖的醛基取代度测定

根据文献[３]ꎬ用盐酸羟胺水溶液与醛基定

量反应生成肟ꎬ释放出的盐酸用标准氢氧化钠水

溶液滴定ꎬ反应式如下:
—ＣＨＯ＋ＮＨ２ＯＨ􀅰ＨＣｌ →　 —ＣＨＮＯＨ＋ＨＣｌ ＋Ｈ２Ｏ

锥形瓶中加入 ２０ ｍｇ / ｍＬ 的盐酸羟胺甲醇溶

液ꎬ体积为 １００ ｍＬꎬ随后滴加 ９ 滴百里香酚蓝指

示剂ꎻ加入 ０.１ ｇ 羧甲基壳聚糖(空白样)ꎬ反应约

１.５ ｍｉｎ 后ꎬ由 ０.０３ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠甲醇溶液滴

定至锥形瓶内ꎬ溶液显示蓝色ꎬ且在 １５~２０ ｓ 内不

褪色ꎮ 同样的方法依次测定双醛羧甲基壳聚糖和

配比为 １ / ５０、１ / １０、１ / ５、１ / ２ 的改性双醛羧甲基壳

聚糖所消耗的氢氧化钠标准溶液的体积ꎮ 醛基含

量计算方法如下:

醛基含量 ＝
ｃ１ × (ｖ１ － ｖ２) × １６２

ｍ１ × １ ０００
× １００％

式中ꎬ醛基含量为 １００ 个葡萄糖单元所含的醛基

个数ꎬ％ꎻ１６２ 为一个葡萄糖单元的相对分子质

量ꎻｃ１ 为氢氧化钠标准溶液的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｖ１ 为

双醛羧甲基壳聚糖或不同杂化程度的改性双醛羧

甲基壳聚糖消耗氢氧化钠标准溶液的体积ꎬｍＬꎻ
ｖ２ 为空白样羧甲基壳聚糖消耗氢氧化钠标准溶

液的体积ꎬｍＬꎻｍ１ 为试样质量ꎬｇꎮ
１.４　 天然胶原和改性胶原的热失重测定(ＴＧ)

称取约 ２ ｍｇ 的样品于坩埚内ꎬ在氮气保护

下ꎬ利用热重分析仪(ＴＧ ２０９ Ｆ３ꎬ ＮＥＴＺＳＣＨ)分别

测试样品 ＣＯＬ、ＣＯＬ(１ / ５０)、ＣＯＬ(１ / １０)、ＣＯＬ(１ /
５)及 ＣＯＬ(１ / ２)质量随温度的变化情况ꎻ测试温

度范围为 ３５~６００ ℃ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１.５　 红外吸收光谱测定(ＦＴＩＲ)
　 　 利用 ＫＢｒ 压片法制备样品ꎮ 用红外光谱仪

(ｉＳ５０ꎬ ｔｈｅｒｍｏ)进行检测ꎬ检测光谱范围为４ ０００~
４００ ｃｍ－１ꎬ光谱分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ每个样品累计扫

描 ３２ 次并扣除背景干扰ꎮ
１.６　 热稳定性测试(ＤＳＣ)
　 　 称取约 ２ ｍｇ 的样品于坩埚内ꎬ在氮气保护

下ꎬ利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ ２１４ꎬ ＮＥＴＺＳＣＨ)
分别测试样品 ＣＯＬ、ＣＯＬ (１ / ５０)、 ＣＯＬ (１ / １０)、
ＣＯＬ(１ / ５)及 ＣＯＬ(１ / ２)的热变性温度ꎻ测试温度

范围为 ４０~１２０ ℃ꎬ升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎꎮ

０６５



第 ６ 期 丁翠翠ꎬ 等: 双醛羧甲基壳聚糖－ＳｉＯ２ 杂化材料改性胶原研究

２　 结果与讨论

２.１　 ＳｉＯ２—ＮＨ２ 用量对 ＣＭＣＳ 醛基取代度影响

　 　 二氧化硅粒子的粒径小ꎬ且其表面含有大量

缺位原子ꎬ因此与羧甲基壳聚糖等大分子的结合

能力非常强[４]ꎮ 由表 １ 可知ꎬＳｉＯ２—ＮＨ２ 与双醛

羧甲基壳聚糖的配比为 １ / ５０ 时ꎬＳｉＯ２ 对双醛羧甲

基壳聚糖中醛基取代度达到了 ６３.２％ꎻ继续增加

ＳｉＯ２ 的比例至 １ / １０ 时ꎬ醛基取代度迅速增加到

７５.４％ꎻ此时继续增加 ＳｉＯ２ 的含量时ꎬ醛基取代度

增加较少ꎬ并未接近 １００％ꎬ这可能是受到双醛羧

甲基壳聚糖分子中空间位阻的影响ꎮ

表 １　 不同 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 配比下 ＤＡＣ 醛基取代度

Ｔａｂ.１　 Ａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＤＡＣ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ＤＡＣ－ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏｓ

不同 ＳｉＯ２ / ＤＡＣ

配比的样品
１ / ５０ １ / １０ １ / ５ １ / ２

醛基取代度 / ％ ６１.２ ７５.４ ７８.５ ８１.７

２.２　 红外吸收光谱分析

由图 １ 可知ꎬ天然胶原的红外光谱特征吸收

峰主要包括 １ ６４８ ｃｍ－１(酰 胺 Ｉ 带)、１ ５４９ ｃｍ－１

(酰 胺 ＩＩ 带)以及 １ ２４１ ｃｍ－１(酰胺Ⅲ带)ꎬ分别归

属于 Ｃ 􀪅Ｏ 对称伸缩振动、Ｎ—Ｈ 摇摆振动和

Ｎ—Ｈ 面内变形振动[５]ꎻ此外ꎬ天然胶原的红外吸

收光谱图在 ３ ４２０ 和 ２ ９２０ ｃｍ－１处出现两个吸收

峰ꎬ分别为酰胺 Ａ 带和酰胺 Ｂ 带ꎻ酰胺 Ａ 谱带主

要由 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动起ꎬ酰胺 Ｂ 谱带是由酰胺

Ａ 带与酰胺Ⅱ带的一次泛频耦合的结果(费米共

振)ꎮ
图 １ 中不同配比的 ＳｉＯ２—ＮＨ２ 改性胶原与天

然胶原特征吸收峰振动情况基本一致ꎬ由此可知ꎬ
ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 杂化材料对胶原改性并未破坏其天然

结构ꎮ
２.３　 热重分析

由图 ２、３ 可知ꎬ天然胶原及用不同杂化程度

的 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 交联的胶原的热失重分为两个阶

段ꎬ第一阶段是因失去自由水重量减少ꎻ第二阶段

是天然胶原和不同配比的 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 杂化材料的

热分解温度ꎬ由表 ３ 可知ꎬ样品 ＣＯＬ、ＣＯＬ(１ / ５０)、
ＣＯＬ(１ / １０)、ＣＯＬ(１ / ５)和 ＣＯＬ(１ / ２)的最大热分

解温度( ｔｍ)分别为 ３１２.９、３１４.６、３２０.３、３１７.７和
３１８.０ ℃ꎬ即随着 ＤＡＣ 中加入 ＳｉＯ２ 比例的增大ꎬｔｍ

图 １　 红外吸收光谱

Ｆｉｇ.１　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ２　 ＴＧ 扫描图

Ｆｉｇ.２　 ＴＧ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　 ＤＴＧ 分析图

Ｆｉｇ.３　 ＤＴＧ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

总体呈先上升后下降的趋势ꎻ结合醛基取代度结

果可推测ꎬＳｉＯ２—ＮＨ２ 与 ＤＡＣ 质量比超过 １ / １０
时ꎬ醛基取代度增加缓慢ꎬ这时由于 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 分

子上活性醛基较少ꎬ且由于空间位阻较大ꎬ胶原分

子链上的氨基不易于 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 分子上的醛基结

１６５
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合ꎬ因此 ＳｉＯ２—ＮＨ２ 与 ＤＡＣ 质量比超过 １ / １０ 时ꎬ
改性胶原的热稳定性反而有所下降ꎮ

不同配比的 ＳｉＯ２—ＮＨ２ 改性胶原的 Ｔｍ均比

天然胶原的 ｔｍ高ꎬ这可能是由于接入 ＳｉＯ２ 后ꎬ改
性胶原可部分表现出无机材料的特性ꎬ因而热稳

定性得到提高[６]ꎮ

表 ２　 最大热分解温度 ｔｍ
Ｔａｂ.２　 Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒ￣ａｔ￣

ｕｒｅ ( ｔｍ)

样品 ＣＯＬ
ＣＯＬ

(１ / ５０)
ＣＯＬ

(１ / １０)
ＣＯＬ
(１ / ５)

ＣＯＬ
(１ / ２)

ｔｍ ３１２.９ ３１４.６ ３２０.３ ３１７.７ ３１８.０

２.４　 稳定性测试(ＤＳＣ)
　 　 胶原分子由 ３ 条肽链按右手螺旋缠绕而成ꎬ
其特殊结构在热变性后不可逆[７－８]ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ天然胶原的热变性温度是 ６８.７ ℃ꎬ而改性胶

原的热变性温度均高于天然胶原ꎻ而随着杂化改

性剂中硅含量增加ꎬ改性胶原的热变性温度先上

升后降低ꎬ这与 ＴＧ 结果完全吻合ꎮ 由此可知:
ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 中的醛基与胶原分子上的氨基发生了

希夫碱反应生成共价键ꎬ使分子间产生交联ꎬ从而

使胶原分子的热变性温度( ｔｄ)升高[９]ꎻ但随着硅

含量的升高ꎬＳｉＯ２ 对 ＤＡＣ 中醛基的取代度也越

高ꎬ使得胶原分子与 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 的交联程度降低ꎬ

导致 Ｔｄ 降低ꎮ

图 ４　 ＤＳＣ 扫描图

Ｆｉｇ.４　 ＤＳＣ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结论

提出了双醛羧甲基壳聚糖－纳米 ＳｉＯ２ 无铬鞣

剂的杂化制备方法ꎬ即以双醛羧甲基壳聚糖和

ＳｉＯ２—ＮＨ２ 为原料ꎬ通过两者的杂化反应得到胶

原交联改性剂ꎬ并考察了不同比例的 ＳｉＯ２—ＮＨ２

与双醛羧甲基壳聚糖(ＤＡＣ－ＳｉＯ２)对胶原性能的

影响ꎮ 结果表明ꎬ改性剂 ＤＡＣ－ＳｉＯ２ 不会破坏天

然胶原的分子结构ꎬ且能够提高胶原分子的热稳

定性ꎮ 该研究可为无铬鞣技术提供新的思路ꎬ相
关理论研究成果有助于促进制革产业的清洁化、
绿色化发展ꎮ
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