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编号

１
２
３
４
５
６

厂家

粉碎，低黏，来源于鳕蟹壳，厂家 １
ＴＫ－０３０１５，中黏，厂家 ２
ＴＫ－０３０１６，低黏，厂家 ２
ＤＡＣ≥８５％，无前期处理，厂家３
ＤＡＣ≥８５％，环氧乙烷灭菌，厂家３
ＤＡＣ≥９０％，无前期处理，厂家３

编号

７
８
９
１０
１１
１２

厂家

ＤＡＣ≥９０％，６０Ｃｏ辐照灭菌，辐照剂量 ４ｋＧｙ，厂家 ３
ＤＡＣ≥９５％，无前期处理，厂家３
ＤＡＣ≥９５％，６０Ｃｏ辐照灭菌，辐照剂量 ４ｋＧｙ，厂家 ３
ＤＡＣ≥８５％，６０Ｃｏ辐照灭菌，辐照剂量 ４ｋＧｙ，厂家 ４
ＤＡＣ≥８５％，６０Ｃｏ辐照灭菌，辐照剂量 ６ｋＧｙ，厂家 ４
ＤＡＣ≥８５％，６０Ｃｏ辐照灭菌，辐照剂量 ８ｋＧｙ，厂家 ４
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不同壳聚糖黏均分子量测定
朱静毅，王 威△，房克慧，尹 萌

（江苏省扬州市食品药品检验检测中心，江苏 扬州 ２２５００１）
摘要：目的 测定不同壳聚糖的黏均分子量。方法 采用乌氏毛细管黏度计法测定不同来源、不同脱乙酰度、不同灭菌方式及不同辐照

剂量 ６０Ｃｏ灭菌壳聚糖的特性黏度，并利用经验公式推算黏均分子量。结果 不同来源壳聚糖的相对分子质量相差较大，且与脱乙酰度

成正相关；环氧乙烷及辐照灭菌均会使壳聚糖的相对分子质量下降，６０Ｃｏ辐照剂量为４～８ｋＧｙ时，壳聚糖相对分子质量降低幅度依次
增大。结论 乌氏毛细管黏度计法测定壳聚糖的黏均分子量简便、准确，不同处理方法对壳聚糖黏均分子量的影响较大。

关键词：壳聚糖；黏均分子量；特性黏度；乌氏毛细管黏度计；一点法；脱乙酰度；灭菌
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表１ 壳聚糖样品信息壳聚糖（ＣＳ）是天然来源的甲壳素脱乙酰基后得到
的高分子氨基多糖，是自然界中产量仅次于纤维素的天

然有机高分子材料，具有可生物降解、生物相容性好、无

免疫原性等特点，广泛应用于医药、食品、化工、化妆品、

环保等领域犤１犦。壳聚糖的相对分子质量大小对其理化性

质和生理活性有至关重要的影响，测定壳聚糖的相对分

子质量具有重要意义犤２犦，测定方法包括黏度法、分子排

阻色谱法、质谱法犤３犦、多角度激光光散射法犤４犦等。黏度法

采用乌氏毛细管黏度计，设备简单，操作方便，是目前较

常用的方法。本研究中选取市售壳聚糖样品，分析不同

脱乙酰度及采用不同灭菌方式对壳聚糖特性黏度及黏

均分子量的影响，为壳聚糖的进一步开发和应用提供参

考。现报道如下。

１ 材料与方法

１．１ 材料
试药：壳聚糖（详见表１）；冰醋酸（批号为２０１８１００８），

３６％乙酸（批号为２０１８０７２５），氯化钠（批号为２０１８０９０４牘，
均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。

仪器：乌氏毛细管黏度计（毛细管内径为０．５～０．６ｍｍ，
上海前锋橡塑玻璃制品厂）；水银温度计（范围为

０～５０℃，精度为０．５℃，中华人民共和国常州热工仪表总
厂）；Ｊ９－２型秒表（精度为 ０．１ｓ，上海手表五厂）；
ＸＳ２０５ＤＵ型电子分析天平（精度为０．０１ｍｇ，梅特勒托利
多公司）；恒温水浴缸（精度为０．０５℃，上海标本模型厂）。
１．２ 方法
１．２．１ 温度调节

接通恒温水浴缸和搅拌器电源，调节水浴温度至

（２５±０．０５）℃。

·实验研究·
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Ｃ（ｇ／ｍＬ）

０．０００８０６
０．０００４０３
０．０００２０１
０．０００１０１

ｔ（ｓ）

２２８．２５
１６２．３５
１３３．０５
１２０．８５

ηｒ
２．０９８
１．４９２
１．２２３
１．１１１

ηｓｐ
１．０９８
０．４９２
０．２２３
０．１１１

ｌｎηｒ
０．７４１
０．４００
０．２０１
０．１０５

ｌｎηｒ／Ｃ
９１９．３８
９９３．３９
１００１．５２
１０４０．９０

ηｓｐ／Ｃ
１３６２．３８
１２２１．６５
１１０９．４４
１０９７．５８

样品

序号

４
５
６
７
８
９

无前期处理

√

√

√

灭菌方式

环氧乙烷灭菌

√

６０Ｃｏ辐照灭菌

√

√

脱乙酰

度牗％牘

≥８５
≥８５
≥９０
≥９０
≥９５
≥９５

特性黏度

（修正值，ｍＬ／ｇ）

２６５．００７９
２００．６５８５
３６９．６９９１
２６５．００７９
６８５．７５７８
３２８．１９３７

相对分

子质量

１００４５８
８１９９９
１２８０９２
１００４５８
２０１０８４
１１７４２８

０．０００８０６
０．０００４０３
０．０００２０１
０．０００１０１

１０４９．２

计算值犤η犦

１０３０．１３
１０５０．４５
１０２８．５０
１０５５．０７

偏差（％）

１．８２
０．１２
１．９７
０．５６

计算值犤η犦

９９３．２２
１０３１．４３
１０１９．５１
１０５０．３５

偏差（％）

５．３４
１．６９
２．８３
０．１１

计算值犤η犦

９９８．２８
１０３８．５７
１０２４．１７
１０５３．１３

偏差（％）

４．８５
１．０１
２．３９
０．３７

犤η犦＝ηｓｐ
＋３ｌｎηｒ
４Ｃ

（经验公式１）犤８犦

犤η犦＝ηｓｐ
＋５ｌｎηｒ
６Ｃ

（经验公式２）犤９犦

犤η犦＝ｌｎηｒＣ ηｒ
１／９ （经验公式３）犤１０犦

表２ 壳聚糖样品（１）的实验测定结果及数据处理结果

注：Ｃ为供试品溶液的质量浓度，ｔ为溶液流出时间，ηｒ为相
对黏度，ηｓｐ为增比黏度。
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表４ 不同脱乙酰度及不同灭菌方式壳聚糖的相对分子质量（ｎ＝５）

注：偏差 ＝｜计算值 －外推值｜／外推值。

经验公式１ 经验公式２ 经验公式３Ｃ（ｇ／ｍＬ）外推值犤η犦

表３ 一点法经验公式修正结果

４５００
４０００
３５００
３０００
２５００
２０００
１５００
１０００
５００
０

样品２

样品３
样品４

样品６
样品８

Ｎａｃｌ浓度 ／ｍｏｌ·Ｌ－１

特性黏度 ／ｍＬ·ｇ－１

０ ０．０５ ０．１ ０．２ ０．４

图１ 离子强度对壳聚糖特性黏度的影响（ｎ＝５）

１．２．２ 溶液配制

不同浓度溶液：精密称取壳聚糖样品（１）１００ｍｇ，
以 ０．２ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＨ－０．１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ缓冲
液作溶剂，配制成质量浓度为１ｍｇ／ｍＬ的溶液，再逐级稀
释，依次配制成质量浓度为０．８，０．４，０．２，０．１ｍｇ／ｍＬ的
供试品溶液。

不同离子强度溶液：分别取壳聚糖样品２，３，４，６，８
各４０ｍｇ，精密称定，各５份，置１００ｍＬ容量瓶中，分别
加冰醋酸浓度为 ０．２ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＣｌ浓度依次为 ０，０．０５，
０．１，０．２，０．４ｍｏｌ／Ｌ的混合溶液溶解，定容。

不同灭菌方法样品溶液：分别取壳聚糖样品 ４～９
各４０ｍｇ，精密称定，置１００ｍＬ容量瓶中，用０．２ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ３ＣＯＯＨ－０．１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ缓冲液溶解，并稀释
至刻度。

不同辐照剂量样品溶液：分别取壳聚糖样品 １０～
１２各 ４０ｍｇ，精密称定，置 １００ｍＬ容量瓶中，用适量
０．２ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＨ－０．１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ缓冲液溶
解，并稀释至刻度。

１．２．３ 溶剂流出时间测定

取洁净干燥的乌氏黏度计，加入空白溶剂，用秒表

准确读取时间。重复测量 ３次，偏差应小于 ０．２ｓ，计算
平均值（ｔ０）。
１．２．４ 溶液流出时间测定

取３号垂熔玻璃漏斗过滤供试品溶液，弃去初滤液
１ｍＬ，取续滤液。取供试品溶液适量，润洗黏度计 ２～３
次，安装并调节好乌氏毛细管黏度计，同法测定供试品

溶液的流出时间（记为 ｔ）。
２ 结果

２．１ 不同浓度溶液的测定结果
采用外推作图法，取４个质量浓度犤５犦进行测定。各个

质量浓度的相对黏度（ηｒ）见表 ２，在１．１～２．１范围内。
由表２可见，采用最小二乘法得到样品（１）的线性回归方程，
分别为 ηｓｐ／Ｃ＝３９２０８３Ｘ＋１０４８．７牗方程１牘，ｒ＝０．９９３０；
ｌｎ牗ηｒ／Ｃ牘＝－１５８５６１Ｘ＋１０４９．７牗方程２牘，ｒ＝０．９７５２。由
方程１外推至浓度 Ｃ＝０处，得犤η犦＝１０４９．７；由方程２
外推至浓度 Ｃ＝０处，得犤η犦＝１０４８．７，故犤η犦平均为
１０４９．２。根据一点法，犤η犦在 ９１９～１０６０之间，误差较

大，故采用一点法经验公式进行修正。由表３可见，经验
公式１计算得到的特性黏度值与外推法所得结果相比，
偏差最小 犤６犦。根据经验公式 犤η犦＝ＫＭα，式中，Ｋ＝
３．７２×１０－５ｃｍ／ｇ，Ｍ为相对分子质量，α＝１．３７犤７犦，计算
Ｍ为２７４１３２。

２．２ 不同离子强度溶液的测定结果
由图 １可见，ＮａＣｌ的浓度对壳聚糖的特性黏度影

响较大，且对相对分子质量大的壳聚糖影响更大。ＮａＣｌ
的浓度小于 ０．０５ｍｏｌ／Ｌ时，离子强度对壳聚糖特性黏
度产生的波动较显著，之后逐渐趋于平缓。

２．３ 不同脱乙酰度及灭菌方式的测定结果
由表 ４可见，随着壳聚糖脱乙酰度的增大，其特

性黏度及相对分子质量依次增大 犤１１犦，采用环氧乙烷

和 ６０Ｃｏ辐照灭菌均会使样品的特性黏度降低，且呈
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样品序号

１０
１１
１２
１３

辐照剂量（ｋＧｙ）

０
４
６
８

特性黏度（修正值，ｍＬ／ｇ）

６２０．３４７４
４３５．２９５９
３８５．４７７３
３５２．７０３９

相对分子质量

１８６８９６
１４４３１１
１３２０６０
１２３７６７

·实验研究·
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现出脱乙酰度越大，特性黏度及相对分子质量降幅越

大的趋势犤１２犦。

２．４ 不同辐照剂量壳聚糖的测定结果
由表５可见，当 ６０Ｃｏ辐照剂量为４～８ｋＧｙ时，壳聚

糖相对分子质量降低幅度依次增大。

３ 讨论

３．１ 溶液浓度选择
壳聚糖样品的相对分子质量越高、溶液浓度越小，

一点法测得溶液特性黏度的相对误差越小，质量浓度在

０．２～０．４ｍｇ／ｍＬ时，计算得到的特性黏度值相对误差
绝大多数在 ５％以内。实际操作中，取 ０．２ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ３ＣＯＯＨ－０．１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ缓冲液作为溶剂，壳
聚糖溶液质量浓度为 ０．４ｍｇ／ｍＬ，用一点法测得的特
性黏度相对误差最小牗０．１８％牘，故首选其溶液质量浓度
为０．４ｍｇ／ｍＬ。
３．２ 溶剂选择

由于壳聚糖不溶于水和碱性溶液，也不溶于硫酸和

磷酸，但可溶于乙酸溶液，形成透明黏稠的壳聚糖胶体

溶液 犤１３犦。故考察离子强度的影响时，选择 ＮａＣｌ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ混合溶液为实验溶剂。
３．３ 外推法与一点法比较

壳聚糖的黏度计算一般采用外推法与一点法。外推

法需配制系列不同浓度（通常为 ５个）的壳聚糖供试品
溶液，通过测定不同浓度（Ｃ）下的壳聚糖样品的相对黏
度（ηｒ）与增比黏度（ηｓｐ），计算、作图，外推至 Ｃ＝０处则
可得到特性黏度犤η犦。一点法只需测 １个浓度下的 ηｒ
和 ηｓｐ，即可计算出壳聚糖的特性黏度，进而求得其黏均
相对分子质量。需要注意的是，在应用一点法测定壳聚

糖样品特性黏度时，需运用一点法经验公式进行修正，

以减小实验误差。

３．４ 高效液相色谱分析结果
曾考察高效液相色谱凝胶分析系统来进行壳聚糖

相对分子质量的测定。色谱条件：岛津 ＬＣ－２０ＡＤ型高
效液相色谱仪，ＲＩ检测器，色谱柱为 ＳＲＴＳＥＣ－５００
型（３００ｍｍ×７．８ｍｍ，５μｍ，５００?），柱温为２５℃，流动
相为 ０．２ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＨ－０．１ｍｏｌ／ＬＮａＡｃ缓冲液
（ｐＨ４．３），流速为 １．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积为 １０μＬ。结

果，壳聚糖相对分子质量范围较大，大分子量部分被排

阻，小分子量部分被渗透，导致未能成功检测。

３．５ 注意事项
配制溶液时，必须保证其完全溶解，否则会影响溶

液起始浓度，导致结果偏低犤１４犦。温度是高分子溶液黏度

测试中最敏感的物理因素，故测试系统中必须适时监控

不同位点的温度，以便适时调控温度犤１５犦，确保测定温度

稳定在（２５±０．０５）℃。实验中要选择合适的梯度溶液浓
度，确保溶液流出时间超过１００ｓ。
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