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蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM
复合功能性衍生物的合成与表征

左　凯　李和平∗ 　钱敬侠　邹英东　孙　彦

(桂林理工大学化学与生物工程学院,桂林５４１００４)

摘　要　以蔗渣木聚糖为主要原料,没食子酸为酯化剂,在丙酮溶剂中合成蔗渣木聚糖没食子酸酯.然后在交

联剂 N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺和引发剂过硫酸铵作用下,引发抗坏血酸(LME)、丙烯酸(AA)、丙烯酰胺(AM)与蔗

渣木聚糖没食子酸酯发生接枝共聚反应,合成了蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合功能性衍生物.考察

了接枝共聚反应时间、反应温度、引发剂浓度、蔗渣木聚糖没食子酸酯与混合单体质量比对接枝率(G)、接枝效率

(GE)的影响.确定了适宜的接枝共聚反应条件:反应时间５h,反应温度４５℃,引发剂浓度０􀆰００８mol/L,m(蔗渣木聚

糖没食子酸酯)∶m(混合单体)＝１∶２.在该反应条件下,G 可达３１􀆰０２％,GE 可达７６％.采用傅里叶红外光谱仪、扫

描电子显微镜、X射线衍射仪对蔗渣木聚糖和产物的结构进行了表征.
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　　广西拥有丰富的蔗渣资源,甘蔗渣中含有大量

的蔗渣木聚糖,蔗渣木聚糖是天然存在的易再生、可
降解的半纤维素,是一种取之不尽、用之不竭的可再

生性植物资源.蔗渣木聚糖是以βＧ１,４木糖苷键连

接DＧ木糖残基为主链的复杂分子多聚糖,其分子结

构单元中的２个羟基可以连接上各种取代基[１],而
且还具有特殊的化学结构,如分枝、无定形组成的几

种不同类型的单糖(杂多糖)等.分子结构的复杂性

和多样性决定了蔗渣木聚糖具有独特的生物活

性[２].但是因其自身物理和化学性质的局限性和缺

陷大大限制了它的应用范围,因此需要对木聚糖进

行修饰改性,如采用酯化、磺化、羧甲基化、醚化、交
联、接枝等方法引入活性官能团[１],以拓宽其功能特

性并提高附加值.
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目前木聚糖酯化方面的研究主要包括羧酸酯、
硫酸酯化和磷酸酯化等[３Ｇ５],酯化处理改善和提高了

木聚糖的理化性质,拓展了其在医药、精细化工、功
能材料、食品和环境等领域的应用[６].硫酸酯化木

聚糖在抗人类免疫缺陷病毒(HIV)等方面活性尤为

明显[７],由于其抗 HIV 活性低和选择性弱等问题,
因此深入研究受到了限制.木聚糖接枝共聚衍生物

在功能性、水溶性、热力学稳定性和抗酸碱性结晶度

等方面得到了显著改善[８],且增长支链及疏水基团

的长度可以成倍地提高前药物活性[９],具有直接抑

制肿瘤癌细胞的效果,但是由于没有引入现有的抗

癌药物,使得抗癌效果不明显.而关于蔗渣木聚糖

酯化Ｇ多元接枝修饰改性的研究鲜见文献报道.将

诱导肿瘤衰亡效果明显[１０]的没食子酸与蔗渣木聚

糖酯化,然后接枝具有多种生物药理活性和抑制卵

巢癌细胞增殖活性[１１]的抗坏血酸(LME)、丙烯酸

(AA)、丙烯酰胺(AM),合成一种多元复合功能性

衍生物,有望开发一种同时具有抗肿瘤药物活性和

选择性吸附多种重金属离子的新型功能材料.
本研究以蔗渣木聚糖为原料,没食子酸为酯化

剂,在丙酮溶剂中首先合成了蔗渣木聚糖没食子酸

酯;然后以N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺为交联剂,过
硫酸铵为引发剂,引发 LME、AA、AM 与蔗渣木聚

糖没食子酸酯发生接枝共聚反应,生成了最终产物

蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合功能

性衍生物.并研究了接枝共聚反应条件对接枝率

(G)和接枝效率(GE)的影响,同时对产物进行了

表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

蔗渣木聚糖,中国科学院广西植物研究所;醋酸

酐,分析纯,洛阳昊华化学试剂有限公司;吡啶,N,

N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺,二氯亚砜,AA,过硫酸铵,
没食子酸,LME均为分析纯,均由汕头市西陇化工

有限公司生产;盐酸(分析纯),衡阳市凯信化工试剂

有限公司;环己烷,分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;对甲苯磺酸,分析纯,北京西中化工厂;乙醇,
分析纯,天津市富宇精细化工有限公司;AM,分析

纯,天津市科密欧化学试剂开发中心;丙酮,分析纯,
洛阳市化学试剂厂.

Avatar３７０型傅里叶红外光谱仪(FTＧIR),美
国 Nicolet公司;JSMＧ６３８０LV 型扫描电子显微镜

(SEM),日 本 JEOL 公 司;X 射 线 粉 末 衍 射 仪

(XRD),荷兰PANＧalyticalB．V．公司.

１􀆰２　蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合

功能性衍生物的合成

按照n(LME)∶n(AA)∶n(AM)＝１∶１∶１,称取

０􀆰４~４􀆰１gLME、０􀆰１~１􀆰１gAA、０􀆰１~１􀆰１gAM,
分别加入５０mL烧杯中,用２０~５０mL质量分数为

１０％的 NaOH 溶液中和至pH＝６~７,配制成混合

单体溶液后加入到２５０mL的四口烧瓶中,并加入

１~５g蔗渣木聚糖没食子酸酯.滴加m(蔗渣木聚

糖没食子酸酯)∶m(混合单体)＝(１∶３)~(３∶１)的混

合单体到四口烧瓶中,再加入浓度为０􀆰００８mol/L
的(NH４)２S２O８ 溶液和１５~２０mLN,N′Ｇ亚甲基双

丙烯酰胺(交联剂)溶液,搅拌、回流,在３５~５５℃条

件下反应１~５h,反应完毕后抽滤,洗涤沉淀,干燥

至恒重,制得蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/

AM 复合功能性衍生物.

１􀆰３　G、GE 的计算方法

G 和GE 按以下公式计算[８Ｇ９]:

G ＝
W２ －W１

W０
×１００％ (１)

GE ＝
W２ －W１

W１ －W０
×１００％ (２)

　　式中,W０ 为原蔗渣木聚糖的质量,g;W１ 为混

合单体的质量,g;W２ 为接枝支链的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应时间对产物G、GE 的影响

通过实验考察了接枝共聚反应时间对G、GE
的影响(见图１).由图１可知,G 和GE 随着反应时

间的延长而增大,反应５h后逐渐减慢,不再发生变

化.这是由于反应初期,混合单体浓度较高,反应较

快;但是反应一段时间后,混合单体浓度迅速降低,
反应减慢,同时蔗渣木聚糖没食子酸酯表面存在接

枝支链,蔗渣木聚糖没食子酸酯颗粒周围存在部分

共聚物,另外体系黏度也较大,进而阻止混合单体向

蔗渣木聚糖没食子酸酯颗粒扩散,使反应减慢.故

适宜的反应时间为５h.

图１　反应时间对G 和GE 的影响
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２􀆰２　反应温度对产物G、GE 的影响

图２为接枝共聚反应温度对G、GE 的影响.
由图２可知,随着温度的升高,G 和GE 先增大后减

小.反应初期,随着温度的升高,混合单体易向蔗渣

木聚糖没食子酸酯分子周围扩散,参加接枝共聚反

应,引发剂的分解速率增大,链引发和链增长的反应

也相应加快;但达到一定温度后,由于链转移和链终

止反应的增多导致接枝共聚反应体系速率下降,进
而导致 G 和GE 下降,因此适宜的反应温度 为

４５℃.

图２　反应温度对G 和GE 的影响

２􀆰３　引发剂浓度对产物G、GE 的影响

图３为接枝共聚反应引发剂浓度对G、GE 的

影响.由图３可知,随着引发剂过硫酸铵浓度的增

加,G 和GE 先增大后减小.这是因为随着引发剂

浓度的增加,每个自由基引发接枝的混合单体平均

数目增加,混合单体向活性链的扩散速率加快;但引

发剂浓度过高时,混合单体在聚合反应体系中的均

聚和共聚反应几率增大,导致其与接枝共聚反应的

竞争,致使G 和GE 都减少.故引发剂的适宜浓度

为０􀆰００８mol/L.

图３　引发剂浓度对G 和GE 的影响

２􀆰４　m(蔗渣木聚糖没食子酸酯)∶m(混合单体)对
产物G、GE 的影响

图４为接枝共聚反应中,m(蔗渣木聚糖没食子

酸酯)∶m(混合单体)对G 和GE 的影响.由图４可

知,G 和GE 均随配料质量比增加而先增大后减小.
这是因为当混合单体用量较大时,反应速度加快,导
致体系黏度上升,妨碍了混合单体在体系中的扩散,
不利于接枝共聚反应的进行;但当混合单体用量较

小时,木聚糖链上的有效交联点会相应降低.故m
(蔗渣木聚糖没食子酸酯)∶m(混合单体)的适宜比

例为１∶１.

图４　m(蔗渣木聚糖没食子酸酯)∶m(混合单体)

对G 和GE 的影响

２􀆰５　FTＧIR分析

图５、图６分别为蔗渣木聚糖和蔗渣木聚糖没

食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合功能性衍生物的

FTＧIR谱图.由图５可知:３４７１􀆰６２cm－１处为—OH
的吸收峰;２９２１􀆰３０cm－１处为 C—H 的伸缩振动吸

收峰;７９４􀆰３０cm－１处为βＧD 糖苷键构型的蔗渣木聚

糖分子骨架振动峰.由图６可知:在３４２０􀆰１３cm－１

处—OH 的吸收峰发生了偏移,在８９８􀆰１６cm－１处为

βＧD 糖苷键构型的蔗渣木聚糖分子骨架振动峰;在
１７２０􀆰３４cm－１处出现新的特征吸收峰,这是酯羰基

的伸缩振动峰,在１１０９􀆰８７cm－１和１０４０􀆰７８cm－１处

为 O—C—O 基 团 的 不 对 称 和 对 称 振 动 吸 收 峰

(LME的伸缩振动特征峰);而１４０１􀆰７８cm－１处出现

了C—N 的吸收峰(AM 的特征峰);６２１􀆰３２cm－１附

近的吸收峰为聚丙烯酸的特征吸收峰.由以上分析

可知,所 得 的 产 物 为 蔗 渣 木 聚 糖 没 食 子 酸 酯ＧgＧ
LME/AA/AM 复合功能性衍生物.

图５　蔗渣木聚糖的FTＧIR谱图

图６　蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合

功能性衍生物的FTＧIR谱图
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２􀆰６　SEM 分析

图７和图８分别为蔗渣木聚糖及蔗渣木聚糖没

食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合功能性衍生物的

SEM 图.由图７可知,原蔗渣木聚糖颗粒的结构较

为紧密,表面也较为粗糙,属于无定型非晶体.与图

８对比可知,改性后的蔗渣木聚糖的色泽比原蔗渣

木聚糖更加光鲜明亮,说明其表面结构比原蔗渣木

聚糖的光滑,表面有明显斑点,并且改性后的蔗渣木

聚糖的结构较为疏松,沟壑明显减少,与原蔗渣木聚

糖相比显得更加不规则.这表明改性后的蔗渣木聚

糖颗粒结构发生了改变.

图７　蔗渣木聚糖的

SEM 图

图８　蔗渣木聚糖没食子

酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合

功能性衍生物的SME图

２􀆰７　XRD分析

图９和图１０分别为蔗渣木聚糖及蔗渣木聚糖

没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合功能性衍生物的

XRD谱图.由图９可知,原蔗渣木聚糖杂峰较多,
且衍射峰都较弱,只在４４°、７２°出现较明显的衍射

峰,而经过改性(见图１０)后,木聚糖衍生物在４４°的

衍射峰消失,但在２３°、２４°、２７°、３２°、３４°、４６°、５２°出

现了新的衍射峰.由此可知,经过改性之后,蔗渣木

图９　蔗渣木聚糖的 XRD谱图

图１０　蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM 复合

功能性衍生物的 XRD谱图

聚糖复合衍生物的衍射峰明显增多,峰更尖锐,结晶

度提高.这是因为改性木聚糖本身的晶体结构并没

有被破坏,而是增加了一些其他化学结构使得衍射

峰增多,同时增强了球晶中的结晶相,使木聚糖结晶

区变大.

３　结论

(１)经酯化Ｇ接枝合成蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧ
LME/AA/AM 复合功能性衍生物的适宜条件为:
接枝 共 聚 时 间 ５h,引 发 剂 过 硫 酸 铵 的 浓 度 为

０􀆰００８mol/L,m(蔗渣木聚糖没食子酸酯)∶m(混合

单体)为１∶２,接枝温度为４５℃.在该反应条件下,

G 可达３１􀆰０２％,GE 可达７６％.
(２)FTＧIR表征表明,LME、AA、AM 交联接枝

到蔗渣木聚糖没食子酸酯上.SEM 分析表明蔗渣

木聚糖改性前后表面结构发生了明显的变化,证明

交联接枝共聚反应改变了表面结构.XRD 分析表

明,交联接枝共聚改性使得蔗渣木聚糖的晶型结构

发生了改变.
(３)蔗渣木聚糖没食子酸酯ＧgＧLME/AA/AM

引入了多个接枝酯化单体,在医药、生物、功能材料

及重金属吸附等方面具有广阔的应用前景.
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