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摘要 研究了甲壳胺的辐射降解效应，发现!射线辐照使甲壳胺（固态）分子量降低，其裂解 !（*）

值为 %+,-（./ 0$）和 %+-,（./ 1.2），当吸收剂量为 !(#+!345时，分子量从 !+ %- 6 !%& 分别降为 !+ -$ 6

!%,和 !+!& 6 !%,；使用高能电子束辐照，吸收剂量为 $%%345时，甲壳胺的分子量由 !+ !# 6 !%& 降为

-+&- 6 !%#，其裂解 !（*）值为 !+%$（./ 1.2）。
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甲壳素是在动植物体内经过生物合成的一种多糖类天然高分子，其衍生物甲壳胺降解的

研究已有大量的报道，其中研究最多的是甲壳胺的生物降解［!］，如溶菌酶降解甲壳胺等；对甲

壳胺超声波降解的报道［$］，认为甲壳胺在超声波的作用下，起初降解非常迅速，其后逐渐减慢；

在有关甲壳胺辐射降解方面的报道中，赵文伟等［)］对壳聚糖的辐射效应进行了研究，认为壳聚

糖在受到!射线照射时以裂解反应为主，氧气的存在会加速裂解反应的进行。
近年来，发现低分子量的甲壳胺的生物活性较强，所以寻找降低甲壳胺分子量的方法具有

重要意义。本工作对!射线及电子束辐射降解甲壳胺的方法进行了探索并测定了 !（*）值。

! 实验材料与方法

! +! 试剂与仪器
甲壳胺：江苏省大丰县利功甲壳质厂；醋酸 ：分析纯 ，上海市试剂一厂；氢氧化钠：分析

纯，上海山海工学团实验二厂 ；异丙醇 ：分析纯 ，无锡医药采购供应站。

中国科学技术大学 ) +- 6 !%!,9: &%;<源及 $ +,=>?，)#@A地那米（美国 BCD）加速器。
! +" 壳聚糖的净化处理
取粗产品甲壳胺若干，用 !E醋酸溶液溶解，过滤，滤液加 017F溶液中和至 GF H -—(，沉

淀完全后，弃去上清液，用蒸馏水洗涤沉淀，然后用异丙醇洗涤 $—)次，将凝胶状甲壳胺置于
表面皿上，在烘箱内 (%I烘干。用食品粉碎机粉碎，即可得到灰白色颗粒状甲壳胺。
! +# 辐照及分子量的测定
两组样品置于辐照瓶中，其中一组充 0$ !,@./，密封好后在&%;<源中辐照。另取一组样品

用聚氯乙烯塑料袋封装，在电子束加速器中辐照，一定时间后取出样品，配成 % + !E的甲壳胺
溶液，按文献［#］测定分子量。
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! 结果与讨论

! "# 甲壳胺（固体）辐射降解及 !（$）值
图 "、图 !分别为分子量及分子量的倒数同吸收剂量的关系。由图 "可知，!射线辐照甲壳

胺无论是在氮气中还是在空气中辐照，其粘均分子量都随吸收剂量的增加而明显降低，这表明

甲壳胺在辐照过程中因分子链的断裂而降解。由图 !可知，" # !$ 与吸收剂量 " 有较好的线
性关系，其线性相关系数分别为 % &’’(’和 % & ’’)*，说明原始甲壳胺的分子量分布接近于无规
分布［+］，并可以求出甲壳胺在不同辐照条件下 " # !$与吸收剂量 " 关系的直线方程

"%+ # !$ $ % %"% & % %%!’" （,- .!） （"）

"%+ # !$ $ % %"% & % %%/’" （,- 0,1） （!）
式中，剂量 " 的单位为 "%*23。可见：不同辐照条件下粘均分子量与吸收剂量的依赖关系有所
不同。这反映了气氛（主要是空气中的氧气）对甲壳胺辐射裂解过程的影响，氧气的存在加快

了甲壳胺的裂解反应。剂量率也影响甲壳胺的裂解反应，进一步研究正在进行中。

图 # 分子量（!$）同吸收剂量的关系
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图 ! 分子量（!$）的倒数同吸收剂量的关系
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聚合物辐射裂解的难易通常用裂解 ’（C）值（聚合物每吸收 "%%5D的能量所引起的分子链
断裂数）来表征。根据文献［/］所述公式 (E # !- F (E # !-’G ’（C）4 H I& !+ H "%")（(E 为 E$8J
A0B18常数），!$ # !- F " &’I，并结合式（"）、式（!）可得甲壳胺在氮气中及在空气中辐射裂解的
’（C）值分别为 % &+)和 % &)+。这一结果表明：甲壳胺对!射线辐照是比较敏感的。
! "! 电子束辐照降解及 !（$）值
电子束辐照甲壳胺，分子量同吸收剂量的关系如图 /所示；由图 *可以求出甲壳胺在电子

束辐照条件下 " # !$与 " 关系的直线方程
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!"# ! "$ # " $"% % " $"#&’ （() *(+） （,）
其线性相关系数为 " -../,，按文献［,］可得甲壳胺在空气中电子束裂解 &（0）值为 ! - "1。这表
明：甲壳胺对电子束辐照是很敏感的。

图 ! 分子量（"$）同吸收剂量的关系
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图 & 分子量（"$）的倒数同

吸收剂量的关系

"#$%& 234*5(6)78(9 :35;33) ! A "$

*)@ *:76+:3+ @673

, 结论

（!）甲壳胺在受到!射线辐照时以裂解反应为主，氧气的存在会加快甲壳胺固体的裂解，
当甲壳胺固体吸收 !%& -!BCD时，分子量从 ! -"/ E !"F 分别降为 ! - /1 E !"#（() G1）和 ! - !F E !"#

（() *(+），粘均分子量的倒数与吸收剂量有较好的线性关系，其裂解 &（0）值分别为 " - #/和 " -
/#。
（1）甲壳胺在受到电子束辐照时也以裂解反应为主，当吸收剂量为 1""BCD时，粘均分子量
从 ! -!& E !"F降为 / -F/ E !"&，其裂解 &（0）值为 ! -"1（() *(+）。
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