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摘要：由于壳聚糖和淀粉在机械、力学及热学特性上具有良好的互补作用，研究两者组分之间的共混性质具有重要的意义。为

了预测壳聚糖与淀粉的共混相容性，本文在恒温恒压(NPT)系统和 COMPASS 力场下，利用分子动力学模拟方法，对直链淀粉/壳聚糖

（完全脱乙酰化）在不同质量比下的 Flory-Huggins 参数 χ、原子对之间的径向分布函数及聚合物链的扩散系数进行模拟。研究结果

显示，在 298 K 下，相对直链淀粉/壳聚糖质量比为 70/30和 50/50而言，质量比为 30/70 时，其共混体系的 χ 值最小，分子链的分子

间作用力最大，两者聚合物链段的扩散系数都为最大，表明此时的共混相容性要优于质量比为 70/30和质量比为 50/50的共混体系；

直链淀粉能够降低壳聚糖体系中链段的弛豫速率和结晶速率，从而抑制其聚合物链的分子流动性。 
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Abstract: Miscibility in chitosan/amylose blends is of great significance in research, as chitosan and starch show good complementary 

effects in terms of mechanical and thermal properties. In order to predict the miscibility of chitosan with starch, the Flory-Huggins parameter χ, 

radial distribution function of atom pair, and diffusion coefficient of the polymer chain were simulated by molecular dynamics simulation, and 

under the condensed-phase optimized molecular potential for atomistic simulation studies (COMPASS) force field and NPT ensemble. Results 

indicated that the value of parameter χ was the smallest, the bonding force of molecular chains and diffusion coefficient between amylose and 

chitosan chain segment were the largest when the mass ratio of amylose/chitosan was 30/70 at the same temperature when compared to the mass 

ratios of 70/30 and 50/50. This showed that the miscibility of the binary system (mass ratio of 30/70) was better than that of the other two 

systems. The addition of amylose into chitosan suppressed the mobility of chitosan chains due to a decrease in crystallization and relaxation rate 

of chitosan caused by amylose chain segments. 
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壳聚糖一种直链型的天然生物高分子，是目前自

然界中唯一发现的碱性糖类天然高分子[1]，也是一种

环境友好型的可再生资源[2]。壳聚糖具有良好的生物 
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与利用研究 

相容性和生物降解性，可以起到广谱抗菌、抗肿瘤、

降血脂和防止动脉硬化等作用[3]，因而被广泛应用于

食品、医药等领域[4]。 

纯壳聚糖为白色半透明固体，其基本组成结构如

图式 1 所示。从图中可知，壳聚糖的分子内存在大量

羟基和氨基，使得分子链和分子间容易形成氢键和结

晶区，造成壳聚糖在水中溶解性较差，无法形成足够

的质子化铵 NH4
+；此外，壳聚糖分子链刚性较大，导

致膜的力学性能不强，柔韧性较差[5]，从而严重制约

了壳聚糖的应用领域。为了解决这个问题，利用聚合
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物材料对壳聚糖进行共混改性已被大量学者所研究
[6]。如 Li

[7]等将壳聚糖经羧甲基化改性后，与纤维素

共混制膜，发现羧甲基后壳聚糖的水溶性增强，且能

显著抑制大肠杆菌的滋生；Mir
[8]等研究了高密度聚乙

烯(HDPE)对壳聚糖共混改性的影响，发现在一定范围

内，随着 HDPE含量的增加，共混物体系的机械性能

和热学特性都有所提高；Tripathi
[9]等利用壳聚糖/聚乙

烯醇/果胶共混制备三层复合材料，发现其具有良好的

机械性能，且对食品中的致病菌有良好的抗菌活性。

Fakhreddin
[10]等将聚乙烯与壳聚糖共混，并以聚乙烯

酐为增溶剂制膜，发现共混膜的加工和机械性能都得

到了大幅提高。 

 

图 1 壳聚糖的结构示意图 

Fig.1 Schematic structure of chitosan 

淀粉基可食膜作为一种研究较早的可食性包装材

料，其工艺、设备及膜的性质和应用均已有了广泛的

研究，且取得了一定进展。然而，淀粉膜具有强度高、

刚性高、韧弹性较低、亲水性等固有特性，在很大程

度地限制了它的产业化应用
[11]
。前期研究发现，将淀

粉和壳聚糖共混制膜，能够提高壳聚糖的机械性能、

热学性质和溶解能力，极大地拓宽壳聚糖和淀粉在制

膜领域的应用。 

随着计算机技术的发展，分子模拟方法已成为研

究共混物质相容性的一种有效的手段[12]。然而，利用

分子动力学研究直链淀粉/壳聚糖共混物的相容性还

未见报道。因此，本文采用分子动力学，研究了共混

物在不同配比下的 Flory-Huggins 参数、径向分布函数

和分子链动力学，综合地阐述了直链淀粉/壳聚糖共混

物在不同比例下的共混相容性。 

1  材料与方法 

1.1  分子模型的构建 

模拟所需的壳聚糖、直链淀粉的单元结构式可以

从美国国立生物技术信息中心(NCBI)数据库获得
[12~13]。由于真实聚合物分子的聚合度很大，分子量可

达几十万到几百万，导致模拟的运算量非常巨大，因

而在进行分子动力学模拟之前，需确定直链淀粉和壳

聚糖的分子链结构。本文采用“等溶度参数替代法

（ Method of equivalent solubility parameter 

substitution）”来确定壳聚糖和直链淀粉分子的聚合度

[14]。如图 2 所示，随着聚合度的增加，直链淀粉和壳

聚糖的密度逐渐增大，溶解度系数逐渐减小。对直链

淀粉而言，密度和溶解度参数在聚合度为 40时开始达

到稳定；同样，对壳聚糖而言，当重复单元数达到 20

时，其密度和溶解度系数也基本不发生变化。因此在

本文的分子模拟实验中，设定直链淀粉模型的聚合度

为 40，壳聚糖模型的聚合度为 20。根据 Polymer 

Handbook
[15]的数据，壳聚糖的初始密度为 0.67 g/cm

3，

直链淀粉的初始密度为 1.58 g/cm
3。利用这两种分子

结构建立了三组不同浓度的混合物和两组纯物质模

型，具体的参数如表 1 所示。 

 

 

图 2 密度及溶解度参数随重复单元数的变化 

Fig.2 Density and solubility parameters as a function of chain 

length for Amylose and Chitosan 

注：a：直链淀粉；b：壳聚糖。 

确定完所需模拟物质的聚合度和密度等参数后，

采用 Materials Studio 软件中的 Smart Minimization 单

元分别对其进行初步的能量优化，然后在利用

Amorphous Cell模块中的 Construction单元，在298 K，

标准大气压下，分别构建三组不同浓度的混合物和两

组纯物质模型，具体参数如表 1 所示。图 3为构建好

的不同混合比例共混模型图，绿色是直链淀粉分子，

蓝色为壳聚糖分子。 

1.2  MD 模拟的细节 

首先对已建立好的模型进行了电荷平衡，再采用

Materials Studio软件中Smart Minimization方法对所构
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建的体系进行能量优化处理。所有模型都在温度为300 

K，NPT 系统下对结构进行了150 ps 的动力学处理。

之后在压强为一个标准大气压、NVT 系统下，对体系

进行退火处理，退火处理为从300 K 开始，每次升温

40 K，直到温度为500 K，同样以40 K/次的速率回到

300 K
[16]。可以基本消除在构建模型过程中产生的局

部不合理结构，为后面进行的动力学模拟提供了更加

合理的平衡几何构象
[17]

。在所有的模拟过程中，所构

建的模型都需要待其达到平衡态后，才能进行后续的

步骤。 

表 1 MD 模拟中不同含量直链淀粉/壳聚糖共混物的建模参数 

Table 1 The binary system of different compositions considered in molecular dynamics MD Simulations 

System 
Amylose/

Chitosan 
Number of 

Amylose units 

Number of 

Chitosan units 

Initial density 

/(g/cm3) 

Number 

of atoms 

Box length 

/Å 

1 100/0 30 20 1.580 3978 31.30 

2 70/30 30 20 1.307 3849 32.97 

3 50/50 30 20 1.125 3984 35.05 

4 30/70 30 20 0.943 4520 38.76 

5 0/100 30 20 0.670 3990 40.22 

  

  

 

图 3 共混物体系经过退火处理后的无定型分子模型图 

Fig.3 Molecular diagrams of blends after annealing treatment 

注：a：纯直链淀粉；b：70/30；c：50/50；d：30/70；e：

纯壳聚糖。 

从 Amorphous Cell 模块运行的结果中可以分析

各模型的密度（ρ）和溶解度参数（δ），其部分结果如

图1所示。将经过退火处理后的各模型进行混合模块的

模拟，能够得到 Flory-Huggis 参数 χ。通过对溶解度

系数和参数 χ 进行分析，可以初步预测共混体系之间

的相容性。 

本文以直链淀粉和壳聚糖为实验对象，依据具有

类比性的 Yang
[18]、Luo

[19]、曾鲁红[20]和 Ionita
[21]等的

模拟过程和分析结果，结合前期模拟数据，选择后续

实验的模拟时间。由此，本文将已经过退火处理的各

模型进行150 ps，步长为1 fs MD 模拟，整个模拟过程

在温度为300 K 的等温等压（NPT）系统下进行，将

输出的轨迹用于分析径向分布函数及分子链动力学
[22]。所有体系模拟选用的力场都为 COMPASS，体系

温度的控制采用 Andersen方法，体系压力的控制采用

Berendsen 方法。 

2  结果与讨论 

2.1  共混物的 Flory-Huggins 参数 

 

图 4 不同质量比壳聚糖/直链淀粉体系的 Flory-Huggins 参数 χ

与温度变化的关系 

Fig.4 The relationship between the χ of Flory-Huggins and 

temperature in different mass ratios of the chitosan/amylose 

system 

Flory-Huggins 相互作用参数 χ是高分子物理中最

重要的物理参数之一，能够反映高分子聚合物共混时

分子链间的相互作用，其大小与共混物相容性有着直
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接的联系，χ 的数值越小，表明共混物的相容性越好，

反之则越差[22]。图 4 为壳聚糖和直链淀粉在不同质量

比下的Flory-Huggins 参数 χ 值随温度的变化趋势，其

由 Materials Studio 软件中的混合模块模拟得到。 

从图 4 中可以看出，随着温度的升高，所有质量

比下的Flory-Huggins 参数 χ 值都显著地减小，说明对

高分子聚合物而言，温度与共混物的相容性存在着重

要的联系，温度越高，体系的相容性就越好。在相同

温度下，直链淀粉/壳聚糖质量比为 30/70 的共混体系

的 χ 值最小，质量比为 70/30 的共混体系次之，质量

比为 50/50 的最大，说明当壳聚糖含量远大于直链淀

粉含量时，体系的相容性较好；当直链淀粉与壳聚糖

含量相当时，体系最不相容。 

2.2  径向分布函数-分子间相互作用的本质 

 

 
图 5 分子内碳原子之间的径向分布函数 

Fig.5 Radial distribution functions of the intra-molecular carbon 

atoms of (a) Amylose and (b) Chitosan at 300 K 

注：a：直链淀粉；b：壳聚糖。 

径向分布函数 g(r)通常被用来表征分子的结构，

可以反映分子间相互作用关系，其定义为在一个分子

周围距离为 r 的地方出现另一个分子或者原子的概率

密度相对于随机分布概率密度的比值
[23]

。表达式如

下： 

KN
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       (1) 

注：NAB为体系中 A、B原子的总数；K 为模拟的时间（步

长）；ΔNAB 表示与中心粒子 A（或B）距离为 r到 r + δr 处粒

子 B（或 A）的数目；ρAB 为粒子 B 的平均数目密度；δr 为间

隔的距离。 

图 5 为直链淀粉/壳聚糖在不同质量比下分子内

碳原子之间的径向分布函数。从图中可以看出：对于

直链淀粉而言，最强的特征峰出现在 1.55 Å，表明分

子链内的碳原子是通过分子键强有力的联接在一起；

此外，在2.50 Å、2.80 Å和3.60 Å处出现较为明显的

特征峰，说明直链淀粉分子链内没有连接的原子对在

2.50 Å附近有第一个相邻的原子对，在 2.80 Å附近有

第二个相邻原子对，在3.60 Å附近有第三个相邻原子

对；随着直链淀粉含量的降低，特征峰的强度显著增

强，这主要是由于直链淀粉的减少导致公式（1）中分

母的堆积密度显著降低了[20]。对壳聚糖而言，同样在

1.55 Å处出现最强的特征峰，第一、第二和第三相邻

原子对则分别出现在 2.50 Å、2.90 Å和 3.65 Å，说明

壳聚糖分子链内碳原子的连接与直链淀粉基本是一致

的。 

 

 
图 6 分子间碳原子之间的径向分布函数 

Fig.6 Radial distribution functions of the inter-molecular carbon 

atoms of (a) Amylose and (b) Chitosan at 300 K 

注：a：直链淀粉；b：壳聚糖。 

众所周知，分子间的径向函数分布可以表征高分

子链之间的相互作用[24]。图 6 为直链淀粉/壳聚糖在

不同质量比下分子链间碳原子之间的径向分布函数。

从图 6a 中可以看出，随着直链淀粉组分的降低，g(r)
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值发生了明显的下降，表明不同直链淀粉链之间的相

互作用减弱了，这主要是由于加入的壳聚糖链与直链

淀粉链盘结交错在一起，阻碍了直链淀粉链之间相互

作用力的形成[19]。对于壳聚糖链而言，其变化趋势与

直链淀粉链基本一致，但变化幅度要小于直链淀粉链，

说明加入的直链淀粉对壳聚糖链之间的相互作用的影

响要小于壳聚糖对直链淀粉的影响[25]。 

 

 
图 7 直链淀粉与壳聚糖分子链之间的径向分布函数 

Fig.7 Radial distribution functions between amylose and chitosan 

molecular chain at 300 K 

注：a：碳原子；b：氧原子。 

此外，本文还研究了不同共混比例下直链淀粉与

壳聚糖分子链之间的径向分布函数，结果如图 7所示。

Luo
[19]

等人认为共混体系中组分分子链之间的 C-C 原

子对的径向分布函数能够表征共混体系的相容性，g(r)

越大，相容性越好。从图 7a 中可以得出，当直链淀粉

/壳聚糖质量比为 50/50 时，其 g(r)值显著小于其他质

量比，此时的分子链之间的相互作用力最小。表明当

二种共混物质含量接近时，整个体系最不相容；当共

混体系中某种物质含量占主导地位时，此时体系的相

容性最好。Gupta
[26]

和 Wu
[27]

等人研究认为分子链之间

的 O-O 原子对的径向分布函数能够反映分子间存在

的非键合力。分子间的非键合力可分为氢键作用力和

范德华力，前者的作用范围为 2.6~3.1 Å，后者的作用

范围 3.1~5.0 Å
[28]。从图 7b 中可以看出，3 种共混体

系都在 2.80 Å附近存在着较明显有尖锐峰，但数值都

不大，说明直链淀粉与壳聚糖之间存在一定氢键作用，

强度较弱；且质量比为 50/50 时，体系之间的非键合

力最弱，说明此时物质最不相容。利用径向分布函数

对相容性作出的判断与利用Flory-huggins参数得到的

结论完全符合。 

2.3  聚合物链的扩散系数 

众所周知，聚合物链段的运动能力与聚合物状态

有很大关系，其主要取决于体系的温度和溶质组成成

分[29]。因此我们可以通过分析聚合物分子链段的运动

能力变化推断聚合物所处的状态。在分子动力学模拟

中，我们可以凭借均方位移(MSD)来考察聚合物链段

的运动能力
[19]

。均方根位移是指在模拟时间间隔 t 内

体系中分子的空间位置与其初始位置的偏离程度，可

由存储的轨迹文件任意位置为起点截取数据计算聚合

物的均方位移[30]。聚合物链的扩散系数(D)的计算方法

如下所示： 

t

)(r)t(r
lim

t

MSD
limD

ii

tt






0

6

1

6

1        (2) 

注：ri(t)和 ri(0)分别代表原子 i在时间 t 和初始时的位置，

< >表示系综平均值。 

 

 

图 8 直链淀粉（a）和壳聚糖（b）在共混体系中的均方位移 

Fig.8 Mean-squared displacements of (a) Amylose and (b) 

Chitosan in pure amylose and chitosan and their blends 

在 300 K下，直链淀粉和壳聚糖在共混体系或纯

体系中的 MSD 如图 8 所示。从图中可以看出，相对

于纯物质而言，随着直链淀粉所占比例的增加，壳聚

糖的 MSD 越来越小；与此相反，当直链淀粉体系中
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壳聚糖含量增加时，直链淀粉的 MSD 却越来越大。

表明直链淀粉能够降低壳聚糖的分子流动性，而壳聚

糖却为直链淀粉段的运动能力提供了运动空间。这可

能是由于直链淀粉能够降低壳聚糖链段的弛豫速率，

从而抑制了壳聚糖链段的结晶速率，提高了结晶温度
[31]。对比图 8a和图 8b，我们可以发现：当直链淀粉/

壳聚糖的质量比为 30/70 时，直链淀粉链段和壳聚糖

链段的 MSD 都为最大，说明二者此时的分子流动性

较为活跃，即体系的相容性较好，验证了前述实验的

结果。 

众所周知，模拟过程是一项计算量十分巨大、计

算过程复杂、费时的系统工程，需耗费大量计算资源。

依据研究结果，模拟时间选用 150 ps 可分析直链淀粉

和壳聚糖在不同混合比例下的“均方位移”，延长模拟

时间对实验结果没有本质上的影响[32~34]，由此选定

150 ps作为模拟时间，这与国际上通过的模拟过程和

相似实验对象的分析结果一致。如 Zhou
[35]等选取 200 

ps 模拟时间，研究马来酰亚胺与异丁烯交替共聚物的

动力学性质；Arenaza
[36]等人选取 200 ps 模拟时间，

研究 PLLA和 PDLLA两者的相互共混性。此外，Yang

等
[18]

利用模拟手段计算交联环氧树脂的 MSD 值，Luo

等[19]模拟 PVC 和 PEO 相互共溶性时，都是在后期模

拟时间为 150 ps 下所得到的。 

3  结论 

为了克服壳聚糖分子链刚性较大导致膜的力学性

能不强、柔韧性较差等缺点，扩大壳聚糖在食品、医

药及化工领域的应用。本文采用分子动力学模拟方法，

对直链淀粉/壳聚糖在纯体系或不同质量比下的

Flory-Huggins 参数 χ、原子对之间的径向分布函数及

聚合物链的扩散系数进行模拟，以期望预测壳聚糖与

淀粉的共混相容性，并阐述其原因。研究表明：温度

与高分子聚合物的相容性存在着重要的联系，温度越

高，体系的相容性越好。相比其他两种共混体系而言，

在同一温度下，直链淀粉/壳聚糖质量比为30/70的共

混体系的 χ 值最小，分子链之间的非键合力和两者聚

合物链段的扩散系数最大，说明直链淀粉/壳聚糖质量

比为 30/70 的相容性要优于其他两种共混体系。由于

三种共混体系的Flory-Huggins 参数 χ 都较大，分子链

段相互之间的作用力都较弱，说明仅仅是直链淀粉与

壳聚糖共混，其相容性都较差，还需要在共混体系中

添加其他增塑剂，以提高体系的相容性。 
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