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分子模拟在淀粉研究中的应用
曾鲁红!高延敏!刘坤鹏!毛慧文
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摘要!综述了分子模拟技术的方法"重点阐述了分子模拟在淀粉研究中的运用进展# 在此基础上分析了分子模拟在淀粉研

究中的不足"展望了利用分子模拟研究淀粉的应用前景#
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DD塑料是应用最广泛的高分子材料"自问世以来"

已经渗透到工农业和人们生活的各个领域"按使用

体积计算已居世界首位(")

# 然而"传统塑料大多是

石油类聚烯烃塑料"来源是不可再生的石油"并且它

给人们生活带来便利的同时"也带来了大量的固体

废弃物"严重污染了人类的生存环境(# F!)

%因此"使

已有的塑料降解或采用天然的高分子材料成为了研

究热点# 淀粉是绿色植物经光合作用形成的产物"

但同时也存在于微生物中(< F:)

# 淀粉作为一种天然

高分子化合物"是可再生的无限资源"品种繁多"成

本低廉"且能在各种自然环境下完全降解"最终分解

为.>

#

和b

#

>"不会对环境造成任何伤害"因此"以

淀粉为基体的塑料已成为国内外研究开发最多的一

类绿色塑料(; FA)

#

目前淀粉材料的研究依然主要依赖于大量尝试

性实验以及一些不完备的理论"在这种情况下大量

的时间被浪费在最终结果不理想的材料的制备和表

征上"由于缺少理论方面的指导"致使研究走了很多

的弯路"浪费了时间和研究费用%由于淀粉结构的复

杂性"分子内部的相互作用机理尚无法采用实验手

段表征"例如!淀粉分子的内部结构$特性以及淀粉

分子和其他物质之间的相互作用机理等# 如何解决

这些问题成为了淀粉研究的难点# 分子模拟技术是

在分子层面研究物质之间相互作用的有利工具"其

技术为研究淀粉分子间的相互作用带来了希望# 研

究者可以借助分子模拟设计出最佳的分子结构"了

解分子的特性"设计出最佳的反应途径"预测合成的

可能性"并评估所欲合成分子的适用性"或者了解目

标物质分子与其他物质间的相互作用等"从而节省

许多时间和避免材料的浪费# 因此"许多淀粉研究

者便将研究的目光投向了分子模拟#

:;分子模拟技术

分子模拟&)*4%2643,]1064381*-'为 #( 世纪 ;(

年代发展起来的一种计算机模拟方法# 早期"分子

模拟担当的角色多为纯粹的解释"到 #( 世纪 A( 年

代"分子模拟进入到了一个新阶段"逐渐过渡到解

释$指导$预测三位并行("()

# 它是通过计算机来模

拟分子的结构与行为"从而获得研究体系中所有分

子的大量微观信息"如分子在各种表面上的动态行

为$玻璃态的分子结构$分子运动的特征$大分子的

折叠等"然后通过对其进行大量微观的分析和统计

获得所需的行为和性质("")

#

将其引入淀粉材料的研究过程的优势在于以下

方面!

!

分子模拟从研究分子之间的相互作用出发"

利用统计方法得到整个系统的宏观性质# 由于是基

于分子运动动力学规律的一种方法"因而它从系统

的微观状态出发"可以获得实验中难以或无法获得
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的一些信息"特别是许多原子水平的相关信息"有助

于深入理解淀粉与其他物质的作用机理#

"

通过分

子模拟可以研究小分子在淀粉分子间和分子内的扩

散行为"建立淀粉材料的材料F微观结构F宏观分离

性能之间的内在联系"为淀粉材料的设计$制备与应

用提供理论指导#

#

在进行昂贵的实验合成$表征$

加工$组装和测试之前"先利用计算机进行材料的设

计$表征和优化"预测淀粉材料的各项性能"减少不

必要的实验工作"节约大量的成本#

分子模拟的方法主要有 < 种!量子力学方法"分

子力学方法"分子动力学方法和分子蒙特卡洛

法("#)

# 其中"用量子力学可以描述电子结构的变

化"而分子力学可以描述基态原子结构的变化("!)

#

这 # 种方法"严格地讲"描述的是绝对零度的分子结

构"但分子力学法的精确性一般低于量子力学

法("<)

# 用分子动力学可以描述各种温度的平均结

构以及结构的物理变化过程(": F"=)

# 分子的蒙特卡

洛方法通过玻尔兹曼因子的引入能够描述各种温度

的平均结构("V)

#

=;分子模拟在淀粉研究中的运用

随着分子模拟技术的不断发展"人们越来越意

识到分子模拟对于高分子研究的重要性"也就有越

来越多的研究者运用分子模拟的方法来研究高分子

材料# 在淀粉塑料中也不例外# 分子模拟在淀粉研

究中的应用"目前主要体现在以下几个方面!

=<:;淀粉结构方面的分子模拟

江南大学张革新等(";)运用分子动力学的方法

模拟了直链淀粉分子的结构"模拟出的直链淀粉分

子结构是一条螺旋长链"与实际的淀粉分子结构基

本相符#

广西大学龙剑英等("A F#()运用量子力学方法研

究了淀粉分子的电子结构"得出淀粉分子的反应活

性中心为.

!

$.

#

位和 .

;

位的羟基"其活性顺序是

.

!

位羟基 n.

#

位羟基 o.

;

位羟基"糖苷键的成键

效应不大"反键效应较明显"糖苷键中.*>键极性

大"键级小"氧上带很多电荷"离子性明显"易受亲电

试剂的进攻"各结构单元的分子轨道大多定域在自

身范围内"结构单元间的相互作用集中在连接两环

的成键性较弱的糖苷键上"脱水葡萄糖单元环数的

增加对环上活性中心的反应活性影响不大#

f6等(#")运用分子动力学方法研究了甲基效

应对直链淀粉和纤维素的稳定性和溶解自由能的

影响"研究表明"甲基效应对 >F# 和>F! 稳定性的

减小的影响要高于 >F;"尤其对 >F# 的影响最

为大#

]3S3h1,1等(##)运用分子动力学的方法研究了直

链淀粉和壳聚糖的不同构象的热性能的差异"主要

是通过分子动力学&)_'的计算模拟了直链淀粉和

壳聚糖的加热和退火效应# 研究证明!

!

直链淀粉

的表面能是一个山谷"其能量最低对应于螺旋结构%

"

发夹结构和扩展结构的壳聚糖同样稳定"并且这

些结构之间是不容易转变的#

=<=;增塑剂对淀粉的增塑的模拟

上海交通大学姜闻博("()综合运用了量子力学

和分子动力学方法模拟了淀粉基可降解塑料"研究

了淀粉脱水葡萄糖单元的电荷分布和反应活性$不

同取代度的乙酰化淀粉和不同种类多元醇塑化淀粉

的结构和能量性质以及淀粉和不同聚合度共混的相

容性"得出以下结论!

!

脱水葡萄糖单元上的羟基氧

原子受到亲电试剂攻击的反应活性为>F# n>F! n

>F;%

"

随着取代度的增加"乙酰化改性淀粉的内聚

能密度&.B_'降低# 当取代度 n# 时"乙酰化淀粉

的内聚能密度在塑料的范围"淀粉的热塑性得到改

善#

#

对分别采用乙二醇$丙三醇$山梨醇塑化天然

淀粉的计算结果表明相同质量比的条件下".链越

短的多元醇塑化效果越好"而它在淀粉中的扩散系

数也越大#

$

采用H4*,9F/6GG1-7理论计算的淀粉和

丙三醇及不同聚合物的相容性结果表明"聚乙烯醇

& Z̀E'$乙烯F乙烯醇共聚物&BZ>b'和淀粉相容性

较好"聚乙烯& B̀'和淀粉相容性较差"而聚羟基乙

酸& L̀E'$聚乙二醇 & B̀L'$丙三醇$聚己内酯

& .̀P'介于它们之间#

]3-S,1等(#!)模拟了离子液体对直链淀粉的增

塑"发现咪唑类离子液体对淀粉有很好的增塑作用"

并且(W)5)).4作为增塑剂塑化的淀粉比甘油塑化

淀粉的塑化效果要好"且抗水性也更好"而(E)5)).4

塑化的淀粉的塑化效果不如(W)5)).4"且吸水性

也差#

)*03-9等(#<)运用分子动力学法模拟了聚合度

为 #<( 的直链淀粉片段的玻璃化转变温度和水分子

在直链淀粉中的扩散# 模拟研究发现直链淀粉的玻

璃化温度在 !"; i左右"与实验所得的 !#( i相符%

团簇水分子在直链淀粉中的扩散的模拟也与前人所

报道的实验结果一致#

=<>;淀粉与其他物质之间的相互作用的模拟

i%43等(#:)运用分子动力学的方法研究了纸浆

纤维素和乙酰化阳离子直链淀粉衍生物在分子水平

-<V-
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的相互作用# 研究表明"离子作用和静电+类氢键,

作用在模拟的模型系统中均存在"并且对乙酰化阳

离子直链淀粉在纸浆纤维素表面的吸附有着重大的

影响# 乙酰量和阳离子化对这种吸附作用也有重要

的影响# 另外"当引入水分子后"显著影响了阳离子

直链淀粉衍生物在纸浆纤维素表面的吸附作用# 乙

酰量"尤其是阳离子化对这种吸附作用有重要的影

响# 阳离子团体不仅在聚合物表面上的吸附显著"

但如果阳离子化程度过高"它们也能增加表面亲水%

而乙酰化程度较高的聚合物被发现增加聚合物处理

模型表面的疏水性#

k1%等(#;)运用分子动力学的方法模拟研究了单

臂碳纳米管与直链淀粉的非共价键结合# 图 "$图 #

为他们模拟的淀粉分子与碳纳米管之间的相互作用

过程# 研究发现直链淀粉和碳纳米管之间的相互作

用由直链淀粉和碳纳米管的尺寸决定"既可以是包

裹"也可以是嵌入# 和其他研究者得出的结论一样"

范德华力是直链淀粉和碳纳米管之间的主要结合

力# 整体而言"直链淀粉和碳纳米管的分子动力学

模拟表明"直链淀粉是一种能使碳纳米管功能化的

物质"它可以用来绑定碳纳米管"这将为开发新的功

能化碳纳米管提供可能#

&3' &&'

&2' &+'

&%'

图 "D直链淀粉F碳纳米管体系的包覆过程模拟

&3' &&'

&2' &+'

图 #D直链淀粉F碳纳米管体系的嵌入过程模拟

=<?;分子模拟在淀粉研究中存在的问题

目前人们已经应用分子模拟技术对淀粉进行了

大量的研究"取得了一定的研究成果# 但也存在一

些问题# 目前人们运用分子模拟技术对淀粉进行研

究"还仅仅局限在直链淀粉"尚未有人模拟研究支链

淀粉以及直链淀粉和支链淀粉的共同体系# 而自然

界中的淀粉是以直链和支链的形式共同存在的"这

就需要了解支链淀粉以及直链淀粉和支链淀粉共混

体系的各种性质"才能更好地为淀粉材料的运用提

供帮助# 因此"假如能应用分子模拟的方法研究支

链淀粉以及直链淀粉和支链淀粉共混的体系"就能

更了解自然界中存在的淀粉的各种性质"扩展淀粉

的运用#

>;展望

分子模拟已经在淀粉研究的一些领域中得到了

应用"如直链淀粉结构"增塑剂对淀粉的增塑"直链

淀粉与其他物质之间的相互作用等# 今后随着分子

模拟技术的发展与完善"分子模拟技术在淀粉研究

中的应用将会更加广泛"如在淀粉材料的开发及其

结构改性等方面"模拟其结构$能量及性能的改变"

预测淀粉材料的稳定结构及反应方向"增塑剂对淀

粉的增塑效果表征"以及淀粉材料的耐水性预测等"

达到通过分子模拟结果指导实验"同时又通过部分

实验研究验证分子模拟计算结果# 相信分子模拟一

定会在淀粉研究中扮演越来越重要的角色#
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一批油气化工项目有望&十二五'期间落户海南

DD在大力发展高新技术$转变工业发展方式的基础上"

+十二五,期间海南省将积极推进东方工业园和洋浦经济

开发区两大产业基地建设"形成油气化工产业集群和全国

主要的石化产业基地# 届时"一批拥有广阔市场前景的油

气化工深加工项目将落户海南#

+十二五,期间"东方工业园和洋浦经济开发区将主抓

一批龙头项目的开工和投产"包括 #"( 万 8X3̀ ?E项目$中

海油PNL项目$国家战略石油储备项目$海南炼化扩能项

目$"( 万 8X3燃料乙醇项目$#(: 万 0

!

X3成品油保税库项

目等#

中海油PNL项目总投资约 ;# 亿元"建设内容包括液

化天然气&PNL'接收站$PNL码头和输气干线三部分"届

时将按分期建设方式实施#

#("" 年"中国石化与安哥拉国家石油公司在海口签署

合作意向"将中国石化海南炼化产能从 V(( 万 8X3提高到

# ((( 万8X3"由安哥拉国家石油公司提供原料来源# 安哥

拉石油和天然气储量丰富"安哥拉国家石油公司是该国唯

一的石油勘探开发特许权所有者# 目前"中国石化正就海

南炼化扩能方案进行研究#

+十二五,期间"海南省将依托现有炼油产能和正在实

施的对二甲苯装置"建设以原油为龙头的油品和芳烃产业

链%以石脑油制烯烃为龙头"往下游发展"建设一批市场前

景广阔$经济效益好的石油化工深加工项目%积极推进洋

浦$东方产业基地建设"面向国内外 # 个市场"发挥港口和

国家级开发区的优势"吸引国内外有实力的厂商投资建设

高附加值$高技术含量的新型材料$专用化学品及精细化工

项目"形成海南油气化工产业集群和全国主要的石化产业

基地# !高虹$
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