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�
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�西北大学化学系
,

西安 � �� � � � �

房 喻

�陕西师范大学化学系
,

西安 � �� �� � �

本文对 近二十年来有关甲壳素 � 壳聚糖及其衍生物与过渡金属
、

碱金属
、

稀土和贵金属配位化学研究以

及有关配合物在催化
、

生物与 医学
、

湿法冶金
、

纺织
、

色谱分离等方面的应用进展作了简要综述
。

关键词
�

分类号
�

壳聚糖

� � �
�

�

甲壳素

� � ��

配位化学

� 引 言

甲壳素又称甲壳质
、

几丁质
、

壳蛋白
、

蟹壳素
,

是一种天然线性多糖
。

广泛存在于低等动

物
、

特别是节肢动物的外壳 以及低等动物的细胞壁中
。

甲壳素学名为 ��� � �
一

�
一

乙酞胺
一

� 脱氧
一

� 葡聚糖
。

壳聚糖为甲壳素的脱 乙酞化产物
,

学名叫 ��、� �
一

�
一

氨基
一

�
一

脱氧
一

�
一

葡聚糖
。

它们

的结构式分别见 � 和 ��

� �

�
� � �

�
� � �

甲壳素

�� ����
�
�

� � �

� 壳聚糖

�����
� �� �

�

���� 年分离出甲壳素
,

却因其在无机和有机溶剂中的难溶性而长期被冷落
。

壳聚糖的合

成是 甲壳素发展史上的一个里程碑
,

这个 由甲壳素脱 乙酞化得到的产物不但水溶性大大改

善
,

化学性质也活泼得多
。

��� �
一 �� �  年代

,

该领域的研究得到长足发展
,

涉及 甲壳素 � 壳聚糖

收稿 日期 � �� � �
一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期 � �� � �
一

��
一

��
。

陕西省自然科学基金 ��
�

�

�� �� �
,

南京大学配位化学国家重点实验室基金资课题
。

� 通讯联系人
。

弓

第一作者 � 胡道道
,

男
,

�� 岁
,

博士研究生 �研究方向 � 生物无机化学
。
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的应用 已特别广泛
【’

·

� ’。 由于甲壳素和壳聚糖分子中存在着能与金属离子配位的轻基
、

酞氨基

或氨基
,

很 自然成为与金属离子配位的研究对象
。

它们独特的物理
、

化学性质及生物活性尤其

引起配位化学家的兴趣
,

从而开辟了甲壳素 � 壳聚糖配位化学的新领域
。

� 配位化学研究

�
�

� 甲壳素和壳聚糖的配位化学

甲壳素 � 壳聚糖分子通过轻基 �� � �
、

酞氨基 �� � � � ��
�

�或氨基 �� �
�

�与金属离子配位
。

与

单体氨基葡萄糖相似
,

甲壳素 � 壳聚糖分子中的氨基和经基与金属离子的配位也受溶液酸度

的影响
,

溶液 �� 值对其配位化学行为有重要作用
。

这些配位基团所处的化学环境与单体中不

同
,

从而导致配位化学行为的特殊性
。

文献 �� ’报道壳聚糖中的 � �
� ·

�质子化氨基 �在水中的

� �� 值为 �
�

�
,

而 �
一

氨基葡萄糖则为 �
�

�
。

这一差异被归因于壳聚糖分子中 � �
� ‘

间的强静电

作用
。

�
一

氨基葡萄糖与 ��
, �

的表观结合常数为 � � ��
� ,

而壳聚糖与 ��
, 十

在 �� 值小于 � 的条

件下无显著结合
,

仅在 � � � �
�

� 附近才有强结合
。

��� �� 
� �提出了不 同 � � 条件下壳聚糖与 ��

, 十

配位形成的结构见 �
。

� � � �� � �� 用 �� 法研究了完全脱 乙酞化壳聚糖与 ��
� �

的相互作用
。

研究

涉及高 � � 条件下高分子的聚集现象
、

电位特征
、

反应模式以及动力学过程
,

提 出了相应配合

物的结构 �� �

县郧寸
十
�� �� �� �

,
户

��二��二

�
了厂‘尹�了梦

考虑到大分子的特点
,

��� � 等
‘� ,用分光光度法和粘度法研究 了金属离子与壳聚糖在水溶

液中的相互作用
。

结果表明
� �� � �

�

� 附近
,

壳聚糖与 � �
, ‘

的键合是协同的
,

采取分子内和分

子间络合且均依赖于配体和 �价
’

浓度
。

壳聚糖与 ��
� ‘

的键合也有类似现象
。

同时指出
,

金属氢

氧化物在壳聚糖微孔中沉淀聚集作用而产生的对金属离子的高吸附能力
,

胜过金属离子在壳

聚糖氨基上的配位作用
。

不同金属离子与壳聚糖 的相互作用不尽相同
。

� ��  � 等
‘� ’报道 了 � �

, �

和 � �
� �

与壳聚糖有很强的结合力
,

而 �尸
�

和 � �
“�

的结合力较弱
,

��
� �

的作用则更弱
。

��
� �

与壳

聚糖的配位能力随 �� 值升高而增大
,

而 ��
� � 、

� �
, 十

和 � �
, ‘

却有所下降
。

� � � � � � 等
‘� ’用 � �� 和

电子吸收光谱在不同 � � 条件下研究 了壳聚糖与 � � �
�

��
� ��

一 ,

�� �
一 ,

� �
� 一 ,

�
�

�� �
� , 一

�及

� �  �
�

在水溶液中的相互作用
。

�� � � � � � � ��� 等 �, ’用分光光度法得到了 ��
, ‘ 、

� �
, ‘ 、

� �
, 十 、

� � , �

与壳聚糖作用的表观形成常数和 �� 电位滴定结果
。

大分子对金属离子的吸附作用是壳聚糖配位化学的另一特点
。

��� ���
� 一��� � �

等 � ’“�对 � �
‘

与壳聚糖之间键合行为的研究表明
,

并非全部壳聚糖参与配位反应
,

只有 �� � 的 � �
‘

形成真
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�

� � �
�

正的配合物
,

其余以吸附形式存在
。

� �� �� �等指 出
’川

,

铀酞离子与 甲壳素 � 壳聚糖的作用中同

时存在配位作用和吸附作用
。

� �� �� ��� 等
〔‘� �认为

�
金属离子与壳聚糖的相互作用可能同时受

制于吸附
、

离子交换和配位等多种因素
。

氨基和酞胺基沿高分子链的分布对研究壳聚糖与金

属离子的相互作用至关重要
,

有效表征壳聚糖仍显得很有意义
。

壳聚糖的多晶现象影响其配位化学行为
。

�� �� 等
〔’�’利用高分辩固态

”�
一

��  及 � 射线

衍射分析确认了三种不同来源的壳聚糖多晶
,

观察到晶胞 中的两个非等价的壳聚糖链在与金

属离子配位时因脱水作用而发生移动
,

并对构象特征作了讨论
。

���  ! 等
〔’� ’
报道 了脱乙酞度为

�
�

�� 的微晶壳聚糖对 �了
十

和 � �
, 十

的配位作用
,

并利用计算机平衡模拟程序 �� �� � �� � � 给出

了 ��
一

微晶壳聚糖和 ��
一

微晶壳聚糖的物种分布图及相应的平衡常数
。

该项研究指 出 �。
“ 十

与

壳聚糖的经基和氨基配位
,

而 � �
� �

只与氨基配位
。

�� �� �
等

�‘�
,

’“’以壳聚糖粉末与 �� ��
�

水溶液

�
。 � �

�

� � �
·

�
一 ’

�在 �� ℃ 下反应 �� �
,

通过红外
、

远红外
、

� �  
、

� ��
、

质谱和穆斯堡尔谱等手

段对产物进行 了表征
。

�
�

� 壳聚糖衍生物的配位化学

为了改善壳聚糖与金属离子 的配位能力
,

人们合成 了多种衍生物并对其配位化学行为进

行 了研究
。

对梭甲基壳聚糖的研究表明
,

不同位置的梭 甲基化衍生物与金属离子的配位作用

不 同
。

� �� ��� 等
�” 〕利用 电位法

、

量热法
、

膨胀法和圆二色谱法进行的研究表明
,

�
一

梭 甲基壳

聚糖与 �
� � 十 、

��
� ‘

的键合能力强于壳聚糖本身
,

前者的键合作用主要发生在脱溶剂化离子与

梭基之间
。

�
一

梭甲基壳聚糖与 ��
� �

不发生配位作用
〔’�了,

与其他二价金属离子的亲合顺序为 � �

� �� 》��
,

� � � �。
。

文献报道较多的是第 � 位 � 原子上的梭 甲基化衍生物
。

�
一

O

一

梭甲基甲壳

素与 C
aZ十形成稳定的配合物

〔‘8 ’,

这种作用在酸性介质中受到限制
。

S ca
t c

h ar d 曲线的线性特征

表明
,

每个结合位点对 C
a , +

的键合是各 自孤立的
。

3

,

6

一

O

一

按 甲基 甲壳素的 Sc at ch ar d 曲线为负

相关
,

表 明与 C扩
十

键合的位点间存在弱相互作用
。

这意味着 6
一

O

一

梭甲基甲壳素与 C扩
‘

的配合

物 比 3
,

6

一

O

一

竣甲基甲壳素的配合物稳定
,

表明 6
一

O

一

梭 甲基 甲壳素与 C
aZ+的键合作用不能忽

视第 3 位 C 原子上 O H 基的贡献
。

M at
su

m ot
o

等 〔’9 】利用动力学粘弹性
、

小角度 X 射线散射

(SA X S) 及 NM R 研究了水溶液体系中竣甲基 甲壳素与碱金属离子形成的配合物的结构及分子

流动性
。

研究指出
,

配位作用是发生在分子内而不是分子间
,

在竣基 和邻近 O H 间形成一钳式

结构
。

配合物的形成使梭甲基甲壳素主链的分子流动性受到限制
。

这种限制与碱金属离子的

种类无关
,

仅 与键合金属离子的多少有关
。

在第 6 位 C 原子上的梭 甲基化衍生物不仅改善了

与碱金属离子 的配位能力
,

而且也增强 了与过渡金属离子的配位能力
。

其结果是配位作用可

发生在较宽的 pH 区 间
,

如在低 pH 条件下
,

C
u , +

可与梭基成键
,

在较高的 pH 条件下则形成

C uZ
+一

N H

:

键
。

与 M nZ
十

的结合能力也很强
‘20 一 2 2 ’。

C hi es si 等〔23
一 2 5 ’连续报道了另一类壳聚糖衍生物的配位化学研究结果

。

他们在壳聚糖氨基

上引人脱氧乳糖醇
、

戊二酸或丙酸
,

运用平衡透析
、

微量热法
、

E S R

、

C D 和 SC E 等实验技术
,

综

合有关控制 C
u
配合物形成的立体限制 因素

,

将铜离子与大分子配体的相互作用能表达为一

系列成对附加能项之和
,

利用这些成对附加能和一新 的依赖距离的介 电常数通过能量最小

化
,

去解决被认为是控制溶液中金属离子与大分子相互作用 的静电效应
,

从而完成了铜离子

结合位点的分子模拟研究
。

为了改善壳 聚糖对碱土金属离子的配位能力
,

Ni sh
i 等[z6] 系统研究 了高度磷酸化 甲壳素在

己二酞氯化物的甲磺酸溶液中的交联反应产物与 M g
, 十 、

C
a Z + 、

s 尸
‘ 、

B
a Z

十 、

M
n , + 、

N i
, + 、

e
u , + 、
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2十
和 C d

Z‘
的相互作用

。

与壳聚糖和甲壳素相 比
,

这类衍生物对碱金属和 M
nZ+
具有较强的结

合力
,

而除 M n
Z‘
之外的其他过渡金属离子与壳聚糖的结合力更强些

。

对 ca,
‘

的吸附能力随 pH

值 的增高而增大
,

这在很大程度上归因于磷酸根的作用
。

近期 的研究发现
: 在壳聚糖 N 原子上引入毗陡甲基所得的衍生物 l27J 在低 pH 条件下对

Cu , ‘

的选择性高于 F
e , ‘ 。

L
a s

ko 等128
)在壳聚糖分子 中引人含 S 和含 N 的化合物以提高与金属

离子的结合力
。

壳聚糖经琉基丁二酸
、

硫杂环丙烷
、

毗哆醛
、

唬拍酞胺修饰可 以得到相关的衍

生物
,

这些衍生物与某些具有代表性的金属离子如 C
u “+

(壳聚糖对其具有强的亲合力 )
、

C d

, 十

和 Pb , 十

(有毒金属离子 )
、

F
e Z 十

( 自然界含量丰富
,

且对其他金属离子的结合有干扰 )等均发生配

位作用
。

劲乞基丁二酸壳聚糖衍生物对 Cd
Z+
的结合能力比壳聚糖大 2 倍

,

对 Pb
, +

的结合能力比

壳聚糖大 5 倍 ; 硫杂环丙烷壳聚糖衍生物对 Pb
Z‘
的结合能力 比壳聚糖大 3 倍; 毗哆醛壳聚糖

衍生物对 C 了
+
的结合能力 比壳聚糖大 30 %

,

结合 Pb
Z+
的能力大 2 倍

。

尽管唬拍酞胺壳聚糖衍

生物对金属离子的结合能力与壳聚糖相当
,

但它在低 pH 条件下溶解度较低
。

对甲壳素和壳聚糖与紫色偶氮染料 (N
a ,

4

一

O H

一

3

一

〔2
一

O H

一

1

一

蔡基偶氮]苯磺酸盐 )键合作用

的研究表明
,

不 同金属离子的存在造成不 同的影 响
。

Z
n Z + 、

C

u “
+

的影响不大
,

C 了
‘

可加强其键合

作用
,

而 Ni
Z‘
则有抑制作用

。

在 pH 为 5 的缓冲溶液中
,

加人 C 了
+
可大大加强壳聚糖对这种偶

氮染料的摄取 }
291。

2 配合物的应用研究

由于甲壳素/壳聚糖 的高分子效应
、

生物相溶性以及与金属离子 良好的配位能力
,

使 甲壳

素 /壳聚糖及其衍生物的配合物应用研究特别广泛
。

这里在总结 20 多年文献的基础上将其概

括为如下几个方面
。

2

.

1 在催化方面的应用

近年来
,

高分子金属配合物因其较高的催化活性和选择性而受到关注
〔
30]

。

壳聚糖是一种

特效的天然高分子化合物
,

而且对金属离子有极好的赘合能力
,

自然就成为高分子金属催化

剂研究的对象
。

壳聚糖配合物大多对氧化还原反应具有催化活性
,

有关的研究进展 已有报

道 }川
。

2

.

1

.

1 贵金属的甲壳素 /壳聚糖配合物

贵金属壳聚糖配合物大多用于催化加氢反应
。

由于许多加氢化反应条件苛刻 (如高的氢

压及反应温度 )
,

从而促使人们去寻求常温常压下的加氢反应催化剂
。

研究表明
,

贵金属甲壳

素/ 壳聚糖配合物对这类反应表现出良好的催化活性
。

铂
、

把的甲壳素/壳聚糖配合物及由硅

胶担载的这类配合物是研究得最广泛的一类
。

相关配合物的结构表达式分别见 (5 )
、

( 6) 和

(7 )
。

这类配合物主要用来催化诸如烯烃
、

炔烃和丙烯酸的加氢
‘’2 一

川;月青的加氢
‘35 ’; 硝基苯及其

衍生物生成苯胺及苯胺衍生物的选择性加氢
L36, 371; 苯酚生成环己酮的选择性加氢

L38’等
。

锗的甲壳素配合物不溶于有机溶剂
、

易回收循环使用
,

故可用作拨基合成反应的催化剂
。

在甲苯中
,

铭的乙酞丙酮盐与甲壳素共存时可将合成气在 80 ℃
,

7 0
士
10 k g

·

C
m

一 ’

的反应釜中

反应 4 小时转化为醛
。

与乙酞丙酮盐本身(无甲壳素作配体)相 比
,

其催化效率高 1倍
‘”]

。

2

.

1

.

2 稀土元素的壳聚糖配合物

沈芝荃等
}‘。’
首次合成 了含 N d 的壳聚糖配合物并用作表氯醇 (E pich fo ro hydr i

n
) 开环聚合

反应催化剂
。

在壳聚糖
一

N d

一

Al (
i

一

B
u)

3 一

甲基苯甲酸体系中对表氯醇聚合反应的催化性能和动
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3 8 9

·

C H

,
O H

C H
Z

O H C l l
Z

O H
C H Z O H

C H
Z

O H
C H

Z
O I J

N l l
Z N H

Z
N H C O C H

3 N H C O C H 3

\ / \ /

N 卜12 N 于12

P d C 12 P d C 1
2 \ /

P d C 12

5

壳聚糖
一

把配合物

Chitosan
一
P d C

o
m P l

e x

6

甲壳素
一

把配合物

Chitin
一

P d C

o
m p l

e x

7

硅胶担载 的壳聚糖
一

把配合物

5102
一

C h i t
o s a n 一

Pd
C

o
m P l

e x

力学研究表明
,

其催化活性高出传统稀土催化剂 60 倍
。

2

.

1

.

3 过渡元素的壳聚糖配合物

按壳聚糖与过渡金属 的结合方式可将该类配合物分为两类
,

一类是壳聚糖金属配合物
,

一类可看作过渡金属配合物在壳聚糖上的固定化物
。

它们对许多反应表现出催化活性
。

In
a
ki 等 [4

’l

研究 了 C C1
4
存在下用壳聚糖

、

壳聚糖 6 经乙基醚及其单体的 C
u 配合物催化 甲

基异丁烯
、

异丁烯酸及丙烯睛聚合的反应
。

在中性溶液中
,

壳聚糖 C
u 配合物对异丁烯酸聚合

反应的催化效果大于对丙烯睛聚合反应的效果
。

同样 pH 条件下
,

C
u 配合物单体几乎无活性

,

但高 pH 条件下具有高选择性
。

p H 滴定
、

可见光谱和粘度法研究表明
,

配合物的结构随 pH 而

变
,

低 pH 时 Cu 主要靠氨基配位
。

该配合物可作为 自由基引发剂引起上述单体的聚合反应
,

且

pH 和中性盐的存在对聚合反应均有很大的影响
。

Le

e

等142
’
研究 了 C

u , ‘ 、

Fe

, ‘

的壳聚糖配合物对 L
一

抗坏血酸的催化氧化
。

两种配合物均具

有很高的催化活性
,

且显示酶动力学催化特征
。

研究表明 C
uZ十
配合物的催化活性高于 Fe

3十
配

合物
。

壳聚糖 Fe
, ‘

及 Cu
Z‘
配合物在 pH 为 8

.
5 的条件下对肾上腺素和多 巴的空气氧化也表现

出催化活性 「43 ’。 铁配合物对儿茶酚胺的催化氧化是通过分子内电子转移发生在电子施主与电

子受体的电子复合体上
,

铜配合物对肾上腺素的催化氧化涉及包括分子氧在 内的一个三元配

合物前体
。

由硅担载的单一金属壳聚糖配合物 (如 Ni
、

C
u 配合物 )及混合金属壳聚糖配合物 (如

Cu / Z n
、

C
u

/ C
r 配合物 )可有效催化 2

一

硝基苯甲醚
、

2

一

硝基苯胺
、

2

一

硝基苯及 1
一

氯
一

4

一

硝基苯

等芳 香 硝 基 化合 物 的氧 化
‘44 ’

。

K iji
m

al

4 ,
! 等利 用 亲水 性壳聚糖 固定 化 硫辛 酸

一

Fe ( ll) 催 化

Ph C H
ZO N H Z还原成 Ph C H

ZO H 和 N H
, ,

这种固定化催化剂易于分离
,

重复使用仍具有较高的催

化活性
。

关怀 民等
〔46 ’报道了壳聚糖

一

C
u( Ni ) 配合物的合成

、

表征及其对 M M A 聚合反应的催化作

用
。

Y
a
k
u

等
【47

·

48
’报道低聚壳聚糖 C

uZ‘配合物在常温常压下显示氧化还原催化活性
,

能使过氧

化氢的分解速率提高 ro 倍
,

并认为具有酶催化反应机理
。

C
u “

+

的低聚壳聚糖配合物也能催化

松柏醇的氧化偶合反应生成木质素类的聚合物
,

也表现出类似于过氧化氢酶的作用
。

壳聚糖的胺基与水杨醛 的席夫碱反应得到高分子配体
,

席夫碱键经硼氢化钠还原后与 C
o

形成的配合物可用来催化某些氧化反应
,

如邻苯二酚被 O
:氧化生成邻

一

苯醒的反应 [49
’。

C hi es si

一

E st er 等
‘5“]不仅广泛研究了壳聚糖的戊二酸

、

丙酸
、

脱氧乳糖醇衍生物的配位化学

行为
,

而且将这些衍生物的 C
u 配合物用作空气氧化邻苯二酚衍生物的催化剂

。

文献中也有金属有机化合物担载于壳聚糖的报道
。

一则 日本专利151
’
报道了具有生物活性
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的有机锗化合物固定化在壳聚糖上
,

并用作葡萄糖异构酶将葡萄糖变为果糖这一反应 的催化

剂
。

壳聚糖与二茂铁竣醛的还原性烷基化可形成二茂铁基壳聚糖
,

这一共价型金属有机衍生

物可用作催化剂[52
]。

2

.

2 在生物学及 医学上的应用

在生物学及医学领域的应用基于如下特征
:
作为聚电解质

,

壳聚糖对某些阴离子表现出

特异性结合; 壳聚糖与某些金属元素及非金属元素形成的配合物具有缓释作用; 以及壳聚糖

自身特有的生物活性
。

2

.

2

.

1 抗菌活性

利用壳聚糖配合物制得的一种新型碘消灵分散在水 中可逐渐释出碘
,

比日常所用的碘消

灵具有更高的抗菌活性
‘, , ’。

e
u

、

z
n 的壳聚糖配合物对 A

spe铭illu , n i g e r ,

A
u

re
。

b
a s i s i u m

,

P
u

l l
u

-

l
a n s 及 ehaetorm i

um globosum 具有很高的杀伤活性
,

对 G lioeladium ri ren s 具有持久 的抗 菌活

性 !54J
。

二琉基胺基 甲酸壳 聚糖
一

C
a Z + 一

四环素配合 物要 比游离 四环素具有更持久的抗菌活

性I
55)。

2

.

2

.

2 抗癌活性

专利文献
‘, 6 ’报道 了 166 H o

、

1 5 3 S m

、

1 6 5 D y

、

1 6 9 E
r

壳聚糖配合物的制备
,

这些具有放射性
、

生物相容性和生物可降解性的配合物可用于治疗风湿性关节炎
、

肝癌
、

脑癌和乳腺癌
,

利用辐

射的高能射线进行治疗或杀死癌细胞
。

将抗癌药物交联于梭 甲基甲壳素微球上能够提高抗癌

效果【5 , ’,

这是由于持续释放出不被溶菌酶所降解的一种高分子配合物
。

2

.

2

.

3 治疗
’

肾病

长期服用含 Al 的磷酸盐结合剂药物可导致慢性 肾衰竭病人体内 Al 蓄积
。

Fe 的壳聚糖配

合物用作 口服磷酸盐吸收剂能够促进肠道中磷酸盐的排泄
。

研究表明
〔
58,

‘9 , ,

在磷酸盐稀溶液

中
,

F
e
一

壳聚糖结合磷酸盐的能力 比 A I(O H )
3、

F
e

(
O H

)

3 、

C
a
C O

。

和 M nC O 3强得多
。

由乙酞化壳

聚糖与铁盐在无水乙醇中制得的配合物可有效地吸收血液中的磷酸而用于治疗肾病
。

2

.

2

.

4 治疗其他疾病

以壳聚糖
一

C
u

或壳聚糖
一

A g 配合物处理过的天然纤维或合成纤维可用于制造防足癣的鞋

底 ‘6“’。 一则欧洲专利
汇6 ,

] 报道
,

壳聚糖 6
一

O

一

磺酸衍生物以其胺基和邻位经基与 Fe 配位形成配

合物
,

用同位素标记法考察了肠 胃对铁的吸收
。

结果表明
:
与 FeS O

;
相比

,

壳聚糖配合物中 Fe

被吸收的程度大得多
。

后者据此被用于治疗缺铁引起的疾病
。

2

.

2

.

5 在生物学研究 中的应用

H or isb erg er 等
L62
服道

,

胶态壳聚糖
一

A
u 配合物可作为聚阳离子探针用于扫描透射电镜对

细胞表面阴离子的超结构键合定位进行观察
。

该配合物对其表面阴离子的结合 以及 pH 为 2

时对唾液酸残基的结合有特效
。

结合于胶态金上的壳聚搪酶能与壳聚糖乙二醇醚和壳聚糖强

烈反应而不与纤维素和甲壳素反应
,

这一性质被用来离析壳聚糖乙二醇醚
、

壳聚糖
、

纤维素或

甲壳素
。

这种酶
一

A
u 配合物还可标记从 M

.
M uc ed

。
(一种微生物 )离析出的壳聚糖

,

作为对壳聚

糖在细胞上的超结构定位的一种新探针
163]

。

2

.

3 在湿法冶金中的应用

甲壳素/壳聚糖及其衍生物本身在湿法冶金 中的应用研究 文献已有许多报道
,

研究发现

壳聚糖配合物也可用 于湿法冶金
。

交联壳聚糖铜不仅可避免壳聚糖在酸性介质中流失
,

而且

比亚胺二乙酸型鳌合树脂具有更高的选择性
。

例如对 G
a和 In 的选择大于 Zn

,

对 Al 和 Fe 的
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选择大于 Zn
,

对 Ni 的选择大于 C
o 等

,

以此为基础提出了一些用于纯化金属的湿法冶金工

艺 L叫
。

将金属离子 Cu
“十 、

C d

Z + 、

Z
n Z ‘ 、

Ni

Z 十

和 Fe
3+
键合于壳聚糖上产生的树脂 比无金属离子交联

的树脂对 Cu
, ‘

具有更强的吸附能力
’65 ’

。

C d

, 十 一

壳聚糖配合物交联 的树脂对 H gZ
十

的吸附很有

效
,

文献报道了 C d
一

配合物树脂分离 C
u , 十 、

H g
“‘

和 Cd
Z十
的新工艺

。

C
u Z

+ 一

壳聚糖交联树脂吸附

金属离子的类似研究也有报道 166
】。

2

.

4 纺织方面的应用

经壳 聚糖金属配合物修饰 的纤维素可改善其抗 菌性能
。

将一定 比例的微 晶壳聚糖水溶

液
、

水合硫酸铜及表面活性剂混合搅拌
,

再与一定量纤维素粘胶合并
,

脱气
。

在含有 H
ZSO 4和

Z nSO 、

的水溶液中纺丝
,

可得到具有 良好抗张力
、

膨胀及伸长度的抗菌纤维
‘67 ’

。

将平均相对分

子质量为 一0
4 一 1 0

6 、

脱 乙酞化程度大于 30 % 的壳聚糖用金属盐 (如 C
uSO;

、

Z
n

S O

4 、

z
n
C 1

2 、

C
a
C 1

2

)

溶液中处理所得的高分子产物可用于制造具有杀菌性的粘胶丝纤维
‘
68J

。

用第 3
、

第 4
、

第 n 和

第 12 族过渡金属的水溶性盐与壳聚糖形成的配合物修饰过的天然纤维或合成纤维具有 良好

的杀菌能力和防紫外线能力 [69 ’
。

2

.

5 色谱分离方面的应用

文献 170 ’报道
,

结合有 Cu 的壳聚糖可以用来进行氨基酸的配体交换色层分离
。

分离天冬

氨酸
、

谷氨酸
、

色氨酸
、

半肌氨酸的富集和洗脱分别使用 pH 为 7 和 12 的磷酸盐缓冲液
,

氨基

酸以 C u 配合物的形式被 回收
。

过渡金属盐溶液处理过的甲壳素衍生物首次用于分离氨基酸

的光学异构体
,

流动相 中含有 2 个或 3 个组分
,

D

,

L

一

氨基酸异构体在甲壳素
一

C
u 层上就可得

到较好的分离
。

钻和镍的衍生物用作固定相不是很有效
L川

。

2

.

6 其他方面的应用

过渡金属 (特别是 C
u 、

Z
n

、

F
e

、

C
o) 壳聚糖配合物粉末可用来除去空气中的 N H

。、

H

Z

S

、

胺及

硫醇
。

壳聚糖
一

c
u 配合物在相同条件下具有比活性炭更好的吸附能力

,

在含 10 0 PP m H
ZS 的腔

室 中放人该配合物粉末
,

H
Z

S 在 60 m in 后降至 0
.
6 PP m 以下 [72

l。 将金属酞著多梭酸盐担载于

壳聚糖上
,

可得到具有 良好脱味性能的薄膜
,

用于食品包装及去味复盖层 [73
’。

将低相对分子质

量 (320 一 2 8 0 0 0) 的壳聚糖降解物溶于水中与 C
uZ‘
作用形成的配合物担载于沸石上

,

再用乙醇

和乙 醚处理除去水分
,

得到一种可用于改 良土壤的缓释杀菌剂
【’4 ! 。 梁双林

[’5 ]报道
,

稀土壳聚糖

配合物可用于动物饲料及植物肥料
。

文献 ”“
,

” 」报道 了壳聚糖金属配合物用于木材防腐 的研究
。

例如
,

将壳聚糖与金属盐水溶

液在 45 一
5 0 ℃ 下反应几小时

,

然后将木材浸渍其中
,

这种方法处理的木材较传统金属盐处理

的木材防腐能力更强
。

像 甲壳素/壳聚糖及其衍生物本身一样
,

它们的配合物也可用于纯化有害废水
。

F
e
一

壳聚

糖配合物可除去溶液中的 F
、

A
s 和 I等阴离子

{78]
,

壳聚糖
一

F
e 和交联铜配位壳聚糖可用于除去

稀溶液或血清中的钱离子[79
,

80]

。

研究发现壳聚糖配合物材料可用来富集氧
,

丁俊琪等
〔“, ’
将壳聚糖的钻配合物制成复合膜

用于富氧膜的研究
。

3 结束语

综上所述
,

我们不难看出
:甲壳素/壳聚糖及其衍生物的配位化学研究具有相当广泛的应
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用前景
。

尽管甲壳素/壳聚糖及其衍生物的基础和应用研究 已普遍受到国内外科技工作者 的

浓厚兴趣
,

但与配位化学有关的研究
,

特别是在分子水平上利用多种手段对壳聚糖及衍生物

的某些高分子特性 (如分子量
、

脱乙酞度
、

链上乙酞基 的分布
、

溶液 中的构象)等因素对配位作

用影响的研究还很薄弱
。

我们相信无机化学家与高分子及其科学家广泛而密切的合作对进一

步深人开展这一领域的研究必将会有很大的促进作用
。

同时也必将给配位化学带来新的发展

前景
。
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