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壳聚糖

� � � �
�

� �

双水杨叉 乙二胺合钻 固定化配合物

具有可逆载氧活性的亚钻希夫碱配合物的合成
、

结构
、

电性质
、

磁性质及其它方面已进行

了大量研究
。

由于这些配合物载氧后可使分子氧活化
,

它们作为工业催化剂的应用 已成为一

个重要的研究领域
。

阻碍过氧型载氧体和二聚体的形成是提高其载氧能力和催化活性的有效

方法川
。

本研究将双水杨叉 乙二胺合钻固定化于壳聚糖分子上
,

并对固定化产物进行 了表征
。

旨在利用高分子固定化产物所表现的基位隔离效应得到 � � � 超氧型高分子固定化产物
。

� 实验部分

�
�

� 仪器及试剂

� ��
一

�� � 型原子吸收分光光度计 �� �� �� �� ��
一

�� 红外光谱仪 � � �� �� 紫外
一

可见分光光度

计 � �� � ���
一

� �� � � � � �
一

� 热重分析仪 � ���� ��
一

� �� � � � � � � 元素分析仪 � �� �� ��
一

� �� � � �� �
一

� �   !

光 电子能谱仪 � � � �� ��
一

� ��� 型电子顺磁共振仪
。

壳聚糖为 自制品
,

其它试剂均为 �
�

�
�

级
。

�
�

� 壳聚糖的制备及表征

按文献 ‘� ,方法 由甲壳素水解制备壳聚糖 ��� �
。

产物的 �� 光谱显示
,

甲壳素分子中酞胺键

的特征吸收 �� � � � �
一 ’

消失
,

表明酞胺键已完全水解
。

热重分析表明
�在 ��

一 � �� ℃ 失去 �
�

�� �

的水分
,

� � �℃ 左右明显分解
,

其热分解模式与文献
‘, �报道相符

,

灼烧残重为零
。

元素分析结

果
�

测定值� �计算值 � � �
� � �

�

� � �� �
�

� � �
,

� � �
�

� � ��
�

� � �
,

� � �
�

� � ��
�

� � �
。

按文献‘, �方法测得

脱乙酞化度为 �� � �
。

其组成为 �
�
�

� �
�
�
� �

�
·

�� �
�
�

。

按文献 �’� 方法测得 的粘均相对分子量为

�
·

� � � ��
� 。

�
�

� 双水杨叉乙二胺合钻的合成

按文献
「, ’
方法合成双水杨叉 乙二胺合钻 ��

� �� ����
。

产物为红棕色微 晶
。

元素分析结果
� 测

到塾迎墨坦� � �
� � �

�

� � �� �
�

�� �
,

� � �
�

� � ��
�

� � �
,

� � �
�

� � ��
�

� � � �
� � ��

�

� � �� �
�
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�
�

� 壳聚糖固定化 ��� �� �� 膜的制备

按 以下方法制备了壳聚糖固定化 ��� �� �� 膜
。

�
�

� � 壳聚糖溶于 �� 乙酸水溶液中
,

在 � �℃

下搅拌使其溶解成透明溶液
,

取适量此溶液在玻璃板上流延成膜
,

室温下干燥 � 小时
,

��� ℃下

干燥 � 小时
。

然后将其浸人 � � �� �
。 二 �� �

·

�
一 ’

�溶液中 � 小时
,

取 出后用蒸溜水洗至 �� 中

性
。

在 ��� ℃ 下烘 � 小时
,

剥离无色壳聚糖膜
,

剪切成 � �耐
。

再将其置于 ��� �� �� 的饱和水溶液

中浸泡 �� 小时
,

用蒸 溜水洗涤数 次
。

�� � ℃下 真空干燥 � 小 时
,

即得淡黄色壳 聚糖 固定化

� � �� �� � 膜 �� �
一

� � �� �� � �
。

� 结果与讨论

�
�

� 壳聚糖固定化 � �� �� �� 膜的表征

�
�

�
�

� 壳聚糖 固定化 ��� �� �� 膜的红外光谱

壳聚糖 �� ��及其固定化 � � ���� � 膜 �� �
一

�� �� �� � �结果表明
� � � 膜在 � � � �� ��

一 ’

和 � � �  � ��
一 ’

处有明显 �
一

�
一

� 对称与不对称伸缩振动小尖峰
。

��
一

��� �� �� 膜
,

在 � ���
一 ��� �� �

一 ’

形成强而

宽的谱带 � 在 � � � �� �
一 ’

处 �� 的 � �
�

变角吸收峰在形成 ��
一

� � �� �� � 后移至 �� �� � �
一 ’。

上述

红外光谱的变化表明
� ��� �� �� 中的钻与壳聚糖的氨基氮原子发生 了配位作用

。

由于 N升C
O配

位键 的形成
,

氨基氮原子上的电子云移 向钻
,

使 N
一

H 键伸缩振动所需的能量减小
,

导致 N
一

H 键

伸缩振动峰 向低波数方向移动
。

同时由于 N、C
。 配位键的形成

,

N

一

H 键的变角振动受到空间

位阻的制约
,

使其相应的吸收峰 向高波数方 向移动
。

在 1648cm
一 ’

处出现归属于 Cos al en 的

C 二
N 的伸缩振动吸收峰

。

另外
,

在空气 中放置后的 CS
一

C
os

al en 膜在 12 05c m
一 ’

出现的吸收峰

应归属于 CO
一

O

: 一

所产生的 O
一

O 伸缩振动峰ls]
。

以上红外光谱结果表明 CS 上的 N H
:
与 Cos al en

中的钻发生轴向配位
。

在空气 中放置后的 CS
一

C
os

al
en 膜可吸收分子氧

。

2

.

1

.

2 壳聚糖固定化 C os al en 膜的电子吸收光谱

CS 膜
、

C
o

s
a

l
e n 及 C S

一

C
o
s
a
l
e n 膜的电子吸收光谱显示

: C osalen 在 C H C 1
3
中具有四配位结

构
,

出现于 35On m 和 4 10 nm 处的吸收峰分别为配体的
n 一

7T

去

跃迁
,

即 C = N 生色基 团及 C
= N

中 N 上的孤 电子向 二
*
反键轨道跃迁及 C os al en 的 d

一

d 跃迁
。

C S

一

C os al en 膜的吸收光谱分别在

37 5n m 和 4 25
nm 出现两个吸收峰

,

与 Cos al en 相 比明显发生 了红移
。

这种变化是由于壳聚糖

N H :轴 向配位于 C os al en 的钻上
,

使赤道平面共扼体系电子云密度增加
。

表明具有亲核性质的

壳聚糖氮 N 原子作为轴向配体可以与 Cos al en 中的钻发生配位作用
。

在 50 0
一
6 00

n m 出现一个

新峰可归属于为 CS
一

C os al en 吸附一分子 O
:
所产生的吸收峰

,

且表明 C S 固定化 Cos al en 配合

物具有六配位结构
【’] 。

2

.

1

.

3 壳聚糖 固定化 Cos al en 膜的电子 自旋共振谱

图 l 给出了 C osalen
、

C S 及 CS
一

C
o
s
a
l
e n

膜在常温下的 ES R 谱
。

从图中看出
: C S 无 E SR

信号; C os al
en
仅 出现一个很宽的较难分辨的弱信号

,

此结果与文献
‘“’
所报道的活性亚钻配合

物的 EP R 信号相符
。

壳聚糖固定化 Cos al en 在 g 为 2
.
002 左右 出现较强的 E P R 信号

,

表 明存

在超氧化钻基团或轴 向碱性基 团的配位
19, ,

也可能二者共存
。

即高分子膜中的钻离子具有六配

位结构
,

其中结合一分子氧
。

2

.

1

.

4 壳聚糖 固定化 Cos al en 膜的光电子能谱

为了进一步考察 C
osalen 与壳聚糖官能团之间的配位形式

,

对 CS
、

C
o
s
a
l
e n 及 CS

一

C
o
s
a
l
e n

进行 了 X P S 表征
,

结果见表 1
。
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表 l 壳聚糖 (CS )
、

C
o
s

a
l
e n

及 CS
一

C
o
s
a
l
e n

的 X PS 数据

T able 1 X P S data on C S
,

C
o

s
a

l
e n a n d C S

·

C
o
s

a l e n

( E b /
e V

)

C

o Z , . 3 / 2

C S

C
o
s

a
l
e n

3 9 9

.

2

3 9 9

,

4

3 9 9

.

3 5

.

4 0 1 4 5

5 3 2

.

2

,

5 3 3

.

0 2

C S

一

C
o

s
a
l
e r

一
3 9 9

.

2 3 : : {

5 3 0

,

9

5 3 0

.

8 2 5 3 2

.

2
4

.

5 3 3

.

0 5

从图 2 和表 1 中 X P S 数据分析看出
:
壳聚糖中氮原子的电子结合能为 399

.
Ze V

,

C os al en

中氮原子的电子结合能为 399
.
4e V

。

对壳聚糖固定化 Cos al en 电子结合能进行高精度能量窄区

卷积扫描发现
:N ‘,

光电子能谱由三种强度不同的峰叠加而成
,

指示氮原子具有三种不同的 N
Js

电子结合能
。

结合能在 399
.
35e V 处的氮峰从相对强度看对应于 C os al en 中的氮原子

,

与未固

定化的 Cos al
en
中的氮相比变化不大

。

结合能为 39 9
.
23
eV 的氮峰与壳聚糖中氮原子的电子结

合能 39 9
.
Ze V 儿乎无变化 ; 结合能为 401

.
45e V 的氮峰从相对强度看对应于已发生作用的壳

聚糖中的氮原子
。

由于该氮原子与钻的配位
,

使得其 电子云密度降低
,

N

, ,

电子结合能升高
。

g
= 2

.

0 1 3

3 2 0 1

.

7 3 2 2 6 7 3 2 5 1

.

7 3 2 7 6 7 3 3 0 1

.

7 3 3 2 6

,

7
G

a u s s

3 9 9

.

‘

C S
一
C

o
s

a
l
e n

3 9 6 8
(
e V )

图 1 C S 膜(l)
,

C

o

s

a

l

e n

(
2

) 和 C S
一

C

o

s

a

l

e n

膜(3 )顺磁

共振谱

膜的 N
l。
光 电子能谱

N z。 X P S
s
P
e e t

ra

o
f C S

一

C
o

s
a

l
e n

F i g

.

1 E S R
s

p
e e

t
r a 。

f C S (
l
)

,

C
o

s

a

l

e n

(
2

)

a n

d

C S

一

C
o

s

a

l

e n

(
3

)

C

o Z p 3 / :

的 X P S 数据显示
:C osalen 中的 Co

Zp3/:
电子结合能为 780

.
s eV

,

而 CS
一

C
o
s
a
l
e n 中的

CoZo3/2 电子结合能变为 78 1
.
s eV

,

后者比前者增大了 0
.
7 eV

。

这一结果表明 C
os alen 经 C S 固定

化后钻 电子云密度减小
,

而 CS 上的 N 原子参与配位是将其上的孤电子转向钻原子应该使钻

原子上的电子云密度增大
。

这一结果可 由钻原子配位环境和 自旋状态的变化作解释
: 固定化

产物应是五配位高自旋配合物
,

而未 固定化的 C os al en 是四配位低 自旋态配合物
。

因为金属与

配体电子与电子间的排斥作用
,

高自旋配合物中配体的电子密度对金属核的屏蔽作用要比低

自旋形式大
。

因此
,

高 自旋配合物中金属的正电荷不会 比低 自旋配合物减小得更大
。

即五配位

高 自旋配合物中金属的键合能较高
。

只有在五配位与四配位配合物中金属 自旋态不发生变化

时
,

才会表现出金属的 2p
3/2
键合能比四配位配合物键合能低 〔’“’。 对于 。

, 。, / 2

的 x Ps 数据分析

表明
:
在形成 Cos al en 后

,

利用高精度能量窄区定量卷积扫描研究 0 1
。1 / 2

电子结合能发现
,

相应

于 C S 和 C osal en 中的氧原子电子结合能基本保持不变
。

说明了壳聚糖中的氧原子未发生配位
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作用
。

由于光电子能谱测定是在高真空条件下进行的
,

因此测定过程 中固定化配合物以五配

位未载氧形式存在
。

2

.

1

.

5 壳聚糖固定化 C os al
en
膜 的组成

利用 原子吸收分光光度法测得 CS
一

C
O

Sa
l
en

膜 中钻 含量 为 5
.
58 % ; 元 素分析其含氮量 为

8
.
4 8%

。

计算可得
nNH:
(C S )

: ne。
(
C

o
s

a
l
e n

) 为 z:

0
.
2 3; 采用文献

L川 改进装置在 25 ℃ 及一个大气

压下测得 0
.
05 9样饱和载氧量为 1

.
Z lm L

。

经计

算可得
ne。 : n 。:

约 l: l 。

以上结果说明
: C os al en 在壳聚糖上 的固定

化 是通 过壳 聚糖 链 中部分单体上 的氮原 子与

C’) Sa le
n
中的钻发生配位作用实现的

,

且这种 固

定化配合物在空气中暴露时
,

其空着的第六配位

点 可 以结合一分 子氧 而形成 超氧 型载氧配 合

物
。

其结构如图 3 所示
。

从 以上所推测的结果可以预见
:
壳聚糖固

定化 C osalen 配合物由于可有效阻碍 C
osalen 形

厂
/

州歇
侧比

。

洲///

必
。

0 2

图 3

F ig
.
3

( X + Y / Y ) = l
:0
.
2 3

推 测的 CS
一

C
o
s

a
l
e n

结构

Pro Posed stru eture of CS ·

C
o

s

a
l
e n

成二聚体而形成 1
: 1 超氧型载氧体

,

使其具有 比相应的分子配合物更强的载氧和催化氧化活

性
。

有关壳聚糖固定化 Cos al en 的载氧及催化氧化行为正在进一步研究之中
。
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