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金属配位超分子晶体的结构特性及在催化氧化裂解壳聚糖中的应用 
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N， N ．二 (2．氨 丙 基 )草 酰 胺 (H apo)、硫 氰 酸根 与铜 (Ⅱ)离 子在 适 宜条 件 下 可通 过 自组 装 方 式形 成 配 合物 

[Cu (apo)(NCS) 】 ，单晶解析结果表明这是一个新型的二维网状结构配位高分子。铜(Ⅱ)由反式双三齿配体 apo 一和硫氰酸根通 

过 ．SCN的方式共同桥连。研究发现该固体在弱酸性溶液中、过氧化氢存在条件下对壳聚糖 (一种氨基多糖)具有催化裂解作 

用。初步的分级分离结果表明降解寡糖分子量大部集中在 3000～5000范围。 
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近年来随着新型功能材料、纳米材料的不断涌 

现，由配位共价键和氢键构成的超分子晶体越来越 

受到重视【l1，配位超分子在导电、磁性质方面的研究 

已有许多报道。然而，金属配位超分子用于生物多 

糖降解方面的研究尚未见到。桥连草酰胺在设计金 

属配位共价键构成的超分子晶体方面具有重要的意 

义，因为草酰胺衍生物类可方便的通过顺 一反异构 

互换改变配位方式 [21，从而提供对称的或不对称的 

草酰胺桥心一1。反式双三齿可生成反式草酰胺桥连双 

核铜单体，再与一些常见的桥连配体(如：乙酸根、氰 

酸根、叠氮、4，4．联吡啶、4．羧基吡啶、吡咯、呋喃及 

硝酸根等)相接可进一步形成一维链 、二维网、三维 

体状配位高聚物  ̈】。 

甲壳素属于氨基多糖类化合物，广泛存在于植 

物、菌类细胞壁，以及甲壳纲动物及昆虫中，年产率 

上百亿吨，是仅次于纤维素的第二大类天然高分 

子。壳聚糖是甲壳素的脱乙酰化产物，其化学性质、 

溶解性质较甲壳素有很大改 良，更利于甲壳素的改 

性和后续开发利用。甲壳素、壳聚糖已与蛋 白质、脂 

肪、糖类、纤维素 、矿物质并列，称为益于人体的第六 

大生命要素。甲壳素／壳聚糖的性质随分子量不同 

有着较大的差异，低分子量壳聚糖有良好的水溶性 

和抗菌防菌性，能活化人体淋巴细胞，通过调节人体 

内的 pH值抑制癌细胞的繁殖和扩散；有利于人体 

肠内双歧杆菌的繁殖，同时抑制肠内有毒物质的生 

成，提高机体的免疫力"1。最新研究结果表明：当壳 

聚寡糖为 6—8糖时，生物利用度最好。因此，怎样得 

到窄分子量分布 的寡糖是提高壳聚寡糖应用的关 

键。但是，目前通常采用的降解方法均无法解决降解 

寡糖分子量分布过宽的难题。我们曾发明了“壳聚糖 

金属配位 ．氧化降解法”，使 分子量分 布大大变 

窄【81。但这种方法也有不足之处，即后处理时要除去 

金属离子。通常采用螯合沉淀或离子柱吸附，使操作 

不便。能否采用弱酸性不溶解的一些金属配位高分 

子作基质，利用配位数不满 、裸露于固体表面的金属 

离子与溶液中壳聚糖中的氨基配位，低温加入过氧 

化氢，升温启动 Fenton反应，裂解糖苷链，过滤即可 

将产物寡糖与金属配位高分子基质分离。为此，我们 

课题组又进行 了这方面的尝试：合成 了一种 草酰胺 

与硫氰酸根共同桥连形成 的新 型二维高分子配合 

物。并用于壳聚糖的降解研究，已显示出较好的降解 

效果 。 
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1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

实验用壳聚糖为浙 江丰润 生物化学有限公 司产 

品 (脱乙酰度 90％，未做进一步纯化处理)，其他所 

有试剂均为分析纯 。 

EPR光谱 (Bruker 2000一SRC)，红外光谱 (Nicolet 

FF-IR 170SX， KBr压 片 )， 电 子 光 谱 (Shimadzu 

UV一240)，原子吸收分光光度计 (PE AA．100)，单晶 

解析(Siemens P4)，乌式粘度计。 

1．2 实验方法 

1．2．1 配体及其单核配合物的制备 

配体 (H apo)及其单核铜(Ⅱ)配合物 Cu(apo)按 

文献 。1合成，元素分析结果(Found：C，36．5；H，6．3； 

N，21．3．Calc．for C8H16N4O2Cu：C，36．4；H，6．1； 

N，21．2)。 

1．2．2 二维网状铜(Ⅱ)高聚物的制备 

暗蓝色单晶／多晶 [Cu (apo)(SCN)：】 通过室 

温缓慢挥发含有 1：1：2摩尔 比的 Cu(apo)(HzO、 

Cu(CIO ) -6H O、NH SCN紫色水溶液得到，产率 

78％。元素分析结果 (Found：C，26．9；H，4．1；N， 

1 8．9．Calc．for C10H18Cu2N6O2S2：C，27．0；H，4．1； 

N，18．8％ )。 

1．2．3 X．射线结构分析 

配合物的晶体结构测定在 Siemens P4四圆衍 

射仪上进行，采用石墨单色器单色化的 MoKa射线 

(A=0．71073A)和 ∞．2 0扫描模式，在 2。≤ 20≤ 

49。范围内于室温收集独立衍射点 1959个，其中 ， 

≥ 2or(，)的独立衍射数 1396个，全部衍射强度数 

据经 LD因子和经验吸收校正。测得的晶体学参数列 

于表 1中。先用 Patterson法解出铜原子的坐标参数， 

然后 由 Fourier合成求得 其它非氢 原子的坐标参 

数。氢原子为差值 Fourier合成得到。使用全矩阵最 

小二乘法进行结构修正，1396个衍射点均参与修 

正，最后一致性因子 R1=0．0502(1396个独立衍射 

点)。WR =0．1057(采用全部衍射点)，选择的化学 

键长和键角列 于表 2。 

表 1 晶体学参数 

Table 1 Crystal Data and Data Collection Parameters 

表 2 配合物[Cu2(apo)(SCN)2】 主要的键长与键角 

Table 2 Main Bond Distance(／~)and Angles(。)for the Complex of[Cu2(apo)(SCN)2】 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：i： 一 ，一Y+1，一 +1；ii： +1／2，一Y+1／2
． + 1／2； 

iii： 一 +1／2，Y+1／2，一 +3／2；iv： +1， Y， ． 
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1．2．4 降解实验 

壳聚糖降解参见文献 1，将向体系加 Cu(OAc) 

· H 0金属盐改为加人 0．1g研磨分级处理后的固 

体 [Cu (apo)(SCN) ] 配位高分子。以乌氏粘度计 

每隔 30rain测定一次降解液的粘度，降解反应时间 

6h，分子量分布初探采用 Millipore Mictocon Ultrafil． 

tration在分子量 为 1．5×10 至 3×10'分 级检测 ：过 

滤分级，冷冻干燥，各级称重。酸解法 (HC1)与氧化 

降解法(H 0 )同时作对照。 

2 结果与讨论 

高聚配合物最初是偶然得到的：将 Cu(apo)· 

H20、HoCI3·6H2O、N，N，N ，N ．四甲基 乙二胺 

(tmen)和 NH SCN按 1：1：1：1的摩 尔 比在水 ．乙醇 

． 氨水 溶液 中混合， 原 想得 到硫 氢酸 根桥连 的 

(Cu．Ho) 四核 配 合 物 【Cu(apo)Ho(／x-NCS)(tmen) 

(H 0)](CIO ) ，但得到的却是二维层状铜(Ⅱ)高分 

子配合物 [Cu (apo)(／x-NCS) ] ，且产率较低 (约 

32％)。进一步研究表明该配合物也可在稀的水 ．乙 

醇 ．氨水体系中按 1：1：2摩 尔比混合 Cu(apo)· 

H 0、Cu(CIO ) ·6H 0、NH SCN得 到 ，产 率可 达 

78％。这说明高聚配合物的形成是靠 自组装方式实 

现 的。 

2．1 分子结构特点 

高聚配合物 【Cu (apo)(NCS) 】 的结构为二维 

层状结构，延 a轴扩展。在每一层内 Cu(Ⅱ)由 apo 。 

和 NCS。基团共同桥接。apo 一作 为双三齿配体而 

NCS。桥接铜原子按照不对称的 end．to．end方式，沿 

着 6c面伸展形成一种无限的网状结构，结构见图 1 

与图 2。在层状结构中，每个 apo 一还与四个相邻的 

apo 一通过氢键相连 (N3⋯H⋯0 ’i)，通过氢键相连的 

这种特殊结构在 已报道过 的一 、二 、三维反式草酰胺 

桥连的 Cu(Ⅱ)配合物中还未发现。配位结构中，每一 

个铜原子被 3个氮原子 (N1，N2，N3)、一个氧原子 

(0)及一个硫原 子 (Si)所包 围，形成 了一个扭 曲的 四 

方锥结构，硫原子位于四方锥的顶端。基平面由草 

酰胺的羧基氧 0、胺基氮 N3、氨基氮 N2和一个硫氢 

酸根的氮 N1组成，顶端位置 由另一单元对称操作 

相关的硫 Si原子占据。Cu．S(硫氰酸根的硫)键长 

为 2．973(3)A也与其他草酰胺桥连铜(Ⅱ)配合物相 

近∞1。 

N1、N2、N3、0形成的最小二方平面最大偏差在 

图 1 标记的配合物【Cu：(apo)(NCS)：]的分子结构 

Fig．1 A perspective view of the complex【Cu：(apo)(NCS)2】 

with the atom labeling units scheme 

图 2 配合物【Cuz(apo)(NCS)z】 延 a轴俯视的网状结构 

Fig。2 A view of the supurmolecilar【Cu2(apo)(NCS)2】 crystal 

packing down the a axis 

(N2)为 0．0584h，Cu(II)中心偏离平面为 一O．1 196 

A。通 过 apo 一相 连 的 Cu⋯Cui和硫 氰 酸根 桥 连 的 

Cu⋯Cu。j分别为 5．246／~和 6．O82A。层层之间 apo：一 

排布对称，故主平面之间平行排列。层间 Cu⋯Cuw 

的最短距离为 7．313It。对称操作为：i：一 ，一v+ 

l，一 +1；ii： +1／2，一 Y+1／2， +1／2；iii： 一 

+1／2，Y+1／2，一 +3／2；iv： +1， Y， 。 

[Cu2(apo)(NCS) ] 多晶经研磨后小颗粒表面 

裸露 的 Cu(Ⅱ)将与壳聚糖 中部分氨基 (或羟基 )配 

位，同时也是启 动 Fenton反应 的中心 。裸露 Cu(Ⅱ)与 
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Cu(Ⅱ)之间的距离将直接或间接 的影响到降解后产 

物寡糖链的平均长度。 

2．2 光谱研究 

2．2．1 红外光谱 

配位高分子中 2170(及 2100肩峰)am 可归 

属为 SCN一桥连配体通过 end．to．end方式配体。草酰 

胺基团的伸缩振动 ， (C=O)和 (C=O)分别 

在 1665、1623、1600、1330cm 处，为双三齿特征吸 

收 川配合物的亚胺基 (C=O)振动峰与 [Cu(apo)z 

(H O](1620cm )相比明显的向高波数位移，这归 

结 于多核配合 物 中 C=O键 序较 高的结果 【l 1。 

(NHz)吸收峰位于预定的范围，3200～3350cm 之 

间。 

2．2．2 电子光谱 

粉末反射谱表明为 623nm 附近有一吸收峰， 

将单核相似配合物[Cu(aeo)·H O]与高聚配合物 

[Cu(apo)(SCN)z] 比较，由于配位场不同，铜(Ⅱ)离 

子表现出明显不同的生色效应。在[Cu(aeo)·H O] 

中带 有两个氨基 氮和两个胺 基氮 的电子给予体 

(CuN )的配体 aeo 一采用顺式构型。单核配合物 

[Cu(aeo)·Hz0]的 I'd．a跃迁与高聚配合物[Cu(apo) 

(SCN)z] 相比出现在较低的位置 (523nm)，配位环 

境为强场平面四方形。在高聚配合物中，草酰胺配 

体表现为反式构型，导致 CuN，O生色团产生在赤道 

平面上。由于 3个氮 1个氧的配位与 4个氮配位相 

比相对较弱，及与单核配位相比共平面的扭曲均导 

致了吸收峰的红移。 

2．2．3 EPR谱 

室温下 EPR谱在 g=2．10处出现一个十分对 

称峰，但没有测到半场信号。 

2．3 高聚配合物 [Cu(apo)(SCN) ] 在过氧化氢存 

在下对壳聚糖降解的初步效果 

采用 Millipore Mictocon Uhrafihration膜 系列 离 

心管在分子量分布为 1500至 30000进行 了初步分 

级检测 (降解反应时间为 6h)，实验用酸解法 (HCI 

(5％))，氧化降解法(HzOz(5％))作对照。结果发现 

在所测分子量范围内酸解法和氧化降解法的寡糖含 

量都很少，总和约占降解前加入量的 5％ ～10％，这 

是因为在本实验条件下酸解法通常需要几天时间才 

可降解完全，而 Hz0z氧化降解得到的寡糖分子量分 

布通常在几十万范围；但采用 [Cu(apo)(SCN)z] 降 

解壳 聚糖 的可使 50％以上 的寡糖 分子量分布在 

1500～5000的较窄范 围内，时间较短。该方法 的最 

大特点是可在酸性介质 (pH=5)条件下过滤 除去不 

溶的高聚配合物 [Cu(apo)(SCN) ] ，便于产物寡糖 

纯化。原子吸收检测降解后溶液中 Cu(Ⅱ)离子的浓 

度小于 lOppm。启动 Fenton的温度 、产物寡糖的端 

级结构等还在进一步的研究中。 
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The Crystal Structure of M etal Coordination Supermolecular 

and its using in Catalysis-Oxidation Cleaving Chitosan 

CHEN Zhi—Li LIU Jun—Hua ZHANG Qi ， LIAO Dai—Zhen~ WANG Geng—Lin BU Wei—Min 

( College ofScience and Engineering,Hainan University，Hainan 570228) 

( Department of Chemistry,Nankai University，Tianjin 300071) 

( Laboratory of Superamolecular and Spectroscopy,Jilin University，Changchun 1 30023) 

A novel two—dimensional network copper(Ⅱ)complex bridged by N，N'-bis(2一aminopropy1)oxamide dianion 

(apo)and thiocyanate[Cu(apo)(NCS)2】 has been isolated and characterized by IR。electronic spectra．EPR and 

X—ray diffraction analysis．The crystal structure belongs to monoclinic，space group P2(1)／C with cell dimensions。 

a=7．3131(14)，b=10．22860(13)，C=1 1．199(2)A；卢=106．63(2)；V=807．2(2)A ，Z=2，F(000)= 

452， Rl=0．0502，wR2=0．1057．The complex shows a pronounced two—dimensional character developing al0ng 

the a axis．Within the layer the copper(Ⅱ)ions are bridged by both apo 一and NCS一．the former behaving as a bis 

(tridentate)ligand in a trans conformation whereas the latter bridges the copper centers in asymmetric end—t0．end 

fashion extending along the bc plane to form  an infinite network． In this layer。 every apo 一links four neighb0r 

apo S by hydrogen bonds． The complex could catalysis—oxidation cleaving chitosan as a matrix with H2O2 Dre． 

sented．This method can narrow the molecular weight distribution． 

Keywords： copper∞ complex two-dimensional network crystal structure cleaving chitosan 
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