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摘　要　采用微波辐射加热法,以壳寡糖为原料,设计并合成了一系列壳寡糖希夫碱的金属配合物,

其结构经紫外吸收、红外光谱、元素分析、ICP 光谱和热重分析确认。该法具有反应时间短、温度条件易控、

操作简便等特点,是一个值得推广的绿色合成方法。
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1　引言
壳寡糖 (Ch itoo ligo saccharides, CO S)也称几丁寡糖,通常是由甲壳素 (虾、蟹壳等)脱乙酰化的

产物壳聚糖经生物技术降解而获得的低分子量、聚合度为2—20的低聚Β2(1, 4) 222氨基葡萄糖。我
国甲壳素资源十分丰富,目前每年生产约2000—3000吨,因此,对它的开发利用具有十分重要的意

义[1 ]。已有研究发现,壳寡糖具有良好的细胞亲和力,能有效保护并促进细胞分化和生长[2—5 ];可以

提高机体的免疫能力[6 ]和抗病能力[7, 8 ]; 改善肠道微生物的区系分布,刺激有益菌的生长[9 ]; 还可以

作为植物功能调节剂刺激植物生长,增强植物对病虫害的防御能力[10 ]。但由于不溶于普通有机溶

剂,因而限制了它在水处理、医药、环保、食品、农业等领域的广泛应用。壳寡糖分子结构中除了含羟

基外,还有活泼的氨基,因此,在N H 2 或OH 上引入活性基团,改善其溶解性和生物活性是壳寡糖应

用开发的重要课题[11 ]。本文以壳寡糖为原料,用微波辐射方法合成了一系列壳寡糖希夫碱配合物,

并对组成与结构进行了表征。

2　实验部分
2. 1　主要仪器与试剂

XH 2100A 型微波合成ö萃取仪 (北京祥鹄科技发展有限公司) ; SHB 23型循环水多用真空泵 (郑

州杜甫仪器厂) ; R E252AA 旋转蒸发器 (上海亚荣生化仪器厂) ; N ico let IS10 傅里叶红外光谱仪

(美国T hermo 公司) ; F lash EA 1112 元素分析仪 (美国T hermo F isher公司) ; T hermo iCA P 6500

光谱仪 (美国T hermo F isher公司)。

壳寡糖 (分子量< 3000,脱乙酰度> 90% ,山东奥康生物科技有限公司) ; 醋酸铜、氯化钴、硝酸

银、乙酸镍、乙酸锰、乙酸锌 (分析纯,天津市科密欧化学试剂开发中心) ; 水杨醛 (化学纯,国药集团
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化学试剂有限公司) ; 52硝基水杨醛、52溴水杨醛和 52氯水杨醛 (工业级,上海海曲化工有限公司) ,

用前重结晶; 氢氧化钠 (分析纯,天津市德恩化学试剂有限公司) ; 无水乙醇 (分析纯,天津市恒兴化

学试剂制造有限公司) ,用前做绝对无水处理。

2. 2　壳寡糖希夫碱 (S-COS)的制备

将 壳寡糖在 25mL 绝对无水乙醇溶剂中浸泡溶胀后,加入略过量的水杨醛或取代水杨醛和适

量N aOH (调节溶液pH 值为弱碱性) ,微波加热回流反应2h。反应结束后,抽滤干燥,并用乙醇索氏

提取产物24h,以除去产品中多余水杨醛及取代水杨醛,产品在低于50℃下真空干燥。

2. 3　壳寡糖希夫碱金属配合物 (S-COS-M )的制备

将等量的饱和的金属盐乙醇溶液和上述制备的壳寡糖希夫碱 (S2CO S)在绝对无水乙醇溶剂中

微波加热回流2h。反应结束后,抽滤干燥,并用乙醇索氏提取产物24h,以除去产品中多余金属盐,

产品在低于50℃下真空干燥。

3　结果与讨论
3. 1　紫外吸收分析

表1为壳寡糖及其希夫碱紫外吸收光谱数据,可以看出, CO S在212和205nm 处有2个强而窄

的吸收峰,在大于 212nm 波长范围无明显吸收。S2CO S 在 297—325nm 处的吸收峰为酚亚胺的吸

收,归属于从苯环到亚胺基的电荷转移跃迁,其特点是跃迁几率小,吸收强度弱; 241—269nm 处的

吸收峰为芳香类化合物特有的B 带吸收带,这是由于Π→Π3 跃迁和苯环的振动的重叠引起的; 215—

220nm 是苯环的K 带吸收峰,特点是吸收强度大,这是由于共轭双键中Π→Π3 跃迁所产生的。当S2
CO S 和金属M 形成配合物后 (见表2) ,酚亚胺的吸收峰大致表现出紫移态势[12 ] ,表明C N的N 原

子参与了配位,而且苯环的B 带和K 带发生了紫移,这是由于C N 的N 原子参与了配位,破坏了

分子的有序性,从而使跃迁能级增大,吸收光谱发生了紫移。
表 1　壳寡糖 (COS)及壳寡糖希夫碱 (S-COS)的紫外吸收光谱数据

化合物 nm nm nm nm

壳寡糖 (CO S) 205 212

水杨基壳寡糖希夫碱 215 257 325

52硝基水杨基壳寡糖希夫碱 217 269 327

52溴水杨基壳寡糖希夫碱 216 220 249 297

5- 氯水杨基壳寡糖希夫碱 219 241 299

　　注:取0. 001g样品溶于5mL 蒸馏水中比色。

表 2　壳寡糖希夫碱金属配合物 (S-COS-M )中C N的吸收峰位置 (nm )

M Cu2+ Co2+ A g+ N i2+ M n2+ Zn2+

水杨基壳寡糖希夫碱合M 313 321 315 315 317 314

52硝基水杨基壳寡糖希夫碱合M 306 305 302 310 302 307

52溴水杨基壳寡糖希夫碱合M 294 297 295 296 296 296

52氯水杨基壳寡糖希夫碱合M 293 296 290 294 295 293

3. 2　红外光谱分析

图1、表3是壳寡糖及其希夫碱的红外光谱及数据。在壳寡糖的红外光谱中, 3415cm - 1是O—H

伸缩振动, 3236cm - 1是N—H 上伸缩振动, 1720cm - 1是C O 伸缩振动, 1081cm - 1是C—O 伸缩振

动。在 S2CO S 的红外光谱中, O—H 和N—H 上的伸缩振动与CO S 相比发生了红移, 在 1633—

1640cm - 1附近出现了C N 伸缩振动峰,这是希夫碱酚亚胺的特征吸收[13 ] ,并且在 1481—1492,

1512—1616cm - 1附近出现了苯环的骨架振动,在 1270cm - 1附近出现了酚羟基的弯曲振动吸收,这
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些新峰是由取代水杨醛与壳寡糖反应生成希夫碱所产生的。

图 1　壳寡糖 (CO S)及壳寡糖希夫碱 (S2CO S)的红外光谱

a——壳寡糖; b——水杨基壳寡糖希夫碱; c——52硝基水杨基壳寡糖希夫碱;

d——52溴水杨基壳寡糖希夫碱; e——52氯水杨基壳寡糖希夫碱。

表 3　壳寡糖 (COS)及壳寡糖希夫碱 (S-COS)的红外光谱数据 (cm - 1)

化合物 ΜO—H ΜN—H ΜC O ΜC N ΜA r ΜA r—OH ΜC—O

壳寡糖 3415 3236 1720 1081

水杨基壳寡糖希夫碱 3413 3232 1722 1636 1616, 1492 1274 1078

52硝基水杨基壳寡糖希夫碱 3409 3230 1722 1640 1616, 1545, 1519 1234 1075

52溴水杨基壳寡糖希夫碱 3403 3230 1720 1633 1600, 1514, 1478 1274 1072

52氯水杨基壳寡糖希夫碱 3407 3081 1700 1635 1577, 1512, 1481 1274 1068

表 4　壳寡糖希夫碱金属配合物 (S-COS-M )中C N键位置 (cm - 1)

M Cu2+ Co2+ A g+ N i2+ M n2+ Zn2+

水杨基壳寡糖希夫碱合M 1631 1624 1629 1628 1628 1629

52硝基水杨基壳寡糖希夫碱合M 1629 1626 1630 1627 1630 1628

52溴水杨基壳寡糖希夫碱合M 1626 1625 1627 1627 1628 1629

52氯水杨基壳寡糖希夫碱合M 1628 1629 1628 1628 1631 1630

　　表4是壳寡糖希夫碱金属配合物中酚亚胺特征吸收峰的位置。S2CO S2M 的酚亚胺的吸收峰的
位置相较于S2CO S发生了红移,而且S2CO S在1270cm - 1附近出现的酚羟基的弯曲振动吸收也消失

了,说明氮原子和酚羟基上的氧原子参与了配位,这表明金属M 与壳寡糖希夫碱之间形成了螯合

物。

3. 3　元素分析与 ICP光谱测定

壳寡糖及壳寡糖希夫碱元素分析数据 (表 5)表明, S2CO S 中主要元素的含量随着水杨醛取代
基的变化而变化,进一步确定了取代水杨醛与壳寡糖发生了反应。壳寡糖希夫碱金属配合物ICP 光
谱测试分析 (表 6)表明, S2CO S2M 中含有少量金属离子,这也进一步说明了金属M 与壳寡糖希夫
碱之间形成了螯合物,但由于壳寡糖的部分—N H 2 与乙酰基结合,造成了测量的金属含量值略低
于理论估计值。

表 5　壳寡糖 (COS)及壳寡糖希夫碱 (S-COS)的元素分析数据 (% )

化合物 C H N

水杨基壳寡糖希夫碱 58. 99 6. 47 5. 00

52硝基水杨基壳寡糖希夫碱 51. 69 5. 27 8. 61

52溴水杨基壳寡糖希夫碱 46. 81 4. 77 3. 90

52氯水杨基壳寡糖希夫碱 53. 42 5. 44 4. 45
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表 6　壳寡糖希夫碱金属配合物 (S-COS-M )中金属含量的 ICP光谱测试分析 (% )

M Cu2+ Co2+ A g+ N i2+ M n2+ Zn2+

水杨基壳寡糖希夫碱合M 6. 21 5. 43 7. 71 5. 45 5. 95 5. 93

52硝基水杨基壳寡糖希夫碱合M 6. 77 6. 19 6. 65 5. 85 5. 22 6. 20

52溴水杨基壳寡糖希夫碱合M 5. 96 6. 03 6. 54 5. 93 5. 98 5. 84

52氯水杨基壳寡糖希夫碱合M 7. 05 6. 31 7. 32 5. 89 5. 85 6. 34

图 2　壳寡糖 (CO S)、52氯水杨基壳寡糖希夫碱
和 52氯水杨基壳寡糖希夫碱合铜的热重分析

a——壳寡糖; b——52氯水杨基壳寡糖希夫碱;

c——52氯水杨基壳寡糖希夫碱合铜。

3. 4　热稳定性分析

选择壳寡糖 (CO S)、52氯水杨基壳寡糖希夫
碱和 52氯水杨基壳寡糖希夫碱合铜做热重分析。
如图 2 所示, 100℃以前的失重是失水所致, 壳寡

糖 (CO S)在 150—250℃较为缓慢的失重, 而 52氯
水杨基壳寡糖希夫碱和 52氯水杨基壳寡糖希夫碱
合铜在 200—250℃重量急剧下降, 与壳寡糖

(CO S)形成鲜明对比。52氯水杨基壳寡糖希夫碱
合铜出现失重的时间早于壳寡糖 (CO S)和 52氯水
杨基壳寡糖希夫碱,这可能是由于 52氯水杨基壳
寡糖希夫碱与铜配位后,其分子内的氢键结合被

破坏,结晶度发生改变,热稳定性减小的原因。

4　结论
采用微波辐射加热法用水杨醛对壳寡糖进行

化学改性,得到了一种新型化学改性壳寡糖希夫碱化合物 (S2CO S) ,然后将此配体与铜、钴、银、镍、

锰和锌离子发生配位反应,得到壳寡糖希夫碱金属配合物 (S2CO S2M )。用紫外吸收和红外光谱对

目标化合物进行了表征,其中C N 的产生表明水杨醛接枝到了壳寡糖分子链上, C N 的位移表

明了金属配合物的生成,然后经元素分析或 ICP 光谱分析进行了结构确认,最后对壳寡糖、52氯水
杨基壳寡糖希夫碱、52氯水杨基壳寡糖希夫碱合铜作热稳定分析研究。与常规合成方法相比,微波

辐射加热合成方法具有反应时间短、温度条件易控、操作简便等特点,是一个值得推广的绿色合成

方法。
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M icrowave Syn thes is and Character iza tion of Ch itool igosacchar ides

Sch iff Base Com plexes

YAN G N ana　XU Cu i2L ian　W AN G Cai2X ia　FAN Su2Fang　W AN Zheng2Kai　ZHAO M in2Q ina

(Colleg e of S cience, H enan A g ricu ltu ra l U n iversity , Z heng z hou 450002, P. R. Ch ina)

a (N ationa l T obacco Cu ltiva tion & P hy siology & B iochem istry R esearch Cen ter, Colleg e of T obacco,

H enan A g ricu ltu ra l U n iversity , Z heng z hou 450002, P. R. Ch ina)

Abstract　A series of ch itoo ligo saccharides Sch iff base comp lexes w ere syn thesized from

ch itoo ligo saccharides under m icrow ave irrad ia t ion and their st ructu res w ere characterized by UV ,

IR , elem en t analysis, ICP spectro scopy and T G. T h is m ethod has advan tages such as sho rt t im e,

easy opera t ion and environm en ta lly ben ign p rocedu res compared w ith trad it ional m ethod.

Key words　Ch itoo ligo saccharides; Sch iff Base;M icrow ave Syn thesis; Characteriza t ion
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科的“核心期刊”。若要查阅《光谱实验室》,请点击“化学ö晶体学类”,出现期刊的“图形方式”(即期刊的封面)

后,在第 1页的第 3排左起第 3图即为《光谱实验室》。点击《光谱实验室》即可查阅有关内容。

论文一般在发表两个月之后,上网才能检索到。
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