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壳聚糖亚胺环钯化合物的合成与表征
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摘 � 要 � 用水杨醛接枝改性后的壳聚糖亚胺与 L i2PdCl4 甲醇溶液反应得到壳聚糖环钯化合物。壳聚糖、壳

聚糖席夫碱及其钯化合物用红外光谱( IR)、X射线衍射光谱( XRD)、热分析( DTA�TG)、荧光光谱以及 X 射

线光电子能谱( XPS)等分析手段进行了表征分析。根据表征结果提出了席夫碱及壳聚糖亚胺环钯化合物的

结构。
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引 � 言

� � 环金属有机化合物成功地应用于有机合成、开拓生物活

性物质、特殊材料以及光化学、电化学方面的研究[ 1, 2]。此

外, 环金属化合物在研究金属催化反应及其机理方面发挥着

重要作用[3] , 是金属有机化学的研究热点之一。环钯化合物

作为 H eck 反应的催化剂以其高催化活性、高选择性、结构

多变、不需外加配体等特点引起人们的重视[ 4]。但此均相催

化剂不易分离, 钯流失严重, 污染产物。为了减少钯的流失,

又能保持环钯化合物的活性, N ow otny 把环钯化合物键合在

聚苯乙烯颗粒上, 此催化剂可以重复使用多次[ 5]。过渡金属

化合物键合在高分子上是设计催化剂的新思想, 这种催化剂

兼备均相和非均相催化剂的优点。壳聚糖是一种天然高分

子, 单元结构中含有 NH 2 , 用醛接枝改性后形成亚胺化合

物。具有结构多样的亚胺类化合物是形成环金属化合物的一

类很好的配体[6] , 但未见关于壳聚糖亚胺形成环钯化合物的

报道。

本文用水杨醛接枝壳聚糖得到席夫碱, 席夫碱与

Li2PdCl4 甲醇溶液作用得到高分子钯化合物。并采用 IR 光

谱、X 射线衍射光谱, 热分析, 荧光光谱以及 X 射线光电子

能谱等分析手段对壳聚糖、席夫碱及其高分子钯化合物进行

表征, 提出了壳聚糖亚胺钯化合物可能的环钯结构。

1 � 实验部分

1� 1 � 环钯化合物的合成

壳聚糖席夫碱的合成: 将 5� 7 g 壳聚糖置于三口烧瓶中,

依次加入 150 mL 甲醇、15 mL 乙酸以及 9� 6 mL 水杨醛。加

热回流 10 h, 冷却过滤, 用甲醇洗至滤液无色, 干燥得到黄

色粉末状固体 8� 1 g。

壳聚糖环钯化合物的制备: 氩气保护下, 将 1� 5 g 壳聚
糖席夫碱加入三口烧瓶中, 加入 25 mL 新配制的 0� 0113 mol
� L - 1 L i2PdCl4 甲醇溶液, 再加入等摩尔的无水醋酸钠, 室

温搅拌 10 h。反应后用甲醇充分洗涤, 干燥得到金黄色粉末

状固体 1� 51 g。

1� 2 � 壳聚糖、席夫碱及其环钯化合物的表征
试样红外由 Perkin Elmer FT IR 1750 型红外光谱仪

( KBr 压片)测定。样品的晶型结构由日本理学 D/ Max�3BX
型 X 射线衍射仪测定, 采用 Cu K�。样品的热重由日本理学

Rigaku 热重�差热分析仪测得。样品的激发光谱和发射光谱
采用日本日立 Hitachi公司 F�4500 型荧光光度仪测试。采用

PHI�5300 型光电子能谱仪测试样品的光电子能谱。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 红外吸收光谱分析

壳聚糖、壳聚糖席夫碱及其形成的钯化合物的红外光谱

如图 1 所示。壳聚糖与水杨醛反应后, 位于 3 430 cm- 1 (�O H

和�N  H )处的宽峰向低波数移动到 3 453 cm- 1。�C  N ( 1 422

和 1 323 cm- 1 ) , �as C  OH ( 1 085 cm
- 1 ) , �ring ( 1 031 cm

- 1) [7]移

动到�C  N ( 1 415 和 1 316 cm- 1 ) , �as C  OH ( 1 066 cm- 1 ) , �ring

( 1 028 cm- 1 ) [ 7]。同时出现了 �C N 特征吸收峰 ( 1 631

cm- 1 )、酚基�C  O吸收峰( 1 277 cm
- 1 )、芳烃 C  H 伸缩振动

( 3 061 cm- 1) , 苯环的骨架伸缩振动特征峰 ( 1 580 和 1 498



cm- 1)、芳烃 C H 伸缩振动 ( 3 061 cm- 1 )以及苯环取代

 C  H ( 753 cm- 1)。这些都说明壳聚糖与水杨醛反应形成了席

夫碱。在壳聚糖钯化合物的红外图谱中, 席夫碱中的 3 453

cm- 1的吸收峰向低波数移动到 3 446 cm- 1 , 并且此峰变得尖

锐。这说明 L i2PdCl4 与席夫碱作用, 破坏了 N 与羟基间的氢

键[8]。芳烃 C  H 伸缩振动也向高波数移动到 3 063 cm- 1 ,

Pd 与苯环上的 C 发生键联。壳聚糖席夫碱中的 C N 吸收

峰在形成钯化合物前后位移不明显, 这是因为壳聚糖席夫碱

中亚胺基参与了分子内氢键的形成, 在钯化合物中则参与了

与钯的配位, 这两种作用对亚胺键影响效应近似[ 9, 10]。席夫

碱中�C  �N ( 1 415 和 1 316 cm- 1 )向低波数移动到 1 413 和

1 314 cm- 1 , 说明亚胺中 N 与 Pd 发生配位。苯环骨架伸缩

振动的弱峰( 1 539 cm- 1 )明显增强, 另外壳聚糖钯化合物的

红外光谱图在低频区有一系列的谱带, 这些峰归属于

Pd  N, Pd  C 键[11]。

Fig� 1 � IR spectra of chitosan ( 1) , schiffbase of CS(2)

and palladium complex supported on CS(3)

2� 2 � X射线衍射分析
从壳聚糖( 1) , 壳聚糖席夫碱( 2)和壳聚糖钯化合物( 3)

的 XRD 图(见图 2)可以看出 , 壳聚糖是一种结晶性高分子。

在 10!, 20!附近出现对应晶型的结晶峰。用水杨醛接枝后形
成的席夫碱, 由于壳聚糖中引入基团, 壳聚糖分子晶形结构

被削弱, 10!附近的 X 射线衍射峰消失[ 12] , 但仍保持 20!附近
的结晶峰, 同时在 5!附近出现新的晶型衍射峰。壳聚糖席夫

碱与 L i2PdCl4 反应后, 20!附近以及 5!附近的衍射吸收峰均
明显减弱, 没有出现新的峰。这是因为 L i2PdCl4 与壳聚糖席

夫碱作用后导致分子内的氢键断裂, 使席夫碱的结晶度降

低。

Fig� 2 � XRD patterns of chitosan( 1) , schif fbase(2)
and palladium complex(3)

2� 3 � 热重�差热分析
热分析在空气气氛中进行, 升温速度 10 ∀ � min- 1。壳

聚糖有三个失重峰(见图 3) , 对应三个 DTA 峰。46~ 128 ∀
失水 9� 4% , 对应76 ∀ 出现一吸热峰。216~ 324 ∀ 失重是壳

聚糖的部分分解, 失重 39� 5% , 随着失重的进行, 差热曲线

在 298 ∀ 出现一个放热峰。壳聚糖第三个失重峰在 316~ 562

∀ 主链断裂, 完全分解, 失重 45� 5% , 在554 ∀ 有一放热峰。
席夫碱也存在三个失重峰(见图 4)。45~ 124 ∀ 失水 5� 0% ,

对应 70 ∀ 的小吸热峰。202~ 326 ∀ 席夫碱部分分解失重
33� 3% , 对应于 DTA 曲线 312 ∀ 的放热峰。在 326~ 600 ∀

主链断裂, 失重 58� 7% , 在 528 ∀ 出现一个较大的放热峰。
比较分析壳聚糖、席夫碱 DT A�T G曲线, 水杨醛接枝改性后

的壳聚糖容易分解, 失重更大, 表明壳聚糖与水杨醛发生作

用形成新化合物[ 13]。壳聚糖钯化合物的 DT A�T G曲线(见图

5)与席夫碱相比, DTA�TG 曲线有明显的改变。钯化

Fig� 3 � DTA�TG curve of chitosan

Fig� 4 � DTA�TG curve of Schiff base

Fig� 5� DTA�TG curve of palladium complex
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合物没有出现明显的失水峰, 223~ 360 ∀ 失重为44� 5% , 对

应的 DTA 曲线 318 ∀ 出现一个小放热峰, 358 ∀ 出现一个

大的放热尖峰。360~ 552 ∀ 主链断裂失重 50� 1% , 对应于

DTA 曲线 494 ∀ 的小放热峰。600 ∀ 以后, 席夫碱残余w t%

为3% , 钯化合物为 5� 4%。以上热分解行为不同表明席夫碱
和 L i2PdCl4 发生了相互作用, 形成的壳聚糖钯化合物更稳

定。

2� 4 � 荧光光谱分析

� � 在某些波长光照射下, 壳聚糖, 壳聚糖席夫碱及其形成
的钯化合物会发射出荧光。扫描范围 200~ 450 nm, 入射及

出射狭缝都为 5� 0 nm, 扫描速度为 240 nm � min- 1。激发波

长!ex和荧光波长 !em见表 1 。从表中可以看出激发波长基本

一致, 可以用发射光谱来区分。壳聚糖的发射最高峰所在波

长为 390 nm, 形成席夫碱后, 发射最高峰发生紫移到 384

nm, 这是水杨醛接枝壳聚糖后形成席夫碱, 电子云密度发生

变化所致。由于 PdCl2 与席夫碱形成钯化合物, 平面度增加,

∀电子的共轭度增强, 因而最大发射波长有所红移[ 14, 15]。

Table 1 � Excitation and emission data of chitosan,
Schiff base and palladium complex

C hitosan Sch iffbase Pal ladacycle

!ex / nm 242� 0 241� 6 242� 6

!em/ nm 390� 0 384� 8 386� 4

2� 5 � X射线光电子能谱分析( XPS)
壳聚糖, 壳聚糖席夫碱及其钯化合物的光电子能谱数据

见表 2。表中数据表明, 壳聚糖席夫碱中的 C( 1s) , N ( 1s)结

合能分别低于壳聚糖中的 C( 1s) , N ( 1s)结合能 0� 2, 0� 3 eV ,

O( 1s)结合能没有改变, 说明 C, N 之间形成了化学键。壳聚

糖钯化合物中 Pd( 3d5/2 )的结合能高于金属钯, 而低于 PdCl2

中钯的结合能, 说明钯不是以 PdCl2 的形态分散于高分子壳

聚

Table 2� XPS data( eV) of chitosan, Schif f base

and palladium complex

S ample O 1s C1s N 1s Cl2p Pd3d5/ 2

Chitosan 532� 3 284� 6 398� 8 - -

Schif f�base 532� 3 284� 4 398� 5 - -

Pal ladacycle 532� 0 284� 2 398� 1 197� 8 337� 5

PdCl2 - - - 199� 2 338� 3

糖席夫碱上, 而是通过某种途径接受电子。这些电子理论上

应当来自 C和 N。因为 C, N和钯分别为软碱和软酸[ 16] , 结

合牢固。而壳聚糖钯化合物中 C( 1s) , N ( 1s)结合能非但未升

高, 反而低于壳聚糖席夫碱中 C( 1s) , N ( 1s)结合能 0� 2, 0� 4

eV , 这可用 M # N 的 ∀键合抵消了 N 的 #电子对向钯转移

来解释[ 17]。由于钯化合物的形成, 使 O, Cl的结合能也发生

了改变。

3 � 结 � 论

� � 根据红外光谱、X 射线衍射光谱、热分析, 荧光光谱以
及 X光光电子能谱的表征结果可以推测水杨醛与壳聚糖形

成的席夫碱结构如图 6, 席夫碱与 L i2PdCl4 反应得到的壳聚

糖亚胺环钯化合物结构如图 7, 而其催化反应研究正在进行

中。

Fig� 6� Conf iguration of Schiffbase

Fig� 7 � Configuration of palladacycle
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Synthesis and Characterization of Chitosan�Imine�Palladacycle

LIU Pu, L I San�hua, WANG Xiang� yu, L I L i�min

Depar tment o f Chemist ry, Zheng zhou Univ ersity , Zhengzhou � 450052, China

Abstract� Chito san w as gr afted w ith salicy laldehyde to obtain Schiff base. T he Schiff base r eacted with L i2PdCl4 in methanol t o

synt hesize chitosan�imine�pa lladacycle. T he structure of chitosan, schiffbase and chitosan�imine�palladacycle w as character ized

by IR, XRD, DTA�TG, fluor escence and XPS. Acco rding to the results of analysis, the structure o f Schiff base and chitosan�
imine�pa lladacycle can be infer red.

Keywords� Chitosan; Schiffbase; Palladacycle; IR spectrum; XRD; DTA�TG ; F luor escence spect rum; XPS
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