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锌与甲壳胺络合物的制备

陈 盛
’ ,

林 曦 郑彬华
�福建师范大学高分子研究所 福州 ��� �� ��

关键词 甲壳胺
,

锌
,

络合物
,

制备

甲壳胺是甲壳素��
一

乙酞氨基
一

户�
,

�
一

葡聚糖 �脱乙酞基后的产物
,

学名为 �
一

氨基
一

户 �
�

�
一

葡

聚糖
,

目前主要从虾
、

蟹壳中提取
�

这的用途很广
,

涉及诸多领域�� 
�

甲壳胺有杀菌
、

抑菌
、

消

炎
、

促进伤口 愈合的功能
,

有降低胆固醇
,

增强免疫力
,

体内排毒
,

防治胃溃疡和 胃酸过多等功

能
,

它对人体细胞无毒
,

且有亲和性
,

不与体液反应
,

也无抗原抗体反应
,

国内外已有许多报

道图
�

本文报道克服甲壳胺只能溶于弱酸溶液的缺点
,

将其氧化降解成水溶性低聚物后
,

作为

锌的配体
,

探讨二者络合的条件及所形成络合物的一些性质
,

以期能为人体补锌提供新的途

径
�

为这种集锌与甲壳胺功能为一体的生物多糖锌的研究开发做些基础工作
,

这在国内外尚

未报道
�

蟹虾壳洗净晒干
,

自制甲壳胺川
�

显色剂
�

二硫踪
,

硫酸锌
,

氢氧化钠
,

盐酸
,

硼砂
,

丙酮等

均为分析纯
�

日本岛津 � �
一
�� 高效液相色谱仪 �� ��

一
��� 柱 �

,

以葡萄糖为标样
,

二次蒸馏水为流动相 �

美国 ��
一

��� 型红外光谱仪
,

�� � 压片 � 日本岛津 � �
一

�� �� 紫外可见 自动扫描仪 �北京第二光

学仪器厂 ��
�

型原子吸收光谱仪
�

一定量 自制甲壳胺 �含水 �
�

� �
,

灰份 �
�

��  
,

不溶物 �
�

��
,

脱乙酞度为 ��
�

��
,

�
�

� �溶

液粘度 ��� � �为 ��� � ��
�

� �
,

溶人 �� 倍体积的 �� �体积分数 ���� 水溶液成为均一胶体后
,

再加人与甲壳胺等量的 �
��

� ,

�� ℃反应 �� �
,

呈均一无粘性液体
,

过滤
,

取该溶液 ��� � �
,

加

人 � � ��
。

饱和溶液 �
�

� � �
,

浓缩
,

冷冻干燥
,

成品
�

用 � �� 分光光度计
,

参考文献【�〕
,

用二硫

踪水相法测定溶液中残留�未络合�的锌
,

考察低聚甲壳胺与锌的络合行为
�

结果与讨论

甲壳胺分子中含有一��
� ,

有孤对电子
,

可作为配体
,

为证实 �
� �十确与甲壳胺发生络合反

应
,

我们对甲壳胺溶液及 �
� �� � 甲壳胺溶液进行紫外区的扫描

,

结果表明
,

� � �十 � 甲壳胺的体

系较甲壳胺体系的紫外吸收峰红移
,

且半峰宽有变化
,

证明 ���
�
与甲壳胺确有络合

,

并表现出

氮的孤电子对发生
� 一。 ’

跃迁
,

导致电子光谱发生变化
�

由于甲壳胺和 � �
一

甲壳胺的主要成分骨架均为 甲壳胺
,

所以两个试样的基本红外谱图相

似
,

但在 � �   � �� � � 。� 一 ’
范围则有明显差异

�

甲壳胺在 � � � � � ��  � 。�
一 ‘、

�� � � 。�
一 ‘和 � � � �

� � � �� 。� 一 ’

的吸收峰在 � �
一

甲壳胺中消失
,

取而代之的是 � � �� � � 一 ‘和 �� � � 。� 一‘两个吸收

峰
,

这是 �
� ��
与甲壳胺中的一� �

� �极少量的� �
�一毛�一� �一 �发生键合的结果

�

� � �� � � 一’

的吸收峰则可能是由于极少量的乙酞胺基 �甲壳素脱乙酞基不完全而残留的�和胺基的变形振

动变化后迭加而形成的
,

� �  � 。� 一 ’的峰则是 乙酞胺基谱带红移而形成的
�

这进一步证明 � � ��

与甲壳胺分子 中的一� �
�发生了键合反应

�

� ��  
一
�于 �� �改稿

�

� � � �
一�,� 一� � 修�� 
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取 �
�

� � 自制甲壳胺
,

溶于 � � � � 体积分数为 ��的 � �
。
水溶液

,

成为均一胶体后
,

加人

�
�

� � �
洲

�
�
�

,

��
‘

�反应 �� � 后呈略带黄色的均一无粘性液体
,

过滤
,

取适量做 � �� 分析
,

得

从一 �
�

�� � �护
,

刃公一 �
�

�� � �护
,

� 一 �
�

��
,

甲壳胺的链节分子量为 � � �
,

按此计算本实验所用

的 甲壳胺的平均聚合度大约在 �� 左右 �而降解前的甲壳胺聚合度在 ��� 以上 �
�

� � ��  !
�

� � �
,

�
�

�� � � � � �� 蒸馏水��
�

� � � �� 显色剂��
�

� �止 �
�

体系的最大吸收波长

编
二

为 � � � � � � 以下实验均 以此作为比较标准
�

比较图 ��
、

�� 两线可知
,

在所测范围内
,

随着 �
� “�
量增大

,

人
�。
也逐渐上升

,

且二者接近平

行
,

� 线向下平移
,

证明 �
� �� 与甲壳胺及显色剂二硫粽之间存在着可逆竞争的络合反应

�

从图

� 可见
,

� � � � 量为 �� 拌�
,

�
�

�� �甲壳胺量为 �� � 止 时
,

二者络合量最大
,

表现出游离的 �
� “十
量

最少
,

即 � �� 最低
�图 � 中还出现甲壳胺量在 � � �� � � 时

,

� �� 突然增大
,

�实验重复过多次
,

结果类似�这可能是由于此条件下甲壳胺会形成缔合体
,

或者是甲壳胺与二硫粽之间存在着相

互作用
,

更有可能是甲壳胺
一

锌
一

二硫踪之间形成混配络合物
,

致使 凡公位移
�

根据样品的原子

吸收光谱测定锌的质量分数为 �
�

��
,

据此可粗略推算
,

平均聚合度为 �� 左右的甲壳胺与锌

的平均络合比为 �
,
��

�
�

�

�
�

�

�
�

� �

�
�

� �

亡曰目匕��。��
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�

�

�
�

� �

八舀,自

�
��八�

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �
�

� � �
�

� ��
。

�

劝
, �
� 卜� 甲壳胺 �� �

图 � 相同甲壳胺量 ��
�

� �� �
,

�
�

��  �与

不同量 � � �� 反应结果

�
�

�� �� 显色剂
� �

�

�� � � 十 甲壳胺� 显色剂

图 � 相同量 � � �� 与不同量甲壳胺

反应结果

��
� � 用量 �� 限

,

甲壳胶浓度 �
�

�� �

实验中发现
,

当� � �� 与甲壳胺定量络合后
,

在同一体系中测定残余 �
� , 十
量时

,

随时间的推

移 人、值逐渐下降
�

我们测定了在 �� 为 � 的硼砂缓冲介质中显色剂分别与 � � ��
、

甲壳胺反

应的进程曲线
,

结果表明
,

�� “十与显色剂反应后 � � ! 并不随时间变化
,

而甲壳胺+ 显色剂反应

体系 A4 9o则随时间变化而下降
.
在 Z
n “+

+ 甲壳胺+ 显色剂的反应体系中
,

人, 下降是由于甲壳

胺与显色剂相互作用所致
.
此时反应体系中存在着多个平衡

:
如
:
二硫粽在溶液中存在着两种

互变异构体
,

在酸性溶液中呈紫红色而在碱性介质中呈金黄色
;甲壳胺分子中的胺基存在着质

子 (H +) 的解离平衡
;ZnZ+与二硫粽

、

甲壳胺这两种配体之间存在着络合竞争的平衡等
.
因此

为了消除时间的影响
,

在以下各个实验中显色时间一律定为 15 m in.

我们测定了 8
.
0 m L 0

.
04 % 甲壳胺+ 4

.
o tnl

矛

0

.

05
9
/
L Z

n

2+ + 2

.

0 m L 显色剂的不同pH

值反应体系的儿90
.
当反应体系的 pH 在 7一9 之间时

,

A4

90 值平稳且溶液均一透明
,

说明溶液

中残余的Z
nZ+
较少 (即 Z

n , +
与甲壳胺络合反应较完全)

.
在弱碱性条件下

,

甲壳胺分子的胺基

以一N H
Z
形式存在

,

与 Zn 2+ 的络合能力较强
.
当pH ) 9 时

,

八
;9。
值上升

,

在 pH 一 10
.
9 时达到最

高点
,

即 Z n
Z+
逐渐与甲壳胺解离而与二硫踪显色

.
但 当体系 pH ) 10

.
9 时

,

入
9。
又下降

,

这可能
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是 Z
n2+

、

甲壳胺
、

显色剂之间存在可逆的竞争络合反应
,

此时 Z
nZ+ + 甲壳胺反应又占优势

,

也

可能是部分 Zn
Z+以 Z n( O H )

:
析出而影响 A4

9。
的测定

.
当反应体系的 pH ( 6 时

,

A

4
90 值很不稳

定
,

而且有黑色沉淀物析出
.
在酸性条件下

,

甲壳胺分子 中的胺基以一N H 犷形式存在
,

配位能

力较弱
,

同时酸性介质也影响显色剂的解离状态
.
综上所述

,

可以确定本实验的最适 pH 值在

7~ 8
.
5 之间

.
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