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壳聚糖及其衍生物对金属离子的吸附研究（下）
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　　摘要：壳聚糖是一种天然高分子�在其分子结构的重复单元中有－NH2和－OH�因而对金属离子有较好地
吸附和配位能力。本文较全面的综述了壳聚糖及其衍生物对金属离子的吸附性能�简述了它们与金属离子形
成配合物的结构及吸附机理。其中下篇主要讲述了壳聚糖及其衍生物与金属离子形成配合物后的结构以及吸
附机理�并对其发展前景作了展望。
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3　吸附机理的研究
关于壳聚糖对金属离子的吸附机理已经被广泛研究。Muzzarelli ［101］认为壳聚糖与金属离子作用是通

过离子交换和螯合发生结合的。Piron和 Domard ［102］利用放射性元素85Sr研究了壳聚糖的氨基与碳酸锶离
子对 Sr2＋、CO32－之间形成的三元络合物的结构。Bodek 和 Kufelnicki ［103］根据计算机程序 SUPERQUAD 得
出 Co2＋与壳聚糖中氨基及羟基络合�而 Zn2＋只与氨基配位。Domard ［104］用 CD法推出 Cu2＋与壳聚糖生成
Cu（Ⅱ）（NH2）（OH）2络合物。Tsezos ［105］利用 IR、MS 和 EPR 说明铀与壳聚糖的络合点为氨基的氮原子�
Guibal 等［106］用 IR、CP-MAS、13C-NMR及反射光谱法证实吸附机理涉及氨基。由于制备方法不同�有关吸
附机理的解释也不尽相同。
3∙1　机理

壳聚糖对金属离子有较高的亲和力主要是因为大量氨基的存在�所以壳聚糖及其衍生物对金属离子
的吸附机理主要依赖于氨基的质子化和金属离子的特性。在 pH接近中性的溶液中�自由氨基可螯合吸
附金属离子�主要是螯合机理；而在酸性溶液中�受到质子化氨基的限制金属离子与质子化氨基通过离子
交换被吸附。Navarro等系统研究了壳聚糖及其衍生物对镉（Ⅱ）、钒（Ⅴ）、钼（Ⅵ）的吸附机理�并且认为阴
离子价态越高�越易被吸附［107］。

有机配体的存在也会影响壳聚糖对金属离子的吸附。以铜离子为例�若溶液中存在柠檬酸（L－）�该
有机配体对铜离子的螯合作用会改变壳聚糖吸附铜离子的机理。在酸性溶液中�L－与 Cu（OH）L2－竞相
与质子化氨基反应�pH小于3时�由于解离的自由配体 L－占优势�CuL－和 Cu（OH）L2－很少�壳聚糖对铜
离子的吸附量很低；pH大于3时�由于解离的自由配体 L－很少�Cu（OH）L2－占优势�质子化的氨基通过静
电吸引吸附 Cu（OH）L2－�所以对铜离子的吸附量逐渐增大�直至 pH＝4∙5～5∙5［108］。

Inaki等［109］认为壳聚糖吸附 Cu2＋的机理是通过其表面－NH2及其邻近的－OH与 Cu2＋进行络合反应
从而吸附了 Cu2＋。王志华等［110］用X射线光电子光谱法测定了壳聚糖和壳聚糖－Cd2＋络合物表面 C、O
及 N原子的结合能及组成�研究了壳聚糖与镉离子的作用机理�氮原子的化学位移表明氨基是吸附活性
基团�由化学分析和XPS 得到参与吸附的N/Cd值为1∙6�存在物理吸附和化学吸附�在化学吸附中两个N
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与一个 Cd络合�其络合吸附的机理为：

图15　壳聚糖吸附镉离子的机理
Figure15　15Adsorption mechanism of Cd（Ⅱ）

郝志峰等［111］将壳聚糖制成膜后浸泡在含有金属离子 Cu2＋、Co2＋、Ni2＋的溶液中得到相应的复合物。
根据光谱中官能团特征频率的位移和XPS 谱中元素结合能的变化�认为 Cu2＋、Co2＋、Ni2＋与壳聚糖膜的吸
附机理包括物理吸附和化学吸附�其中化学吸附是通过壳聚糖表面部分－NH2提供孤对电子和金属离子
形成配位键。

彭长宏等［112］认为水不溶性接枝羧基壳聚糖（CTCA）对金属离子的吸附以螯合作用为主�其吸附机理
与 CTCA的结构密切相关�吸附过程如下：

图16　CTCA与金属离子的螯合吸附机理
Figure16　Chelation mechanism of CTCA

唐兰模等［20］初步探讨了壳聚糖吸附铬（Ⅵ）的机理�通过紫外和红外光谱研究表明：壳聚糖中－NH3＋

与 Cr2O72－的吸附作用主要是以氢键形式存在的静电吸引力。他将吸附反应设想为：

图17　静电吸引机理
Figure17　Electrostatic attraction mechanism

吴炜等［113］认为交联壳聚糖对W（Ⅵ）的吸附就像对 Cr（Ⅵ）、Se（Ⅵ）和 Mn（Ⅶ） ［114］一样�是物理吸附。
交联壳聚糖（CCTS）中的游离氨基（－NH2）在酸性介质中离解平衡式为：

CCTS－NH2＋H2O H＋

OH－CCTS－NH＋3 ＋OH－

在稀酸溶液中W（Ⅵ）主要以阴离子形式存在�因而带正电荷的交联壳聚糖可通过静电吸附作用吸附溶液
中的W（Ⅵ）�是物理吸附。

在较低浓度时�壳聚糖对大部分金属离子的吸附符合 Langmuir 吸附等温线方程�鲁道荣认为壳聚糖
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吸附 Cu2＋是单电子层吸附�吸附过程中 H＋与 Cu2＋发生竞争反应�溶液偏中性时有利于吸附�偏酸性时有
利于脱附［115］。

张秀军等［15］研究了壳聚糖对 Fe2＋的吸附性为�通过研究其光谱性能�元素分析和热分析结果�采用
常用的22种机理函数�对非等温动力学数据进行了线性回归拟合处理�求得了配合物主要分解阶段热动
力学最可几机理函数和动力学参数。认为壳聚糖与 Fe2＋之间发生了配位作用�其吸附行为可用 Langmuir
单分子层吸附机理解释�且求得吸附表观活化能为20∙23kJ/mol。
3∙2　结构

关于壳聚糖与金属离子配合物的结构�金属离子不同所形成的结构不同�Piron 和 Domard ［116］提出有
两种形式的壳聚糖-金属络合物�一种为分子内或分子间桥式络合物�另一种为金属离子与壳聚糖链中一
个氨基络合的悬挂式�他们认为铀酰离子与壳聚糖的作用属于后者。

图18　不同 pH值下壳聚糖-铜（Ⅱ）的结构
Figure18　Structures of CTS－Cu（Ⅱ）

王爱勤［117］在均相条件下研究壳聚糖与 CuSO4配位作用�提出了在不同 pH值时 CTS-Cu的可能结构�
随着 pH值的升高�壳聚糖分子中的羟基参与配位�至 pH＝5时�稀碱中的一个羟基也参与配位�pH＝6
时�稀碱中的两个羟基参与了配位�pH＝7时�两个羟基转变为1∶1桥羟结构�如图18所示。

Wang等［14］通过选用不同的壳聚糖与硫酸锌的原料比�得到不同结构的化合物�并且给出了其中三种
配合物的结构（见图19）�这些壳聚糖-锌化合物有良好的抗菌活性�尤其是对于大肠杆菌和棒状杆菌。

Guan等［13］用XPS、IR、热分析、电导率等方法确定了壳聚糖与 Co（Ⅱ）的配位情况�他认为钴离子和两
个糖残基结合形成高自旋的聚合物（见图20）�另外该聚合物在 Na2SO3溶液中产生自由基选择催化 VAc
的聚合反应。
壳聚糖与金属离子配合物的制备方法不同�其结构也不同。以壳聚糖-钯化合物为例�共沉淀法制得

的化合物很可能是螯合结构�而吸附法制得的化合物则是一个钯离子与两个壳聚糖氨基配位�这一点得
到 Kramareva等的证明［118］。
4　 展望

壳聚糖是一类重要的天然高分子�通过化学改性可赋予各种功能性�所以它与大多数金属离子可形
成配合物。目前�壳聚糖及其衍生物金属配合物已经在催化加氢、催化聚合和膜的渗透性等方面得到了

·34· 高　　分　　子　　通　　报 2005年12月



图19　壳聚糖-锌（Ⅱ）的结构式
Figure19　Structures of CTS-Zn（Ⅱ）

图20　壳聚糖-钴（Ⅱ）结构式
Figure20　Structure of

CTS-Co（Ⅱ）

广泛研究［119～123］�作为吸水剂、食品添加剂、解毒去毒剂和抗菌剂等方面也得到
了初步应用。如 Cu（Ⅲ）-CTS 可作为甲基丙烯酸与壳聚糖接枝共聚的引发
剂［119］�Cu2＋-CTS 膜可作为尿素的良好吸附剂［120�121］�壳聚糖冠醚－Ag＋具有抑菌
作用［122］�壳聚糖与β-磷酸三钙（β-TCP）反应�可得到具有骨骼修复能力的复合
材料等［123］。但与其它高分子金属配合物相比�在构效关系等方面值得深入研
究。

目前壳聚糖及其衍生物金属配合物的制备�绝大多数反应是以非均相为
主。由于壳聚糖分子中存在分子间和分子内氢键�对配位反应会产生一定的影
响�形成的配合物往往是非计量的。而在均相配位反应中�壳聚糖溶于酸后几
乎呈无定形状态�易发生配位反应�且在一定的 pH值下有固定的配比。因此�
系统展开均相条件下壳聚糖及其衍生物金属配合物的研究�对于定量研究构效
关系具有重要意义。

目前对壳聚糖及其衍生物与金属离子的配位研究尚未形成一套完整的理论体系�在壳聚糖及其衍生
物金属配合物的报道中�多以应用为主�虽涉及了机理和结构的研究�但缺乏系统性和理论性。尽管高分
子配体与金属形成配合物后结构复杂�但随着现代分析测试手段的不断发展�金属配合物由定性向定量
发展已是必然趋势。深入系统地探索壳聚糖及其衍生物金属配合物的结构和反应机理�必将为它们在酶
载体、细胞固化、聚合试剂、催化聚合等方面的应用提供理论依据。

壳聚糖及其衍生物与金属离子吸附研究的应用化已经取得了一定的进展�但是这对于取之不尽、用
之不竭的壳聚糖资源来说�还是显得比较缓慢。随着对壳聚糖及其衍生物与金属离子吸附研究的深入�
必将会拓宽它们的应用领域。

壳聚糖是一种再生资源�从资源的综合利用和可持续发展的角度看�今后应加强该方面的基础和应
用研究�也需进一步加强产学研的联合。壳聚糖及其衍生物与金属离子配位研究与应用�作为交叉领域
和交叉学科�今后应在综合不同学科的基础理论和工艺技术甚至应用前景的基础上�进一步开拓新的研
究方法�加快商品化的步伐�为该物质的循环利用提供源头创新。
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Progress in the Research on Metal Complexation of Chitosan
and its Derivatives

SUN Sheng-ling1�2�WANG Li1�2�WU Jin1�2�WANG A-i qin1∗
（1 Lanzhou Institute of Chemical Physics�Chinese Academy of Sciences�Lanzhou730000�China

2 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences�Beijing100049�China）

Abstract：Chitosan has very useful functional groups such as hydroxyl�amine and acetamide groups�so it can
interact with transition metal ions．In this part�the review is a closer look at the adsorption mechanism and structures
on metal complexes of chitosan and its derivatives．Based on current research�some new and futuristic approaches are
thoroughly discussed．

Key words：Chitosan；Derivatives；Metal ions；Structure；Adsorption mechanism
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