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摘要：壳聚糖与金属的配合物兼有壳聚糖和配位金属离子的特性，在很多方面都表现出了比配合物各组分单独使用更优越的性

能，因而在营养保健、食品添加剂、医药、农业等领域有巨大的应用潜力。本文重点介绍了壳聚糖与锌、铁离子的配合物的物理性质、

配合特性、结构分析、及应用领域等方面的研究现状，展示了对壳聚糖-金属配合物研发、利用的广阔前景。 
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Abstract: The coordination compound formed by chitosan and metal ions possessed the characteristics both of chitosan and metal ions, 

which showed better performances than free chitosan or metal ions in many fields. Therefore, there was a promising application prospect on 

nutrition and health function, food additives, medicine and agriculture. In this paper, the physical property, coordination characteristics, structure 

and application of the coordination compound were introduced with emphasis. 
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壳聚糖(Chitosan)是天然高分子甲壳素脱乙酰化

的产物，一般为白色或淡黄色粉末。它是由 β-(1,4)-2-
氨基-2-脱氧-D-葡萄糖单元和 β-(1,4)-2-乙酰胺基-2-脱
氧-D-葡萄糖单元组成的共聚体，糖元的 2 位为

-NHCOCH3 或游离的-NH2，3 位为仲-OH，6 位为伯

-OH，可借助氢键和盐键形成类似网状结构的笼形分

子，因而壳聚糖对金属离子有极好的配合能力，可制

备壳聚糖基金属配合物。 
壳聚糖-锌（铁）配合物既有壳聚糖的高分子特性、

良好的生理活性、pH 响应性等特性，又兼备金属离子

的种种特性。同时，其特殊的壳聚糖-金属螯合结构又

为进一步修饰或改造提供了更大的发展可能性。因而，

在营养保健、食品添加剂、医药、农业等领域有广阔

的应用前景[1-3]。 
壳聚糖难溶于水，其溶解度随聚合度（分子量） 

的降低而提高。壳聚糖-Fe(II)配合物为橘黄色粉末状， 
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难溶于水及常见的有机溶剂乙醇、丙酮、THF 和 DMF
中，也不溶于 1%的 HCOOH 中，但在加热时可溶于

稀 HCl 中。壳聚糖-Zn(II)配合物为白色粉末状，溶解

性质与壳聚糖-Fe(II)配合物相似[4]。低聚壳聚糖-Fe(III)
配合物是一种无定型的棕褐色粉末状固体，无臭，能

溶于水，在水溶液中呈中性，不溶于乙醇、乙醚等有

机溶剂。可见，壳聚糖本身的溶解性对其金属配合物

有较大的影响。 
本文通过介绍壳聚糖与锌、铁离子配合物的配合

特性、结构分析、及应用领域等方面的研究进展，展

示壳聚糖-金属配合物的研发和应用前景。 

1  壳聚糖对金属离子的配位活性 

壳聚糖以配位形式吸附金属离子，在一定浓度范

围内，壳聚糖对 Zn(II)、Fe(II)、Fe(III)的配位特性都

符合 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程，但是壳聚

糖的配位作用具有选择性，同等条件下，壳聚糖对这

三种离子的配位选择性为：Zn(II)>Fe(III)>Fe(II)[5-6]。 
1.1  壳聚糖对 Zn(II)的配位特性 

壳聚糖的脱乙酰度、分子量、粒度大小；溶液的
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pH 值、温度；Zn(II)起始浓度和不同锌盐等方面都不

同程度的影响到壳聚糖对 Zn(II)的配位反应[7]。壳聚糖

对 Zn(II)的配位量随着分子量的增加而增大[8]，当壳聚

糖的分子量大于 10 万时，配位量趋于稳定。壳聚糖的

脱乙酰度越高，其配位性能越好，在足够长的时间内，

对 Zn(II)配位量与壳聚糖粒度大小无关，但粒度越小，

在短时间内配位越易达到平衡。当溶液 pH 值为 6.0
时，壳聚糖对 Zn(II)配位量达到最大值；Zn(II)起始浓

度为 4~5 mg/mL 时，配位量趋于饱和，而在此浓度之

下时，壳聚糖对 Zn(II)配位量与 Zn(II) 浓度成正比。

不同阴离子的锌盐对壳聚糖配位 Zn(II)有较大影响，

其中硫酸锌有最高配位量。温度对配位量影响不大[9]。 
1.2  壳聚糖对 Fe(II)、Fe(III) 的配位特性 

谢志海等[10]对室温下，0.1 g 壳聚糖在 25 mL、pH
值为2.7的不同Fe(II)起始浓度溶液中的配位能力进行

了研究。实验结果表明，配位量随着 Fe(II)的起始浓

度增加而上升，在 Fe(II)浓度到达 3~3.5 g/L 时，达到

最大值，继续增加溶液浓度，配位量反而下降。张秀

军等[11]发现，在壳聚糖对 Fe(II)的配位过程中，温度

对配位速率的影响服从 Arrhenius 方程。王艳丽等[12]

则进一步优化了反应条件，并用超声、微波对壳聚糖

溶液进行处理，大大提高了壳聚糖对 Fe(II)的配位量。 
壳聚糖对 Fe(III)的配位特性相对报道较少，Ngah

等[13]的研究表明 pH 对 Fe(III)配位量影响很大，pH 在

1~6.5 范围内，壳聚糖对 Fe(III)的配位量与 pH成正比。

孙兰萍等[14]优化了反应条件，在 pH 1.8、室温的条件

下制得壳聚糖-Fe(III)配合物。 

2  壳聚糖金属配合物的配位结构 

2.1  壳聚糖-锌（铁）配合物的结构分析 
目前，大多采用紫外吸收光谱和红外吸收光谱分

析、X 射线衍射分析、元素分析等方法对配合物的分

子结构进行研究。 
雷永亮等[15]对壳聚糖-Zn(II)配合物进行了紫外吸

收光谱和红外吸收光谱分析，证明了 Zn(II)与壳聚糖

之间确实存在配位作用。丁纯梅等[16]根据 X 射线衍射

分析，认为壳聚糖-Zn(II)是通过壳聚糖表面-NH2中的

N 提供孤电子对和 Zn(II)外层 4 s 和 4 p 所形成的 sp3
杂化轨道配位成配位数为 4 的正四面体构型。而蔡健

等[17]认为，Zn(II)与-OH 上的 O 原子之间形成了配位

键。综合这些研究结果，可推测，Zn(II)主要与壳聚糖

的-NH2 中的 N 形成配位键，同时也存在与-OH 的 O
配位。其结构见图 1。 

Fe(II)与壳聚糖的配合物与壳聚糖-Zn(II)结构相

似，紫外吸收光谱和红外吸收光谱分析结果显示壳聚

糖分子的-NH2和-OH 可能参与了配位反应[18]。壳聚糖

-Fe(III)的配位基团主要也是氨基，其中羟基也有一定

的配位能力[19]。 

 
图1 壳聚糖-Zn(II)结构图 

2.2  壳聚糖-锌（铁）配合物的结构特点 
锌、铁离子与壳聚糖的配合反应使得壳聚糖链发

生折叠，使高分子壳聚糖链在特定部位的断裂更容易

发生。Okuyama. K 等[20]指出，壳聚糖金属配合物中配

位键的存在可能使得壳聚糖的分子间作用力和分子内

某些键发生改变，形成有利于壳聚糖分子链断裂的弱

势结构。尹学琼等[21]对比了金属配位控制氧化降解和

直接氧化降解的反应结果，表明在相同降解条件下，

金属-壳聚糖配合物的降解速度明显高于单纯壳聚糖

的速度，且降解产物分子量分布较后者窄。不论壳聚

糖以何种配位方式参与配位，配合物的结构均更有利

于糖苷键的断裂。X 射线衍射图表明，金属-壳聚糖配

合物的结晶度明显比壳聚糖低，更有利于降解反应的

发生。在配合物形成过程中控制金属盐的加入速度和

加入量，使金属离子均匀地分布在壳聚糖分子链上，

则配位键引起的弱势结构也应大致均匀地分布在壳聚

糖分子链上，在一定外力影响下（如氧化剂或外加光、

高能射线、超声波等），使壳聚糖配合物在弱势结构处

断裂，可得到一定分子量大小的低分子量壳聚糖配合

物，脱除金属离子后即可得到低分子量壳聚糖[22]。 
将壳聚糖水解后得到的低聚壳聚糖水溶性和生理

活性都有很大提高，在医药保健领域受到了越来越多

的关注。但是，如何控制降解后产物的分子量分布并

提高降解效率，一直是亟待解决的难题。如果能利用

壳聚糖-锌（铁）配合物结构的上述特点，用包括锌、

铁在内的金属离子与壳聚糖配位再进行降解，就有望

得到窄分子量分布的产物。因此，锌、铁离子与壳聚

糖的配合物结构上的这一特点，揭示了一种高效定位

降解壳聚糖的新方法，很有研究应用价值。 

3  壳聚糖金属配合物的应用 

壳聚糖金属配合物兼备壳聚糖和相应金属离子的
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特性。壳聚糖具有杀菌、抑菌、消炎镇痛、促进伤口

愈合、降血脂、降血压、抗肿瘤、增强免疫力、体内

排毒、防治胃溃疡和胃酸过多、改进小肠代谢等功能。

同时也具有良好的生物相容性和血液相容性。锌是人

体必需的微量元素之一，在人体中含量仅次于铁，居

第二位，是机体正常生长、蛋白质代谢、膜稳定性及

200 余种金属酶发挥功能所需的微量元素。铁在人体

中微量元素含量居第一位，铁参与氧的运输和储存，

与某些金属酶的合成与活动密切相关，影响能量代谢，

是对生命体有重大影响的元素。壳聚糖与锌、铁离子

配合后，其应用效果往往比壳聚糖或锌、铁离子单独

应用的效果更好，因此壳聚糖-锌（铁）配合物在营养

保健、食品添加剂、医药、农业等领域有广阔的应用

前景。 
3.1  作为新型的锌、铁补充剂 
3.1.1  人体营养改良剂 

目前常用的无机盐锌、铁补充剂对肠胃有一定刺

激作用，不易被儿童接受，而且存在锌、铁离子释放

过快，容易流失的缺陷。因此对于新型锌、铁补充剂

的研究一直都在进行。例如，对于补铁剂的研发已经

由第一代的无机铁盐、第二代的小分子有机酸铁盐进

入了第三代阶段，即铁不再以离子的形式存在，而是

与小分子有机物络合形成鳌合物。这类补铁剂与前两

代相比，优势在于：吸收率高、口感好、无肠道刺激、

性质稳定[23]。而甲壳低聚糖-铁配合物就属于第三代补

铁剂。人体对壳低聚糖-锌配合物的吸收也会远远优于

传统无机锌盐和有机锌盐。被添加在食物中的壳聚糖-
锌（铁）配合物能够保持性质稳定，在人体胃酸的正

常波动 pH 范围内则具有较高的持续释放出游离锌

（铁）离子的能力，起到了对锌（铁）离子的缓释效

果，使之不容易流失。另外，壳低聚糖本身具有改善

肠胃功能的作用，可以促进对于锌、铁剂其它营养物

质的吸收。壳低聚糖还能提高机体抵抗力，作为锌、

铁营养补充剂的成分更能达到强身健体的效果。 
Fe(II)、Fe(III)与壳聚糖的配合物都可以作为铁营

养补充剂。但是一般食物中铁为 Fe( )Ⅲ ，在体内，食

物中所含有的还原性物质如抗坏血酸、含巯基化合物

将 Fe( )Ⅲ 还原成 Fe( )Ⅱ ，再被体内吸收。因此，作为

营养补充剂，二价铁较三价铁更有利于人体吸收[24]。 
3.1.2  农用肥料 

有研究[25-26]表明，壳聚糖-锌（铁）配合物用作补

充相应元素的农业肥料，可以提高吸收率，壳聚糖本

身抗菌除菌能力也对作物病害起到了良好的防治作

用。 

3.2  作为吸附剂 
3.2.1  尿素吸附剂 

蔡健[27]发现不同分子量的壳聚糖-Zn(II)配合物对

尿素的吸附量大致相同，提出最佳吸附条件为：室温

下，溶液 pH 在 6-7 之间，尿素的起始浓度为 2 mg/mL，
反应时间为 3 h，最大吸附量可达 83.97 mg/mL。周永

国等[28]报道了壳聚糖-Fe(III)配合物对尿素有很好的

吸附能力，郎惠云等[29]则发现壳聚糖-Fe(II)配合物在

pH 为 5.5、反应温度为 40 ℃、反应时间 7 h、尿素起

始浓度为 2.5 mg/mL 时、壳低聚糖-Fe(II)配合物对尿

素的吸附量可达到最大值。并指出，壳聚糖-Fe(II)配
合物对尿素的吸附量较为理想，优于以前临床使用的

几种吸附材料。 
以壳聚糖-锌（铁）配合物作为尿素吸附剂比单纯

使用壳聚糖的吸附容量大得多。并具有以下优点：选

择吸附性高；不吸附钾、钠、钙等离子，不会影响人

体内正常的离子平衡；对尿素的吸附反应性质温和，

对肠胃无刺激作用；主要原料壳聚糖价格低廉，具有

良好的生物活性和医药价值，且生物及血液相容性好。 
壳聚糖-锌（铁）配合物对尿素具有较好吸附作用

的原因：壳聚糖基金属络合物存在刚性结构，络合物

中金属离子d轨道难以达到饱和，可供尿素上的-NH2、

-CO 进行配位。因此可以进一步推测，壳聚糖-锌（铁）

配合物可与含配体的物质如游离氨基酸、多肽、P、
S2+等配位，生成新的配合物。 
3.2.2  壳聚糖金属配合物吸附性能的其它应用 

张志玲[30]发现，壳聚糖与包括锌、铁的过渡金属

形成的配合物对 CO 的吸附容量大大增加，且从混合

气中吸附 CO 的选择性高，反应速率快，可以用于防

毒面具的吸附填料、卷烟制造及环保领域。Bayramglu 
Gülay 等[31]报道了壳聚糖-Fe(III)配合物对溶菌酶的吸

附量大大高于单纯壳聚糖的吸附量，也高于壳聚糖

-Cu(II)的吸附量。Baxter J 等[32]发现壳聚糖-Fe(III)配合

物能在不影响血浆中 Ca(II)浓度水平的同时有效降低

磷酸盐的含量。 
3.3  作为医疗辅助药剂 

Wang Xiaohui 等[33]的体外抑菌实验结果表明，壳

聚糖 Zn(II)、壳聚糖 Fe(II)配合物对于革兰氏阳性菌、

阴性菌和真菌的抑制效果都大大高于壳聚糖、Zn(II)、
Fe(II)分别单独作用的效果。其抑菌效果取决于金属离

子的种类，壳聚糖的分子量、脱乙酰度和环境的 pH
值。并推测壳聚糖 Zn(II)、壳聚糖 Fe(II)配合物通过破

坏金黄色葡萄球菌的细胞膜达到抑菌效果。壳聚糖

Zn(II)还可以与其它材料混合作为烧伤敷料液，能促进
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表皮生长，对于促进烧伤创面愈合具有良好效果。 
黄进等[34]用分子量为 5000 的壳低聚糖与 FeCl3

反应制得的纳米壳低聚糖-铁配合物，能通过与质粒

DNA 磷酸骨架之间的静电相互作用相结合。磷酸基团

氧位点具有较高的负电荷，是高的轨道电负性给予体，

与 Fe(III)的作用主要是由静电性和吸引作用形成配位

键。碱性氮为低的轨道电负性给予体，与 Fe(III)配位

属于轨道控制反应，形成共价键。两者共同存在互相

作用，使金属配合物与 DNA 形成稳定的键合，从而

导致 DNA 损伤。这一研究成果，为新型抗癌药物的

研制与筛选提供了一定的理论研究基础。 
3.4  作为纳米微晶生长诱导剂 

Norio I 等[35]将 FeCl3络合在壳聚糖上，采用尿素

中和沸腾强迫水解法可获得 β-FeOOH 微晶，所得晶

体结构规整，控制 pH 值和尿素含量可控制微晶的尺

寸。桑文斌等[36]也报道，壳聚糖与配位性强的 Cu、
Hg、Cd、Fe、Zn 等过渡金属相络合，对配合物处理

后可转化获得尺寸较为单一、分布较为均匀的纳米微

粒。将壳聚糖膜浸泡在 MCl2(M=Cd、Zn)溶液中络合

反应 24 h，干燥后再浸入 Na2S 溶液中，进一步与 S
配位，随着配位不断增加，MS 晶粒长大；随着 M2+

浓度和硫化时间的减少，晶体尺度减小，制得 MS 纳

米微粒，用这种方法所得纳米材料尺寸可在 2~10 nm
范围内。 

4  结语 

壳聚糖能与有较强配位能力的锌、铁等金属离子

配位，形成的配合物具有独特的结构和性质，和单独

的壳聚糖或锌、铁离子相比，有着更优越的应用性能。 
目前对壳聚糖-锌（铁）配合物的应用研究主要是

基于其配位性质和分子结构特性展开。随着研究的深

入，对于壳聚糖-锌（铁）配合物的特性必将有更进一

步的了解，其应用也会更为广泛。人们正在通过对壳

聚糖的改性和修饰，充分发挥壳聚糖-锌（铁）配合物

更大的应用价值。这将会进一步拓宽壳聚糖金属配合

物的研究和应用领域，使壳聚糖这种天然可再生资源

能得到更充分的利用。另一方面，壳聚糖与锌、铁配

合后产生易于降解的弱势结构这一特性，也为开发高

效、定位降解壳聚糖提供新的方法。 
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秋季进补要讲究科学 

秋季是进补的黄金季节，但不恰当的进补方法不仅对身体无益，有时甚至会损害健康。记者从哈尔滨的几家

医院了解到，入秋以来，由于不恰当的进补导致的就医者和咨询者呈上升趋势。有关专家建议，秋季进补切忌盲

目，应在医生的指导下，进行科学的进补。 
在某 IT 企业工作的小王由于平时用脑较多，家人给他买了些人参补养。补了一段时间后，小王出现了嗓子疼、

流鼻血等症状。医生诊断后告知，小王原本身体健壮，因此吃多了人参不但不能补脑，反而引起了上火。 
黑龙江省医院中西医结合科主任医师陈波华说，很多人都认为补品越贵越好，其实这种观点是不确切的。价

格昂贵的燕窝、人参之类并非对每个人都适合。各人的身体状况不同，因此与之相适应的补品也是不同的。选择

补品应以实用有效为原则，缺啥补啥。 
秋天天气转凉，人的胃口也随之大开，于是被很多人在夏季里冷落的火锅又重新红火起来。牛羊肉是秋天里

很好的食品，但放开胃口大吃一顿后，一些人却出现腹胀、消化不良等症状。很多人问：“都说秋天吃牛羊肉好，

怎么吃完了身体却不‘接受’呢？” 
陈波华解释说，夏天天气炎热，人们常吃冷食，因此脾胃功能都有不同程度的减弱。秋初脾胃功能尚未完全

恢复到正常水平，因此应适当食用牛羊肉。另外，吃肉类过多，容易导致体内的脂肪堆积，可能会诱发心脑血管

疾病。秋初进补应先调节脾胃，食补中不应忽视蔬菜，它可以为人体提供多种维生素和微量元素。 
医生提示，进补中重药物轻食物的做法也是不科学的。许多食物也是好的滋补品，如多吃荠菜可治疗高血压，

多吃萝卜可健胃消食，顺气宽胸。日常食用的胡桃、芝麻、花生、红枣、扁豆等也是进补的佳品。 
摘自：http://www.zhav.com/xywy/healthcare/9/3/3/2018261807.html 


