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[摘　要] 　采用铜盐 (CuCl2 )和锌盐 (ZnCl2 )与壳聚糖反应 ,生成壳聚糖金属配合物。通过正交试验研究了壳聚

糖的脱乙酰度、壳聚糖与金属盐的质量分数比、络合时间、反应温度 4个因素对合成两种配合物金属离子质量分数的

影响。极差分析表明 ,各因素对试验结果影响的大小顺序为 :壳聚糖的脱乙酰度 >壳聚糖与金属盐的质量分数比 >

络合时间 >反应温度 ;得出壳聚糖金属铜配合物的合成条件为 :壳聚糖的脱乙酰度 85 %～90 % ,络合时间 2 h、氯化铜

与壳聚糖的质量分数比为 1. 2∶1 ,反应温度为 45 ℃;壳聚糖金属锌配合物的合成条件为 :壳聚糖的脱乙酰度 85 %～

90 % ,络合时间 5 h、氯化锌与壳聚糖的质量分数比为 1. 4∶1 ,反应温度为 55 ℃。壳聚糖铜、锌配合物合成条件的优

化为木材防腐剂的制备提供了新的思路。

[关键词 ]　壳聚糖金属配合物 ;木材防腐剂 ;正交试验 ;合成条件优化

[中图分类号 ]　S782. 33 [文献标识码 ]　A [文章编号 ]　167129387 (2007) 0520231204

Optimum conditions for synthesis of chitosan Metal
complex (CMC) as new potential wood preservative

L I Jia2ning1 ,DUAN Xin2fang2 ,WAN G Xin2ai3 ,FEN G De2jun1 , GUO Kang2quan1

(1 College of Mechanical and Elect ronic Engineering , N orthwest A & F Universit y , Yangling , shaanx i 712100 China;

2 Research I nsti t ute of Wood I ndust ry , Chinese A cadem y of Forest ry Bei j i ng 100091 , China;3 Department of Chemist ry & Chemical

Engineering , Zhongkai A grotechnical College , Guangz hou , Guang dong 510225 , China)

Abstract : In t his experiment ,chito san metal complex was synthesized by using chitosan and CuCl2 /

ZnCl2 . The effect s on t he synt hesis of chitosan metal complex were in t he order of deacetylated > ratio of

copper/ chito san ( m/ m) > time > temperat ure. The optimum conditions of synt hesis by using chitosan copper

complex (CCC) ort hogonal experiment were :85 % - 90 % level of N2acetylation ,1. 2∶1 ( m/ m) ratio of cop2
per / chito san ,2 hour ,45 ℃;t he optimum conditions of synt hesis chito san zinc complex (CZC) were :85 %

- 90 % level of N2acetylation ,1. 4 ∶1 ( m/ m) ratio of zinc / chito san ,52hour ,55 ℃. Result s above showed

t hat t he establishment of t he optimum conditions for synt hesis of chito san metal complex could p rovide a

new way for p roducing environment2f riendly wood preservatives.
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　　木材防腐是延长木材寿命、节约木材资源的重

要措施。随着人们环境保护意识的不断增强 ,使用

铜铬砷 (CCA)等国际公认的防腐效果较佳、应用广

泛的水溶性木材防腐剂的环境压力越来越大 ,迫切

需要寻找能替代 CCA 的环保、低毒新型木材防腐

剂[1 ]。壳聚糖 ( Chitosan , CTS)是来源于自然界且

产量仅次于纤维素的第二大类可再生天然高分子材

料———甲壳素的一种衍生物 ,其具多种特殊功能。
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壳聚糖金属配位聚合物 ( Chitosan metal complex ,

CMC) ,简称壳聚糖金属配合物 ,是壳聚糖分子中的

- N H、- O H 等基团与金属离子 ( Cu2 + 、Zn2 + 、

Fe3 + 、Cr3 + )发生螯合反应 ,而形成的一种新型有机

高分子聚合物 ,也称为壳聚糖金属盐[2 ]。这种产物

目前研究广泛 ,主要用于人工模拟酶、催化剂和功能

材料研制等。小林智纪等[3 ]用壳聚糖金属配合物对

日本柳杉进行了木材防腐性试验 ,结果表明 ,其防腐

性能优于相应的金属盐 ;段新芳等[ 4 ]采用壳聚糖铜

配合物 ( Chitosan copper complex , CCC)和壳聚糖

锌配合物 (Chitosan zinc complex ,CZC)分别处理马

尾松和毛白杨边材 ,木材防腐试验结果表明 , CZC

对褐腐菌棉腐卧孔菌 ( Pori a pl acent a)的防腐性能

优良 ,防腐效果与铜铬砷 (CCA)的防腐效果接近 ;孙

芳利等[5 ]发现 ,壳聚糖金属配合物对木材和竹材均

具有很好的防霉效果。日本学者和我国学者的上述

研究均表明 ,CMC有望成为替代含有致癌物质铬、

砷等防腐剂的新型木材保护剂。但目前有关 CMC

木材防腐剂合成条件的研究尚不多见 ,仅小林智纪

等[6 ]对 CMC应用于木材防腐的合成条件进行了初

步研究 ,采用单因素试验考察了金属盐的质量分数、

络合时间对配合物中金属离子质量分数的影响 ,迄

今未见其合成条件优化的研究报道。为此 ,本试验

采用正交试验 ,以壳聚糖金属配合物中金属离子的

质量分数为指标 ,选用铜盐和锌盐与壳聚糖进行化

学反应 ,通过极差分析 ,研究不同脱乙酰度的壳聚

糖、金属盐与壳聚糖质量分数比、络合时间、反应温

度对配合物中金属离子质量分数的影响 ,探讨 CCC

和 CZC木材防腐剂合成的最佳工艺条件 ,以期为新

型木材防腐剂的生产提供技术支持。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

1. 1. 1　试 　剂 　壳聚糖 ( CTS) (西安蓝馨公司出

品 ,脱乙酰度在 80 %以上) ; CuCl2 ·2 H2 O (北京试

剂厂产品 ,分析纯) ; ZnCl2 (天津试剂厂产品 ,分析

纯) ;ZnSO4 ·7 H2 O (西安试剂厂产品 ,分析纯) ;蒸

馏水 ;铜铬砷 (CCA)自配。

1. 1. 2 　仪器设备 　原子吸收分光光度计 ( AAS) 、

恒速搅拌器、恒温水浴锅、FA1104 电子天平、真空

干燥器、低速离心机、恒温水浴锅。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　正交试验水平因素的选取 　对于 CMC木

材防腐剂 ,配合物中金属离子是杀菌防虫的有效成

分 ,因此需要提高配合物中金属离子的质量分数。

反应按下式进行[7 ] :

Chit - N H2 + H3 O + →Chit - N H3
+ + H2 O ,

Chit - N H2 + Mn + →(Complex) n + ,

Chit - N H3
+ + Mn + + H2 O→

(Complex) n + + H3 O + 。

影响壳聚糖与金属离子形成配合物的因素很多 ,

如壳聚糖的脱乙酰度、金属盐的质量分数、络合时间、

反应温度、p H值及搅拌方式等[8 ]。本研究采用 4因

素 4水平分别对壳聚糖与 CuCl2 ·2 H2 O、ZnCl2 的配

位反应进行正交试验 ,进一步确定 CMC木材防腐剂

的最佳合成工艺条件。各因素水平见表 1。

表 1　壳聚糖金属配合物 (CMC)合成试验因素水平表

Table 1　Experiment factors and levels of chitosan metal complex (CMC)

水平
Level

因素 Factor

A
脱乙酰度/ %

Degree of deacetylation
of chitosan

B
反应时间/ h

Reaction time

C

CuCl2 ·2 H2O/ CTS
Weight ratio of CuCl2

and chitosan

ZnCl2/ CTS
Weight ratio of ZnCl2

and chitosan

D
反应温度/ ℃

Reaction temperature

1 80～85 2 0. 6∶1 0. 8∶1 40

2 85～90 3 0. 8∶1 1. 0∶1 45

3 90～95 4 1. 0∶1 1. 2∶1 50

4 > 95 5 1. 2∶1 1. 4∶1 55

1. 2. 2　壳聚糖金属配合物的合成 　按照表 1 设定

的条件 ,在 150 mL 蒸馏水中分别加入不同处理的

金属盐及壳聚糖 ,水浴加热 ,300～400 r/ min离心 3

min ,搅拌。反应后静置 ,弃上清液 ,4 000 r/ min 离

心 3 min ,用大量蒸馏水反复洗涤至上清液无色 ,

(60±2) ℃真空干燥至恒重。采用原子吸收光谱测

定壳聚糖金属配合物中金属离子的质量分数。

2　结果与分析

2. 1　最优合成条件优化

合成 CMC的正交试验结果见表 2。极差反映

了各因素水平改变对试验指标的影响 ,极差越大 ,说
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明因素水平改变时对试验指标的影响越大 ,由于极

差最大的因素水平的改变对试验指标影响最大 ,因

此该因素即为主要因素。由 CMC中金属离子质量

分数的极差分析结果 (表 3 )可知 ,本次试验所选择

4个因素对反应结果的影响大小依次表现为 :壳聚

糖的脱乙酰度 >金属盐与壳聚糖的质量分数比 >络

合时间 >反应温度。在此范围内 ,对于 CCC而言 ,

组合 A2 C4B1 D2 结果最好 ,即壳聚糖的脱乙酰度为

85 %～90 % ,络合时间 2 h ,氯化铜与壳聚糖的质量

分数比为 1. 2∶1 ,反应温度为 45 ℃;对于 CZC以组

合 A2 C4B4 D4 的结果最好 , 即壳聚糖的脱乙酰度为

85 %～90 % ,络合时间 5 h ,氯化锌与壳聚糖的质量

分数比为 1. 4∶1 ,反应温度为 55℃。按选定的最佳

工艺条件进行验证试验 ,平行试验 3 次 , CCC 和

CZC中金属离子质量分数的平均值分别达到

10. 90 %和 11. 78 % ,与试验结果一致。
表 2　CCC、CZC合成的正交试验结果

Table 2　Result s of the orthogonal test about chitosan copper complex (CCC) and chitosan zinc complex (CZC)

试验号
Experiment

No.

脱乙酰度/ %
Degree of deacetylation

of chitosan

反应时间/ h
Reaction time

金属盐与壳聚糖的
质量分数比/ CTS

Weight ratio of
metal and chitosan

反应温度/ ℃
Reaction

temperature

CCC中 Cu2 +的质量
分数/ %Copper ion

mass f raction in
t he CCC

CZC中 Zn2 +的质
量分数/ %Zinc ion

mass f raction in
t he CZC

1 80～85 2 0. 6 :1 40 9. 46 10. 52

2 80～85 3 0. 8 :1 45 9. 60 10. 05

3 80～85 4 1. 0 :1 50 10. 26 10. 94

4 80～85 5 1. 2 :1 55 10. 85 11. 02

5 85～90 2 0. 8 :1 50 10. 20 9. 36

6 85～90 3 0. 6 :1 55 9. 89 9. 90

7 85～90 4 1. 2 :1 40 10. 60 11. 78

8 85～90 5 1. 0 :1 45 10. 42 11. 66

9 90～95 2 1. 0 :1 55 10. 10 9. 46

10 90～95 3 1. 2 :1 50 9. 06 9. 92

11 90～95 4 0. 6 :1 45 9. 39 8. 47

12 90～95 5 0. 8 :1 40 8. 00 8. 50

13 > 95 2 1. 2 :1 45 9. 39 9. 55

14 > 95 3 1. 0 :1 40 8. 79 8. 74

15 > 95 4 0. 8 :1 55 7. 82 9. 73

16 > 95 5 0. 6 :1 50 7. 52 9. 72

表 3　CCC和 CZC正交试验极差分析

Table 3　Range analysis of the orthogonal test result s about CCC and CZC

水平
Lever

CCC CZC

A B C D A B C D

脱乙酰度/ %
Degree of

deacetylation
of chitosan

反应时间/ h
Reaction time

CuCl2/ CTS
Weight ratio of

CuCl2 and
chitosan

反应温度/ ℃
Reaction

temperature

脱乙酰度/ %
Degree of

deacetylation
of chitosan

反应时间/ h
Reaction time

ZnCl2/ CTS
Weight ratio of

ZnCl2and
chitosan

反应温度/ ℃
Reaction

temperature

K1 10. 04 9. 79 9. 07 9. 21 10. 63 9. 72 9. 61 9. 89

K2 10. 28 9. 35 8. 91 9. 70 10. 68 9. 65 9. 41 9. 93

K3 9. 14 9. 52 9. 89 9. 26 9. 09 10. 23 10. 20 9. 99

K4 8. 38 9. 20 9. 98 9. 67 9. 44 10. 23 10. 57 10. 03

R 1. 90 0. 59 1. 07 0. 49 1. 59 0. 58 1. 16 0. 14

影响 Effect A > C > B > D A > C > B > D

结果 Result A2C4B1D2 A2 C4B4D4

2. 2　影响因素分析

由极差分析结果 (表 3)可知 ,壳聚糖的脱乙酰

度对配合物中金属离子质量分数的影响最大。壳聚

糖的脱乙酰度是氨基葡萄糖链节占总链节的百分

数 ,一般认为 , - N H 是影响配位的重要因素 ,壳聚

糖对金属离子的吸附量随脱乙酰度的增加而提

高[7 ]。但本次试验发现 ,脱乙酰度在 80 %以上时 ,

最大吸附量并不随脱乙酰度的提高而增大 ,而是出

现在 85 %～90 %附近 ,这可能是由于壳聚糖的脱乙

酰度增大后 ,金属离子与壳聚糖的氨基和羟基形成

不同结构的配合物 ,这些不同配合物的稳定性不同

导致了其吸附量的差异[8 ]。

壳聚糖与金属盐的质量分数比对合成效果影响

较大。正交试验结果显示 ,壳聚糖金属配合物中金
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属离子的质量分数随金属盐质量分数的增加而上

升 ,但达到一定的质量分数比后 ,继续增加溶液浓

度 ,金属离子的质量分数基本不变 ,说明此时已经达

到配位反应的极限。极差分析表明 ,反应温度和络

合时间对金属离子的质量分数影响不大。

合成的壳聚糖金属配位聚合物 CCC为蓝绿色 ,

CZC为白色 ,且均难溶于水及常见的乙醇、丙酮等

有机溶剂 ,但可溶于乙酸溶液和稀盐酸溶液。

3　结　论

采用铜盐 ( CuCl2 )和锌盐 ( ZnCl2 )与壳聚糖反

应 ,制备了壳聚糖金属配合物。通过正交试验和极

差分析研究了壳聚糖的脱乙酰度、壳聚糖与金属盐

的质量分数比、络合时间、反应温度 4个因素对合成

两种配合物金属离子质量分数的影响。并优化了制

备 CMC木材防腐剂的适宜工艺条件 ,合成的壳聚

糖金属配位聚合物的金属离子质量分数分别为

10. 90 %和 11. 78 %。
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