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在离子液体介质中壳聚糖席夫碱衍生物的合成与表征

刘 蒲，李克让，张 帅

(郑州大学化学与分子工程学院，河南郑州450001)

摘 要：以水杨醛(SA)为改性试剂，在离子液体1一丁基一3一甲基咪唑氯盐(BmimCl)介质中对壳聚糖

(cs)进行了席夫碱化改性研究．考察了反应条件(反应物摩尔比、反应温度和反应时间)对产物取代度

的影响，得到的最佳反应条件为：0．15 g壳聚糖溶解于10 g BmimCl中，壳聚糖中氨基与水杨醛摩尔比为

l：2．5。反应温度为80℃，反应时间为2 h．在最佳反应条件下，壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物的取代度可

达29．2％．利用红外、核磁及XRD等表征技术对产物进行了表征，并在最佳试验条件下合成了系列壳聚

糖席夫碱衍生物．
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O 引言

壳聚糖是迄今发现的自然界中唯一含有氨基

的碱性多糖．壳聚糖具有多样的生物活性、极好的

生物相容性、生物可降解性以及无毒性而受到越

来越广泛的重视⋯．壳聚糖分子链上分布有羟基

和氨基活性基团，通过化学改性可以得到应用更

加广泛的壳聚糖衍生物，因此壳聚糖的改性研究

成为壳聚糖研究领域中的重要课题之一．壳聚糖

分子链上的自由氨基可以与醛发生缩合反应生成

壳聚糖席夫碱衍生物．壳聚糖席夫碱衍生物具有

吸附金属离子、抗菌、药物载体等用途．壳聚糖席

夫碱的合成可分为两种方法：(1)传统方法：一般

在醇溶液中对壳聚糖进行溶胀，再进行席夫碱反

应心]．该方法存在反应时间长、取代度低等问题，

而且若温度控制不佳，在改性过程中可能会发生

壳聚糖的水解等反应口]．(2)在超声波Mo或微波

条件下∞1对壳聚糖进行席夫碱化，该方法效率

高，取代度大．但在超声波和微波条件下，反应强

度大，可能对壳聚糖分子结构产生影响．

离子液体具有蒸气压低、熔点低、易操作、可

溶性好和稳定性高等特性．由于离子液体能够破

坏壳聚糖分子内和分子间的氢键，是壳聚糖的良

好溶剂，壳聚糖可在离子液体中溶解并进行

酰M]、接枝"1等反应．文献调研表明，在离子液体

中对壳聚糖进行席夫碱化改性少有文献报道．

离子液体BmimCl制备方法简单，成本低，而

且壳聚糖在BmimCl中有较好的溶解性¨1，有利

于进一步对壳聚糖进行衍生化．

笔者以BmimCl离子液体为反应介质，以水

杨醛作为反应试剂，通过研究得到了在离子液体

介质中制备壳聚糖水杨醛席夫碱的最佳反应条

件，并在此最佳反应条件下合成了一系列壳聚糖

席夫碱衍生物．

1 实验部分

1．1原料及仪器

壳聚糖：200 kDa，山东荣成鲁阳化学品公司，

使用前经脱乙酰处理；10 kDa、5 kDa，济南海得贝

生物有限公司；2 kDa，大连中科格莱克生物科技

有限公司；N一甲基咪唑：99％，浙江凯乐化工有

限公司，使用前经减压蒸馏；氯代正丁烷、水杨醛

等均为分析纯．

Nicolet 380型红外光谱仪；Bruker DPX一400

型超导核磁共振波谱仪(TMS为内标)；Panalyti．

cal X’PertPro型x一射线粉末衍射仪．

1．2 BmimCl的制备

参照文献[9]报道的制备方法合成．产物的

收稿日期：2012—09—13；修订日期：2012—11—05

基金项目：国家自然科学基金资助项目(20872134)

作者简介：刘蒲(1965一)，女，河南郑州人，郑州大学教授，博士，硕士生导师，主要从事功能材料研究，E—mail：liupu

@ZZU．edu．en．

万方数据



50 郑州大学学报(工学版) 2013正

1

H—NMR(D20，ppm)为：0。76—0．80(t，CH3一

inCH3CH2CH2CH2一)，1．13—1．23(q，CH2一

inCH3CH2一)，1．68—1．75(h，CH2一inCH3CH2CH2

一)，3．77(S，CH，一inN—CH，)，4．05—4．09(t，

CH2一in N—CH2一)，7．31—7．32(t，CH—in—

CH=CH一)，7．36—7．37(t，一CH=CH一)，

8．62(S，CH—inN=CH一)，与文献[9]一致．

1．3 壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物的制备

将10 g BmimCl加入到三口瓶中，升温至70

℃，待BmimCt全部溶解后，加人0．15 g壳聚糖，

搅拌溶解约4 h，然后调节至设定反应温度，于恒

压滴液漏斗滴加一定量的水杨醛，反应一定时间．

反应结束后，将反应液倒人100 mL无水乙醇中进

行沉降，过滤得固体物质，对其用无水乙醇进行索

氏提取至无醛和反应介质后，真空干燥至恒重，得

黄色固体粉末产品．壳聚糖水杨醛席夫碱的合成

路线如图1所示．

CH0

11 23憎H1V10
图1 BmimCI中壳聚糖席夫碱衍生物的合成

Fig．1 Synthesis of chitosan schiff base in BmimCl

1．4取代度的测定

将6 mg样品溶于0．6 mL 5％体积分数HCl

一D：O溶液中，在343 K下对壳聚糖及其席夫碱

衍生物进行NMR测定，根据1H—NMR测定结果

计算产物取代度¨0|．

D|s=掣×100％． (1)
^H一2

式中：A。一，为1 H—NMR中CH—N官能团中氢的

积分面积；A。一：为1H—NMR中壳聚糖分子链上2

一H峰的积分面积．

2结果与讨论

2．1 壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物的合成

2．1．1 壳聚糖中氨基与水杨醛摩尔比对产物取

代度的影响

反应条件为壳聚糖：0．15 g；BmimCl：10 g；

反应温度：70℃；反应时间：2 h，壳聚糖中氨基

与水杨醛摩尔比对产物取代度的影响见表1．由

表1可以看出产物取代度先随壳聚糖中氨基与水

杨醛摩尔比的增大而增大，当壳聚糖中氨基与水

杨醛摩尔比大于1：2．5时取代度反而降低．在实

验过程中，我们发现随着水杨醛量的增加，反应体

系的黏度逐渐增大．这可能是因为当壳聚糖中氨

基与水杨醛摩尔比大于1：2．5时，此时反应体系

较高的粘度阻碍了水杨醛的扩散，从而导致在水

杨醛摩尔量较高的情况下取代度较低的现象．因

此，壳聚糖与水杨醛的最佳摩尔比为1：2．5．

表1 壳聚糖与水杨醛摩尔比对席夫

碱产物取代度的影响

Tab．1 The effect of molar ratio of chitosan to salicylal·

dehyde on the DS of chitosan schiff base derivates

取代度／％ 10．0 10．3

2．1．2反应温度对产物取代度的影响

反应条件为壳聚糖：Chitosan：0．15 g；Bmi．

mCl：10 g；n(CS)：／"t(SA)：1：2．5；反应时间：2

h，反应温度对产物取代度的影响见表2．由表2

可知，随反应温度提高，产物取代度随反应温度的

提高而增加；当温度80℃以上时，产物取代度随温

度提高增加不明显．所以适宜的反应温度为80℃．

表2 反应温度对席夫碱产物取代度的影响

Tab．2 The effect of reaction temperature on the DS of

chitosan schi仃base derivates

2．1．3反应时间对产物取代度的影响

反应条件为壳聚糖：Chitosan：0．15 g；Bmi-

mCl：10 g；n(CS)：n(SA)：1：2．5；反应温度：80

℃，反应时间对产物取代度的影响见表3．

表3反应时间对席夫碱产物取代度的影响

Tab．3 The effect of reaction time on the DS

of chitosan schiff base derivates

从表3中数据可知，产物取代度先随反应时

间的延长而增大，当反应时间为2 h时，取代度最

大，达到29．2％，当反应时间大于2 h后产物取代

度略有降低．因此，最佳反应时间为2 h．

综上所述，离子液体BmimCl中，壳聚糖水杨

醛席夫碱衍生物的最佳反应条件为：壳聚糖0．15

g，溶解于10 g BmimCl中，壳聚糖中氨基与水杨

醛的摩尔比为1：2．5，反应温度为80℃，反应时

间为2 h．

2．2 壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物的结构表征

壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物的红外、核磁和
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XRD测定结果如图2～5所示．

4

波长i七m1

图2壳聚糖(a)和席夫碱产物(b)的IR图谱

Fig．2 IR spectra of chitosan(a)and schiffbase(b)

从图2红外图谱中可以看出，壳聚糖席夫碱

衍生物除具有壳聚糖的特征峰外，还出现一些新

的吸收峰：1 631 cm“处出现C一---N的强吸收峰，
而且在1581 cm～，l 497 cm“和l 461 cm“处出

现苯环骨架特征振动吸收峰，754 cm叫为苯环邻

位取代的弯曲振动吸收峰，1 278 cm叫处为酚羟

基的弯曲振动吸收峰．红外光谱表明壳聚糖与水

杨醛发生了席夫碱化反应．

图3是壳聚糖及其水杨醛席夫碱产物的1 H

—NMR谱图．从图3中可以看出，壳聚糖原料的

氢谱中各峰均能得到很好的归属，而且在氢谱中

6

(a)壳聚糖

0．5 10095 9D 8j 810 75 7．0 6j 60 5j 5．0 45‘0 3 5 3．0 2j 2．0 Ij 0 Oj

6

(b)席夫碱产物

图3壳聚糖l a)和席夫碱产物(b)的1H—NMR图谱

Fig．3
1
H-NMR spectra of chitosan(a)

and schiff base fb)

没有出现乙酰基的一CH，峰(6=2．0×10“左

右)，说明壳聚糖脱乙酰度为100％．壳聚糖水杨

醛席夫碱衍生物的氢谱峰的归属为：8=10．34×

10一。(H一7)；8=7．42—8．15×10一o(H一10，H

一1 1，H一12，H一13，)；6=5．29×10一o(H一

1)；8：4．14—4．31×10一。(H一3，H一4，H一5，

H一6)；8=3．61×10“(H一2)．

c-7 c：ll C-IO c-5

C 一0
L —l二

C一3
c—l (4{

C一8 (-0(、一：
C一13

．I “一L1．．“池山．址-山-山I_kI山。．_II．n1止k．““．山，．。lJ蚰-一I．-圳-．^I山i^-“山jI- ‘』UJJlu．J u“U。．uouⅢ山¨-。■．．
’阿几r『T一,．／wl_胛'即W”丌r’1甲唧11_7Trlrl_ ．q·T7伊’1。I _呵Ⅳ叩”11”‘7’1丌。"甲’。_ 11fr甲’r可lrP可rr’7’1’'n”_1即n1■可r-n唧

30 120 110 100 90 80 70 60 5(

8

图4席夫碱产物的”C．NMR图谱

Fig．4”C·NMR of schiff base

图4是壳聚糖水杨醛席夫碱产物的13 c—

NMR谱图．图谱中共出现13组峰，位于56．50，

60．91，69．0，70．66，75．34和98．11 x 10“处的

峰分别归属于壳聚糖单元吡喃糖环上的C一2，C

一6，C一3，C一5，C一4和C一1．除了壳聚糖链

上这些固有的峰外，在117．59，121．21，121．79，

134．29，138．05和160．16×10“出现了水杨醛

芳香环上的C—10，C一8，C一9，C—11和C一

13信号峰，而且在198．37×10“处还出现了C—

N的信号峰．以上结果表明，壳聚糖与水杨醛发生

缩合反应得到壳聚糖水杨醛席夫碱产物．

5 lo 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20^。)

图s壳聚糖(aJ和席夫碱产物(b J的XRD图谱
Fig．5 XRD spectrum of chitosan(a)and
chitosan schiff base derivatives(b)
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图5是壳聚糖(a)与壳聚糖水杨醛席夫碱

(b)的XRD图谱．从壳聚糖的XRD谱图可以看

到在2目为20．2。显示一个尖锐峰，对应壳聚糖的

Ⅱ形晶体结构，在2p为12．1 o处有一小的肩峰，

对应壳聚糖的I形晶体结构．壳聚糖经过水杨醛

修饰后，传统方法生成衍生物的XRD中29为

20．2。处的峰有较大变化，壳聚糖的晶体结构遭到

破坏⋯1，而在本研究中，29为20．2。处的峰并未

发生较大变化，说明壳聚糖在离子液体中进行席

夫碱化改性后，壳聚糖Ⅱ形晶体结构并未遭到破

坏．在2口为5．7。处出现一个新的尖锐峰，这可能

是由于亚胺键的形成‘1引及衍生物上引入的酚羟

基形成氢键所导致的．在2p为12．1 o处的肩峰消

失，这可能是水杨醛的引人破坏了壳聚糖分子内

氢键，壳聚糖的I形晶体结构遭到破坏．

2．3不同分子■壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物的

合成

在壳聚糖水杨醛席夫碱的最佳合成条件下，

合成了不同分子量的壳聚糖水杨醛席夫碱衍生

物．结果如表4所示．从表4中可知，200 kDa的壳

聚糖席夫碱衍生物取代度最低，为29．2％，5 kDa

壳聚糖水杨醛席夫碱衍生物取代度高达71．4％．

壳聚糖分子量从5 kDa降低到2 kDa，其席夫碱产

物取代度反而降低，其原因可能是2 kDa壳聚糖

的脱乙酰度(83．3％)小于5 kDa的(92．4％)，水

杨醛可进攻的自由氨基较少，导致取代度较5 kDa

壳聚糖席夫碱的低．我们还可以看出分子量为

200 kDa和10 kDa的壳聚糖，虽然脱乙酰度均为

100％，但衍生物的取代度差距很大．其原因可能

是分子量为200 kDa的壳聚糖在溶解后其溶液黏

度较大，阻碍水杨醛的进攻；而且200 kDa的壳聚

糖分子链较长，导致部分自由氨基不能裸露出来，

反应位点较少，使得反应衍生物的取代度较低．

表4不同分子量壳聚糖水杨醛席夫碱产物的取代度

Tab．4 The DS of chitosan schiff base derivatives

with different molar weight

2．4 不同醛壳聚糖席夫碱衍生物的合成

在壳聚糖水杨醛席夫碱的最佳合成条件下，

以不同的醛对壳聚糖(200 kDa)进行改性制得一

系列壳聚糖席夫碱产物．产物的取代度如表5所

示，用其它醛对壳聚糖进行席夫碱化改性时，不同

醛所生成的席夫碱衍生物的取代度有很大差别．

导致产物取代度不同的可能原因是所用芳香醛取

代基不同所致．如硝基具有钝化作用，导致壳聚糖

对硝基苯甲醛席夫碱的取代度低，而羟基的活化

作用使得壳聚糖水杨醛席夫碱的取代度高．而且，

产物的取代度还可能与醛的空间结构有关，当其

空间位阻较大时，阻碍其进攻自由氨基，导致反应

取代度低．

表5 系列壳聚糖席夫碱衍生物的取代度

Tab．5 The DS of a series of chitosan

schiff base derivatives

醛 取代度／％

苯甲醛

水杨醛

间氯苯甲醛

对羟荃苯甲醛

对硝荃苯甲醛

邻甲氧荃苯甲醛

香草醛

胡椒醛

肉桂醛

2．吡啶甲醛

二茂铁甲醛

2．5离子液体的回收

壳聚糖与水杨醛在最佳反应条件下进行缩合

反应后，反应液经无水乙醇沉降、过滤，为考察离

子液体的回收性能，我们对过滤液进行离子液体

的回收，经旋转蒸发除去滤液中的大量无水乙醇，

然后用无水乙醚洗涤溶液至没有水杨醛为止，旋

转蒸发除去无水乙醚，真空60℃干燥48 h，Bmi．

mCl的回收率为93．8％．

3 结论

(1)利用绿色溶剂离子液体为反应介质，水

杨醛与壳聚糖进行缩合反应制得壳聚糖水杨醛席

夫碱衍生物，通过实验得到最佳反应条件为：0．15

g壳聚糖溶解于10 g BmimCl中，壳聚糖中氨基与

水杨醛摩尔比为1：2．5，反应温度为80℃，反应

时间为2 h，取代度可达29．2％．

(2)在最佳反应条件下合成了系列壳聚糖席

夫碱衍生物，产物的取代度可能与醛的取代基及

其空间结构有关．
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Synthesis and Characterization of Chitosan Schiff Base Derivatives in Ionic Liquid

LIU Pu，LI Ke-rang，ZHANG Shuai

(College of Chemistry and Molecular Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Chitosan Schiff base derivatives were synthesized by the condensation reaction of chitosan and

salicylaldehyde in an ionic liquid，1一butyl一3一methylimidazolium chloride(BmimCl)．The effect of some reac-

tion conditions，such as the molar ratio of free amino group to salicylaldehyde，reaction temperature and reac-

tion time on the degree of substitution(DS)has been investigated．The DS could be reached 29．2％at the

optional condition(0．1 5 g chitosan dissolved in 1 0 g BmimCl，the molar ratio of free amine group to salicylal-

dehyde of 1：2．5，a reaction temperature of 80 oC，and reaction time of 2 h)．The product was characterized

by Fourier transform infrared(FTIR)，nuclear magnetic resonance(NMR)，and X—ray diffraction(XRD)，

respectively．A series of chitosan schiff base derivatives was synthesized under the optimal conditions．

Key words：chitosan；ionic liquid；schiff base derivative
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