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低聚壳聚糖Zn(Ⅱ)配合物清除DPPH活性的研究

银旭红， 孙涛’， 姚倩， 周冬香， 毛芳
(上海海洋大学食品学院，上海201306)

摘要：控制反应物低聚壳聚糖和氯化锌的比例，合成了两种金属含量不同的低聚壳聚糖锌配合

物，用红外光谱对产物结构进行表征，原子吸收光谱证实两种配合物中的锌质量分数分别为

5．04％和8．68％。考察了其对DPPH的清除活性，结果表明：两种配合物对DPPH有明显的清除

效果，锌质量分数为5．04％和8．68％的低聚壳聚糖锌配合物对DPPH的半抑制浓度IC。。分别为

1．50 mg／mL和1．76 mg／mL，但均大于低聚壳聚糖对DPPH的半抑制浓度IC5。O．42 mg／mL，这

可能是因为金属离子的引进，使部分活性氨基和羟基的数目减少所致。
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DPPH Scavenging Activity of Chitosan oIigOsaccharide Zinc Complexes
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Abstract：TWO chitosan oligosaccharide zinc complexes with different zinc content were successful

prepared by controlling the molar ratio of chitosan oligosaccharide to zinc chloride，the content of

zinc was 5．04％and 8．68％，respectively．The those chitosan oligosaccharide were identified by

Atomic Absorption Spectrometry(AAS)，and the structure of the complexes were characterized

by FTIR spectra．DPPH scavenging activity of chitosan oligosaccharide and the two chitosan

oligosaccharide metal complexes were evaluated，the result showed，the complexes have obvious

effect on DPPH scavenging．The IC50 of chitosan oligosaccharide zinc(5．04％)and chitosan

oligosaccharide zinc(8．68％)were 1．5 mg／mL and 1．76 mg／mI。，respectively，．But both higher

than chitosan o“gosaccharide，the IC50 was 0．42 mg／mL．That may be related with active amino

and hydroxyl both were reduced by introducing the metal ion．
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甲壳素是自然界储量极为丰富的可再生天然

多糖，壳聚糖是其脱乙酰得到的聚氨基多糖。壳聚

糖的活性与它的相对分子质量大小有关，低聚壳聚

糖有比高分子壳聚糖更强的生物活性，其在医药、

保健食品和化妆品以及工业上有着广阔的应用前

景。因此对低聚壳聚糖性质的研究已经成为热

点‘川。壳聚糖分子结构中游离的一NH：和一OH具

有良好的配位能力，可与过渡及稀土金属离子进行
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配位反应形成壳聚糖金属配合物，壳聚糖金属配合

物具有众多的生物活性。近年来，壳聚糖金属配合

物的抗氧化活性El益受到关注。研究表明，壳聚糖

锌、铜金属配合物对超氧负离子自由基0。’一和羟

基一0H有明显的清除活性。另也有文献报道低聚

壳聚糖钻、镧金属配合物对超氧阴离子自由基

oz’一有明显的清除活性[2]。但关于低聚壳聚糖金

属配合物对DPPH的清除能力还未见报道。

作者合成了锌含量不同的两种低聚壳聚糖锌

配合物(COS—Zn)，并考察了低聚壳聚糖及其两种

金属配合物对DPPH的清除作用，为低聚壳聚糖及

其金属配合物的进一步开发应用提供了理论依据。

1材料与方法

1．1材料与仪器

低聚壳聚糖，购自浙江金壳生物化学有限公司

(凝胶色谱测定其分子量为5 000 Da)；DPPH，购自

Sigma公司；氯化锌、甲酸，分析纯，购自上海化学试

剂公司；抗氧化测试所需溶液由二次蒸馏水配制。

仪器有磁力搅拌器、pH计、分光光度计、

EQUNOX55型傅立叶红外一拉曼光谱仪、z-5000型

塞曼原子吸收光谱分析仪。

1．2壳聚糖Zn(Ⅱ)的制备及表征

1．2．1 壳聚糖Zn(1I)的合成称取两份一定量的

低聚壳聚糖，溶于体积分数1％甲酸溶液中(在甲酸

中制备配合物金属含量较高)，搅拌均匀，在磁力搅

拌下分别滴加与低聚壳聚糖摩尔比为l：1和2：1

的氯化锌水溶液，室温反应3 h后，加稀氨水调pH

至6．0，继续搅拌3 h，用体积比为1；1的乙醇／丙

酮混合溶剂将产物沉淀出来，抽滤，用体积分数

75％的乙醇洗涤，沉淀，最后用无水乙醇洗涤，60℃

烘干至恒重。

1．2．2表征红外光谱在EQUNOX55傅立叶红

外一拉曼光谱仪上进行，采用KBr压片法制样，测定

波数范围为500～4 000 cm-’，分辨率为0．8 cm～。

原子吸收光谱在Z-5000型塞曼原子吸收光谱

分析仪上进行，检测环境是室内温度22℃，相对湿

度为75％，检测依据为JY／T 023-1996。

1．3对DPPH自由基的清除

在装有4 mL浓度为l×10q mol／L DPPH无

水乙醇溶液的比色管中，加入不同浓度的样品溶液

4 mI。，摇匀，33℃避光静置30 min，在517 nm处测

量吸光度Af。用去离子水代替样品溶液，得吸光度

A。，无水乙醇代替DPPH，得吸光度Ai。详见文献

[3—4]。

清除率一[1一(Ar—Aj)／Ao]×100％。

式中，A。为4 mL DPPH无水乙醇溶液和4 mL

去离子水的吸光度；A，为4 mL的DPPH无水乙醇

溶液和4 mL样品的吸光度；Aj为4 mL无水乙醇和

4 mL样品的吸光度。

2结果与讨论

2．1红外光谱

图1是低聚壳聚糖及其衍生物的红外光谱图。

3种物质在1 100 cm叫附近都有3个较强多糖特征

吸收峰，分别是1 034 cm～、1 079 cm～、

l 154 cm～。其中l 034 cm叫附近峰是因分子中羟

基C—O伸缩振动，1 079 cm叫和1 154 cm。1附近

双峰是因环内醚C～0伸缩振动。1 034 cm～、

1 079 cm～、1 154 cm_1这些吸收峰都来自壳聚糖

主链环状结构[5_6]，可作为判定低聚壳聚糖及其衍

生物存在的特征吸收峰。

4000 3 500 3 000 2 500 2000 l 500 l 000 500
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图1 COS、COS-Zn(质量分数5．04％)和COS-ZnI质

量分数8．68％)的红外光谱

Fig．1 Scavenging effects of COS。Zn-COS(5．04％)
and Zn-COS(8．68％)on DPPH radicals

图1中3 430 cm叫是由一OH的伸缩振动和

一NH伸缩振动偶合而增宽的多重吸收峰，

665 am一1处是一NH伸缩振动形成的吸收峰，在与

Zn配位之后，两个峰都发生红移，COS-Zn(质量分

数5．04％)红移到3 428 cm-。、621 cm～，COS-Zn

(质量分数8．68％)红移到3 426 aml、633 am～，这

表明Zn和N原子之间形成了N—Zn配位键。

2 910 am-1附近的缔合峰变小，并随着金属含量的

增加而消失。1 079 cm叫是一oH的伸缩振动形成

的吸收峰，在与Zn配位之后，发生红移，COS-Zn

(质量分数5．04％)红移到1 054 am～，COS-Zn(质

量分数8．68％)红移到1 067 cm～，这表明一0H

也参与了配位[7]。COS-Zn(质量分数8．68％)在

1 718 cin～、1 287 cm 1附近出现了新的吸收峰，这可

能是由于当壳聚糖与氯化锌的摩尔比达到1：2
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时，一oH和一NH与Zn的配位达到饱和，COS-Zn

(质量分数8．68 0A)中的锌与一CH和一CN发生配

位引起的。

2．2原子吸收光谱

COS-Zn(摩尔比1：1)中Zn的质量分数为

5．04％，COS-Zn(摩尔比2：1)中Zn的质量分数

为8．68％。

2．3对DPPH自由基的清除

图2为COS、COS-Zn(质量分数5．04％)和

COS-Zn(质量分数8．68％)对DPPH自由基的清

除衄线。由图2可知，它们对DPPH都有明显的清

除作用，且清除能力随着自由基清除剂质量浓度的

升高而逐渐增强。COS对DPPH清除的IC。。(IC。。

是指对DPPH的清除率达到50％时所需自由基清

除剂的质量浓度)是0．42 mg／mL，CO孓Zn(质量分

数5．04％)对DPPH清除的IC。。是1．50 mg／mI。，

C0孓Zn(质量分数8．68％)对DPPH清除的IC；。是

1．76 mg／mL。DPPH是一种相当稳定的自由基，

可接受氢或电子形成稳定的分子。壳聚糖分子链

中的活性氨基和羟基可以提供氢与DPPH结合，从

而达到清除DPPH的目的。而COS-Zn分子链中

的活性羟基和氨基分别被Zn取代之后，活性基团

数目减少，供氢能力下降，故与COS相比，其清除

DPPH的活性降低，且随着金属量的提高，其清除

DPPH的活性降低。
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分数5．04％)对DPPH自由基的清除

Fig．2 Scavenging effects of COS，COS-Zn(5．04％)and

COS-Zn(8．68％)on DPPH radicals

3 结 语

实验中利用低聚壳聚糖和ZnCl。在室温条件下

合成了两种金属含量不同的低聚壳聚糖锌配合物，

并对它们对DPPH的清除能力进行了评估。结果

表明，低聚壳聚糖锌配合物对DPPH的清除能力低

于低聚壳聚糖，并且随着配合物中的金属含量的增

加，其对DPPH的清除能力降低。这可能是由于金

属离子的引入，破坏了部分活性氨基和部分活性羟

基。本实验为低聚壳聚糖金属配合物的研究方向

的确定提供了理论基础。
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