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摘要  研究了壳聚糖硒配合物的合成及其理化性质 ,结果表明 :亚硒酸钠与壳聚糖反应可以得到稳定的壳聚糖硒配合物。
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Abstract  The synthesis method and characteristics of chitosan- Se complex were studied . The results showed that chitosan-Se complex was stable .
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  硒是人和动物的必需微量元素。补充适量硒能提高机

体免疫力 , 预防多种疾病。目前广泛使用的补硒方法是添加

无机补硒剂 , 如亚硒酸钠、亚硒酸氢钠、硒酸钠等[ 1] 。但是 ,

无机硒毒性大, 活性和毒性范围窄, 最低致死量相对较小, 利

用率较低, 而且动物排泄的硒造成环境污染的危险较大[ 2] 。

因此, 寻找生物活性高且毒性低的有机硒化合物已成为微量

元素硒研究的一个重要课题。生产有机硒主要有2 种方式 :

硒的天然有机化, 硒与有机物的化合。

壳聚糖通常是以虾、蟹、昆虫的外壳或真菌类、藻类等的

细胞壁提取的甲壳素经脱乙酰化反应而得到的一种多糖类

有机聚合物。由于壳聚糖分子中有 - NH2 和 - OH 活性基

团, 所以可以通过在活性基因上引入新的基团 , 对其进行改

性[ 3] 。该试验研究了亚硒酸钠与壳聚糖化学合成壳聚糖硒

的可行性, 并对其理化性质进行了检测。

1  材料与方法

1 .1  材料 供试壳聚糖( 购于青岛思特科技有限公司) 、冰

醋酸、亚硒酸钠、乙醇、盐酸羟胺、乙二胺四乙酸二钠、2 ,3 -

二氨基萘、环己烷, 均为分析纯。供试硝酸、高氯酸、盐酸, 均

为优级纯。试验仪器主要有电子分析天平、恒温干燥箱、磁

力搅拌器、离心机、荧光分光光度计、乌氏粘度计等。

1 .2 方法

1 .2 .1 壳聚糖硒的制备。称取2 .0 g 壳聚糖, 溶于100 ml 1 %

HAc , 搅拌至溶液澄清, 缓慢加入适量亚硒酸钠, 用10 % HNO3

溶液调节溶液 pH 值, 搅拌,3 000 r/ min 离心10 min , 取上清

液, 加入3 倍量95 % 乙醇, 过夜, 离心 , 洗涤, 再次离心, 洗涤 ,

低温烘干, 得到淡黄色壳聚糖硒。

1 .2 .2 硒含量的测定。参照GB13883 - 92 硒的2 ,3 - 二氨基

萘荧光法。

1 .2 .3 壳聚糖硒溶解性的测定。室温下, 将壳聚糖和壳聚

糖硒分别溶于水、乙醚、甲醇、氯仿等溶剂中,24 h 后观察溶

解情况 , 比较壳聚糖硒在不同溶剂中的溶解性。

1 .2 .4 壳聚糖硒稳定性的测定。检测放置6 个月后的壳聚

糖硒中硒的含量, 并将其与新制备的壳聚糖硒相比较, 以此
�
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检测壳聚糖硒的稳定性。

1 .2 .5 壳聚糖硒脱乙酰度的测定[ 4] 。利用酸碱滴定法 , 检

测与脱乙酰度为86 .7 % 的壳聚糖化合生成的壳聚糖硒的脱

乙酰度。

2  结果与分析

2 .1  硒含量  以荧光法测得壳聚糖硒的硒含量为4 .1 % , 表

明壳聚糖硒的硒含量较高。

2 .2 壳聚糖硒的溶解性  从表1 可以看出, 壳聚糖硒可溶

解于水及稀酸溶液, 几乎不溶于有机溶剂; 壳聚糖几乎不溶

于水和有机溶剂, 但能溶解于稀酸溶液。壳聚糖硒在有机溶

剂中基本不溶, 但在水中可溶, 原因可能是壳聚糖与亚硒酸

钠发生反应, 壳聚糖原有结构中的氢键断裂或其原有结构被

破坏, 壳聚糖链断开形成小分子化合物。

  表1 壳聚糖硒溶解性

水( 常温) 乙醚 甲醇 氯仿 1% 乙酸

壳聚糖  不溶 不溶 不溶 不溶 可溶

壳聚糖硒 可溶 不溶 不溶 不溶 可溶

2 .3 壳聚糖硒的稳定性  壳聚糖硒放置6 个月后, 以荧光

法检测 , 硒的含量为3 .98 % 。试验表明, 壳聚糖硒在干燥、室

温条件下放置6 个月后, 结合在壳聚糖硒分子中的硒含量变

化很小。由此可见壳聚糖硒比较稳定。

2 .4 壳聚糖硒的脱乙酰度 经酸碱滴定法检测, 壳聚糖硒

的脱乙酰度是27 .5 % 。原因可能是亚硒酸钠与壳聚糖在胺

基上发生了化学反应 , 使壳聚糖硒的脱乙酰度较壳聚糖低。

3  结论

该试验成功合成了壳聚糖硒配合物。经检测 , 壳聚糖硒

的含硒量高达4 .1 % , 较利用动物、植物或微生物富集无机硒

形成的有机硒含硒量高。该壳聚糖硒配合物有望开发成为

理想的补硒产品。这为进一步研究壳聚糖硒的生物学活性

奠定基础。
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