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综  述                                                               

壳聚糖及其在金属纳米材料制备中的应用 
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摘  要: 基于来源丰富、独特的理化性质及生物学特性的壳聚糖与金属复合成为纳米材料的研究, 引起了研究者广泛的

关注。人们利用生物分子或生物有机体合成的金属纳米材料反应条件温和、产物形貌可控、重复性高等特点, 结合金属

纳米材料的“尺寸效应”与生物分子的自身特性来提高两者的协同功能, 进一步拓展研究与应用领域的发展。以下针对近

年来壳聚糖、壳聚糖体系金属纳米材料的研制及应用等领域进行简要的总结、评述和展望。 
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Abstract: Chitosan has natural abundance, unique bioactivity and attractive physicochemical properties. Recent years, the synthesis 
of chitosan-based metal nanomaterials has attracted increasing attention. The synthesis of metal nanoparticles utilizing biomelocular 
or organism offers a mild medium, and thus a greater degree of control over the nanoparticles produced, along with higher 
reproducibility. In particular, preparation of metal nanoparticles based on biomelocular or organism has its unique facility in 
integrating “minimum feature sizes” into labile biological components to an excellent synergy and bifunctional effect and 
consequently a more broad application. Herein, we review the new development of chitosan, chitosan-based synthesis of metal 
nanomaterials, and their application. 
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近年来, 利用生物分子或生物有机体合成金属

纳米材料和器件引起了研究者的关注。利用生物分

子或有机体合成纳米材料因其反应条件温和, 制备

产物可控性好、反应完成后易于降解已成为纳米科

技一个重要分支[1-3]。壳聚糖就是以甲壳素部分脱乙

酰化后得到的产物。甲壳素来源非常广泛(主要来自

虾壳、蟹壳等), 储量丰富、成本很低, 是一种生物

高分子材料。壳聚糖具有生物相容性、可降解、无

毒; 还具有抗菌、抗凝血等特性。壳聚糖的分子结

构中含有大量自由的氨基和羟基, 因此壳聚糖具有
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聚阳离子、螯合、易成膜、pH敏感、湿度敏感等性

质和较高的化学活泼性[4]。 

壳聚糖可以利用金属纳米材料的特性, 如光、

热、电、磁以及化学等方面的性能, 尤其是其与金

属结合后在催化、生物医学等研究的协同作用将开

发出高科技的产品[4-5]。壳聚糖可以通过离子交换、

吸附和螯合等多种模式与金属离子结合。特别是 , 

对过渡金属离子具有较强的富集能力, 在工业上常

作为吸附材料应用于工业排出物中重金属离子的回

收[6]。另外, 利用壳聚糖合成的不同形貌的金属纳米

材料所得到的特性, 是金属纳米材料和壳聚糖都不

能自身体现的性质而拓展的应用领域, 两种材料的

有效结合是一条好的发展思路, 值得研究与推广。

目前, 研究者也对壳聚糖有更深入的研究与了解。

壳聚糖属于还原性多糖, 分子结构中含有丰富的氨

基和羟基等基团可还原金属离子为金属单质, 而自

身被氧化。同时, 壳聚糖的多羟基结构, 使其通过分

子间和分子内氢键的作用可形成分子水平上的独立

空间, 为纳米粒子的生长提供好的模板。所以, 壳聚

糖在纳米粒子的制备中可同时用作稳定剂和还原

剂。 

在本综述中, 作者结合自己的研究成果, 基于

对壳聚糖与金属纳米材料体系的综合分析, 尤其是

壳聚糖结构及性质上特点的总结, 探讨壳聚糖在金

属纳米材料制备中的应用。 

1  壳聚糖 

1.1  壳聚糖的结构与性质 
壳聚糖化学名称为β-(1,4)-2-乙酰氨基 -2-脱氧

-D-葡萄糖, 是自然资源丰富的甲壳素部分脱乙酰化

的产物。甲壳素和壳聚糖的结构如图 1 所示。壳聚

糖和甲壳素没有本质区别, 一般来说, 脱乙酰度达

到 55 %以上的甲壳素称为壳聚糖。壳聚糖是白色无

定型、半透明、略有珍珠光泽的固体, 因原料和制

备方法不同, 壳聚糖的脱乙酰度有很大不同, 相对

分子质量也从数十万至数百万不等。壳聚糖不溶于

水和碱溶液 , 研究中常用的是壳聚糖的稀乙酸溶

液。由于β-1,4-糖苷键属于半缩醛结构, 壳聚糖对酸

不稳定, 其酸性溶液在放置过程中, 会发生酸催化

水解 , 主链降解 , 粘度降低 , 最后水解成寡糖和单

糖。壳聚糖溶于稀酸中, 实际上是壳聚糖分子链上

众多的氨基同溶液中的氢离子结合, 使壳聚糖成为

带正电荷的聚电介质, 类似于高分子内盐, 破坏了

壳聚糖分子间和分子内的氢键, 使之溶于水溶液。

脱乙酰度越高, 分子链上的游离氨基越多, 离子化

强度越高 , 也就越容易溶于稀酸 , 分子量越高 , 溶

解就越慢[7]。 

 

图 1  壳聚糖(a)和甲壳素(b)的分子式[1] 
Fig. 1  Structures of chitosan (a) and chitin (b)[1]. 
 

因此, 壳聚糖的特性可概括如下: 1) 储量丰富

性: 作为甲壳素的衍生物, 壳聚糖是一种原料来源

广泛、储量丰富的生物高分子。2) 化学活泼性: 分

子链上丰富的羟基和氨基使其易于进行化学修饰

(改性), 可通过化学修饰的方法获得性能优良的壳

聚糖衍生物, 改善其溶解和稳定性。3) 独特的理化

性质, 包括: 聚阳离子、螯合、易成膜、pH 敏感和

湿度敏感等。壳聚糖分子结构中存在大量自由氨基, 

是天然多糖中少见的带正电荷的高分子化合物, 因

结构中丰富的氨基和羟基而具有上述独特的理化性

质。可作为阳离子絮凝剂, 高效沉淀溶液中的有机

物, 抑制细菌生长发育, 其净水效果优于活性碳。在

一定 pH 值对具有一定离子半径的一些金属离子具

有螯合作用, 作为一种新型的配位体或螯合剂, 主

要用于有毒重金属离子的捕集, 工业污水的处理等

方面。利用其易成膜、pH敏感和湿度敏感等特性, 可

以通过电沉积或表面修饰的方法制备纳米颗粒-壳

聚糖复合膜, 用于生物和湿度传感器的制造, 检测
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环境湿度的变化和生物分子间的相互作用[8-9]。4) 形

式的多样性: 壳聚糖独特的理化性质可以通过改变

条件, 使其呈现不同的形式如珠体(Beads)、凝胶、

膜或者敷料薄膜。可通过交联反应改善不同形式壳

聚糖的稳定性及其对酶或者金属离子的吸附性能从

而拓展壳聚糖的应用[4]。5) 生物学特性包括: 生物

可降解、生物相容和生物无毒性。壳聚糖是具有一

定生物活性的高分子材料, 在医药领域的应用一直

是研究的热点, 主要因为其以下特征: 有优良的生

物相容性; 自身有一定的药理活性, 如抗菌、抗肿

瘤、抗胆固醇升高、抗凝血、抗感染等; 作为多糖, 是

所有生命有机体的重要组分, 在控制细胞分裂和分

化、调节细胞生长和衰老以及维持生命有机体的正

常代谢等方面有重要作用; 良好的保湿性能, 使其

应用于化妆品和促进伤口愈合等方面具有良好的效

果; 作为天然聚阳离子多糖衍生物, 其阳离子性质

使其对DNA或细胞表面具有较强的静电作用, 从而

有作为基因载体的潜在优势。壳聚糖作为生物医学

材料已经逐渐用于人工皮肤、骨骼与血管, 手术缝

合线、肿瘤治疗、药物缓释和基因转导等领域[10]。 

综上, 由于化学结构不同, 壳聚糖的水溶性较

甲壳素有所改善, 具有良好特性, 易于进行修饰。壳

聚糖的这些特点大大拓展它的应用领域, 图 2 示意

图说明了壳聚糖的多功能性。 

 

图 2  壳聚糖的多功能性[4] 
Fig. 2  Schematic illustrating chitosan’s versatility for 
fabrication[4]. 
 

1.2  壳聚糖的应用 
1.2.1  壳聚糖在催化中的应用 

催化反应可以在均相体系中进行, 然而, 考虑

到催化剂尤其是金属催化剂的昂贵性, 工业生产中

催化剂的回收是必要的。因此, 一直以来载体催化

即异相催化备受重视。尽管活性炭、氧化铝及硅胶

是催化反应常用的载体, 聚合物因其特殊的高分子

结构而具有的高活性和高选择性吸引了研究者的关

注。生物高分子壳聚糖因其分子中丰富的羟基和氨

基, 在一定的 pH 值条件下对具有一定离子半径的

金属离子具有螯合作用, 催化反应中可以有效阻止

负载在其上的催化剂损失。特别地, 壳聚糖分子链

有特殊的螺旋构象及不对称碳原子, 可通过对其羟

基和胺基的化学修饰, 使螺旋结构形成内外有别的

亲酯疏水区或疏酯亲水区, 在适当的条件下使之与

金属离子鳌合, 有可能得到具有特殊光学活性的生

物高分子金属配合物, 以期获得高活性、高选择性, 

并在常温常压下有专一催化性能。壳聚糖具有很好

的稳定性即惰性满足了作为异相催化剂载体的条件, 

另外, 其独特的高分子结构及多功能性即改变条件

可以有不同的形式, 如珠体、纤维、膜或者敷料薄

膜, 从而便于新催化剂体系的设计。上述特点使壳

聚糖负载金属体系在催化反应中广泛应用[11-12]。 

大量研究表明, 壳聚糖对金属离子的配合作用

与壳聚糖的比表面积、脱乙酰度、溶液温度与 pH值

以及金属离子的种类有关。壳聚糖基本上不与碱金

属、碱土金属离子发生配合作用, 而对过渡金属离

子具有较强的富集能力。壳聚糖与金属离子通过离

子交换、吸附和鳌合等方式发生配合作用。目前, 壳

聚糖与金属离子的配位机理主要认为是“桥式模型”

和“侧式模型”[13]。桥式模型中只有氨基参与配位 ; 

侧式模型中, 配位体同时含有氨基和羟基, 但这两

种配位方式还有待于进一步佐证。因壳聚糖对金属

离子具有配位作用, 被广泛应用于重金属离子的回

收、富集及壳聚糖金属配合物的新型功能, 如模拟

酶催化, 己显示出诱人的应用前景。由于许多加氢

反应条件苛刻(如高氢压及高反应温度), 从而促使

人们寻求常温常压下的加氢反应催化剂。研究表明, 

贵金属壳聚糖配合物对这类反应表现出良好的催化

活性。硅胶壳聚糖铂镍配合物催化剂在常温常压下

能有效地催化乙腈、丙腈、丁腈和苄腈生成相应的

胺类。这种催化剂可以反复使用而催化活性基本保
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持不变[14]。壳聚糖与 Pt(IV)的配合物对共扼双键、

叁键、芳香族硝基化合物以及丙烯酸具有较高的氢

化催化活性[15]。利用硫酸-金属锌体系制备的氢气原

位还原得到的 Pd-壳聚糖, 对硝基酚类化合物的降

解表现出优良的催化活性[11]。 

1.2.2  壳聚糖的抗菌活性 

壳聚糖的抗菌活性可能来源于以下 2个方面: 1) 

细菌表面通常带有负电荷, 在酸性条件下, 壳聚糖

带正电荷, 它能与细菌细胞表面带有负电荷的大分

子基团结合, 从而附着于细菌表面, 阻止了营养物

质向细胞内运输, 从而起到抑菌、杀菌作用; 2) 低聚

壳聚糖能穿透细胞壁, 进入细胞内部, 抑制细胞中

RNA 和蛋白质的合成, 从而抑制细胞的生长。研究

表明壳聚糖的抗菌活性与其正电性、链长、取代基、

溶剂和溶液的 pH值有关。壳聚糖的抗菌抑菌活性明

显强于壳聚糖低聚物, 壳聚糖对大部分细菌具有抑

制作用, 并且壳聚糖和壳聚糖低聚物的分子量和细

菌的种类将影响到其对细菌的抑制活性。溶液 pH值

在 4.5~5.9 间可观察到壳聚糖的抗菌抑菌活性较明

显, pH越低, 其抗菌抑菌活性则越高[16]。另外, 一些

改性壳聚糖也具有抗菌抑菌活性。壳聚糖季铵化后

抗菌活性明显强于未进行改性的, 而且随着壳聚糖

烷基链长度的增加, 其抗菌活性也增加, 这表明烷

基链的长度和正电荷取代基强烈影响着壳聚糖衍生

物的抗菌活性[17]。再者, 掺杂金属银离子或者纳米

银颗粒的壳聚糖抗菌活性高于纯壳聚糖, 可能是具

有高渗透杀菌活性银的出现提高复合材料的抗菌活

性[18]。 

1.2.3  壳聚糖在其他方面的应用 

最近, 壳聚糖在生物纳米器件制备方面的应用

引起了研究者的兴趣。利用壳聚糖的易成膜性, 使

纳米粒子(例如量子点或碳纳米管)或者生物活性成

份(如酶)结合在壳聚糖的薄膜网络结构中, 可拓展

两者的应用。例如, 通过戊二醛的活化, 将酶固定在

碳纳米管和壳聚糖混合溶液浇铸的电极上可制备生

物传感器[19]。利用壳聚糖的聚阳离子性能在具有特

定图案的阴极电沉积纳米粒子和壳聚糖的混合溶液, 

用于生物信号的传导和检测[8-9]。壳聚糖和阴离子多

聚糖层层组装制成的薄膜能够耐壳聚糖水解酶的水

解[20]。另外, 壳聚糖可以把其独特的性质传递给其

膜材料。利用壳聚糖对金属离子螯合的性能, 其膜

材料可用于环境中重金属离子的检测[6]。壳聚糖与

右旋糖苷硫酸盐层层组装能够制备具有可选择促凝

血(以壳聚糖为基础)-抗凝血(以右旋糖苷为基础)作

用的薄膜材料[21]。总之, 壳聚糖 pH响应的溶解性、

聚阳离子、易成膜和水凝胶的性能, 使其在环境、

生物医学等领域吸引越来越多的注意力, 同时, 也

预示着这种生物高聚物在纳米和生物学交叉领域有

着广阔的应用前景。 

2  生物材料在金属纳米材料制备中的应用 

2.1  金属纳米材料的生物合成 
起初, 一些生物分子如 DNA、小肽、糖类、蛋

白质只是在金属纳米材料的制备中作为稳定剂使

用。逐渐地 , 研究者认识到利用这些生物分子如

DNA、肽链、蛋白质、多糖等合成纳米材料的重要

性和应用潜力。Shao等分别以赖氨酸和精氨酸为还

原剂, 制备出尺寸分布为(6±2) nm和(10±5) nm的球

形金纳米颗粒, 而且通过天冬氨酸室温下还原氯金

酸制得了金纳米片[22]。利用糖类如淀粉、葡萄糖、

果糖、聚多糖制备纳米材料也有报道。Raveendran

等 [23]以淀粉溶液为稳定剂, 葡萄糖为还原剂, 在氩

气保护下反应得到了直径为 4 nm左右的银颗粒。随

后在水溶液中成功制备单分散的金、银、金-银合成

纳米颗粒。Qi等[24]利用蔗糖水解产物——葡萄糖和

果糖还原氯金酸, 得到粒径从几纳米到 20纳米的金

纳米颗粒。Huang 等[25]利用肝素作为还原剂和稳定

剂合成了带负电荷的银纳米颗粒。Liu 等[26]利用葡

萄糖作为稳定剂和还原剂合成了平均直径为 8.2 nm

的金纳米颗粒 , 证实该体系制备的纳米颗粒在

NaBH4还原 4-硝基苯酚的反应中表现优良的催化活

性。利用生物有机体合成金属纳米材料也有文献报

道。Klaus-Joerger 等[27]把从银矿中分离出来的假单

胞菌(Pseudomonas stutzeri AG259)置于硝酸银浓溶

液中 , 在细菌的细胞周质间隙还原得到银纳米颗

粒。将这种由细菌和银纳米颗粒形成的生物复合体

进行热处理获得一种含碳复合膜, 该材料在功能性

包覆薄膜方面具有应用前景。Lengke组[28-29]分别将
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线状藻青菌 (鲍氏织线藻 , Plectonema boryanum 

UTEX 485)置于氯金酸和硝酸银溶液, 获得了金和

银纳米材料。 

利用生物方法合成金属纳米材料, Sastry小组在

这方面作了大量的工作。Sastry 等[30]分别将白蜡窄

吉丁轮枝菌(Verticillium sp.)置于含硝酸银和氯金酸

的溶液中, 金属离子在细胞内部被还原, 得到尺寸

为 20 nm 左右的金、银纳米颗粒。将丝状真菌尖镰

孢(Fusarium oxysporum)置于氯金酸溶液以及硝酸银

和氯金酸的混合液中, Sastry 等[31]分别在细胞外合

成了金纳米颗粒以及金-银合金纳米颗粒, 认为该过

程中纳米颗粒的形成是由于真菌向溶液中分泌了还

原性辅酶(NADH)。同时, 可以改变氯金酸和硝酸银

的浓度比例调节形成的金-银合金纳米颗粒产物中

的金银比, 从而调节产物的光谱吸收和颜色。另外, 

还利用高温单孢菌(Thermomonospora sp.)在细胞外

合成了平均粒径为 8 nm单分散的金纳米颗粒[32]。他

们还分别利用柠檬草(Cymbopogon flexuosus)、天竺

葵(Pelargonium graveolens)和芦荟(aloe wera)叶的浸

提物作为还原剂和吸附剂合成了纳米金片[33-36]。利

用柠檬草提取物为还原剂和稳定剂合成了在近红外

区域有强列吸收的三角金纳米片, 通过改变反应参

数, 可以调节金纳米片的尺寸从而调节其在近红外

区吸收位置和强度。将产物浇铸于玻璃基底形成近

红外吸收薄膜, 作为建筑用红外吸收膜材料有广阔

的应用前景[33]。将天竺葵叶子提取物分别与硝酸银

溶液以及氯金酸溶液混合可以制备高稳定的银纳米

颗粒和金纳米颗粒, 反应中起还原作用的是天竺葵

叶浸提物中的萜类化合物[34-35]。利用芦荟提取物成

功合成了三角金纳米片以及银纳米颗粒 [36]。除了

Sastry 组 , 其他研究组也开展了大量工作。

Jose-Yacaman 等报道将紫花苜蓿 (alfalfa)及燕麦

(avena sativa)等植物生长于富含氯金酸根离子的培

养基中 , 在植物的根部形成了金纳米颗粒 [37-38]。

Kunitake 小组以纤维素为模板, NaBH4 为还原剂通

过原位还原在纤维素中制备了金、银、铂、钯纳米

颗粒, 通过选择合适的金属前驱体浓度, 可以得到

尺寸分布均一的纳米颗粒, 图 3 是用纤维素为模板

制备银纳米粒子的透射电镜照片[39]。Brayner等利用

3 种不同来源的褐藻酸盐, 制备 Co、Ni 和 CoNi 合

金纳米粒子并证实褐藻酸盐的来源影响产物纳米材

料的形貌 [40]。此外 Liu 等 [41]利用马尾藻类海草

(Sargassum sp.)提取物做还原剂及形状导向剂 , 合

成了三角和六边形金纳米片 , 金纳米片的尺寸在

200~800 nm间可调节, 纳米片在产物中的比例可达

80%~90%。 

 
图 3  利用纤维素为模板合成银纳米粒子的透射电镜照

片[39] 

Fig. 3  TEM images of silver nanoparticles in fractured 
cellulose fibers of filter paper prepared from aqueous 
AgNO3

[39]. 
 

2.2  基于生物合成的金属纳米材料应用 
利用生物分子或者生物有机体制备纳米材料 , 

反应条件温和, 制备产物可控性好、反应完成后易

于降解、无环境污染, 且调节环境的 pH值及反应条

件可调控纳米粒子的形貌。另外, 还可结合纳米材

料独特的“尺寸效应”与生物分子或者生物有机体自

身的特性, 制备生物纳米复合材料, 研究体系可能

的新性质并拓展两者的应用领域。例如, 壳聚糖存

在的体系中, Esumi 等[42]通过硼氢化钠还原氯金酸

制备了金 -壳聚糖纳米复合材料 , 该复合材料对

H2O2/FeSO4 体系产生的氢氧自由基的消除具有优良

催化活性, 并可通过调节壳聚糖含量调节复合物的

催化性能。Zeng等[43]利用通草的还原性原位制备银

纳米粒子, 证实这种银-生物复合材料具有与胶体银

可比的抗菌活性(图 4)。最近, Sastry 等[44]将蜘蛛丝

置于氯金酸溶液中制备得到金纳米粒子-蜘蛛丝复

合材料, 这种复合材料在不同极性的溶剂蒸汽中具

有不同的电导率 , 利用这一特性制备气体传感器 , 

如图 5 所示。Aroca 等[45]将氯金酸与壳聚糖的乙酸

溶液混合制备得到金纳米颗粒与壳聚糖的复合膜 , 
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该复合膜作表面增强拉曼的检测基底用于罗丹明

6G的痕量分析, 表现很好的增强效果。自然界中生

物高分子或者生物有机体存在的丰富和多样性, 使

利用生物方法合成金属纳米材料具有广泛应用的基

础和前景。 

 

图 4  利用经过酸碱处理的通草制备银纳米粒子并检测

其抗菌活性[43] 

Fig. 4  Photographs for pure matrix (rice-paper plant stem) 
granules with various amounts of silver [43]. 

 

图 5  以蜘蛛丝为活性模板原位还原和组装金纳米粒子

的扫描电镜照片[44] 
Fig. 5  Representative SEM images recorded from a spider-silk 
fiber after exposure to aqueous solution of chloroauric acid [44]. 
 

2.3  基于壳聚糖的金属纳米材料 
随着纳米科技的发展, 近年来, 研究者逐渐发

现壳聚糖在金属纳米材料合成领域的应用潜力。壳

聚糖在金属纳米粒子制备过程中常被用作保护剂 , 

因为它的水溶性及与亲水聚合物相似的性质, 在纳

米粒子的形成过程中可以吸附在金属离子表面形成

配合物, 从而起到稳定纳米粒子的作用 [46]。Esumi

等[42]以壳聚糖为稳定剂, 硼氢化钠为还原剂制备了

具有优异催化性能的金纳米粒子。 随后, Yang等[47]

利用壳聚糖既可作还原剂又可作保护剂的性质合成

了金纳米颗粒 , 如图 6 所示。他们将一定浓度的

HAuCl4和壳聚糖稀乙酸溶液混合, 磁力搅拌下水浴

加热至 55oC, 反应 2 h后得到红色溶胶, 该产物的紫

外-可见吸收光谱在 522 nm 呈现了金纳米颗粒的特

征等离子体吸收峰, 证明确有金纳米颗粒形成。金

纳米颗粒的形状和尺寸分布与多糖和金盐的浓度有

关。Yang 等[47]认为作为一种聚多糖, 壳聚糖的水解

产物及其分子结构的多羟基, 在金纳米粒子的形成

中起到还原的作用。利用壳聚糖良好的成膜性能, 

Gao 等[48]将壳聚糖体系还原制备的金纳米颗粒固定

于玻璃表面并形成一定的图案。最近, Zhu等[49]在壳

聚糖还原氯金酸体系得到了金纳米颗粒组成的链状

结构, 如图 7 所示。他们把一定浓度下氯金酸和壳

聚糖的稀乙酸溶液混合后于 125oC 油浴加热反应, 

待混合溶液的颜色由淡黄色转化为无色 ,  另反应 

0.5 h得到金纳米颗粒组成的链状结构产物, 链的长

度可以通过改变反应试剂比率来调节。该研究组认

为金纳米颗粒链状结构的形成是由于壳聚糖在金纳

米颗粒表面分布不一致导致的。在一定壳聚糖浓度

下, 壳聚糖还原氯金酸可以得到金纳米链状结构。

减小壳聚糖的含量, 因没有足够壳聚糖分子作为稳

定剂吸附在纳米颗粒表面而使产物出现了沉淀。继

续增加壳聚糖的浓度 ,  壳聚糖的大量吸附导致 

 
图 6  壳聚糖与氯金酸反应体系制备金纳米粒子的透射

电镜照片[47]  

Fig. 6  TEM images of gold nanoparticles prepared by medium 
molecular weight chitosan[47]. 
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原来互相接触的金纳米颗粒解体而导致链的长度减

小。因此, 可通过调节壳聚糖的浓度调控金纳米链

状结构的长度。 

 

图 7  利用壳聚糖与氯金酸反应体系制备金纳米链的透

射电镜照片和紫外-可见-近红外吸收光谱[49] 
Fig. 7  TEM micrograph and (b) UV-vis-NIR spectrum of gold 
Nanoparticle Chains prepared with chitosan [49]. 

本研究室在基于壳聚糖合成纳米材料方面作了

大量工作。在壳聚糖溶液体系以其为稳定剂和还原

剂, 通过紫外光照和加热辅助, 一步反应制备了金

纳米粒子, 证实时效处理可作为纳米粒子生长过程

的重要调控手段[50-51]。加热氯金酸与壳聚糖的稀乙

酸混合溶液制备了金纳米片(图 8), 详细研究了前驱

体的浓度、反应温度、冷却处理、戊二醛的加入与

否等调控手段对纳米材料形貌的影响。探讨壳聚糖

体系金纳米材料的形成机理, 认为一定反应条件下, 

壳聚糖分子结构中的极性基团如羟基和氨基, 与形

成的金核不同晶面间吸附作用不同, 这种不同的吸

附作用使金核各晶面生长速度不同最终导致各向异

性金纳米片的形成。另外, 本课题组通过硝酸银与

壳聚糖的稀乙酸混合溶液反应, 制备得到银纳米颗

粒[52]。发现同样条件下, 壳聚糖对硝酸银的还原较

之对氯金酸还原持续的时间长的多, 一般需要 12 h

左右才能完成。对比研究壳聚糖体系氯金酸和硝酸

银的还原, 认为标准氧化还原电位的不同是壳聚糖

对两种金属前驱体还原速度有较大差异的主要原因; 

壳聚糖分子上带正电荷的胺基与阳离子银之间的静

电斥力作用 (氯金酸和壳聚糖稀乙酸混合溶液中 , 

AuCl4
-带负电荷)使银离子更难到达壳聚糖分子的还

原位点, 可能也是壳聚糖体系还原硝酸银形成银纳

米粒子速度较慢的一个原因[53]。基于壳聚糖优良的

特性和纳米金属独特的性质 ,  对壳聚糖体系制备 

 

图 8  壳聚糖与氯金酸反应体系制备不同形貌金纳米材料的场发射扫描电镜照片[52] 
Fig. 8  FESEM images of the sample synthesized by reduction of of hydrochloroauric acid with chitosan[52]. 
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的金属纳米材料开展了一些初步应用研究。把壳聚

糖和氯金酸或者硝酸银的混合溶液浇铸于玻璃基底, 

在一定温度下热处理制备得到金属-壳聚糖纳米复

合膜, 将该复合膜作为表面增强拉曼基底用于罗丹

明 6G的痕量检测(图 9)[54]。研究了壳聚糖体系制备

的银纳米颗粒对革兰氏阳性菌葡萄球菌、革兰氏阴

性菌大肠杆菌和枯草杆菌的抗菌活性。以壳聚糖为

还原剂和纳米粒子的载体, 制备金属纳米颗粒-壳聚

糖复合材料, 并将该复合材料作为催化剂用于硼氢

化钠还原 4-硝基苯酚的体系[55]。 

 

图 9  R6G 在不同基底(a)纯壳聚糖, (b)金-壳聚糖和(c)银-
壳聚糖膜的表面增强拉曼光谱[54] 
Fig. 9  SERS spectra of R6G on different substrates (a) pure chitosan 
film, (b) gold-chitosan film, and (c) silver-chitosan film [54]. 
 

本课题组的工作进一步证实壳聚糖可以作为还

原剂和稳定剂制备不同形貌的金属纳米材料, 调节

反应参数可调控获得纳米材料的结构和光学性质。

尤其有意义的是, 壳聚糖体系制备的金属纳米材料

可同时结合壳聚糖和纳米材料的优良特性, 拓展两

者的应用领域。可以预测, 这种纳米-生物高分子复

合材料会有更为广阔的发展和应用空间。 

3  展望 

综上所述, 随着纳米科技和经济可持续发展的

需要, 来源丰富、具有独特理化性质和生物学特性

的壳聚糖将会越来越多地被国内外研究者所关注 , 

对它的研究也日益深入。其中, 基于壳聚糖的独特

性质, 在壳聚糖体系原位制备或者结合金属纳米颗

粒构建纳米-壳聚糖生物复合材料或者器件, 结合纳

米材料及壳聚糖各自的特性探索复合材料或者器件

特有的性能和应用, 将会是壳聚糖科学今后的主要

研究方向之一。根据以上分析讨论, 开展以下工作

将很有意义: 1) 利用不同来源、不同分子量或者脱

乙酰度的壳聚糖制备金属纳米材料, 找出壳聚糖体

系制备纳米材料的普遍规律性。2) 推广壳聚糖体系

制备金属纳米材料的方法, 制备其他种类金属纳米

材料如铂、钯等, 研究其性质, 寻找相关的应用。3) 

利用壳聚糖的聚阳离子性质在具有一定特性的基底

如金电极或者 ITO 玻璃沉积壳聚糖和金属纳米颗

粒、囊泡、蛋白质、或者病毒等的混合溶液, 构建

功能化器件, 进行生物、化学和光学信号的检测与

传导如抗体与抗原间的相互作用、酶与对应基底之

间的相互作用等。4) 在其他形式的壳聚糖中, 比如

珠体、薄膜、凝胶、纤维或者敷料薄膜体系原位制

备或者结合纳米材料, 寻找特定形式金属纳米颗粒-

壳聚糖复合材料的性质和应用空间。5) 对壳聚糖进

行改性, 探索纳米材料与改性的壳聚糖衍生物形成

的复合材料在生物医学相关领域的进一步应用。 
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