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Abstract: Dithiocarbamate-modified chitosan (chitosan xanthogenate, DTC-CTS) was synthesized by reaction of

chitosan with CS2 in the presence of NaOH. The substitution degree for DTC-CTS is shown by elemental analysis

to be 0.74. Triphenyltin chitosan xanthogenate (DTC-CTS-SnPh3), (Ph3SnS2CNHC6H9O4)n, were further prepared by

the nucleophilic substitution reaction of chitosan xanthogenate with triphenyltin chloride in the presence of

anhydrous methanol. These compounds were characterized by UV, IR, TG-DTA and X-ray diffraction methods

etc. The experiments of molluscicidal activity show that the oncomelania death rate is 100% when the

concentration of the DTC-CTS-SnPh3 reaches above 0.500 0 mg·L- 1 and the soaking time is 72 h.
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壳聚糖(chitosan, 简称 CTS)是由 β(1~4)键 合 的

D-葡糖胺残基和数目不同排列无规的 N-乙酰基葡

糖胺残基组成的线性多糖 , 是生物界中大量存在的

唯一的一种碱性多糖。由于壳聚糖具有良好的生物

相容性、生物可降解性和抗菌性 , 所以在医药、食

品、化妆品、环保及生物医用材料等领域有着很好

的应用前景[1~4]。自从 Brown 首次发现三苯基锡乙酸

盐具有抗癌活性以来 , 有机锡化合物的研究引起了

人们的极大兴趣, 相继合成了许多具有较强生物活

性的烃基锡羧酸盐[5,6]、膦酸盐[7,8]和氨荒酸衍生物[9~12]

等 , 并揭示了生物活性与其结构的关系 , 但至今尚

未有关于壳聚糖基有机锡化合物的合成及作为灭

螺剂的报道。

本文针对壳聚糖资源丰富、生物相容性好的特

点, 以及现有化学灭钉螺药物毒性大、选择性不高、

环境污染严重和不能抑制钉螺上爬等缺陷, 用化学

改性壳聚糖的方法对壳聚糖进行黄原酸化改性, 然

后 以 所 得 的 二 硫 代 氨 基 甲 酸 改 性 壳 聚 糖
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(Dithiocarbamate-modified chitosan, DTC-CTS)为接枝

骨架 , 三苯基氯化锡为接枝单体 , 合成了国内外未

见文献报道的新物质三苯基锡壳聚糖黄原酸酯 (用

DTC-CTS-SnPh3 表示), 并对其杀钉螺的生物活性进

行了测试, 旨在拓展壳聚糖的应用并为化学灭钉螺

药物的筛选提供新物质。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

壳聚糖(浙江金壳生物化学有限公司, 粘均分子

量 20 000), 三苯基氯化锡(上海邦成化工有限公司 ,

工业级别), 钉螺(湖南岳阳洞庭湖畔), 所用其他试剂

均为市售分析纯试剂。

测试仪器主要有 Element Vario EL Ⅲ型元素分

析仪 (德国 Elementar 公司); AAnalyst 400 型原子吸

收光谱(美国 PerkinElmer 公司), 锡空心阴极灯 , air-

C2H2-O2 富氧火焰; TU-1901 型双光束紫外可见分光

光度计 (H2O 为溶剂); AVATAR370 型 FTIR 光谱仪

(美国 Thermo Nicolet 公司), KBr 压片 ; Diamond TG/

DTA 型 综 合 热 分 析 仪 (美 国 PerkinElmer 公 司 );

Rigaku D/max2550VB+18 kW 转 靶 X 射 线 衍 射 仪

(日本理学公司), 测试条件为 : Cu Kα1, λ=0.154 06

nm, 石墨单色器 , 靶电压为 40 kV, 靶电流 300 mA,

扫描范围 2θ为: 3°~50°, 扫描速度为 4.0°·min- 1。

1.2 DTC-CTS 的合成[2]

5.00 g 干燥好的壳聚糖 , 用 50 mL 质量分数为

20%的 NaOH 溶液室温下碱化 2 h, 然后滴入 5 mL

CS2, 50 ℃下反应 6 h, 冷却后反应液置于透析袋中

对蒸馏水透析(MWCO 8 000~14 000)48 h, 50 ℃下减

压浓缩到 40 mL, 倾入到 120 mL 丙酮溶液中 , 过

滤 , 滤渣 依 次 用 无 水 乙 醇 、丙 酮 洗 涤 , 真 空 干 燥 得

3.13 g 黄色产品。

1.3 DTC-CTS-SnPh3 的合成

0.70 g DTC-CTS 于 100 mL 三口烧瓶中 , 加入

30 mL 无水甲醇常温下溶胀 1 h, 滴 加 20 L 溶 有

1.00 g 三苯基氯化锡的无水甲醇溶液, 室温下快速

搅拌 2 d, 过滤, 滤渣分别用无水甲醇、丙酮、水反复

洗涤, 真空干燥得 0.51 g 产品。

1.4 室内杀螺实验

采用烧杯浸杀法 : 将 DTC-CTS-SnPh3 用脱氯水

配 制 成 4.000 0、1.000 0、0.500 0、0.250 0、0.125 0、

0.062 5 和 0.031 3 mg·L- 1 7 个不同浓度的悬浊液。

分别将 300 mL 药液倒入 500 mL 烧杯中, 每只烧杯

放入 30 只实验钉螺 , 用尼龙纱网盖于药液表面, 以

阻止钉螺爬出, 同时用清水对照 , 分别浸杀 1、2、3 d

后倒去药液, 清水冲洗后, 恢复饲养 48 h, 用敲击法

鉴定钉螺死亡数和存活数。

2 结果与讨论

DTC-CTS-SnPh3 为黄色粉末, 不溶于水 , 也不溶

于丙酮、甲醇、乙醇、四氢呋喃、N, N-二甲基甲酰胺

和二甲亚砜等一般常见的有机溶剂, 在空气中放置

1 周没有颜色变化, 对水稳定, 即使在沸水中浸泡

48 h 也没有水解的迹象。

2.1 合成路线

DTC-CTS-SnPh3 的合成路线如图 1 所示。用二

硫化碳对壳聚糖改性, 主要在壳聚糖 2-位的氨基上

连上具有亲核性的黄原酸基, 而三苯基氯化锡中的

锡原子上具有空的 d 轨道 , 是一种路易斯酸 , 二者

能发生亲核取代反应。

2.2 元素分析

DTC-CTS 的元素分析结果实测值(计算值)/%: S

14.20 (24.71)、C 25.96 (32.43)、N 4.24 (5.41)、H 4.66

(3.86), 据此计算取代度(DS)为 0.74。

DTC-CTS-SnPh3 用浓盐酸分解后配成溶液 , 采

用标准溶液法 , 用原子吸收光谱测定锡元素的浓

度, 计算得出目标产物中锡的含量为 5.39%。

2.3 紫外光谱

DTC-CTS 的紫外最大吸收波长出现在 252 nm

处, 这是化合物中 C=S 基团的 π-π* 跃迁吸收谱带,

288 nm 处的吸收带是 C=S 基中硫原子上的非键电

图 1 DTC-CTS-SnPh3 的合成路线

Fig.1 Possible reaction mechanism for preparation of

DTC-CTS-SnPh3
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子向共轭体系的 n-π* 跃迁引起的电子吸收 [13], 337

nm 处出现黄化副产物硫代碳酸盐的吸收峰(图 2)。

2.4 红外光谱

红外光谱中(图 3), DTC-CTS 在 1 454 cm- 1 处出

现 N- C=S 的特征吸收 [14], 在 2 600~2 550 cm- 1 处出

现-SH 的 特 征 吸 收 峰 ; DTC-CTS-SnPh3 在 727 cm- 1

和 696 cm- 1 处出现了苯环单取代特征峰 , S-Sn 键的

特征吸收位于 449 cm- 1。在 红 外 光 谱 中 , 化 合 物

DTC-CTS-SnPh3 中碳硫键的不对称伸缩振动 (ν1)和

对称伸缩振动(ν2)吸收分别出现在 1 112 和 902 cm-1,

其 Δν(ν1- ν2)值为 210 cm- 1, 与原料 DTC-CTS 相比,其

Δν明显增大,说明化合物中碳硫双键和碳硫单键没

有发生平均化 , 由此可以推断 , 化合物中黄原酸酸

基应是以单齿形式与锡原子配位, 这与文献报道的

小分子有机锡荒酸酯中氨荒酸是以双齿形式与锡

原子配位不同 [15~17], 这可能是壳聚糖分子链体积过

大, 与苯基之间存在大的空间位阻所致。

2.5 综合热分析

CTS 和 DTC-CTS 的 TG 图见图 4。可以看出 :

CTS 分 解 的 起 始 温 度 出 现 在 247.75 ℃左 右 , 而

DTC-CTS 分解的起始温度出现在 229.91 ℃左右, 由

于在-NH2 基上接上了黄原酸基, 导致黄原酸基易从

主链上断裂, 因此 DTC-CTS 的起始分解温度较 CTS

低, 即热稳定性有所降低。

图 5 是 DTC-CTS-SnPh3 在氮气中的 TG-DTA 曲

线, 由图可以看出, DTC-CTS-SnPh3 在氮气中的热处

理过程表现出 4 个阶段 : 室温至 100 ℃左右 , 此过

程 因 失 去 少 量 的 水 分 使 DTC-CTS-SnPh3 的 质 量 有

所减少; 209.27~368.97 ℃左右, 由于与锡原子相连

的苯基的脱落和多糖糖苷 C-O-C 键的断裂而剧烈

失重, 对应的 DTA 曲线在 347.51 ℃处有 1 个强的

放热峰; 368.97~633.59 ℃, 连续失重, 这是由于壳聚

糖分子链的分解所致; 633.59 ℃以后恒重 , 残留物

占失重前总质量的 67%左右。

2.6 X-射线粉末衍射

图 6 中 , CTS 显 示 了 2θ位 于 10°, 20°, 22°的 3

个结晶峰。2θ=11°属于结晶Ⅰ带, 2θ=20°属于结晶Ⅱ

带[18]。DTC-CTS 的 XRD 图中只显示了位于 2θ=20°

图 2 DTC-CTS 的紫外吸收光谱图

Fig.2 UV spectrum of DTC-CTS

图 3 CTS (a), DTC-CTS (b)和 DTC-CTS-SnPh3 (c)的红外

光谱

Fig.3 IR spectrum of CTS (a), DTC-CTS (b) and DTC-

CTS-SnPh3 (c)

图 4 CTS (a)和 DTC-CTS (b)的热重曲线

Fig.4 TG curves of CTS (a) and DTC-CTS (b)

图 5 DTC-CTS-SnPh3 的热重和差热曲线

Fig.5 TG-DTA curves of DTC-CTS-SnPh3
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左右的 1 个宽的弥散峰 , 这说明发生黄原酸化反应

后结晶性降低。这可能是因为黄原酸基的引入破坏

了壳聚糖分子内和分子间的氢键 , 减少了排列的规

整性, 导致壳聚糖分子刚性减弱。而 DTC-CTS-SnPh3

由于在氨荒酸基部位接上三苯基锡基团后, 支链排

列的规整性加强 , 结晶度升高 , 因而出现了一系列

衍射峰。

2.7 DTC-CTS-SnPh3 室内浸杀钉螺效果

在室温 26±1 ℃的情况下 , 当 DTC-CTS-SnPh3

悬浊溶液的浓度在 0.500 0 mg·L- 1 以上时 , 浸泡 3

d, 钉螺的死亡率达 100%。见表 1。实验结果表明,

DTC-CTS-SnPh3 对钉螺具有较好的杀灭效果, 有望

成为一种新型的杀螺药物。

图 6 CTS(a), DTC-CTS (b)和 DTC-CTS-SnPh3 (c)的XRD 图

Fig.6 XRD patterns of CTS (a), DTC-CTS (b) and DTC-

CTS-SnPh3 (c)

表 1 DTC-CTS-SnPh3 的杀钉螺效果

Table 1 Molluscicidal effect of DTC-CTS-SnPh3

Time

Death rate of oncomelania / %

4.000 0 /

(mg·L- 1)

1.000 0 /

(mg·L- 1)

0.500 0 /

(mg·L- 1)

0.250 0 /

(mg·L- 1)

0.125 0 /

(mg·L- 1)

0.062 5 /

(mg·L- 1)

0.031 3 /

(mg·L- 1)
0 / (mg·L- 1)

1 d 93.33 73.33 46.67 30 23.33 0 3.33 0

2 d 100 100 86.67 56.67 40 16.67 0 0

3 d 100 100 100 83.33 66.67 20 3.33 0

3 结 论

用化学方法对壳聚糖进行黄原酸化改性, 进而

合成了 DTC-CTS-SnPh3。UV、FTIR 分析表明黄原酸

三 苯 基 锡 酯 已 成 功 接 枝 到 壳 聚 糖 的 氨 基 上 。 对

DTC-CTS-SnPh3 的 TG-DTA、XRD 测试表明 , 接枝黄

原酸三苯基锡酯后壳聚糖的热分解温度降低, 结晶

度明显提高。杀螺实验表明, DTC-CTS-SnPh3 对钉螺

有明显的杀灭作用。
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