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硫脲壳聚糖微量银配合物的制备及抑菌活性

孙新枝　马传利
（青岛农业大学化学与药学院　青岛 ２６６１０９）

摘　要　由硫脲壳聚糖和微量的ＡｇＮＯ３反应得到硫脲壳聚糖Ａｇ
＋配合物。通过红外光谱对其结构进行了表

征。研究了壳聚糖、硫脲壳聚糖、硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物及ＡｇＮＯ３对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抑菌活性，并

测定了其最低抑菌浓度（ＭＩＣ）和最低杀菌浓度（ＭＢＣ）。结果表明，硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的抑菌活性强于壳
聚糖和硫脲壳聚糖，且其ＭＩＣ和 ＭＢＣ均为１００ｍｇ／Ｌ（游离 Ａｇ＋含量为００３２ｍｇ／Ｌ），低于 ＡｇＮＯ３的 ＭＩＣ和
ＭＢＣ（均为１２０ｍｇ／Ｌ）。
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生物的保鲜、抑菌等

银或者银离子具有高的抗菌活性［１２］，广泛应用于医学领域［３］。壳聚糖银离子配合物具有一定的
抗菌活性［４］。但是由于银离子及壳聚糖银离子配合物［５］均不稳定，限制了其在医学上的应用。据Ｃｈｅｎ
等［６］报道，日常生活中常用的防腐保鲜剂二乙酸钠和苯甲酸钠的最低抑菌浓度（ＭＩＣ）分别是硫脲壳聚
糖银配合物的１００倍和２００倍。这是因为硫脲基团的存在使硫脲壳聚糖能很好的与金属离子螯合，而
达到很好的抑菌效果［７８］。

本文合成了硫脲壳聚糖微量银配合物，首次系统地测定了壳聚糖、硫脲壳聚糖、硫脲壳聚糖微量银

配合物以及ＡｇＮＯ３的ＭＩＣ和ＭＢＣ。与文献
［６］相比，参与反应ＡｇＮＯ３的用量（０００２ｇ）更小，降低了硫脲

壳聚糖微量银配合物中自由Ａｇ＋的含量，减少了环境污染，对生物体的毒副作用很小；同时分析了不同
物质ＭＩＣ和ＭＢＣ的差别原因，可以为有选择性地对壳聚糖进行改性以制备高抑菌活性的壳聚糖基衍
生物提供指导。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

壳聚糖（ＣＴＳ，浙江玉环海洋生物化学有限公司），脱乙酰度９２５％，相对分子质量１１×１０５；细菌
菌种大肠杆菌（Ｅ．ｃｏｌｉ，ＡＴＣＣ２５９２２）和金黄色葡萄球菌（Ｓ．ａｕｒｅｕｓ，ＡＴＣＣ２９２１３）均由青岛农业大学食品
科学学院提供。硫脲、硝酸银（天津化学试剂公司），分析纯；乙酸、乙醇、丙酮等其它试剂均为分析纯。

ＩＲ２００型傅里叶变换红外光谱仪 （美国Ｔｈｅｒｍｏ公司），ＫＢｒ压片；ＨＫＧＴＧＤＴＡ型分析仪（北京恒久
科学仪器厂），以αＡｌ２Ｏ３为参比，升温速率１０℃／ｍｉｎ；ＡＡ６８００型原子吸收分光光度计（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
公司），火焰法，Ａｇ灯测定。
１．２　硫脲壳聚糖（ＴＵＣＴＳ）的制备

按文献［６］方法，将１５２５６３ｇ（０１ｍｏｌ）硫氰酸氨和１６１９０３ｇ（０２ｍｏｌ）壳聚糖及１５０ｍＬ无水乙
醇加入到三颈烧瓶中，室温回流磁力搅拌反应１２ｈ，产物冷却至室温，过滤、反复用无水乙醇洗涤，将过
滤物溶于５００ｍＬ体积分数为１％乙酸溶液中，溶解均匀后，在快速搅拌下缓慢加入质量分数为１０％
ＮａＯＨ溶液形成沉淀，过滤，沉淀用蒸馏水洗至中性，５０℃干燥，得到硫脲壳聚糖。
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１．３　硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的制备
将０４１０９ｇ硫脲壳聚糖溶于５０ｍＬ体积分数为１％乙酸溶液中。将１０ｍＬ质量浓度为０２ｇ／Ｌ

ＡｇＮＯ３溶液缓慢加入溶解均匀的硫脲壳聚糖乙酸溶液中，同时用黑色物品将烧瓶遮光防止Ａｇ
＋被还原，

室温下搅拌反应 ４ｈ后，向反应液中加入丙酮，析出白色沉淀，用 ９５％乙醇多次洗涤沉淀，过滤，用
１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ检验滤液中是否有Ａｇ＋残留。５０℃干燥，得到硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物。用原子吸收分光
光度计测定Ａｇ＋质量分数。在硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物中被吸附Ａｇ＋的量为０３２ｍｇ／ｇ。
１．４　纸片琼脂扩散法测定抑菌活性

将大肠杆菌和金黄葡萄球菌用营养琼脂平板培养基进行活化后，取其中一环于生理盐水中充分震

荡制成菌悬液，通过平板计数法［９］，确定菌悬液的稀释度，使菌悬液所含活菌量为１０５～１０６ＣＦＵ／ｍＬ。
用体积分数为１％ＨＡｃ溶液配制质量浓度为５ｇ／Ｌ壳聚糖、硫脲壳聚糖和硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物

溶液，对照组用无菌水配制１６ｍｇ／ＬＡｇＮＯ３溶液（相当于硫脲壳聚糖Ａｇ
＋配合物中游离 Ａｇ＋的量）和

体积分数为１％ＨＡｃ溶液。
按文献［７］方法，将６ｍｍ灭菌圆形滤纸片浸入上述各溶液，充分浸泡后用无菌镊子将滤纸片放在

已均匀涂布菌悬液的平板上，每皿放３片，每个浓度做 ５组平行，放入３７℃培养箱中倒置培养１６～
４８ｈ。十字交叉法测量抑菌圈直径，取平均值。
１．５　液体培养基稀释法测定最低抑菌浓度和最低杀菌浓度

采用液体培养基稀释法［１０］测定最低抑菌浓度（ＭＩＣ）和最低杀菌浓度（ＭＢＣ）。将灭菌后的１０ｍＬ
液体培养基与一定体积不同浓度的样品溶液混合，加入１００μＬ菌悬液（１０５～１０６ＣＦＵ／ｍＬ），将样品稀
释至一定浓度。以不加样品不加菌悬液的培养基为阴性对照，以不加样品加菌悬液的培养基为阳性对

照。３７℃下，摇床震荡培养１６～４８ｈ后观察，开始澄清的浓度为ＭＩＣ；取１００μＬ澄清液涂在平板上，置
入３７℃培养箱中培养１６～４８ｈ，以无菌生长的起始浓度作为ＭＢＣ。

２　结果与分析

２．１　硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的表征

图１　壳聚糖（ａ）、硫脲壳聚糖（ｂ）和硫脲壳聚糖

Ａｇ＋配合物（ｃ）的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＴＳ（ａ），ＴＵＣＴＳ（ｂ）ａｎｄＴＵ

ＣＴＳＡｇ＋（ｃ）

图２　壳聚糖（ａ）、硫脲壳聚糖（ｂ）和硫脲壳聚糖

Ａｇ＋（ｃ）的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＣＴＳ（ａ），ＴＵＣＴＳ（ｂ）ａｎｄＴＵ

ＣＴＳＡｇ＋（ｃ）

２．１．１　红外光谱　ＣＴＳ、ＴＵＣＴＳ和ＴＵＣＴＳＡｇ＋配合物的红外光谱如图１所示。ＣＴＳ中位于３４４６ｃｍ－１

左右的Ｎ—Ｈ和Ｏ—Ｈ缔合峰，改性后发生位移且峰形变窄。ＣＴＳ中位于１６６４ｃｍ－１处较强的酰胺吸收
峰和１５９９ｃｍ－１左右的—ＮＨ２面内弯曲振动吸收峰

［１１］，在 ＴＵＣＴＳ中分别位移至１６３８和１６１６ｃｍ－１处，
峰形变窄；且ＴＵＣＴＳ在１４９３ｃｍ－１处出现弱的新峰，表明在ＣＴＳ结构中的—ＮＨ２上接入了硫脲基团

［１２］。

与ＴＵＣＴＳ相比，ＴＵＣＴＳＡｇ＋的红外光谱在 ６１３ｃｍ－１［１３］、８２５４ｃｍ－１［１４］处出现新的吸收峰，归属为
Ｓ—Ａｇ伸缩振动峰。
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２．１．２　热重分析　ＣＴＳ、ＴＵＣＴＳ和ＴＵＣＴＳＡｇ＋的ＴＧＡ如图２所示。壳聚糖和硫脲壳聚糖的的初始分
解温度均为 ３０３℃，与文献［１３］所报道的数据吻合，高于硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的初始分解温度
（２８５℃）。ＴＵＣＴＳＡｇ＋失重５％的温度（１８５６℃）明显高于 ＣＴＳ（１２３℃）和 ＴＵＣＴＳ（９１５℃）。可见
ＴＵＣＴＳＡｇ＋的热稳定性高于ＣＴＳ和ＴＵＣＴＳ。７００℃时壳聚糖与硫脲壳聚糖的失重率（９１１％）和硫脲
壳聚糖Ａｇ＋配合物的失重率（７５４％）相差１５７％。
２．２　抑菌活性
２．２．１　纸片琼脂扩散法测定抑菌活性　如表１所示，用体积分数为１％ＨＡｃ溶解的壳聚糖、硫脲壳聚
糖和硫脲壳聚糖Ａｇ＋，对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抑菌圈直径均大于７ｍｍ，说明有抑菌效果。硫脲
壳聚糖的抑菌圈直径比壳聚糖的小，可能是硫脲壳聚糖中自由氨基减少，能够形成的阳离子减少，抑菌

效果稍差。硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的抑菌圈直径远远大于壳聚糖和硫脲壳聚糖的抑菌圈直径，甚至比
ＡｇＮＯ３的还大，说明硫脲壳聚糖Ａｇ

＋配合物的抑菌效果不仅仅是Ａｇ＋的作用，还有壳聚糖中游离氨基形
成的阳离子正电荷起到的协同作用。

表１　不同样品对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抑菌圈直径
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓａｇａｉｎｓｔＥ．ｃｏｌｉａｎｄＳｔ．ａｕｒｅｕｓ

Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒｓ／ｍｍ
ＨＡｃ ＣＴＳ ＴＵＣＴＳ ＡｇＮＯ３ ＴＵＣＴＳＡｇ＋

Ｅ．ｃｏｌｉ ６．５ ８．０ ７．０ １０．５ １１．０
６．５ ７．８ ７．３ １０．８ １２．０
６．３ ７．７ ７．３ １０．５ １２．２

Ｓｔ．ａｕｒｅｕｓ ６．２ ７．０ ７．０ １０．０ １１．５
６．１ ７．３ ７．６ １０．５ １２．０
６．２ ７．５ ７．４ ９．４ １１．８

２．２．２　液体培养基稀释法测定ＭＩＣ和ＭＢＣ　ＭＩＣ定义为体外培养细菌１８～２４ｈ后能抑制培养基内细
菌生长的最低浓度。ＭＢＣ定义为某抗菌药物杀灭接种检测菌量的９９９％以上的最低药物浓度［１０］。由

表２可以看出，ＡｇＮＯ３对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的ＭＩＣ和ＭＢＣ均为１２０ｍｇ／Ｌ，与 Ｗａｎｇ
［１５］的报道接

近。而壳聚糖对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的 ＭＩＣ均为５００ｍｇ／Ｌ，ＭＢＣ分别为５２５和５５０ｍｇ／Ｌ，这与
Ｃｈｅｎ［６］报道的结果基本相吻合，但是与 Ｗｅｉ等［５］、Ｓｕｄａｒｓｈａｎ等［１６］、Ｗａｎｇ等［１５］和 Ａｌｉ等［１７］所报道的

ＭＩＣ均有明显差异，其原因可能是所用壳聚糖的来源、相对分子质量、粘度、溶液 ｐＨ值以及所用培养基
的不同。不同银含量硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的 ＭＩＣ和 ＭＢＣ不同，说明配合物中的 Ａｇ＋具有抑菌和杀
菌作用。将硫脲壳聚糖Ａｇ＋中Ａｇ＋的含量换算成自由Ａｇ＋，其质量浓度为００３２ｍｇ／Ｌ，比ＡｇＮＯ３中自由
Ａｇ＋的质量浓度小很多，这样小的Ａｇ＋含量对环境的污染和对人的伤害很小。进一步说明了硫脲壳聚
糖Ａｇ＋具有的抑菌和杀菌作用不仅仅是Ａｇ＋的作用，还与壳聚糖分子中游离氨基形成的阳离子的协同
作用有关。

表２　不同样品对大肠杆菌、金黄葡萄球菌的ＭＩＣ和ＭＢＣ
Ｔａｂｌｅ２　ＭＩＣａｎｄＭＢＣｖａｌｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｇａｉｎｓｔＥ．ｃｏｌｉａｎｄＳ．ａｕｒｅｕｓ

ＣＴＳ ＴＵＣＴＳ
ＴＵＣＴＳＡｇ＋

（ｍ（ＡｇＮＯ３）＝０．００２ｇ）
ＴＵＣＴＳＡｇ＋

（ｍ（ＡｇＮＯ３）＝０．０１ｇ）
ＣＳＡｇＮＰ［１８］ ＡｇＣＳｎａｎｏ［１７］ＡｇＮＯ３

Ｅ．ｃｏｌｉ ＭＩＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ５００／４８［５］／５００［６］／ ６２５ １００ ２５／２５［６］ ２．２ － １２０

５００［１５］／１００［１７］

ＭＢＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ５２５／４８［５］ ６５０ １００ ２５ １２０
Ｓ．ａｕｒｅｕｓＭＩＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２５０／１００［１７］／ ６５０ １００ ２５／２５［６］ ２．６ １０ １２０

２５０［１５］／２４［５］

ＭＢＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２５０／２５０［１５］／ ６５０ １００ ２５ １２０

２４［５］／５００［６］

　　金属银离子本身具有强的抑菌和杀菌能力。如果直接使用 Ａｇ＋作为抑菌剂，存在重金属离子残留
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的问题，能加速渗入细胞内部，与有机物形成配合物或盐，将干扰各种酶的作用，最后导致细胞的死

亡［１９］；而使用硫脲壳聚糖Ａｇ＋作为抑菌剂，具有和游离Ａｇ＋相同的抑菌能力，但其中游离Ａｇ＋的含量更
低，仅为００３２ｍｇ／Ｌ，且无以上副作用。

３　结　论

将微量（０００２ｇ）ＡｇＮＯ３加入０４ｇ硫脲壳聚糖中反应生成硫脲壳聚糖Ａｇ
＋配合物。纸片琼脂扩散

法抑菌实验表明，硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的抑菌能力远大于单一的壳聚糖和硫脲壳聚糖，是银离子和
壳聚糖中氨基阳离子的协同作用所致；通过液体培养基稀释法测定的硫脲壳聚糖Ａｇ＋配合物的最低抑
菌浓度（ＭＩＣ）和最低杀菌浓度（ＭＢＣ）均为１００ｍｇ／Ｌ，小于壳聚糖和硫脲壳聚糖；与等量游离 Ａｇ＋的抑
菌能力相比更强。其中游离Ａｇ＋的含量仅为００３２ｍｇ／Ｌ，对生物体的毒副作用很小。
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００３２ｍｇ／Ｌ），ｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅＭＩＣａｎｄＭＢＣｆｏｒＡｇＮＯ３，ｗｈｉｃｈａｒｅｂｏｔｈ１２０ｇ／Ｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｃｈｉｔｏｓａｎ，ｔｈｉｏｕｒｅａｃｈｉｔｏｓａｎ，ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙ，



ｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｉｌｖｅｒｉｏｎ

第十三届应用化学年会组委会第一轮通知

由中国化学会应用化学专业委员会主办，中国科学院长春应用化学研究所承办的“应用化学与社会和谐发展”第十

三届全国应用化学年会将于２０１３年８月２３～２６日在长春召开，这是中国应用化学界学者的一次盛会。本届学术会议
旨在促进应用化学的学术交流与发展。届时来自全国各地的著名科学家及青年学者将汇聚一堂，报道应用化学领域的

最新研究成果，研讨应用化学领域的发展趋势、学科前沿与研究热点。热诚欢迎各高等院校、科研院（所）以及企事业单

位的科研、工程技术人员和管理人员与研究生踊跃参加。

会议主题：（Ａ）应用化学与环境友好材料；（Ｂ）应用化学与绿色储能及转换材料；（Ｃ）应用化学与社会安全；（Ｄ）应
用化学与化工新材料；（Ｅ）应用化学与教育；（Ｆ）应用化学企业论谈。

征文要求：（１）符合会议主题、未公开发表的论文均可应征。（２）应征论文请提供１～２页中文摘要，同时接受英文
撰写稿件。组委会聘请专家对论文进行审核，录用后，将发通知告知作者。优秀论文将推荐在《应用化学》发表。（３）应
征论文请用Ｅｍａｉｌ投到《应用化学》编辑部邮箱ｙｙｈｘｎｈ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ，投稿时主题中请注明论文所属征文范围（征文领域
编号）。征文请用Ｗｏｒｄ文件保存以便编排收录在光盘中。版面２４ｃｍ×１６ｃｍ（Ａ４纸），作图尺寸８ｃｍ×６ｃｍ，论文标题
用小二号黑体；作者用小四号仿宋体（报告人用下划线标明），工作单位、邮编及摘要均用小五号宋体，正文均用五号宋

体，采用单倍行距。（４）摘要首页脚注注明通讯作者职称、电话、Ｅｍａｉｌ和简介。
会议联系地址：长春市人民大街５６２５号 中国科学院长春应用化学研究所 ２０１３年全国应用化学年会秘书组
邮编：１３００２２　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘｎｈ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　联系人：孙智权　电话：０４３１８５２６２０１６　传真：０４３１８５２６２８８１
详情请登录 ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／ｙｙｈｘｎｈ
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