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壳低聚糖十二烷基苯磺酸盐的制备及活性
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摘　要 : 以壳低聚糖和十二烷基苯磺酸为原料 ,反应合成了一种壳低聚糖的盐 ,通过1 H2NMR、FT2IR和 UV光谱

对产物进行了分析表征 ,并测定了产物对 3种植物病原真菌的抑制作用。结果表明 ,产物是以盐的形式存在 ,对植

物病原真菌具有较好的抑制作用 ,其 EC50均远小于壳低聚糖。
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　　壳低聚糖是近年来国内外研究较多的一种寡聚

糖 ,在精细化工、生物医药、保健食品和农林畜牧等

领域都具有广泛的用途[123 ]。在农业领域内 ,大多

数研究者都认为壳低聚糖诱导了植株体内的生理变

化 ,或影响植株体内的防御酶活性变化[425 ] ,或改变

植株光合作用率[6 ] ,或影响植株体内产生的单萜和

倍半萜烯类挥发物[7 ]等。壳低聚糖对植物病原真

菌也有一定的直接抑制作用[8 ] ,但往往需要较高的

浓度。笔者试图为改善壳低聚糖的生物活性开辟一

种新的途径 ,使得壳低聚糖既具有诱导保护作用 ,又

对植物病原真菌具有较好的直接抑制作用。这就要

求目标衍生物既要保留壳低聚糖的诱导作用活性基

团 ,又要拥有对植物病原真菌具有直接抑制作用的

活性基团。因此 ,目标衍生物应该是一种壳低聚糖

的盐。由于壳低聚糖的分子结构中含有可接受质子

的基团 ( —N H2) ,所以在理论上它能与某些酸发生

成盐反应。本文选用对植物病原真菌具有抑制作用

的十二烷基苯磺酸与壳低聚糖进行反应。

1　实验部分

111　材料与仪器

壳低聚糖 (COS) ,十二烷基苯磺酸 (LAS) ,市售

分析纯 ;以 50 %多菌灵 WP(江苏省新沂农药有限公

司)为对照药剂。

黄瓜灰霉病菌 ( Bot rytis cinerea pers . ) 、黄瓜立

枯病菌 ( Rhizoctonia solani Kuhn) 、棉花枯萎病菌

( Fusarium oxysporum Schl) ,均为中国农业科学院

植物保护研究所农药使用技术组保存菌种。

Unity2200 MHz 非超导核磁谱仪 ,美国 Varian

公司 ; IR2435型傅里叶红外光谱仪 ,日本岛津公司 ;

UV22100分光光度计 ,北京莱伯泰科有限公司。

112　壳低聚糖十二烷基苯磺酸盐的合成

称取 2 g 十二烷基苯磺酸 ,加入盛有 20 mL 无

水乙醇的烧杯中 ,室温下搅拌 ,使其充分溶解后 ,加

入过量壳低聚糖。将盛放反应液的烧杯置于恒温电

热套上 ,温度保持在 50 ℃,持续搅拌加热 ,直到烧杯

中剩余壳低聚糖再无明显溶解时 ,停止加热。将烧

杯中液体抽滤 ,除去不溶解的物质。过滤后的液体

用旋转蒸发器减压浓缩至剩余物质再无明显减少为

止 ,浓缩后的产物置于真空干燥箱中干燥 ,在装有变

色硅胶的干燥器中保存。产物为黑褐色膏状黏稠物

质 ,可溶于水、乙醇、三氯甲烷、二甲基亚砜等。反应

方程式为

113　毒力实验

采用离体含毒介质法 ,以蒸馏水为溶剂 ,对每种

植物病原真菌 ,每个处理药剂设 5个浓度级 ,另外设

1个无药处理为空白对照 ,每个浓度设 3 个重复。

待培养基凝固后 ,在无菌条件下 ,用接种针将预先用

直径为 015 cm的打孔器打好的菌饼放置在含药培



养基上 ,菌丝一面向下。每个培养皿中央放一个菌

饼 ,盖好并标记 ,置于培养箱中 (23 ±015) ℃,恒温

培养。待空白对照菌落直径超过 5 cm但未长至全

皿时 ,采用十字交叉法测量菌落直径 ,与对照相比较

按照下面的公式计算出生长抑制率

生长抑制率 =
对照菌落直径 - 处理菌落直径
对照菌落直径 - 菌饼直径 ×100 %

将生长抑制率转换成机率值 ( Y ) 、药剂浓度转

换成对数值 ( X ) ,作回归直线 ,求出毒力回归方程

( Y = a + bX)和线形相关系数 ( R2) ,计算出 Y = 5

时的 X的反对数值 ,即为药剂对病菌在抑制率为

50 %时的浓度 ,也即有效中浓度 ,记作 EC50 ,mg/ L。

2　结果与讨论

211　壳低聚糖十二烷基苯磺酸盐的合成

图 1是本实验中壳低聚糖和十二烷基苯磺酸反

应的产物 (L2C)的1 H2NMR谱图。在产物的核磁测

定过程中 ,用 TMS作为内标 ,氘代二甲基亚砜作为

溶剂。分析图 1 可知 ,A区属于十二烷基苯磺酸的

芳香基单元峰 ,B 区属于十二烷基苯磺酸的十二烷

基长链的峰。C区属于壳低聚糖糖单元峰。D区的

馒头状峰是产物的特征峰。说明壳低聚糖和十二烷

基苯磺酸是以盐的形式结合。

图 1　L2C的核磁谱图

Fig. 1　1 H2NMR spectrum of L2C

图 2 是产物以三氯甲烷为溶剂 ,用液膜法绘出

的红外光谱图。对图 2 进行分析可知 ,当壳低聚糖

的氨基形成—N H +
3 ,—N H +

3 的伸缩带加上 O—H的

吸收带会在 3500 cm - 1和 2300 cm - 1之间的区域有

一宽而强的吸收峰。—N H2 的变角振动峰出现在

1597 cm - 1附近 ,而—N H +
3 的对称变角振动峰出现

在 1500 cm - 1附近 ,此吸收峰较弱 ,可能是壳低聚糖

在反应中过量 ,导致氨基只是部分质子化的原因。

800 cm - 1和 900cm - 1之间的吸收峰为—N H2的振动

吸收 ,700 cm - 1和 800 cm - 1之间为糖单元环的呼吸

振动特征吸收。红外光谱分析显示 ,壳低聚糖与十

二烷基苯磺酸是发生了成盐反应。

图 2　L2C的红外光谱图

Fig. 2　FT2IR spectrum of L2C

图 3 是壳低聚糖、十二烷基苯磺酸以及它们反

应的产物以蒸馏水为溶剂的紫外可见光谱图。在紫

外光谱图中 ,因壳低聚糖分子内无共轭双键 ,所以在

可见和紫外光光谱范围内无明显吸收。由图可知 ,

由于十二烷基苯磺酸的分子中含有芳香基团 ,它的

吸收峰十分明显。产物和十二烷基苯磺酸的吸收光

谱图基本一致 ,说明壳低聚糖和十二烷基苯磺酸的

作用是以盐的形式结合 ,没有新的基团生成。

图 3　COS、LAS及 L2C的紫外光谱图

Fig. 3　UV spectra of COS , LAS and L2C

本实验中 ,单独将壳低聚糖置于无水乙醇中 ,温

度保持在 50 ℃,持续搅拌加热 ,壳低聚糖未见明显

减少 ,说明壳低聚糖难溶于乙醇 ,这与魏新林[9 ]等

的研究相符合。结合实验现象 ,说明壳低聚糖与十

二烷基苯磺酸的确发生了反应。再经1 H2NMR、FT2
IR和 UV等的谱图分析 ,验证了壳低聚糖和十二烷

基苯磺酸发生的是成盐反应。

212　生物活性

实验研究了合成产物对 3种植物病原真菌的室

内毒力作用。结果表明 ,在实验浓度范围内 ,供试药

剂对被测菌种均有显著的抑制作用 ,它们对被测菌

种的抑制作用随着药剂浓度的升高而升高。对所得

数据处理后 ,计算所得的毒力作用结果见表 1。
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表 1　COS、LAS、L2C和多菌灵对 3种植物病

原真菌的抑制毒力

Table 1　Suppressive toxicity of COS , LAS , L2C and

carbendazol on three phytopathogens

供试药剂 供试菌种 毒力回归方程 相关系数 EC50/ (mg/ L)

黄瓜灰霉病菌 y = 1. 7714 x + 2. 4706 0. 9876 26. 786

L2C 黄瓜立枯病菌 y = 2. 5800 x + 1. 1664 0. 9529 30. 612

棉花枯萎病菌 y = 2. 2169 x + 1. 2753 0. 9586 47. 878

黄瓜灰霉病菌 y = 1. 8259 x + 2. 2002 0. 9963 34. 149

LAS 黄瓜立枯病菌 y = 2. 6215 x + 0. 9943 0. 9738 33. 730

棉花枯萎病菌 y = 2. 4021 x + 0. 6937 0. 9407 62. 047

黄瓜灰霉病菌 y = 1. 9317 x - 1. 3471 0. 9836 1930. 895

COS 黄瓜立枯病菌 y = 1. 3851 x + 0. 6056 0. 9624 1488. 068

棉花枯萎病菌 y = 0. 9477 x + 1. 2353 0. 9982 9385. 548

黄瓜灰霉病菌 y = 2. 1298 x + 6. 6501 0. 8441 0. 168

多菌灵 黄瓜立枯病菌 y = 2. 0182 x + 5. 2919 0. 9446 0. 717

棉花枯萎病菌 y = 1. 6633 x + 4. 9867 0. 9826 1. 019

从 EC50比较可以看出 ,对于同一种植物病原

真菌 ,壳低聚糖的十二烷基苯磺酸盐远小于壳低聚

糖 ,相差达数 10倍 ,甚至 100倍以上 ;对于不同的植

物病原真菌 ,壳低聚糖的十二烷基苯磺酸盐对黄瓜

灰霉病的 EC50最小。结果表明 ,壳低聚糖的十二烷

基苯磺酸盐对植物病原真菌的生物活性十分显著的

好于壳低聚糖 ,更加接近于对照药剂的生物活性。
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Synthesis and toxicity testing on phytopathogens of the
dodecylbenzenesulfonic salt of chitooligosaccharide

ZHAN G HongXing1 ,2 　YUAN HuiZhu2 　TAN TianWei1

(1. College of Life Science and Technology , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

2. Institute of Plant Protection , the Chinese Academy of Agricultural Sciences , Beijing 100094 , China)

Abstract : A derivative of chitooligosaccharide (COS) has been synthesized through the reaction of COS and do2
decylbenzenesulfonic acid (LAS) . The product (L2C) was characterized by 1 H2NMR , FT2IR and UV spec2
t roscopy , and its toxicity on three phytopathogens was also tested. The results demonstrated that the product

salt , has a satisfactory inhibition effect on the phytopathogens , with EC50 values for the three phytopathogens

far lower than those with COS itself .
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