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缩硫脲分子改性聚丙烯腈纤维的制备与性能影响
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摘　要　将经过筛选后的缩硫脲分子与水解后的聚丙烯腈(PAN)纤维通过共价偶联进行修饰.对化合物和纤

维样品进行结构与性能表征.结果表明:筛选出的缩硫脲分子不仅表现出低毒性,且对酪氨酸酶抑制显著,水解后的

PAN纤维表面成功接枝缩硫脲分子,且改性后的PAN纤维仍具有良好的热稳定性和力学性能.该改性方法简单、实

用性强,可作为果蔬的存储包装材料,具有抑制果蔬褐变等应用价值.
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　　缩氨基硫脲化合物及其衍生物具有良好的抗

菌、抗病毒等生物活性备受关注[１],并且因其含有

N、S及—C􀪅􀪅N—等强配位原子或基团,成为目前

生物催化领域的研究热点[２].本研究利用氨基硫脲

和不同取代基的苯甲醛合成了５种不同缩硫脲分

子,不仅表现出较低的细胞毒性和良好的金属离子

螯合性,同时可高效抑制酪氨酸酶活性,具有抑制果

蔬褐变等潜在应用价值.
酪氨酸酶是一种广泛存在于微生物、动植物及

人体中的含铜氧化还原酶,也是引起水果、蔬菜发生

酶促褐变的主要酶[３Ｇ４].聚丙烯腈(PAN)纤维俗称

“人造羊毛”,因其良好的力学及热学性能在纤维材

料研究中备受关注[５].关于PAN 纤维的表面改性

研究有很多,如利用等离子体、超声波等技术,或者

使用生物酶改性等,但均存在改性效果持久性低、预
处理复杂、需要纯度较高的酶等缺点[６].

本研究是直接将缩硫脲分子中的氨基与水解后

PAN纤维中的羧基发生脱水反应生成酰胺,形成共价

偶联接枝,通过三步反应法,将化合物通过共价键接枝

到纤维表面,制备出具有抑制酪氨酸酶活性、良好力学

性能及热稳定性的复合纤维.改性后的纤维可作为果

蔬的存储包装材料,具有抑制褐变、果蔬保鲜等效果.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚丙烯腈纤维(PAN,长度为５０~６０mm),杭
州湾腈纶有限公司;A５４９细胞、酪氨酸酶、左旋多巴

(LＧDOPA),博士德生物工程有限公司;其他试剂级
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常规溶剂购自Sigma试剂公司或国药集团化学试

剂有限公司.

１􀆰２　纤维改性方法

１􀆰２􀆰１　缩 氨 基 硫 脲 类 化 合 物(D１、D２、D３、D４ 和

D５)的合成

D１、D２、D３、D４和D５的合成(见图１)根据文献

方法[７]适当改进:分别将０􀆰０１mol芳香醛(水杨醛、

１,４Ｇ苯并二烷Ｇ６Ｇ甲醛、２,５Ｇ二羟基苯甲醛、５Ｇ氯水

杨醛或４Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟基苯甲醛)溶于２０mL乙醇溶液,
再分别缓慢滴加０􀆰０１mol氨基硫脲水溶液,滴加催

化量的冰醋酸,在６０℃下反应２~４h,得到沉淀,抽
滤、清洗、干燥后得到最终产物.

图１　缩硫脲分子优化路线图(IC５０为半数抑制浓度)

１􀆰２􀆰２　PAN 纤维的水解及接枝反应

称取适量PAN 纤维于１０％氢氧化钠溶液中,
在８０℃下进行水解,１５min后,将产物清洗,干燥

备用.
其后,将水解 PAN 纤维放入５０mL一定浓度

的缩硫脲分子溶液中,并加入与缩硫脲分子摩尔比

为１∶１０的二环己基碳二亚胺(DCC).在８０℃下反

应２~４h,清洗,干燥后得到接枝纤维,其整个合成

线路见图２.

图２　PANＧgＧD５改性纤维合成路线图

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　酪氨酸酶活性抑制实验

酪氨酸酶活性的测定采用紫外 LＧDOPA 法

(SPECORD􀆿 ２１０ 型紫外Ｇ可见分光光度计).在

３０℃下 将 样 品 (５０μmol/L)与 酪 氨 酸 酶 液 水 浴

１５min,加入５mmol/LLＧDOPA 溶液(０􀆰０５mol/L
pH＝６􀆰８磷酸盐缓冲体)并立即开始计时,测定

４７５nm 处的吸光值(OD).将与样品等浓度的二甲

亚枫(DMSO)(质量分数≤１％)设为空白对照.以

相应的阴性对照为参比,计算缩硫脲分子对酪氨酸

酶的抑制率,并依据浓度Ｇ酶抑制率曲线估计半数抑

制浓度(IC５０)的近似值.

１􀆰３􀆰２　缩硫脲分子的细胞毒性研究实验

本实验采用四甲基偶氮唑蓝(MTT)比色法检

测缩硫脲分子对 A５４９细胞的毒性影响.将 A５４９
细胞接种于９６孔板中,在杜氏改良 Eagle培养基

(DMEM)连 续 培 养 ２４h.观 察 孔 内 细 胞 贴 壁 达

８０％左右后加入２μL不同浓度的缩硫脲分子,每组

设置６个平行样本,对照组为等体积的 DMSO(含
量≤１％),继续培养２４h.取出９６孔板,每孔加入

２０μLMTT溶液,继续培养４h,结束后去除培养基,
加入 DMSO 溶解蓝紫色甲瓒结晶.采用酶标仪

(MolecularDevicesSpectraMaxM５ 型)测定各孔

４９０nm 处的吸光度值,并计算细胞存活率.

１􀆰３􀆰３　配合物稳定常数的测定

采用自动电位滴定仪(Metrohm８７７Titrino
plus型)测试配合物稳定常数,研究金属离子形成

配合物时的稳定常数及在不同pH 条件下的物种分

布情况.滴定容器保持在２５±０􀆰５℃;离子强度I＝
０􀆰０１mol/L[KNO３(aq)],１０％ DMSO(vH２O∶vDMSO＝
９∶１);缩 硫 脲 分 子 浓 度 ０􀆰００５~０􀆰０００１mol/L,

HNO３ 浓度０􀆰００２mol/L,KNO３ 浓度０􀆰１０mol/L,
金属离子浓度 ０􀆰０００１mol/L,初始溶液总体积为

２５mL,进 行 ３~５ 组 平 行 实 验,使 用 Hyperquad
２０１３软件拟合滴定数据(水的离子积均取pKw＝
１３􀆰８５),HySS２００９软件作出滴定过程中各物种随

pH 变化分布曲线[８].

１􀆰３􀆰４　结构形貌表征与性能测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,VERTEX７０
型,布鲁克公司)对样品进行分析,分辨率４cm－１,测
量范围６００~４０００cm－１;采用扫描电镜(SEM,JSMＧ
IT３００型,日本电子公司)观察纤维表面形貌,放大

倍数３０００倍;采用 X射线光电子能谱仪(XPS,ESＧ
CALAB２５０Xi型,美国 ThermoFischer公司)对样
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品进行测试,分析室真空度低于１×１０－９Pa,激发源

采用 Alka射线(６􀆰６eV),工作电压１５kV,灯丝电

流１２mA,通能３０eV,C１s标准能２８４􀆰８eV;采用 X
射线衍射仪(XRD,XRDＧ６１００型,日本岛津公司)对
样品进行测试,２θ＝１０~８０°,扫描速度５°/min,管电

压４０kV,管电流３０mA;采用单纤维电子纤维强力

仪(LLYＧ０６型)测试纤维的力学性能,夹持长度为

２０mm,拉伸速度保持２０mm/min,每组试样进行

１００次,取平均值作为测试结果;采用热重分析仪

(TG/DTG,TG２０９F１型,德国 NETZSCH 公司)测
试纤维的热稳定性,参比物为 Al２O３,升温速率为

５℃/min,测试温度范围为３０~８００℃,氮气保护.

２　结果与讨论

２􀆰１　缩硫脲小分子结构分析

D１:白 色 晶 体;产 率 １􀆰３２g(６７％);ESIＧMS:

m/z,１９５􀆰２０(M＋ ),计 算 值:１９５􀆰２４;１HＧNMR
(６００MHz,DMSO),δ:１１􀆰３９(s,１H),９􀆰８９(s,１H),

８􀆰３７(s,１H),８􀆰１２(s,１H),７􀆰９２(d,２H,J ＝
７􀆰０Hz),７􀆰２０(d,１H,J＝７􀆰２Hz),６􀆰８６(d,１H,J＝
８􀆰２Hz),６􀆰８０(t,１H,J＝７􀆰５Hz).

D２:淡黄色固体;产率１􀆰５９g(６７％);ESIＧMS:

m/z,２３７􀆰０５(M＋ ),计 算 值:２３７􀆰２８;１HＧNMR
(６００MHz,DMSO),δ:１１􀆰２３(s,１H),８􀆰０１(s,１H),

７􀆰９１(d,２H,J＝１６􀆰３Hz),７􀆰３９(s,１H),７􀆰１９(d,

１H,J＝８􀆰３Hz),６􀆰８６(d,１H,J＝８􀆰３Hz),４􀆰２６(d,

４H,J＝４􀆰１Hz).

D３:黄 色 固 体;产 率 １􀆰３５g(６３％);ESIＧMS:

m/z,２１１􀆰０５(M＋ ),计 算 值:２１１􀆰２４;１HＧNMR
(６００MHz,DMSO),δ:１１􀆰２８(s,１H),９􀆰１２(s,１H),

８􀆰７３(s,１H),８􀆰３０(s,１H),８􀆰００(s,１H),７􀆰７１(s,

１H),７􀆰１９(s,１H),６􀆰６８(s,２H).

D４:白 色 晶 体;产 率 １􀆰７２g(７４％);ESIＧMS:

m/z,２２９􀆰１５(M＋ ),计 算 值:２２９􀆰６９;１HＧNMR
(４００MHz,DMSO),δ:１１􀆰４７(s,１H),１０􀆰２３(s,

１H),８􀆰３５(s,１H),８􀆰１５(d,２H,J ＝２６􀆰７Hz),

８􀆰１１７􀆰９４(m,１H),７􀆰２３(d,１H,J＝８􀆰７Hz),６􀆰９０
(d,１H,J＝８􀆰７Hz).

D５:淡黄色固体;产率１􀆰６８g(７３％);ESIＧMS:

m/z,２２９􀆰００(M＋ ),计 算 值:２２９􀆰６８;１HＧNMR
(６００MHz,DMSO),δ:１１􀆰３５(s,１H),１０􀆰３７(s,

１H),８􀆰３１(s,１H),８􀆰０５(s,１H),７􀆰９７(d,１H,J＝
７􀆰３Hz),７􀆰９１(s,１H),６􀆰９２~６􀆰８３(m,２H).

２􀆰２　抑制性与细胞毒性分析

通过紫外LＧDOPA 法检测 D１、D２、D３、D４和

D５对酪氨酸酶活性的抑制效果,结果表明 D５的抑

制效果明显,其抑制率与浓度正相关,且 D５半抑制

浓度IC５０值为１􀆰６８μmol/L.为了更好比较化合物

抑制效果,通过活性抑制曲线公式拟合计算出IC５０

值,并且对比 A５４９细胞存活率维持在８０％以上时

不同缩硫脲分子的浓度以便分析细胞毒性,结果见

表１.
表１　对酪氨酸酶活性抑制的半抑制浓度IC５０值和

细胞毒性数据统计

缩硫脲分子 D１ D２ D３ D４ D５ 水杨醛 苯甲醛

IC５０/(μmol􀅰L－１)１４􀆰２５４１􀆰２０ ４􀆰７５ １􀆰７５ １􀆰６８ ３３００[９] ８２０[１０]

８０％细胞存活时

缩硫脲分子浓度/

(μmol􀅰L－１)
＞５０ ＞５０ ＞１００ ＞５０ ＞５０ — —

由表１可知,配体水杨醛与苯甲醛对酪氨酸酶

活性的抑制效果均不明显,与氨基硫脲反应生成缩

硫脲分子后,其抑制效果显著增强.结合图１可知

结构优化后的D５对酪氨酸酶活性的抑制效果最为

明显.对比D１、D２与 D３可知,缩硫脲分子对酪氨

酸酶活性抑制效果与苯酚基团上取代基的类型有

关.观察D４及D５可发现,改变取代基的位置也可

进一步增强其抑制能力.同时对比 D４与 D３,发现

其抑制能力可通过苯酚基团上氯元素的取代提高.
由表还可知,当 A５４９ 细胞的存活率维持在

８０％以上时,D３保持１００μmol/L的有效浓度,D１、

D２、D４及 D５保持５０μmol/L 的有效浓度.因此,
缩硫脲分子浓度低于５０μmol/L时,毒性较低,不影

响后续实验.

２􀆰３　电位滴定分析

酪氨酸酶是一种以双核铜为催化活性中心的氧

化还原酶.本研究设计筛选的缩硫脲分子对酪氨

酸酶的抑制可能是通过 N、O 原子与活性中心的

Cu２＋ 形成配位键,从而取代酪氨酸酶催化活性中

心两个铜离子之间的氢氧化物桥联配体,达到抑

制效果[１１Ｇ１２].
实验发现,随着pH 增大,缩硫脲分子对金属离

子的亲和力逐步增大,配合物主要以 CuL、ZnL和

MnL形式存在.通过软件拟合出累积稳定常数,其
中 D５与 Cu２＋ 、Zn２＋ 和 Mn２＋ 的结合常数分别为

logKCu２＋ ＝１９􀆰４３、logKZn２＋ ＝１２􀆰５１和logKMn２＋ ＝
１３􀆰６５.缩硫脲分子形成的金属配合物的稳定常数
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见表２.
表２　缩硫脲分子形成的金属配合物的稳定常数

配体 D１ D２ D３ D４ D５

logKCu２＋ ,

n＝１,M－１

１８􀆰６２±

０􀆰２２

１８􀆰０３±

０􀆰１５

１８􀆰８３±

０􀆰１４

１９􀆰８７±

０􀆰３０

１９􀆰４３±

０􀆰２２

logKZn２＋ ,

n＝１,M－１

１３􀆰３９±

０􀆰３１

１２􀆰１６±

０􀆰２２

１３􀆰５３±

０􀆰１１

１４􀆰１３±

０􀆰２６

１２􀆰５１±

０􀆰２０

logKMn２＋ ,

n＝１,M－１

１４􀆰７７±

０􀆰１４

１４􀆰１０±

０􀆰３５

１４􀆰２７±

０􀆰１７

１１􀆰８９±

０􀆰２１

１３􀆰６５±

０􀆰１６

由表２可知,缩硫脲分子与 Cu２＋ 的结合常数

logK 值都在１５以上,这表明所设计的化合物具有

良好的鳌合能力,但其对Zn２＋ 和 Mn２＋ 的亲和力远

低于Cu２＋ ,表明经过筛选的缩硫脲分子对 Cu２＋ 具

有一定的选择性.对比 D４和 D３,苯酚基团上氯原

子的取代对配合物的稳定性略有提高.这与酪氨酸

酶的活性抑制实验结果一致,说明缩硫脲分子的鳌

合基团和抑制率具有密切联系.

２􀆰４　纤维的结构和形貌分析

２􀆰４􀆰１　FTＧIR和 XRD分析

PAN与PANＧgＧD５纤维的FTＧIR谱图和XRD
谱图见图３.

图３　PAN与PANＧgＧD５纤维的FTＧIR谱图(a)和

XRD谱图(b)

由图３(a)可见,PAN 与 PANＧgＧD５纤维均在

２９４３cm－１和２２４３cm－１附近分别出现烷烃基、氰基

的特 征 吸 收 峰.PANＧgＧD５ 纤 维 在 １６５２cm－１ 和

１４５６cm－１附近出现酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅲ带的振动,说
明水解后的PAN 纤维与缩硫脲分子成功发生了脱

水缩合反应形成酰胺键.且在３３０７cm－１附近的羟

基吸收峰明显增强,这些新峰的出现和峰高的变化

可以表明缩硫脲分子成功修饰了PAN纤维.
由图３(b)可知,在１６􀆰７°和２９􀆰２°处分别出现一

个强衍射峰和弱衍射峰,对应(０１０)、(３００)晶面,漫
反射发生在１７~３０°之间,证实了高序态与低序态

在 PAN 纤维中共存[１３].改性前后 PAN 纤维的

XRD曲线几乎相同,这说明,PAN 纤维在接枝改性

过程中其超分子序态结构没有改变.

２􀆰４􀆰２　SEM 分析

PAN纤维、水解PAN 纤维及PANＧgＧD５纤维

的SEM 图见图４.由图可知,PAN 纤维的表面具

有一定的光滑沟槽,水解后其表面出现沟壑裂纹且

明显变宽[１４].经过缩硫脲分子修饰后,表面的沟痕

及蚀纹不再明显,以此推测化合物在纤维表面形成

覆盖膜层,这些变化也从一定程度解释了 PAN 纤

维经过水解接枝后,其断裂强度发生变化的原因.

图４　PAN纤维(a)、水解PAN纤维(b)和

PANＧgＧD５纤维(c)的SEM 图

２􀆰４􀆰３　XPS分析

PAN纤维与PANＧgＧD５纤维的 XPS分析结果

见表３.由表３可见,PAN 纤维改性后,碳和氧含

量稍微减少,而氮含量增加一倍左右,这是由于缩硫

脲分子接枝主要通过氨基与羧基发生脱水缩合反应

生成酰胺,从而改变了表面化学组成,从 N１S 数据

可看出纤维接枝后引入了大量的氮原子,说明缩硫

脲分子成功接枝在纤维表面.
表３　不同纤维样品的表面元素含量和结合能

样品
表面元素含量/％ 结合能/eV

C１S N１S O１S C１S N１S O１S

PAN ７８􀆰７５ ７􀆰２２ １３􀆰５０ ２８４􀆰８０ ３９９􀆰３５ ５３２􀆰３７

PANＧgＧD５ ７３􀆰２２ １３􀆰７８ １２􀆰７４ ２８４􀆰８０ ３９８􀆰２０ ５３０􀆰８６

改性前后PAN纤维的 N１S 峰中心从３９９􀆰３５eV
移至 ３９８􀆰２eV;O１S 峰 中 心 也 从 ５３２􀆰３７eV 移 至

５３０􀆰８６eV.这两个峰中心的移动说明PAN纤维改

性导致其表面含氮和含氧官能团发生了变化[１５].
进一步证明缩硫脲分子成功接枝在纤维表面.

􀅰３２１􀅰
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２􀆰５　TG/DTG分析

本实验对PAN 纤维进行表面改性,只是将分

子膜层覆盖在纤维表面,因此 PAN 纤维改性前后

的 TG/DTG曲线变化不大,见图５.

图５　PAN(a)和PANＧgＧD５纤维(b)的

TG/DTG曲线图

由图可见,接枝前后PAN纤维在１００℃附近只

有表面水分开始脱除;在２８０~４００℃之间,主要是

PAN发生预氧化,生成环状或耐热的梯形结构的分

子,质量减小[１６].因此二者的 TG 曲线急剧下降,
这表明该过程释放出大量的集中热能,与此对应的

DTG曲线出现一个窄而尖的集中放热峰.此外,接
枝前后纤维的起始失重温度均在３１３℃附近,失重

现象大致不变.因此,PAN 纤维接枝改性后,热稳

定性保持良好.

２􀆰６　纤维力学性能分析

实验测得PAN 纤维、水解 PAN 纤维及 PANＧ
gＧD５ 纤 维 的 断 裂 强 度 分 别 为 ２１􀆰８５cN/Tex、

１９􀆰７９cN/Tex和２０􀆰４６cN/Tex.这是因为PAN水

解过程中极性较强的—CN 基团被大量转化成分子

力较弱的—COOH 和—CONH２ 基团,此外 NaOH
侵蚀纤维表面,降低了纤维强度.经过缩硫脲分子

修饰后,形成稳定的酰胺键,且表面蚀纹也被填充,
断裂强度有所恢复.接枝纤维仍具有良好的力学

性能.

３　结语

利用氨基硫脲与不同取代基的苯甲醛通过缩合

反应合成了５个具有结构代表性的缩硫脲分子,通
过氢谱和质谱等手段对目标产物的结构进行表征;
将生物活性筛选后的缩硫脲分子 D５与水解后的

PAN纤维共价偶联修饰,经 FTＧIR、SEM、XRD、

XPS、力学性能和热学性能的表征,结果表明改性后

的PANＧgＧD５纤维成功引入了目标D５,同时具有抑

制酪氨酸酶活性的优点,又保持了 PAN 纤维良好

的力学和热学性能,提高了传统 PAN 纤维的实用

性.该合成及改性方法简单、毒性低,且改性后具有

抑制果蔬褐变等优点,可作为瓜果蔬菜等农产品贮

存、运输过程中的包装材料,经济实用性强,具有较

高的产业应用价值.
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