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摘要：以三聚氯氰、２，２，６，６－四甲基哌啶胺和对氨基苯磺酸为原料合成了一种反应型卤胺抗菌前驱体２－（苯磺酸钠－４－氨
基）－４－（２，２，６，６－四甲基－４－哌啶氨基）－６－氯－１，３，５－三嗪（ＢＴＭＰＡ），并利用核磁对产物进行表征；然后通过活性染料的整
理工艺接枝到棉织物上，探讨了碱、中性盐、ＢＴＭＰＡ的质量分数、反应温度和反应时间对氯化后织物上活性氯质量分数的影响，
得到最佳的整理工艺条件：ＮａＯＨ质量浓度为４ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４质量浓度为１００ｇ／Ｌ，ＢＴＭＰＡ质量分数为１５％，反应温度为６０℃，
反应时间为２ｈ；整理后的棉织物具有良好的抗菌性能和水洗稳定性能，能在３０ｍｉｎ内杀死１０５～１０６ＣＦＵ的金黄色葡萄球菌和
大肠杆菌。
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性与功能纺织品，通讯联系人，ｘｈｒｅｎ＠ｊｉａｎｇｎａｎ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　卤胺化合物是具有 １个或多个 Ｎ—Ｘ键（Ｘ为
Ｃｌ或者Ｂｒ）的化合物，是通过含有胺类、酰胺类和亚
酰胺类的化合物经过次卤酸盐如次氯酸钠的氧化作

用使得其中的 Ｎ—Ｈ键变成 Ｎ—Ｃｌ键后得到，具有
杀菌速率快，杀菌效率高，广谱杀菌，稳定，长效，抗

菌性能可再生，不会使细菌产生抗药性，不产生有毒

物质等优点［１］。

自从Ｓｕｎ等将卤胺化合物应用到抗菌纺织品以
来，卤胺化合物在纺织品的抗菌整理应用中越来越

受到研究者的关注，涌现了一系列的卤胺抗菌整理

剂和抗菌整理方法。最初，Ｓｕｎ等［２］将卤胺前驱体

１，３－二羟甲基－５，５－二甲基海因通过传统轧烘焙的

方式以共价键的方式整理到棉织物上。但是，该方

法在处理和抗菌纺织品使用过程中会产生对人体和

环境有害的甲醛和游离氯。为了避免这种情况的发

生，研究者们开发出几类无甲醛和游离氯释放的卤

胺抗菌整理剂，这些整理剂具有一些反应性基团，如

双羟基、不饱和双键、环氧基团、有机硅氧烷等，能在

一定条件下与纤维发生共价键结合并制备出持久

的、可再生的抗菌纺织品［３－８］。但是，该卤胺抗菌整

理剂和整理方法也存在一定的缺陷，如水溶性差以

及需要在交联剂、引发剂、高温、酸性条件下才能与

纤维发生反应，严重影响整理后纺织品的服用性能

和物理机械性能［１，９］。
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笔者以三聚氯氰为反应活性基团，对氨基苯磺

酸为水溶性基团，２，２，６，６－四甲基哌啶胺为卤胺载
体合成了一种新型的反应型卤胺抗菌前驱体，然后

通过活性染料的染色工艺整理到棉织物上，整理后

的棉织物经次氯酸钠作用后，具有良好的抗菌性能

和水洗稳定性能，能在短时间内杀死１０５～１０６ＣＦＵ
的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌。

１　实验

１１　材料与试剂
三聚氯氰（质量分数≥９８％）、２，２，６，６－四甲基

哌啶胺（质量分数≥９９％），上海百灵威科技有限公
司生产；全漂棉织物（１５×１５ｔｅｘ，５２４ｃｍ×２８４／
１０ｃｍ），浙江冠东印染服饰有限公司生产；对氨基
苯磺酸、碳酸钠、氢氧化钠、次氯酸钠溶液（有效氯

质量分数为 ５２％）、丙酮，国药集团化学试剂有限
公司生产。

１２　ＢＴＭＰＡ的合成
称取 ３６４ｇ三聚氯氰置于 ２５０ｍＬ三口烧瓶

中，加入 ５０ｍＬ丙酮使其溶解后于冰浴中搅拌
１５ｍｉｎ；然后缓慢滴加２０ｍＬ含有３９ｇ的对氨基苯
磺酸钠水溶液，搅拌２ｈ，通过１０％碳酸钠溶液调节
体系的 ｐＨ在 ５～６之间；将体系的温度升至 ４０～
４２℃，并缓慢滴加 ２０ｍＬ含有 ３１７ｇ（００２ｍｏｌ）
２，２，６，６－四甲基哌啶胺的丙酮溶液，调节ｐＨ在６～

７之间，待稳定后，继续搅拌２ｈ，反应结束后，抽滤，
得到白色粉末状产物，用乙醇对滤饼进行洗涤，然后

在４５℃恒温干燥箱里放置２４ｈ，称重，得到粗产物，
产率为７５％，１Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）：δ１４４～１５２（１２Ｈ），
δ１５８（２Ｈ），δ２０６～２２１（２Ｈ），δ４２４～４３４
（１Ｈ），δ７５６～７６４（４Ｈ）。
１３　棉织物抗菌整理

由于ＢＴＭＰＡ是一种一氯均三嗪的结构，因此，
采用活性染料染色工艺对棉织物进行整理，如图 １
所示。将棉织物浸渍于 ５％～２５％ ＢＴＭＰＡ水溶液
中，在恒温振荡水浴锅中处理 １５ｍｉｎ后加入
　　　　　　　

图１　ＢＴＭＰＡ的整理工艺

０～２００ｇ／Ｌ的硫酸钠，继续振荡１５ｍｉｎ后将温度升
至５０～９０℃，然后加入０～５ｇ／Ｌ氢氧化钠，继续反应
１～５ｈ后取出棉织物，经皂洗、水洗、烘干后得到
ＢＴＭＰＡ整理棉织物。
１４　测试方法
１４１　氯质量分数的测定

将一定量的商用次氯酸钠溶液稀释１０倍，调节
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ｐＨ至７，然后将ＢＴＭＰＡ整理棉织物置于该溶液中，
１ｈ后取出织物，水洗后于 ４５℃恒温干燥箱中处理
１ｈ，去除残留的活性氯，制得卤胺抗菌棉织物，并通
过硫代硫酸钠／碘量法测定织物上的活性氯的质量
分数［１０］：

活性氯质量分数 ＝

［（０００１×Ｖ×３５４５）／（２×Ｗ）］×１００％ （１）

式中：Ｖ为所用硫代硫酸钠溶液的体积，Ｌ；Ｗ为滴定
时所用棉织物的质量，ｇ。
１４２　抗菌棉织物的表征

通过全反射红外光谱（ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ）和扫描电
子显微镜（ＳＵ１５１０）分别对整理前后棉织物上的官
能团和纤维表面的外观形貌进行测试。

１４３　抗菌性能测试
根据修正后的 ＡＡＴＣＣ１００—２００４抗菌测试标

准，使用金黄色葡萄球菌（ＡＴＣＣ６５３８）和大肠杆菌
（ＡＴＣＣ４３８９５）对改性棉织物进行抗菌性能测试。
具体操作步骤如下：将样品剪成２５４ｃｍ×２５４ｃｍ，
然后将０１ｍＬ的细菌溶液滴加在２块样品之间，再
分别接触１、５、１０、３０ｍｉｎ后，将抗菌样品浸于装有
５０ｍＬ００２ｍｏｌ／Ｌ无菌硫代硫酸钠溶液以去除活
性氯；然后将上述溶液用１００μｍｏｌ／ＬｐＨ＝７的磷酸
盐缓冲液连续稀释，并将稀释后的溶液置于培养基

中，于３７℃恒温培养２４ｈ后测定细菌菌落的数量，
计算杀菌率：

杀菌率 ＝［（Ｎ０－Ｎ１）／Ｎ０］×１００％ （２）

式中：Ｎ０为接种细菌数目；Ｎ１为残留细菌数目。

１４４　水洗性能测试
按照标准 ＡＡＴＣＣ６１—２０１３对抗菌棉织物进行

水洗性能测试：将若干个大小为 ２５４ｃｍ×５０８ｃｍ
的抗菌棉织物样品置于含有１５０ｍＬ０１５％皂洗溶
液和５０颗小钢珠的钢瓶中，然后将其固定在 ＳＷ－
１２ＡⅡ 型耐洗色牢度试验机上，在 ４９℃ 下以
４２ｒ／ｍｉｎ的速度旋转，经过１、２、５、１０次水洗后，烘
干后滴定织物上氯的质量分数。

２　结果与讨论

２１　棉织物ＢＴＭＰＡ的抗菌整理工艺研究
２１１　碱的质量浓度对织物上活性氯质量分数的
影响

氢氧化钠的质量浓度对含氯质量分数的影响如

表１所示。从表１中可以看出，织物上的活性氯质
量分数随着氢氧化钠质量浓度的增加呈现先上升后

下降的趋势，并且在质量浓度为４ｇ／Ｌ时达到最佳，

活性氯质量分数为 ０２０％。这是因为棉纤维在碱
性条件下会产生纤维素负离子，能与三嗪环发生亲

核取代反应，并且离子浓度随着 ｐＨ的增加而增加；
但当氢氧化钠质量浓度继续增加，会使得三嗪环上

氯原子的水解程度增加，丧失反应活性，导致氯质量

分数下降，而且 ｐＨ的增加会导致纤维素电离程度
提高，纤维上负电荷增多，对 ＢＴＭＰＡ的排斥力增
强，从而直接使得棉织物上的活性氯质量分数

降低［１１］。

表１　氢氧化钠质量浓度对含氯质量分数的影响

ρ（ＮａＯＨ）／（ｇ·Ｌ－１） ０ １ ２ ３ ４ ５

活性氯质量分数／％ ００４ ０１３ ０１６ ０１６ ０２０ ０１８

　　注：Ｎａ２ＳＯ４的质量浓度为５０ｇ／Ｌ，ＢＴＭＰＡ的质量分数为２０％，

浴比为１∶４０，温度为７０℃，时间为２ｈ。

２１２　中性盐的质量浓度对织物上活性氯质量分
数的影响

中性盐的质量浓度对织物上活性氯质量分数的

影响如表２所示。由表 ２可以看出，在 ０～２００ｇ／Ｌ
范围内，随着硫酸钠质量浓度的逐渐增加，织物上的

活性氯质量分数会逐渐升高，当硫酸钠质量浓度为

２００ｇ／Ｌ时，活性氯质量分数高达０４６％，这是因为
ＢＴＭＰＡ分子与棉纤维在碱性条件下均带有负电性，
两者相互排斥，中性盐的加入能减少两者之间的排

斥力，促进 ＢＴＭＰＡ分子与棉纤维的有效接触，提高
接枝率；但是考虑到成本和抗菌性能，选择最佳中性

盐质量浓度为 １００ｇ／Ｌ，此时，活性氯质量分数
为０２５％。

表２　中性盐质量浓度对含氯质量分数的影响

ρ（Ｎａ２ＳＯ４）／（ｇ·Ｌ
－１） ０ ５０ １００ １５０ ２００

活性氯质量分数／％ ００３ ０１６ ０２５ ０３９ ０４６

　　注：ＮａＯＨ的质量浓度为２ｇ／Ｌ，ＢＴＭＰＡ的质量分数为２０％，浴

比为１∶４０，温度为７０℃，时间为２ｈ。

２１３　反应温度对织物上活性氯质量分数的影响
在其他条件不变的情况下，考察反应温度对织

物上活性氯质量分数的影响，结果如表３所示。由
表３可以看出，随着温度的增加，活性氯的质量分数
会有所升高，当温度达到 ６０℃时，活性氯的质量分
数达到０２５％，继续升高温度并不会使活性氯的质
量分数发生变化。这是因为三聚氯氰上的３个氯原
子的反应不一样，能在特定的温度下发生反应［１２］；

并且在三嗪类衍生物的整理过程中，温度对整理剂

的反应速率影响很大，温度越高，反应速率与整理剂
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的水解速率均相应增加，对接枝率产生影响。

表３　反应温度对含氯质量分数的影响

温度／℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

活性氯质量分数／％ ０１３ ０２５ ０２５ ０２６ ０２６

　　注：ＮａＯＨ的质量浓度为 ２ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４的质量浓度为 ５０ｇ／Ｌ，

ＢＴＭＰＡ的质量分数为２０％，浴比为１∶４０，温度为７０℃，时间为２ｈ。

２１４　ＢＴＭＰＡ质量分数对织物上活性氯质量分数
的影响

ＢＴＭＰＡ质量分数对织物上活性氯质量分数的
影响如表４所示。由表４可以看出，随着ＢＴＭＰＡ质
量分数的增加，活性氯质量分数呈现先上升后下降

的趋势，当ＢＴＭＰＡ质量分数为２０％时，活性氯质量
分数达到０２５％，继续增加 ＢＴＭＰＡ的质量分数，反
而会使得氯质量分数有所降低。这是因为增加整理

剂的质量分数会提高 ＢＴＭＰＡ与纤维之间的接触几
率，从而提高氯的质量分数，但是当 ＢＴＭＰＡ达到一
定的质量分数后，由于 ＢＴＭＰＡ自身溶解度的限制
以及 ＢＴＭＰＡ与纤维之间静电排斥力的增加反而会
降低氯的质量分数。

表４　ＢＴＭＰＡ的质量分数对含氯质量分数的影响

ｗ（ＢＴＭＰＡ）／％ ５ １０ １５ ２０ ２５

Ｃｌ＋的质量分数／％ ０１０ ０１６ ０２１ ０２５ ０２０

　　注：ＮａＯＨ的质量浓度为２ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４的质量浓度为１００ｇ／Ｌ，

浴比为１∶４０，温度为７０℃，时间为２ｈ。

２１５　反应时间对织物上活性氯质量分数的影响
反应时间对织物上活性氯质量分数的影响如表

５所示。由表５可以看出，随着反应时间的增加，织
物上的活性氯质量分数会逐渐提高，棉织物经

ＢＴＭＰＡ处理１ｈ后进行氯化，织物上的活性氯质量
分数为０１２％；随着反应时间的延长，活性氯质量
分数进一步增加，２ｈ后棉织物上的含氯质量分数
分别提高到０２１％，达到卤胺抗菌织物快速杀菌的
目标。

表５　反应时间对含氯质量分数的影响

时间／ｈ １ ２ ３ ４ ５

活性氯质量分数／％ ０１２ ０２１ ０２５ ０２８ ０３３

　　注：ＮａＯＨ的质量浓度为２ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４的质量浓度为１００ｇ／Ｌ，

浴比为１∶４０，温度为６０℃。

综上所述，通过探讨碱的质量浓度、中性盐的质

量浓度、ＢＴＭＰＡ的质量分数、反应温度和反应时间
对ＢＴＭＰＡ整理棉织物上活性氯质量分数的影响，

得到整理的最佳工艺条件：ＮａＯＨ质量浓度为
４ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４质量浓度为１００ｇ／Ｌ，ＢＴＭＰＡ的质量
分数为１５％，反应温度为６０℃，反应时间为２ｈ。
２２　ＢＴＭＰＡ整理棉织物的表征

为了比较整理前后棉织物上官能团和外观形貌

的变化，对原棉织物和经 ＢＴＭＰＡ整理后的棉织物
进行红外光谱和扫描电镜测试，结果分别如图２和
图３所示。

１—原棉织物；２—ＢＴＭＰＡ整理棉织物

图２　整理前后棉织物的红外光谱图

（ａ）原棉织物 （ｂ）ＢＴＭＰＡ整理棉织物

图３　整理前后棉织物的外观形貌图

从图 ２中可以看出，与原棉织物相比，经
ＢＴＭＰＡ整理后的棉织物在１５６４ｃｍ－１和１５３６ｃｍ－１

处多了２个红外吸收峰，分别为苯环和氨基二代的
红外吸收峰［１３］，说明 ＢＴＭＰＡ成功地接到了棉织
物上。

从图 ３中可以看出，与原棉纤维相比，ＢＴＭＰＡ
整理棉织物纤维的表面变得比较粗糙，处理效果明

显，进一步说明 ＢＴＭＰＡ成功地接到了棉织物的
表面。

２３　ＢＴＭＰＡ整理棉织物的抗菌性能
对氯化后 ＢＴＭＰＡ整理棉织物（活性氯质量分

数为 ０２０％）进行抗菌性能测试，其接种的金黄色
葡萄球菌和大肠杆菌的接种量分别为 １０６ＣＦＵ／样
品和１０５ＣＦＵ／样品，抗菌结果如图４所示。由图４
可以看出，活性氯质量分数为０２０％的整理棉织物
具有良好的杀菌性能，在 １ｍｉｎ的接触时间内能分
别杀死９８％和９４％的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌；
随着接触时间的延长，杀菌效果进一步提高，３０ｍｉｎ
时杀菌率分别为９９９％和９９３％。

·０１１·
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１—金黄色葡萄球菌；２—大肠杆菌

图４　ＢＴＭＰＡ整理棉织物的抗菌性能

２４　ＢＴＭＰＡ抗菌棉织物的水洗稳定性能
氯化后ＢＴＭＰＡ抗菌棉织物的水洗稳定性测试

结果如表６所示。由表６可以看出，随着水洗次数
的增加，含氯质量分数呈现缓慢下降的趋势，主要是

由于Ｎ—Ｃｌ键的水解造成的。经过１次水洗后，含
氯质量分数从 ０２０％降到 ０１２％，下降了 ４０％；１０
次水洗后含氯质量分数为００５％，氯质量分数的保
留率能达到 ２５％；但是经过再次氯化后，所有的活
性氯都能再次恢复，具有良好的水洗稳定性能。

表６　ＢＴＭＰＡ抗菌棉织物的水洗稳定性能

水洗次数

（家庭水洗循环）

活性氯质量分数／％

Ｃ Ｒ

０（０） ０２０ ０２０

１（５） ０１２ ０１９

２（１０） ０１０ ０１９

５（２５） ００８ ０１８

１０（５０） ００５ ０１８

　　注：Ｃ代表水洗后没有经过再次氯化；Ｒ代表水洗后经过再次

氯化。

３　结论

以三聚氯氰为反应基团合成了一种水溶性卤胺

抗菌前驱体ＢＴＭＰＡ，利用核磁对产物进行表征；然
后通过活性染料的染色工艺整理到棉织物上，经过

次氯酸钠的氯化作用制备卤胺抗菌棉织物；通过考

察碱质量浓度、中性盐质量浓度、ＢＴＭＰＡ质量分数、
反应温度和反应时间对织物上活性氯质量分数的影

响，得到最佳的整理工艺条件：ＮａＯＨ质量浓度为
４ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４质量浓度为１００ｇ／Ｌ，ＢＴＭＰＡ质量分
数为１５％，反应温度为 ６０℃，反应时间为 ２ｈ；在该
条件下制备的抗菌棉织物具有良好的杀菌性能，在

３０ｍｉｎ的接触时间内能分别杀死 ９９９％的金黄色

葡萄球菌和９９３％的大肠杆菌。
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