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摘要!利用氢键结合原理将聚六亚甲基盐酸胍"E\+S#与碱性白土结合制得抗菌胍土%并将其应用于淀粉ZEk=复合薄膜

中& 采用>]P$热重分析仪等研究了胍土的结构和性能& 结果表明!E\+S裹附在碱性白土表面上并有部分插入碱性白土层

间%胍土具有良好的热稳定性%可以满足淀粉ZEk=薄膜加工制备条件需要& 胍土对大肠杆菌的杀菌率可达 ;;a%说明胍土具

有良好的抗菌$杀菌性能& 胍土作为填充材料加入到淀粉ZEk=薄膜中%最佳添加量为 (a%所得复合膜的抗拉强度增加 #)a%

断裂伸长率增加 (;a%并具有明显的抑菌圈&
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::聚六亚甲基胍是一种环保高分子聚合物%具有

优异的水溶性%广谱的抗菌性能%良好的生物相容性

以及无毒性%可在常温下使用%是优异的抗菌$杀菌

剂%在工业$农业$医用和日常生活中有着极其广泛

的应用& 目前%国内聚六亚甲基胍的应用主要集中

在日常杀菌消毒和抗菌材料领域& 以聚六亚甲基单

胍为主要成分的杀菌剂主要用于日常的消毒杀菌%

如E*))) 系列产品'E(()* 系列主要作为日常用化

学品及湿巾等产品的杀菌防霉'E!))) 系列主要作

为塑料抗菌剂%主要应用于医院$学校$宾馆$公共场

所$家庭等环境物体表面消毒以及手$皮肤的

消毒** ?@+

&

淀粉ZEk=可降解塑料的研究开发最早可追溯

到 () 世纪 M) 年代初%但是淀粉ZEk=塑料薄膜的机

械性能和力学性能低%且容易吸水发生霉变%这些难

以解决的问题一直制约着淀粉可降解塑料的发展&

碱性白土是本课题组新开发的一种改性膨润

土%他是由氢氧化钙与活性白土表面的活性中心发

生反应%负载在活性白土表面制得*# ?N+

& 笔者利用

氢键结合原理将碱性白土与聚六亚甲基胍进行复

合%制备出新型抗菌胍土%研究了胍土的性质与抗菌

性%然后将该胍土添加到淀粉ZEk=薄膜中%考察胍

土对薄膜的抗菌性和力学性能的影响& 该胍土由于

具有很强的亲水性%可以均匀地分散在淀粉ZEk=

混合胶液中%添加到淀粉ZEk=复合薄膜中%不仅提

高复合膜的机械强度%同时又赋予了复合膜抗菌性

能%有望应用于医疗卫生$食品包装材料等领域&

;<试验

;>;<原料

碱性白土%按文献*# ?N+所述方法进行自制%

氢氧化钙容量为 *iM@ 11,5ZB'聚乙烯醇 "简称

Ek=#%聚合度为 * N@) w@)%国药集团化学试剂有限

公司生产'去离子水%自制'木薯淀粉%工业级%广西
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明阳生化科技股份有限公司生产'硫酸%分析纯%上

海化学制剂有限公司生产'甲醛%分析纯%广东光华

化学厂有限公司生产'聚六亚甲基盐酸胍%参照文献

*@+用盐酸胍和己二胺熔融缩聚制备而得&

;>=<仪器设备

PT?*)*<集热式恒温加热磁力搅拌器%河南郑

州长城科工贸有限公司生产'<>$Y?* 数显直流无

级调速搅拌器%河南郑州长城科工贸有限公司生产'

hY(())D超声波清洗机%昆山超声仪器有限公司生

产'!() 型程控箱式马弗炉%德国纳博热公司生产'

>24&Bl2[?@@) 离心机%湘仪离心机仪器有限公司生

产'<?!")) 型扫描电子显微镜%日本日立公司生产'

PR<*)) 型电子万能试验机%长春市试验机研发有

限公司生产&

;>?<抗菌胍土的制备

称取 @i) B碱性白土和 !i) B聚六亚甲基盐酸

胍"E\+S# 置于洁净干燥斜三口烧瓶中%加入

@) 1[去离子水%搅拌使其充分分散成悬浮液& 在

;)b下反 应% 反 应 时 间 为 ! 0% 搅 拌 转 速 为

!@) .Z12&%冷凝回流%反应结束后抽滤洗涤%然后在

*()b真空干燥%即可得到浅白色的粉末固体%即为

抗菌胍土&

;>B<抗菌胍土的结构性能分析

利用>射线衍射">]P#分析抗菌胍土的结构%

热重"HS#分析胍土的热稳定性%在氮气的保护下%

升温速率为 *)bZ12&&

;>E<抗菌胍土P淀粉PAQ"复合薄膜制备与力学性

能测试

称取 Mi) BEk=倒入三口烧瓶中%加入去离子

水%在 ;)b下加热搅拌使之溶解%配成质量分数为

*)a的胶液'称取 *(i) B木薯淀粉和 *)M 1[去离

子水加入三口烧瓶%*))b下糊化 )i@ 0%然后加入硫

酸%调节 J\e*i@%加入 *a的甲醛%在 *))b反应

! 0'将上述的木薯淀粉液和Ek=胶液混合%在 M@b

下高速搅拌混合 *i@ 0%然后加入一定量的胍土$甘

油%再高速搅拌 *i@ 0%超声 !) 12&%使其分散均匀%

静止除泡%流延铺膜& 最后置于 @)b烘箱内干燥成

膜& 按照SFZH*)")i!,())# 进行测试*M+

%将膜剪

成 *)) 11n*) 11的长条%烘干%拉伸速度为

!) 11Z12&%每组测多个试样%取相近值%并求其平

均值&

;>F<抗菌性能测试

胍土的抗菌性能测试按 SFZH(*@*),())M 标

准进行*;+

%测试菌种选用大肠杆菌& 分别称取

E\+S和胍土 )i@ B放入锥形瓶中%加入 ;@ 1[含

)i*a的磷酸盐缓冲液%混合均匀后%再分别加入

@i) 1[预制菌悬液& 各自吸取 )i* 1[混合液灭菌

培养皿%倾已融化的琼脂培养基%一起放入"!N w

*#b培养箱中%培养 "M 0%观察结果%菌落计数参照

文献**)+&

薄膜抑菌圈测试的菌种选用大肠杆菌& 将

@i) 1[预制菌悬液均匀地涂在琼脂培养基表面&

将填充与未填充胍土的薄膜剪成 () 11n() 11的

方条%用无水乙醇擦拭其表面%并平铺在涂有菌液的

琼脂培养基表面上%放入"!N w*#b培养箱中培养

(" 0%观察结果&

=<结果与讨论

=>;<RJN分析

碱性白土和抗菌胍土的>]P图谱如图 * 所示&

由图 * 可知%胍土保留了碱性白土的结构特征%但其

-峰的高度有所下降%成晶倾向减弱& 根据F.4BB方

程计算碱性白土的 (

#

为 #i@x%层间距为 *i!#* &1'

而胍土的 (

#

在 @iNx%层间距增为 *i@"@ &1& 因此%

抗菌胍土是蒙脱石层状结构%并且已有部分聚六亚

甲基盐酸胍插入到碱性白土层间%使层间距增加&

*,碱性白土'(,聚六亚甲基盐酸胍土

图 *:碱性白土和抗菌胍土的>]P图谱

=>=<ST分析

E\+S和聚六亚甲基胍土的 HS曲线如图 ( 所

示& 从图 ( 可以看出%聚六亚甲基盐酸胍和胍土的

:::::::

*,E\+S'(,聚六亚甲基胍土

图 (:E\+S和聚六亚甲基胍土的HS曲线
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起始温度较为接近& 从胍土的 HS曲线上看%当温

度达 *))b时%曲线开始下降%是因为失去结晶水'

从 !@)b开始%胍土失重加快%分解速率明显加快&

纯E\+S在热失重达到 @)a时的温度为 "))b%而

胍土中的 E\+S热失重达到 @)a时的温度约为

@))b%提高 *))b& 因此%可以推测部分 E\+S插

层进入蒙脱石的片层间受到蒙脱石的保护%分解速

率降低%从而分解温度得以提高&

=>?<胍土的杀菌率

E\+S和胍土的杀菌率如表 * 所示& 从表 * 可

以看出%胍土与 E\+S同样具备极强的抗菌性能%

E\+S在 # 0之内杀菌效果基本达到了 *))a%作用

时间短%见效快& 而胍土在 (" 0 之后杀菌效果也达

到了 ;;a%说明胍土中的E\+S在溶液中的释放是

一个相对缓慢的过程%这是由于有部分 E\+S插入

碱土的层间%对其在溶液中的释放有一个缓冲的作

用%这也进一步证实有部分 E\+S插入到碱土蒙脱

石的层间&

表 ;<AL%T和胍土的杀菌率
a

样品
时间Z0

( " # *( (" "M

E\+S ;MiN ;;i; *)) *)) *)) *))

胍土 ")i( MNi@ ;#iN ;MiN ;;i* *))

=>B<胍土P淀粉PAQ"复合薄膜的力学性能

未添加胍土前%淀粉与 Ek=干基质量比为 #y"

的淀粉ZEk=薄膜的抗拉强度为 "i# +E4%断裂伸长

率为 ")@a& 不同质量分数聚六亚甲基胍土与淀

粉ZEk=薄膜抗拉强度和断裂伸长率的关系如表 (

所示& 由表 ( 可知%最佳添加量为 (a%此时其薄膜

抗拉强度和断裂伸长率同时达到最大值& 添加聚六

亚甲基胍土后%复合薄膜的抗拉强度增加 #)a%断

裂伸长率增加 (;a& 一方面是由于聚六亚甲基胍

的氢原子可以与淀粉和Ek=的羟基形成氢键%增强

了淀粉和Ek=两界面之间的结合力%复合胶液的相

容性得到了提高%宏观表现为力学性能增强'另一方

面是三者通过适量交联剂形成稳定的交联结构%也

可提高复合薄膜的力学性能& 但是胍土用量过大时

容易团聚%减少氢键的作用%使得复合薄膜不均匀而

容易断裂%力学性能下降&

表 =<胍土质量分数对淀粉PAQ"薄膜力学性能的影响

胍土质量分数Za ) * ( ! "

抗拉强度Z+E4 "i#( Ni!* **i@( *)i)* ;iNM

断裂伸长率Za ")@ @@* @N! @@N @@)

=>E<胍土P淀粉PAQ"复合薄膜的抗菌性能

添加与未添加胍土的薄膜的抑菌圈如图 ! 所

示& 从图 ! 可知%出现明显抑菌圈的是添加了胍土

的薄膜%抑菌圈直径大约为 M 11& 而未添加胍土的

薄膜基本没有出现抑菌圈& 从而可以证明填充胍土

的薄膜具有明显的抗菌性&

*,淀粉ZEk='(,胍土Z淀粉ZEk=

图 !:淀粉ZEk=和胍土Z淀粉ZEk=薄膜

抑菌圈测试

?<结论

以聚六亚甲基胍和碱性白土为原料%采用氢键

结合原理制得聚六亚甲基盐酸胍土%利用>?射线衍

射和热重等技术对制备的胍土的结构与性能进行表

征分析及简单的机理研究& 实验结果表明%胍土具

有极强的杀菌效果%且由于部分 E\+S插入到碱土

蒙脱石的层间而使其杀菌性能具有缓释作用& 将胍

土作为填充材料添加到淀粉ZEk=薄膜中%最佳质

量分数为 (a%抗拉强度增加 #)a%断裂伸长率增加

(;a%复合薄膜的力学性能得到了明显提高& 添加

胍土的淀粉ZEk=薄膜同样具有明显的抗菌性能&
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每 ( 0取样分析& 测量前通高纯氮气以除去样品中

的溶解氧&

;>?<电化学实验

实验前先用粗砂纸将工作电极表面磨平%*" 号

金相砂纸磨光%最后用 @) 号金相砂纸磨成镜面%电

极表面积为 !i*" 31

(

& 每次测试前电极槽内通

*) 12& R

(

&

线性扫描伏安实验扫描速度为 @ 1kZ7%电解液

为 )i@ 1,5草酸溶液$)i@ 1,5乙醛酸溶液以及二者

的混合溶液& 利用双阶跃计时电量法将电极电位从

起始电位 ) k变到第 ( 个电位?* k"正向阶跃#%并

保持一定时间"

%

e*) 7#后又回到起始电位"反向阶

跃#& 所有测试均在室温下进行&

;>B<铜离子的测定

采用微分脉冲极谱法分析溶液中 /%

( j离子的

浓度& 底液用 *) 1[待测水 j)i@ 1[醋酸缓冲液

"J\e"i## j)i* 1[! 1,5Z[h/5%工作电极为悬汞

电极%参比电极为 =BZ=B/5Zh/5"! 1,5Z[#%/%

( j峰

电位在?)i"( k附近&

=<结果与讨论

=>;<草酸电解失活过程

草酸的电还原反应是一个连串平行反应%总的

反应方程式如下!

*"i@b时%铅阴极在草酸电解还原体系中的线

性极化曲线如图 *"4#所示%草酸溶液和草酸与乙醛

酸的混合溶液均在?*i* k以后出现较大的还原电

流%而乙醛酸溶液则在 ?*i" k以后才出现明显的

还原电流%这说明草酸电还原产物主要为乙醛酸%而

乙醛酸的转化过程则相对要困难的多**+

& 在半对

数坐标图中%草酸溶液和乙醛酸溶液极化曲线的斜

率相差不大& 根据塔菲尔公式"(#可知*@+

%( 种电极

反应的传递系数应十分接近%相差无几& 但草酸溶

液极化曲线的+轴截距比乙醛酸溶液大的多%同样

根据式"(#可知%草酸溶液的交换电流密度 %

) 比乙

醛酸溶液大& 由电极反应速率常数的计算式"!#可

知%草酸的电极反应速度常数远大于乙醛酸%因此在

研究草酸电解还原反应时可忽略乙醛酸的连串副反

应%只需考虑草酸还原生成乙醛酸的主反应&

&
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!

)C#5B%
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平#+ "!#

"4#极化电流%与

电极电位的关系

"K#5,B%与电极电位的关系

图 *:草酸和乙醛酸溶液在铅阴极上的极化曲线图

=>=<乙醛酸浓度对电解失活的影响

根据极化曲线的结果%草酸电解还原反应中乙

醛酸是主要产物%其连串副反应产物乙醇酸和乙二

醛的量很少%并且有文献指出产物乙醛酸可能是引

起阴极电极失活的原因*#+

%因此需考察主产物乙醛

酸对反应的影响& 在 \型电解槽中进行的电解实

验结果表明%在电流密度为 * @)) =Z1

(

%阴极使用纯

度为 ;;i;;a的铅电极时%在电解初期电流效率能

:::::::

#

,隔 *) 0换电极'

)

,隔 *) 0换电解液

图 (:定期更换电极和电解液的电解结果

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

::!上接第 @N 页#

*@+ E4& l%>24,\%_04,S%3<$=L=&82123.,K2454&- 80'.145c.'7J,&72I'

549'.cK9c549'.477'1K59K47'- ,& 2,&23c1,-2C2'- B%4&2-2&'J,591'.

4&- Ek=*$+LE,591'.F%55'82&%())M%#*"@#!@"* ?@@*L

*#+ 朱云倩%韦藤幼%潘远凤%等L碱性白土的葡萄糖酸表面改性及

其表征*$+L非金属矿%()*(%!@"*#!* ?!L

*N+ 李浩%韦藤幼%潘远凤%等L改进纳米葡萄糖酸白土的制备及其

表征*$+L中国非金属矿工业导刊%()*!%!!!# ?!;L

*M+ SFZH*)")L!,())#L塑料拉伸性能的测定*<+L北京!中国标

准出版社%())NL

*;+ SFZH(*@*),())ML纳米无机材料抗菌性能检测方法*<+L北

京!中国标准出版社%())ML

**)+ Y24& [%>24,\%_04,S%3<$=L<9&80'727,C1,-2C2'- B%4&2-2&'c

K47'- J,591'.74&- 80'2.4&82123.,K2454382I282'7.'I'45'- K9=T+

4&- /[<+*$+L=/< =JJ52'- +48'.2457g6&8'.C43'7%()**%!"##!

*M;@ ?*;)*L
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