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摘要!以B"B}>二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺为原料"通过两步法合成制备了一系列不同季铵化度&$)`$B)`$")`$:)`$

#))`'的多季铵盐抗菌剂"利用红外$核磁共振氢谱对其进行分析和表征"并测定其临界胶束浓度&/*/'$临界表面张力

&

#

/*/

'$最小抑菌浓度&*5/'$最小杀菌浓度&*M/'等# 研究结果表明"随着季铵化度的增大"临界胶束浓度和临界表面张力

减小"抗菌性增强"且都优于常规型抗菌剂十二烷基二甲基苄基氯化铵# 季铵化度为 #))`的多季铵盐 M>#)) 的 /*/为

#)[$$ KCP"

#

/*/

为 $;[B" 1NC1"对金色葡萄球菌的*5/为W[:#!

(

KC1P"对大肠杆菌的*5/为 #A["$A

(

KC1P"对金色葡萄球菌

的*M/为 #A["$A

(

KC1P"对大肠杆菌的*M/为 !#[$A

(

KC1P# 该抗菌剂可应用于织物$地板$卫生间$家电$汽车等抗菌装饰

材料#

关键词!季铵盐%抗菌剂%表面活性
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?作者简介!陈富群&#;;: >'"女"本科生"研究方向为抗菌剂的研究开发"B";)$#)BWYVV('+1%林瞡&#;:# >'"男"博士"副教授"研究方向为高分

子材料"通讯联系人"42.D2.))##$)B!Y#$"('+1#

??人们在日常生活中不可避免地接触到各种各样

的微生物"由于纺织品$家具用品等材料表面具有一

定的粗糙度"细菌更容易附着在其上"致使病菌传递

至皮肤表面"致病菌大量繁殖并通过皮肤$呼吸道$

消化道以及血液对人体健康造成极大的危害# 材料

的抗菌处理是有效防止各种细菌生长繁殖$杀死细

菌和防止细菌传播感染的重要手段*# >A+

# 常规型季

铵盐类抗菌剂由于成本低而成为主导产品"但由于

其分子质量较小具有一定的生理毒性且对细菌有一

定的耐药性# 为此"高效$毒性小$环境友好型的新

型抗菌材料是未来的研究方向*" >#$+

#

笔者从分子结构设计出发"以 B"B}>二氨基二

苯甲烷四缩水甘油胺为原料"通过合成工艺调控及

两步法得到系列不同季铵化度的多季铵盐抗菌剂#

利用红外和核磁对其结构进行了表征"测定抗菌剂

的水溶液性质"研究并分析了季铵化度对临界胶束

浓度和临界表面张力的影响# 并通过测试 *5/和

*M/研究季铵化度对抗菌性能的影响#
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;<实验部分

;@;<实验原料

B"B}>二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺&@e:)'"

环氧值为 )[: 1+4C#)) K"湖南岳阳石化有限公司生

产%二乙醇胺"@c"上海南翔试剂有限公司生产%氯

化苄"@c"常州海润化工有限公司生产%十二烷基二

甲基苄基氯化铵 #$$W"上海楚星化工有限公司生

产%乙二醇单丁醚"@c"天津市大茂化学试剂厂生

产%无水乙醇"@c"国药集团化学试剂有限公司生

产%二甲基甲酰胺"@c"天津市致远化学试剂有限公

司生产%石油醚"@c"天津市大茂化学试剂厂生产%

无水乙醇"@c"天津市大茂化学试剂厂生产%盐酸"

@c"广州市东红化学厂生产%铁氰化钾"@c"天津市

大茂化学试剂厂生产%溴酚蓝"@c"天津百世化工有

限公司生产%氯化钠"@c"天津市大茂化学试剂厂生

产%*_M培养液"Mc"北京奥博星生物技术有限责

任公司生产%营养肉汤"Mc"广东环凯微生物科技有

限公司生产%<</营养琼脂"Mc"广东环凯微生物科

技有限公司生产#

;@=<实验步骤

#[$[#?改性 B#B}>二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺的

制备

在装有恒压滴液漏斗$蛇形冷凝管$磁力搅拌和

温度计的平底三口烧瓶中加入溶解于 )[$ 1+4二乙

醇单丁醚的 B"B}>二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺

&)[$ 1+4'" 油 浴 加 热 到 :)k" 搅 拌 速 度 为

A)) -C12."在 $ 0 内滴加溶解在 )[$ 1+4乙二醇单

丁醚里的二乙醇胺&)[: 1+4'"保温 ! 0 进行第 # 步

完全开环反应后即得改性 B"B}>二氨基二苯甲烷四

缩水甘油胺粗产物"环氧值的测定参见文献*#!+#

将得到的粗产物进行减压蒸馏去除溶剂"重结晶提

纯得到改性 B"B}>二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺

&简称改性@e:)'"如图 # 所示#

图 #?多季铵盐抗菌剂合成示意图

#[$[$?不同季铵化度的多季铵盐抗菌剂的制备

在相同于步骤 # 的实验装置中"通过调控反应

物组分比调节季铵化反应程度进行第 $ 步反应# 将

@e:) 和一定摩尔比的氯化苄充分溶解于二甲基甲

酰胺&质量分数为 A)`'加入三口烧瓶中"在温度

&;)k'和时间&#$ 0'一定的情况下"调整反应原料

氯化苄与改性 @e:) 中 N原子的摩尔比分别为

)[$$l#$)[BAl#$)[":l#$)[;$l#$#[$l#得到不同季

铵化度的多季铵盐抗菌剂产品 M>$)&$)`季铵化

度'$M>B)&B)`季铵化度'$M>")&")`季铵化度'$

M>:)&:)`季铵化度'$M>#))&#))`季铵化度'"季

铵化度的测定参见文献*#B+#

;@><测试表征

改性@e:) 与一系列不同季铵化度多季铵盐抗

菌剂的分子结构通过傅里叶红外光谱&德国 M-6E&-

d&'8+-!! '$核磁共振氢谱 &德国 M-6E&-@J3.'&

%cm>B)) N*c'等进行表征%抗菌剂的临界胶束浓

度&/*/'利用界面张力仪&德国 gcLFF 全自动表

面张力仪g#))'进行测试%抗菌性能分别通过比浊

法与均匀涂布法对多季铵盐进行最小抑菌浓度

&*5/'$最小杀菌浓度&*M/'测定"所用菌种为金

色葡萄球菌&B[('SI':'和大肠埃希杆菌&7[T-J='"菌

液浓度为 A h#)

"

/bLC1P%*5/和*M/按照国际标

准 *&80+,7G+-%24682+. @.8212'-+R234F67'&S82R24289
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<&787G+-M3'8&-23<038e-+Q@&-+R2'3449% @SS-+J&,

F83.,3-,,F&J&.80 I,282+. &5FMN#>A"$!:>A:W>;'进

行测试%季氨盐的定性通过配制 )[))! KC1P的铁氰

化钾溶液进行化学滴定#

=<结果与讨论

=@;<反应条件对产物的季铵化度的影响分析

反应温度$反应时间和反应摩尔比对第 $ 步反

应生成产物季铵化度的影响分别如图 $ 和表 #

所示#

&3'反应温度 &R'反应时间

图 $?反应条件对产物的季铵化度的影响

表 ;<反应摩尔比对季铵化度的影响

氯化苄与改性@e:) 中

?N原子的摩尔比
)[$$l# )[BAl# )[":l# )[;$l# #[$)l#

抗菌剂的季铵化度C̀ $) B) ") :) #))

氯化苄与改性 @e:) 中 N原子的摩尔比为

#l#"反应时间为 #$ 0 的条件下"反应温度对产物季

铵化度的影响如图 $&3'所示# 结果表明!反应温度

升高加速反应活化分子的碰撞"增大其反应速率"从

而提高叔胺的转化率"相应增大产物季铵化度# 反

应温度为 ")k时"产物季铵化度只有 "W[$`%反应

温度为 ;)k时"产物季铵化度升高至 ;;[:`%当反

应温度为 ##)k时"产物季铵化度反而下降至

;:[!`"其原因是由于多季铵盐产物在长时间处于

高温条件下会部分分解"导致季铵化度的下降"因此

最佳反应温度为 ;)k# 在氯化苄与改性@e:) 中N

原子的摩尔比为 #l#"反应温度为 ;)k的条件下"反

应时间对产物季铵化度的影响如图 $&R'所示"结果

表明!反应初期反应速率较大"反应 $ 0 后"产物季

铵化度达到 A$[B`"随着时间的增加"反应速率变

得缓慢"反应 #$ 0后"产物季铵化度达到 ;;[:`"再

增加反应时间"季铵化度增加缓慢"其原因是反应初

期由于大量的叔胺反应活性点可与氯化苄有效碰

撞"随着季铵化度的增加"叔胺反应活性点减少"可

与氯化苄有效碰撞反应的几率减少"为此"反应速率

减缓# 在反应时间为 #$ 0"反应温度为 ;)k的条件

下"反应原料摩尔比对产物季铵化度的影响如图 $

&''所示"分别调控氯化苄与改性 @e:) 中 N原子

的摩尔配比为 )[$$l#$)[BAl#$)[":l#$)[;$l#$#[$l

#的反应体系"得到产物季铵化度分别为 $)`$

B)`$")`$:)`$#))`# 结果表明!增大氯化苄与

改性@e:) 中N原子的反应摩尔比可提高产物季铵

化度"通过调控反应摩尔比可实现产物季铵化度的

精确控制#

=@=<抗菌季铵盐产物的表征

M>#)) 与 @e:)$改性 @e:) 的红外光谱如图 !

所示#

#,@e:)%$,改性@e:)%!,M>#))

图 !?M>#)) 与@e:)$改性@e:) 的红外光谱图

由图 ! 可以看出"改性 @e:) 在 ! !"! '1

>#处

出现,Z_振动吸收峰"且@e:) 中 ;#) '1

>#处的环

氧基特征吸收峰在改性@e:) 中消失了"说明 @e:)

与二乙醇胺成功开环反应完全# ! )!! '1

>#为苯环

上/,_伸缩振动吸收峰"$ ;!" '1

>#为,/_

$

的反

对称伸缩振动吸收峰"$ ;)) '1

>#为,/_的对称伸

缩振动吸收峰"$ :") '1

>#为,/_

$

的对称伸缩振

动吸收峰"# "!"$# A)A$# B"! '1

>#为苯环的骨架特

征吸收峰# 此外"#))`季铵度的季铵盐 M>#)) 在

# W)) '1

>#左右出现明显的季铵盐吸收峰# 以上说

明通过@e:) 为原料经过二步改性成功得到季铵盐

产物# M>#)) 抗菌剂的#

_核磁谱图如图 B 所示#

由图 B 可以看出"在
&

o$[!W SS1处为连接伯醇羟

基上的氢&,/_

$

/_

$

Z_'"

&

o$[A: SS1处为连接

N原子上亚甲基上的氢&N,/_

$

/_

$

Z_'和仲醇羟

???????

图 B?M>#)) 抗菌剂的#

_核磁谱图
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基上的氢 &/_

$

,N,/_

$

,/_&Z_''"

&

o![!A

SS1处为连接 N原子上亚甲基上的氢&/

"

_

A

,N,

/_

$

,/_&Z_''"

&

o!["! SS1处为连接羟基上的

氢&,/_

$

/_

$

Z_'"

&

o![:$ SS1处为叔碳基上的

氢&N,/_

$

,/_&Z_',/_

$

,N'"

&

oB["# SS1

处为苄基中亚甲基上的氢 &/

"

_

A

,/_

$

,'"

&

为

"["B$

&

W[)# SS1和
&

W[$; SS1! 处为苯环上的氢#

=@><不同季铵化度季铵盐溶液的性质分析

多季铵盐抗菌剂溶液的表面张力与质量浓度的

变化关系如图 A所示# 由图 A 可以看出"随着质量浓

度的增加其表面张力减小# 由图得到的临界胶束浓

度和临界表面张力如表 $所示# 由表 $ 可以看出"随

着季铵化度的增加"其所得季铵盐溶液的/*/值减

小"

#

/*/

也相应减小"说明增大季铵化度更加有效地

增加多季铵盐抗菌剂的表面活性"在溶液中更易形成

胶束和更易吸附在气C液界面"从而显著降低其表面

张力"有助于实现其在材料表面的润湿铺展#

图 A?多季铵盐抗菌剂溶液的表面张力

表 =<多季铵盐抗菌剂的溶液性质

抗菌剂 季铵化度 C̀

/*/C&K-P

>#

'

#

/*/

C&1N-1

>#

'

M>$) $) #"[B! B)[W:

M>B) B) #A[#! !W[)B

M>") ") #![:; !B[":

M>:) :) #$[;! !#[W)

M>#)) #)) #)[$$ $;[B"

=@?<不同季铵化度季铵盐的抗菌性分析

#$$W$M>$)$M>B)$M>")$M>:) 和 M>#)) 对金

色葡萄球菌和大肠杆菌季氨化度对 *5/和 *M/的

测定值如表 ! 所示# 研究结果表明"随着季铵化度

的增大"*5/和*M/的值减小"说明随着季铵化度

的增大"所得抗菌剂的抗菌能力增强# 且 M>#)) 的

抗菌性能最好"多季铵盐抗菌剂对金色葡萄球菌的

杀菌效果略好于大肠杆菌# 其原因是随着季铵化度

的增大"抗菌剂所带的正电荷增加"且有效的抗菌基

团增多"又由于前面所述表面张力更低"在容易接触

微生物细胞表面"破坏细胞膜"使得蛋白质变性或破

坏细胞结构"使得更多的细胞死亡"体现出杀菌性

更强*#A >#"+

#

表 ><;==[%QR=G%QR?G%QRHG%QR\G%和QR;GG 对金黄色

葡萄球菌的N#7和NQ7测定值
(

KC1P

抗菌剂
金黄色葡萄球菌 大肠杆菌

*5/ *M/ *5/ *M/

#$$W #))) #))) #))) #)))

M>$) A)) A)) A)) A))

M>B) #$A $A) $A) $A)

M>") "$[A #$A #$A #$A

M>:) !#[$A "$[A !#[$A "$[A

M>#)) W[:#! #A["$A #A["$A !#[$A

><结论

以 B"B}>二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺为原

料"通过对合成工艺条件的影响分析和调控"采用两

步法得到系列不同季铵化度的多季铵盐抗菌剂# 并

利用红外和核磁对其结构进行表征"研究分析了抗

菌剂的水溶液性质和其季铵化度对临界胶束浓度和

临界表面张力的影响规律# 随着季铵化度的增大"

临界胶束浓度和临界表面张力减小"季铵化度为

#))`的多季铵盐M>#)) 的/*/为 #)[$$ KCP"

#

/*/

为 $;[B" 1NC1# *5/和 *M/测试结果表明!随着

季铵化度的增大"抗菌剂的 *5/和 *M/的值减小"

对金色葡萄球菌的杀菌效果略好于大肠杆菌"所有

抗菌剂的抗菌性能优于市面上的抗菌剂&十二烷基

二甲基苄基氯化铵'"且季铵化度为 #))`的 M>#))

表现出最好的抗菌性能"其对金色葡萄球菌的 *5/

和*M/低于其对大肠杆菌的 *5/和 *M/# M>#))

对金色葡萄球菌的*5/为 W[:#!

(

KC1P"对大肠杆菌

的*5/为 #A["$A

(

KC1P"对金色葡萄球菌的*M/为

#A["$A

(

KC1P"对大肠杆菌的*M/为 !#[$A

(

KC1P#
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$)#" 年 #$ 月 张贝贝等!棕榈酸表面改性硫酸钡的工艺研究

A) 12."得到棕榈酸钠"待用#

;@><硫酸钡的表面改性

向烧杯中加入固液比 #l"的硫酸钡悬浊液"固

定在一定温度的恒温槽中"在一定的转速下进行搅

拌"加入一定量的改性剂并搅拌 A) 12."趁热过滤硫

酸钡悬浮液"干燥"研磨"筛分得到改性产品#

;@?<产品性能测定

#[B[#?活化度测定方法

向 $A) 1P梨形漏斗中加入 $)) 1P水"加入

A[)) K产品&精确至 )[)# K'"缓慢振荡 # 12.后"放

在漏斗架上静置约 $) 12."待溶液固液明显分层后"

将下沉的产品粉末从梨形漏斗下端放出"放入预先

干燥且已知质量的砂芯漏斗中进行抽滤"干燥"放入

干燥器至恒温后"反复称重至恒重&$ 次差值不大于

)[))! K'#

活化度表达式为!

24*# W&>

$

W>

#

'Y>+ h#))`

式中!2为所得产品的活化度"`%>

$

为烘干后砂芯

漏斗和改性产品的质量"K%>

#

为砂芯漏斗质量"K%

>为硫酸钡产品质量"K#

利用fN>B:M白度仪对产品的白度进行测定%

利用Z/@!) 型视频接触角测量仪测定产品的疏水

角%利用PF>fZf&"'激光粒度分析仪对硫酸钡颗粒

的粒度分布进行定量分析%利用 d&'8+->$$ 傅里叶

红外光谱仪对产品化学组成进行初步分析#

=<结果分析与讨论

影响硫酸钡改性的因素包括改性剂的质量分

数$改性时间和改性温度等# 根据单因素实验的探

究结果"选取适当的条件进行正交试验"探讨棕榈酸

的质量分数&#'$反应时间&K'$反应温度&?'和搅

拌速度&D' B 个因素对产品改性效果的影响"结果

如表 # 所示#

表 ;<棕榈酸改性正交分析

序号
棕榈酸质

量分数C̀

反应温

度Ck

反应时

间C12.

搅拌速度C

&--12.

>#

'

白度C

`

活化

度C̀

# #[A ") B) !)) ;"[: ;;[:)

$ #[A W) ") B)) ;"[W ;;[:;

! #[A :) :) A)) ;"[A ;;[:;

B #[) ") ") A)) ;"[A ;"[$:

A #[) W) :) !)) ;"[A ;A[$;

" #[) :) B) B)) ;"[$ ;A[$#

W )[A ") :) B)) ;"[: ;![;#

: )[A W) B) A)) ;"[W ;!["W

; )[A :) ") !)) ;"[! ;![W:

O

*

$;;[W# $;)[#$ $::[:# $:;

O

!

$:"[W: $::[:A $:;[;A $:;[)#

O

"

$:#[!" $::[:: $:;[); $:;[:B

P

#

;;[;) ;"[W# ;"[$W ;"[!!

P

$

;A[A; ;"[$: ;"["A ;"[!B

P

!

;![W; ;"[$; ;"[!" ;"["#

V "[## )[B! )[!: )[$:

由正交实验极差分析结果可知"影响硫酸钡表

面改性效果的因素大小顺序依次为!棕榈酸质量分

数a反应温度a反应时间 a搅拌速度# 本实验中"

活化度为首要考察因子"正交实验所得最优组合为

##K#?$D!"即棕榈酸质量分数为 #[A`"反应温度

为 ")k"反应时间为 ") 12."搅拌速度为 A)) -C12.#

按正交实验所确定的最佳条件进行实验"改性后硫

酸钡的活化度为 ;;[;)`# 而当单一棕榈酸钠时质

量分数为 $[A`"反应温度为 WAk"其产品的活化度

为 ;;["`"因此"采用棕榈酸钠改性"反应温度和质

量分数有所下降"达到了节能$环保的目的
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