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摘　要　以聚砜、多聚甲醛、三甲基氯硅烷为原料,氯仿为溶剂,四氯化锡为催化剂,制备高取代度的氯甲基化聚

砜,然后与三甲胺水溶液反应,经透析、冷冻干燥得到了水溶性的季铵盐聚砜白色固体粉末.利用傅里叶变换红外光

谱仪、核磁共振氢谱仪、热重差分析仪对产物的结构进行分析,并将产物溶于水配制成质量分数为０􀆰５％、１％和２％的

抑菌液,经伽玛射线灭菌后研究其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌性能.结果表明:在聚砜、多聚甲醛、三甲基氯

硅烷、四氯化锡摩尔比为１∶１３􀆰３∶１７􀆰３∶０􀆰３的条件下,通过延长反应时间得到了高取代度为１􀆰６的氯甲基化聚砜,季

铵化后得到水溶性聚砜季铵盐,其中２％季铵盐聚砜抑菌液,对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌具有较强的抑菌作用,抑

菌率均可以达到９９％.
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Abstract　 A combinationofpolysulfone,paraformaldehydeandtrimethylchlorosilaneasraw materialsin

chloroformcatalyzedbytintetrachlorideprovidedchloromethylatedpolysulfonewithhighdegreeofsubstitution,which

couldbefurthertransformedinto waterＧsolublequaternaryammonium polysulfoneasa whitesolidpowderafter

reactionwithaqueoustrimethylamine,dialysisandfreezeＧdrying．Thestructureofobtainedproductwascharacterizedby
fouriertransforminfraredspectroscopy (FTＧIR),nuclear magneticresonancehydrogenspectrometer (１HＧNMR,

HSQC)andthermogravimetrydifferentialthermalanalyzer (sdtＧq６００)．A seriesof０􀆰５wt％,１wt％ and２wt％

bacteriostaticsolutionsofobtainedproductwaspreparedaftergammaraysterilizationtoinvestigatetheirbacteriostatic

propertiesagainstEscherichiacoliandStaphylococcusaureus．Theresultsshowedthatwhenthe molarratiosof

polysulfone,paraformaldehyde,trimethylchlorosilaneandstannicchloridewassetas１∶１３􀆰３∶１７􀆰３∶０􀆰３withextended

reactiontime,chloromethylatedpolysulfonewithhighdegreeofsubstitution (DSabout１􀆰６)andthecorresponding
waterＧsolublequaternaryammonium polysulfonecouldbeobtained．Specially,thehighestbacteriostasisrateof９９％

couldbereachedwhenusing２wt％quaternaryammoniumpolysulfoneasbacteriostaticsolution．
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　　高分子抑菌剂具有持效期长、广谱杀菌活性,结
构多样、种类丰富等优点,在生物医学领域具有广泛

的应用[１Ｇ９],特别是当它们直接接触人体皮肤和粘膜

时,应具有生物低毒性和生物相容性.季铵盐是一

类重要的阳离子表面活性剂,同时也是一类常用的

有机抑菌剂,季铵盐类阳离子聚合物作为一种常用

的抑菌剂,其抑菌机理较为复杂,但一般认为,其作

用过程如下:季铵盐阳离子抑菌剂带有正电荷,而
微生物细胞表面的磷酸根呈现电负性,经过静电

吸附作用,季铵盐阳离子抑菌剂可破坏微生物的

细胞膜,并进入微生物体内,使蛋白变性和酶失

活,致使微生物体内的活性物质泄漏,导致细胞解

体死亡[１０Ｇ１１].
聚砜(PS)由联合碳化合物公司在２０世纪６０

年代开发的高分子材料,它的分子主链中含有砜基

和亚芳基,属于热塑性树脂,其中双酚 A 聚砜是以

双酚 A 和４,４′Ｇ二氯二苯砜为原料经缩聚反应合

成,因其具有良好的热稳定性和尺寸稳定性,耐水解

和耐热等性能,广泛应用于电器、电子、航天航空、汽
车、机械制造、医疗器具、食品加工机械和膜分离等

领域.聚砜已成为现代工业中应用最广泛的高分子

膜材料[１２Ｇ１４],在使用过程中存在不可逆的微生物污

染,通过在聚砜膜材料中引入季铵盐、季盐和胍盐

等官能团以提高其抑菌性能或其他性能[１５Ｇ１８].经文

献调研,尚未发现有关水溶性季铵盐聚砜抑菌液的

文献报道,尤其是聚砜具有毒性低、与血液相容性

好,在医学上也有着广泛的应用.因此,本研究拟

以聚砜为原料制备高取代度的氯甲基化聚砜,与
三甲胺溶液反应生成季铵盐聚砜,经透析、冷冻干

燥后配制成不同浓度的季铵盐聚砜抑菌液,初步

考察了其对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抑菌性

能,为下一步研究季铵盐聚砜类复合抑菌水凝胶

奠定了基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚砜(PSＧ３５００LCD,MW＝７７０００),苏威特种聚

合物公司;多聚甲醛(分析纯),上海晶纯生化科技股

份有限公司;无水乙醇、四氯化锡,均为分析纯,麦克

林试剂(上海)有限公司;三甲胺３０％水溶液,国药

集团化学试剂有限公司;大肠杆菌 ATCC２５９２２、金
黄色葡萄球菌 ATCC２５９２３,河南省信和医疗器械

有限公司.
超导 核 磁 共 振 波 谱 仪 (１HＧNMR,Agilent

Technologies４００MR 型),美国安捷伦公司,溶剂

为氘代氯仿(CDCl３)或二甲基亚砜Ｇd６(DMSOＧd６),
四甲基硅烷(TMS)为内标;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletiS１０型),美国赛默飞世尔科技公

司;热重差热综合分析仪(TG,SDTＧQ６００型),美国

TA公司;钴Ｇ６０辐射源(活度７􀆰４×１０１５Bq),河南省

科学院同位素研究所有限责任公司.

１􀆰２　实验过程

图１为季铵盐聚砜抑菌液制备的实验路线图.

图１　季铵盐聚砜抑菌液制备的实验路线图

１􀆰２􀆰１　高取代度氯甲基化聚砜的制备

采用参考文献[１９]制备高取代度氯甲基化聚

砜:将１００g聚砜溶于５０°C的５０００mL无水氯仿中,

N２ 保护下,搅拌下依次加入９０g多聚甲醛、５００mL
三甲基氯硅烷和８mL无水四氯化锡,反应过程中核

磁检测跟踪反应,当氯甲基化取代度大于１􀆰５时,停
止反应,将反应液倒入大量乙醇中,沉淀析出,过滤,
放置烘箱待用.

１􀆰２􀆰２　水溶性季铵盐聚砜的制备

取一 定 量 的 高 取 代 度 的 氯 甲 基 化 聚 砜

(CMPSF)放１００mL１５％(wt,质量分数,下同)的三

甲胺水溶液中,在４０℃下搅拌反应２４h得到水溶性

的季铵盐聚砜,减压除去大部分三甲胺,经截留分子

量为１０００Da的透析袋除去残留的三甲胺,透析时

间为４８h,每间隔１２h换１次纯水,最后冷冻干燥得

到白色孔状结构的季铵盐聚砜固体(QAPSF),放置

烘箱待用.

１􀆰２􀆰３　季铵盐聚砜抑菌液的配制

分别取０􀆰５g、１􀆰０g、２􀆰０g季铵盐聚砜固体溶于

９９􀆰５g、９９g、９８g纯水中,经 ６０Coγ 射线辐射无菌处

理,分别得到质量分数为０􀆰５％、１％、２％的季铵盐

聚砜抑菌液.
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１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　取代度的测定

　　氯甲基化聚砜的取代度可通过 １HＧNMR图中

相应的积分面积计算,按式(１)计算.

DS＝

B
２
A
６

×１００％ (１)

　　式中,DS为取代度;B为氯甲基中的质子峰的

积分面积;A 为聚砜骨架中甲基的质子峰的积分

面积.

１􀆰３􀆰２　季铵盐聚砜的耐辐射性能测试

取一定量季铵盐聚砜固体溶于纯水中,经 ６０Co

γ射线辐射,通过 １HＧNMR计算季铵盐聚砜上与 N
原子相连的甲基上质子峰的积分面积变化,判断抑

菌基团是否保留在聚砜高分子链上.

１􀆰３􀆰３　季铵盐聚砜抑菌液的抗菌性能测试

分别将大肠杆菌 ATCC２５９２２、金黄色葡萄球

菌 ATCC２５９２３制成菌悬液,浓度为１×１０９~９×

１０９cfu/mL,在试管 A中加入２mL灭菌后胰酪大豆

胨液体培养基(TSB)和１００μL 菌悬液(阳性对照

组),在试管B中加入２mL灭菌后胰酪大豆胨液体

培养基(TSB)(阴性对照组),在试管C中加入２mL
灭菌后胰酪大豆胨液体培养基(TSB)、１００μL菌悬

液和２００μL２％的经辐射灭菌后的季铵盐聚砜水溶

液(样品组),充分混匀后放入培养箱３７℃静置培养

２４h,作适当稀释,然后取其中２—３个稀释度,分别

吸取１mL,置于３个平皿,用凉至４０~４５℃胰酪大

豆胨琼脂培养基(TSA)作倾注,转动平皿,使其充

分均匀,琼脂凝固后翻转平板,(３５ 士 ２)℃ 培养

４８h,按式(２)作活菌菌落计数.

X ＝
M －N

M ×１００％ (２)

　　式中,X 为抑菌率,％;M 为对照样品平均菌落

数;N 为季铵盐聚砜抑菌液样品中平均菌落数.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应时间对氯甲基聚砜取代度的影响

在１􀆰２􀆰１中物料比一定的条件下,考察反应时

间对氯甲基聚砜取代度的影响,结果见图２.由图

可知,随着反应时间的增加,DS逐渐增加,当反应时

间达到７２h时,DS达到最大１􀆰６;继续延长反应时

间,DS基本不再变化,无法达到 DS＝２的最大理论

取代度;反应的初始阶段,亲电反应优先发生聚砜骨

架中双酚 A结构的１∗ 位[１９],随着 DS的增加,可能

是空间位阻增加、也可能是１∗ 位引入氯甲基后使得

２∗ 位上的C原子电荷密度进一步下降,在聚砜高分

子链上２∗ 位上引入更多的氯甲基变得更加困难,即
使延长反应时间,DS也不再增加,反而增加了氯甲

基聚砜分子链之间或分子链内部发生聚合反应的几

率,使反应液略微浑浊,后续制备的季铵盐聚砜在水

中的溶解性变差,因此,在１􀆰２􀆰１中物料比一定的条

件下,最佳反应时间为７２h左右.

图２　反应时间对氯甲基聚砜取代度的影响

２􀆰２　１HＧNMR分析

图３为CMPSF和 QAPSF的 １HＧNMR谱图.

图３　CMPSF(a)和 QAPSF(b)的 １HＧNMR谱图

由图３(a)可知,聚砜引入氯甲基后—CH２Cl中

的质子峰出现在 δH ０􀆰４５处,聚砜骨架中双酚 A
的—CH３ 质子峰在δH１􀆰７０处,苯环上质子峰出现

在δH７􀆰８７~６􀆰８３处.
聚砜上的氯甲基与三甲胺反应生成季铵盐后难

溶于氯仿,易溶于水,但在水中的 １HＧNMR谱图峰
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形较差,因此做 １HＧNMR时选择氘代 DMSO 做溶

剂,由图３(b)可知,与 N 相连的—CH３ 质子峰出现

在δH３􀆰１４~３􀆰０４处.与N相连的亚甲基即原来氯

甲基中的质子峰在δH４􀆰５附近裂分为双峰.在聚

砜苯环上发生亲电取代反应引入氯甲基基团,在DS
≤１时优先取代双酚 A 骨架中氧原子邻位１∗ 上的

H,在DS＞１时在双酚 A 骨架中氧原子邻位２∗ 上

的 H 才有较大几率的被取代;在 DS＞１时,季铵化

后可能因为空间位阻或其他原子的影响使与 N 相

连的亚甲基中的质子,裂分为较明显的左右不对称

的双峰;同理,与 N 原子相连的甲基上的质子也略

微裂分.

进一 步 对 QAPSF 进 行 异 核 单 量 子 关 系

(HSQC)分析,结果发现化学位移δH ０􀆰４５处氯甲

基中质子峰的双峰形均对应化学位移δC６２􀆰０处的

同一个碳;而δH３􀆰１４~３􀆰０４处的质子峰,与N相连

的３个甲基上的质子峰对应δC５２处的碳,因此可

以进一步证明:季铵化后与 N相连的甲基和亚甲基

上质子峰均可能由于高取代度时空间位阻或其他原

子的相互作用,使得与 N相连的甲基和亚甲基上质

子峰均有不同程度的裂分.

２􀆰３　FTＧIR分析

图４为PSF、CMPSF和 QAPSF的FTＧIR谱图.

由图可见,PSF、CMPSF和 QAPSF在１４８４􀆰８cm－１

和１５８５􀆰１cm－１处都有两个强吸收峰,这是 PSF中

苯环的特征峰,而且在１１５１􀆰３cm－１和１２４３􀆰８cm－１

处—SO２—的伸缩振动峰也非常明显.与原始PSF
曲线相比,QAPSF曲线的１６３８􀆰２cm－１处出现了一

个较强的吸收峰,这是季铵盐官能团的特征峰[２０],

此处特征峰的出现说明氯甲基和三甲胺反应生成了

季铵盐官能团.

图４　PSF、CMPSF和 QAPSF的FTＧIR谱图

２􀆰４　TG分析

PSF和 QAPSF的 TGＧDTG曲线见图５.

图５　PSF和 QAPSF的 TGＧDTG曲线图

由图可见,PSF的起始降解温度约为４８２℃,在

５２７℃时达到最大降解速率,且只有一个失重台阶.
与PSF 不同,QAPSF 表现出 ３ 个失重台阶.在

１００℃左右,PSF的质量几乎保持不变,而 QAPSF
则有约９％的失重,这部分质量损失由QAPSF吸附

水的蒸发造成,因为 QAPSF在引入季铵盐官能团

后表现出了较强的亲水性.QAPSF在２００℃左右

的失重可能是季铵盐官能团从聚砜分子链上脱落引

起的.QAPSF的第三个失重台阶从３００℃开始,在

４０５℃时降解速率达到最大,这个阶段的失重是聚砜

分子链降解造成的.对比 PSF的 TG 曲线可以发

现,QAPSF的降解温度要远低于未改性的PSF,这
可能是因为 PSF在氯甲基化改性过程中发生了降

解和交联反应,而降解反应占主导地位,从而影响了

其热稳定性.

２􀆰５　季铵盐聚砜水溶液的耐辐射性能分析

测定伽玛射线辐射后吸收剂量为 ４０kGy 时

QAPSF的 １HＧNMR 谱图,结果发现,经辐射后季

铵盐抑菌官能团仍保留在聚砜骨架上,在常用的无

菌吸收剂量下(低于４０kGy)是稳定的,适合后续开

发末端工艺采用辐射灭菌技术手段来保证无菌的抑

菌材料产品.

２􀆰６　季铵盐聚砜水溶液的抑菌性能研究

季铵盐聚砜为高分子化合物,采用抑菌圈法测

试抑菌性能时因其扩散性差,几乎观察不到抑菌圈,
所以采用计数法测试其抑菌性能.２％的季铵盐水

溶液直接按照１􀆰３􀆰３中的测试方法,季铵盐水溶液

未经伽玛射线辐射灭菌,测试液中大肠杆菌 ATCC
２５９２２的菌落数下降２个数量级,抑菌率达到９９％,
但对金黄色葡萄球菌 ATCC２５９２３几乎没有抑菌

性.经伽玛射线辐射(吸收剂量１５kGy)灭菌后,测
试液中大肠杆菌ATCC２５９２２的菌落数下降４个数

量级,抑菌率达到 ９９％,金黄色葡萄球菌 ATCC
２５９２３的菌落数下降２个数量级,抑菌率达到９９％.
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由此可见,季铵盐聚砜水溶液经辐射灭菌后,抑菌效

果明显提高,因此后续实验季铵盐聚砜抑菌液均经

伽玛射线辐射灭菌,进一步降低了季铵盐聚砜水溶

液的浓度研究其抑菌效果,发现１％的聚砜季铵盐

抑菌 液 对 大 肠 杆 菌 ATCC ２５９２２ 的 抑 菌 率 为

９４􀆰１％,对金黄色葡萄球菌 ATCC２５９２３的抑菌率

为７３％;０􀆰５％ 的聚砜季铵盐抑菌液对大肠杆菌

ATCC２５９２２的抑菌率为３４􀆰５％,对金黄色葡萄球

菌 ATCC２５９２３的抑菌率为３０％.

３　结论

以聚砜为原料制备了高取代度为１􀆰６的氯甲基

化聚砜与三甲胺溶液反应得到了水溶性的季铵盐聚

砜,２％的季铵盐聚砜抑菌液经辐射灭菌后,对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率均可达到９９％,适
合后续开发末端工艺采用辐射灭菌技术手段来保证

无菌的抑菌材料产品,未来将进一步研究季铵盐聚

砜类复合抑菌水凝胶,因抑菌官能团季铵盐在聚砜

高分子链上,细胞毒性有可能降低,再加上聚砜本身

优异的生物相容性,在医学方面有着较大的潜在应

用价值.
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