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超声波在卤胺抗菌纤维素纤维上的应用
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摘　要　探讨利用超声波的方法将卤胺抗菌剂前驱体接枝在麻纤维上的工艺及效果.首先以三聚氯氰为活性

基团,对氨基苯磺酸为水溶性基团,５,５Ｇ二甲基海因为卤胺载体,合成一种一氯均三嗪衍生物类卤胺抗菌剂前驱体

HB;然后利用超声波的方法将 HB接枝到麻纤维上,通过氯化制备抗菌麻纤维.研究了中性盐、碱、整理剂用量、超声

温度和时间等因素对接枝效果的影响.结果表明:最佳工艺条件为中性盐２００g/L、碱５０g/L、整理 剂 ２０％、温 度

７０℃、时间２h;并采用红外光谱和扫描电镜对整理后的麻纤维进行表征;氯化后的麻纤维具有优良的杀菌性能,能在

１０min内杀死１０５~１０６CFU 的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌.
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Abstract　TheprocessandeffectofhempfibertreatedwithNＧhalamineprecursorbyultrasonicmethodwere
discussed．Firstly,akindofNＧhalamineprecursor,monochlorotriazinederivative(HB),wassynthesizedwithcyanuric
chlorideasactivegroup,aminobenzenesulphonicacidassolublegroupand５,５Ｇdimethylhydantoinasthecarrierof
antimicrobialagent．Thenitwasgraftedonhempfiberbyultrasonicprocessandtheantibacterialmaterialwasprepared
afterchlorination．Theinfluenceofconcentrationofsalt,sodiumcarbonateconcentrationandHB,reactiontemperature
andtimeontreatmenteffectwasstudied．Theoptimumfinishingconditionswereobtainedasfollows:２００g/Lofsalt,

５０g/Lofsodiumcarbonate,２０％ (owf)ofHB,７０℃ and２h．Thetreatedhempfiberwascharacterizedbyinfrared
spectroscopyandscanningelectronmicroscope．Thehempfiberhadexcellentantibacterialpropertyafterchlorination,

and１０５~１０６CFUofStaphylococcusaureusandEscherichiacoli０１５７∶H７canbeinactivatedwithin１０min．
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　　人们在生活中不可避免地会接触到各种各样的

病毒、细菌和真菌等微生物,给人类带来了很大伤

害,这使得具有抑菌、杀菌功能的抗菌材料成为当今

研究的热点之一[１].在涌现出的各类抗菌剂中,卤
胺抗菌剂具有高效广谱杀菌性、耐久性、再生性和无

细菌耐药性,是一种绿色的新型广谱抗菌剂.卤胺

是一类含有氮卤(N—X)官能团的有机化合物,其中

X可为Cl、Br,但因为N—Br不如N—Cl键稳定,故

实际使用中常用的卤胺化合物为氯胺化合物[２Ｇ５].
超声波技术在织物前处理(退、煮、漂)、织物染

色和染料降解等方面具有良好的促进作用,其在织

物染色中的作用主要有３个方面:分散、除气和扩

散;在活性染料的染色技术中,超声波技术不仅能提

高染料的上染率,还能在较大程度上提高染料的耐

洗牢度[６Ｇ７].
本实验以三聚氯氰为活性基团,对氨基苯磺酸
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为水溶性基团,５,５Ｇ二甲基海因为卤胺载体,合成一

种一氯均三嗪类卤胺抗菌剂前驱体 HB,由于三嗪

类卤胺抗菌剂前驱体的结构与活性染料非常相似,
具有相同的活性基团,故研究通过超声波的方法将

整理剂接枝到麻纤维上[８].然后比较不同条件下麻

纤维上的氯含量,得到最佳工艺条件.并用红外光

谱和扫描电镜对麻纤维进行表征;同时测试氯化后

麻纤维的抗菌性能及储存稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

５,５Ｇ二甲基海因,河北亚光精细化工有限公司;
三聚氯氰、２Ｇ氯乙胺盐酸盐,百灵威科技有限公司;

４Ｇ氨基苯磺酸、碳酸钠、氢氧化钠、氯化钠、次氯酸钠

溶液(活性氯含量为５􀆰２％),市售;硫代硫酸钠,阿
法埃莎中国化学有限公司;天然麻纤维,沈阳北江麻

业发展有限公司.
超声波清洗机(１６３QDT 型),无锡南方声学工

程有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０５３A
型),上海风棱实验设备有限公司;扫描电镜(SEM,

TM３０３０型),日本 HITACHI公司;红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletNEXUS４７０型),Thermo电子仪

器公司;热压机(CARVER４１２８型),美国 CARVＧ
ER公司.

１􀆰２　卤胺抗菌剂前驱体 HB的制备与表征

称取５􀆰１２g(０􀆰０４mol)５,５Ｇ二甲基海因和４􀆰６４g
(０􀆰０４mol)２Ｇ氯乙胺盐酸盐于１５０mL酒精中溶解,
加入３􀆰２g(０􀆰０８mol)氢氧化钠作为催化剂,在６０℃
油浴中反应２４h后抽滤,５５℃减压蒸馏得到固体中

间产物氨乙基海因.
称取６􀆰９２g(０􀆰０４mol)对氨基苯磺酸和２􀆰１２g

(０􀆰０２mol)碳酸钠于５０mL水中溶解制成对氨基苯

磺酸钠溶液.称取７􀆰３８g(０􀆰０４mol)三聚氯氰溶解

在装有１００mL冰水的三口烧瓶中,在冰水浴中搅拌

２０min后加入配制好的对氨基苯磺酸钠溶液,调节

反应体系pH＝５~６,０~５℃下搅拌反应２h.升温

至４０℃,加入预先合成的氨乙基海因水溶液反应

２h.其后,加入１０％氯化钠搅拌２h后常压抽滤,

４５℃烘箱烘燥２４h,得到白色固体粉末,即为 HB[９].
并采用FTＧIR对原料及产物进行结构表征.

１􀆰３　麻纤维的抗菌整理工艺及氯化滴定

天然麻纤维在１０％氢氧化钠溶液中浸泡震荡

１h后洗涤烘干.准备５个编号的锥形瓶,用控制变

量法测试某一变量的一系列参数对整理效果的影

响.称取１０％~５０％(owf,相对织物百分比,下同)

HB于４０mL蒸馏水中溶解,浸渍１g麻纤维,将锥

形瓶放入３０℃超声仪中超声１５min,加入０~２００g/L
氯化钠溶解,再超声１５min后将超声仪升温至５０~
９０℃,在锥形瓶中加入２０~６０g/L碳酸钠溶解,超
声１~５h.取出麻纤维,皂洗后烘燥[１０].工艺过程

如图１所示.

图１　整理工艺过程图

干燥后的麻纤维在１０％次氯酸钠溶液中浸渍

１h,溶液pH＝７,氯化完毕取出织物,用蒸馏水反复

洗涤,４５℃烘燥１h.称取０􀆰２g氯化麻纤维,置于水

中,加入适量碘化钾和淀粉,用０􀆰００１mol/L硫代硫

酸钠溶液滴定.按式(１)计算氯含量:
Cl＋ ％ ＝３５􀆰４５×N ×V×１００％/２W (１)

　　式中,N 为硫代硫酸钠浓度,mol/L;V 为消耗

的硫代硫酸钠的体积,L;W 为被测织物干燥时的质

量,g.

１􀆰４　测试与表征

采用压片法测定三聚氯氰、对氨基苯磺酸、海因

和产物 HB的FTＧIR谱图,比较分析产物 HB的结

构,测试范围为５２５~４０００cm－１,扫描次数１６次,分
辨率为４cm－１;采用SEM 观察天然麻、氢氧化钠前

处理麻、未整理麻及整理后麻纤维的表面形态,放大

倍数２０００倍.
储存稳定性测试:将氯化后的麻纤维置于室温

条件下,每５d通过滴定分析的方法测定该样品上的

含氯量,持续时间为２０d.
抗菌性能测试:将抗菌整理后的氯化样、整理后

的未氯化样及未整理的麻纤维试样用热压机压片制

成片状,并剪成２􀆰００cm×２􀆰００cm 大小.以抗菌整

理后氯化样为例,将２５μ,pH＝７的细菌悬浮液添加

在两块试样之间,施加压力,在试样与细菌分别接触

５、１０ 和 ３０min 后,将 ９􀆰５mL 磷 酸 盐 缓 冲 液 和

０􀆰５mL无菌硫代硫酸钠溶液与该织物一起离心.
并用pH＝７的１００μmol/L 磷酸盐缓冲液连续稀

释,然后放入培养基中,在３７℃恒温培养２４h.最后

测定细菌菌落的数量,计算杀菌率.未接枝与未氯

化对照试样按上述同样方法进行抗菌测试,接种的
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细菌为金黄色葡萄球菌(ATCC６５３８)和大肠杆菌

O１５７∶H７(ATCC４３８９５)[１１].

２　结果与讨论

２􀆰１　HB的合成与表征

试样的FTＧIR谱图如图２所示.由图可知,产
物在３２７５和２９８６cm－１处可能为原料海因中仲胺

NH 基的伸缩振动吸收峰;１６１８、１５６４和１４６７cm－１

处为苯环与三嗪环的骨架振动交叠吸收峰;９９３~
７８３cm－１处为苯环在指纹区的 C—H 弯曲振动吸收

峰[１２].由此可以确定合成了一氯均三嗪衍生物 HB.

图２　试样的FTＧIR谱图

２􀆰２　超声波整理麻纤维的最佳工艺分析

合成的卤胺化合物前驱体 HB以三聚氯氰为反

应基团,其中两个氯原子被取代,只剩下第３个氯原

子可以与纤维素发生取代反应.在整理过程中,中
性盐、碱、整理剂的用量以及温度和时间都会对该取

代反应有所影响,从而影响整理效果.

２􀆰２􀆰１　氯化钠浓度的影响

氯化钠浓度与织物上氯含量的关系如表１所

示.由表可知,在０~２００g/L范围内,随着氯化钠

浓度的增加,氯含量整体呈增加的趋势,故氯化钠以

２００g/L为佳.这是由于纤维素纤维在中性或弱碱

性中带有负电荷,盐可以降低上染过程中纤维负离

子与整理剂离子之间的库仑斥力,提高整理剂的接

枝速率;盐可以增加整理液中的离子活度,提高整理

剂的平衡吸附量[１３].
表１　氯化钠浓度对织物氯含量的影响

氯化钠浓度/(g􀅰L－１) ０ ５０ １００ １５０ ２００

氯含量/％ ０􀆰０６ ０􀆰０７ ０􀆰０９ ０􀆰１２ ０􀆰１６

２􀆰２􀆰２　碳酸钠浓度的影响

表２表示碳酸钠浓度对麻纤维中氯含量的影

响.由表可知,在２０~６０g/L范围内随着碱浓度的

增加,氯含量略微增加,在５０g/L时增加到最大值

０􀆰２２％后有下降的趋势,因此,纯碱浓度以 ５０g/L

为佳.类比于染色过程,碱性条件能促使纤维素阴

离子的生成,促进取代反应,提高 HB与纤维素的

反应速率.但是,强碱性条件会增加纤维素阴离

子与整理剂间的斥力,并会促使 HB水解,降低反

应效率[１４].
表２　碱浓度对织物氯含量的影响

碳酸钠浓度/(g􀅰L－１) ２０ ３０ ４０ ５０ ６０

氯含量/％ ０􀆰１９ ０􀆰２０ ０􀆰２０ ０􀆰２２ ０􀆰２１

２􀆰２􀆰３　HB含量的影响

HB含量对整理效果有最直接的影响,其结果

如表３所示.由表可知,在１０％~５０％范围内,随
着 HB含量的增加,织物中氯含量先增加后呈现下

降趋势,后来虽然仍有增加,但不明显,说明整理剂

在麻纤维上的接枝率趋向于饱和状态[１０].在 HB
含量为２０％时,氯含量已达到０􀆰２８％,由于有效氯

在０􀆰２％以上就能使织物具有较好的抗菌性能[１５],
再增加 HB用量会增加成本,故综合考虑选择 HB
含量为２０％.

表３　HB含量对织物含氯量的影响

HB含量/％ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

氯含量/％ ０􀆰１８ ０􀆰２８ ０􀆰３６ ０􀆰３３ ０􀆰４１

２􀆰２􀆰４　超声温度的影响

表４表示了反应温度对麻纤维中氯含量的影

响.由表可知,随着反应温度的升高,织物中含氯量

呈先上升后下降的趋势,在７０℃时,活性氯达到最

大为０􀆰２０％,综合考虑,反应温度以７０℃为佳.这

是由于在活性基团三聚氯氰的取代反应中,第一个

氯原子的活性最高,在０℃就能发生反应,第二和第

三个氯原子的取代反应温度一般为４０℃和８０℃,而
合成的 HB是一氯均三嗪衍生物,只有第三个氯原

子能与纤维素发生取代反应,需要的反应温度较高;
但是,温度太高,会使三嗪环上的活性氯发生水解,
导致其与纤维之间的反应活性降低.

表４　反应温度对织物含氯量的影响

反应温度/℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

氯含量/％ ０􀆰１８ ０􀆰１９ ０􀆰２０ ０􀆰１９ ０􀆰１８

２􀆰２􀆰５　超声时间的影响

表５表示了超声时间与麻纤维中氯含量的关

系.由表可知,当时间为２h时,织物上的氯含量为

０􀆰２０％,已经达到很好的抗菌性能;继续延长反应时
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第１期 彭文俊等:超声波在卤胺抗菌纤维素纤维上的应用

间可能会使纤维的强力受损而氯含量提高并不明

显.所以,较佳反应时间为２h.
表５　反应时间对织物氯含量的影响

反应时间/h １ ２ ３ ４ ５

氯含量/％ ０􀆰１８ ０􀆰２０ ０􀆰２２ ０􀆰２０ ０􀆰１９

２􀆰３　麻纤维的性能分析

２􀆰３􀆰１　SEM 分析

麻纤维的SEM 图片如图３所示.由图可知,
麻纤维经过碱处理后相对于天然麻纤维白色点状杂

质减少,但仍然存在;而超声处理后,麻纤维中的杂

质进一步减少,其表面变得更加光洁,说明超声对麻

纤维表面去除杂质有一定效用;经过整理剂处理后

的麻纤维表面形貌发生了变化,由光滑变得粗糙,表
明整理剂成功地接枝到麻纤维表面[１６],处理效果

明显.

图３　麻纤维的SEM 图(×２０００)
[(a)天然麻纤维;(b)碱处理麻纤维;(c)超声麻纤维;

(d)HB整理麻纤维]

２􀆰３􀆰２　储存稳定性分析

将氯化后的麻纤维置于室温条件下,每５d通过

滴定分析的方法测定该样品的含氯量,持续时间为

２０d,实验结果如表６所示.由表可知,氯化后麻纤

维的活性氯含量在前期下降较快,后期趋向于一个

稳定的数值.初始氯含量为０􀆰２６％,后期氯含量不

到０􀆰１％,可见卤胺抗菌剂在储存和使用过程中可

能会因为潮湿、微生物等原因降低其活性氯含量,从
而影响其抗菌性能[１７],储存稳定性有待提高.但再

　　　　　　　 表６　织物储存稳定性

储存时间/d ０ ５ １０ １５ ２０

氯含量/％ ０􀆰２６ ０􀆰１９ ０􀆰１２ ０􀆰０７ ０􀆰０６

次氯化后氯含量基本能恢复至原有水平,且卤胺抗

菌剂相对于其他抗菌剂来说活性更高,有它的优势.

２􀆰３􀆰３　抗菌测试分析

表７为整理前后织物对金黄色葡萄球菌和大肠

杆菌 O１５７∶H７的杀菌情况.其中,接种金黄色葡萄

球菌的浓度为７􀆰００×１０５CFU/样品,接种大肠杆菌

的质量分数为２􀆰６０×１０６CFU/样品.由表可知,未
整理过的麻纤维在３０min内对金黄色葡萄球菌的

抑菌率达到 ８２􀆰７７％,对大肠杆菌的抑菌率达到

９０􀆰９８％,说明其本身具有一定的抗菌性能.而接枝

但未氯化的麻纤维抑菌率反而下降,原因可能是接

枝在麻纤维表面的整理剂改变了麻纤维本身的结

构,从而影响其抗菌性能.接枝并氯化后的麻纤维

杀菌效果明显提高,在５min内的抑菌率便远远超

过未整理纤维,在１０min内使所有金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌全部失活,杀菌效果明显、迅速.
表７　HB处理麻纤维前后的抗菌性能

样品

接触

时间/

min

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌 O１５７∶H７

抑菌

率/％

对数

减少值

抑菌

率/％

对数

减少值

未接枝麻纤维　　 ３０ ８２􀆰７７ ０􀆰７６４ ９０􀆰９８ １􀆰０４５

未氯化接枝麻纤维 ３０ ６８􀆰４１ ０􀆰５００ ９０􀆰２１ １􀆰００９

氯化后接枝麻纤维 ５ ９７􀆰８０ １􀆰６５７ ９９􀆰３６ ２􀆰１９１

氯化后接枝麻纤维 １０ １００ ５􀆰８４５ １００ ６􀆰４１５

氯化后接枝麻纤维 ３０ １００ ５􀆰８４５ １００ ６􀆰４１５

３　结论

(１)以三聚氯氰为活性基团,对氨基苯磺酸为水

溶性基团,５,５Ｇ二甲基海因作为卤胺载体,合成了一

种一氯均三嗪类卤胺抗菌剂前驱体 HB.
(２)利用超声波的方法将整理剂接枝在麻纤维

上.探讨了各种因素对整理效果的影响,得到接枝

的最佳工艺:氯化钠２００g/L,碳酸钠５０g/L,整理剂

２０％,反应温度７０℃,反应时间２h.
(３)氯化后,经 HB整理过的麻纤维具有良好的

抗菌效果,能在１０min内能使７􀆰００×１０５CFU 的金

黄色葡萄球菌和２􀆰６０×１０６CFU的大肠杆菌全部失

活.但其储存稳定性还有待提高.
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离子 交 换 载 药 方 式,对 阿 霉 素 载 药 率 ２４h 可 达

３４􀆰６％,较纯 CCN 微球提高了４９􀆰８％.该微球具

有缓释药物的功能,在抗肿瘤介入疗法上具有良好

的应用前景.
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