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季铵盐抗菌剂整理涤纶织物的研究
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摘　要　合成了一种季铵盐抗菌剂２Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ十六烷基Ｇ１Ｇ甲基丙烯酰氧乙基溴化铵(DEHMA),以偶氮二异丁

腈(AIBN)为引发剂,采用轧烘焙的整理方式制备出抗菌涤纶织物.研究了不同工艺条件对织物增重率的影响,确定

最佳工艺条件.采用红外光谱、扫描电镜和 X射线光电子能谱等手段对整理后织物的表面形貌及性能进行测试.抗

菌测试结果表明:整理后涤纶在与细菌接触１min即可杀死１００％的金黄色葡萄球菌及大肠杆菌,抗菌性能优异.
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Abstract　 A quaternary ammonium salt２ＧdimethylＧ２ＧhexadecylＧ１Ｇmethacryloxyethylammonium bromide
(DEHMA)wassynthesized．ThesynthesizedDEHMAwasbondedonPETfabricsbyapadＧdryＧcureprocesstoobtain
antibacterialPETfabricsbyusing２,２Ｇazobisisobutyronitrile(AIBN)asinitiator．Theinfluenceofdifferenttreatment
conditionsonweightgainoffabricswasstudied,andtheoptimumconditionsweredetermined．Thesurfacemorphology
andcharacterizationsoftreatedPETwasmeasuredbyFTＧIR,SEMandXPS．Theresultsofantibacterialtestshowed
thatthetreatedfabricscouldinactivate１００％ S．aureusandE．coli O１５７∶H７ withcontacttimeof１min,which
demonstratedexcellentantibacterialproperties．
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　　随着社会的不断发展和人民生活水平的不断提

高,人们对于健康的观念也在不断增强.纺织品作

为日常生活中人们接触较多的一类材料,其卫生性

能也受到越来越多的关注.细菌等微生物的广泛存

在使得纺织品在服用、贮存、运输等过程中极易成为

细菌滋生的温床[１].其中医疗卫生相关纺织品极易

成为疾病的传播媒介,给人类健康带来危害,因此纺

织品的抗菌整理具有重要的应用价值.
涤纶纤维大分子由于其结构对称且排列紧密有

序,因此涤纶纤维具有良好的机械性能及化学性能.
但由于其大分子缺少亲水性极性基团,导致涤纶纤

维吸湿性、染色性能较差,限制了其应用范围.目

前对抗菌纺织品的研究主要为对棉织物进行抗菌

改性,因此制备抗菌涤纶纤维织物不仅可提高涤

纶织物的应用范围,并且具有重要的理论意义和

市场前景.

目前,用于纺织品抗菌处理的抗菌剂主要有季

铵盐类、卤胺类、壳聚糖及其衍生物、无机金属及其

氧化物等[２Ｇ３].其中季铵盐类抗菌剂由于其性质较

稳定、种类较多、毒性低、使用方便等优点,已广泛应

用于各个领域[４Ｇ６].季铵盐的抗菌性与其氮元素所

带正电荷有关.带正电荷的季铵盐分子可以通过静

电吸引吸附于带负电荷的细菌细胞表面,并进一步

穿透细胞膜侵入细胞内部使细菌失活[７Ｇ８].
国内外关于季铵盐类抗菌剂用于织物改性的研

究已经非常充分,Goel等[９]通过高能γ射线辐照的

方式将合成的季铵盐抗菌剂接枝到棉织物表面,制
备出抗菌棉织物;Fan等[６]将合成的含不同碳链长

度的季铵盐通过静电纺丝法制备出抗菌薄膜;Kou
等[１０]合成了一种水溶性卤胺Ｇ季铵盐聚合物,并应

用于棉织物,抗菌结果显示整理织物可在１~５min
内杀死所有细菌,抗菌效果显著.
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甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DMAEMA)分子含

有碳碳双键、酯基、氨基等功能性基团,常用于合成

季铵 盐 类 化 合 物[１１Ｇ１３].本 研 究 以 DMAEMA 和

１Ｇ溴十六烷为单体,合成出一种季铵盐抗菌剂２Ｇ二

甲基Ｇ２Ｇ十 六 烷 基Ｇ１Ｇ甲 基 丙 烯 酰 氧 乙 基 溴 化 铵

(DEHMA),并通过轧烘焙工艺整理到涤纶织物上,
制备出抗菌涤纶织物.所得织物经红外光谱、扫描

电镜和X射线光电子能谱等手段进行表征,同时对

整理后织物进行了抗菌测试.

１　实验部分

１􀆰１　主要药品与仪器

甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DMAEMA)、１Ｇ溴

十六烷,北京百灵威科技有限公司;偶氮二异丁腈

(AIBN),国药集团化学试剂有限公司;无水乙醚、三
氯甲烷、已腈、无水甲醇、无水乙醇,均为分析纯试

剂,国药集团化学试剂有限公司.
全 数 字 化 核 磁 共 振 谱 仪 (氢 谱 １HＧNMR,

AVANCE Ⅲ ４００MHz型),德国 BrukerAXS 公

司;红外光谱仪(FTＧIR,NicoletNEXUS４７０型),
美国 Nicolet仪器有限公司;场发射扫描电子显微

镜(SEM,SUＧ１５１０型),日本 HITACHI公司;X射

线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０Xi型),美国

ThermoScientific 公 司;电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱

(DHGＧ９１２３A型),上海申贤恒温设备厂;台式轧车

(MV５０５７型),北京纺织机械器材研究所;定型烘干

机(RＧ３ 型),瑞比染色试机有限公司;电子天平

(EL２０２型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上海)有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　２Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ十六烷基Ｇ１Ｇ甲基丙烯酰氧乙基

溴化铵(DEHMA)的合成

称取０􀆰１molDMAEMA 和０􀆰１mol１Ｇ溴十六

烷置于单口烧瓶中,５０mL三氯甲烷及１００mL已腈

作为溶剂,５０℃搅拌反应４８h,反应后溶液冷却,加
入无水乙醚搅拌直至产生白色结晶,抽滤溶液,所得

图１　DEHMA的 １HＧNMR谱图

白色粉末用大量乙醚洗涤抽滤,４５℃烘干２４h,制得

DEHMA[１１].DEHMA 的 １HＧNMR 测 试 结 果 见

图１.
１HＧNMR(４００MHz,CDCl３):δ６􀆰１５(１H,b),

５􀆰６８(１H,a),４􀆰６７(２H,d),４􀆰１８(２H,e),３􀆰６１~
３􀆰６５(２H,g),３􀆰５３(６H,f),１􀆰９６(３H,c),１􀆰７６(２H,

h),１􀆰２６~１􀆰３４(２６H,iＧj),０􀆰８６~０􀆰９０(３H,k).

１􀆰２􀆰２　轧烘焙工艺整理涤纶织物

将涤纶织物用去离子水进行充分水洗,４５℃烘

干至恒重备用.以乙醇为溶剂,AIBN 为引发剂配

制整理液,准确称取一定质量的涤纶织物,置于整理

液中浸渍２０min后,二浸二轧,轧余率１００％,５０℃
预烘５min,然后焙烘.整理后织物经充分水洗,烘
干至恒重,准确称取整理后涤纶织物质量,按式１计

算增重率(％).

增重率 ＝
W２ －W１

W１
×１００％ (１)

　　式中,W２ 为整理后涤纶织物质量,g;W１ 为整

理前涤纶织物质量,g.

１􀆰３　测试与表征

采用SEM 对改性前后涤纶织物进行扫描,观
察织物表面形态,放大倍数为１０００倍;对整理前后

涤纶织物进行FTＧIR测试,扫描波数范围为４０００~
５００cm－１;采用XPS对整理前后涤纶织物表面元素

进行分析.
根据修正 AATCC１００—１９９９标准检测方法,

对整理前后涤纶织物进行抗菌测试.接种细菌为金

黄色葡萄球菌(ATCC６５３８)和大肠杆菌 O１５７∶H７
(ATCC４３８９５).细菌悬浮于 pH＝７,１００μmol/L
的磷酸盐缓冲液中.每２片２􀆰５４cm×２􀆰５cm 大小

的抗菌涤纶试样以“三明治”形式加入到２５μL细菌

悬浮液中,分别接触一定时间后(１、５、１０和３０min)
将其浸入盛有５mL０􀆰０２mol/L无菌硫代硫酸钠溶

液的圆锥形离心管中离心.离心后将上述溶液用

pH＝７,１００μmol/L的磷酸盐缓冲液连续稀释,稀释

后的溶液置于培养基中,在３７℃恒温条件下培养

２４h.统计存活菌落数目,计算杀菌率[１４].

２　结果与讨论

２􀆰１　轧烘焙工艺影响因素

２􀆰１􀆰１　AIBN 浓度

在１５％(wt,质量分数,下同)DEHMA,焙烘温

度１５０℃,焙烘时间３min的条件下,考察引发剂

AIBN浓度对织物增重率的影响,结果见图２.由图

􀅰６７２􀅰
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可知,随着引发剂 AIBN浓度的增加,织物增重率呈

现先上升再趋于平缓的趋势,在引发剂浓度达到

２％时,织物增重率最大,此后趋于平缓.AIBN 浓

度增加,引发 DEHMA 产生的自由基浓度增加,与
涤纶纤维结合的季铵盐分子也越多.由于体系中

DEHMA的浓度一定,故引发剂对DEHMA引发产

生的自由基数量有一个最大值.为节约资源考虑,

AIBN浓度选用２％.

图２　AIBN浓度对织物增重率的影响

２􀆰１􀆰２　焙烘时间

在２％ AIBN,１５％ DEHMA,焙烘温度１５０℃
的条件下,探讨焙烘时间与织物增重率之间关系,结
果见图３.由图可知,随焙烘时间增加,织物增重率

上升,当焙烘时间为５min时,织物增重率达到最

大,此后上升趋势趋于平缓.随焙烘时间增加,引发

剂的分解速率也随之增加,同时对季铵盐的引发量

也上升,与涤纶纤维结合的季铵盐分子也越多、结合

越紧密.在１５０℃下长时间焙烘时,对织物的白度

影响较大.因此,综合考虑选择焙烘时间为５min.

图３　焙烘时间对织物增重率的影响

２􀆰１􀆰３　焙烘温度

在２％ AIBN,１５％ DEHMA,焙烘时间５min
的条件下,探讨焙烘温度与织物增重率之间关系,结
果见图４.由图可知,随焙烘温度的升高,织物增重

率上升,当达到１５０℃时,织物增重率最大,此后不

再上升.温度较低时,AIBN 对季铵盐分子的引发

速率较低,故织物增重率较小.随着温度升高,

AIBN对季铵盐分子的引发速率加快,且涤纶与季

铵盐分子间的结合也越紧密.考虑到温度过高时,
织物泛黄严重,因此最佳焙烘温度为１５０℃.

图４　焙烘温度对织物增重率的影响

２􀆰１􀆰４　DEHMA 浓度

在２％ AIBN,焙烘时间５min,焙烘温度１５０℃
的条件下,探讨季铵盐浓度与织物增重率之间关系,
结果见图５.由图可知,随 DEHMA 浓度增加,织
物增重率也随之增加.这是因为随着 DEHMA 浓

度增加,可被引发的自由基数量也随之增多,扩散进

纤维内部的反应单体也随之增多.出于节约成本考

虑,选择DEHMA浓度为１５％.

图５　DEHMA浓度对织物增重率的影响

综上,最佳工艺条件为２％ AIBN,１５％ DEHMA,
焙烘时间５min,焙烘温度１５０℃.选用此工艺条件

下所制备的织物进行实验.

２􀆰２　织物结构与形貌分析

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

对原涤纶织物和 DEHMA 改性涤纶织物进行

SEM 观察,结果见图６.由图可知,原涤纶纤维表

面光滑,经 DEHMA 改性后涤纶纤维表面粗糙,表
明DEHMA共聚整理到织物表面.

图６　原涤纶织物(a)和 DEHMA改性涤纶织物(b)的

SEM 图(×１０００)

２􀆰２􀆰２　FTＧIR分析

原涤 纶 织 物 和 DEHMA 改 性 涤 纶 织 物 的

FTＧIR谱图见图７.由图可知,经 DEHMA 改性后

􀅰７７２􀅰
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涤纶织物在２８５１和２９２０cm－１处出现明显特征峰,
分别对应DEHMA分子结构中—N(CH３)２ 的 C—

H 伸缩震动和分子中—CH２—的伸缩震动[１５],表明

季铵盐分子成功整理到织物表面.

图７　原涤纶织物(a)和 DEHMA改性涤纶织物(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰３　XPS分析

原涤纶织物和 DEHMA 改性涤纶织物的 XPS
能谱图见图８.由图可知,DEHMA 改性涤纶织物

出现了 N１s及Br３d特征峰;原涤纶在２８４􀆰７、２８６􀆰２
和２８８􀆰７eV处出现了特征吸收峰,分别对应涤纶大

分子中的C—C/C—H、C—O和 O—C􀪅􀪅O键[１６Ｇ１７].

DEHMA改性涤纶织物在２８５􀆰１eV 处出现了新的

特征峰,对应于 DEHMA 分子结构中 C—N 键[１８].

XPS测试结果充分说明 DEHMA 成功整理到涤纶

织物表面.

图８　原涤纶织物和 DEHMA改性涤纶织物的

XPS能谱图

[(a)原涤纶织物的 XPS能谱图;(b)原涤纶织物的

C１sXPS能谱图;(c)DEHMA改性涤纶织物的 XPS能谱图;

(d)DEHMA改性涤纶织物的C１sXPS能谱图]

２􀆰３　抗菌性能分析

原涤纶织物和 DEHMA 改性涤纶织物的抗菌

测试结果见表１.由表可知,原涤纶织物在接触细

菌３０min可使５１􀆰７６％(对数减少值０􀆰３１７)金黄色

葡萄球菌和６０􀆰８０％(对数减少值０􀆰４０７)的大肠杆

菌失活,这主要是细菌粘附在纤维表面导致的[１９].

DEHMA改性涤纶织物在与细菌接触１min即可杀

死１００％(对数减少值６􀆰１７６)金黄色葡萄球菌和

１００％(对数减少值６􀆰５７５)的大肠杆菌,抗菌性能优

异.由于涤纶织物表面大量季铵盐的存在,细菌在

与织物接触后迅速被带正电荷的季铵盐分子吸引,
吸附在细菌表面的季铵盐分子可穿入细胞膜使细菌

失活,从而达到杀菌的目的.抗菌测试结果表明经

DEHMA改性后的涤纶织物杀菌效果非常迅速,抗
菌性能优异.

表１　原涤纶织物和DEHMA改性涤纶织物的抗菌测试结果

样品

接触

时间/

min

金黄色葡萄球菌① 大肠杆菌②

抑菌率/

％

对数

减少值

抑菌率/

％

对数

减少值

涤纶　　 ３０ ５１􀆰７６ ０􀆰３１７ ６０􀆰８０ ０􀆰４０７

改性涤纶 １ １００ ６􀆰１７６ １００ ６􀆰５７５

　 ５ １００ ６􀆰１７６ １００ ６􀆰５７５

　 １０ １００ ６􀆰１７６ １００ ６􀆰５７５

　 ３０ １００ ６􀆰１７６ １００ ６􀆰５７５

　　注:① 为 细 菌 浓 度:１􀆰５０×１０６CFU;② 为 细 菌 浓 度 ３􀆰７６×

１０６CFU.

３　结论

合成了季铵盐抗菌剂 DEHMA,１HＧNMR结果

表明成功合成 DEHMA.通过轧烘焙工艺将合成

抗菌剂整理到涤纶织物表面,并对整理工艺条件进

行优化得出最佳工艺条件为:２％ AIBN,１５％ DEＧ
HMA,焙烘时间５min,焙烘温度１５０℃.FTＧIR及

XPS测试结果表明抗菌剂成功整理到涤纶织物上.
抗菌测试结果显示DEHMA改性涤纶织物１min即

可杀死１００％大肠杆菌和１００％金黄色葡萄球菌,杀
菌速率快,抗菌性能优异.

[致谢:感谢黄天时教授(美国奥本大学家禽科

学系)在抗菌测试中给予的技术支持]
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美国加州大学洛杉矶分校与上海有机所合作在天然产物来源的

新型除草剂研究方面取得重要进展

　　中国科学院上海有机化学研究所生命有机化学国家

重点实验室的周佳海课题组近年来一直致力于天然产物

生物合成的结构酶学研究,其在前期工作中揭示了真核非

核糖体肽大环环化的结构机制,阐明了聚酮合酶负责延伸

单元识别的酰基转移酶底物识别机制.

近期,周佳海课题组与美国加州大学洛杉矶分校的

YiTang以及StevenJacobsen课题组合作,以抗性基因为

导向的基因组挖掘技术成功发现了一种新型天然产物除

草剂aspterricacid(AA),AA通过靶向植物支链氨基酸合

成途径(BCAA)中的二羟酸脱水酶(DHAD)而抑制植物

的生长.

该研究首次解析了 DHAD全酶的结构,并利用计算

化学阐明了 AA与酶活性中心的结合机制,揭示了新型除

草剂产生效能的分子机制.同时,利用产生菌自身的邻近

AA 生物合成基因簇的抗性基因 astD(其编码蛋 白 与

DHAD具有６０％的同源性),成功构建了具有 AA耐受性

的astD转基因作物.AA抗性基因astD转基因植株的成

功构建,预示了 AA作为新型除草剂的广阔应用前景.该

工作为探索农业生产中开发新型除草剂提供了范例.

本工作中的 DHAD蛋白是一个含有二铁二硫簇的金

属蛋白酶,在普通条件下纯化很容易发生氧化导致二铁二

硫的丢失,周佳海课题组利用手套箱环境下的定制蛋白质

纯化与结晶系统克服了这一困难,最终得到了高分辨率的

含二铁二硫簇的拟南芥 DHAD晶体结构. (新型)
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