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季铵化卤胺聚合物改性Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子的
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摘　要　合成了３Ｇ溴丙基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因,并成功接枝到聚乙烯亚胺改性的 Fe３O４＠SiO２ 表面,经氯化处理得

到季铵化卤胺聚合物改性Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子.采用红外光谱、透射电镜、Zeta电位分析仪和振动样品磁强计对

样品进行结构、形貌及性能表征,结果发现,样品具有超顺磁性,能够在外加磁场下,快速从溶液中分离出来.抗菌测

试结果表明,氯化后样品协同季铵盐和卤胺抗菌机理,抗菌效果比未氯化样品好;同细菌接触３０min之内,可使１００％
的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌失活.
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　　近年来,由病毒和细菌等微生物引起的健康问

题频频出现,引起了人们的广泛重视,因此研发新

型、高效、无二次污染的抗菌材料成为当今研究热点

之一[１Ｇ２].
卤胺抗菌材料因抗菌效果优异、稳定性高、无

毒、廉价、可再生等优点而被广泛应用于医疗、食品

包装、水净化系统等领域.卤胺化合物经过水解后,

N—Cl键转变成 N—H 键,释放出的 Cl＋ 具有强氧

化性,可以破坏细胞基质,从而起到抗菌作用[３Ｇ４].
随后,将其用消毒水(有效成分为 NaClO)进行氯化

处理,N—H 键又可转变成 N—Cl键,因而具有抗

菌可再生性.对于卤胺化合物而言,其与细菌相接

触的面积对抗菌效果具有至关重要的作用.另外,

磁性纳米粒子因具有小尺寸、较大比表面积、无毒、
可进行磁性回收等特点,被广泛用于抗菌纳米复合

材料的制备当中[５Ｇ６].
季铵盐类抗菌剂,尤其是高分子季铵盐带有丰

富的正电荷,可以与带负电荷的细菌相互作用,并破

坏细胞质膜,导致渗透作用,从而起到抗菌作用.高

分子季铵盐因广谱、耐热性好、毒性低等优点,已成

为抗菌领域的研究热点[７Ｇ８].
本研究引入了聚乙烯亚胺(PEI),PEI富含活性

较高的氨基,将其接枝到Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子表

面;并将本研究中合成的３Ｇ溴丙基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因

接枝到上述改性纳米粒子表面,将 PEI季铵化,再
经过氯化处理得到季铵化卤胺聚合物改性Fe３O４＠
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SiO２ 纳米粒子,成功地制备了一种协同季铵盐和卤

胺抗菌机理的可回收的抗菌纳米复合材料.并对氯

化前后样品进行抗菌测试,以探究其抗菌性能及抗

菌机理.

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

５,５Ｇ二甲基海因(DMH,９８％)、１,３Ｇ二溴丙烷

(９９％)、硅酸四乙酯(＞９９％,GC)、γＧ缩水甘油醚氧

丙基 三 甲 氧 基 硅 烷 (KH５６０,９７％)、PEI(M ＝
７００００),上海麦克林生物生化科技有限公司;氨水

(２５％~２８％,质量分数)、三氯化铁(９９％)、碳酸钾、
氢氧化钾,天津光复精细化工研究所;乙二醇(AR)、
无水乙酸钠、柠檬酸钠、甲醇(AR)、无水乙醇(AR)、
次氯酸钠(AR),北京化工厂.

核磁共振波谱仪(１HＧNMR,AVＧ４００型),瑞士

布鲁克公司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０００EX
型),日 本 电 子 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,ThermoFisherIS５０型),美国赛默飞世尔

公司;Zeta电位分析仪(９０PlusZeta型),美国布鲁

克海文 仪 器 公 司;振 动 样 品 磁 强 计 (VSM,Lake
Shore７４０４型),上海懿宏科学仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　３Ｇ溴丙基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因的合成

按照文献[９]合成３Ｇ溴丙基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因

(BHD):将３􀆰２gDMH(２５mmol)溶于１２０mL丙酮

当中,加入１０g无水碳酸钾(７５mmol),冷凝回流

１h;再加入２􀆰８mL１,３Ｇ二溴丙烷(２７mmol),反应

７０℃回流１２h;待反应结束冷却至室温后,进行抽滤

除去未反应的碳酸钾,收集滤液进行减压蒸馏而得

到白色固体粗产品;再用柱层析法将该固体进行提

纯(乙醇/环己烷＝１/２~１/１),最终得到白色固体即

为目标化合物BHD,产率为８０％.

１􀆰２􀆰２　环氧官能团修饰的 Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子

的制备

首先通过改进的水热法制备 Fe３O４ 纳米粒

子[１０].将１􀆰０８g三氯化铁溶于２０mL乙二醇中,搅
拌０􀆰５h后加入１􀆰８g无水乙酸钠再继续搅拌１h;直
至溶液变成澄清黄色,继续加入０􀆰２５g柠檬酸钠;待
其形成均相分散液后,转移至聚四氟乙烯反应釜中,
于２００℃下反应１０h;在外加磁场下将磁性纳米粒子

分离出来,用去离子水和乙醇冲洗后离心,重复几

次,再放入６０℃真空烘箱中干燥,得到 Fe３O４ 纳米

粒子.

再通过溶胶Ｇ凝胶法制备 Fe３O４＠SiO２ 纳米粒

子[１１]:取０􀆰２g新制备的Fe３O４ 纳米粒子、２０mL蒸

馏水、８０mL乙醇和２mL氨水置于２５０mL的三口

圆底烧瓶中,机械搅拌３０min;再将５mL硅酸四乙

酯加入２０mL乙醇中,然后将它们的混合液逐滴滴

加到上述反应中,继续室温搅拌１２h;待反应结束,
磁性分离出Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子,再用去离子水

和乙醇冲洗并离心,重复几次,真空干燥.
将０􀆰５g上述制备的Fe３O４＠SiO２ 加到０􀆰１mL

KH５６０和 ４０mL 乙 醇 的 混 合 液 当 中,４０℃ 回 流

１２h;用去离子水和乙醇冲洗几次除去未反应的

KH５６０后,放入真空烘箱中干燥,记为 Fe３O４ ＠
SiO２ＧKH５６０.

１􀆰２􀆰３　季铵化卤胺聚合物改性 Fe３O４＠SiO２ 纳米

粒子的制备

将一定量Fe３O４＠SiO２ＧKH５６０分散到甲醇当

中,按照质量比４∶１加入PEI,于３℃下反应７h.此

时改性 Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子表面的环氧官能团

与PEI上的伯氨和仲胺基发生开环反应,这个过程

就是PEI的叔胺化过程.反应结束后,用水和乙醇

进行冲洗,反复几次,再真空烘干,得到 Fe３O４ ＠
SiO２ＧPEI纳米粒子.

称取０􀆰１gBHD固体,将其溶于５０mL甲醇当

中,待升温至６０℃再加入０􀆰５gFe３O４＠SiO２ＧPEI
纳米粒子,继续反应２４h.在这个反应过程中,BHD
与纳米粒子表面PEI的叔胺位进行取代反应,即为

PEI的季铵化过程.待反应结束后,用去离子水和

乙醇冲洗,放入真空烘箱干燥一夜,得到 Fe３O４＠
SiO２ＧQPEI纳米粒子.

将０􀆰５gFe３O４＠SiO２ＧQPEI加入３０mL次氯酸

钠溶液(３０％,质量分数)中,机械搅拌１２h;然后用

水和乙醇冲洗３次,于６０℃真空干燥一夜,即得到

季铵化卤胺聚合物改性纳米粒子,记为 Fe３O４＠
SiO２ＧQPC.

１􀆰３　有效氯含量的测定

按照硫代硫酸钠Ｇ碘量法滴定,测得有效氯的含

量[１２].取一定量Fe３O４＠SiO２ＧQPC抗菌纳米粒子

置于锥形瓶中,加入一定量去离子水、碘化钾以及淀

粉溶液.KI中I－ 会被纳米粒子表面Cl＋ 还原成I２,
此时溶液显蓝色.用已知浓度的硫代硫酸钠标准溶

液去滴定上述溶液,因其有还原性,会将I２ 还原成

I－ ,所以待蓝色消失即达到滴定终点.重复３次,进
行平行滴定.

有效氯的含量由公式(１)计算.
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Cl％ ＝
N ×V×３５􀆰４５

W ×２ ×１００％ (１)

　　式中,N 为滴定所消耗的硫代硫酸钠的当量浓

度,N;V 为滴定所消耗的硫代硫酸钠的体积,L;W
为滴定所使用样品的质量,g.

１􀆰４　抗菌性能测试

选用金黄色葡萄球菌(ATCC２５９２３)和大肠杆

菌(ATCC２５９２２)作为指示菌,用最小抑菌浓度法对

粉末样品进行抗菌性能的表征.先把样品进行灭菌

处理,然后将其配制成一系列的不同梯度的浓度;再
把已知浓度的样品倒至一定量浓度的菌液之中,在

３７℃下进行恒温震荡培养;通过观察其浑浊度的变

化来判断细菌是否增殖,当不出现增殖现象的时候,
所使用的浓度就是样品的最小抑菌浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

图１ 为 BHD 的 １HＧNMR 谱 图,由 图 可 见,

５􀆰９３×１０－６处为海因环 N—H 上的氢原子,３􀆰６４×
１０－６和３􀆰３９×１０－６处为烷基取代链上靠近海因环

一侧和靠近 Br一侧—CH２—上的氢原子,２􀆰２２×
１０－６ 处 为 烷 基 链 最 中 间—CH２—上 的 氢 原 子,

１􀆰４３×１０－６ 处为海因环两个—CH３ 上的氢原子.
该 １HＧNMR 谱图中的化学位移、峰面积以及峰型

都吻合BHD的化学结构,说明目标化合物BHD被

成功制备.

图１　BHD的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　TEM 分析

对Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和Fe３O４＠SiO２ＧQPC
纳米粒子进行形貌分析,其TEM 照片见图２.从图

２(a)可以看出,Fe３O４ 出现团聚现象,料子直径约为

９６nm.从图２(b)中能够明显看出Fe３O４＠SiO２ 具

有核壳结构,SiO２ 壳成功地包覆在了Fe３O４ 核的表

面;该纳米粒子分散均匀,粒径大小相对均匀,直径

约为１２５nm,外部SiO２ 壳层厚度约为１４􀆰５nm.由

图２(c)可知,Fe３O４ ＠SiO２ＧQPC 粒 子 直 径 约 为

１５３nm,其壳外表面粗糙,为聚合物壳层,厚度约为

９nm.

图２　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２(b)和

Fe３O４＠SiO２ＧQPC(c)的 TEM 照片

２􀆰３　FTＧIR分析

对样品进行了 FTＧIR 测试,结果如图３所示.
由图可见,Fe３O４ 的 FTＧIR 谱图上,５８９cm－１处是

Fe—O的特征吸收峰.在 Fe３O４＠SiO２ 的 FTＧIR
谱图上,除了有 Fe—O 特征吸收峰之外,还多出现

了３个强峰,在１１００cm－１和８４０cm－１处归属于Si—

O—Si键 的 对 称 和 不 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰,而

９５０cm－１处是Si—OH 的伸缩振动峰.这表明SiO２

壳层成功地包覆在了核 Fe３O４ 纳米粒子的表面.

在Fe３O４＠SiO２ＧQPEI的FTＧIR谱图上,除了以上

的特征吸收峰以外,在１７００cm－１处出现一个峰,这
是海因环上 C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,这表明 BHD 成

功地接枝到了Fe３O４＠SiO２ＧPEI表面.在Fe３O４＠
SiO２ＧQPC的FTＧIR谱图上,由于氯化作用,N—H
转变为 N—Cl,破坏了原来的 N—H􀆺O—C氢键,
原来１７００cm－１处的 C􀪅􀪅O 偏移到了１６８０cm－１,此
结果与文献报道相一致[１３].以上FTＧIR结果说明,

实验成功制备了季铵化卤胺聚合物改性 Fe３O４＠
SiO２ 抗菌纳米粒子.

图３　不同样品的FTＧIR谱图
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２􀆰４　Zeta电位分析

用Zeta电位分析仪测试了样品的 Zeta电位,
结果如图４所示,由图可见,Fe３O４＠SiO２ 的 Zeta
电位是－２２􀆰３１mV,这是由于SiO２ 表面富含羟基,
在水溶液中呈现负电性,测试结果与其相符;Fe３O４

＠SiO２ＧPEI的Zeta电位为＋３０􀆰１２mV,因为Fe３O４

＠SiO２ 经过PEI修饰后表面富含氨基,在水溶液呈

正电性,测试结果与之相吻合.而 Fe３O４＠SiO２Ｇ
QPC的Zeta电位为＋３８􀆰９５mV,这是因为将纳米

粒子季铵化之后,季氮原子呈正性,材料表面正电荷

增多.电位分析结果也说明了本研究中季铵化卤胺

聚合物改性Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子的成功制备.

图４　Fe３O４＠SiO２、Fe３O４＠SiO２ＧPEI和

Fe３O４＠SiO２ＧQPC的Zeta电位

２􀆰５　磁性能分析

在室温下测试样品的磁性能,其磁滞回曲线如

图５所示,由图可见,Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和Fe３O４

＠SiO２ＧQPC的饱和磁化强度分别为７３􀆰９、３２􀆰４和

２５􀆰７emu/g,包覆壳层之后使得样品的磁化强度减

弱.从图中可以看出,磁滞回曲线经过原点呈现出

标准的S形,剩磁几乎为０,即样品在外加磁场消失

之后磁性也消失,说明样品具有超顺磁性.这在磁

分离以及再分散方面有着极大的优势,如图５中右

下角的插图所示,将一定量季铵化卤胺聚合物改性

Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子分散于水中,使用磁铁施加

外 加 磁 场,纳 米 粒 子 迅 速 向 磁 铁 方 向 移 动,

图５　Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和Fe３O４＠SiO２ＧQPC的

磁滞回曲线(插图为样品分散在水中,用磁铁快速

回收的图片)

２０s就能实现全部回收;并且在撤销磁铁之后,摇晃

瓶子,样品又能够快速又均匀地重新分散在水中.

２􀆰６　抗菌性能研究

抗菌实验以氯化前后的样品 Fe３O４ ＠SiO２Ｇ

QPEI和Fe３O４＠SiO２ＧQPC作为对照实验,采用最

小抑菌浓度法的测试,结果如表１所示.由表可见,
未经氯化的样品Fe３O４＠SiO２ＧQPEI对金黄色葡萄

球菌和大肠杆菌的最小抑菌浓度分别为２５６μg/mL
和５１２μg/mL.经过氯化作用之后的样品Fe３O４＠

SiO２ＧQPC对葡萄球菌和大肠杆菌的最小抑菌浓度

分别是３２μg/mL和６４μg/mL.可见,氯化之后的

样品比未氯化的样品的最小抑菌浓度要低,说明氯

化之后抗菌效果要好.
表１　最小抑菌浓度法对样品进行抗菌测试的结果

细菌种类

最小抑菌浓度/(μg􀅰mL－１)

Fe３O４＠SiO２ＧQPEI
Fe３O４＠SiO２ＧQPC
(０􀆰１９wt％ Cl＋)

金黄色葡萄球菌 ２５６ ３２

大肠杆菌　　　 ５１２ ６４

为了进一步考察样品的抗菌效果,又对氯化前

后的 样 品 Fe３O４ ＠SiO２ＧQPEI和 Fe３O４ ＠SiO２Ｇ
QPC进行了抗菌动力学实验,结果如表２所示.由

表 可 见,未 氯 化 的 样 品 Fe３O４ ＠SiO２ＧQPEI 在

３０min内对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的对数减少

值都有所降低,这是由于 Fe３O４＠SiO２ＧQPEI抗菌

是由纳米粒子表面季铵盐的季氮原子起作用,其带

正电荷,而细菌表面带负电荷,抗菌纳米粒子会吸附

到细菌的表面,与其接触,使蛋白质变性或者破坏细

胞膜的结构,从而达到抗菌的作用.氯化之后的样

品Fe３O４＠SiO２ＧQPC能够在３０min内杀死１００％
的两种细菌,其抗菌是协同季铵盐抗菌及 NＧ卤胺抗

菌机理,在季氮原子正电荷起作用的同时,NＧ卤胺

中 NＧCl键水解,释放出的 Cl＋ 具有强氧化作用,可
破坏细胞膜结构从而导致细胞失活.由表２还可以

看出,两种样品对金黄色葡萄球菌的抗菌效果都比

大肠杆菌好.这是由于大肠杆菌是典型的革兰氏阴

性菌,它跟革兰氏阳性菌黄色葡萄球菌相比,除了有

一层细胞壁之外还有一层细胞外膜,不利于抗菌剂

向细胞壁接近,所以,季铵化卤胺聚合物改性Fe３O４

＠SiO２ 纳米粒子对革兰氏阳性菌的抗菌效果要优

于革兰氏阴性菌.

􀅰３１１􀅰
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表２　样品抗菌动力学测试的结果

样品
接触时间/

min

对数减少值

金黄色葡萄球菌① 大肠杆菌②

Fe３O４＠SiO２ＧQPEI ３０ １􀆰０２ ０􀆰４９

Fe３O４＠SiO２ＧQPC
(０􀆰５９wt％Cl＋)

５

１０

３０

２􀆰６９

４􀆰８０

５􀆰８８

１􀆰１６

３􀆰４２

６􀆰０１

　　注:① 细菌浓度为 ７􀆰６１×１０５ 的 CFU/样品;② 细 菌 浓 度 为

１􀆰０２×１０６ 的CFU/样品.

３　结论

本研究成功地制备了 Fe３O４＠SiO２ＧQPC纳米

粒子,１HＧNMR 表明小分子 BHD 成功合成;利用

FTＧIR和 TEM 对样品进行结构和形貌表征,表明

聚合物成功地接枝在Fe３O４＠SiO２ 表面,纳米粒子

有明显的核壳结构;通过磁性测试,证明样品可以通

过外加磁场实现回收,并可对样品重新氯化反复使

用;以金黄色葡萄球菌和大肠杆菌作为指示菌进行

抗菌测试,结果表明 Fe３O４＠SiO２ＧQPC纳米粒子

能够协同季铵盐及卤胺抗菌机理,３０min内可使全

部细菌 失 去 活 性,比 未 氯 化 样 品 Fe３O４ ＠SiO２Ｇ
QPEI抗菌效果好.
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