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季铵盐型抗菌玻璃纤维膜的抗菌性能研究
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摘　要　以玻璃纤维膜为基体,通过等离子体表面处理和化学接枝季铵盐,制备出一种季铵盐型抗菌玻璃纤维

膜材料.采用红外光谱、X射线光电子能谱、热重和Zeta电位等表征手段研究了改性前后玻璃纤维膜结构与性能的

变化,考察了改性玻璃纤维膜的抗菌性能.结果表明:季铵盐分子成功接枝到材料表面.抗菌测试结果表明:改性玻

璃纤维膜对大肠杆菌有明显的抗菌效果,接触２０min抗菌率达到９８􀆰５％,经通水过滤５００L/m２ 后该材料的抗菌率仍

保持在９５％以上.
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Abstract　 A novelantibacterial membrane wasprepared by plasmatreatmentandchemicalgrafting of

quaternaryammonium onglassfibermembrane．FTＧIR,XPS,TGandZetapotentialtechniqueswereemployedto
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　　分离膜在使用中,膜表面常被水中的细菌等微

生物所污染,使得膜的性能降低从而增加使用成本.
因此开发高效的抗微生物污染分离膜迫在眉睫.在

各种膜材质中,玻璃纤维膜具有耐热性能好、化学稳

定性好、质地柔软易于加工成膜组件等优良特点,在
水处理方面得到了很好的发展[１].为了更好地发挥

玻璃纤维膜的膜分离效果,本研究对其进行抗菌改

性处理,使该玻璃纤维膜兼具抗菌和过滤性能,拓宽

该膜材料在水处理领域的应用范围.
目前玻璃纤维膜抗菌改性的研究报道比较少.

陈建龙[２]利用硅烷偶联剂将溶菌酶固定在空气过滤

玻纤滤纸表面,制备出抗菌空气过滤玻纤滤纸.但

溶菌酶容易受到外界因素如溶液pH 和温度的影

响[３],因此其抗菌效果不理想.李果[４]采用酸碱刻

蚀表面处理法活化复合玻纤过滤膜,再偶联接枝有

机硅季铵盐,虽然改性后复合玻纤过滤膜获得了较

好的抗菌性能.但是酸碱处理存在“三废”排放、抗
菌性能稳定性较差、且规模化生产难度较大等问题.
针对现有玻璃纤维膜抗菌改性技术中存在的以上诸

多问题,研究一种工艺简单、环保、性能持久的抗菌

玻璃纤维膜的生产工艺显得十分必要.
等离子体处理技术具有处理时间短、无污染的

优点,已经成为目前广泛使用的表面改性技术.经

过空气等离子体处理后,材料表面形成不同的活性

基团从而达到材料表面改性的目的[５Ｇ６].有机硅季

铵盐抗菌剂是一类高效抗菌剂,它具有耐高温、耐水

洗、抗菌广谱和持久的效果.其中,３(三甲氧基硅烷

基)丙基二甲基十八烷基氯化铵(SiＧQAS)是广受关
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注的一种抗菌剂[７],其具有季铵盐长碳链基团,还有

３个—OCH３ 基团,能够在水解后与材料表面的羟

基脱水缩合,形成共价键从而稳固在材料表面.其

作用方式是利用 N＋ 离子吸引带负电的细菌,季铵

盐长碳链接触并刺穿细胞膜,使细胞膜破裂进而导

致细菌失活.
本研究利用等离子体处理技术和化学接枝法将

SiＧQAS接枝到玻璃纤维膜表面,制备出季铵盐型抗

菌玻璃纤维膜.研究开发的季铵盐型抗菌玻璃纤维

膜兼具工艺简单环保和抗菌性能优异稳定的特点,
在小规模饮用水处理的杀菌消毒方面有潜在的应用

前景.

１　实验部分

１􀆰１　材料与试剂

玻璃纤维膜(平均孔径０􀆰５μm),珠海菲伯过滤

材料有限公司;３(三甲氧基硅烷基)丙基二甲基十八

烷基氯化铵(SiＧQAS),美国 Aegis公司;正硅酸乙

酯(分析纯),阿拉丁试剂有限公司;无水乙醇(分析

纯),天津富宇精细化工有限公司;营养琼脂、大肠杆

菌 ATCC２５９２２,广东环凯微生物科技有限公司.

１􀆰２　季铵盐型抗菌玻璃纤维膜的制备

在室温下将SiＧQAS、正硅酸乙酯、无水乙醇和

去离子水配制成抗菌处理液,于 ３０℃ 水 解 反 应

４􀆰５h,得到可反应性抗菌处理液.将玻璃纤维膜固

定于常压等离子体设备上进行等离子体处理.将其

立即放入可反应性抗菌处理液中浸泡２min,取出去

除多余溶液并在室温下放置 ５min,随后放置在

１２０℃烘箱中进行化学接枝反应２h.按５０mL/cm２

的水量用去离子水对化学接枝反应完成的样品进行

洗涤.最后将样品置于８０℃的烘箱中烘干３０min,
得到季铵盐型抗菌玻璃纤维膜.

１􀆰３　分析与测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Thermo
Nicoletis５０型,ThermoFisherScientific公司)对

样品进行测试,扫描范围４０００~４００cm－１;采用 X
射线光电子能谱仪(XPS,PHI５０００VersaprobeⅡ
型,ULVACＧPHI公司)对样品表面元素进行分析,

AlKa作为特征 X 射线入射光;采用热重分析仪

(TG,TGA２型,MettlerＧToledo公司)对样品进行

测试,由３０℃升温到８００℃,升温速率１０℃/min,氮
气气氛;采用固体表面Zeta电位仪(SurPASS３型,

AntonPaar公司)对样品进行测试,以 KCl溶液为

测量介质,pH 测量范围为４􀆰０~９􀆰５.

采用“滤膜法”对样品的抗菌性能进行表征.使

用布氏漏斗对菌浓度约５􀆰０×１０３CFU/mL的大肠

杆菌菌悬液进行膜过滤.操作条件如下:将无菌膜

片样品放入无菌布氏漏斗内,打开真空泵,然后缓慢

倒入６００mL菌悬液,待样品表面悬菌液被抽干后取

出样品,接触菌悬液的膜面向下贴在半凝固的营养

琼脂培养基表面,室温凝固后倒置培养基,在３７℃
的生化培养箱中培养２４h.

采用“振荡法”对样品的抗菌性能进行表征.根

据«GBT２０９４４􀆰３—２００８纺织品 抗菌性能的评价»
标准方法进行抗菌测试,其中本测试菌悬液浓度为

３􀆰８×１０４CFU/mL,振荡条件为 ３５℃、１５０r/min、

２０min.
抗菌稳定性测试方法.采用死端过滤装置对膜

样品进行通水过滤.操作条件如下:深圳自来水,进
水压力０􀆰２５MPa,温度２５℃,出水流速４L/min,分
别通 水 ０L/m２、１００L/m２、３００L/m２ 和 ５００L/m２.
通水过滤后取出放入５０℃烘箱中烘干.最后采用

“振荡法”表征样品的抗菌性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性玻璃纤维膜的结构与性能分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为原玻璃纤维膜和改性玻璃纤维膜的FTＧ
IR 谱 图.由 图 可 见,改 性 后 的 玻 璃 纤 维 膜 在

１３３８􀆰３５cm－１ 处 出 现 了 C—N 特 征 吸 收 峰,

７２２􀆰６７cm－１处为分子中(CH２)n(n≥４)亚甲基链的

特征吸收峰,表明季铵盐分子成功接枝到玻璃纤维

膜表面.

图１　原玻璃纤维膜(a)和改性玻璃纤维膜(b)的

FTＧIR谱图(插图为局部放大图)

２􀆰１􀆰２　XPS分析

图２为原玻璃纤维膜和改性玻璃纤维膜的 N
元素XPS谱图.由图可见,改性玻璃纤维膜出现了

两个电子峰,第一个电子峰位于３９９􀆰５eV,这是由于

等离子体处理过程中空气中的氮气被电离成离子
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化,然后溅射进入玻璃纤维膜基体材料中,形成了掺

杂进入纤维材料的间隙 N 原子;第二个子峰位于

４０２􀆰３eV,这 是 典 型 的 季 铵 盐 结 构 中 的 C—N
键[８Ｇ９],XPS测试结果充分说明季铵盐成功接枝到

玻璃纤维膜表面.

图２　原玻璃纤维膜(a)和改性玻璃纤维膜(b)的

N元素 XPS谱图

２􀆰１􀆰３　TG分析

由 TG测试改性玻璃纤维膜的季铵盐百分含

量,结果见图３.由图可见,３种膜的热稳定性表现

出相似的变化规律,热分解过程分为５个阶段.第

一阶段是１５０℃以下的吸附水和其他气态物质的溢

出阶段.由于膜生产过程中添加了聚丙烯酸粘结

剂,第二阶段为１５０~３８０℃区间,约２％的质量损失

可能为该粘结剂的少量挥发.第三阶段为３８０~
４５０℃区间,是粘结剂和季铵盐分子中C—C链的热

分解、分解产生的小分子的挥发阶段.第四阶段为

４５０~６５０℃区间,主要是玻璃纤维膜与季铵盐分子

间连接的Si—O—Si键的断裂引起的失重,可反应

出这两种物质发生了化学接枝反应.第五阶段为

６５０~８００℃区间,氧化硅的结构垮塌和少量有机碳

残余物的分解溢出阶段.其中,纤维Si—O 结构开

始垮塌(＞６５０℃),改性玻璃纤维膜和等离子处理的

玻璃纤维膜的质量差为２􀆰５％.这说明接枝季铵盐

的量占纤维总重的２􀆰５％.

图３　改性玻璃纤维膜(a)、原玻璃纤维膜(b)和
等离子体活化玻璃纤维膜(c)的 TG曲线图

２􀆰１􀆰４　Zeta电位分析

图４为原玻璃纤维膜和改性玻璃纤维膜的Zeta
电位图.由图可知,在pH＝４~９􀆰５的测试范围内,

改性玻璃纤维膜的Zeta电位明显高于原玻璃纤维

膜的Zeta电位.pH＝７时,原玻璃纤维膜的 Zeta
电位为－６２􀆰８７mV,改性玻璃纤维膜的Zeta电位为

５１􀆰１２mV.Zeta电位测试结果表明,接枝季铵盐

后,引入带正电荷的季铵盐分子,从而使膜的 Zeta
电位显著升高,能够增强对带负电性的细菌的吸附.

图４　原玻璃纤维膜(a)和改性玻璃纤维膜(b)的

Zeta电位图

２􀆰２　抗菌性能分析

２􀆰２􀆰１　改性玻璃纤维膜的抗菌性能Ｇ滤膜法

图５为原玻璃纤维膜和改性玻璃纤维膜的贴片

培养图.由图可见,原玻璃纤维膜片周围长出大量

菌落,说明原玻璃纤维膜本身不具有抗菌性能.改

性玻璃纤维膜片周围几乎没有菌落生长,抗菌边界

清晰,说明接枝的季铵盐对膜表面的细菌起到了优

越的杀菌效果,而且对细菌的生长繁殖也起到了一

定的抑制作用.

图５　原玻璃纤维膜(a)和改性玻璃纤维膜(b)的
贴片培养图

２􀆰２􀆰２　改性玻璃纤维膜的抗菌性能Ｇ振荡法

原玻璃纤维膜和改性玻璃纤维膜的抗菌测试

(振荡法)结果见表１.由表１可见,两种膜接触细

菌１min分别可使１０􀆰５％和１３􀆰２％的大肠杆菌失

活,这主要是细菌粘附在纤维表面导致的[１０].接触

２０min后,在原玻璃纤维膜体系中,细菌发生了繁

殖,导致细菌量的增大.改性玻璃纤维膜在与细菌

接触２０min可杀死９８􀆰５％.这是因为改性玻璃纤

维膜表面季铵盐的存在,细菌与膜接触后迅速被带

正电荷的季铵盐分子吸引,吸附在细菌表面的季铵

盐长碳链可穿入细胞膜使细菌失活,从而达到杀菌
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的目的.抗菌测试结果表明季铵盐改性后的玻璃纤

维膜具有明显的抗菌性能.
表１　原玻璃纤维膜和改性玻璃纤维膜的抗菌测试结果

样品
接触“１min”的

抗菌率/％

接触“２０min”的

抗菌率/％

原玻璃纤维膜　 １０􀆰５ —

改性玻璃纤维膜 １３􀆰２ ９８􀆰５

２􀆰２􀆰３　抗菌稳定性评价

过滤水量对抗菌性能的影响见图６.由图可

见,改性玻璃纤维膜经自来水过滤后,抗菌率出现缓

慢降低趋势.这是由于随着过滤水量增多,膜表面

被越来越多的细菌残骸和其他污染物覆盖.在抗菌

实验时,导致膜表面的部分季铵盐分子活性基团无

法与细菌接触,削弱了膜材料吸附细菌和杀菌的能

力.但过滤５００L/m２ 水后,膜材料的抗菌率仍然保

持在９５％以上,这说明改性玻璃纤维膜具备良好的

抗菌稳定性.

图６　过滤水量对抗菌性能的影响

３　结论

采用等离子体表面活化法和表面化学接枝法制

备了季铵盐型抗菌玻璃纤维膜.FTＧIR、XPS 及

TG测试表明:抗菌剂成功接枝到玻璃纤维膜上,季

铵盐接枝量约为２􀆰５％.Zeta电位测试表明:季铵

盐改性的玻璃纤维膜表面带正电荷,而未改性玻璃

纤维膜表面显负电.抗菌性能测试表明:改性后的

玻璃纤维膜对大肠杆菌具有优秀的杀菌性能,接触

２０min后对浓度为３􀆰８×１０４CFU/mL的大肠杆菌

抑菌率达到９８􀆰５％.且经过通水处理５００L/m２ 后,
仍保持了良好的抗菌性能,满足持久抗菌的要求.
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