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接枝有抗菌与温度敏感共聚物的聚乙烯薄膜制备

及抗菌性能初探!

邢晓东1!! 王晓工!

（1 南京理工大学化工学院 南京 !1""&:）（! 清华大学化工系高分子研究所 北京 1"""#:）

摘 要 通过紫外光引发表面共接枝的方法，在聚乙烯薄膜表面引入了具有杀菌功能和温度敏感共聚物，聚

（甲基丙烯酰氧乙基苄基二甲基氯化铵$ !"$#$异丙基丙烯酰胺）（;（<=>’$?@$ !"$AB;>>(））3利用红外光谱
（BC）和表面接触角（@>）对共接枝膜的化学结构与表面性能进行了表征 3研究了因温度改变引起共接枝膜表
面疏水性改变，而导致接枝膜对大肠杆菌（$ 3 !"%&）吸附作用和菌体内膜破裂作用的改变 3大肠杆菌被抗菌膜
吸附后，在 1 (/+DE的 A)@+浓盐溶液中只有部分被洗脱，在膜表面疏水情况下，可洗脱菌体比例降低 3!$半乳
糖苷酶活性测定结果表明，因温度升高而引起接枝膜表面疏水性增强时，会使抗菌膜对大肠杆菌菌体的破裂

作用增强 3
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近年来，固相接触高分子抗菌材料的研究受

到越来越多的关注［1 F G］3固相高分子抗菌材料是
将抗菌基团结合在不溶性载体上，不仅能够有效

避免小分子抗菌剂使用时的二次污染问题，而且

可以重复利用，由于杀菌基团集中在载体表面且

浓度高，也使得消毒时间缩短［: F H］3通过紫外光光
表面接枝的方法，可以将抗菌单体引入到普通聚

合物表面，抗菌单体覆盖在材料表面并与基材化

学键连接 3与其它接枝方法如化学接枝，辐射接枝
等相比，紫外光接枝聚合具有设备成本低，容易控

制接枝层的厚度和反应深度等特点［I，#］3
抗菌单体在聚合物膜表面的光接枝已见报

道［& F 11］3在作者早先的研究工作中［1!］，以高压汞
灯为紫外光源在聚乙烯薄膜上接枝了季铵盐单体

甲基丙烯酰氧乙基$苄基$二甲基氯化铵（<=>’$
?@）3一般认为季铵盐抗菌材料利用季铵盐基团
AJ正电荷的静电作用吸附表面带有负电荷的微

生物，然后疏水的长烷基链或苄基链破坏细胞膜

导致细胞破裂死亡［1，1G］3聚 #$异丙基丙烯酰胺
（;AB;>>(）是研究最广泛的温度响应性聚合物，
其最低临界溶解温度（E@KL）G!M，本课题组已有
在聚丙烯薄膜上表面光接枝 ;AB;>>( 的研
究［1:，1%］3
本文采用紫外光接枝的方法，在聚乙烯薄膜

上共接枝季铵盐单体 <=>’$?@ 和温敏单体

AB;>>(；扫描电镜观察和接触角测试考察了接枝
膜的表面形貌和表面亲疏水性变化；并考察了温

度变化导致材料亲疏水性改变，而对细菌吸附以

及破裂杀灭能力等抗菌性能的影响 3报道了该研
究的初步成果 3
! 接枝膜的制备
丙烯酸（>>），北京益利精细化学品有限责任

公司，化学纯，减压蒸馏提纯 3二苯甲酮（?;），中
国医药（集团）上海化学试剂公司，化学纯，乙醇重

结晶两次 3甲基丙烯酰氧乙基$苄基$二甲基氯化
铵（<=>’$?@），自制［1］3 #$异丙基丙烯酰胺
（AB;>>(），自制［1H］3 ;’膜，北京市塑料公司 3邻硝
基 苯 酚$!$<$半 乳 糖 苷（ ’$-*7N)OP8-Q+ !$<$
.)+)97/OQN)-/6*08，RA;S，>+0N*9P）3 磷酸盐缓冲液
（;?K），自行配制 3菌体 $ 3 !"%& T=1"%，液体 E?培
养基培养 1# P；E? 培养基含有酪氨酸（R,/*0，
UV）、酵母浸膏（R,/*0，UV）和 A)@+（北京精细化工
厂）3
在两片待接枝的 ;’ 膜中间，注入适量的丙

烯酸（>>）和二苯甲酮的丙酮溶液（>>，! (/+DE；
?;，"W! (/+DE），压紧后置于紫外灯下照射 H (*-
后，将两片 ;’膜分开，以丙酮漂洗除去粘在膜上
的聚丙烯酸均聚物，于室温下晾干待用［1I］3
将上述预接枝膜置于设定浓度的混合单体

（<=>’$?@XAB;>>( Y 1 X 1，摩尔比）水溶液中，通
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氮 !" #$%后，开启紫外光源（! &’高压汞灯，主要
工作波长 ()* %#），氮气保护下紫外光照射 +"
#$%,反应完毕，取出膜，以清水洗净后置于去离子
水中搅拌 !+ -，之后再以丙酮抽提 !+ -，以充分除
去均聚物 ,烘干，称重 ,
接枝率（./）由下式计算：

./ 0（!! 1 !"）2"（#324#+）

其中 !"、!! 和 " 分别为接枝反应前后 56膜的
重量以及接枝前膜面积 ,
本文对紫外光辐照 ) #$%制备的休眠基膜进

行共接枝反应，紫外光辐照 +" #$%，接枝率为 "78)
（#324#+）,接枝膜 9:;<分析由 =$4>?@A BC.=CD;<
*)"红外光谱仪完成 ,通过 E;:CFE; G6BH*"扫描
电子显微镜观察样品的表面形貌 ,接枝膜的接触
角（FC）测定在 IJAJ 5-KL$4L公司的 MFCD+" F>%AJ4A
C%3?@ GKLA@# 上进行 ,采用动态连续跟踪测量模
式，变温 FC测定时利用该仪器的温度控制单元
进行恒温控制 ,
! 接枝膜的红外表征
如图 !所示，与空白 56膜的红外谱图相比，

在 IBC6DNF与 =;5CC#共接枝 56膜的红外光谱
图上明显的出现了 !)*" 4#1 !和 !*H" 4#1 !附近的

酰胺!代和"代的吸收峰，以及 !OH" 4#1 !的羰基

吸收峰 ,这说明在聚乙烯膜的表面已经成功地共
接枝聚合了 IBC6DNF和 =;5CC#，形成了具有抗
菌与温度敏感性能的接枝共聚物 ,

9$3, ! 9:;< LP@4AQJ >R R$?#L

J）.QJRA@S R$?#；T）N?J%& R$?#

" 接枝膜的接触角
表面接触角的测定，可以直观地看出表面性

能的变化 ,对于温度敏感性的 5=;5CC# 的接枝
膜，在 UFG: 的前后存在着跟水分子相互作用的
巨大变化，因此接枝膜的接触角存在变化 ,
从图 +中可以看到，共接枝膜接触角变化从

快到慢，最后趋向某一稳定值 ,导致接触角变小有

9$3, + :-@ 4-J%3@ >R LVQRJ4@ 4>%AJ4A J%3?@L >R 3QJRA@S R$?#

两个因素，（!）水滴到干燥的接枝层表面时，水浸
润 5=;5CC#是一个比较慢的过程，水滴与接枝层
的相互作用达到平衡状态需要一段时间；（+）水的
蒸发 ,由于共接枝聚合了季铵盐单体，温度变化导
致共接枝膜接触角的变化没有单一接枝聚合异丙

基丙烯酰胺时明显［!)］,但总体而言，温度升高导
致共接枝膜的疏水性增加 ,
# 抗菌膜的静态脱附
为了研究抗菌膜对大肠杆菌的吸附强度，使

用 ! #>?2U的 =JF?对膜进行静态的洗脱实验 ,实
验时首先将 "7! 3不同种类的抗菌膜和 MI))"一定

的 !" #U大肠杆菌菌液混和 (" #$%，滤去菌液 ,然
后再将膜与 !" #U，! #>?2U的 =JF?溶液混和接触
)" #$%，检测上清液 MI))"，计算洗脱下细菌的比

例，结果如表 !所示 ,

$%&’( ) :-@ JSL>QPA$>% JT$?$AK >R 3QJRA@S R$?#L

.QJRA@S R$?#L I@L>QPA$>% QJA@ >R # , $%&’ 4@??L

5（IBC6DNF）+"W ("78+X
5（IBC6DNFD $%D=;5CC#）+"W (+7()X
5（IBC6DNFD $%D=;5CC#）H"W +(7((X

! #>?2U 的 =JF? 溶液的洗脱结果表明，在接
枝抗菌膜表面吸附大肠杆菌后，即使在浓盐溶液

中被屏蔽膜表面的正电荷，大部分大肠杆菌仍然

保持未被洗脱 ,共接枝膜在 +"W亲水，在 H"W疏
水 ,在膜表面疏水情况下，可洗脱菌体比例降低，
说明疏水相互作用是接枝膜对菌体重要的一种吸

附作用 ,
* 菌体内膜渗透性
细菌细胞膜内具有!D半乳糖苷酶，若细胞发

生破裂，则!D半乳糖苷酶会释放到溶液中，催化
M=5.发生水解反应，产生邻硝基苯酚（M=5）［!］,
把这种用于水溶性抗菌剂抗菌性能测试的方法应
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用在固相接触抗菌材料研究中 !以 "#$%为底物，
测定!&半乳糖苷酶催化 "#$% 水解成产物 "#$
的反应情况，从而来判断大肠杆菌内膜的破坏程

度，测定抗菌剂破裂菌体的能力 !
在 ’(’ )*$+,缓冲溶液中（-. / 0(1），同时加

入一定量菌液和 233!*底物 ’4 ))567* "#$%，培
养 84 )9: 后，用缓冲液将总体积调成 1 )*，使
";<<3 / 3(4 !分别加入抗菌接枝膜和共接枝膜

3(34 =，置于水平摇床中以 843 >7)9:的速度混和，
在不同时间 83333 >7)9:离心，测清液在 133 :)处
吸光度值随时间的变化，如图 2所示 !
从图 2中看到，温度升高，所有抗菌膜对菌体

内膜破裂作用都增强，但共接枝抗菌膜的变化显

然比单一接枝 ;?@A&+B的抗菌膜的变化更为显
著，疏水性的变化是其原因 !在表面分子结构和接
枝率都不变的情况下，仅因温度变化引起接枝膜

表面的疏水性增强，可以增强抗菌膜对大肠杆菌

菌体的破裂作用 !
! 结论
以紫外光接枝的方法，在聚乙烯薄膜上同时

C9=! 2 BDE:=F 5G -F>)FEH969IJ 9: 9::F> )F)H>E:F EI IDF

EKI95: 5G =>EGIFL G96)M

引入具有杀菌功能和温度敏感共聚物 $（;?@A&
+B& !"&#N$@@)）；扫描电镜观察接枝膜的表面呈
现出突起起伏的形貌，接触角测试表明接枝膜表

面疏水性随温度升高而增加；而温度升高导致材

料疏水性增强，使得接枝膜对大肠杆菌菌体的吸

附强度增加，对菌体内膜的破裂能力增强 !
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