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摘要：　以三聚氯氰（ＴＣＴ）为中间桥梁，将聚六亚甲基双胍（ＰＨＭＢ）接枝到犖（２羟丙基３甲基氯化铵）壳聚

糖（ＨＴＣＣ）上，制备胍基壳聚糖季铵盐（ＨＣＰ）．研究制备 ＨＣＰ的最佳反应条件，采用元素分析、傅里叶变换红

外光谱（ＦＴＩＲ）和核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）对产物的结构进行表征，并测试其抗菌性能．得到 ＨＣＰ的最佳反

应条件为ＨＴＣＣ和ＴＣＴ的摩尔比１．０∶２．５，ＨＴＣＣ和ＰＨＭＢ的质量比１．０∶１．２，缚酸剂为三乙胺，ＴＣＴ一

取代的反应时间８ｈ，二取代的反应时间１４ｈ，反应温度４０℃．结果表明：制得的ＨＣＰ对大肠杆菌（犈．犮狅犾犻）和

金黄色葡萄球菌（犛．犪狌狉犲狌狊）的最低抑菌质量浓度分别为０．０２０，０．００５ｍｇ·ｍＬ
－１；质量浓度为１．０ｍｇ·

ｍＬ－１的 ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率分别为８９．８％和１００．０％，高于相同质量浓度下 ＨＴＣＣ对

犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率１８．２％和１８．７％．
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聚六亚甲基双胍（ＰＨＭＢ）由于水溶性高、化学性质稳定、抗菌活性优异和毒性低等优点，在胍盐中

占有突出的地位［１］．ＰＨＭＢ在生理ｐＨ值下具有高的正电荷，对革兰氏阳性菌、革兰氏阴性菌和白色念

珠菌都有疗效，用ＰＨＭＢ处理伤口还有利于伤口愈合
［２］．目前，ＰＨＭＢ常用于添加到水凝胶中，赋予水

凝胶抗菌性能［３５］，以制备抗菌涂层［１，６７］．ＰＨＭＢ在水中具有良好的溶解性能，附着在材料表面的耐久

性差，为解决这一问题，Ｓｏｎｇ等
［８］首先合成丙烯酸ＰＨＭＢ，通过碳碳双键和羟基的加聚反应接枝到纤

维素上，制备的纤维素膜对大肠杆菌（犈．犮狅犾犻）和金黄色葡萄球菌（犛．犪狌狉犲狌狊）具有良好的抑制作用．

天然高分子壳聚糖具有良好的生物相容性、可降解性和广谱抗菌性［９］，但是，壳聚糖的溶解性限制

了其应用．壳聚糖季铵化改性不仅可以提高壳聚糖的溶解性能，还可以提升壳聚糖的抗菌性能，扩展壳

聚糖的应用［１０］．ＯｙｅｒｖｉｄｅｓＭｕｏｚ等
［１１］将制备的苯扎溴铵、溴化吡啶和溴化三乙基铵分别与壳聚糖进行

接枝反应得到３种不同的壳聚糖季铵盐，抗菌结果表明，壳聚糖季铵盐的抗菌性能显著提高．Ｗａｎｇ

等［１２］在壳聚糖季铵盐（ＨＡＣＣ）缓冲液中添加ＰＨＭＢ制备复合抗菌剂，抗菌实验和细胞毒性结果表明，

复合抗菌剂的抗菌效果和生物安全性均优于单一的 ＨＡＣＣ或ＰＨＭＢ．Ａｂｒｉ等
［１３］通过肝素和壳聚糖之

间的离子相互作用制备载ＰＨＭＢ的纳米粒子，ＰＨＭＢ的持续可控释放超过１０ｄ，制备的载药纳米粒子

可以直接杀死革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌．Ｘｕ等
［１４］将壳聚糖和ＰＨＭＢ固定在聚丙烯腈纳米纤维

上，得到具有耐洗性和持久抗菌活性的纳米纤维．

为提高季铵化壳聚糖的抗菌性能，本文将聚六亚甲基双胍接枝到犖（２羟丙基３甲基氯化铵）壳聚

糖（ＨＴＣＣ）上，制备胍基壳聚糖季铵盐（ＨＣＰ），并测定产物的最低抑菌质量浓度和抑菌率．

１　实验部分

１．１　主要试剂及仪器

壳聚糖（ＣＳ，分子质量为５０ｋｕ，脱乙酰度为８９％），山东省青岛市海汇生物工程有限公司；２，３环氧

丙基３甲基氯化铵（ＥＴＡ），山东省东营市国丰精细化工有限公司；聚六亚甲基双胍（ＰＨＭＢ），北京市桑

普生物化学技术有限公司；三聚氯氰（ＴＣＴ）、犖，犖二异丙基乙胺（ＤＩＰＥＡ），上海市安耐吉化学技术有

限公司；犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、三乙胺（ＴＥＡ），上海市国药集团化学试剂有限公司；１，８二氮杂二

环［５．４．０］十一碳７烯（ＤＢＵ）、４二甲氨基吡啶（ＤＭＡＰ）、琼脂、蛋白胨、酵母浸粉，上海市阿拉丁生化

科技有限公司．其他试剂为市售分析纯．

ＩＳ５０型傅里叶变换红外光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＡＶＡＮＣＥⅢ５００ＭＨｚ型核磁共振波谱仪，德

国Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＭＩＣＲＯｃｕｂｅ型元素分析仪，德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司；ＦＤ１Ｂ５０型冷冻干燥机，北

京博医康实验仪器有限公司．

１．２　胍基壳聚糖季铵盐的制备

１．２．１　壳聚糖季铵盐的制备　将２５．０ｇＥＴＡ溶解在２０ｍＬ水中得ＥＴＡ溶液，５．０ｇ壳聚糖溶解在

２００ｍＬ体积分数为２％的醋酸水溶液中，将ＥＴＡ溶液缓慢滴加到壳聚糖溶液中，升温至７０℃，恒温反

应８ｈ，蒸馏水透析，冷冻干燥得犖（２羟丙基３甲基氯化铵）壳聚糖（ＨＴＣＣ）．

１．２．２　壳聚糖季铵盐接枝聚六亚甲基双胍的制备　采用正交实验法对壳聚糖季铵盐接枝聚六亚甲基

双胍的反应条件进行优化，接枝反应的正交因素水平，如表１所示．表１中：狋１，狋２ 分别为第一、第二阶段

表１　正交因素水平表

Ｔａｂ．１　Ｔａｂｌｅｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌ

水平 狋１／ｈ 狀（ＨＴＣＣ）∶狀（ＴＣＴ） 犿（ＨＴＣＣ）∶犿（ＰＨＭＢ） 缚酸剂 狋２／ｈ θ／℃

１ ２ １．０∶１．０ １．０∶０．６ ＤＩＰＥＡ ６ ３０

２ ４ １．０∶１．５ １．０∶０．８ ＤＢＵ １０ ３５

３ ６ １．０∶２．０ １．０∶１．０ ＴＥＡ １４ ４０

４ ８ １．０∶２．５ １．０∶１．２ ＤＭＡＰ １８ ４５

５ １２ １．０∶３．０ １．０∶１．５ ＮａＨＣＯ３ ２４ ５０
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反应时间；狀（ＨＴＣＣ）∶狀（ＴＣＴ）为ＨＴＣＣ和ＴＣＴ的物质的量之比；犿（ＨＴＣＣ）∶犿（ＰＨＭＢ）为 ＨＴＣＣ

和ＰＨＭＢ的质量比；θ为第二阶段反应温度．

取５ｍＬＤＭＦ置于烧瓶中，０～５℃下加入０．３６ｇＴＣＴ，完全溶解后，滴加０．７６ｇＰＨＭＢ溶液，用

缚酸剂调节反应的ｐＨ值使之维持在中性，恒温反应８ｈ，得溶液１．称取０．２４ｇＨＴＣＣ溶解在３０ｍＬ

水中，将溶液１加入ＨＴＣＣ溶液中，调节ｐＨ值使之维持在中性，４０℃反应１４ｈ，透析后冷冻干燥得到

胍基壳聚糖季铵盐（ＨＣＰ）．ＨＣＰ的制备路线，如图１所示．

图１　ＨＣＰ的制备路线

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆＨＣＰ

１．３　元素分析（犈犃）

壳聚糖及其改性产物在８０℃真空干燥至恒质量，采用 ＶａｒｉｏＭＩＣＲＯｃｕｂｅ型元素分析仪进行测

定．壳聚糖的脱乙酰度（ＤＤ）和壳聚糖季铵盐的季铵化取代度（ＤＳ）通过Ｃ的质量分数狑（Ｃ）和Ｎ的质

量分数狑（Ｎ）之比计算．由于ＰＨＭＢ是聚合物，胍基壳聚糖季铵盐的胍基化取代度无法通过狑（Ｃ）／

狑（Ｎ）计算得出，因此，用Ｎ的质量分数的变化表示
［１５］．

１．４　傅里叶变换红外光谱（犉犜犐犚）分析

采用溴化钾压片法，在ＩＳ５０型傅里叶变换红外光谱仪上测定壳聚糖及其改性产物的红外光谱，扫

描范围为４０００～５００ｃｍ
－１，扫描３２次．

１．５　核磁共振氢谱（
１犎犖犕犚）分析

ＰＨＭＢ、壳聚糖季铵盐和胍基壳聚糖季铵盐溶解在Ｄ２Ｏ中，用ＡＶＡＮＣＥⅢ５００ＭＨｚ型核磁共振

波谱仪测定产物的１ＨＮＭＲ，测定温度为２２℃，采样６４次，弛豫时间为２ｓ．

１．６　抗菌性能测试

１．６．１　培养基的配制　ＬＢ液体培养基的配制
［１０］：取１．０ｇ胰蛋白胨，０．５ｇ酵母浸粉，１．０ｇ氯化钠至

锥形瓶中，加入１００ｍＬ去离子水溶解，用浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至７．０，固体

培养基另加入２．０ｇ琼脂，高温灭菌后使用．

１．６．２　最低抑菌质量浓度和最低杀菌质量浓度　冷冻保存的菌液先在３７℃摇床中培养１８～２４ｈ，再

用梯度稀释法稀释菌液备用．将样品溶解在无菌水中，配制质量浓度为５．０ｍｇ·ｍＬ
－１的样品溶液，倍

半稀释后，各取１００μＬ依次加入９６孔板中，然后在各孔中加入１００μＬ稀释后的菌液．将９６孔板放置

在３７℃培养１８ｈ，观察浊度，取无明显浊度变化对应的质量浓度记为该样品的最低抑菌质量浓度

（ρＭＩ），设置３组平行实验．取大于最低抑菌质量浓度的孔板中的混合液１００μＬ涂覆在琼脂板培养基

上，３７℃培养１８ｈ，琼脂板上菌落数小于或等于５个对应的质量浓度记为最低杀菌质量浓度（ρＭＢ）．

１．６．３　抑菌率测定　无菌水配制样品溶液，样品质量浓度分别为５．０，２．０，１．０ｍｇ·ｍＬ
－１．取等体积

的样品溶液和稀释后的菌液混匀后置于摇床中动态培养３０ｍｉｎ，取１００μＬ混合液均匀涂覆在琼脂板

上，以无菌水为对照组，３７℃培养１８～２４ｈ，读取各培养皿上细菌的菌落数，根据菌落数计算抑菌率，重

复３次取平均值．抑菌率的计算公式为

抑菌率＝
对照组菌落数－实验组菌落数

对照组菌落数 ×１００％．
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２　实验结果与讨论

２．１　不同反应条件对聚六亚甲基双胍取代度的影响

由于ＰＨＭＢ聚合物中Ｎ的质量分数较高，将ＰＨＭＢ接枝到 ＨＴＣＣ上得到的产物中Ｎ的质量分

数也随之增加．采用正交实验，以产物中Ｎ的质量分数为指标，通过各水平对应的Ｎ的质量分数的平均

值间接选择最佳反应条件，最后综合考虑取代度和生产成本得出最佳的反应条件［１６］．不同反应条件下

制备的胍基壳聚糖季铵盐的实验结果，如表２所示．

表２　不同反应条件下制备的 ＨＣＰ的实验结果

Ｔａｂ．２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＣＰｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号 狋１／ｈ 狀（ＨＴＣＣ）∶狀（ＴＣＴ） 犿（ＨＴＣＣ）∶犿（ＰＨＭＢ） 缚酸剂 狋２／ｈ θ／℃ 狑（Ｎ）／％

１ ２ １．０∶１．０ １．０∶０．６ ＤＩＰＥＡ ６ ３０ １１．８８

２ ２ １．０∶１．５ １．０∶０．８ ＤＢＵ １０ ３５ １２．８５

３ ２ １．０∶２．０ １．０∶１．０ ＴＥＡ １４ ４０ １４．７４

４ ２ １．０∶２．５ １．０∶１．２ ＤＭＡＰ １８ ４５ １４．４２

５ ２ １．０∶３．０ １．０∶１．５ ＮａＨＣＯ３ ２４ ５０ １５．３１

６ ４ １．０∶１．０ １．０∶０．８ ＴＥＡ １８ ５０ １３．８１

７ ４ １．０∶１．５ １．０∶１．０ ＤＭＡＰ ２４ ３０ １２．９７

８ ４ １．０∶２．０ １．０∶１．２ ＮａＨＣＯ３ ６ ３５ １５．１１

９ ４ １．０∶２．５ １．０∶１．５ ＤＩＰＥＡ １０ ４０ １６．０９

１０ ４ １．０∶３．０ １．０∶０．６ ＤＢＵ １４ ４５ １３．２７

１１ ６ １．０∶１．０ １．０∶１．０ ＮａＨＣＯ３ １０ ４５ １４．１０

１２ ６ １．０∶１．５ １．０∶１．２ ＤＩＰＥＡ １４ ５０ １５．２６

１３ ６ １．０∶２．０ １．０∶１．５ ＤＢＵ １８ ３０ １５．３１

１４ ６ １．０∶２．５ １．０∶０．６ ＴＥＡ ２４ ３５ １３．６５

１５ ６ １．０∶３．０ １．０∶０．８ ＤＭＡＰ ６ ４０ １３．１９

１６ ８ １．０∶１．０ １．０∶１．２ ＤＢＵ ２４ ４０ １５．９０

１７ ８ １．０∶１．５ １．０∶１．５ ＴＥＡ ６ ４５ １６．２５

１８ ８ １．０∶２．０ １．０∶０．６ ＤＭＡＰ １０ ５０ １２．０９

１９ ８ １．０∶２．５ １．０∶０．８ ＮａＨＣＯ３ １４ ３０ １４．１９

２０ ８ １．０∶３．０ １．０∶１．０ ＤＩＰＥＡ １８ ４０ １４．１７

２１ １２ １．０∶１．０ １．０∶１．５ ＤＭＡＰ １４ ３５ １５．２３

２２ １２ １．０∶１．５ １．０∶０．６ ＮａＨＣＯ３ １８ ４０ １３．７４

２３ １２ １．０∶２．０ １．０∶０．８ ＤＩＰＥＡ ２４ ４５ １４．１８

２４ １２ １．０∶２．５ １．０∶１．０ ＤＢＵ ６ ５０ １４．６６

２５ １２ １．０∶３．０ １．０∶１．２ ＴＥＡ １０ ３０ １５．９０

　　不同反应条件对 ＨＣＰ取代度的影响，如图２所示．由图２（ａ）可知：三聚氯氰和ＰＨＭＢ发生一取代

的取代度随着反应时间的延长而增大；前４ｈ，随着反应时间的延长，反应速率增加较快，４ｈ后反应速

率增加缓慢．这是因为初始溶液中单体质量浓度较高，分子之间发生碰撞的几率较大；随着反应时间的

延长，溶液中单体逐渐被消耗，反应速率逐渐降低．因此，选择第一阶段反应时间为８ｈ．

　　（ａ）第一阶段反应时间　　　　　　　　 　　　　　（ｂ）狀（ＨＴＣＣ）∶狀（ＴＣＴ）
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（ｃ）犿（ＨＴＣＣ）∶犿（ＰＨＭＢ）　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｄ）缚酸剂　　　

　（ｅ）第二阶段反应时间　　　　　　　　　　　　　　　（ｆ）第二阶段反应温度

图２　不同反应条件对 ＨＣＰ取代度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆＨＣＰ

由图２（ｂ）可知：ＨＴＣＣ和ＴＣＴ的最佳物质的量之比为１．０∶２．５．在实验过程中，ＰＨＭＢ溶解在水

中，三聚氯氰在水溶液中会发生一定程度的水解而被消耗，生成三聚氰酸［１７］，因此，反应过程中三聚氯

氰应适当过量，但过量太多会造成原料的浪费．

由图２（ｃ）可知：ＨＴＣＣ和ＰＨＭＢ的质量比对取代度的影响最大；随着ＰＨＭＢ质量的增加，取代度

呈增大趋势；当犿（ＨＴＣＣ）∶犿（ＰＨＭＢ）达到１．０∶１．２时，进一步增大ＰＨＭＢ的量，由于反应位阻的

增大，取代度增加不大．因此，选取ＨＴＣＣ和ＰＨＭＢ的质量比为１．０∶１．２．

缚酸剂在一定程度上会影响ＰＨＭＢ的取代度．由图２（ｄ）可知：三乙胺的缚酸效果高于其他缚酸

剂．这是因为ＤＩＰＥＡ，ＤＭＡＰ，ＴＥＡ等均会和ＴＣＴ发生反应，在缚酸的同时也会和原料发生反应
［１８］，从

而影响ＰＨＭＢ的取代度．因此，选择实验的最佳缚酸剂为ＴＥＡ．

由于位阻的影响，三聚氯氰发生二取代的温度需适当增加［１９］．由图２（ｅ），（ｆ）可知：最佳反应时间为

１４ｈ，最佳反应温度为４０℃；随着第二阶段反应温度和反应时间的增加，取代度呈现先增加后减小的趋

势．这是因为反应以水为溶剂，三聚氯氰在水溶液中会发生部分水解，随着温度的升高和反应时间的延

长，三聚氯氰的水解程度加剧［１０］．

２．２　元素分析

采用元素分析仪对壳聚糖、壳聚糖季铵盐和胍基壳聚糖季铵盐进行测定，壳聚糖衍生物的元素分析

结果，如表３所示．表３中：狑（Ｈ）为Ｈ的质量分数．由表３可知：壳聚糖的脱乙酰度为８６．００％；壳聚糖

季铵盐的季铵化取代度为４３．５９％；胍基壳聚糖季铵盐中Ｎ的质量分数为１５．５１％，高于壳聚糖季铵盐

中Ｎ的质量分数．

表３　壳聚糖衍生物的元素分析与取代度

Ｔａｂ．３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

样品 狑（Ｃ）／％ 狑（Ｎ）／％ 狑（Ｈ）／％ ＤＤ／％ ＤＳ／％

ＣＳ ４１．６９ ７．７５ ７．１４ ８６．００ －

ＨＴＣＣ ４１．１１ ７．７４ ８．３０ － ４３．５９

ＨＣＰ ４１．５７ １５．５１ ８．２６ － －

２．３　犉犜犐犚分析

采用溴化钾压片法，在ＩＳ５０型傅里叶变换红外光谱仪上测得ＣＳ，ＨＴＣＣ和ＨＣＰ的红外光谱，如图
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图３　ＣＳ，ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＳ，ＨＴＣＣａｎｄＨＣＰ

３所示．图３中：ν为波数．

由图３可知：与 ＣＳ相比，ＨＴＣＣ的红外光谱图中，

１４７７ｃｍ－１处出现明显的尖峰为季铵盐中甲基的Ｃ－Ｈ弯

曲振动峰，且在１５９９ｃｍ－１处的伯胺Ｎ－Ｈ的弯曲峰减弱，

表明季铵盐基团已引入到壳聚糖的氨基上［２０］；在 ＨＣＰ的

红外光谱图中，１６０４和１５８７ｃｍ－１处的吸收峰为Ｃ＝Ｎ的

伸缩振动和Ｎ－Ｈ的弯曲振动
［８］，２９２１和２８５３ｃｍ－１处出

现的吸收峰为饱和甲基和亚甲基的伸缩振动峰，在７２０

ｃｍ－１处出现了（－ＣＨ２－）狀（狀≥４）基团的特征吸收峰
［２１］，

表明ＰＨＭＢ已通过三聚氯氰桥梁接枝到 ＨＴＣＣ上．

２．４　
１犎犖犕犚分析

ＰＨＭＢ，ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ的１ＨＮＭＲ谱图，如图４所示．图４中：δ为化学位移．由图４可知：４．７０对

应的是溶剂Ｄ２Ｏ的特征峰；在ＰＨＭＢ的
１ＨＮＭＲ谱图中，３．０３处出现的特征峰为ＰＨＭＢ与氨基相连

的亚甲基的质子峰，１．４０和１．２０处的特征峰对应的是远离氨基的４个亚甲基的质子峰；在 ＨＴＣＣ

的１ＨＮＭＲ谱图中，３．１４处出现的尖而强的峰为三甲基季铵盐中甲基的质子峰，１．９５处的特征峰为壳

聚糖中未脱除乙酰氨基上的甲基质子峰［２０］；在 ＨＣＰ的１Ｈ ＮＭＲ谱图中，与图４（ｂ）相比，在１．４０和

１．２０处出现ＰＨＭＢ的特征吸收峰，表明胍基已接枝到壳聚糖季铵盐上．由１ＨＮＭＲ谱图进一步说明已

制得胍基壳聚糖季铵盐．

（ａ）ＰＨＭＢ　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＨＴＣＣ　　　　　　　　　　　　（ｃ）ＨＣＰ　

图４　ＰＨＭＢ，ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＨＭＢ，ＨＴＣＣａｎｄＨＣＰ

表４　ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ的ρＭＩ和ρＭＢ

Ｔａｂ．４　ρＭＩａｎｄρＭＢｏｆＨＴＣＣａｎｄＨＣＰ

样品 ρＭＩ／ｍｇ·ｍＬ
－１

犈．犮狅犾犻 犛．犪狌狉犲狌狊

ρＭＢ／ｍｇ·ｍＬ
－１

犈．犮狅犾犻 犛．犪狌狉犲狌狊

ＨＴＣＣ ０．６２５ ０．０２０ ２．５００ ０．１５６

ＨＣＰ ０．０２０ ０．００５ ０．１５６ ０．０１０

２．５　抗菌性能

２．５．１　最低抑菌、最低杀菌质量浓度　最低抑

菌质量浓度通常用来评价样品对微生物的生长

抑制效果．测得两种壳聚糖衍生物 ＨＴＣＣ 和

ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的最低抑菌质量浓

度（ρＭＩ）和最低杀菌质量浓度（ρＭＢ），如表４所示．

由表４可知：ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻的最低抑菌质量浓度分别为０．６２５，０．０２０ｍｇ·ｍＬ
－１，对

犛．犪狌狉犲狌狊的最低抑菌质量浓度分别为０．０２０，０．００５ｍｇ·ｍＬ
－１；而ＨＴＣＣ和ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻的最低杀

菌质量浓度分别为２．５００，０．１５６ｍｇ·ｍＬ
－１，对犛．犪狌狉犲狌狊的最低杀菌质量浓度分别为０．１５６，０．０１０

ｍｇ·ｍＬ
－１．结果表明，ＨＣＰ的最低抑菌质量浓度明显低于 ＨＴＣＣ，说明ＰＨＭＢ的引入显著提高了

ＨＴＣＣ对两种细菌生长的抑制作用．这是因为ＰＨＭＢ具有高活性和正电荷，增加了壳聚糖的电荷密

度，容易被带负电荷的微生物吸收，进而抑制细菌的活性［８］．ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ对犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌效果优

于对犈．犮狅犾犻的抑菌效果，这可能与细菌的结构有关，犈．犮狅犾犻的外壳由外膜和内膜组成，两层膜之间有

肽聚糖，而犛．犪狌狉犲狌狊由于缺乏外膜，更有利于抗菌剂的进攻，容易被破坏，导致内溶物流出，从而使细菌

死亡［２２］．

２．５．２　抑菌率　为进一步评价ＨＴＣＣ和ＨＣＰ的抗菌活性，分别测定了不同质量浓度（ρ）下 ＨＴＣＣ和
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ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率（η），结果如图５所示．

由图５可知：ＨＴＣＣ的抑菌效果较差，尤其是对犈．犮狅犾犻，当 ＨＴＣＣ的质量浓度为１．０ｍｇ·ｍＬ
－１

时，对犈．犮狅犾犻的抑菌率为１８．２％，当ＨＴＣＣ的质量浓度达到２．５ｍｇ·ｍＬ
－１时，其抑菌率仅为３９．３％；

ＨＴＣＣ对犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌效果稍优于犈．犮狅犾犻，且抑菌率随着 ＨＴＣＣ质量浓度的增加而增加，当

ＨＴＣＣ的质量浓度为１．０ｍｇ·ｍＬ
－１时，对犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率为１８．７％，当 ＨＴＣＣ的质量浓度达到

２．５ｍｇ·ｍＬ
－１时，其抑菌率可达７３．３％，这与最低抑菌质量浓度的结果一致．ＨＴＣＣ接枝ＰＨＭＢ后，

可以明显增加其抑菌能力；质量浓度为０．５ｍｇ·ｍＬ
－１的 ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻的抑菌率为８１．１％，当 ＨＣＰ

质量浓度增加到１．０ｍｇ·ｍＬ
－１时，其对犈．犮狅犾犻的抑菌率可达８９．８％；质量浓度为０．５ｍｇ·ｍＬ

－１的

ＨＣＰ对犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率可达９６．１％，质量浓度为１．０ｍｇ·ｍＬ
－１的 ＨＣＰ对犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率为

１００％，均高于相同质量浓度下 ＨＴＣＣ的抑菌率，这与表４的测定结果一致．

（ａ）犈．犮狅犾犻　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）犛．犪狌狉犲狌狊

图５　ＨＴＣＣ和 ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率

Ｆｉｇ．５　ＡｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｒａｔｅｏｆＨＴＣＣａｎｄＨＣＰｏｎ犈．犮狅犾犻ａｎｄ犛．犪狌狉犲狌狊

３　结论

以犖（２羟丙基３甲基氯化铵）壳聚糖和聚六亚甲基双胍为原料，三聚氯氰为桥梁，制备胍基壳聚

糖季铵盐衍生物，采用元素分析、傅里叶变换红外光谱和核磁共振波谱对产物的结构进行表征，并测定

其抗菌性能．正交实验结果表明，胍基壳聚糖季铵盐的最佳反应条件为 ＨＴＣＣ和ＴＣＴ的物质的量比

１．０∶２．５，ＨＴＣＣ和ＰＨＭＢ的质量比１．０∶１．２，缚酸剂为三乙胺，三聚氯氰一取代的反应时间８ｈ，二

取代的反应时间１４ｈ，反应温度４０℃．

抗菌性能测定结果表明，壳聚糖季铵盐经胍基化改性后，可以明显提高其抗菌效果；质量浓度为１．０

ｍｇ·ｍＬ
－１的 ＨＣＰ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率分别为８９．８％和１００．０％，高于相同质量浓度下

ＨＴＣＣ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌率１８．２％和１８．７％．胍基化壳聚糖季铵盐优异的抗菌性能在环境

消毒、抗菌纺织面料开发等领域具有潜在的应用前景．
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５２０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｉｊｂｉｏｍａｃ．２０２１．０３．１５１．
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４０（３）：３５０３５５．ＤＯＩ：１０．１１８３０／ＩＳＳＮ．１０００５０１３．２０１９０３０２９．

［１７］　李雪菲．基于薄荷醇的新型抗菌高分子材料［Ｄ］．北京：北京化工大学，２０１９．

［１８］　ＳＣＨＭＩＤＴＡ，ＭＯＲＤＨＯＲＳＴＴ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４（ｄｉｍｅｔｈｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｙｒａｚｉｎｅ，ｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ，１，３，５ｔｒｉ
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［１９］　张月华，光善仪，郗娇娇，等．一种以三聚氯氰为桥基的新型小分子功能活性染料的合成［Ｊ］．合成化学，２０１６，２４
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９７０，９８７．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００６６１３．２０１４．０４．０３０．
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