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交联季铵化纤维素膜的制备及其溶胀性能研究
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摘要：研究和开发多功能、高性能与高附加值的纤维素衍生物是综合利用我国纤维素资源的重要途径．本实验合成了５
种不同取代度的季铵化纤维素（ＱＣ），并以戊二醛为交联剂制备出交联季铵化纤维素膜（ｃ－ＱＣＭ）．通过红外光谱、核磁共

振、元素分析及热重分析对ＱＣ结构和热性能进行表征．溶胀实验结果为不同取代度的ｃ－ＱＣＭ在非酸性溶液中的平衡

溶胀率范围为６６％～９８％．结果表明，ｃ－ＱＣＭ能够在中性和碱性溶液中稳定存在，是一种潜在的抗菌及湿度敏感材料．
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　　纤维素是地球上数量最多的天然高聚物．由于其
具有良好的机械性能、生物相容性及生物降解性，纤维
素已发展成许多类型的环境友好材料，如纤维素纤维、
纤维素膜和纤维素粉末等，同时纤维素材料也广泛地
应用于纺织、透析过滤、食品添加剂和化妆品等领
域［１－２］．因此，纤维素基材料的研究和发展对于可持续
发展是非常重要的．本实验制备出一种潜在抗菌及湿
度传感器材料———交联季铵化纤维素膜（ｃ－ＱＣＭ），并
研究了其在不同ｐＨ溶液中的稳定性．
多年来，由霉菌所引起的污染和疾病一直严重困

扰着食品包装、食品储存以及建筑材料等领域．抑霉唑
和邻苯基苯酚钠等传统抗菌剂已经得到了广泛的应

用，但是它们存在着对自然环境有毒副作用和使用周
期短等问题．由于聚合物型抗菌剂对自然环境毒性低
以及更长的有效抗霉菌周期，已经得到研究和发展，如
含有季铵盐基团和 Ｎ－卤代物（ｈａｌａｍｉｎｅ）基团的聚合
物．
Ｓｕｎ等合成了 Ｎ－ｈａｌａｍｉｎｅｓ聚合物，并将其作为
抗菌剂研究，通过抗菌测试，该聚合物表现出有效的抗
细菌、霉菌和病毒性能［３］．鹿桂乾等［４］通过三元共聚将
马来酸酐活性基团引入大分子链中，制备了两种高分
子抗菌剂：聚（甲基丙烯酸二甲胺基乙酯苄基氯化铵／
丙烯酰胺／马来酸酐）（ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ＢＣ／ＡＡｍ／

ＭＡｎ））和聚（甲基丙烯酸二甲胺基乙酯十二烷基溴化

铵／丙烯 酰 胺／马 来 酸 酐）（ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ＤＢ／

ＡＡｍ／ＭＡｎ））．毛健康等［５］以对氯甲基苯乙烯和十二
烷基二甲基叔胺为原料，合成了一种可聚合型季铵盐
（ＰＱＡ），并采用自由基溶液聚合法制备了季铵盐－丙烯
腈二元共聚物（ＰＱＡ－ｃｏ－ＡＮ）．但是，上述这些聚合物
抗菌剂存在着废弃物难以生物降解等问题．天然壳聚
糖和纤维素的季铵化衍生物具有抗菌活性且可生物降

解．Ｉｇｎａｔｏｖａ等［６］制备出可抗菌的壳聚糖季铵盐衍生
物（Ｎ－ｂｕｔｙｌ－Ｎ，Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｃｈｉｔｏｓａｎ　ｉｏｄｉｄｅ）．牛华等［７］

以十二烷基二甲基叔胺盐酸盐和环氧氯丙烷为原料合

成中间体 Ｎ－（３－氯－２－羟丙基）－Ｎ，Ｎ－二甲基－Ｎ－十二烷
基氯化铵（ＣＨＰＤＤＡＣ），然后与非离子烷基糖苷
（ＡＰＧ）进 行 季 铵 化 反 应 生 成 烷 基 糖 苷 季 铵 盐
（ＡＰＧＱＡＳ）．左华江等［８］采用硝酸铈铵为引发剂，在
棉纤维表面引发甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（ＤＭＡＥ－
ＭＡ）接枝聚合，并用溴代正丁烷使接枝的ＤＭＡＥＭＡ
季铵化，赋予棉纤维良好的抗菌性能．Ｓｕｎ等［９－１０］报道
了将２－氨基－４－氯－６－羟基均三嗪（ＡＣＨＴ）和甲基丙烯
酰胺（ＭＡＡ）接枝到纤维素上，然后将 ＡＣＨＴ基团和

ＭＭＡ基团氯化成季铵盐基团，这两种季铵化纤维素
衍生物表现出较好的抗菌活性．Ｚｈｏｕ等［１１－１２］制备季铵
化纤维素（ＱＣ），其抗菌实验表明ＱＣ对革兰氏阳性和
革兰氏阴性细菌均表现出有效的抗菌活性．
阳离子聚电解质是一类潜在的湿度敏感材料，且

被应用于工业、湿度控制等领域．Ｌｖ等［１３］应用 ＵＶ照
射交联的方法制备出一种不溶于水的电阻型湿度敏感

膜（聚二甲基－正丁基－（２－甲基－丙烯酸乙酯基）溴化铵
交联膜），这种膜表现出很高的湿度敏感性（在相对湿
度为２２％～９７％间时其阻抗变化范围为１０３～１０７
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Ω）．Ｌｉ等［１４］用聚二甲氨基－甲基丙烯酸甲酯和聚甲基
丙烯酸缩水甘油酯制备出一种具有相互贯穿的空间网

状结构（ＩＰＮ）的湿度传感器，该传感器在湿度范围为

２０％～９７％时，其阻抗变化范围为１０３～１０６Ω，且反应
时间小于３０ｓ．ＱＣ是一种季铵盐型聚合物，属于阳离
子聚电解质，因此可用于制备湿度传感器材料．
本实验报道在ＮａＯＨ／ｕｒｅａ水溶液中合成ＱＣ，以

戊二醛为交联剂制备出交联季铵化纤维素膜（ｃ－
ＱＣＭ），通过红外、核磁等对ＱＣ结构和热性质进行了
表征，通过溶胀实验研究ｃ－ＱＣＭ在不同ｐＨ溶液中的
稳定性．

１　实验部分

１．１　试　剂

纤维素粉末（ＣＦ１１，Ｍｗ：３．４６×１０４），英国沃特曼

公司；３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵（ＣＨＰＴＡＣ），陕西
大生化学科技有限公司；戊二醛（ＧＡ，质量分数２５％
溶液），天津市福晨化学试剂厂；透析袋（ＭＷＣＯ：

７０００），上海绿鸟科技发展有限公司；其他试剂均为分
析纯级，且均未预处理．

１．２　ＱＣ的合成

应用张等［１５－１６］所报道的方法制备纤维素／（氢氧化
钠－尿素－水）溶液．将氢氧化钠／尿素溶液预冻至－１２
℃，快速将称量好的一定量的纤维素粉末加入该溶液
中并快速搅拌１０ｍｉｎ，即可得到透明的质量分数５％
纤维素／（氢氧化钠－尿素－水）溶液．将一定质量的

ＣＨＰＴＡＣ缓慢加入纤维素溶液中，在１９℃下磁力搅
拌２４ｈ进行季铵化反应．反应完成后用质量分数１０％
的盐酸溶液中和，将中和后的溶液在蒸馏水中透析６
ｄ，将透析好的溶液用旋转蒸发仪去除部分水．最后将
剩下的溶液用冷冻干燥机（ＦＤ－１ｃ－５０，上海博医康实验
仪器公司）冷冻干燥，即可得到 ＱＣ产物．通过控制

ＣＨＰＴＡＣ与葡萄糖单元（ＡＧＵ）的摩尔比，得到了５
种季铵化纤维素（表１）．

１．３　ｃ－ＱＣＭ的制备

将０．５ｇ　ＱＣ加入１４．５ｇ蒸馏水中制成质量分数

３．３％的ＱＣ水溶液，在２６℃下流延成膜、干燥即可得
到季铵化纤维素膜（ＱＣＭ）．将 ＱＣＭ 放入质量分数

７％ ＧＡ／甲醇交联溶液中，在２５℃下交联４ｈ．然后将

ＱＣＭ从交联剂中取出并放入鼓风干燥箱中，５０℃干
燥１０ｈ，之后用甲醇洗涤，去除残留的ＧＡ杂质，即可
得到ｃ－ＱＣＭ．

１．４　测试与表征

采用 ＡＶＡＮＣＥ　ＩＩＩ共振仪对 ＱＣ样品进行１３Ｃ－
ＮＭＲ测试（５００ ＭＨｚ，２５ ℃，ＣＤＣｌ３ 作溶剂），采用

Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＲＸ　５００共振仪对 ＱＣ样品进行１　Ｈ－ＮＭＲ测
试（４００ＭＨｚ，２２℃，Ｄ２Ｏ作溶剂）．
采用Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型红外光谱仪测试ＱＣ样品的

红外吸收，样品制备采用 ＫＢｒ压片法．利用 Ｖａｒｉｏ　ＥＬ
ＩＩＩ元素分析仪（德国）测试ＱＣ样品中氮含量（Ｎ％，质
量分数），应用以下公式计算出５种ＱＣ样品的取代度
（ＤＳ），并列于表１中．

ＤＳ＝ １６２×ｗ（Ｎ）
１４－１５１．５×ｗ（Ｎ）．

表１　季铵化纤维素的氮含量及取代度

Ｔａｂ．１　Ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ，ＤＳ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

样品
ｎ（ＣＨＰＴＡＣ）：
ｎ（ＡＨＧ）

ｗ（Ｎ）／％ ＤＳ

ＱＣ－１　 １∶１　 ０．６１　 ０．０８

ＱＣ－２　 ３∶１　 １．３５　 ０．１８

ＱＣ－３　 ５∶１　 １．７３　 ０．２５

ＱＣ－４　 ７∶１　 ２．４０　 ０．３８

ＱＣ－５　 １０∶１　 ２．３７　 ０．３７

表１显示出随着ＣＨＰＴＡＣ与ＡＧＵ的摩尔比升
高，ＱＣ的ＤＳ也升高．
采用ＴＡ５２００／ＭＤＳＣ２９１型热失重分析仪对 ＱＣ

样品进行热失重分析，升温速度１０℃／ｍｉｎ，测量温度

３０～６００℃，氮气保护．

１．５　ｃ－ＱＣＭ溶胀率测定

将预先称量的干燥交联膜（ｃ－ＱＣＭ）分别浸泡在

ｐＨ为９．７和７．２的溶液中．一定时间后，将ｃ－ＱＣＭ
取出并用滤纸去除其表面的水分，然后再次称量．ｃ－
ＱＣＭ未在酸性溶液中测试溶胀率，因为半缩醛结构
在酸性溶液中极易水解．按照下式计算溶胀率：

Ｑ＝
（ｍｓ－ｍｅ）
ｍｅ ×１００％．

式中：Ｑ为溶胀率，ｍｅ 和ｍｓ 分别为溶胀前后ｃ－ＱＣＭ
的质量．

２　结果与讨论

ＱＣ－５样品的１　Ｈ－ＮＭＲ和１３Ｃ－ＮＭＲ图谱如图１所
示．在１　Ｈ－ＮＭＲ图谱中，δ２．９６：Ｃ２ 上的 Ｈ的吸收峰；
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δ３．１５：连接在 Ｎ上的甲基质子的吸收峰；δ３．２８～
４．４４：葡萄糖环上其他 Ｈ 的吸收峰［１７－１８］．在１３　Ｃ－ＮＭＲ
图谱中δ５４．２：Ｃ１０；δ７３．０：Ｃ７；δ６８．１：Ｃ９；δ６５．０：Ｃ８；

δ５９．７：Ｃ６；δ１０２．８处为Ｃ１、Ｃ１＇的吸收峰［１１，１９］．
图２为纤维素与 ＱＣ－２、ＱＣ－３、ＱＣ－５试样的红外

谱图．纤维素的ＩＲ谱图中，３　４００ｃｍ－１是—ＯＨ 的伸
缩振动峰，２　９０１，１　３７２，１　０５８ｃｍ－１处是—ＣＨ２—的伸
缩振动峰．相对于纤维素的ＩＲ谱图，ＱＣ试样的ＩＲ谱
图中：出现了两个新的特征吸收峰，１　４８１ｃｍ－１处是季
铵基团的甲基特征峰，１　４１７ｃｍ－１处则是季铵基团的

Ｃ－Ｎ伸缩振动峰；ＱＣ试样的—ＯＨ振动峰出现红移，
并且振动峰变窄，谱峰变窄的原因是，ＱＣ试样中季铵
基团取代羟基，减少了羟基和氢键，因此ＱＣ试样的羟
基伸缩振动峰变窄．
图３是ＱＣ－２、ＱＣ－３和纤维素的热重（ＴＧ）和微商

热重（ＤＴＧ）曲线图．纤维素在３０～３００℃间热失重约
为５％，这是由于纤维素吸附水被蒸发引起的，其最快
失重温度为３６５．４℃．ＱＣｓ在３０～２２５℃间热失重约
为１０％，同样也是由于其吸附水被蒸发引起的，ＱＣｓ
最快失重温度约为２９５℃，比天然纤维素低了约７０

℃，表明ＱＣｓ的热稳定性低于纤维素．同时，图３还显
示出ＱＣｓ最后剩余的残渣要比纤维素残余的多，这主
要是因为ＱＣｓ的碳含量比纤维素的高，导致其在ＴＧ
测试过程中，产生更多的焦炭等残余物．
图４显示了ｃ－ＱＣＭ 在ｐＨ为７．２和９．７的溶液

中的溶胀率随时间变化曲线．交联膜在１００～２８０ｍｉｎ
间达到溶胀平衡，其主要取决于季铵基团的ＤＳ值和
溶液的ｐＨ 值．如在ｐＨ 为９．７的溶液中，ｃ－ＱＣＭ－２
（ＤＳ＝０．１８）、ｃ－ＱＣＭ－３（ＤＳ＝０．２５）和ｃ－ＱＣＭ－５（ＤＳ＝
０．３７）的溶胀平衡时间分别为２８０，１５０和１００ｍｉｎ，表
明ＤＳ值越高达到溶胀平衡的时间越短．ｃ－ＱＣＭ－２，３，

５在ｐＨ为７．２的溶液中平衡溶胀率分别为７７．３％、

８４．６％和９８．３％ （均为质量分数），在ｐＨ为９．７的溶
液中平衡溶胀率分别为６６．４％、７２．１％和９６．４％（均
为质量分数）．在两种溶液中，ｃ－ＱＣＭｓ的平衡溶胀率
均随着ＤＳ的升高而升高．但是，同一种交联膜在ｐＨ
值高的溶液中其平衡溶胀率却更小，这可能是因为氢
氧根正离子的屏蔽效应削弱了ＱＣ分子链上季铵基团
中的Ｎ＋间的静电作用，ＱＣ分子链收缩，降低了溶胀
能力．

图１　ＱＣ－５样品的１　Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，２２℃）和１３　Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，２５℃）图谱

Ｆｉｇ．１　１　Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，２２℃）ａｎｄ　１３　Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，２５℃）ｓｅｐｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＱＣ－５

图２　纤维素和ＱＣ－２，３，５的红外图谱
Ｆｉｇ．２　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｎｄ　ＱＣｓ

图３　ＱＣ－２，３和纤维素的ＴＧ、ＤＴＧ图谱
Ｆｉｇ．３　ＴＧ　ａｎｄ　ＤＴＧ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｎｄ　ＱＣｓ
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图４　ｃ－ＱＣＭ在ｐＨ为７．２和９．７的溶液中的溶胀性能

Ｆｉｇ．４　Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃ－ＱＣＭ　ｉｎ　ｐＨ＝７．２ａｎｄ　９．７ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

３　结　论

本实验成功合成了５种不同取代度的 ＱＣ，应用
流延成膜法使其成膜，然后以戊二醛为交联剂制备出

ｃ－ＱＣＭ．通过ＦＴＩＲ、１　Ｈ－ＮＭＲ、１３　Ｃ－ＮＭＲ、元素分析和

ＴＧ对 ＱＣ结构和热性能进行了表征．溶胀性能实验
结果表明，ｃ－ＱＣＭ 能够稳定地存在于非酸性溶液中，
是一种潜在的可用于抗菌及湿度传感器的材料．
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