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摘要：为了进一步提高杂多酸盐在聚丙烯 (PP) 基材中的分散性，进而改善 PP／杂多酸盐抗菌膜的抗菌性能，采

用了四正丁基溴化铵、四苯基氯化磷与硅钨酸、磷钨酸进行有机 – 无机杂化，获得的杂多酸盐（改性季铵盐和季磷盐）

与 PP 材料熔融共混，制备 PP／杂多酸盐抗菌膜。短碳链杂多酸盐在 PP 基材中分散得到明显改善，其中改性季铵盐

颗粒分散相对更均匀；PP／杂多酸盐抗菌膜的热稳定性有所下降，储能模量有所提高；相同杂多酸条件下，季铵盐的

抗菌效果优于季磷盐，同种季盐，磷钨酸杂化后对大肠菌和金葡菌的抑菌效果好于硅钨酸，添加 8% 的磷钨酸季铵盐

的 PP 抗菌膜对金葡菌抗菌率高达 93.80%，对大肠杆菌的抗菌率达到 90.10%。改性杂多酸盐颗粒的均匀化分布有利

于改善抗菌性能，复合抗菌膜的热稳定性、储能模量等性能的变化与颗粒阻碍 PP 分子链段的运动有关。
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Dispersion Behavior of Heteropoly Acid Salt Based on Short Carbon Chain in PP and 
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Abstract ：In order to improve the dispersion of heteropoly acid salt in polypropylene (PP) base material，then improve anti-
bacterial properties of the PP／heteropoly acid salt antibacterial film，the heteropoly acid salt (modified quaternary ammonium salt 
and quaternary phosphonium salt) was melt blended with PP material to prepare the PP／heteropoly acid salt antibacterial film by 
organic hybridization of tetrabutyl ammonium bromide and tetraphenyl phosphorus chloride with silicotungstic acid and phospho-
tungstic acid. The dispersion of the short chain heteropoly acids salt in PP base material is improved obviously，and the quaternary 
ammonium salt particles are more evenly dispersed. The thermal stability of  PP／heteropoly acid salt antibacterial film is decreased，
and the storage modulus is increased. Under the same heteropoly acid condition，the antibacterial effect of quaternary ammonium 
salt is better than that of quaternary phosphorus salt. Under the same quaternary salt，the antibacterial effect of phosphotungstic acid 
hybrid is better than that of silicotungstic acid. The addition of 8% tungsten phosphate quaternary ammonium salt antibacterial film 
has an antibacterial rate of 93.80% against staphylococcus aureus. The antibacterial rate reaches 90.10% against escherichia coli. The 
uniform distribution of the heteropoly acid salt particles is beneficial to improve the antibacterial performance. The changes of the 
thermal stability and storage modulus of the PP antibacterial film is related to the particles blocking the movement of the PP molecu-
lar segment.
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杂多酸是由杂原子和多原子按一定结构通过

氧原子配位桥联组成的含氧多酸，具有很高的催化

活性，稳定性好，可作相反应、相转移催化剂，对环境

无污染，是一类应用前景很好的绿色催化剂 [1–2]。目
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前主要用在以芳烃烷基化和脱烷基反应、酯化反应、

脱水／化合反应、氧化还原反应以及开环、缩合、加

成和醚化反应等过程 [3–5]。最近研究表明，杂多酸及

其盐也是一种很好的抑菌剂 [6]。杂多酸阴离子可以

与有机阳离子成盐，从而形成有机无机杂化材料，改

善其与聚合物的相容性。季铵盐 [7–8] 和季磷盐 [9–10]

是常用的有机抗菌剂，如果将它们与杂多酸阴离子

结合，可以形成一种新的抗菌剂，即具有两种抗菌剂

的复合功能，还可以依托有机季铵盐和季磷盐增进

杂多酸与聚丙烯 (PP) 的相容性，实现表面修饰和功

能复合的效果。王力等 [11] 的研究表明，磷钨酸盐对

抗菌有选择性，磷钨酸盐对大肠杆菌、金黄色葡萄球

菌均有一定的抑菌效果，但对黑曲菌的抑菌效果很

弱；王平等 [12] 利用改性季铵盐对电厂的循环水杀

菌效果进行了研究，发现季铵盐具有广谱杀菌、持续

时间长等特点；于晓斌等 [13] 合成了杂多酸稀土盐，

研究了其对黄瓜和番茄中病原真菌的抑制作用，发

现效果明显，且随着杂多酸稀土盐结构的不同表现

出不同的抑菌率；夏英等 [14] 制备了季铵盐高分子

抗菌剂，添加到 PP 基材中制备成复合抗菌膜，发现

抗菌剂的抗菌性能跟取代基的碳链长度有关，随碳

链长度增大而增强，复合材料对大肠杆菌群的抑菌

率达到 80% 以上。

目前纳米改性食品复合包装材料已广泛应用，

它不仅能延长食品上架期，还能提高材料的加工性

能。但常用的纳米银、纳米二氧化钛等抗菌剂的改

性工艺复杂，生产成本高，且极易团聚 [15]。笔者采

用无机酸或盐的有机杂化改性理论 [16]，选用四正丁

基溴化铵，四苯基氯化磷分别与硅钨酸、磷钨酸杂多

酸阴离子制备了 4 种基于短碳链的杂多酸盐，分别

与 PP 材料熔融共混，研究它们在 PP 基材中的分散

行为及其对复合膜抗菌性能的影响，以期获得分散

良好、抗菌性能优良的复合抗菌膜。

1　实验部分

1．1　主要原材料

四正丁基溴化铵、四苯基氯化磷：分析纯，阿拉

丁试剂有限公司；

硅钨酸、磷钨酸、溴化钾：分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；

PP ：R520Y，韩国 SK 公司。

1．2　主要仪器与设备

混合磁力搅拌器：RH Basic2 型，武汉华科达实

验设备有限公司；

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

密炼机：M–TNI–55 型，广州市普通实验分析仪

器有限公司；

平板硫化机：ZG–60T 型，东莞市正工机电设备

科技有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：SIGMA300
型，德国卡尔蔡司公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国热电公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TGA／DSC1 型，瑞 士

METTLER TOLEDO 公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
公司；

高压灭菌锅：LDZM–60KCS 型，上海精密仪器

仪表有限公司；

微生物培养箱：BJPX–100 型，山东博科生物科

技有限公司。

1．3　杂多酸盐的制备

(1) 四正丁基溴化铵硅钨酸盐 (N4-SiW) 的制

备。

将 0.004 mol 四正丁基溴化铵加入至 20 mL
去离子水中，将 0.05 mol 硅钨酸加入至 50 mL 去

离子水中形成溶液。常温下将后者逐滴加入至前者

中，磁子搅拌 (100 r／min)，溶液立即产生白色沉淀，

滴加完后继续搅拌反应 1 h，反应结束后抽滤，用去

离子水清洗 3～4 次，真空干燥 12 h 得到 N4-SiW。

(2) 四苯基氯化磷硅钨酸盐 (P4-SiW) 的制备。

将 0.004 mol 四苯基氯化磷加入至 20 mL 去

离子水中，将 0.05 mol 硅钨酸加入至 50 mL 去离

子水中形成溶液。常温下将后者逐滴加入至前者中，

磁子搅拌 (100 r／min)，溶液逐渐产生白色沉淀，滴

加完后继续搅拌反应 1 h，反应结束后抽滤，用去离

子水清洗 3～4 次，真空干燥 12 h 得到 P4-SiW。

(3) 四正丁基溴化铵磷钨酸盐 (N4-PW) 的制备。

将 0.004 mol 四正丁基溴化铵加入至 20 mL
去离子水中，将 0.05 mol 磷钨酸加入至 50 mL 去

离子水中形成溶液。常温下将后者逐滴加入至前者

中，磁子搅拌 (100 r／min)，溶液立即产生白色沉淀，

滴加完后继续搅拌反应 1 h，反应结束后抽滤，用去

离子水清洗 3～4 次，真空干燥 12 h 得到 N4-PW。

(4) 四苯基氯化磷磷钨酸盐 (P4-PW) 的制备。

将 0.004 mol 四苯基氯化磷加入至 20 mL 去
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离子水中，将 0.05 mol 磷钨酸加入至 50 mL 去离

子水中形成溶液。常温下将后者逐滴加入至前者中，

磁子搅拌 (100 r／min)，溶液逐渐产生白色沉淀，滴

加完后继续搅拌反应 1 h，反应结束后抽滤，用去离

子水清洗 3～4 次，真空干燥 12 h 得到 P4-PW。

1．4　PP／杂多酸盐抗菌膜的制备

将制得的不同类型杂多酸盐和 PP 料粒在真

空干燥箱中干燥 3 h，干燥温度为 60℃，真空度为

–0.095 MPa。按照表1的配方在密炼机上进行共混，

密炼温度 200℃，时间 8 min，转速为 50 r／min，将
共混料在平板硫化机上压成膜，施加 10 MPa 压力，

保压 5 min，温度控制在 200℃。
　　　　　  　  表 1　PP／杂多酸盐抗菌膜配方  　　　　　　  %
编号 杂多酸盐 杂多酸盐含量 PP 含量

1# N4-SiW 0.5 99.5
2# N4-SiW 1 99
3# N4-SiW 2 98
4# N4-SiW 3 97
5# P4-SiW 0.5 99.5
6# P4-SiW 1 99
7# P4-SiW 2 98
8# P4-SiW 4 96
9# N4-PW 0.5 99.5

10# N4-PW 1 99
11# N4-PW 2 98
12# N4-PW 8 92
13# P4-PW 0.5 99.5
14# P4-PW 1 99
15# P4-PW 2 98
16# P4-PW 8 92

1．5　性能测试与表征

(1) 采用 FESEM 对抗菌膜中杂多酸盐颗粒分

布进行形貌观察，工作条件为电压 20 kV，工作距离

20 μm，倍数 1 000 倍、590 倍，对抗菌膜做喷金处

理。

(2) 杂多酸盐 FTIR 分析。

将四种原料以及其杂化后的杂多酸盐粉末分

别与溴化钾混合研磨，之后压成薄片，在 FTIR 仪

上测定，扫描范围为 400～4 000 cm-1，观察 Si—O，

W=O 和 W—O—W 等结构特征峰位置，以验证杂

化效果。

(3) PP／杂多酸盐抗菌膜动态热力学分析。

对 PP／杂多酸盐抗菌膜进行 DMA 分析，

以单悬臂梁弯曲操作模式夹持试样，试样尺寸为

35 mm×12.5 mm×0.1 mm，升温速率为 3 ℃／

min，振动频率为 1 Hz，温度变化范围为 –100～
210℃。观察添加杂多酸盐后，PP／杂多酸盐抗菌

膜的储能模量、损耗因子随温度的变化规律。

(4) PP／杂多酸盐抗菌膜 TG 分析。

采用 TG 分析仪对 PP／杂多酸盐抗菌膜的热

稳定性进行测试，样品质量为 3～5 mg，氮气氛围，

升温速度为 10℃／min，升温范围从室温～700℃，

观察 TG 曲线。

(5) PP／杂多酸盐抗菌性能测试。

抗 菌 性 能 测 试 参 照 ISO 22196 ：2011 操

作。采用高压灭菌锅灭菌，微生物培养箱培养菌

株，试片大小为 50 mm×50 mm，无菌覆盖膜大

小约 40 mm×40 mm，接种液的细菌浓度控制在

2.5×105～1.0×106 个／mL，接种后试片在培养皿

中培养 24 h，培养温度 35℃，相对湿度 92%。平板

计算细菌总数。

2　结果与讨论

2．1　杂多酸盐在 PP 中的分散行为

实验选取杂多酸盐添加量为 2% 的 4 种 PP／
杂多酸盐抗菌膜进行 SEM 分析，结果如图 1 所示。

                                       (a)                                (b)

                                       (c)                                (d)

a—N4-PW (×1 000) ；b—P4-PW (×1 000) ；

c—N4-SiW (×1 000) ；d—P4-SiW (×590)

图 1　杂多酸盐含量为 2% 的 4 种 PP／杂多酸盐抗菌膜的 SEM 照片

由图 1 可以发现，经过杂多酸改性后，短碳链杂

多酸盐在 PP 基材中的分散性得到明显改善，未见

有明显的团聚现象，其中 N4-PW 的颗粒尺寸最小，

分散最均匀，N4-SiW 次之，而 P4-PW 和 P4-SiW 的

粒径相对较大，分析认为：短碳链杂多酸盐已实现

分子水平的有机 – 无机杂化 [17]，有机部分与 PP 基

材有很好的相容性，不同杂多酸盐分子结构不同，导

致其粒径大小也不同。相对而言，改性季铵盐 (N4-
PW 和 N4-SiW) 改性后的粒子较细，且分布相对均

匀。其它含量杂多酸盐的抗菌膜也表现出相同的分

散趋势。

2．2　FTIR 分析

原材料和杂多酸盐的 FTIR 图谱如图 2 所示。

对 比 图 2a 与 图 2b 可 以 发 现，在 图 2b 中，

N4-SiW 和 P4-SiW 的 FTIR 曲 线 在 1 012 cm-1 和
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920 cm-1 处均出现了 Si—O 伸缩振动峰，该位置是

Si—O 特征峰，说明四正丁基溴化铵、四苯基氯化磷

已成功接枝硅钨酸，N4-PW 和 P4-PW 的 FTIR 曲线

在 974，978 cm-1 和 792，807 cm-1 处出现了 W=O
和 W—O—W 结构特征峰 [16] ，说明四正丁基溴化

铵、四苯基氯化磷已成功接枝磷钨酸。可见季盐与

杂多酸已实现有机 - 无机杂化。另外，在图 2a 中，

在 3 400 cm-1 处有一个宽的水分子吸收峰，而在图

2b 的对应位置未出现，说明杂多酸与有机阳离子形

成杂化材料后，吸水性降低。

2．3　DMA 分析

由于 4 种 PP／杂多酸盐抗菌膜均表现出相

同特征图谱，选用 P4–PW 为例进行说明。不同

P4–PW 含量的 PP／P4–PW 抗菌膜的储能模量和损

耗因子随温度变化的曲线如图 3 所示。

由图 3 可见，随着温度升高，抗菌膜的储能模

量下降。添加杂多酸盐后抗菌膜的储能模量增加，

–75℃时纯 PP 膜的储能模量约为 2 000 MPa，加入

2% 的 P4-PW 后，PP 抗菌膜的储能模量提升至约

3 000 MPa，此后随 P4-PW 含量的增加，储能模量变

化不明显。分析认为，储能模量变化与 P4-PW 颗粒

在 PP 基材中的分布形态有关，一是 P4-PW 颗粒限

制了 PP 分子链段运动，二是在一定范围内添加 2%

的 P4-PW 的阻碍效果基本达到平衡。PP 抗菌膜的

损耗因子峰随添加量增加向低温方向移动，纯 PP
膜的玻璃化转变温度 (Tg) 为 14℃，而添加 2%，6%，

8% 的 P4-PW 的 PP 抗菌膜的 Tg 约为 10℃。可见

P4–PW 颗粒除阻碍 PP 分子链段运动外，还起到了

增塑和提升滚动润滑效果。

2．4　TG 分析

不同 P4-PW 含量的 PP／P4-PW 抗菌膜的 TG
曲线如图 4 所示。
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P4-PW 含量：1—0% ；2—2% ；3—6% ；4—8% 

图 4　不同 P4-PW 含量的 PP／P4–PW 抗菌膜的 TG 曲线

由图 4 可知，纯 PP 热失重 1% 时的温度 (T1%)
为 388℃，加入 2% 的 P4-PW 后，T1% 下降至 382℃，

说明短碳链的杂多酸盐可以催化 PP 降解，加入
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图 3　不同 P4-PW 含量的 PP／P4-PW 抗菌膜的储能模量和

损耗因子随温度变化的曲线
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图 2　原材料和杂多酸盐的 FTIR 图谱
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6% 和 8% 的 P4-PW 后， T1% 分别下降至 361℃和

384℃，T1% 下降并不明显，说明 P4-PW 的加入对

PP 抗菌膜热稳定性影响不大。纯 PP 在 700℃仅有

1.1% 的残炭率，而 PP／P4-PW 抗菌膜的残炭率随

P4-PW 加入量的提高而升高。因为杂多酸盐是由

有机 - 无机杂化的分子组成，其自身的无机结构在

高温下残炭量高，进而使得体系残炭量提升。其它

3 种 PP 抗菌膜也有类似现象。 
2．5　抗菌性能分析

4 种 PP／杂多酸盐抗菌膜的抑菌率数据列于表

2。
　　　   表 2　4 种 PP／杂多酸盐抗菌膜的抑菌率数据　　　   %
编号 杂多酸盐 杂多酸盐含量 大肠杆菌抑菌率 金葡菌抑菌率

1# N4–SiW 0.5 53.00 18.50
2# N4–SiW 1 55.35 20.80
3# N4–SiW 2 60.60 32.30
4# N4–SiW 3 74.20 38.50
5# P4–SiW 0.5 47.90 16.90
6# P4–SiW 1 51.50 20.40
7# P4–SiW 2 50.90 32.10
8# P4–SiW 4 57.30 53.80
9# N4–PW 0.5 67.80 64.60

10# N4–PW 1 79.50 77.70
11# N4–PW 2 73.90 81.50
12# N4–PW 8 90.10 93.80
13# P4–PW 0.5 52.10 53.00
14# P4–PW 1 72.90 73.00
15# P4–PW 2 73.60 73.50
16# P4–PW 8 73.50 91.70

由表 2 可以看见，基于短碳链的 4 种杂多酸盐

对大肠杆菌、金葡菌均有一定的抑菌效果，但对菌

种有一定的选择性。相同杂多酸条件下，改性季铵

盐 (N4-SiW，N4-PW) 的抗菌效果优于改性季磷盐

(P4-SiW，P4-PW)。 添 加 0.5% 的 P4-PW 的 PP 抗

菌膜对大肠杆菌和金葡菌的抑菌率分别为 52.10%
和 53.00%，添加 0.5% 的 N4-PW 的 PP 抗菌膜抑菌

率分别达到 67.80% 和 64.60%。同种季盐，磷钨酸

杂化后的杂多酸盐 (N4-PW，P4-PW) 对大肠杆菌

和金葡菌的抑菌效果好于硅钨酸杂化后的杂多酸

盐 (N4-SiW，P4-SiW)，且其抑菌率随对应杂多酸盐

含量的增加总体呈现增强趋势，添加 8% 的 N4-PW
时，PP 抗菌膜对金葡菌、大肠杆菌的抗菌率高达

93.80%，90.10%。分析认为，碳短链杂多酸盐抗菌

效果与其分布有关系，颗粒越小，分布越均匀，其有

效抗菌表面越大，综合抗菌性能相对越好，除此之

外，抗菌性能也与杂多酸盐的化学组成有关 [11]。

3　结论

(1) 采用杂多酸与季铵盐或季磷盐制备的杂多

酸盐，在分子水平上形成了有机 – 无机杂化结构，提

高了杂多酸盐与 PP 基材的相容性，促进了杂多酸

盐在 PP 基材中的均匀分布，均匀化还与杂多酸盐

的径粒大小有关。同时杂多酸盐颗粒会对 PP 分子

链段的运动有阻碍作用，导致抗菌膜的储能模量和

耗损因子的变化，杂多酸盐有催化 PP 分解的作用，

使 T1% 下降，残炭率增高。

(2) 短碳链的四种杂多酸盐对大肠杆菌、金葡菌

均有一定的抑制效果，抗菌效果随添加量增加而增

强；对菌种有一定的选择性；相同杂多酸条件下，季

铵盐的抗菌效果要优于季磷盐；同种季盐，磷钨酸

杂化后的杂多酸盐 (N4-PW，P4-PW) 对大肠杆菌和

金葡菌的抑菌效果好于硅钨酸杂化后的杂多酸盐。

添加 8% N4-PW 的 PP 抗菌膜对金葡菌抗菌率高达

93.80%，对大肠杆菌的抗菌率达到 90.10%。
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