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烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 抗菌剂用于聚乙烯的性能
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摘要：以纳米 SiOx 粉体为载体，通过共价接枝修饰，制备出烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂，将其添加到

高聚物中制备出抗菌聚乙烯 (PE) 塑料。实验结果表明：纳米 SiOx 粉体已经成功接枝上了有机高分子基团，添加 3%
这种抗菌剂制备的抗菌 PE 塑料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率都大于 96％，达到了强抗菌效果，并且制备

的抗菌 PE 塑料具有良好的抗菌长效性。
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Properties of Antimicrobial Polyethylene Containing Alkylated Polyethyleneimine Grafted SiOx Nano-Antimicrobial Agent
Li Xia1， Zhang Zhonglai2， ChenLingxia1， NieYing1

(1. Nantong Vocational College， Nantong 226007， China ； 2. Shanghai Shyndec Pharmaceutical(Haimen)Co.， LTD.， Nantong 226100， China)

Abstract ：With nanometer SiOx powder as the carrier，alkylated polyethyleneimine grafted SiOx nano-antimicrobial agent was 
prepared by covalent grafting modification，added it to the polymer to prepare antibacterial polyethylene(PE). The experiment results 
show that the nano-SiOx powders has been successfully grafted with organic polymer groups，the antibacterial rates of PE plastic by 
adding 3% of the prepared antibacterial agent to escherichia coli and staphylococcus aureus are both more than 96%，achieve strong 
antibacterial effect and the prepared antibacterial PE plastic has good antibacterial long-term performance.
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近年来频发的公共安全卫生事件，使人们越来

越重视自身健康，重视对疾病的控制及预防。要阻

止病毒和细菌的感染和传播，最简单直接的方法就

是使用抗菌消毒产品将可能的致病菌和病毒杀灭。

添加抗菌剂制成抗菌制品，是抑制细菌生长、阻止细

菌繁殖的一种控制措施，可以减少人体受外来微生

物活动的侵害 [1–3]。因此，20 世纪以来兴起了研究

与开发抗菌剂及抗菌制品的热潮，人们迫切希望能

够获得具有抗菌功能的家电、建材、纺织品、卫生洁

具等各类产品 [4–6]。截至 2016 年，全球抗菌塑料的

工业应用市场规模达到 23.7 亿美元，近年来年增长

率在 4% 以上，全球 20% 以上的塑料制品具有抗菌

功能，抗菌剂在塑料中的应用日益广泛，市场空间巨

大 [7–9]。

高分子抗菌剂一般是以共价键方式键合在材

料上的，具有安全性高、抗菌持久、稳定性好、对环境

和制品无污染等优点 [10–12]。笔者选用纳米 SiOx 粉

体作载体，通过共价接枝修饰使纳米 SiOx 粉体接枝

聚乙烯亚胺，形成高分子抗菌剂，并将其添加到高聚

物中制备出抗菌聚乙烯塑料，研究其应用价值。
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1．1　主要原材料

纳米 SiOx，4—溴丁酰氯：分析纯，阿拉丁试剂

有限公司；

聚乙烯亚胺 (PEI)、溴己烷、碘甲烷：分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；
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低密度聚乙烯 (PE-LD) ：1F7B，北京燕化石油

化工股份有限公司；

高密度聚乙烯 (PE-HD) ：5200B，中国石油兰州

石化公司。

1．2　主要设备及仪器

洁净工作台：SW–CJ–IFD 型，上海博迅实业有

限公司医疗设备厂；

电热恒温培养箱：HH–B11–420 型，上海跃进医

疗器械厂；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FTIR–8300 型，

日本岛津公司；

热重分析仪：TG 209 F1 型，德国耐驰公司；

高混机：GRH–10 型，卓新热源设备厂；

同向双螺杆混炼挤出造粒机：TSE40A 型，南京

瑞亚高聚物制备有限公司；

塑料注塑成型机：CJ80 m3v 型，广州震德塑料

机械有限公司。

1．3　烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂制备

在三氯甲烷中加入纳米 SiOx 粉体与一定量的

4– 溴丁酰氯，一定温度下封口搅拌后离心反应液，

洗涤，干燥，得到活化的纳米 SiOx 粉体。在二氧六

环溶液中，加入活化的纳米 SiOx 粉体与 PEI，控制

温度搅拌反应 24 h，离心，洗涤，干燥，得到 PEI 接

枝 SiOx 纳米抗菌剂。以二氧六环为溶剂，加入 PEI
接枝的 SiOx 纳米抗菌剂和溴己烷，混合均匀，控制

一定温度密封搅拌，降温后再加入碘甲烷进行甲酯

化反应，密封条件下搅拌，离心，洗涤，干燥，得到烷

基化的聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂。制备过

程如图 1 所示。
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图 1　烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂的制备过程

1．3　抗菌塑料的制备

采用母粒法制备抗菌塑料。先将制备的抗菌

剂、载体树脂 PE-LD 和助剂在高混机内混合均匀，

再通过双螺杆挤出机挤出、切粒机切粒制成浓度为

10% 的抗菌母粒，再将抗菌母粒与基体树脂 PE-HD

在注塑机中注塑成型，制成抗菌塑料板，制备工艺流

程如图 2 所示。

图 2　抗菌塑料制备工艺流程图

1．4　抗菌性能评价

塑料的抗菌性能检测按 QB／T 2591–2003 采

用贴膜法进行检测，考察抗菌塑料与测试菌接触

24 h 后的抑菌率 [13–14]。菌落总数的测定按 GB／T 
4789.2–2016 操作 [15]，抗菌率按下式计算：

R ＝ (B–A)／B×100%
式中，R ：抗菌率，% ；

A ：加入烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌

剂制备的抗菌塑料样品培养 24 h 后的平均回收菌

落数，单位体积的菌落总数 (CFU)／片；

B ：空白对照样品培养 24 h 后的平均回收菌落

数，CFU／片。

2　结果与讨论

2．1　烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂的红

外表征

为了考察烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米

抗菌剂的制备过程中是否接枝上了有机高分子基

团，笔者分别取纯纳米 SiOx 粉体、PEI 接枝后的纳

米 SiOx 粉体及最终的制品烷基化聚乙烯亚胺接枝

SiOx 纳米抗菌剂分别用 FTIR 仪进行分析，结果如

图 3 所示。由图 3 的红外图谱可知，与纯纳米 SiOx

粉体的红外图谱 ( 图 3a) 相比，第二步反应后纳米

SiOx 粉体 ( 图 3b) 在 2 361 cm-1 左右处出现了吸收

峰，主要是这步反应后 PEI 接枝到纳米 SiOx 粉体

时部分亚胺氮生成了二级铵盐引起的。2 960 cm-1

左右处出现的峰 (A 中没有 ) 是由于烷烃的 C—H
伸缩振动产生的，其原因是纳米 SiOx 粉体被 4– 溴

丁酰氯活化和接枝 PEI 后而引入了烷基导致的。

1 460 cm-1 附近由 C—H 弯曲振动产生的峰也证明

了纳米 SiOx 粉体上烷基的存在，说明溴己烷和碘甲

烷确实对纳米 SiOx 粉体进行了烷基化修饰。

最终制品的红外图谱 ( 图 3c) 与第二步反应后

纳米 SiOx 粉体的红外图谱 ( 图 3b) 对比来看，2 970
～2 850 cm-1 和 1 466 cm-1 处 出 现 的 峰 强 度 有 少

许增强，说明接枝在纳米 SiOx 粉体上的 PEI 经过

卤代烷修饰后引入了新的烷基；另一方面，2 970～

2 850 cm-1 处的峰面积不大，尖端不是很明显，说明
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接枝在 SiOx 粉体表面 PEI 的量及由卤代烷修饰引

入的烷基不多。
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图 3　纳米 SiOx 粉体不同反应阶段制品的红外谱图

2．2　烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂的热

重分析

取纯纳米 SiOx 粉体及烷基化聚乙烯亚胺接枝

SiOx 纳米粉体在氩气的保护下分别进行热重分析，

结果见表 1。
表 1　纳米 SiOx 粉体及烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 粉体的 TG 数据

粉体种类 温度／℃ 质量损失率／%

纯纳米 SiOx 粉体
70～140 9.76

140～480 1.48
烷基化聚乙烯亚胺接

枝 SiOx 纳米粉体
80～150 18.86
150～400 18.40

由表 1 可知，在第一温度区间 70～150℃，由

于温度升高导致粉体吸附的水分挥发，使得纯纳米

SiOx 粉体的失重率在 9.8% 左右，烷基化聚乙烯亚

胺接枝 SiOx 纳米粉体的失重率达到 18.9%，失重速

度快，失重幅度大。在第二温度区间 150～500℃，

纯纳米 SiOx 粉体出现了低速、轻微的失重，推测可

能是温度进一步升高后纳米 SiOx 粉体表面的羟基

(—OH) 遭到破坏导致的，失重率大约为 1.5%。烷

基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米粉体在 150～400℃

区间出现了和第一区间相似的失重率，因为纳米

SiOx 粉体接枝的有机基团在高温作用下遭到破坏，

而且温度越高，这种破坏速率越大，所以 250℃以后

这种粉体出现了更为快速的失重，但是当温度高于

300℃以后，失重幅度有所降低，失重速率减缓，说明

少量的有机基团可以耐受高温，制备的烷基化聚乙

烯亚胺接枝 SiOx 纳米粉体具有较强的耐热性能。

2．3　烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂的耐

热性

虽然制备的烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米

抗菌剂属于有机高分子抗菌剂，它的耐热性比有机

小分子抗菌剂要好，但它对热仍具有一定的敏感性，

即温度对其抗菌性能有很大的影响。分别称取 2 g
制备的抗菌粉体放在坩锅中，于 160，190，220，250，

300，400℃分别作用 5 min，最后检测这些粉体对革

兰氏阳性细菌金黄色葡萄球菌和阴性细菌大肠杆菌

的抗菌性能，抗菌结果如图 4 所示。
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a—对金黄色葡萄球菌的抗菌率；b—对大肠杆菌的抗菌率

图 4　不同温度下烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 抗菌剂对细菌抗菌率

由图 4 可知，制备的烷基化聚乙烯亚胺接枝

SiOx 纳米抗菌剂在低于 300℃条件下经热处理 5 
min 后，仍具备一定的抗菌效果，这说明制备的高分

子抗菌剂具有较强的耐热性，耐热的主要原因是接

枝在抗菌纳米 SiOx 粉体上的抗菌功能基团属于有

机高分子季铵盐，能耐受较高的温度 [16]。此抗菌粉
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体可以添加到塑料等材料中，制备出相应的抗菌制

品来使用。

2．4　抗菌塑料的抗细菌性能测试

为了考察烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗

菌剂的添加量对抗菌 PE 塑料抗菌性能的影响，我

们将制成的抗菌母粒按不同的比例添加到基体树脂

PE-HD 中，制成抗菌 PE 塑料，按实验方法检测抗菌

剂的不同添加量对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗

菌率，抗菌效果如图 5 所示，检测结果见表 2 和表 3。

图 5　不同抗菌剂添加量制备的抗菌 PE 塑料板的抗细菌效果

表 2　不同抗菌剂添加量的 PE 塑料板对大肠杆菌的抗菌率

编号 基体树脂 抗菌剂浓度／% 大肠杆菌抗菌率／%
S1 PE-HD-5200B 1 86±1
S2 PE-HD-5200B 2 92±1
S3 PE-HD-5200B 3 98±1
S4 PE-HD-5200B 0 ( 空白 ) -

表 3　不同抗菌剂添加量的 PE 塑料板对金黄色葡萄球菌的抗菌率

编号 基体树脂 抗菌剂浓度／% 金黄色葡萄球菌抗菌率／%
S5 PE-HD-5200B 1% 84±1
S6 PE-HD-5200B 2% 90±1
S7 PE-HD-5200B 3% 97±1
S8 PE-HD-5200B 0 ( 空白 ) -

由表 2 和表 3 的数据可知，由于制备烷基化聚

乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂接枝的抗菌功能基

团不够多，在低浓度时，添加其制备的抗菌 PE 塑料

抗菌效果均不是很理想，如图中 S1，S5 样品所示

(S4 为没有添加抗菌剂对大肠杆菌空白样板，S8 为

没有添加抗菌剂对金黄色葡萄球菌空白样板 )。在

较高浓度时，添加其制备的抗菌 PE 塑料抗菌效果

就比较理想，如图中 S3，S7 样品所示。当该抗菌剂

的添加量为基体树脂的 3% 时，制备的抗菌 PE 塑

料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率都大于

96%，达到了强抗菌效果。

2．5　抗菌塑料的抗菌长效性测试

作为一种新型的功能塑料，抗菌塑料必须具备

良好的抗菌性能和抗菌长效性。考察添加 3% 烷基

化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂制备的抗菌 PE

塑料的长效性，分别在不同的时间按实验方法检测

其抗菌效果，结果见表 4。
表 4　抗菌 PE 塑料的抗菌长效性测试结果

时间 检测菌种
空白对照样回

收菌落数／
(cfu · 片 -1)

抗菌样回收
菌落数／
(cfu · 片 -1)

抗菌率／
%

1 个月 大肠杆菌 2.5×105 6.0×103 97.60
金黄色葡萄球菌 1.4×105 4.3×103 96.93

3 个月 大肠杆菌 2.5×105 6.2×103 97.52
金黄色葡萄球菌 1.4×105 4.5×103 96.78

14 个月 大肠杆菌 2.5×105 6.8×103 97.28
金黄色葡萄球菌 1.4×105 4.8×103 96.57

由表 4 数据可知，添加 3% 烷基化聚乙烯亚胺

接枝 SiOx 纳米抗菌剂制备的抗菌 PE 塑料在放置不

同时间后，其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌

率均维持在 97% 左右，即使放置 14 个月以后，仍然

保持着较高的抗菌活性，因此添加这种抗菌剂制备

的抗菌 PE 塑料抗菌长效性比较理想。

3　结论

(1) 对制备的抗菌剂进行红外分析，证明在纳米

SiOx 粉体上已经成功接枝上了有机高分子基团，制

备出了烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂。

(2) 制备的烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米粉

体在不同温度下处理一定时间后，对细菌仍保持了

良好的抗菌效果，说明这种高分子抗菌剂具有较强

的耐热性能，与热重分析结果基本一致。

(3) 采用母粒法制备抗菌塑料，当烷基化聚乙烯

亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌剂的添加量为基体树脂的

3% 时，制备的抗菌 PE 塑料对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌的抗菌率都大于 96%，达到了强抗菌效果。

(4) 添加烷基化聚乙烯亚胺接枝 SiOx 纳米抗菌

剂制备出的抗菌 PE 塑料具有良好的抗菌长效性。
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