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目前全球总产量 80% 以上的高吸水性树脂都应用

于医疗保健方面，在医疗保健领域应用高吸水性树脂，

往往涉及直接接触人体肌肤。为了确保安全，需要有

很好的抗菌性能，因此，具有非常广阔的应用前景的

抗菌型高吸水树脂的研究就显得非常有意义 [1]。

本文研究使用天然抗菌材料壳聚糖，改性生成壳

聚糖季铵盐，再与丙烯酸钠制备抗菌型高吸水树脂，

反应采用反相悬浮聚合，通过优化实验条件，此次抗

菌型高吸水树脂吸水率为 687 g/g，对大肠杆菌和金色

葡萄球菌的抑菌率分别为 83.7% 和 72.6%，适合将抗

菌型高吸水树脂应用于医疗卫生方面的。

1　实验部分

1.1　实验原料，

壳聚糖 ；乙酸 ；缩水甘油三甲基氯化铵 ；丙烯酸 ；

氢氧化钠；过硫酸铵；环己烷；司班 -60（Span-60）；

N,N—亚甲基双丙烯酰胺

1.2　实验方法

1.2.1　实验方法

（1）壳聚糖季铵盐的制备

在低浓度的乙酸溶液中溶解壳聚糖，将溶液 pH

值调节至 9，从而析出壳聚糖。然后把析出的壳聚糖

放在烧瓶里，加入去离子水，搅拌升温，再加入适量

的缩水甘油三甲基氯化铵，开始反应，在壳聚糖上引

入季铵盐侧链，在适当温度下反应一定的时间后，经

过透析、浓缩、丙酮沉淀处理、干燥，得到壳聚糖改

性后的产物壳聚糖季铵盐 [2]。

（2）壳聚糖季铵盐的糊化
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将壳聚糖季铵盐加适量水加热至 50 ℃左右，搅

拌糊化 30 min 左右，降温备用。

（3）丙烯酸的中和  

用一定浓度的氢氧化钠溶液将一定量的丙烯酸中

和至设定中和度，部分羧酸基团生成羧酸钠。

（4）抗菌型高吸水性树脂的合成

首先，取一烧杯加入一定量的分散介质环己烷，

加入分散剂司班 -60 溶解均匀备用（油相）；取另一

烧杯将糊化好的壳聚糖季铵盐和具有一定中和度的丙

烯酸钠溶液混合均匀后，在混合液中加入引发剂、交

联剂继续混合，全部混合成均一溶液（水相）；把四口

瓶放入恒温水浴中并安装搅拌器、回流冷凝器、温度

计，先将油相混合液加入到四口瓶，再将水相混合液

加入，搅拌升温至 60~70 ℃，反应 3 h 左右，将反应

产物冷却、洗涤、抽滤、真空干燥后，进行性能的测定。

1.2.2　技术路线

抗菌型高吸水性树指的制备过程如图 1。

图 1　抗菌型高吸水性树脂的制备过程
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1.3　结构表征

a—壳聚糖 ；b—壳聚糖季铵盐

图 2　壳聚糖和改性后的壳聚糖季铵盐红外谱图

从红外谱图 2 可以看出，a 曲线在 1 595 cm-1 左

右出现壳聚糖的 N—H 的特征峰 ；而在改性后的壳聚

糖季铵盐的 b 曲线上没有出现 1 595 cm-1 左右的  N—

H 的特征峰，但在 1 481 cm-1 和 1 639 cm-1 出现了季

铵基团的 -CH3 的弯曲振动峰，说明季铵盐侧链已经

引入壳聚糖。

1.3　性能检测

1.3.1　性能检测方法

（1）吸水率的测定

Q=(m2-m1)/m1

式中 ： Q— 树脂的吸水率 (g/g) ；

          m1— 树脂未吸水的质量 (g) ；

          m2— 树脂充分吸水后的质量 (g)。

（2）保水率的测定

B=(m1-m2)×100%

式中 ：B— 树脂的保水率 (%) ；

         m1— 定时脱水后的树脂凝胶质量 (g) ；

         m2— 吸水饱和的树脂凝胶质量 (g)。

（3）抑菌性能测试

在 100 mL 锥形瓶中分别加入 0.10 g 高吸水性树

脂试样、18 mL 生理盐水溶液、1 mL 培养基，高压灭菌，

然后加入 1 mL 培养好的菌液（初始菌液含细菌浓度

约 1×107 个 /mL），放入摇床（37 ℃，150 r/min）振

荡培养 8 h，准备对照空白试样（不加树脂试样，其

他相同）。用无菌移液枪从锥形瓶中移取 0.5 mL 菌液

做 10-6、10-7 稀释后涂布平板，每个稀释度涂 3 个

培养皿，于 37 ℃培养箱培养 24 h，观察细菌生长情况，

计算每个平板上的菌落数，取其平均值，抗菌型高吸

水性树脂的抑菌率的计算公式如下所示 [3]。

η=(N1–N2)/N1

式中 ：η— 抗菌型高吸水性树脂的抑菌率，% ；

        N1— 对照空白试样培养皿上的平均菌落数 ；

      N2— 加入抗菌型高吸水性树脂后的含菌液在

培养皿上的平均菌落数。

1.3.2　结果与讨论

（1）壳聚糖季铵盐和丙烯酸的质量比对吸水率的

影响

其他制备抗菌型高吸水性树脂的条件固定不变，

只改变引入季铵盐侧链的壳聚糖季铵盐和丙烯酸的质

量比，抗菌型高吸水性树脂的吸水率的变化曲线如图

3 所示。

由图 3 可知，当壳聚糖季铵盐和丙烯酸的质量比

为 1.8/100 时，抗菌型高吸水性树脂的吸水率最大。

图 3　壳聚糖季铵盐用量对吸水率的影响

（2）分散介质用量对吸水率的影响

丙烯酸用量固定为 100 g, 改性的壳聚糖季铵盐和

丙烯酸的质量比固定为 1.8/100，其它影响反应的条件

也固定。只改变分散介质环己烷的用量，抗菌型高吸

水性树脂吸水率的变化情况如图 4 所示。

由图 4 可知，分散介质的用量为 180 g 时，即环

己烷与丙烯酸的质量比为 180/100 时，抗菌型高吸水

性树脂的吸水率有一最高值。分散介质用量少，不利

于反应热量的移除，容易发生副反应，产品质量下降；

分散介质环己烷用量过多，聚合热散热容易，但单体

浓度低，高吸水性树脂的相对分子质量较低，影响吸
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水率，环己烷的回收难度增加。

图 4　环己烷的用量对吸水率的影响

（3）分散剂的用量对吸水率的影响

司班 -60 作为分散剂，丙烯酸用量固定为 100 g，

壳聚糖季铵盐和丙烯酸的质量比为 1.8/100，环己烷与

丙烯酸的质量比为 180/100 时（固定条件，下同），改

变分散剂司班 -60 的用量来观察树脂吸水率的变化情

况。

由图 5 可知，其它影响条件不变的前提下，司

班 -60 的用量为 3 g 时，即分散剂与丙烯酸的质量比

为 3/100 时，抗菌型高吸水性树脂吸水率有一最大值。

分散剂少，反应时容易发生黏并 ；分散剂过多，高吸

水性树脂的颗粒容易过大或过小，也对树脂的物理和

化学性质有影响。

图 5　Span-60 的用量对吸水率的影响

（4）引发剂用量对吸水率的影响

选用过硫酸铵为引发剂，其它影响条件固定，只

改变引发剂的用量来观察抗菌型高吸水性树脂吸水率

的变化情况。

由图 6 可知，引发剂用量为 0.2 g 时，即引发剂

与丙烯酸的质量比为 0.2/100 时，抗菌型高吸水性树

脂吸水率比较大，此数值为引发剂最佳用量。过硫酸

铵用量过小时，反应速率慢，单体不能充分聚合，生

产周期长 ；过硫酸铵用量过多，反应速率快，树脂分

子量小，吸水率也会下降，还会引起副反应增加和温

度过高，从而损坏树脂的结构和性能。

图 6　引发剂用量对吸水率的影响

（5）交联剂用量对吸水率的影响

选用 N,N—亚甲基双丙烯酰胺作为交联剂，其它

影响条件固定，只改变交联剂的用量来观察树脂吸水

率的变化情况。

由图 7 可以看出，交联剂的最佳用量为 0.01 g，

即交联剂与丙烯酸的质量比为 0.01/100 时，生成的交

联键密度适中时，抗菌型高吸水性树脂的吸水率有一

最高值。N,N- 亚甲基双丙烯酰胺的用量少，分子链

间的交联键少，吸水保水的树脂网孔少 ；N,N- 亚甲

基双丙烯酰胺的用量过多，交联密度太高，树脂网孔

空间小，也不利于树脂吸水量提高。

（6）中和度对吸水率的影响

其它反应条件固定，用一定浓度的氢氧化钠溶液

调节丙烯酸的中和度，考察羧酸基团具有不同中和度

时对树脂吸水率的影响。

由图 8 中的曲线可以看出，丙烯酸和氢氧化钠的

最佳中和度为 60%，即丙烯酸上有 60% 的羧酸基团生

成了羧酸钠，此时产品的吸水率出现最大值。

（7）反应温度对吸水率的影响
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（8）反应时间对吸水率的影响

其它影响条件固定，在不同时长的聚合时间下抗

菌型高吸水性树脂的吸水率如图 10 所示。

图 10　反应时间对吸水率的影响

由图 10 中的曲线可以发现，当反应时长为 3 h，

抗菌型高吸水性树脂的吸水率达到最高值，如果继续

延长反应时间，不仅延长了树脂的制备周期，产品的

吸水性能也会下降。

（9）不同温度、不同时长下树脂的保水率

表 1　不同温度、不同时长下树脂的保水率

序号 时间 (h)
保水率 (%)

40 ℃ 60 ℃ 80 ℃
1 1 91 89 88
2 2 85 83 81
3 3 80 75 73
4 4 72 71 70

注 ：表 1 中的数据是用最佳反应条件和最佳原料配比制得的抗

菌型高吸水性树脂测试得到的。

由表 1 可以看出，抗菌型高吸水性树脂具有良好

的保水性，在 80 ℃的环境温度下经过 4 h 的时长，树

脂依然能保持 70% 的含水量。还可以看出，在相同的

保温时长里，不同温度 40 ℃、60 ℃、80 ℃，树脂的

保水率逐步降低。

从上面的内容可以知道，本抗菌型高吸水性树脂

在首次使用时最高吸水率可达 687 g/g。将使用过吸满

水的树脂凝胶用真空干燥箱烘干脱去水分，重新研磨

成粉末状再次做吸水试验，发现回收的高吸水性树脂

的再次吸水的吸水率可以达到 591 g/g，虽然吸水率有

所下降但依然可以再次使用。由此可以证实，本文中

的抗菌型高吸水性树脂可以回收在要求不高的场合下

重复使用。

图 7　交联剂用量对吸水率的影响

图 8　中和度对吸水率的影响

其它影响条件固定，由图 9 可以看出，反应温度

为 64 ℃时制备出的抗菌型高吸水性树脂的吸水率最

好，因此，反应的最佳温度为 64 ℃。

图 9　反应温度对吸水率的影响
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（10）壳聚糖季铵盐加入量对树脂抑菌性能的影

响

图 11 为引入季铵盐侧链改性的壳聚糖的用量对

抗菌型高吸水性树脂抑菌性能的影响。从图 11 可以看

出，当引入季铵盐侧链的壳聚糖与丙烯酸的质量比为

0.6/100 时，抗菌型高吸水性树脂对大肠杆菌和金色葡

萄球菌的生长有较好的抑制作用。

图 11　壳聚糖季铵盐用量对抗菌型高吸水树脂抑菌性能

的影响

从图 3 和图 11 综合来看，当壳聚糖季铵盐与丙烯

酸质量比为 0.6/100 时，抗菌型高吸水性树脂的抑菌

性能较好，但其吸水率不高，只有 489 g/g ；当壳聚

糖季铵盐与丙烯酸质量比为 1.8/100 时，抗菌型高吸

水性树脂的吸水率较好，最高可为 687 g/g, 并且树脂

的抑菌性能也很好，具有 83.7% 的大肠杆菌抑菌率、

72.6% 的金色葡萄球菌抑菌率。综合抗菌型高吸水性

树脂的吸水性能和抗菌性能来看，选择壳聚糖季铵盐

与丙烯酸质量比为 1.8/100 较为合适。

2　结论
（1）本文以壳聚糖为抗菌原料，在壳聚糖分子上

引入了季铵盐侧链生成壳聚糖季铵盐。  

（2）最佳原料配比（质量比）为  ：壳聚糖季铵

盐 / 丙烯酸 =1.8/100，环己烷 / 丙烯酸  =180/100，司

班 -60/ 丙烯酸 =3/100，过硫酸铵 / 丙烯酸 =0.2/100， 

N,N- 亚甲基双丙烯酰胺 / 丙烯酸 =0.01/100，丙烯酸

最佳中和度为 60% ；最适宜的反应温度为 64 ℃ ；最

合适的反应时间为 3 h。

（3）产品表现出良好的保水率，经过 4 h，80 ℃

的高温树脂依然能保持 70% 的含水量。

（4）本抗菌型高吸水性树脂回收后可以再次使用。
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Abstract: This article uses chitosan and acrylic acid as the main raw materials. First, quaternary 
ammonium salt side chains are introduced into chitosan molecules, and then antibacterial superabsorbent 
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