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摘　要　以魔芋葡甘聚糖为载体 , 以硝酸铈铵作引发剂 , 用甲基丙烯酰氧乙基2十四烷基2二甲基溴化铵为活
性单体进行接枝共聚反应制备季铵盐型魔芋葡甘聚糖衍生物。用核磁共振 ,红外光谱 , DSC和激光粒度 Zeta

电位仪对接枝产物进行了表征和测定 , 用悬菌定量实验研究了其抗菌性能。结果表明 : (1)甲基丙烯酰氧乙

基2十四烷基2二甲基溴化铵通过其双键接枝到魔芋葡甘聚糖表面 , 接枝率随着季铵盐单体的用量增加而提

高 ; (2)魔芋葡甘聚糖的零电位在 p H 415 ,魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物的零电位在 p H 919 ,季铵基的引入使

其零电位发生了较大的位移 ; (3)所制备的魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌以及白

色念珠菌在振荡作用 15 min后 , 平均杀菌率分别为 99199 % , 99199 %和 98113 %。
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引　言

　　魔芋葡甘聚糖 ( KGM)是从魔芋块茎中分离、提取出的

一种水溶性、非离子型纯天然高分子多糖。它是由 D2葡萄糖
和 D2甘露糖按 1∶116～210 , 主要通过β21 ,42糖苷键结合而
成 [124 ] , 其分子式为 (C6 H10 O5 ) n , 相对分子量因品种和产地

不同而存在差异。由于 KGM的水溶液粘度高、成膜性好 [5 ] ,

同时具有价廉易得、无毒、不产生二次污染、生物降解性好

等特点 [6 ] , 使其在制药 [7210 ]、生物技术 [11 ,12 ]、精细化工 [13217 ]

等领域具有很好的发展前景。而研究 KGM与季铵盐的接枝

共聚反应 , 给天然高分子表面接枝抗菌基团 , 合成高分子消

毒剂或者高分子抗菌材料 , 为扩大魔芋葡甘聚糖的应用范围

开辟了新的途径。作者研究了 KGM与甲基丙烯酰氧乙基2十
四烷基2二甲基溴化铵 (DMAM2TB)的接枝反应 ,得到魔芋葡

甘聚糖季铵盐衍生物 ( KGM2g2DMAM2TB) , 并将它作为高

分子消毒剂进行了抗菌性能测试。有关 KGM与甲基丙烯酰

氧乙基2十四烷基2二甲基溴化铵的接枝共聚反应及其抗菌性
能尚未见文献报道。

1　实验部分

11 1　仪器和试剂

傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet , USA) , 核磁共振波谱

仪 (Bruker AVⅡ600 M Hz , Switzerland) , 激光粒度 Zeta电

位仪 (MALV ERN公司) , 差示扫描量热仪 (德国 N ETZSH) ,

KGM (购自成都市圣特蒙魔芋微粉有限责任公司) , 甲基丙

烯酸222(N ,N二甲基氨基)乙酯 (DMAM) (购自山东淄博化

工有限公司) , 卵磷脂 (美国 Sigma 公司) , 12溴代正十四烷
( TB) , 吐温280 , 硝酸铈铵 , 对苯二酚等均为分析纯试剂。

112　菌种

大肠杆菌 Escherichia coli ( 8099) , 金黄色葡萄球菌

S tap hy lococcus aureus (A TCC6538)以及白色念珠菌 Candi da

albicans(A TCC10231) , 均为河南省防疫站所赠。伊红美蓝

培养基 (北京奥博新生物技术责任有限公司) , LB液体和固

体培养基 (自配)。

113　魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物的合成

11311　甲基丙烯酰氧乙基2十四烷基2二甲基溴化铵的合成
称量 15172 g DMAM和 27173 g TB , 加入 90 mL 丙酮

和少量的对苯二酚 , 在 40 ℃搅拌反应 20 h , 冷却结晶、过

滤 , 用无水乙醚洗涤、无水乙酸乙酯重结晶 , 室温真空干燥 ,

得到纯净的白色针状晶体 DMAM2TB。

11312　魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物的合成

称量 3 g KGM , 加入 300 mL 蒸馏水充分溶胀 , 通入

N2 , 加热至 60 ℃, 30 min后 , 在搅拌的状态下加入硝酸铈



铵的硝酸溶液 (01000 7 mol ·L - 1 ) , 然后分别滴加 01002 3 ,

01004 6 , 01 006 9 , 01009 2和 01011 5 mol的 DMAM2TB (使

用前配成 20 %水溶液) , 反应 3 h , 用 50 %(φ)的乙醇溶液沉

淀 , 过滤 , 洗涤 , 真空干燥后置于索氏萃取器中用三氯甲烷

萃取 24 h , 除去均聚物 , 真空干燥 , 得到纯净的接枝共聚物。

在本实验中 , 用微量定氮仪测定接枝产物 KGM2g2
DMAM2TB的含氮量 , 并用下式计算接枝率 Y :

Y =
434152×N %

14101 - 434152×N %
×100 %

114　测试和表征

采用 BRU KER核磁共振波谱仪 , N ICOL ET FTIR红外

光谱仪和 N ETZSH差示扫描量热分析仪分别对产物进行核

磁 , 红外和差示扫描量热测试。并采用 MALV ERN 激光粒

度 Zeta电位仪测定分散系的 Zeta电位。

115　抗菌实验

分别称取 015 g所研制的杀菌剂 ( Y = 3916 %)于 3个 250

mL 锥形瓶中 , 各加入 90 mL 无菌水和 10 mL 108 cfu ·

mL - 1的菌悬液 , 置入 300 r ·min - 1的振荡摇床上分别振荡

作用至 5 , 15 , 30 min时 , 加入中和剂 , 继续振荡 10 min , 取

015 mL 作用后的菌悬液 10倍梯度稀释后作活菌计数 , 于 37

℃培养 48 h , 计算存活菌数和杀菌率。

2　结果与讨论

211　DMAM2TB, KGM和 KGM2g2DMAM2TB 1 H NMR分析

在常温下 , DMAM2TB , KGM和 KGM2g2DMAM2TB的
1 H NMR波谱如图 1、图 2和图 3所示。

Fig11　1 H NMR spectrum of DMAM2TB

　　通过分析图 1 中各峰的化学位移及积分面积 , 结合

DMAM2TB分子中各种氢原子所处的化学环境 , 确定了各峰

的归属 , 这表明 DMAM 与 TB 发生了季铵化反应生成了

DMAM2TB。

通过比较图 1、图 2和图 3可见 : 在 KGM2g2DMAM2TB

的波谱中 , 除了出现 KGM主链上的质子共振峰外 , 还出现

了 DMAM2TB侧链上的质子共振峰 ,在δ0189处出现了甲基

(j)的质子共振峰 , 在δ1126～1136 处出现了亚甲基 (i)的质

子共振峰 , 在δ1175处出现了亚甲基 ( h)的质子共振峰 , 在

δ2134处出现了甲基 (c)的质子共振峰等 , 这表明 DMAM2TB

已经接枝到 KGM上。

212　KGM和 KGM2g2DMAM2TB红外光谱分析

在常温下 , KGM和 KGM2g2DMAM2TB红外光谱如图 4

所示。

Fig14　IR spectra of KGM and KGM2g2DMAM2TB

a : KGM ; b : KGM2g2DMAM2TB

　　通过比较图 4 中的 a 和 b 可见 : 反应产物 KGM2g2
DMAM2TB除了保留 KGM的特征吸收峰外 , 在 1 730 cm - 1

处有一个羰基的强吸收峰 ; 在 2 925 , 2 854和 1 468 cm - 1处

出现 CH2 的νa , C—H ,νs , C—H和δC—H吸收峰 ; 在 1 384 cm - 1处

出现了 CH3 的δs , C—H特征吸收峰 ; 在 721 cm - 1处出现ρC—H
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吸收峰 , 说明产物中至少有 4个 CH2 相连接。这表明 KGM

与 DMAM2TB发生了接枝共聚反应生成了季铵盐衍生物。

为了测定加入 DMAM2TB 的量与 KGM 反应的程度的

关系 ,根据参考文献 [ 18 , 19 ]的方法 , 定量测定了甲基的吸

收峰的峰面积与加入 DMAM2TB 的量的关系。准确称取

01002 00 g KGM2g2DMAM2TB ,加入 01200 00 g研成细粉的

KBr , 混匀后压片 , 测定压片厚度 , 然后进行红外光谱分析 ,

结果如图 5所示。从图 5 可以看出 , 在相同的反应条件下 ,

加入的 DMAM2TB的量越大 ,接枝到 KGM上的 DMAM2TB

就越多 , 产物中甲基、亚甲基和羰基吸收相应增大。

Fig1 5　IR spectra of a series of KGM2g2DMAM2TB

　　根据 Lambert2Beer 定律计算得到接枝产物中甲基的吸

收峰的峰面积与 DMAM2TB用量的关系如图 6所示。

Fig16 　Relationship between the quantity of DMAM2TB and

the IR absorption peak area of methyl of KGM2g2
DMAM2TB

　　在 01002 3和 01011 5 mol 的范围内 , 加入 DMAM2TB

的量与 IR吸收峰面积成正比 , 由此 , 可以通过测定甲基的

吸收峰的面积确定接枝上的季铵盐的量 , 从而确定接枝程

度。

213　KGM和 KGM2g2DMAM2TB的热稳定性

图 7中的 a和 b分别为 KGM和 KGM2g2DMAM2TB的

DSC图。二者明显不同 , KGM在 16412 ℃有 1个很强的吸

热峰 , 在 27112和 31612 ℃各有 1个放热峰 , 而和 DMAM2
TB反应后的产物的强吸热峰在 18812 ℃, 放热峰分别在

24216和 27512 ℃, 这是形成新的化合物的表现。

Fig17　Diagram of DSC of KGM and KGM2g2DMAM2TB

a : KGM ; b : KGM2g2DMAM2TB

214　Zeta电位分析

图 8反映了悬浮液的 p H 值对 KGM和 KGM2g2DMAM2
TB的 Zeta电位的影响。由图 8可以看出 , KGM的零电位的

p H 值约为 415 , 当溶液的 p H < 415 时 , KGM 的表面带正

电 ; 当溶液的 p H > 415 时 , KGM 的表面带负电 , 随着 p H

值增大 , Zeta 电位绝对值增大。同样可以看出 , KGM2g2
DMAM2TB的零电位的 p H值约为 919 , 并且它的表面所带

的电荷的变化规律与 KGM相似。

Fig18　pH titration graph of KGM and KGM2g2DMAM2TB

　　由图 8可以看出 : 由于 KGM的零电位在 p H 415 , 故粒

子在水介质中通常带负电 , 并且随 p H 的增高 ,负电荷增多。

而 KGM2g2DMAM2TB的零电位在 p H 919附近 , 故粒子在

水介质中通常带正电 , 这是由于 KGM2g2DMAM2TB表面键

合有季铵阳离子的缘故。

215　KGM2g2DMAM2TB抗菌实验

悬菌实验表明 , KGM2g2DMAM2TB 与大肠杆菌、金黄

色葡萄球菌和白色念珠菌作用不同的时间 , 其杀菌效果不

同 , 结果见表 1。

Table 1　Bactericidal eff icacy of KGM2g2DMAM2TB

after exposure for different periods of time

微生物 对照组平均菌数
作用不同时间的平均杀菌率/ %

5 min 15 min 30 min

大肠杆菌 653 000 000 991 51 99199 99199

金黄色葡萄球菌 761 000 000 991 95 99199 99199

白色念珠菌 89 500 000 931 27 98113 99164

　注 : 实验温度为 20 ℃, 实验结果为 3次实验平均值

　　从表 1可以看出 : 随着微生物与合成的抗菌材料的作用

时间的变化 , 其杀菌率发生相应的变化 , 与作用时间呈正相
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关 , 所合成的抗菌材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的杀菌

性优于对白色念珠菌。

细菌细胞膜是在细胞壁与细胞质之间的一层柔软而富有

弹性的具有高度选择性的半渗透性薄膜 , 由蛋白质和磷脂组

成 , 基本结构为双层磷脂 , 其中镶嵌蛋白质 , 带负电荷。季

铵盐阳离子表面活性剂本身就是抗菌性能较强的抗菌剂 , 其

作用机理主要是正负电荷吸引 , 产生吸附作用 , 季铵盐小分

子吸附到细菌表面 , 然后穿透细胞壁 , 与细胞膜结合 , 扰乱

细胞膜组成 , 使胞内物质如 RNA , DNA 和 K+等泄漏使细

菌死亡 [20 ]。

高分子化后的季铵盐型抗菌材料的灭菌机理目前尚不十

分清楚 , 但一般认为 , 其作用过程是由于季铵盐分子带正

电 , 经高分子化后 , 相对分子质量增大 , 电荷密度提高 , 更

易将细胞表面带负电荷的细菌吸附到其表面 , 然后与细胞膜

结合 , 使细胞破裂、菌体死亡。

季铵盐改性的魔芋葡甘聚糖属于高分子化的季铵盐化合

物 , 其作用机理也应该服从上述步骤 , 本文合成的 KGM2g2
DMAM2TB在水溶液中 (p H 7)其 Zeta电位为 919 ,因此有较

强的杀菌作用。

3　结　论

　　(1)利用甲基丙烯酰氧乙基2十四烷基2二甲基溴化铵上
的双键 , 以硝酸铈铵作引发剂 , 与魔芋葡甘聚糖进行接枝共

聚反应可以制备魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物抗菌材料。

(2)核磁共振、红外光谱和 DSC证明了甲基丙烯酰氧乙

基2十四烷基2二甲基溴化铵已接枝到魔芋葡甘聚糖上 ; 魔芋

葡甘聚糖的零电位在 p H 415 , 魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物

的零电位在 p H 919 , 季铵基的引入使其零电位发生了较大

的位移。

(3)悬菌定量实验方法测定魔芋葡甘聚糖季铵盐衍生物

抗菌材料对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和白色念珠菌的 15

min杀菌率分别为 99199 % , 99199 % , 98113 % , 魔芋葡甘聚

糖季铵盐衍生物对革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌有很强的杀

菌效果 , 对真菌的杀菌效果略弱一些。
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Synthesis , Characterization and Antimicrobial Activity of Konjac
Glucomannan Derivative with Quaternary Ammonium Salts
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Abstract　Methacryloxylethyl tet radecyl dimethyl ammonium bromide was grafted onto konjac glucomannan using ceric ammoni2
um nit rate as an initiator , and the konjac glucomannan derivative with quaternary ammonium salt s was obtained. The konjac glu2
comannan derivative was investigated by hydrogen nuclear magnetic resonance spect roscopy (1 H NMR) , Fourier t ransform in2
f rared spect roscopy ( FTIR) , differential scanning calorimeter (DSC) , and Zeta sizer nano series. The antimicrobial properties of

the konjac glucomannan derivative against selected microorganisms were tested by the quantitative suspension method. The re2
sult s revealed that (1) methacryloxylethyl tet radecyl dimethyl ammonium bromide can be grafted onto the surface of the konjac

glucomannan , and the percentage grafting increases with increasing the amount of methacryloxylethyl tet radecyl dimethyl ammo2
nium bromide. (2) The Zeta potential showed that the isoelect ric point of the konjac glucomannan and the modified konjac gluco2
mannan is p H 415 and p H 919 , respectively. The shif t of the isoelect ric point is due to the quaternary ammonium group s. (3)

The obtained konjac glucomannan derivative has significant inhibition effect on the growth of microorganisms , and the bactericid2
al rates in 15 min for E. coil (8099) , S. aureus ( A TCC 6538) and C. albicans ( A TCC10231) were 99199 % , 99199 % and

98113 % , respectively.
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