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摘要：季铵盐类消毒剂是一类重要的化学消毒剂，广泛应用于各个领域，其有关研究和进展一直受到广泛关注。该研
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1915 年，Jacobs 首次合成季铵盐，并指出该物质具有一定

的杀菌能力。迄今为止，季铵盐作为消毒剂被应用已有近百年

的历史，其间人们合成了数百种季铵盐类消毒剂。随着对季铵

盐杀菌作用、影响因素、理化性质、毒性等方面系统研究的不断

深入，人们发现其具有杀菌浓度低、副作用小、低毒安全等优

点，目前已广泛应用于医疗卫生、食品和日用化工等领域[1]。笔

者现就季铵盐消毒剂及其检测方法的研究进展作一综述。

1 季铵盐的结构特点及发展

1.1 季铵盐的结构特点 季铵盐类消毒剂是一种阳离子表面

活性剂，其分子通式如图 1 所示。

其中，阳离子部分由四个有机基团通过共价键与氮原子结

合而成，为杀菌的有效部分。R1、R2、R3 和 R4 四个基团既可以

是相同的基团也可以是不同的基团，也可以是直链结构，也可

以是环状结构；既可以是饱和基团，也可以是不饱和基团。且四

个有机基团中，一般有一个基团是碳链长达 8～18 的烷基；若碳

链短于或长于此范围，则季铵盐的杀菌能力较弱。阴离子是通

过离子键与氮原子相连的，一般为卤素、硫酸根或其他类似的

阴离子。
1.2 季铵盐消毒剂的发展 自 20 世纪 50 年代投产至今，季铵

盐类消毒剂的开发经过若干代，品种达数百种。按其开发历程

划分，已有 7 代。
第一代产品为特定烷基分配比的烷基二甲基苄基铵，如二

甲基苄基氯化铵。
第二代产品是用氯、甲基、乙基取代第一代苯环上的氢，如

烷基二甲基乙基苄铵氯化物。
第三代产品是第一代和第二代季铵盐的混合物，如烷基二

甲基苄胺氯化物（第一代）与烷基二甲基乙基苄铵氯化物（第二

代）的等量混合物。这种组合方式的产品不仅提高了杀菌效果，

而且急性经口毒性也明显下降，具有重要的商业意义。
第四代为双长链季铵盐，如双辛基二甲基溴化铵和双癸基

二甲基溴化铵。
第五代产品为第四代与第一代季铵盐的混和物，如双烷基

二甲基氯化铵与烷基二甲基氯化铵的混合物，制备组分分别占

60%和 40%。
第六代为聚合季铵盐，主要体现其药用价值，如角膜接触

镜和个人护理用品的抗菌。
第七代是第六代与第三代季铵盐的混合物[2，3]。
此外，张跃军等[4]根据季铵盐的发展历程及各代的结构组

成特点，又将其分为单链季铵盐、双链季铵盐、聚季铵盐和混合

季铵盐四类，每类季铵盐特点各异。其中第一、二代属于单链季

铵盐，第三代属于双链季铵盐，第五、六代属于聚季铵盐，而第
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图 1 季铵盐的分子模型
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四、七代则属于混合季铵盐。

2 季铵盐类消毒剂的杀菌机制及影响因素

季铵盐类消毒剂在低浓度下有抑菌作用，较高浓度时可杀

灭大多数种类的细菌繁殖体与部分病毒。其杀菌作用机制是：

（1）可改变细胞的渗透性，使菌体破裂；（2）具有良好的表面活

性作用，可高度聚集于菌体表面，影响细菌的新陈代谢；（3）使

蛋白质变性；（4） 灭活细菌体内的脱氢酶、氧化酶及分解葡萄

糖、琥珀酸盐、丙酮酸盐的酶系统[1,5]。
季铵盐的杀菌作用受溶液 pH 值影响较大。该类消毒剂在

碱性条件下，杀菌效果较好。例如，新洁尔灭在 pH=9 时的杀菌

作用是 pH=3 时的 10 倍；氢氧化钠与新洁尔灭有协同杀细菌芽

孢的作用，0.2%新洁尔灭溶液（pH=8.09）室温下作用 30 min，对

枯草杆菌黑色变种芽孢的杀灭率为 6.16%，用氢氧化钠调节

pH=10.54，则杀灭率为 68.99%[6]。
温度对季铵盐的杀菌作用也有明显的影响。一般而言，季

铵盐的杀菌作用随温度的升高而逐渐加强。例如，0.1%新洁尔

灭在 10 ℃作用 15 min，可将实验布片上的绿脓杆菌全部杀灭；

而在 50 ℃时仅需 3 min[7]。
此外，有研究表明，配制溶液用水的硬度过高会降低杀菌

作用，吸附作用、有机物等也会对季铵盐类消毒剂的杀菌作用

有明显影响[8,9]。

3 季铵盐类消毒剂的检测

季铵盐类消毒剂具有良好的杀菌作用，且无色、无臭、低
毒、安全；但作为化学制剂，不可避免地有其自身的毒副作用。
因此，准确检测消毒剂中季铵盐的含量及物品上的残留可有效

保证季铵盐消毒剂的质量、消毒效果及消费者的健康。
3.1 滴定法 滴定分析法是化学分析法中的重要分析方法之

一，是将已知准确浓度的标准溶液滴加到被测物质的溶液中，

直至所加溶液物质的量按化学计量关系恰好反应完全，然后根

据所加标准溶液的浓度和所消耗的体积，计算出被测物质含量

的分析方法。滴定法适用于常量组分的分析，测定的准确度较

高，并具有操作简便、快速，所用仪器简单的优点。
滴定法是消毒剂中季铵盐测定的常用方法，在长期的研究

中，基于不同的反应原理，人们建立了多种滴定分析方法，如四

苯硼钠法[10,11]、银量法、碘酸钾法等。其中，四苯硼钠双相滴定

法[10,11]是《中国药典》（2005）和卫生部《消毒技术规范》（2002）规

定的检验方法。该方法的测定原理是季铵盐可与溴酚蓝等酸性

染料形成有色盐，在碱性水溶液中，该有色盐很容易被含氯有

机溶剂（如氯仿）提取。由于此盐的的结合不及四苯硼钠与季铵

盐的结合稳定，所以可利用此盐的性质作为以四苯硼钠滴定季

铵盐的指示剂。滴定开始时，季铵盐与溴酚蓝结合，生成蓝色络

合物，溶入氯仿层显蓝色。滴定至近终点时，由于四苯硼钠和溴

酚蓝结合，并溶入氯仿层显蓝色。滴定接近终点时，溴酚蓝指示

剂逐渐从蓝色络合物中被四苯硼钠置换而游离出来，因其不溶

于氯仿而转入水层，在剧烈振摇下，氯仿层的蓝色消褪而水层

呈淡紫色，即为终点。该方法无需昂贵的检测仪器，对检测条件

要求简单，易于普及。但是方法的滴定终点以氯仿层的蓝色消

褪而水层呈淡紫色来指示，不易判断。此外，消毒剂中的一些成

分可使氯仿层和水层乳化，即有机相和水相不分层，使得实验

无法进行。该方法适用于测定样品中季铵盐有效成分的总量，

而对于复配消毒剂不能分别测定每种季铵盐成分，表示时可以

其中一种季铵盐成分计。
李彦等[12]开发了测定消毒剂中的季铵盐的四苯硼钠反滴

定法，该方法的测定原理是四苯硼钠在碱性介质中与待测季铵

盐反应生成白色沉淀，过量的四苯硼钠可用十六烷基三甲基溴

化铵滴定，终点时十六烷基三甲基溴化铵可与达旦黄指示剂形

成粉红色物质；与四苯硼钠双相滴定法相比，该方法滴定终点

明显，准确、快速，适用于不同碳原子数的季铵盐类消毒剂；此

外，该方法还对 NaOH 的加入量进行了讨论，试验结果表明，体

系中 NaOH 的加入量为 0.2 ml 时，四苯硼钠法滴定法对季铵盐

测定具有良好的适用性。
3.2 紫外-可见分光光度法 紫外-可见分光光度法是历史悠

久、应用较为广泛的一种光学分析方法，是利用物质在紫外、可
见光区的分子吸收光谱对物质进行定性、定量分析。
3.2.1 直接法 陈元俊等[13]利用紫外分光光度法测定消毒液

中苯扎溴铵的浓度，该方法根据苯扎溴铵在 262 nm 处有最大

吸收，以苯扎溴铵质量浓度（x）对吸光度（y）绘制标准曲线，以

内标法进行定量，结果显示，在 208.23～1 249.38 μg/ml 线性范

围内，所得回归方程的线性关系良好，平均回收率为 100.04%，

RSD 为 1.42%。
与滴定法相比，采用紫外分光光度法测定消毒剂中的季铵

盐具有简便、快速、准确等优点，适用于单组分季铵盐样品的快

速检验，对于多组分的复配体系，由于组分间的干扰，不宜采用

此方法。
另外，用于器械消毒的苯扎溴铵溶液中常添加 0.5%的亚

硝酸钠做防锈剂，而亚硝酸钠对测定有干扰，因此，含亚硝酸钠

的苯扎溴铵溶液不适用本法进行测定[14]。
3.2.2 间接法 俞斌等[15]采用间接比色法测定消毒杀菌剂十

二烷基二甲基苯甲基氯化铵的浓度，该方法根据十二烷基二甲

基苯甲基氯化铵、十二烷基磺酸钠和溴百里酚蓝在一定条件下

形成的三元离子缔合物在 456 nm 波长处有最大吸收进行样品

测定；且该研究还对吸收光谱、缔合物的显色时间、显色剂的用

量及干扰等问题进行了探讨，试验结果表明，试剂空白实验的

吸收波长为 628 nm，对选定的最大吸收波长不产生干扰，显色

剂用量在 1.75～2.75 ml、显色时间大于 12 min 时，吸光度最大；

一些常见的杂质离子如 NH4
+、CO3

2-、Mg2+、Ca2+、Al3+、Fe3+对测定

有干扰，可通过调节 pH 值或加入掩蔽剂酒石酸根离子进行去

除；试剂的添加顺序对实验结果影响较大，应按照在十二烷基

二甲基苯甲基氯化铵中先添加十二烷基磺酸钠，再加入溴百里

酚蓝，最后加入缓冲溶液的顺序进行。
3.3 离子色谱法 离子色谱法是利用被测物的离子性进行分

离和检测的一种色谱分析方法，常用于无机阴离子、无机阳离

子、有机酸、氨基酸等物质的定性和定量分析。季铵盐是离子型

化合物，田青平等 [16]利用季铵盐的这一特性，采用离子对分离

和抑制电导建立了四乙基溴化铵和四丁基溴化铵的离子色谱

法，该方法在 Hypersil C18 色谱柱(200 mm×4.6 mm，5 μm)上，以

10 mmol/L 甲烷磺酸-30%乙腈为淋洗液，流量为 1.00 ml/min，

使用电导检测器进行色谱分析，结果表明，四乙基溴化铵在

10～80 mg/L，四丁基溴化铵在 20～120 mg/L 线性范围内，所得回

归方程的线性关系良好，检出限分别为 0.28 和 0.76 mg/L，RSD
分别为 1.3%和 2.5%；此外，该研究还对色谱柱的选择进行了

探讨，一般而言在 Ionpac CG12+CS12 色谱柱上，被测物的保留
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时间随淋洗液浓度的增大而缩短，但实验表明，两种季铵盐在

Ionpac CG12+CS12 色谱柱上的色谱行为相反，即被测物的保留

时间随淋洗液浓度的增加而延长或检测不到，这表明季铵盐的

离子色谱分离过程不符合离子交换色谱法的规律，而与离子对

色谱法的规律相吻合，改变色谱柱后，两种被测物在 Hypersil
C18 柱上有良好的色谱行为，且背景电导值小，仪器操作稳定。
3.4 液相色谱法 高效液相色谱技术是在经典液相色谱的基

础上发展起来的，目前已广泛应用于各个分析领域。近年来，一

些科研人员采用高效液相色谱技术分析了消毒产品中的季

铵盐。
杨艳伟等[17]采用液相色谱法测定消毒剂中的四种季铵盐成

分，该方法采用 ZORBAX C8 色谱柱，乙腈+水+乙酸（体积比为

900+95+5，流动相中对离子试剂十二烷基三甲基溴化铵浓度为

6 mmol/L）为流动相，在 260 nm 波长下检测，样品经超声提取处

理后进样 5 μl，4 种季铵盐化合物可在 7 min 内出峰，色谱峰形

对称；结果显示，在 10～2 500 mg/L 线性范围内，所得回归方程

的线性关系良好，检出限小于 3 mg/L，回收率在 99.9%～114%之

间，RSD 小于 0.2%。
孙婷等[18]采用液相色谱法测定滴眼液中的苯扎溴铵，该方

法利用中空纤维处理滴眼液，采用 C18 色谱柱，以乙腈-70 mmol/L
乙酸铵溶液（体积比为 70+30）为流动相，在 262 nm 波长下检

测，获得了良好的线性关系和回收率。
液相色谱法的建立为消毒剂中季铵盐类有效成分的测定

提供了先进的检验方法，从而为检查消毒剂原药是否合格，或

所配消毒剂中杀菌有效成分的含量是否准确提供了依据，为评

价季铵盐类消毒剂的消毒效果提供了参考。
3.5 气相色谱质谱法 目前，气相色谱及其联用技术已成为分

析化学的主要方向之一，其具有灵敏、快速、准确等优点。一些

科研人员对季铵盐的气相色谱质谱法进行了尝试。在 300 ℃以

下，烷基季铵盐类阳离子表面活性剂能发生热裂解生成烷基叔

胺。金燕等[19]根据这一特点采用气相色谱质谱法分析了季铵盐

类表面活性剂，讨论了烷基季铵盐的裂解原理，并对裂解后形

成的胺类同系物的电离方式进行了研究；此外，依据裂解后形

成的产物是胺类同系物的特点，提出了长链烷基碳原子数与调

整保留时间呈对数关系，为快速地对烷基季铵盐类阳离子表面

活性剂的定性提供了一种简单的方法。
3.6 其他方法 除上述几种方法外，快速检测近年来成为人们

关注的热点。贾丽丽等[20]研究了一种快速定性鉴别消毒剂中季

铵盐的简便方法，该方法根据溴化乙啶-酸性蓝指示剂在碱性

条件下与季铵盐反应后，水层可由蓝色变为无色透明，氯仿层

由无色透明变为蓝色透明，而空白对照组则出现相反现象进行

定性判断，并对干扰问题进行了研究，实验结果表明，复方消毒

剂中常见的戊二醛、乙酸氯己定、乙醇和异丙醇等成分不干扰

季铵盐与指示剂混合后的显色效果。溴化乙啶与酸性蓝配制的

混合指示剂具有成本低的优点，能够从常见的消毒剂种类中快

速鉴别出季铵盐消毒剂的存在，具有一定的实用价值。

4 小结与展望

作为重要的化学消毒剂，季铵盐类消毒剂在合成与应用方

面取得了较快的发展，其检测方法的发展对其结构、功能、杀菌

机制及应用方面的研究有着至关重要的作用。但是季铵盐类化

合物种类多、结构复杂的特点制约了一些方法的发展与应用。
目前，滴定法与紫外可见分光光度法均只能测定基体简单、组
分单一的季铵盐类消毒剂；对于复合季铵盐，这两种方法测定

的结果是以某一种季铵盐组分表示的总量，无法分别给出每种

季铵盐的测定结果。相比而言，色谱分析方法具有更强的选择

性和更高的灵敏度，但目前色谱法还不能作为鉴定结构、最终

确证结果的方法。
随着各种色谱联用技术的快速发展，建立快速、灵敏、可同

时进行多组分分析的检测方法将有更广阔的发展空间。此外，

通过质谱进行组分结构确证也将成为今后消毒剂研究的重点。
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