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摘要：本研究采用远程动态低温等离子体活化-接枝法，将水溶液中抗菌单体甲基丙烯酰氧乙基-苄基-二甲基氯化铵（DMAE-BC）接枝到聚丙烯纤维（PPF）多孔膜的纤维表面，制备了具有抗菌功能的亲水膜材料。通过FTIR、XPS和SEM分析了改性前后膜表面官能团、元素组成以及膜表面形貌的变化，结果表明DMAE-BC接枝聚合到了膜表面。以大肠杆菌为模拟体系，采用平板计数法和吸光度法分别考察了改性膜的杀菌和抑菌效果。结果表明，改性后的PPF膜具有很强的杀菌和抑菌作用，并且随接枝率的增大抗菌特性增强。另外，接枝膜在实现抗菌改性的同时亲水性和渗透性也有明显改善，在0.02 MPa跨膜压差下，原膜检测不到水通量，而对于接枝率为4.04 mg/g的膜，膜表面接触角减小了近35°，纯水通量达到4400 kg/(m²•h)。
关键词：低温等离子体；PPF多孔膜；抗菌接枝；DMAE-BC；大肠杆菌
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Preparation of antibacterial and hydrophilic membranes by long-distance and dynamic low-temperature plasma flow
Zhang Yue, Zhao Zhiping, Li Meisheng
(School of Chemical Engineering and the Environment, Beijing Insititute of Technology, Beijing 100081)
Abstract: Polypropylene fibrous (PPF) membranes were grafted with DMAE-BC by long-distance and dynamic low-temperature plasma (LDDLTP) flow in order to achieve antibacterial properties. The PPF membranes were first treated by Ar LDDLTP flow and then grafted with DMAE-BC in aqueous solutions. The function groups, element composition and morphology of the modified membranes were analysised by FTIR, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM), respectively. Plate counting method and absorption photometry were used to evaluate the sterilization and bacteriostatic properties of the membranes against Gram-negative Escherichia coli, respectively. The results show that the membranes grafted with DMAE-BC were effective against E. coli. In addition, the hydrophilicity and pure water flux of the modified membranes have a significant improvement. When the grafting yield is 4.04 mg/g, the contact angle decrease 35°and the pure water flux gets to 4400 kg/(m²•h) at a transmembrane pressure of 0.02 MPa.
Key words: LDDLTP flow；polypropylene fibrous membranes；antibacterial grafting；DMAE-BC；Escherichia coli
0 引言
随着水资源日益短缺，饮用水净化对于人类的发展显得尤为重要。传统的饮用水净化是采用臭氧、次氯酸钠等小分子消毒剂进行预处理，但这些消毒剂残留在水中会造成的二次污染以及杀菌效果的非长久性[1]使得它们的应用受到一定的限制。近年来，具有优良性能的聚丙烯纤维（PPF）膜越来越广泛的被应用于水处理中[2]。但随着使用时间的增长，微生物在
膜表面吸附、堆积、生长、繁殖形成的一层生物膜往往会造成膜分离性能的恶化和膜寿命的减短[3]，是影响饮用水水质安全保障的重要因素，并且已经成为膜法水处理工艺中常见的瓶颈问题之一，因此，得到了越来越广泛的关注。
近年来出现的新型高分子杀菌剂，是将杀菌基团通过共价接枝的方法固定在高分子材料载体上，在过滤的同时实现杀菌，从而避免了消毒剂对水体和环境的二次污染，同时又减少了生物膜污染，延长了膜的使用寿命。Bernabe L[4]等人就研究了主链或侧链上含有胺基、羟基、羧酸根、磷酸根和季铵盐等基团的水溶性聚合物对水溶液中的微生物的去除作用。对于表面接触抗菌材料而言，所接枝的抗菌单体是影响抗菌效果的关键。目前共价型高分子抗菌剂的研究主要集中于季铵盐，季膦盐和吡啶盐等。其中，季铵盐类抗菌剂具有渗透性能好、低毒、性能稳定、低腐蚀、对皮肤刺激轻并具有长期的生物学效应等优点。Lu[5]等人首先用甲基丙烯酸二甲胺乙酯和氯化苄合成了甲基丙烯-酰氧乙基-苄基-二甲基氯化铵（DMAE-BC），然后单体进行均聚制得聚季铵盐抗菌材料。对大肠杆菌（E. coli）和金黄葡萄球菌（S. ureus）的抗菌实验结果表面明，DMAE-BC单体和聚合物都有很强的抗菌效果。
在本实验室的前期工作中，研究了等离子体的远程和动态特性[6]，并以PPF膜为研究对象，考察了Ar等离子体处理条件对膜表面过氧自由基密度的影响，确定了等离子体处理的最佳条件。本研究首先合成一种季铵盐抗菌单体（DMAE-BC），继而通过远程动态低温等离子体（LDDLTP）活化-接枝法将DMAE-BC接枝到PPF膜纤维表面，拟赋予该膜抗菌特性的同时提高膜的亲水性能。
1 实验
1.1 实验材料
甲基丙烯酸二甲胺基乙脂、氯化苄，力德士（北京）化学技术有限公司提供。PPF纤维膜，平均孔径0.1 μm,北京升河诚信膜科技发展中心提供。氩气，北京永腾气体化工公司提供，高纯，99.99%。二氯甲烷、丙酮、无水乙醇，北京世纪化工有限责任公司生产。过硫酸钾（K2S4O8）、NaCl，北京化工厂生产。大肠杆菌菌体E. Coli (DH5α1)，由北京理工大学生命学院生物工程实验室提供。蛋白胨、酵母浸出物、和琼脂均由梦怡美生物技术有限公司提供。

1.2 实验步骤
1.2.1 季铵盐抗菌单体DMAE-BC的合成
以二氯甲烷为溶剂，对苯二酚为阻聚剂，在三口烧瓶中加入甲基丙烯酸二甲胺乙酯，通过滴液漏斗滴加氯化苄，在搅拌条件下加热回流进行反应，反应物的摩尔比为1:1，反应时间3 h[10],搅拌速度200 r/min。在100 r/min[11]下结晶1 h，抽滤并重结晶三次，在真空干燥箱中室温干燥。反应式如下：
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(1)

1.2.2 膜的等离子体处理和接枝聚合

采用LDDLTP活化-接枝两步法制备所需膜，其原理是利用等离子体对聚合物材料进行辐射，使其表面活化生成大量自由基，由此引发乙烯基单体接枝到材料表面。即：
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(2)
启动真空泵将反应室中压力抽至约3 Pa，通入氩气，反复此步骤3次。调节射频源，在一定功率下放电对微孔膜进行表面活化，活化一定时间后，将膜取出曝露于大气中约10 min。称重后将PPF微孔膜浸入DMAE-BC单体水溶液中，在引发剂引发下进行接枝聚合反应。反应结束后，将膜取出并置于乙醇和水的混合溶液中清洗4 h，以去除膜表面吸附的单体和可能粘附的均聚物，最后用去离子水反复清洗并真空干燥。

用接枝率来表示DMAE-BC在膜上的接枝效果，接枝率的定义式为:
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(3)
其中，Wg和Wt分别为接枝DMAE-BC后和等离子体处理后PPF膜的质量，使用精度为10-5 g的电子天平称量。
1.2.3 接枝膜表面结构及性能

采用OCA-15E型接触角测量仪分析膜表面亲水性能,测量时，对每张膜上的5个点进行接触角测量，取其平均值为测量值。采用FTIR-ATR（Nicolet IS10）分析PPF膜接枝改性前后表面官能团的变化。采用XPS光谱仪（PHI Quantera）分析测试膜表面C、O、N等元素种类和含量。采用FESEM（JSM-7401F）观察改性后膜表面形貌的变化。
1.2.4 水通量测试

采用本实验室自制的水通量测量装置，在25℃、0.02 MPa下测试膜的纯水通量，膜的有效面积为8.0×10-4 m2。
1.2.5 接枝膜的抗菌性能表征

将菌种（E. Coli）接种到50 mL的LB液体培养基中，37℃下摇晃培养24 h，用平板计数法计算菌液的浓度。用无菌水对菌液进行逐级稀释，并测量其在600 nm的吸光度，制作吸光度随菌液浓度变化的关系曲线，以便通过稀释法获得一定浓度的菌液。将试样膜裁剪成直径3.5 cm的圆片，于无菌操作台中紫外杀菌15 min后放入多孔培养板的底部，用移液器注入1 mL浓度为105 CFU/mL的菌液（无菌水稀释），使膜片恰好能完全浸泡在菌液中，摇晃培养一定时间后取点，采用平板计数法确定某时刻细菌的浓度。同理，注入1 mL约102 CFU/mL的菌液（LB培养基稀释），摇晃培养12 h后分别取出培养板中的菌液稀释至2 mL，采用吸光度法来表征改性膜的抑菌效果。实验所用所有玻璃及塑料器皿均经过高温高压灭菌，以保证实验过程无杂菌影响。

2 结果与讨论
实验采用课题组前期研究得到的适宜的等离子体处理条件为：Ar等离子体，压力10 Pa，功率60 W，活化时间180 s，气体流量2 mL/min，远程距离20 cm。
2.1 接枝聚合条件对接枝率的影响

本研究考察了引发剂用量、DMAE-BC单体浓度、反应温度和反应时间对接枝率的影响，确定了最佳反应条件。以DMAE-BC单体浓度的影响为例来说明，结果如图1。
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图1单体DMAE-BC浓度对接枝率的影响

Fig. 1  Effect of the concentration of DMAE-BC on grafting yield

接枝反应条件：引发剂浓度0.2%，反应温度为60℃，反应时间120 min。
单体浓度为3.85%时接枝率最大，浓度小于3.85%时接枝率随单体浓度的增加而增大，浓度大于3.85%时接枝率随单体浓度的增加而减小。这种现象也可以用引发自由基反应机理来解释，即小的单体浓度使溶液中的活性位点减少，接枝链的长度也受到限制，而大的单体浓度致使活性位点浓度过高，相邻链之间分子链之间极易发生的终止反应而减少了DMAE-BC与膜之间的接枝聚合。
2.2 膜表面结构表征

2.2.1 膜表面接触角

    图2为三种膜表面水接触角的测量结果，原膜接触角在130°左右，等离子体处理后膜的接触角降为0°，但随着放置时间的延长逐渐恢复，大约在80 h后恢复到原膜的水平，说明等离子体处理可以改善膜材料表面亲水性，但改性效果是暂时性的。接枝DMAE-BC后，膜的接触角降低到70°左右，随着放置时间虽有一定的增长，约24 h后稳定在95°左右，表明接枝DMAE-BC后，膜的亲水永久性增强。
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    图2  膜表面接触角随时间的变化
     Fig. 2  Changes in water contact angle with the time
接枝条件：引发剂浓度0.2%，单体浓度3.85%，反应温度60℃，反应时间120 min
2.2.2 FTIR-ATR分析

图3是膜的FTIR-ATR分析结果。与原膜（图3（A））相比，经等离子体处理的膜（图3（B））在3300 cm-1左右出现-OH和水的特征吸收峰，在1650-1750 cm-1处出现了微弱的
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图3 原膜和改性膜的衰减全反射傅里叶变换红外光谱      图4 原膜和改性膜的XPS图谱
Fig. 3  FTIR-ATR spectra of PPF membranes        Fig. 4  XPS spectral of PPF membranes
接枝条件：引发剂浓度0.2%，单体浓度3.85%，  接枝条件：引发剂浓度0.2%，单体浓度3.85%，温度（C-40℃、D-50℃、E-60℃），          温度（B-40℃、C-50℃、D-60℃），
反应时间120 min。                           反应时间120 min。

C=O和-COO的伸缩振动吸收峰，这表明等离子体处理继而与空气接触使膜表面引入了羰基、羟基、过氧自由基等基团，这与我们之前的研究相符[9]，即等离子体轰击膜表面产生自由基，自由基与空气接触氧化为过氧自由基和羟基的过程[10]。如图3（C、D、E）所示，膜接枝DMAE-BC后，在1650-1450 cm-1处出现的苯环骨架振动吸收峰，证明了苯环的存在。另外，与图3（B）相比，1720 cm-1附近的C=O吸收峰加宽并移动到1730 cm-1,表明此羰基为酯基上的羰基。这些峰的存在表明DMAE-BC成功接枝到膜上。
2.2.3 XPS分析
采用XPS表征改性前后膜表面元素种类和含量的变化，结果如图4所示。284.8 eV为C1s峰，397.4 eV为N1s峰，526.3 eV为O1s峰。与原膜（图4（a））相比，接枝膜（图4（b、c、d））的C1s峰明显随着接枝率的增加峰的强度增强。此外，接枝后膜表面出现N1s峰，峰的强度也随接枝率的增加而增大。接枝膜的O1s峰很明显，而且随接枝率的增加峰有加强的趋势。原膜上有微小的O1s峰出现，可能是膜处理过程中的污染造成的[12-14]。相应的膜表面元素组成分析结果见表1，当接枝温度从40℃提高到60℃时，接枝率从1.05 mg/g增加到4.04 mg/g，相应地，氮原子含量增加近1.1倍，氧原子含量增加近2.3倍,两种原子增加比例符合接枝DMAE-BC单体分子结构中的原子比。
表1 膜表面元素组成分析结果
Tab. 1  Elemental content of the membrane surfaces
	接枝率（mg/g）
	   元素含量（mol%）             
	
	元素比例

	
	     C               O            N             
	
	    O/N            N/C

	0.0
	93.07           
	6.60
	0.33
	
	0.07
	0.004

	1.05

2.91                

4.04
	90.03
82.57
78.53
	7.84
14.64
17.99
	1.86
2.79
3.48
	
	0.09
0.18
0.23
	0.021
0.034
0.044


2.2.4 SEM分析

图5为膜表面FESEM分析结果。原膜(图5（1）)的PP纤维较细，表面光滑且纤维之间排列较为疏松。接枝后(图5（b-d）)的纤维表面变粗糙，纤维变粗，纤维之间的排列变得比较致密。并且随着接枝率的增加，以上的现象越来越明显。
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图5 PPF纤维膜表面电镜图
Fig. 5  FESEM micrographs of glow side of the PPF membranes
（A）原膜，（B-D）接枝率分别1.05 mg/g、2.91 mg/g和4.04 mg/g的接枝膜。接枝条件：引发剂浓度0.2%，单体浓度3.85%，反应温度（B-40℃、C-50℃、D-60℃），反应时间120 min。
2.3 纯水通量和接触角表征

图6为随纯水通量和接触角接枝率的变化。原膜在0.02 MPa跨膜压差下没有检测到通量，而接枝后膜的纯水通量随着接枝率的提高增加明显，当接枝率为4.04 mg/g时，膜的纯水通量达到4400 kg/(m2·h)，对应的接触角从原膜的130°降至95°，表明膜的亲水性和透水能力得到显著改善。
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图6膜的接触角和纯水通量随接枝率的变化                 图7膜的杀菌动力学曲线
Fig. 6 Effect of grafting yield on the contact angle           Fig. 7 Sterilization efficacy of membranes
 and pure water flux                        接枝条件：引发剂浓度0.2%，单体浓度3.85%，

水通量测量温度25℃，跨膜压差0.02 MPa      反应温度C-40℃、D-50℃、E-60℃，应时间120 min
2.4 膜的抗菌性能表征

2.4.1 杀菌性能

通过上述接触角及水通量的表征，已经证明改性后膜的亲水性及透水能力有很大提高，这在一定程度上有利于减少膜对细菌的吸附。本文采用平板计数法[17]测定了大肠杆菌水溶液与膜接触后细菌浓度随时间的变化情况，获得了如图7所示的膜杀菌动力学曲线。
与膜接触5 h后，空白菌液（图7（a））中细菌浓度基本无变化，原膜对应的细菌浓度在0.5 h内可能有轻微吸附而略微减小，之后再无变化，接枝率为1.05 mg/g的膜对应的细菌浓度在0.5 h内迅速下降，杀菌率达到99%，之后基本无变化。图8（d、e）表明，对于接枝率分别为2.91 mg/g和4.04 mg/g的膜，分别在3 h和1.5 h杀菌率达100%，表现出了很好的杀菌性能。

2.4.2 抑菌性能
本文进一步考察了接枝膜抑制大肠杆菌生长的能力。将菌液用LB液体培养基稀释到102 CFU/mL，用移液器移取1 mL到培养板使其将膜片淹没，37℃下摇晃培养12 h后将菌液取出稀释至2 mL,检测大肠杆菌，结果如表2所示。 
表2  膜抑制大肠杆菌生长性能表征结果
Tab. 2   Bacteriostatic properties of the blank, pristine and grafting membranes
	
	空白菌液       原膜
	接枝膜接枝率 (mg/g)

	
	
	0.0131            0.0364

	细菌浓度（CFU/mL）
	1.6×1010
	1.5×1010
	4.0×109
	2×108


从表2可以看出，空白菌液中细菌正常繁殖生长，培养12 h即对数生长期结束后，细菌浓度达到了1.6×1010 CFU/mL左右。与之相比，原膜对应的细菌浓度略低，约为1.5×1010 CFU/mL。当接枝率为1.05 mg/g时，稀释后菌液吸光度为0.408，对应的细菌浓度约为4.0×109，抑菌率为75%，接枝率为2.91 mg/g时抑菌率可达87.5%。结果表明，接枝后膜能有效抑制大肠杆菌的繁殖生长，结合上述杀菌性能，可以推测如果接枝率再适当提高，抑制率可达或接近100%。
3 结论
（1）LDDLTP对PPF膜的处理能获得暂时性的亲水性表面，但通过后续的DMAE-BC单体接枝，能明显改性膜的永久亲水性能和透水能力。在0.02 MPa 跨膜压差下，原膜检测不到水通量，而接枝率为4.04 mg/g时，膜表面接触角降低了近35°，水通量到达 4400 kg/(m2·h)。

（2）与接枝丙烯酸不同，DMAE-BC单体需要在引发剂引发下才能有效接枝到经LDDLTP处理的PPF膜上，并且就接枝率而言，存在一个0.2%的适宜引发剂用量浓度。

（3）接枝DMAE-BC改性的PPF多孔膜对大肠杆菌表现出了很好的杀菌和抑菌效果，该膜同时具有抗菌特性和亲水性能，适合膜法水处理工艺需求，能在膜抗微生物污染和饮用水水质生物安全保障方面发挥作用，需进一步探究。
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