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小檗碱改性羧甲基纤维素的制备及抑菌性评价

陈珍珍,
 

路　 培,
 

符　 贵,
 

李　 华

(郑州大学
 

化工学院,河南
 

郑州
 

450001)

摘 　 要:
  

为了保护纸张并解决细菌耐药性问题,以羧甲基纤维素和小檗碱为原料,通过希夫碱反应制备了小檗碱

化羧甲基纤维素(BBR-DCMC)。 采用单因素实验和响应面法优化了制备工艺,采用纸片琼脂扩散法进行抑菌性测

定。 研究结果表明:BBR-DCMC 的合成最佳工艺条件为双醛羧甲基纤维素与改性小檗碱质量比为 7 ∶ 15,反应温度

39. 0℃ ,pH 值为 5. 0,且由该响应面法所建立的模型真实可靠。 此外,BBR-DCMC 对细菌和霉菌有较好的抑菌防霉

性,对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的最小抑菌浓度 MIC 均为 0. 2
 

mg / mL,对黑曲霉和白念珠菌的最小抑菌浓度均

为 0. 4
 

mg / mL。 该研究为纸质文物的保护提供了一定的理论指导。
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　 　 纸质文物是文化遗产的重要组成部分,记录着

大量珍贵的历史资料,如油画、水彩画、书籍、文献、
手稿等 [ 1] 。 据估计,中国古代纸质文物超过 3

 

000
万份,其中非常珍贵的文物超过 250 万份 [ 2] 。 但纸

质文件或纸质艺术品由于其有机成分和吸湿性,易
滋生细菌而被降解,最终导致纸张力学性能不可逆

的降低 [ 3] 。 目前所用的抗生素虽有显著的抗菌效

果,但其毒副作用、引起的二次感染以及细菌耐药性

等问题在一定程度上限制了其应用 [ 4] 。 因此,研究

一种绿色有效的纸张抑菌剂已成为档案馆和博物馆

面临的一项具有挑战性的任务 [ 5] 。
研究发现,中药可有效解决细菌耐药性问题。

小檗碱作为一种传统中药单体 [ 6] ,其来源丰富,不

易产生耐药性,且使用后不会造成二次污染。 纤维

素是世界上最丰富的天然可再生生物质资源,但其

水溶性较差 [ 7] 。 其衍生物羧甲基纤维素 ( CMC) 具

有水溶性、可生物降解、价格低廉;其结构与纸张纤

维相似,具有良好的生物相容性;CMC 自身羟基可

与纸纤维羟基之间键合形成氢键,提高纸张纤维间

的键合作用 [ 8] 。 但 CMC 有一定的吸水性,可滋生细

菌,应用于纸张保护领域受到一定限制。
为保护纸张,解决细菌耐药性问题,本研究在目

前国内外纸张抑菌剂研究的基础上,提出了一种新

的思路,集盐酸小檗碱( BBR)和 CMC 两者优点于一

体,制备一种具有良好生物相容性,并可生物降解的

纸张抑菌剂。 其不仅保留了 CMC 和 BBR 本身的优

点,还赋予纸张良好的抑菌性。 该研究为纸质文物

的保护提供了一定的理论指导,为小檗碱作为纸质

文物抑菌剂提供了参考。

1　 试验方案

1. 1　 试验原材料

金黄色 葡 萄 球 菌 ( S. aureus) 、 大 肠 杆 菌 ( E.
coli) 、黑曲霉(Aspergillus

 

niger) 、白念珠菌(Candiada
 

albicans)为本实验室保存菌株;BBR 购自国药化学

试剂有限公司;CMC 购自上海景春生化科技有限公

司;氯化钠、氢氧化钾、2,4-二甲氧基苄胺、高碘酸钠

购自阿拉丁公司;无水乙醇、无水甲醇、浓盐酸和丙

酮购自天津志远化学试剂有限公司;蛋白胨、牛肉膏

和琼脂购自北京奥博星生物科技有限责任公司。
1. 2　 双醛羧甲基纤维素(DCMC)的制备

取 1. 0
 

g
 

CMC,20
 

mL 去离子水,于 35 ℃ 、1
 

500
 

r / min 条件下磁力搅拌 12
 

h。 再加入 10
 

mL
 

0. 11
 

g / mL
的 NaIO4 溶液,用 1

 

mol / L
 

H2 SO4 将 pH 值调到 3. 0,
黑暗条件下搅拌 4

 

h,产物用无水乙醇沉淀、洗涤、冻
干,得 DCMC。
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1. 3　 改性小檗碱的制备

取 7. 4
 

g
 

BBR 于 50
 

mL 三口烧瓶中, 再加入

15
 

mL
 

2,4-二甲氧基苄胺,120 ℃ 、1
 

500
 

r / min 搅拌

8
 

h,冷却,用丙酮洗涤,冻干得化合物 A。 取 3
 

g 化

合物 A 溶于甲醇,再加 3
 

mL 浓盐酸,室温搅拌 6
 

h,
抽滤,用 80% 乙醇洗涤沉淀,冷冻干燥得改性小檗

碱( BBR-NH2 ) 。

图 1　 BBR-DCMC 的反应机理

Figure
 

1　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

BBR-DCMC

1. 4　 小檗碱化羧甲基纤维素的制备

称取一定量的 DCMC 和 BBR-NH2 于三口烧瓶,

加入 20
 

mL 蒸馏水,在一定温度、pH 值、1
 

500
 

r / min
下搅拌 12

 

h。 产物透析、冷冻干燥得小檗碱化羧甲

基纤维素( BBR-DCMC) 。
1. 4. 1　 单因素实验

取 DCMC 投量为 0. 14
 

g,考察 BBR-NH2 投量、
反应温度和 pH 值对产物量的影响,对合成工艺进

行初步优化,确定各因素较佳范围,每个点测 3 次,
取 3 次平行实验的均值。
1. 4. 2　 响应面实验设计

取 DCMC 投量为 0. 14
 

g,在单因素实验结果的

基础上,选取 BBR-NH2 投量、反应温度和 pH 值三

因素,利用 Box-Benhnken 进行三因素三水平的实验

设计,因素水平见表 1,用软件 Design-Expert
 

8. 0
 

对

响应面结果进行分析,寻找合成 BBR-DCMC 的最适

条件。
表 1　 响应曲面因素水平表

Table
 

1　 Factor
 

level
 

table
 

of
 

response
 

surface

因素
水平

-1 0 1

A:反应温度 / ℃ 30 40 50

B:反应 pH 值 4 5 6

C:BBR-NH2 质量 / g 0. 16 0. 24 0. 32

1. 5　 产物表征

1. 5. 1　 红外测试

用傅 立 叶 红 外 光 谱 仪 ( 型 号 Nicolet
 

Is5 ) 对

CMC、DCMC 和 BBR-DCMC 进行 FTIR 分析,波谱扫

描范围为 500 ~ 4
 

000
 

cm - 1 。
1. 5. 2　 XRD 测试

用型 号 为 D8
 

Adavance 的 X 射 线 衍 射 仪 对

CMC 和 BBR-DCMC 进行测试。
1. 5. 3　 TG 测试

用型号为 STA
 

2500
 

Regulus 的同步热分析仪测

试 CMC 和 BBR-DCMC。 测试温度为 0 ~ 800 ℃ ,升

温率 10 ℃ / min。
1. 6　 抑菌防霉性能评价

1. 6. 1　 牛肉膏蛋白胨培养基制备

取 10. 0
 

g 蛋白胨、3. 0
 

g 牛肉膏、20. 0
 

g 琼脂、5. 0
 

g
 

NaCl 于适量蒸馏水中,加热溶解定容至 1
 

000
 

mL,调
pH 值为 7. 2 ~ 7. 6。 分装于锥形瓶高压蒸汽灭菌

(120 ℃ , 30
 

min ) 。 灭 菌 完 毕, 待 培 养 基 冷 却 至

45 ℃ 倒平板(15 ~ 20
 

mL / 皿) ,放冷备用。
1. 6. 2　 最小抑菌浓度(MIC)测定

配制 0. 1、0. 2、0. 4、0. 6、0. 8
 

mg / mL 的 5 种不同

浓度 BBR-DCMC 的水溶液,将若干直径为 6
 

mm 的

纸片高压蒸汽灭菌(121 ℃ 、15
 

min) ,晾干后用不同

浓度的 BBR-DCMC 溶液涂覆,取出于无菌室超净工

作台上晾干备用。 取 0. 1
 

mL 的 1 × 105
 

CFU / mL 菌

悬液于牛肉膏蛋白胨培养基上,均匀涂布,将含药纸

片贴平板上,用生理盐水作对照组,后将平板置于恒

温培养箱(37 ℃ )培养 24
 

h。

2　 分析与讨论

2. 1　 BBR-DCMC 的反应机理

BBR-DCMC 的反应机理如图 1 所示。 首先,小
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檗碱 C( 9) 甲氧基脱甲基化形成 BBR-NH2
[ 9] ,CMC

被高碘酸钠氧化为 DCMC [ 10] (如图 1) ,BBR-NH2 的

氨基 N 上孤对电子进攻 DCMC 上的羰基 C,C O
中的一个 e- 给 O 形成碳四中间体,C 原子的双键变

成 2 个单键,一个连接 O - ,另一个连接—NH2 R1 基

团。 随后,O - +H + = —OH,—NH2 R1 —H + = —NHR1 ,
通过希夫碱反应得到 BBR-DCMC [ 10] 。 改性羧甲基

纤维素具备小檗碱良好的抑菌性,又有 CMC 抗盐、
可再生、可生物降解等特点,其结构类似纸张中的纤

维素,与纸张纤维具有良好的生物相容性,提高纤维

间的键合作用。 将其应用于纸张,可赋予纸张良好

的抑菌性能。
2. 2　 BBR-DCMC 的制备

2. 2. 1　 单因素实验

(1)温度对产物量的影响。 保持其他条件不

变,研究反应温度对产物 BBR-DCMC 质量的影响,
结果如图 2 所示。

图 2　 温度对 BBR-DCMC 的影响

Figure
 

2　 Effect
 

of
 

temperature
 

on
 

BBR-DCMC

如图 2 所示,随着反应温度的升高,产物 BBR-
DCMC 先增后减。 当反应温度较低时,随着温度的

升高,分子运动加快,分子之间的有效碰撞概率增

加,产物量增加。 继续升温,产物量降低,可能是由

于 DCMC 不稳定,使羰基数目变少,产物量降低。
当温度达到 40 ℃ 时,产物 BBR-DCMC 量最高,故反

应温度 40 ℃ 为宜。
(2) pH 对产物量的影响。 保持其他条件不变,

研究反应 pH 对产物 BBR-DCMC 质量的影响,结果

如图 3 所示。

图 3　 pH 对 BBR-DCMC 的影响

Figure
 

3　 Effect
 

of
 

pH
 

on
 

BBR-DCMC

由图 3 可知,随着反应体系 pH 值的增加,产物

BBR-DCMC 先增后减。 当反应体系 pH 值较低时,
可能是 BBR-NH2 分子中氨基与体系中 H + 键合作用

较强,导致 BBR-NH2 参与反应的比例减少。 继续提

高反应体系 pH 值,产物量降低,可能是 BBR-NH2

分子中氨基电离出的 H + 离子与体系中的 OH - 离子

键合,导致参与有效碰撞的 BBR-NH2 分子比例减

少。 当 pH 值为 5 时,BBR-DCMC 的量最高,故反应

体系 pH 值为 5 为宜。
(3)反应物投料对产物量的影响。 保持其他条

件不变,研究 BBR-NH2 的量对 BBR-DCMC 质量的

影响,结果如图 4 所示。

图 4　 BBR-NH 2 对 BBR-DCMC 的影响

Figure
 

4　 Effect
 

of
 

BBR-NH 2
 on

 

BBR-DCMC

由图 4 可知,当 DCMC 量不变,随着 BBR-NH2

的增加, BBR-DCMC 先增后减。 当 BBR-NH2 量较

少时,随着 BBR-NH2 量增加,DCMC 和 BBR-NH2 碰

撞概率增大,产物增加。 当 BBR-NH2 质量为 0. 24
 

g
时,BBR-DCMC 达到最大,再继续增加 BBR-NH2 的

量,已参与反应的 BBR-NH2 因位阻效应,不利于产

物生成, 同时还增加成本, 故 BBR-NH2 取 0. 24
 

g
为宜。
2. 2. 2　 响应面优化的条件

(1)响应面实验分析。 响应面实验结果见表 2,
实验回归模型与方差分析如表 3 所示。

根据表 2,以产物 BBR-DCMC 的质量为指标,对
数据进行回归拟合,得到产物 BBR-DCMC 的二次多

元回归方程:Y = 0. 31-2. 650×10- 3A-1. 350×10- 3B
 

+
0. 030C - 9. 150 × 10- 3AB - 8. 150 × 10- 3AC + 4. 350 ×
10- 3BC-0. 044A2 -0. 029B2 -0. 022C2 。

由表 3 知,三因素对合成 BBR-DCMC 的影响大

小:C ( BBR-NH2 投量 ) > A ( 反应温度 ) > B ( 反应

pH) 。 以 产 物 BBR-DCMC 建 立 的 回 归 模 型: F =
15. 95,P = 0. 000 7<0. 001,说明该模型极显著;失拟

项 F = 0. 077,P = 0. 969 2>0. 05,即失拟项不显著。 说

明该模型与实际拟合较好,可靠性强,该多元二次回

归方程为分析合成 BBR-DCMC 提供了较好的模型。



　 第 2 期 陈珍珍,等:小檗碱改性羧甲基纤维素的制备及抑菌性评价
 

107　　

表 2　 响应面实验及结果

Table
 

2　 Response
 

surface
 

experiments
 

and
 

results

序号 温度 / ℃ pH 值 BBR-NH2 质量 / g 产物质量 / g
1 30 4 0. 24 0. 229

 

5
2 50 4 0. 24 0. 246

 

7
3 30 6 0. 24 0. 248

 

4
4 50 6 0. 24 0. 229

 

0
5 30 5 0. 16 0. 212

 

2
6 50 5 0. 16 0. 219

 

0
7 30 5 0. 32 0. 289

 

3
8 50 5 0. 32 0. 263

 

5
9 40 4 0. 16 0. 239

 

2
10 40 6 0. 16 0. 224

 

5
11 40 4 0. 32 0. 288

 

4
12 40 6 0. 32 0. 291

 

1
13 40 5 0. 24 0. 310

 

0
14 40 5 0. 24 0. 291

 

9
15 40 5 0. 24 0. 314

 

2
16 40 5 0. 24 0. 336

 

8
17 40 5 0. 24 0. 306

 

2

　 　 (2)各因素交互影响分析。 由回归模型可得到

不同因素之间交互作用的等高线和三维响应曲面

图。 当等高线接近椭圆时,说明两因素之间的交互

作用强,影响比较明显;当等高线接近圆时,说明两

因素之间的交互作用弱,相互影响不明显 [ 11] 。 当一

　 　

表 3　 BBR-DCMC 合成回归模型与方差分析

Table
 

3　 BBR-DCMC
 

synthetic
 

regression
 

model
 

and
 

variance
 

analysis

方差

来源

平方和 /

10- 3
自由度

均方 /

10- 3
F 值 P 值 显著性

模型 23 9 2. 558 15. 95 0. 000
 

7 ∗∗∗

A 0. 056 1 0. 056 0. 35 0. 572
 

6
B 0. 015 1 0. 015 0. 091 0. 771

 

8
C 7. 045 1 7. 045 43. 93 0. 000

 

3 ∗∗∗

AB 0. 335 1 0. 335 2. 09 0. 191
 

7
AC 0. 266 1 0. 266 1. 66 0. 239

 

0
BC 0. 076 1 0. 076 0. 47 0. 514

 

2
A2 8. 192 1 8. 192 51. 08 0. 000

 

2 ∗∗∗

B2 3. 617 1 3. 617 22. 55 0. 002
 

1 ∗∗

C2 1. 985 1 1. 985 12. 37 0. 009
 

8 ∗∗

残差 1. 123 7 0. 160
失拟项 6. 127 3 0. 020 0. 077 0. 969

 

2
纯误差 1. 061 4 0. 265
总和 24 16

　 　 注:“ ∗ ” 为差异显著 ( P < 0. 05) ;“ ∗∗ ” 为差异高度显著

(P<0. 01) ;“ ∗∗∗ ”为差异极显著(P<0. 001) 。

个因素不变,反应温度、pH 及 BBR-NH2 的量三者之

间的两两交互对产物 BBR-DCMC 的影响如图 5 ~ 6
所示。

由图 5 ~ 6 可以看出,当一个因素不变,另外两

　 　 　

图 5　 反应温度和 pH 值对产物影响的等高线及响应面图

Figure
 

5　 Contour
 

and
 

response
 

surface
 

diagram
 

of
 

the
 

effect
 

of
 

reaction
 

temperature
 

and
 

pH
 

on
 

the
 

product

图 6　 反应温度和 BBR-NH 2 质量对产物影响的等高线及响应面图

Figure
 

6　 Contour
 

and
 

response
 

surface
 

diagram
 

of
 

the
 

effect
 

of
 

reaction
 

temperature
 

and
 

BBR-NH 2
 quality

 

on
 

the
 

product
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个因素对产物影响的响应面弯曲程度较大,且等高

线形状呈椭圆形,说明任意两因素间的交互影响对

产物生成量影响较明显。
(3) 响应面实验结果验证。 当 DCMC 投量为

0. 14
 

g 时,由响应面结果分析得最优工艺条件为

BBR-NH2 投量为 0. 30
 

g、反应 pH 值为 5. 05、温度为

39. 01 ℃ ,理论上产物 BBR-DCMC 的量为 0. 322 4
 

g。
为验证响应曲面法结果的可靠性,结合实际条件,取
反应温度 39. 0 ℃ 、反应 pH 值为 5. 0、BBR-NH2 投料

为 0. 30
 

g(双醛羧甲基纤维素与改性小檗碱质量比

为 7 ∶15) ,开展 3 次平行实验,得到 BBR-DCMC 的

平均值为 0. 311 4
 

g,与理论值 0. 322 4
 

g 接近,表明

该响应面法所建立的模型真实可靠,可用于合成

BBR-DCMC 的工艺研究。
2. 3　 BBR-DCMC 的表征

2. 3. 1　 红外分析

为了研究样品结构和鉴别化合物类型,分别对

CMC、DCMC、BBR-DCMC 的 FTIR 谱图进行分析比

对,如图 7 所示。

图 7　 CMC、DCMC 和 BBR-DCMC 的 FTIR 谱图

Figure
 

7　 FTIR
 

spectra
 

of
 

CMC,
 

DCMC
 

and
 

BBR-DCMC

由图 7 可知,CMC 的 FTIR 谱图中,3 420
 

cm-1 附

近为 O—H 的伸缩振动峰;1 606
 

cm-1 附近为基团

C O 的伸缩振动峰;1 063
 

cm-1 附近为 CMC 的 C—
O 的伸缩振动峰;在 702

 

cm-1 附近处为 O—H 的面外

弯曲峰[ 12] 。 DCMC 的红外谱图中,3 420
 

cm-1 附近的

强峰为 O—H 的伸缩振动峰;当 CMC 被高碘酸盐氧

化时,葡萄糖六元环上的 C2—C3 键被裂解,使每个

葡萄糖单体形成两个醛基,因此在 DCMC 红外图谱的

1
 

735 cm-1 处出现醛基的 C O 特征峰;881
 

cm-1 附

近的特征峰为醛基和邻近的羟基之间形成的半缩醛

的振动吸收[ 10,13] 。 从 BBR-DCMC 的红外图谱可以看

出,由希夫碱反应得到的纤维素基希夫碱保留了

O—H、C—O 和 C—H 的伸缩振动峰,表明产物保留

了大分子的主体结构;与 DCMC 的峰相比,BBR-DC-

MC 的红外图谱中 C O 的缩振动峰明显减弱,说明

醛基参与了反应过程;此外,产物在 1
 

630 cm-1 处出

现 C N 的强伸缩振动峰,这表明 BBR-NH2 通过席

夫碱反应成功接枝到 DCMC 上[ 14] 。
2. 3. 2　 XRD 分析

CMC、BBR-DCMC 的 XRD 图谱如图 8 所示。

图 8　 CMC 和 BBR-DCMC 的 XRD
Figure

 

8　 XRD
 

curves
 

of
 

CMC
 

and
 

BBR-DCMC

由图 8 可知,在 2θ = 20°处,CMC 出现一个强衍

射峰,为多糖链处于半结晶态时的特征吸峰 [ 15] ;产
物 BBR-DCMC 在 2θ = 20° 处时也有衍射峰, 且较

CMC 的衍射峰弱,这主要是因为高碘酸钠氧化 CMC
时,其原有的晶结构被破坏。 其衍射峰强度降低,此
过程使纤维素基分子链的内部和链间氢键被破坏,
CMC 内部结构变松,排列的高分子规整度变差,使
高分子的结晶性能降低,也进一步证明了反应的

发生。
2. 3. 3　 TG 分析

BBR-DCMC 和 CMC 的 热 重 测 试 结 果 如

图 9 所示。

图 9　 CMC 和 BBR-DCMC 的 TG 曲线

Figure
 

9　 TG
 

of
 

CMC
 

and
 

BBR-DCMC

由图 9 可知, CMC 的热裂解主要经历 3 个阶

段。 首 先, 当 温 度 在 23 ~ 240 ℃ 时, 失 重 可 达

19. 2%,主要是因 CMC 脱除物理吸附的水和结合

水,可能附加去氢作用。 其次,当温度为 240 ~ 310 ℃
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时,CMC 快速失重达 34. 6%,这可能由于 CMC 中的

苷键、C—C 键、C—H 键逐渐断裂,并生成一些可挥

发小分子产物。 最后,当温度高于 310 ℃ 时, CMC
的剩余部分会发生芳环化,直至完全脱氢到碳化变

为石墨结构 [ 10] 。 将 BBR 接枝到 DCMC 上后,BBR-
DCMC 也表现出 3 个主要的质量损失阶段。 第一次

质量损失发生在 23 ~ 160 ℃ 之间,可能是 CMC 脱水

所致。 160 ~ 310 ℃ 条件下为第二阶段质量损失,主
要是高温下, CMC 易分解,由于 CMC 的热分解所

致 [ 10] 。 当温度高于 310 ℃ 时,主要是由于 CMC 和

BBR 的进一步分解、环化,直至完全碳化 [ 13] 。
2. 4　 抑菌防霉性能评价

采用琼脂扩散法测 BBR-DCMC 的抑菌效果。
观察各培养基中是否出现抑菌圈,并用游标卡尺量

抑菌圈大小,出现抑菌圈的最低药物浓度即为 BBR-
DCMC 对 E. coli、S. aureus、Aspergillus

 

niger 和 Candi-
ada

 

albicans 的 MIC 值,结果见表 4。
表 4　 不同浓度 BBR-DCMC 下 E. coli、S. aureus、

Aspergillus
 

niger 和 Candiada
 

albicans 的抑菌圈直径大小

Table
 

4　 Diameters
 

of
 

inhibition
 

zones
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

BBR-DCMC
 

against
 

E. coli,
 

S. aureus,
Aspergillus

 

niger
 

and
 

Candiada
 

albicans

BBR-DCMC 浓

度 / (mg·mL-1 )

抑菌圈直径 / mm

E. coli S. aureus
Aspergillus

 

niger
Candiada

 

albicans

0 0 0 0 0

0. 1 0 0 0 0

0. 2 7. 0 7. 1 0 0

0. 4 8. 1 8. 4 6. 7 6. 9

0. 6 8. 9 9. 3 8. 3 8. 7

0. 8 9. 6 10. 1 9. 1 9. 5

　 　 由表 4 可知,BBR-DCMC 对 E. coli 和 S. aureus
的 MIC 值都为 0. 2

 

mg / mL;BBR-DCMC 对 Aspergillus
 

niger 和 Candiada
 

albicans 的 MIC 值都为 0. 4
 

mg / mL。
随着 BBR-DCMC 溶液浓度升高,抑菌圈直径越大,
抑菌防霉效果越强。

2. 5　 抑菌机理

目前,关于小檗碱的抑菌机理的研究相对较少,
且作用机理尚不完全明确。 BBR 现有的抑菌机理

研究表明主要通过菌体细胞膜通透性的改变 [ 16] ,抑
制相关酶和外排泵的活性 [ 17- 18] ,影响菌体 DNA 合

成、mRNA 转录及蛋白质的合成等 [ 16] ,达到抑制菌

体的效果,抑菌机理如图 10 所示。 因抑菌机制多方

位、全面化,所以细菌很难产生耐药性。

图 10　 BBR 的抑菌机理

Figure
 

10　 Antibacterial
 

mechanism
 

of
 

BBR

3　 结论

本研究以羧甲基纤维素和小檗碱为原料,通过

希夫碱反应制备了 BBR-DCMC,利用 FTIR、XRD 和

TG 进行表征,证明 BBR-NH2 被成功引入到 DCMC
上。 通过研究反应温度、反应 pH 值、BBR-NH2 投量

对产物的影响,找到合适的工艺范围: 反应温度

39. 0 ℃ 、pH 值为 5. 0、BBR-NH2 投料为 0. 30
 

g(双醛

羧甲基纤维素与改性小檗碱质量比为 7 ∶15) 。 由响

应曲面法得到了以产物量为响应值,与反应温度、反
应 pH 值、BBR-NH2 投量因素下的二次多元回归方程

Y = 0. 31-2. 650×10-3A-1. 350×10-3B+0. 030C-9. 150
×10- 3AB-8. 150 × 10- 3AC+ 4. 350 × 10- 3BC- 0. 044A2 -
0. 029B2 - 0. 022C2 ,该方程为分析合成 BBR-DCMC
提供了理论指导。 采用琼脂纸片扩散法对 BBR-
DCMC 进行抑菌性能的评价,证明 BBR-DCMC 对金

黄色葡萄球菌、大肠杆菌有较好的抑菌性能。
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Antibacterial
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Carboxymethyl
 

Cellulose
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Abstract:
   

In
 

order
 

to
 

protect
 

paper
 

and
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

bacterial
 

drug
 

resistance,
 

in
 

this
 

study,
 

carboxymethyl
 

cellulose
 

and
 

berberine
 

were
 

used
 

as
 

raw
 

materials
 

to
 

prepare
 

berberylated
 

carboxymethyl
 

cellulose
 

( BBR-DCMC)
 

through
 

schiff
 

base
 

reaction.
 

The
 

single
 

factor
 

experiment
 

and
 

response
 

surface
 

method
 

were
 

used
 

to
 

optimize
 

the
 

preparation
 

process,
 

and
 

disk
 

AGAR
 

diffusion
 

method
 

was
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

antibacterial
 

activity.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

mass
 

ratio
 

of
 

dialdehyde
 

carboxymethyl
 

cellulose
 

and
 

modified
 

berberine
 

was
 

7 ∶15,
 

reaction
 

temperature
 

was
 

39. 0
 

℃ ,
 

and
 

pH
 

was
 

5. 0,
 

the
 

optimum
 

synthetic
 

conditions
 

was
 

obtained.
 

And
 

the
 

model
 

estab-
lished

 

by
 

the
 

response
 

surface
 

method
 

was
 

true
 

and
 

reliable.
 

Besides,
 

BBR-DCMC
 

had
 

good
 

antibacterial
 

and
 

anti-
fungal

 

properties
 

against
 

bacteria
 

and
 

molds.
 

The
 

minimum
 

inhibitory
 

concentration
 

of
 

the
 

product
 

against
 

Staphylo-
coccus

 

aureus
 

and
 

Escherichia
 

coli
 

were
 

0. 2
 

mg / mL,
 

the
 

minimum
 

inhibitory
 

concentrations
 

against
 

Aspergillus
 

niger
 

and
 

Candida
 

albicans
 

were
 

0. 4
 

mg / ml.
 

This
 

research
 

provided
 

some
 

theoretical
 

guidance
 

for
 

the
 

protection
 

of
 

paper
 

cultural
 

relics.
Keywords:

 

modified
 

carboxymethyl
 

cellulose;
 

berberine;
 

response
 

surface
 

methodology;
 

bacteriostatic
 

agent;
 

pa-
per

 

protection


