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SUMMARY 

 

SYNTHESIS OF ANTIBACTERIAL COMPOSITE BEADS 

BASED ON ALGINATE AND POLYHEXAMETHYLENE GUANIDINE 

HYDROCHLORIDE 

Polyhexamethylene guanidine hydrochloride (PHMG) is an antibacterial polymer compound of increasing 

interest in water treatment, thanks to its strong activity and low toxicity. In this study, PHMG was 

synthesized by hot-melt polycondensation and used to prepare antibacterial composite beads with sodium 

alginate. The IR analysis results indicated that alginate/PHMG composite beads were successfully 

synthesized, and there is a chemical interaction between alginate and PHMG. Therefore, the composite has 

high stability, only 6.2% (wt.) of PHMG was released from the composite when it was soaked in water. The 

synthesized PHMG has excellent antibacterial activity against gram-positive (+) and gram-negative (-) 

bacteria and fungi, with a MIC value not exceeding 32 µg/mL. The water disinfection test showed that 

alginate/PHMG composite beads can material 100% of ~ 10
3
 CFU/mL E.coli have been killed, and that 

composite can be reused 3 times. 

Keywords: polyguanidine, antimicrobial composite beads, sodium alginate. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Hiện nay, nguồn nước phục vụ cho sinh hoạt của 

người dân ở các vùng nông thôn vẫn đang được lấy 

chủ yếu từ nguồn nước mặt và nước ngầm. Tuy 

nhiên, tốc độ công nghiệp hóa, đô thị hóa mạnh mẽ 

đã khiến những nguồn nước này đang ngày càng bị 

ô nhiễm trầm trọng. Bên cạnh các chất ô nhiễm 

phổ biến như các kim loại nặng, các hợp chất hữu 

cơ… thì vi trùng, vi khuẩn gây bệnh cũng là các 

tác nhân ô nhiễm đặc biệt nguy hiểm, có thể lan 

truyền dịch bệnh trong cộng đồng. Phương pháp 

khử trùng nước phổ biến nhất hiện nay là phương 

pháp hóa học, sử dụng các chất oxi hóa mạnh 

(ozone, hydrogen peroxide, chlorine hoạt tính…). 

Trong đó, các hợp chất chlorine hoạt tính hiện 

được ứng dụng rộng rãi nhất. Tuy nhiên, phương 

pháp này dễ tạo ra các sản phẩm phụ độc hại 

(chlorophenol, haloacetic acid, trihalomethane …), 

thậm chí, một số chất có khả năng gây ung thư. Do 

đó, việc phát triển các tác nhân kháng khuẩn an 

toàn gần đây đang được tập trung nghiên cứu rất 

mạnh mẽ.  
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Theo hướng nghiên cứu này, các hợp chất polyme 

gốc guanidine đã được nhiều nghiên cứu công bố 

có tính năng kháng khuẩn mạnh phổ rộng và độc 

tính thấp. Trong số đó, polyhexamethylene 

guanidine hydrochloride (PHMG) được quan tâm 

nhất do có hoạt tính mạnh và ổn định [1,2]. Cho 

đến nay, hầu hết các nghiên cứu đều sử dụng 

PHMG ở dạng tự do, cho trực tiếp vào nguồn nước 

nhiễm khuẩn. Tuy nhiên, để gia tăng hiệu quả ứng 

dụng của loại vật liệu này, PHMG có thể được đưa 

lên các chất mang [3]. Trong một nghiên cứu trước 

đây, nhóm chúng tôi đã tổng hợp vật liệu 

nanocomposite kháng khuẩn sắt từ/ polyguanidine, 

nhưng độ bền của vật liệu chưa cao do đặc tính tan 

mạnh trong nước của PHMG [4]. 

Trong lĩnh vực xử lý nước, alginate - một chế 

phẩm chiết xuất từ tảo nâu, cũng đang được ưa 

chuộng vì có đặc tính thân thiện với môi trường. 

Đây là  một loại polysaccharide tự nhiên có chứa 

nhiều nhóm chức carboxylic và hydroxyl trong cấu 

trúc nên có khả năng hấp phụ rất tốt các loại tác 

nhân ô nhiễm trong môi trường nước [5]. Với mục 

đích ứng dụng để khử trùng nước, alginate đã được 

biến tính với các tác nhân khác có khả năng kháng 

khuẩn như tinh dầu [6], hạt ZnO nano [7], hạt bạc 

nano [8].  

Bài báo này tiến hành nghiên cứu tổng hợp vật liệu 

composite dạng hạt trên cơ sở alginate với tác nhân 

kháng khuẩn là PHMG, định hướng ứng dụng khử 

trùng nước cấp sinh hoạt.   

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Chế tạo hạt composite alginate/PHMG 

PHMG được điều chế theo quy trình như công bố 

trong các tài liệu [9]. Hexamethylene diamine 

(HMDA) và guanidine hydrochloride (GHC) với tỷ 

lệ mol 1:1 được trùng ngưng nóng chảy ở các chế độ 

gia nhiệt như sau: 100  trong 3 giờ, 150  trong 2 

giờ và cuối cùng giữ ở 180  và trong 1 giờ. 

Hạt alginate được chế tạo bằng cách cho dung dịch 

sodium alginate 1% kl. vào xi lanh, rồi nhỏ giọt vào 

dung dịch CaCl2 0,3 M. Để hạt già hóa trong 24 giờ, 

sau đó, lọc rửa hạt nhiều lần bằng nước cất [10]. 

Cho 10 g hạt alginate vào 100 mL dung dịch 

PHMG 2%, khuấy trong 1 giờ sẽ thu được hạt 

composite alginate/PHMG, lọc rửa hạt nhiều lần 

bằng nước cất, sau đó sấy khô ở 105
o
C trong 24 

giờ. Thành phần PHMG trong vật liệu composite 

được xác định bằng cách cân hạt alginate trước và 

sau khi biến tính, giá trị trung bình của 3 lần thí 

nghiệm là 4,1% kl.  

2.2. Đặc trưng tính chất của vật liệu 

2.2.1. Phân tích phổ hồng ngoại:  

Cấu trúc hóa học của PHMG và composite 

alginate/PHMG được khảo sát thông qua phương 

pháp phổ hồng ngoại trên thiết bị NEXUS 670 

(NICOLET). 

2.2.2. Thử nghiệm khả năng kháng khuẩn: 

Khả năng kháng khuẩn của PHMG được xác định 

bằng chỉ số nồng độ ức chế tối thiểu (MIC) theo 

tiêu chuẩn DIN 58940-6:2007, trên các dòng vi 

khuẩn và nấm: Staphylococcus aureus (S.aureus), 

Bacillus subtilis (B.subtilis), Lactobacillus 

fermentum (L.fermentum), Salmonella enterica 

(S.enterica), Escherichia coli (E.coli), 

Pseudomonas aeruginosa (P.aeruginosa) và nấm 

Candida albican (C.albican). Dung dịch vi 

khuẩn/nấm được chuẩn bị với nồng độ 5.10
5
 

CFU/mL. Mẫu PHMG được pha thành dãy các 

nồng độ khác nhau. Lấy 10 L dung dịch PHMG, 

thêm 200 L dung dịch vi khuẩn/nấm và tiến hành 

ủ 24 giờ ở 37
o
C. Cho thêm 50 L 3-(4,5-

dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyl tetrazolium 

bromide (MTT) 1 mg/mL vào các giếng thử và 

quan sát sự chuyển hóa MTT thành MTT formazan 

có màu tím. MIC là nồng độ thấp nhất mà giếng 

thử không đổi màu.  

Khả năng kháng khuẩn của vật liệu composite 

alginate/PHMG được thử nghiệm trên chủng vi 

khuẩn đại diện E.coli bằng phương pháp tiếp xúc 

trực tiếp [11]. Dịch E.coli được nuôi cấy và pha 

loãng tới mật độ  10
3
 CFU/mL. Cho 1 g vật liệu 

vào cốc chứa 10 mL dung dịch chứa vi khuẩn 

E.coli, sau 30 phút xác định mật độ vi khuẩn bằng 

phương pháp đếm khuẩn lạc. Hiệu lực kháng 

khuẩn được xác định thông qua mật độ vi khuẩn 

xuất hiện ban đầu và sau khi tiếp xúc với vật liệu, 

áp dụng công thức: 

H (%) = (1- 
  

 
) x 100% 
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Trong đó, A và N tương ứng là mật độ vi khuẩn 

ban đầu và sau khi tiếp xúc với vật liệu.  

2.2.3. Khảo sát độ tan nhả PHMG từ hạt 

composite: 

Quá trình tan nhả PHMG từ hạt composite được 

khảo sát trong môi trường nước. Cho 50 g 

composite alginate/PHMG vào 500 mL nước cất, 

khuấy nhẹ (300 v/p). Sau các khoảng thời gian 

khác nhau, hút 5 mL dung dịch để phân tích hàm 

lượng PHMG tan ra. Nồng độ PHMG được phân 

tích bằng phương pháp trắc quang trên thiết bị UV-

Vis S80 (Biochrom) [12].  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng tính chất của PHMG 

Cấu trúc hóa học của PHMG được phân tích bằng 

phổ hồng ngoại và trình bày trên hình 1. 

Có thể quan sát thấy trên hình 1 các pic điển hình 

tại số sóng 3180cm
-1

 tương ứng với dao động hóa 

trị và 1464 cm
-1

 ứng với dao động biến dạng của 

amin bậc 2. Hai đỉnh hấp thụ tại số sóng 2934 và 

2860 cm
-1

 được quy cho dao động đối xứng và bất 

đối xứng của liên kết CH2. Một pic có cường độ 

mạnh tại 1644 cm
-1

 tương ứng với liên kết C=N, 

pic hấp thụ tại 1356 cm
-1

 ứng với liên kết C-N của 

nhóm amin bậc 2. Ngoài ra, còn quan sát thấy các 

pic tại 3326 cm
-1

 và 1160 cm
-1 

đặc trưng cho 

dao động hóa trị và  biến dạng của nhóm OH, 

Cl
-
. Đây chính là các nhóm chức đặc trưng của 

PHMG [13]. 

 

Hình 1. Phổ hồng ngoại của PHMG 

PHMG được thử nghiệm xác định nồng độ ức chế 

tối thiểu (MIC) với các chủng vi sinh vật khác 

nhau: S.aureus, B.subtilis, L.fermentum, S.enterica, 

E.coli, P.aeruginosa và nấm C.albican. Kết quả 

trình bày trên bảng 1 cho thấy PHMG tổng hợp 

được có hoạt tính kháng khuẩn mạnh đối với các 

khuẩn gram dương (+) cũng như gram âm (-) và 

nấm, giá trị MIC không vượt quá 32 µg/mL. Chỉ 

riêng với chủng S.enterica MIC cao hơn các chủng 

khác (64 µg/mL), nhưng vẫn là một giá trị khá tốt. 

 ảng 1. Kết quả  ác đ nh MIC (µg/mL) với vi khuẩn và nấm của PHMG 

3.2. Đặc trưng tính chất của hạt composite 

alginate/PHMG 

 Hạt composite alginate/PHMG được đặc trưng cấu 

trúc bằng phương pháp đo phổ hồng ngoại, so sánh 

với phổ hồng ngoại của mẫu hạt alginate thuần, kết 

quả trình bày trên hình 2. 

Ta thấy phổ hồng ngoại của vật liệu composite 

alginate/PHMG xuất hiện chủ yếu các đỉnh đặc 

trưng của alginate: đỉnh tại 1020 cm
-1

 tương ứng 

với dao động của nhóm C-CH, đỉnh tại 1304 cm
-1

 

phản ánh dao động của liên kết C-O trong nhóm 

chức carboxylic acid [14]. Ngoài ra, còn quan sát 

thấy sự xuất hiện các pic hấp thụ hồng ngoại đặc 

trưng của PHMG: trong đó, pic ở vị trí 3299 và 

3162,7 cm
-1

 được cho là của dao động hóa trị và 

dao động biến dạng nhóm amin bậc hai; liên kết C-

H được xác định bởi pic hấp thụ tại 2933 và 2870 

cm
-1

. Đồng thời, trên phổ hồng ngoại của vật liệu 

composite ta thấy có sự dịch chuyển pic hấp phụ 

tại 1609 và 1417 cm
-1

 của alginate, tương ứng với 

dao động đối xứng và bất đối xứng của COO-, tới 

vị trí số sóng lớn hơn: 1618 và 1429 cm
-1

. Các đỉnh 

pic trong khoảng 2153-2363 cm
-1

, tương ứng với 

liên kết C-O của nhóm COOH của alginate thì 

không còn quan sát thấy trên phổ IR của 

composite. Điều này có thể lý giải do nhóm chức 

COOH đã tham gia phản ứng với nhóm NH2 trong 

phân tử PHMG: 
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(NaC5H7O4COOH)n + (ClC7H14N2NH2)n  

(ClC7H14N2NH-CO-C5H7O4Na)n 

 

Hình 2. Phổ hồng ngoại của hạt alginate và 

composite alginate/PHMG 

Quá trình tan nhả PHMG từ hạt composite 

alginate/PHMG khi ngâm trong nước được khảo 

sát theo thời gian, kết quả xác định phần trăm 

PHMG tan nhả được thể hiện trên hình 3. Kết quả 

thu được cho thấy lượng polymer tan ra rất ít, sau 

30 phút ngâm trong nước, lượng PHMG tan ra 

chiếm khoảng 6,2% và sau đó không tan nữa. Như 

vậy, PHMG không chỉ hấp phụ vật lý lên bề mặt 

hạt alginate, mà giữa hai hợp chất này đã xảy ra 

tương tác hóa học, giữa nhóm –COOH của alginate 

và nhóm –NH2 của PHMG. 

 

Hình 3. Hiệu suất tan nhả PHMG từ hạt composite 

alginate/PHMG. 

3.3. Thử nghiệm đánh giá khả năng kháng 

khuẩn của vật liệu composite alginate/PHMG 

Vật liệu composite alginate/PHMG được thử 

nghiệm hoạt tính kháng khuẩn theo phương pháp 

tiếp xúc trực tiếp với chủng đại diện là E.coli, mật 

độ đầu là 2,0.10
3
 CFU/mL, thời gian tiếp xúc 30 

phút. Sau khi xử lý lần thứ nhất, hạt composite 

được thu hồi và tiếp tục thử nghiệm lần xử lý thứ 2 

và thứ 3. Kết quả xác định mật độ vi sinh sau xử lý 

và khả năng kháng khuẩn (H%) được trình bày trên 

bảng 2. 

 ảng 2. Khả năng kháng khuẩn E.coli của vật liệu 

composite alginate/PHMG 

Thử nghiệm Mật độ E.coli  

(CFU/mL) 

H  

(%) 

Đối chứng 2,0.10
3
 - 

Lần 1 0 100 

Lần 2 1,4.10
1
 99,3 

Lần 3 1,2×10
2
 94,0 

Kết quả trên bảng 2 cho thấy vật liệu composite có 

thể xử lý được hoàn toàn E.coli trong trường hợp 

này. Tái sử dụng lần 2, khả năng kháng khuẩn vẫn 

còn đạt khá cao, 99,3%, lần thứ 3 chỉ còn 94% 

(hình 4).  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Hình 4. Ảnh  ác đ nh mật độ E.coli trước (a) và 

sau khi  ử lý lần 1 (b), lần 2 (c) và lần 3 (d). 

 4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, polyhexa-methylene 

guanidine hydrochloride được điều chế bằng quá 

trình trùng ngưng nóng chảy và ứng dụng để chế 

tạo composite kháng khuẩn với hạt alginate. Kết 

quả phân tích phổ hồng ngoại đã chứng tỏ cấu trúc 
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vật liệu composite gồm hai thành phần alginate và 

PHMG, tương tác giữa chúng không đơn thuần là 

hấp phụ vật lý mà còn có liên kết hóa học. Điều 

này đã được chứng minh thêm thông qua việc phân 

tích độ tan nhả PHMG từ hạt composite, sau 30 

phút ngâm trong nước, chỉ có 6,2% PHMG tan ra 

và sau đó không tan nữa.  

Khả năng kháng khuẩn của PHMG được xác định 

bởi giá trị MIC, kết quả thu được cho thấy PHMG 

tổng hợp được có hoạt tính kháng khuẩn rất tốt đối 

với các khuẩn gram dương (+) cũng như gram âm 

(-) và nấm. Thử nghiệm khử trùng nước sử dụng 

hạt composite alginate/PHMG cho thấy vật liệu có 

khả năng kháng khuẩn E.coli đạt 100% với mật độ 

đầu ~ 10
3
 CFU/mL và có thể tái sử dụng 3 lần. Các 

kết quả nghiên cứu ban đầu đã mở ra triển vọng 

phát triển ứng dụng vật liệu thân thiện môi trường 

này trong xử lý nước sinh hoạt.  

Lời cảm ơn: Công trình này nhận được sự hỗ trợ 

từ đề tài Nafosted mã số 104.02-2019.331. 

Cam kết: Tôi xin cam đoan đây là công trình của 

nhóm tác giả và chưa gửi đăng nội dung này ở bất 

kỳ tạp chí nào. 
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