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摘  要：综述了国内外有机、无机、复合抗菌剂研究进展，探讨了抗菌剂在今后几年内的发展方向，指出高分子

有机抗菌剂、纳米抗菌剂及复合型抗菌剂将是今后研究的热点。 
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随着生活水平的提高，人们对生存环境的质量

和卫生水平提出了更高的要求，特别是对健康的意

识也在不断增强。另一方面，各种各样的致病微生

物在自然界分布非常广泛，并在一定条件下生长、

繁殖，甚至变异，不仅会引起各种材料的分解、变

质和腐败，还威胁着人类的健康。因而，抗菌剂的

研究和发展越来越受到人们的关注。 

“抗菌”是指在一定时间内抑制细菌、真菌等

微生物的生长、繁殖和存活；抗菌方法主要有物理

方法和化学方法两类。物理方法是改变温度、压力

以及利用电磁波，电子射线等物理方式破坏细菌的

生存环境，使其灭亡。化学方法则是通过调节 pH
值，进行气体交换，隔离营养源等手段杀菌。此外，

还可以利用化学药品——抗菌剂来达到灭菌的目

的。“抗菌剂”是指能够有效抑制微生物生长繁殖或

可杀死病菌的物质，包括杀菌剂和抑菌剂。“杀菌剂”

是指可有效杀死微生物的化学物质；“抑菌剂”是指

能够暂时抑制生物的生长繁殖或孢子萌发而对病毒

作用小的物质。抗菌剂具有刺激性小、使用浓度下

毒性较低、不会引起过敏反应、作用温和等特点[1]。 

抗菌剂的研究、开发始于 20 世纪 80 年代初[2]。

目前，已研制及应用的抗菌剂可归为：无机抗菌剂、

有机抗菌剂及复合抗菌剂 3 类。 

1  无机抗菌剂 

无机抗菌剂是 20 世纪 80 年代中期发展起来的

一类抗菌材料，具有安全性高、耐热性好、无挥发、

不产生耐药性和抗菌失效的特点，但是其价格昂贵，

且具有抗菌迟效性。目前对无机抗菌材料的应用研

究主要涉及溶出型抗菌剂、光催化材料抗菌剂。 
1.1  溶出型抗菌剂 

溶出型无机抗菌剂主要是将具有抗菌活性的金

属离子（如银离子、铜离子、锌离子等）或其化合

物通过物理吸附、离子交换等方法固定到多孔介质

上（包括沸石、硅胶、羟基磷灰石等）制得的。其

杀菌机理是：微量金属离子吸引带负电荷的细菌，

破坏微生物合成酶的活性，并可能干扰微生物DNA
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的合成，造成细菌丧失分裂繁殖能力而死亡[3]。该

类抗菌剂应用较广，抗菌效果较好。由于汞、镉离

子对人体有害；铜、镍、钴离子具有一定的颜色，

会影响产品的外观，因而“银离子溶出型”抗菌剂

为此类抗菌剂的典型代表，已经得到了广泛的应用，

近年已发展到建筑材料，陶瓷制品及纤维、塑料、

涂料、医疗等诸多领域。Mackeen 等[4]用银处理植

入人体的材料，可以防止或减轻植入部位的人体组

织被细菌感染所造成的痛苦。 
1.2  光催化型抗菌剂 

光催化型无机抗菌剂的价格极为低廉，且无毒；

主要品种有 N 型半导体金属氧化物，如 TiO2、 
ZnO 、SiO2 等。其中 TiO2 的氧化活性较高，稳定

性也较强，对人体无害，具有优异的广谱抗菌效能。

这类抗菌剂的抗菌原理主要是基于光催化反应，可

简单表示为： 
     TiO2 + hv→e－ + h+ 

       h+ + H2O→·OH+H+ 

     e－ + O2→·O2
－ 

OH+ + O2
－ + 细菌→CO2 + H2O 

其实，光催化抗菌剂不仅能杀死细菌本身，而

且能与细菌及其分泌的毒素反应，最终将残骸和毒

素清除。如医院的手术室，历来存在着不能对空气

中漂浮的细菌起到杀菌作用的问题。若在实践中采

用光催化剂片制成的床和墙壁等，这些细菌就几乎

全被杀死，该技术目前正处于实用化阶段。光催化

抗菌剂是一种新发展的、具有广阔应用前景的抗菌

剂，目前在日本、韩国已得到实际推广。 
1.3  纳米抗菌剂 

近年来，随着纳米技术的广泛研究，纳米级抗

菌剂也逐渐面世。纳米级抗菌剂是在纳米级粉体的

基础上包覆抗菌物质而制成的。隆泉等[5]发现纳米级

抗菌剂的抗菌性能远远优于微米抗菌剂。这是由于

载体纳米化，比表面积增大，可以更好地吸附微生

物，从而可以有更好的抗菌效果。纳米抗菌剂根据

杀菌机理的不同，可分为 2 类：一类为载有Ag+的纳

米抗菌剂；另一类为载有 TiO2等材质的纳米抗菌剂。 
纳米银粒的抗菌性能优异。如 ACTICOAT（美

国）的抗菌活性远远高于传统的银离子杀菌剂，在

化纤中加入痕量的纳米银，可赋予化纤很强的杀菌

能力。载银纳米抗菌材料包括载银硅酸盐和载银磷

酸盐等。其中用于低温加工的纤维、塑料等主要为

载银硅酸盐系抗菌剂，而载银磷酸盐系抗菌剂主要

用于高温加工的陶瓷产品。 

随着研究的深入，人们发现，含有单一金属离

子的抗菌剂达到理想抗菌效果时，所需添加量较大，

成本较高；同时，银的光敏效应很强，易氧化变色，

而且成本较高，这些都影响了其应用领域的拓展。

因此，在多孔介质上负载两种或两种以上的金属离

子制备出的多组分无机抗菌剂越来越受到人们的青

睐。俞波等[6]以 13X 沸石为载体，利用复合离子交

换的方法制备了多金属含银抗菌沸石，多种抗菌离

子间具有协同的抑菌作用和广谱抑菌性，其相对抗

菌强度优于日本 AGZ-330 抗菌剂，且成本较低。另

外有专利报道了 AB2O4形式的复合抗菌剂[7]，将这

些抗菌剂涂布于多孔蜂窝形的制品（由黏土、氧化

硅等混合物组成），能使其具有良好的抗菌性能。 
同载银抗菌剂类似，TiO2 纳米化后不仅具有很

高的光催化活性，而且耐酸、耐碱、耐光化学腐蚀、

成本低、无毒，抗菌即效性好、安全性高、持效长。

美国研究人员利用纳米TiO2 和太阳光进行灭菌，他

们发现大肠杆菌在短时间内就被杀死。华南理工大

学的涂启梁等[8]考察了纳米二氧化钛及其复合物在

瓷片和纸片上的抑菌作用，发现纳米二氧化钛可以

有效地杀灭细菌。 
虽然 TiO2 来源广泛、价格低廉、安全性很高，

但只有在光照条件下才能发挥抗菌活性，严重限制

了其应用范围。针对这点近年来研究人员开始用其

它元素对 TiO2 进行负载，制备新型无机抗菌剂。刘

雪峰等[9]制备了稀土元素铈负载纳米二氧化钛抗菌

剂，不需紫外光照射就能具有很强的抗菌性能。 
另外，纳米氧化锌的杀菌效能良好。祖庸等 [10]

在纳米氧化锌的定量杀菌实验中发现，当纳米氧化

锌的浓度为 1%时，5 min内，对金黄色葡萄球菌的

杀菌率为 98.86%，对大肠杆菌的杀菌率为 99.93%。 

2  有机抗菌剂 

有机类抗菌剂具有杀菌力强、加工方便、种类

多等特点，广泛应用于塑料、纤维、纸张、橡胶、

树脂以及水处理等。有机抗菌剂包括天然和合成两

大类。 
2.1  天然有机抗菌剂 

天然有机抗菌剂是人类最早使用的抗菌剂，它

是从某些动植物体内提取出的具有抗菌活性的高分

子有机物。例如山嵛、孟宗竹、薄荷、柠檬叶等的

提取物，蟹和虾中提炼的壳聚糖及其衍生物等。其

中，最常用的天然抗菌剂是壳聚糖，它是一种带正

电荷的活性物质。目前对壳聚糖抗菌机理的推测有
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两种：（1）首先是在酸性条件下，壳聚糖的氨基阳

离子吸附带有负电荷的细菌，束缚了微生物的自由

度，阻碍其代谢和繁殖；（2）低分子量的壳聚糖分

子，通过微生物细胞壁进入细胞内，阻碍微生物遗

传密码由 DNA 向 RNA 的复制，从而抑制了细菌的

繁殖[11]。壳聚糖抗菌剂具有良好的生物相容性和广

谱抗菌性，无毒，对人体免疫抗原小，且具消炎、

止痛及促进伤口愈合等功效。但是，壳聚糖的抗菌

性能受浓度、酸度、相对分子质量、脱乙酰化度的

影响，这使其应用范围受到很大限制[12]。因此，要

使壳聚糖成为耐久性抗菌剂的途径之一，是使其季

铵化。季铵化程度高，则抗菌性能高，而其耐洗性

可通过添加聚乙二醇缩水甘油醚交联剂得以改进。

有人[13]提出利用壳聚糖的季铵盐衍生物作为纤维

素纤维的抗菌剂，不仅用量少，且抗菌效果比单独

用壳聚糖整理织物的效果明显得多。Lim等[14]把季

铵盐接入壳聚糖的氨基上，制得的一种水溶性壳聚

糖衍生物，再经过 NMA 改性，得到的壳聚糖衍生

物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有很好的抗菌活

性。此外，一些生物碱也可用作抗菌剂，如 Torres
等[15]发现从一种海绵无脊椎动物提取的生物碱对

革兰氏阳性菌有很好的抗菌性能。 
天然有机抗菌剂的使用安全性很高，对人体无

毒、无刺激，但天然有机抗菌剂的耐热性差且药效

持续时间短，因此它的应用受到限制。 
2.2  有机合成类抗菌剂 
2.2.1  低分子有机抗菌剂 

低分子有机抗菌剂的品种主要有季铵盐、季膦

盐、有机金属、卤代胺和双胍类等。其抗菌机理主

要是与细菌和霉菌的细胞膜表面的阴离子相结合，

或与巯基反应，使蛋白质变性，破坏细胞膜，从而

抑制细菌和霉菌的繁殖。 
季铵盐类抗菌剂是研究较多的一类抗菌剂，在

国际上使用最广泛。目前此类抗菌剂已经发展到第

5 代。吕艳萍等[16]合成的有机硅季铵盐类抗菌整理

剂具有优良的抗菌耐洗性。由于季铵盐类有机抗菌

剂中的 N 带正电荷，吸引细菌，损害胞壁结构，使

其中的内容物漏出，抗菌机制属于“触杀”。另外，

季铵盐也具有抑制细菌脱氢酶、氧化酶等作用。 
这类抗菌剂的抗菌能力随结构变化（即

R1    CH3 
R2    CH3 

N ·Cl－ 
+ 

中 R1 和 R2）的一般规律[17]：

当 R1 碳链中碳原子数少于 10 或大于 16 时，抗菌

剂对细菌的杀伤力不大；而当碳原子数为 14 时，

抗菌剂的抗菌力最强，R2 为苄基及其衍生物时要

比为甲基时高的多。表 1 列出几类季铵盐的口服

毒性。 
 

表 1  季铵盐的口服毒性 
季铵盐名称                       半致死量 LD50/mg·kg－1 

n-十二烷基三甲基氯化铵                    250～300 

n-十六烷基三甲基氯化铵                      400 

n-十二烷基二甲基苄基氯化铵                  350 

n-十四烷基二甲基苄基氯化铵                  450 

双十八烷基三甲基氯化铵                     1000 

双十二烷基二甲基氯化铵                     1100 

 

从表 1 数据可以看出这类抗菌剂的毒性随结构

的变化规律：同类季铵盐烷基链短的毒性要比长的

大；在烷基链长相同时，带苄基的毒性要比带甲基

的小；单烷基的毒性要比双烷基的大。 
此外，Kourai 等[18]早在 1995 年就报道了一些

含有不饱和烷基的季铵盐抗菌剂，并且认为季铵盐

中引入不饱和烷基时的抗菌力要比引入甲基时高 
得多。 

但是，近年来由于季铵盐的大量使用，使细

菌、真菌等有害微生物产生了耐药性，抗菌效果

明显减弱。国外开始生产和使用新一代广谱、高

效的烷基季磷盐有机杀菌剂。季磷盐抗菌剂比季

铵盐的抗菌性能高出 2 个数量级，能杀死藻类，

对异养菌、铁养菌、硫酸盐还原菌具有很好的杀

菌效果[19]。从结构来看，季磷盐和季铵盐的结构

类似，即季铵盐结构中的 N 原子被 P 原子取代，P
原子比 N 原子的离子半径大，极化作用强，使得

季磷盐更容易吸附带负电荷的菌体，同时由于 P
元素在元素周期表中位于 N 元素的下方，P 比 N
有更弱的电负性。因此，季磷盐分子结构比较稳

定，与一般的氧化剂和还原剂以及酸、碱都不发

生反应。因此，季磷盐的使用范围广，可在 pH=2～

12 的水中使用，而季铵盐只有在 pH≥9 时效果才

最佳[20]。日本对季磷盐的研究较多，最有代表性

的是 Kamazawa A 等[21]于 1993 年报道的一系列带

有长烷基链的三丁基磷化合物，当长链烷基的碳

数为 12、14、16、18 时，对 E.Coli 及 S.Aureus
菌有高效、快速的杀菌活性。Kamazawa 等报道了

单、双长烷基链的碳数分别为 10、14、18，这些

季磷盐对所试的 11种典型的微生物均有较好的抗菌



化     工     进     展                          2007 年第 26 卷   ·1240· 

性[22]。单长烷基三甲基季磷盐对E Coli 及 S Aureus
菌抗菌活性随着烷基链增长而增加，十八烷基三

甲基季磷盐的活性最强。季磷盐类抗菌剂可广泛

应用于各个行业，如四羟甲基季磷盐被用于制革

行业代替长期使用的有毒的铬鞣剂，具有良好的

抗菌防霉作用，同时还具有高阻燃的性能[23]。再

如 Evans R[24]于 2002 年研究得到的一种新型的季

磷盐，结构如下： 

P+

N

O

N

O

O

X-

 

O 

O 

O 

N 

N 

P+ X－ 

 
这种系列的季磷盐广泛应用于化学工业和制药

工业上，特别是用作一些抗菌类物质。季磷盐还能

杀死藻类，对异养菌、铁养菌、硫酸盐还原菌具有

很好的杀菌效果，与国外产品 B-350 相当。因此，

被用于油田系统和循环水系统[25]。目前，由于合成

材料数量有限、价格较高，且合成条件相对于季铵

盐来说更为苛刻。因此，国内对季磷盐的研究目前

还处于起步阶段。 
2.2.2  高分子有机抗菌剂 

目前认为阳离子抗菌剂的抗菌机理为[26]：阳

离子抗菌剂吸附到菌体表面，穿透细胞壁，与细

胞膜结合，破坏细胞表层结构，使细胞内容物泄

漏，致使菌体停止呼吸功能而死亡。带抗菌活性

官能团的单体经高分子化后，相对分子质量增大，

电荷密度提高，由于微生物细胞带负电荷，而且

细胞膜内含有的磷脂以及一些膜蛋白水解后也带

负电荷。因此，总的来说，相对分子质量的增大，

有助于抗菌剂更好地发挥抗菌性能。此外，小分

子抗菌剂经高分子化后稳定性得到大幅度提高。

目前高分子抗菌剂的研究和使用主要集中于高分

子季铵盐、季磷盐等。高分子抗菌剂的抗菌性能

主要是通过带抗菌活性官能团的单体聚合或以接

枝的方式在高分子链上引入抗菌官能团而获得  
的[19]。其中，通过带活性官能团的单体聚合制备

的抗菌剂较少，主要是因为过程较为复杂以及难

以选择合成原料。 
对季铵盐作为抗菌基团的抗菌剂研究较多。

Ikeda 和 Tazuke[27]通过单体均聚合成聚阳离子型季

铵盐抗菌剂，结构如下： 

CH CH2 n

CH2

N CH3 ClCH3

R
R=CH2CH3,CH(CH3)2,(CH2)11CH3,(C H2)15CH3

n 

CH3— CH3·Cl－ 

R 

[R=CH2CH3，CH(CH3)2，(CH2)11CH3，(CH2)15CH3]  
他们发现高分子抗菌剂比相同结构的单体小分

子抗菌性能好，并且随着烷基链的增长（最长为 12
个碳原子），抗菌活性升高。Ron Nudel 等[20]报道了

以聚苯乙烯或交联聚苯乙烯的氯甲基与含有长链烷

基的不同叔胺进行季铵化反应，制得水不溶性季铵

盐或聚双季铵盐抗菌剂。Sauvet G等[28]制得带季铵

盐侧基的硅氧烷，当带季铵盐侧基的硅氧烷接入硅

树脂网络中时，能有效抑制大肠杆菌。美国专利

4349646 报道的通过季铵化所得的聚季铵盐或聚双

季铵盐为水不溶性的聚合物，对细菌、真菌、病毒

及藻类有较好的抗菌性。卢滇楠等[29]成功地在纤维

素的纤维表面接枝季铵盐单体，使得纤维表面上菌

体活性被明显抑制。 
此外，Kanazawa 等[23]考察了以季磷盐为抗菌

基团的高分子抗菌剂，他们发现这种高分子抗菌剂

的抗菌活性比同等结构的小分子抗菌剂的抗菌活性

要高。同时，他们还发现含有较长链的化合物有特

别高的抗菌活性。Adriana 等[26]把不同的季磷盐接

枝到不溶性的交联的聚苯乙烯氯甲基化合物载体

上，此抗菌材料可以重复使用，并对革兰氏阴性菌

和革兰氏阳性菌都有很好的抗菌效果。Kamazawa
等[23]对季磷盐型抗菌聚合物的性能作了一系列的

研究，并制备了氯化三丁基（4-乙烯基苄基）磷的

均聚物及共聚物。 
相对于低分子抗菌剂，高分子抗菌剂的抗菌机

理非常复杂，高分子的相对分子质量、相对分子质

量分布以及高分子在溶液中的形态都可能对抗菌剂

的抗菌性能产生影响。此外，高分子的交联结构对

抗菌性能影响也非常大。李凤艳等[30]还考察了交联

结构对高分子抗菌剂抗菌性能的影响，结果表明，

随着高分子载体交联度的升高，杀菌产品的杀菌率

明显降低。 
高分子抗菌剂具有性能稳定，杀菌效果显著，

不挥发，易于加工、贮存，不会渗入人或动物表皮

的优点[31]；虽然对它的研究还处于刚刚起步的阶

段，但具有非常广阔的应用前景，近年来受到越来
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越多研究人员的重视。 

3  有机-无机复合抗菌剂 

抗菌剂的研究和应用已进入了复合抗菌剂的新

时代。有机-无机复合抗菌剂结合了有机和无机抗菌

剂的优点，兼有有机系的强敛性、持续性与无机系

的安全性、耐热性，而且价格低廉、用量少、抗菌

性能高、稳定性好。朱文杰等 [31]利用硅溶胶对有机

抗菌剂季铵盐进行无机复合改性制备的复合抗菌剂

具有优异的抗菌性能与耐候性能，使得季铵盐的适

用范围得到了进一步扩展。 
还有一类复合抗菌剂是利用具有抗菌性能的有

机配体和具有抗菌性能的无机阳离子形成复合盐抗

菌剂。Noriko Chikaraishi Kasuga 等[32]合成了四缩氨

基硫脲的 Ni（Ⅱ）、Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）螯合物，

其抗菌活性明显提高。这说明金属离子对配体的抗

菌活性有一定的协同促进作用。但是有的具有抗菌

性能的配体形成配合物后抗菌性能降低，因而目前

对于这类复合抗菌剂的抗菌机理还不是很清楚。 

4  结  语 

综上所述，无机类抗菌剂的耐热温度较高，使

用寿命长，但是使用的场合和条件有很大限制。其

中纳米抗菌剂具有广谱抗菌、耐腐蚀、使用范围广、

使用安全等优点，因而具有很大的发展空间；有机

类抗菌剂具有杀菌速度快、抗菌性能好，但是低分

子有机抗菌剂往往耐热性差，易分解，使用寿命短。

相对而言，高分子有机抗菌剂符合时代发展的要求；

有机/无机复合抗菌剂结合两者的优点，兼具有机抗

菌剂的即效性、持续性和无机抗菌剂的安全性和耐

热性，是今后抗菌剂发展的重要方向。随着人们健

康环境意识的提高，如何开发出抗菌范围更广、抗

菌耐久性更好、安全性更高的抗菌剂，如何使抗菌

剂在更广阔的领域中得到应用将是未来几年抗菌材

料行业的主题。 
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