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摘要: 该文从有机、无机和有机 /无机复合抗菌剂 3 个方面总结了抗菌剂的种类、抗菌机理、研究现状及前景。大

量研究表明，抗菌剂的高效性、安全性、持久性、稳定性等一直是抗菌剂分子设计、应用的目标。该文介绍的天然

抗菌剂的衍生化、有机合成抗菌剂的高分子化以及将有机、无机试剂相复合的方法等都是围绕上述目标开展的

研究工作，也是抗菌剂发展的方向。
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Abstract: In this paper，organic，inorganic and organic / inorganic composite antibacterial agents were
reviewed through introduction of the type，mechanism，research status and prospects of the agents．
Numerous studies show that achieving high antibacterial efficiency，safety，persistency and stability of
antibacterial agents are forever the targets of the design and application of the agents． Derivatization of
natural antibacterial agents，polymerization of organic synthetic antibacterial agents and composition of
organic and inorganic agents are all research work contributing to achieving those targets and also
development direction of antibacterial agents．
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抗菌剂是指在一定时间内能杀死或抑制微生物

活性的各种制剂，是对细菌、霉菌等微生物高度敏感

的化学物质。抗菌剂的研究开发始于 20 世纪 80 年

代初，根据抗菌剂的化学成分，可将其分为三类: 有

机抗菌剂、无机抗菌剂和有机 /无机复合抗菌剂。

1 有机抗菌剂

有机抗菌剂研究起步较早，制备工艺也较成熟。

目前国内外研制的有机抗菌剂又可分为天然和合成

有机抗菌剂两类。
1． 1 天然有机抗菌剂

天然有机抗菌剂是人类使用最早的抗菌剂，是

从某些动植物体内提取的具有抗菌活性的有机物

质，例如: 蟹、虾壳中提炼的壳聚糖及其衍生物，薄

荷、柠檬叶等的提取物等。
壳聚糖是目前广泛研究使用的天然抗菌剂。



1979 年，Allen 等就提出壳聚糖具有广谱抗菌性、无
毒等特点。Entsar 等［1］研究表明，pH、相对分子质

量( 简称分子量，下同) 、脱乙酰度等对壳聚糖抗菌

性有一定影响，一般 pH = 5. 5 ～ 6. 5 时抗菌性最强，

分子量在 104 ～ 105 时抗菌性能良好，随着脱乙酰度

增加抗菌性增强。
由于壳聚糖水溶性较差，限制其应用范围，因此

研究对壳聚糖进行化学修饰改变其溶解性。张美云

等［2］制备了抗菌谱较广的壳聚糖衍生物 2-羟丙基

三甲 基 氯 化 铵 壳 聚 糖 ( HACC ) 。与 壳 聚 糖 相 比，

HACC 对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌等的杀菌作用

明显提高。Jia 等［3］人报道了 N，N-二甲基-N-丙基

壳聚糖，由于其较 N-三甲基壳聚糖有较长的分子

链，故对大肠杆菌的抗菌性也较后者显著增强。
壳聚糖的抗菌机理随着环境及自身条件的变化

而不同，一般认为高分子量壳聚糖溶于酸后，成为一

种阳离子生物絮凝剂，絮凝过程中使菌体细胞聚沉，

高分子链密集于菌体表面，形成高分子膜，影响细菌

对营养物的吸收，阻止代谢废物排泄，导致菌体新陈

代谢紊乱，起到杀菌、抑菌作用［4 － 6］; 随着分子量降

低，则可通过渗透作用穿过多孔细胞壁，进入细菌内

部［5］，破坏细胞内含物的胶体状态，使其絮凝、变

性，或 直 接 干 扰 带 负 电 荷 的 遗 传 物 质 DNA 和

RNA［7 － 8］，抑制细菌繁殖，导致死亡; 同时壳聚糖的

有效基因—NH3
+ 可与细菌细胞膜上的类脂 － 蛋白

质复合物发生反应而变性，改变细胞膜通透性，或与

细胞壁形成负电环境，破坏其完整性，使细胞壁逐渐

溶解，直至细胞死亡。
近年来，壳聚糖及其衍生物的抑菌活性研究取

得了一定进展，由于其对人体无毒、具有生物相容性

等特点，广泛用于食品加工、化妆品及医药等行业，

有很大的潜力和应用前景。
1． 2 合成有机抗菌剂

合成有机抗菌剂根据其分子量的高低可分为低

分子有机抗菌剂和高分子有机抗菌剂，二者的抗菌

机理、应用效果是不同的。
1. 2. 1 低分子有机抗菌剂

低分子有机抗菌剂主要有季铵盐、季钅粦盐、有机

金属、卤代胺和双胍类等，一般认为其作用机理为:

抗菌剂吸附到细菌细胞表面; 穿过细胞壁扩散进入

细胞; 与细胞膜相结合; 破坏细胞膜; 细胞内物质

K +、DNA、RNA 泄漏; 菌体死亡［9］。
季铵盐类有机抗菌剂价格低廉、杀菌速度快，应

用广泛，根据其结构特点可分为单链季铵盐、双链季

铵盐和混合季铵盐。最早研究的是单链季铵盐和双

链季铵盐，单链季铵盐以新洁尔灭( 苯扎溴铵) 、度

米芬( 十四烷基二甲基吡啶溴化铵) 为代表，属于低

效消毒剂; 双链季铵盐以百毒杀( 双十烷基二甲基

氯化铵) 为代表，可杀灭多种微生物，包括某些真菌

和病毒; 混合季铵盐通过功能互补达到亲水亲油平

衡，杀菌性比单一季铵盐明显增强。魏兰芬等［10］用

混合季铵盐 ( 含双癸基氯化铵和正 12 ～ 16 烷基苄

基氯化铵) 进行乙肝表面抗原( HBs Ag) 的破坏实

验，结果发现 3 200 mg /L 或 800 mg /L 的混合季铵

盐对 HBs Ag 作用 45 min 或 60 min，均可将其破坏，

而单独使用上述两种季铵盐效果较差。混合季铵盐

通过功能互补和微结构调整还可得到更多复配方

式，以满足不同需要。
由于季铵盐的大量使用，细菌、真菌等对其逐渐

产生了耐药性，影响抗菌效果。1990 年国外开始生

产新一代广谱、高效的烷基季钅粦盐有机杀菌剂。季
钅粦盐抗菌剂的结构与季铵盐类似，即季铵盐结构中

的 N 原子被 P 原子取代。早期主要研究带有三苯

基膦基团的季钅粦盐抗菌剂。Evans R［11］于 2002 年合

成了一种新型季钅粦盐( 见图 1) 抗菌类物质，它主要

应用于化学及制药工业。

图 1 季钅粦盐结构示意图

Fig． 1 Structure of quarternary phosphonium salt

随后，研究人员发现带有长烷基链的季钅粦盐具

有更 佳 的 抗 菌 活 性。其 中，最 具 代 表 性 的 是

Kamazawa 等报道的系列带有长烷基链的三丁基膦

化合物，当长链烷基的碳数为 12、14、16、18 时，对大

肠杆菌及金黄色葡萄球菌均有高效、快速的杀菌活

性; 单、双长烷基链的碳数分别为 10、14、18，这些季
钅粦盐对所试的 11 种典型的微生物均有较好的抑制

活性作用。而且单长烷基三甲基季钅粦盐对大肠杆菌

及金黄色葡萄球菌抗菌活性随烷基链增长而增加，

十八烷基三甲基季钅粦盐活性最强［12］。但由于合成

材料数量有限、价格较高且合成条件比季铵盐苛刻，

国内季钅粦盐的研究尚处于起步阶段。
1. 2. 2 高分子有机抗菌剂

低分子杀菌剂虽然表现出杀菌速度快、抗菌效

能高等优异特性; 但是也存在耐热性能差、容易在溶

剂和被添加基质中析出等缺点，并且分解产物常带

有毒性。带有抗菌基团的有机高分子抗菌剂不但可
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以克服上述缺点，而且同样具有很好的抗菌性能。
目前，高分子抗菌剂的研究主要集中于高分子季铵

盐、季钅粦盐及胍类等，其抗菌性能主要通过引入抗菌

官能团获得，抗菌官能团可以通过带官能团单体的

均聚、共聚或接枝的方式引入。
Tiller［13］等研究了聚 4-乙烯基-N-吡啶溴季铵盐，

结果表明，其对金黄色葡萄球菌有优良的抗菌性; 季
钅粦盐抗菌活性比相同结构季铵盐聚合物高出两个数

量级，具有广谱、高效、低毒等优点。Nonaka 等［14］通

过共聚的方法制备出含季钅粦盐的高吸水性水凝胶，考

察了季钅粦盐中不同烷基链长度对抗菌性能的影响，进

一步制备出热敏性较好且有抗菌活性的高吸水性水

凝胶。Adriana Popa 等［15］将不同的季钅粦盐接枝到聚

苯乙烯氯甲基化合物上，所得材料对革兰氏阴性菌和

革兰氏阳性菌均具有很好的抗菌效果，且可重复使

用。Westman 等［16］对聚乙烯胺进行烷基化改性来制

备两亲性高分子材料，利用其结构中多个高反应活性

的氨基进行接枝反应，研究发现当烷基链为 6 个碳时

对大肠杆菌和枯草芽孢杆菌的抗菌效果较好。
树形分子结构致密，有很多有效的端基，如果其

中一个官能团能与目标相互作用，那么这个官能团

附近的其他官能团也可能会产生协同作用。利用树

形分子的这些特点进行高效抗菌剂的结构设计。
Chris Zhisheng Chen 等［17］成功修饰了聚丙烯亚胺树

形分子，使其包含二甲基十二烷基季铵盐官能团

( 见图 2) 。

图 2 树形大分子杀菌剂的结构示意图

Fig． 2 Structure of tree-form macromolecular fungicide

研究表明，表面有 16 个季铵基团的树形分子杀

菌剂对大肠杆菌的杀菌功效比单一官能基的杀菌剂

高两个数量级。这些杀菌剂对革兰氏阳性菌，例如

金黄色葡萄球菌也很有效。含季铵基团的树形分子

的一个优势是它的聚阳离子型结构。它通过加快初

期吸附过程，干扰细胞膜和增强细胞的渗透性来促

进灭菌过程。
随着科技进步和人们环保意识的增强，长效、低

毒、广谱、生物相容性优良的高分子抗菌剂将有更好

的发展。

2 无机抗菌剂

无机抗菌剂按照抗菌机理分为金属型无机抗菌

剂和光催化型无机抗菌剂。这类试剂具有安全、稳定

性好等优点，较适用于塑料、建材、纤维等制品。其不

足之处是价格较高、抗菌迟效性及对霉菌没有作用。
2. 1 金属型无机抗菌剂

金属型无机抗菌剂是将银、铜、锌等金属或其离

子担载在沸石、硅胶等多孔材料的一类抗菌剂，其中

含银的抗菌剂具有良好的抗菌性。目前关于这类抗

菌剂抗菌机理的研究没有定论，以银离子为例，普遍

认为有两种机理［18］:

( 1) 接触反应假说: 当 Ag + 穿透微生物细胞壁

进入细胞，到达带有负电荷的细胞膜时，吸附在细胞

膜上，穿透细胞膜并与细菌中的疏基反应，使蛋白质

凝固，破坏细胞合成酶活性，使其丧失分裂增殖能力

而死亡，反应过程见式( 1 ) 。当菌体失去活性后，银

离子又会从菌体中游离出来，重复进行杀菌，因此抗

菌效果持久。

酶

SH

SH

+2Ag →+ 酶

SAg

SAg

+ 2H + ( 1)

( 2) 催化反应假说: 在光作用下，银离子及银纳

米颗粒起到催化活性中心的作用，激活水分子和空

气中的氧，产生羟基自由基( ·OH) 及活性氧离子

( O －
2 ) ，O －

2 和·OH 具有很强的氧化能力，能在短时

间内破坏细菌增殖能力，致使细胞死亡。银离子的

光催化过程见式( 2) 。

Ag + + H2O →
hv

Ag + H + +·OH

Ag →
hv

Ag + + e －

e － + O2 →
hv

O －
2 ( 2)

一般认为，通常情况下以第一种杀菌机理为主，

光催化过程也起到一定作用。
金属 /硅酸盐类抗菌剂载体一般有沸石、黏土、

硅胶等。在使用过程中，金属离子从载体中缓释出

来达到抗菌效果。Oya A 等［19］将 Ag + 添加到蒙脱

土中制得载银蒙脱土，具有较好的抗菌性能。但是

Ag + 离子与蒙脱土的结合不稳定，在光照的条件下

也容易变色。郭彤等［20］将有抗菌性能的 Cu2 + 与钠

基蒙脱土进行离子交换制成载 Cu2 + 蒙脱土，虽然具

有良好的耐热性和抗菌长效性，但抗菌剂本身具有

颜色，限制了其应用范围。
金属 /磷酸盐类抗菌剂载体一般有磷酸锆、磷酸

钙等。由于磷酸钙与生物具有良好的亲和性，以磷酸

钙为载体的抗菌剂研究非常活跃。磷酸钙与银的化

合物混合后在1 000 ℃以上高温烧结，粉碎、研磨后即

得银 /磷酸钙抗菌粉体。由于 Ag + 具有较强的交换能

力，银 /磷酸钙抗菌剂通过缓释 Ag + 而具有抗菌作用。
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以硼酸盐、硼硅酸盐或磷酸盐玻璃为载体，适量

添加银、铜、锌盐及必要的氧化还原剂，将其制成粉末

可得到金属 /可溶性玻璃抗菌剂。这种试剂呈层状晶

体结构，结构稳定，具有较好的缓释功能。Ahmed［21］

等制备的载银磷酸盐玻璃具有优良的抗菌性能，而且

磷酸盐的溶出使 pH 降低，抗菌性能增强。
金属 /活性炭类抗菌剂以银 /活性炭和银 /碳纤

维抗菌剂为代表，常常用于水的净化处理。王自强

等［22］用醋酸银真空浸渍法制备了载银活性炭( Ag /
AC) ，当载银量为 0. 97% ( 质量分数) 时，Ag /AC 在

120 min 内杀灭 1010 CFU /L 的大肠杆菌，在保持较

高杀菌活性前提下，可实现银的缓释。谭三香等［23］

将活性炭微球浸渍在氯化铜溶液中得到载铜活性炭

微球。实验结果表明，载铜活性炭微球对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌具有良好的杀灭能力。
2. 2 光催化型无机抗菌剂

光催化型无机抗菌剂是一类能被光子激活的半

导体氧化物，包括 TiO2、ZnO
［24］、ZrO2 等。光催化型

抗菌剂大都属于宽禁带的 n 型半导体氧化物。半导

体的能带结构通常是由一个充满电子的低能价带

( valenceband，VB ) 和 一 个 空 的 高 能 导 带

( conductionband，CB) 构成。价带和导带之间存在

禁带。当以能量大于或等于半导体带隙能的光波辐

射此半导体时，处于价带的电子( e － ) 就会被激发到

导带上，价带生成空穴( h + ) ，从而在半导体表面产

生具有高度活性的空穴电子对。光催化抗菌机理以

TiO2 抗菌机理［25］为例进行说明。
光催化型抗菌剂大多为锐钛矿型 TiO2 晶体，它

的禁带宽度为 3. 2 eV，相当于波长为 387. 5 nm 的光

子能量。当波长小于或等于 387. 5 nm 的光照射时，

TiO2 价带中的电子被激发到导带形成带负电的高

活性电子 e － ，同时在价带产生带正电的空穴 h +。
吸附在 TiO2 表面的 H2O 可被 h + 氧化成·OH，O2

被 e － 还原为 O －
2 ，O －

2 和·OH 能导致细菌蛋白质和

脂类分解，从而杀灭细菌，机理见图 3。

图 3 纳米 TiO2 光催化反应机理示意图

Fig． 3 Photocatalytic reaction mechanism of nano TiO2

目前 TiO2 光催化抗菌剂的研究主要集中在如

何提高材料的光催化活性，如制备 TiO2 纳米粉体和

薄膜，一方面使材料的禁带变宽，电子 /空穴具有更

高的氧化还原电位; 另一方面增大材料表面积，使表

面产生更多的活性自由基及活性氧，提高材料的光

催化活性。此外，还可通过无机物包覆、有机物改性

及表面贵金属沉积等对 TiO2 进行表面修饰，以提高

其分散性、化学稳定性和光催化效能。孙秀果等［26］

在 TiO2 表面包覆 SiO2，包覆后的 TiO2 具有较高的

比表面积，在水性涂料中的分散性能得到明显改善。
Hyeonjae Kim 等［27］将 Pt 负载到 TiO2 纳米纤维上，

对其催化活性进行评价发现，这种表面粗糙、具有大

比表面积的改性催化剂的催化性能是未处理 TiO2

纳米纤维的 5 ～ 7 倍。

3 有机无机复合抗菌剂

有机无机复合抗菌剂大致分为以下三类: ( 1 )

有机抗菌剂添加到无机载体中; ( 2 ) 无机抗菌剂和

有机载体形成的复合盐抗菌剂; ( 3 ) 稀土类复合抗

菌剂。复合抗菌剂通过协同作用和优势互补，可提

高抗菌剂性能和适用范围。这类试剂成为抗菌剂研

究领域的热点。
Wu 等［28］用四乙氧基硅烷作为连接基团，N-［3-

( 三甲氧硅烷基丙基) ］二乙撑三胺为稳定剂，利用

原位还原法对硅酸盐进行纳米银有机改性，采用抑

菌圈和平板计数法测试其抑菌性，结果显示抗菌性

能良好。Noriko 等［29］采用层间插入技术将有机抗

菌剂引入到 Ag + 交换过的层状黏土间隙中，这类硅

酸盐有足够的层间距离和耐热温度，在高温下使用

时银离子和有机抗菌剂可一起慢慢释放出来，收到

综合抗菌、防霉的效果。
日本在 1993 年就有关于含金属离子的酚醛复

合抗菌剂的报道，其主要成分为含有银或铜、镍、锡
等金属离子的酚醛环状缩合体［29］。张欣等［30］合成

了酰基吡唑啉酮与 Ni2 +、Cu2 +、Co2 +、Zn2 + 的配合

物，实验表明，配体和配合物对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌都有一定的抑制作用，配合物的抑菌活性比

配体的高，说明配合物形成后，过渡金属离子对配体

的抑菌活性起到了增强的效应。张昌辉等［31］将纳

米银粉与有机硅季铵盐进行复配制得 Ag-ASQA 复

合抗菌整理剂，其抗菌性比纳米银粉高 20%，比有

机硅季铵盐 ASQA 高 78%。Wu 等［32］将银离子掺

入 PVA /PEI 中制成 PVA /PEI-Ag 薄膜，随着 Ag + 浓

度增大对大肠杆菌、绿脓杆菌、金黄色葡萄球菌和枯

草杆菌等的抗菌性显著增强。Li 等［33］在 PAH /PAA
多层膜中嵌入银纳米粒子，其抗菌性更强更持久。
Zhou Yong 等［34］将银掺杂到多肽脂质双层膜，制备

抗菌纳米管作为传输载体。制备的纳米管对大肠杆

菌有抑菌活性，因为在使用中银能够释放出来。这

种银掺杂脂质纳米管可望用作对周围环境变化敏感
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的 DNA 或生物技术药物传输的载体。
稀土离子由于其特殊的电子层结构，可使菌类

的代谢过程停止，同时又具有抗炎、杀菌、抗癌、抗凝

血、镇痛作用。由于稀土离子形成配合物后可增强

其抑菌效果，因此近年来，这一领域逐步引起人们的

重视和关注。唐慧安等［35］分别合成了不同稀土配

合物并进行抑菌实验，证明配合物的抑菌能力优于

单独配体及相应稀土离子。王春艳等［36］合成了 3
种稀土乙酸 8-羟基喹啉三元配合物 /羟基磷灰石的

纳米有机 /无机主客体组装复合生物抗菌材料，其对

大肠杆菌和金黄葡萄球菌有较强的抑制作用，这种

作用是稀土金属与 8-羟基喹啉协同作用的结果。

4 结束语

随着时代发展和科技进步，与人们生活息息相关

的纺织品、卫生用品、食品包装、医用材料等领域对其

抗菌、抑菌功能有了新的和更高的要求。新型抗菌剂

的研究备受关注，有着广阔的应用前景。如何实现抗

菌试剂的高效性、安全性、持久性和稳定性是研究的重

点。上述分析表明，有机类抗菌剂的研究除针对抗菌

官能基构性关系外，天然类试剂衍生化和合成类试剂

高分子化也是研究重点; 无机类抗菌剂虽普遍具有较

好的安全性和稳定性，但一些品种存在与有机基质的

相容性不好、抗菌速度慢、颜色干扰等问题。总的来

说，两类试剂从应用性能上来看各有优缺点。通过有

机无机复合来制备新型抗菌剂是一种提升抗菌和应用

性能的方法，但在复合过程中，有机、无机试剂的选择、
复合方法、复合性能等方面还有待更深入的研究。
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客体缔合体系具有良好增黏功能和耐盐性质，并可
调节用量控制增黏程度，使其在生物医药领域有潜
在的应用前景。

图 8 质量浓度为 50 g /L PAM-Ad 和 31 g /L trans-Azo β-CD
Dimer 混合溶液在不同波长光照后体系黏度的变化

Fig． 8 Viscosities of 50 g /L PAM-Ad solutions with 31 g /L trans-
Azo β-CD Dimer at 25 ℃ after successive light irradiation
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