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摘 要：介绍了壳聚糖的性质,壳聚糖的抗菌机理,详述了影响壳聚糖抑菌性能的因素、壳聚糖及其衍生物作为抗菌剂在纺

织品抗菌整理中的应用以及抗菌织物的耐洗性.
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壳聚糖(chitosan)是甲壳素脱乙酰基后的产物,是
由N-乙酰-D-氨基葡萄糖单体通过β-1,4-糖苷键连

接起来的直链同聚多糖,化学名是(1,4)-2-氨基-2-脱
氧-β-D-葡萄糖,结构类似于纤维素[1].每年,地球上甲

壳素的自然生成量可达1 011 t,是年产量仅次于纤维

素的第二大天然高分子[2]68.壳聚糖是自然界中唯一存

在的碱性阳离子多糖,具有良好的生物相容性和生物

可降解性,来源于江河湖海的生物废弃物,对其充分

利用可减少自然资源的浪费和环境污染.
1 壳聚糖的性质

壳聚糖为白色或淡黄色片状固体或青白色粉粒,
略有珍珠光泽,半透明,干燥条件下可长期保存[3],不溶

于水和碱溶液,可溶于大多数稀酸,由于来源不同、脱

乙酰度不同、相对分子质量不同(从数十万到数百万)
而具有不同的性质.
1.1 溶解性

作为氨基多糖,壳聚糖的溶解性与 pH紧密相关,
在酸性条件下,氨基质子化而溶于水,形成具有一定

粘度的液体;经碱化处理后,可以形成凝胶而沉淀.
1.2 流变学性质

壳聚糖溶液的流变学性质对其应用性能有十分

重要的影响.吴国杰和李德鹏等 [4-5]的研究表明,壳聚

糖溶液为非牛顿假塑性流体,随着剪切速率的增加,
壳聚糖大分子链局部取向,并由于触变效应以及分子

链断裂使分子质量下降,造成粘度减小.此外,壳聚糖
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溶液的粘度随浓度的增大而增大,随温度的升高而降

低,随 pH的降低而降低,在加工过程中可以用升温的

方法来降低壳聚糖溶液的粘度.壳聚糖溶液的粘度随

着存放时间的延长而下降,原因是壳聚糖分子在稀酸

中会缓慢降解,这种变化在15天内比较明显.
1.3 吸湿性

壳聚糖分子中含有游离的羟基和氨基等极性基

团,具有较强的吸湿性.
1.4 透气性

由壳聚糖及其衍生物制成的膜具有优良的透气

性,壳聚糖膜的氧气透过率和二氧化碳透过率的比值

小于1[2]69.
1.5 化学性质

由于壳聚糖分子中C2位上的氨基反应活性大于

羟基,容易发生化学反应,使壳聚糖可以在较温和的

条件下进行多种化学修饰,生成不同结构和不同性能

的衍生物.壳聚糖衍生物主要包括羟甲基壳聚糖、壳

聚糖的季铵盐、对羟基苯甲酸酯、壳聚糖的乳酸盐、

壳聚糖的金属配合物及壳聚糖衍生物的金属配合物

等 [6].经过化学修饰后的壳聚糖衍生物,物理、化学性

能得到改善,水溶性大大提高,有些衍生物的抗菌性

甚至优于壳聚糖.
2 壳聚糖抑菌机理

壳聚糖具有广谱抗菌性,许多学者对其抗菌机理

进行了研究,概括如下:
(1)壳聚糖能够结合一些微生物正常生长所必需

的微量元素、金属元素或营养物质,从而抑制微生物

生长[7].其中的氨基基团是主要的作用点,羧甲基化能

够增强壳聚糖对金属离子的吸附能力[8-9].
(2)酸性条件下,壳聚糖分子中的质子化铵—NH3+

具有正电性,使细菌细胞壁和细胞膜上的负电荷分布

不均,干扰细胞壁的合成,打破了在自然状态下的细

胞壁合成与溶解平衡,使细胞壁趋向溶解,细胞膜因

不能承受渗透压而变形破裂,细胞的内容物如水、蛋

白质等渗出,细菌溶解而死亡 [10].Chung及Kong等 [11-12]

的研究证实,壳聚糖对细菌的抗菌作用是一个 2步连

续的作用机制,先将细胞壁与细胞膜分离,之后破坏

细胞膜.
(3)低分子质量壳聚糖可透过微生物细胞壁进入

细胞,尤其是革兰氏阴性菌(细胞壁较薄、交联松散)的
内部,与DNA形成稳定的复合物,干扰DNA聚合酶或

RNA聚合酶的作用,阻碍DNA或RNA的合成,从而抑

制微生物繁殖[13].
(4)高分子质量壳聚糖溶于酸后,成为一种阳离子

型生物絮凝剂,在絮凝过程中使菌体细胞聚沉,高分

子链密集于细菌菌体表面,形成一层高分子膜,影响

细菌对营养物质的吸收,阻止代谢废物的排泄,导致

菌体的新陈代谢紊乱,从而起到杀菌和抑菌的作用[14].
3 壳聚糖抑菌活性的影响因素
3.1 壳聚糖浓度

大多数研究都指出,壳聚糖的抑菌能力随浓度增

加而增强,原因为壳聚糖中存在—NH2.但也有研究者

提出不同的结论,认为适当的低浓度,壳聚糖的抑菌

能力更强.因为适当的低浓度,壳聚糖可以中和细菌

细胞表面所带的负电荷,使细菌细胞胶合在一起,而
高浓度的壳聚糖可使细菌细胞表面带上一定数量的

正电荷,从而使细菌细胞处于悬浮状态[15].
3.2 壳聚糖脱乙酰度

关于壳聚糖脱乙酰度对其抑菌活性的影响,研究

者们得出了相同的结论[16-17],即壳聚糖脱乙酰度越高,
抑菌活性越高.在酸性条件下,—NH2易与H+结合,形
成—NH3+,随着脱乙酰度的增大,—NH3+增多,对于细

菌(带负电荷)的静电引力增强,更多的细菌被絮凝、聚

沉,其生长繁殖也随之减慢.
3.3 壳聚糖的分子质量

壳聚糖的抗菌机制与分子质量有密切关系.有研

究者认为[18],高分子质量和低分子质量的壳聚糖通过

不同的机制发挥抑菌作用.高分子质量壳聚糖在细菌

细胞表面堆积,阻断代谢可能为其主要抑菌机理.随
着分子质量的进一步增大,壳聚糖分子有效基团被包

埋,对菌体的吸附及杀菌能力大大降低.低分子质量

的壳聚糖可以通过渗透作用穿过多孔细胞壁进入细

菌内部,破坏细胞质中内含物的胶体状态,使细菌无

法进行正常的生理活动,或者直接干扰其带负电荷的

遗传物质DNA和RNA,抑制细菌的繁殖,导致微生物

死亡.分子质量进一步减小,则有效基团减少,壳聚糖

甚至没有抗菌能力,通过渗透作用进入细菌细胞后可

能被几丁质酶或壳聚糖酶降解,从而作为营养物质被

利用,反而促进了菌体的生长[19].陈威等[20]的研究结果

表明,大分子质量壳聚糖在与细胞结合后,会引起大

量钾离子和ATP渗漏,渗漏量明显大于小分子质量壳

聚糖,说明大分子质量壳聚糖对细胞膜结构的破坏要

远大于小分子质量壳聚糖.
3.4 pH
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壳聚糖是一种弱碱性聚电解质,随 pH的升高,壳

聚糖的溶解性和质子化程度降低,抗菌能力逐渐减弱

,pH>7时壳聚糖不再具有杀菌能力.冯小强等 [16]338对

水溶性壳聚糖、壳寡糖的抑菌性能作了较为系统的

研究,结论为壳聚糖只有在酸性介质中(pH<6.3)才能

表现出较好的抑菌活性.
3.5 金属离子

金属离子对壳聚糖抗菌活性有重要影响.有研究

表明[21-22],添加钠离子能增强壳聚糖的抗菌活性,而添

加二价金属阳离子则会降低壳聚糖的抗菌性, 但对

季铵化壳聚糖产物的抑制作用有所下降,说明壳聚糖

与二价金属阳离子作用的主要点位是自由氨基,将氨

基修饰后二价金属的抑制作用变得不敏感.
4 壳聚糖及其衍生物在纺织品抗菌整理中的
应用

抗菌织物的制造主要有 2种方法:(1)通过抗菌剂

对织物进行后整理;(2)开发抗菌纤维,然后得到织物.
天然纤维的抗菌主要采用后整理方式.
4.1 壳聚糖

侯大寅等 [23]研究了天然彩棉针织物的壳聚糖抗

菌整理,结果表明,随着壳聚糖浓度的不断增加,织物

的顶破强度和抗菌性能先增加后减小.分子质量大的

壳聚糖整理液粘度过大,不利于渗入纤维内部,在焙

烘时会生成大量的树脂覆盖在织物表面,在纤维内部

会有一定数量的树脂堆积成网状.
4.2 壳聚糖季铵盐

壳聚糖季铵盐的抗菌机理比较复杂,一般认为,
具有季铵阳离子的壳聚糖季铵盐与细菌细胞壁表面

的酸性高分子相互作用,可形成高分子聚合物,在细

胞周围形成不具有渗透性的表层,阻止营养物质透过

细胞壁,使细菌不能进行新陈代谢[24].
Holappa等 [25]发现,能够有效增强壳聚糖抗菌性

能的正电荷位点位于壳聚糖的骨架自由氨基上,并且

随壳聚糖相对分子质量和季铵化度的升高抗菌活性

增强[26].
谢姗姗等 [27]以 3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵为

改性剂,在碱性条件下制备水溶性壳聚糖季铵盐并将

其应用于纯棉牛仔布的抗菌整理,抑菌效果可达90%
以上.

潘虹等[28] 制备了N-羟丙基十二烷基二甲基氯化

铵壳聚糖 (HDCC),将 HDCC 与 N-羟甲基丙烯酰胺

(NMA)交联得最终产物O-甲基丙烯酰胺-N-羟丙基

十二烷基二甲基氯化铵壳聚糖(NMA-HDCC),可与纤

维素纤维以共价键结合.抗菌试验结果表明,经壳聚

糖、HDCC、NMA-HDCC 处理后的棉织物对大肠杆菌

的抑菌率都达到 95%以上,带有长链烷基的HDCC抑

菌率接近100%.水洗30次之后,经过壳聚糖和壳聚糖

季铵盐处理的棉织物抗菌效果甚微,而NMA-HDCC
处理的棉织物抗菌性仍在 85%以上.因此,反应性壳

聚糖季铵盐处理的棉织物表现出较好的耐洗性.
付小蓉等 [29]以缩水甘油三甲基氯化铵和苯甲醛

为改性剂,在壳聚糖结构上引入季铵盐基团和希夫碱

基团,合成了具有双功能化基团的O-季铵化-N-壳聚

糖希夫碱(O-HTCCS),并将其用于纯棉织物的抗菌整

理.一般认为,希夫碱基团的抗菌机理是抑制微生物

的呼吸作用,O-HTCCS整理的织物抗菌作用可归功

于季铵盐基团和希夫碱基团的协同作用.试验结果表

明,O-HTCCS用量为3%时,整理织物对金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌的抗菌率均达到或接近 100%,且经 20
次水洗后抗菌率仍能保持在75%以上.
4.3 壳聚糖双胍盐酸盐

赵雪等 [30]利用壳聚糖和双氰胺合成了一种壳聚

糖双胍盐酸盐(CGH),采用CGH、交联剂柠檬酸和催化

剂次亚磷酸钠,按照轧-烘-焙工艺整理羊毛织物,试
验结果表明,羊毛织物未经双氧水氧化预处理,直接

经抗菌整理后,不具有抑菌性.原因是纤维表面鳞片

层的阻碍作用,使得 CGH和柠檬酸没有与羊毛纤维

内部的羟基、氨基完全反应.羊毛织物经双氧水氧化

后再经 CGH和柠檬酸整理,由于表面鳞片结构被损

伤,CGH附着在羊毛纤维表面而使纤维具有较好的抑

菌和杀菌效果.
李秀丽等 [31]采用壳聚糖双胍盐酸盐整理纯棉织

物,在1%的壳聚糖双胍盐酸盐抗菌整理液中加入6%
的BTCA(丁烷四羧酸),于 pH 8~9,170 ℃焙烘 3 min,整
理的织物抗菌性能优良,且免烫性和耐洗性良好,洗
涤20次后抑菌率仍达95%以上.
4.4 壳聚糖金属复合物

某些无机离子具有抗菌性,可以将壳聚糖和无机

物制成复合材料,将二者的抗菌性能结合起来以获得

抗菌性能更强的材料.目前的研究中,最受关注的是

壳聚糖-银复合抗菌剂[32-34],还有研究者合成了壳聚糖

以及壳聚糖衍生物的锌、铈复合物[35-36],其抗菌效果明

显增强.
郭登峰等 [37]制备了壳聚糖-银复合抗菌整理剂,

研究了其对棉非织造布的抗菌效果.结果表明,抗菌
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印 染 助 剂 30卷
剂用量达到 4%时,整理后织物上大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的抗菌率分别为 94.9%和 98.6%,抗菌效果

较好,且对金黄色葡萄球菌的抗菌效果更好.经过 30
次洗涤后,织物依然具有较好的抗菌效果,对大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌的抗菌率分别为94.4%和97.3%.
张雨菲等 [38]采用化学还原法在不同浓度的壳聚

糖醋酸溶液中以硼氢化钠还原硝酸银,制备了一系列

壳聚糖纳米银溶液.研究认为,在壳聚糖存在的情况

下,纳米银与壳聚糖形成包裹结构,不仅能在溶液中

维持纳米银尺寸的稳定性,还能有效阻挡吸附于织物

上的纳米银向水中扩散.壳聚糖与纤维素间具有氢键

作用力,纳米银与纤维素间也具有吸附或螯合作用,
使得纳米银不易在水中流失或受机械力脱落.
4.5 纳米化壳聚糖及其衍生物

由于壳聚糖分子相对较大,因此,降低壳聚糖的

颗粒粒径,并使其纳米化,是提高其使用效果和耐洗

性的有效途径.
丁德润等 [39]利用壳聚糖、羟丙基壳聚糖、乙基壳

聚糖及壳聚糖纳米粒、羟丙基壳聚糖纳米粒所配制

的抗菌整理剂整理棉布,用柠檬酸作交联剂,试验对

金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌效果.整理的布样

抗菌效果顺序为:壳聚糖<乙基壳聚糖<羟丙基壳聚糖

<壳聚糖纳米粒<羟丙基壳聚糖纳米粒.这是由于壳聚

糖衍生物的正电性较壳聚糖强,抗菌性也增强.壳聚

糖纳米粒容易渗入织物内部并与织物纤维牢固结合,
呈现出纳米抗菌效应.同时,壳聚糖纳米粒能更牢地

固着于棉织物上,所以耐洗性优于壳聚糖.
5 结语

纺织品与人们生活密切相关,如床单、被褥、内衣

裤、袜子、毛巾等,极易附着微生物,造成疾病的传播

和织物的霉变.随着生活水平的日益提高,人们对卫

生和健康的要求越来越高,许多日常工作和生活用品

,不仅要满足基本功能要求、本身无菌,而且还要有抑

菌和杀菌的功效.壳聚糖能够有效地抑制细菌、真菌

的生长和繁殖,与一般抗菌剂比较,具有来源丰富、无

毒无味、可生物降解和广谱抗菌等优点.关于壳聚糖

抗菌性的研究和应用,在医药、医疗和果蔬保鲜等领

域都取得了重要进展,壳聚糖应用于纺织品的抗菌整

理研究有广阔的空间以及重要的经济效益和社会效

益.
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