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  壳聚糖是天然的高分子抗菌材料 它不仅抗菌

性能优异 而且具有良好的物理 !化学性能和生物相

容性 生物可降解性 小免疫抗原性 对人体亲和性

好 无刺激作用 无毒副性 ∀国内外均有一些关于壳

聚糖在织物功能整理中的应用及其用于棉织物抗菌

整理的报道≈ ∗  ∀

目前典型的壳聚糖抗菌整理剂有 ×2日本

大和公司及 ≤上海龙头生物技术有限公

司 但耐洗性都不够理想 ∀本文通过壳聚糖溶解 !

改性 !复配等技术研制了一种高效的壳聚糖抗菌整

理剂 并通过特殊的加工整理方法 将壳聚糖抗菌整

理剂整理到棉织物上 克服了以往产品不耐洗涤的

短处 增强了产品的时效性 ∀

1  实验部分

111  实验材料

  药品 壳聚糖江苏南通甲壳素厂 灰分小于

  水分小于   醋酸 !柠檬酸无锡市民丰试剂

厂 氨基硅微乳自制 粒径  ∗   透光率大

于  以上 具有氨基和环氧基 ∀

菌种 大肠杆菌∞ !金黄色葡萄球

菌∏∏∏ ∀

织物 纯棉本白机织布半制品 ∀质量要求 织物

布面 值为  ∗  不含表面活性剂 渗透性好 毛

效在  Π 以上 ∀



1 .2  实验仪器

2≥ ≥恒温水浴锅金坛市大地自动化仪器

厂 !≠恒温烘箱常州纺织仪器厂 !°电

子天平 !≥• 2≤2洁净工作台苏州安泰空气技术

有限公司 !≠2 全温摇瓶柜太仓市实验设备

厂 !22 恒温恒湿培养箱上海跃进医疗器

械厂  !°2轧车台湾 !2拉幅定型

车台湾 ∀

1 .3  实验方法

11311  壳聚糖的溶解

壳聚糖不溶于水 可溶于酸性溶剂≈ ∗  ∀从保

护 )  考虑 用稀的有机酸比较合适 利用壳聚糖的

)  和有机酸生成盐式键 如与醋酸生成壳聚糖醋

酸盐 与柠檬酸生成壳聚糖柠檬酸盐等 也有利于改性

和复配抗菌整理剂 ∀本实验采用了醋酸和柠檬酸 ∀

11312  壳聚糖抗菌整理剂的配制

壳聚糖溶解于有机酸后形成的壳聚糖有机酸盐

水溶性好 但仅仅用壳聚糖有机酸溶液配成工作液

用于织物整理 会出现织物手感发硬而无法满足使

用要求 因此必须将壳聚糖有机酸溶液与其它辅助

材料复配 ∀为了保证综合功能 将壳聚糖有机酸溶

液与自制的氨基硅微乳聚合物共混研制出了 ⁄壳

聚糖抗菌整理剂 ∀在小样实验的基础上成功地进行

了生产性实验 经测试达到了使用要求 ∀

11313  整理工艺流程

半制品棉织物 ψ加壳聚糖抗菌剂 ψ浸轧轧液

率   ∗    ψ 预烘  ε !  ψ 烘焙

 ε !  ψ酸洗 柠檬酸  ε  ψ水洗

ψ 拉幅 ψ预缩 ψ抗菌织物成品 ∀通过水洗可以将

织物 值控制在  ∗  不会因酸度过高影响织物

的舒适度 ∀

11314  抑菌测试方法

按 ƒ×  ) 织物抗菌性能试验方法进

行测试 ∀

11315  洗涤方法

按   ) 纺织品试验时采用的家庭洗涤

及干燥程序执行 ∀

2  结果与讨论

211  壳聚糖脱乙酰度对抗菌效率的影响

  壳聚糖与纤维素结构不同之处在于 ≤上存在

氨基 从而引起它们在性质和功能上的差异 ∀壳聚

糖抗菌作用显然应与氨基有关 ∀壳聚糖游离氨基含

量的多少由脱乙酰度的高低来反映 直接影响其物

理 !化学性能 如溶解度 !粘度及抗菌性能等 ∀选择

粘均分子量大致相同的 种壳聚糖 脱乙酰度分别

约为   !  ! 和  以上 ∀选择 种有代表

性的腐败菌大肠杆菌和金黄色葡萄球菌为实验菌

种 测定 种壳聚糖的抗菌率 见表  ∀
表 1  不同脱乙酰度壳聚糖的抗菌率 

脱乙酰度
菌种

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌

约  1 1

约  1 1

约  1 1

以上 1 

  由表 看出 在壳聚糖粘均分子量大致相同且

质量分数较低质量分数为 1  的条件下 脱乙

酰度越高 抗菌率也越高 ∀这是因为在酸性条件下 

) 易与 
 结合形成 ) 

 正电离子 随着壳

聚糖脱乙酰度的增大 其分子链上的正电荷

) 

也增多 对于细菌带有负电荷 的静电引

力增强 更多的细菌被絮凝 !聚沉 其生长繁殖也

随之减弱 即表现为壳聚糖的抗菌性随着其脱乙酰

度的增大而增强 ∀从表 还可看出 对金黄色葡萄

球菌的抗菌效果较好 对大肠杆菌的抗菌效果不佳 

这主要是由于壳聚糖质量分数较低的原因 只要适

当提高壳聚糖的质量分数就可提高对大肠杆菌的抗

菌效果 ∀所以 单纯从脱乙酰度高低的角度选择壳

聚糖原料时 应尽可能选择高脱乙酰度即  以

上的壳聚糖原料 ∀

212  壳聚糖分子量对抗菌效率的影响

壳聚糖游离氨基抗菌活性除了直接与脱乙酰度

高低有关外 粘均分子量的大小也是影响其抗菌活

性的重要因素 ∀壳聚糖是一种结构复杂的高分子化

合物 其抗菌活性与分子链的长短以及内部氢键的

强弱都有关系 因此 从粘均分子量的角度可以很好

地分析它的抗菌性能 ∀选择脱乙酰度大致相同的壳

聚糖 粘均分子量分别约为 1 ≅ 
 !1 ≅ 

 !1

≅ 
 !1 ≅ 

 !1 ≅ 

将它们配制成不同质量

分数的溶液 并测试其对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌的抗菌率 见表  ! ∀

表 显示 当壳聚糖质量分数为 1 时 随着

=  > 纺织学报 第 卷



粘均分子量逐渐增加 对大肠杆菌的抗菌率逐渐增

大粘均分子量为 1 ≅ 
 时达到最大 1   之

后逐渐减弱 随着壳聚糖质量分数的增加 对大肠杆

菌的抗菌率逐渐增高 质量分数达 1 时抗菌率

达到最高   ∀

表 2  不同质量分数及粘均分子量的壳聚糖

对大肠杆菌的抗菌率 

壳聚糖

质量分数

粘 均 分 子 量

1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅ 

1          

1 1 1 1 1 1

1     

1     

1     

表 3  不同质量分数及粘均分子量的壳聚糖

对金黄色葡萄球菌的抗菌率 

壳聚糖

质量分数

粘 均 分 子 量

1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅ 

1 1 1 1 1 1

1  1   

1     

1     

1     

1     

1     

  表  显示 当壳聚糖采用较小的质量分数

1  时 随着粘均分子量逐渐增加 对金黄色

葡萄球菌的抗菌率逐渐减小 随着壳聚糖质量分数

的增加 对金黄色葡萄球菌的抗菌率逐渐增大 质量

分数达 1 时抗菌率达到   ∀

表  ! 还表明 不论分子量高低 1  和

1 的壳聚糖分别能完全抑制大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的生长 相对大肠杆菌对壳聚糖的敏感性

而言 金黄色葡萄球菌对它的敏感性更强 ∀显然粘

均分子量对壳聚糖的抗菌效率有很大的影响 ∀但对

于不同的细菌 这种影响也是不同的 对于革兰氏阳

性金黄色葡萄球菌 抗菌能力随着分子量的增加而

逐步减弱 而对于革兰氏阴性大肠杆菌 粘均分子量

在较大如 1 ≅ 

时 抗菌能力最强 当分子量太

大或较小时 这种能力逐渐下降 ∀这种差异可能是

由壳聚糖对革兰氏阳性菌和阴性菌不同的抗菌机理

所导致的 ∀粘均分子量越大 高分子溶液的粘度越

大 壳聚糖分子内和分子间的氢键作用越强烈 其分

子链也越容易缠绕而变得更加僵硬 这样就减少了

有效 ) 

 离子浓度 即使提高壳聚糖脱乙酰度

以增加游离氨基含量 而有效的抗菌基团 ) 



已没有了与细菌充分接触的空间 或者说削弱了有

效的抗菌基团 ) 

与细菌充分接触的空间 壳聚

糖的抗菌能力也就会下降 ∀

由于目前对壳聚糖的抗菌机理还不是非常明

确 因此 还无法很好地解释分子质量为什么会对不

同类细菌的抗菌能力有不同的影响 ∀由此可见 相

对每种腐败菌 只有处于最佳的脱乙酰度 !粘均分子

量范围内的壳聚糖才会有最强的抗菌能力 从以上

对 种细菌的结果分析 选择脱乙酰度  以上 

粘均分子量 1 ≅ 
 ∗ 1 ≅ 


占   与 1 ≅


 ∗ 1 ≅ 


占   的壳聚糖原料组合取得了

较好的效果 ∀

2 .3  有机酸对壳聚糖溶解性的影响

文献≈表明用醋酸溶解壳聚糖 醋酸质量分数

越高 !溶解时间越短 抗菌效果越好 ∀用溶解于醋酸

的壳聚糖溶液复配成抗菌整理剂虽然抗菌效果好 

但会使织物带上酸味 ∀柠檬酸是一较合适的酸剂 

溶解后生成壳聚糖柠檬酸盐 无酸味 且稀释性好 

有利于复配抗菌整理剂 也不影响抗菌效果 ∀实验

方案及结果见表  ! ∀

表 4  因素水平表

水平 壳聚糖质量分数Π 柠檬酸质量分数Π

  

  

  

表 5  壳聚糖溶解实验

实验

号

壳聚糖质量

分数水平

柠檬酸质量

分数水平
溶解时间Π 粘度Π°#

    1

   1 1

    1

  
  且冷却放置

一夜后又变混浊
高  

    高

   1 高

  
 仍

未完全溶解
很高搅拌困难

    很高

   1 很高

  注 水浴温度为  ∗  ε ∀

  表  !表明 柠檬酸质量分数较低时 随着壳聚

糖质量分数的增加 溶解时间延长 溶液变得混浊 

粘度增大 甚至出现不溶物并且搅拌困难 随着柠檬

酸质量分数的加大 尽管可缩短溶解时间 但溶液颜

色加深不利于织物整理 ∀经比较 采用  壳聚糖
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溶解于  柠檬酸溶液获得了淡黄色透明壳聚糖溶

液 效果较理想 ∀

2 .4  氨基硅微乳对共混的影响

  仅用壳聚糖与柠檬酸盐溶液配成工作液用于织

物整理 会使织物手感变硬 耐洗性差 无法满足使

用要求 ∀选用自制的氨基硅微乳聚合物与壳聚糖柠

檬酸盐溶液复配可提高织物的柔软性 ∀所选氨基硅

微乳聚合物系采用二甲基硅氧烷单体与有机硅偶联

剂 以水为分散介质 低浓度弱酸为催化剂 十二烷

基三甲基氯化铵阳离子×÷ 系列和 ∞系列非

离子为乳化剂 在中低温聚合形成微乳液 ∀它与壳

聚糖柠檬酸盐溶液混溶性好 适合与壳聚糖配伍形

成抗菌整理剂 ∀

含有氨基 !环氧基 !羟基的整理剂 能与棉纤维

发生一定的交联反应 有助于提高棉织物的耐洗性 

同时 表面活性剂有助于将抗菌整理剂渗透到纤维

内部 !织物内部和表面 并形成连续的微孔弹性薄

膜 赋予织物耐久而优良的蓬松度 !弹性和柔软手

感 ∀经过壳聚糖抗菌整理的织物接触到易滋生细菌

的潮湿处时 具有良好吸湿性的壳聚糖或其抗菌衍

生物溶出 脱乙酰甲壳质中质子化的氨基与带负电

荷细菌的细胞表面结合 破坏其新陈代谢 抑制其生

长 达到高效抗菌和耐洗效果 ∀

2 .5  壳聚糖抗菌整理剂的抗菌性能对比

对几种不同规格经壳聚糖抗菌整理的纯棉织物

进行抗菌性能测试 结果见表  ∀
表 6  不同规格纯棉织物对金黄色葡萄球菌的抗菌率

抗菌整理剂
不同洗涤次数下对金黄色葡萄球菌的抗菌率Π 线密度Π¬ 经纬密Π根#  

      经 纬 经 纬

⁄  1 1 1 1 1 1 1  

⁄  1 1 1 1 1 1 1  

⁄  1 1 1 1 1 1   

×2日本 1 1  1   1 1  

≤上海 1 1 1    1 1  

  表 表明 由 ⁄壳聚糖抗菌整理剂整理的纯棉

织物对金黄色葡萄球菌的抗菌率随洗涤次数的增加

逐渐下降 洗涤 次后抗菌率显著下降 这说明壳

聚糖与棉纤维的结合牢度还不够 有待提高 厚型棉

织物抗菌效果优于薄型棉织物 紧度小的棉织物抗

菌效果优于紧度大的棉织物 这可能与吸附壳聚糖

的量有关 经 ⁄壳聚糖抗菌整理剂整理的纯棉织物

对大肠杆菌的抗菌率与表 结论相似 表 还表明

⁄壳聚糖抗菌整理剂优于日本及上海的同类产品 ∀

3  结  论

选择脱乙酰度  以上 粘均分子量 1 ≅


 ∗ 1 ≅ 


占   与 1 ≅ 

 ∗ 1 ≅ 

占

  的壳聚糖原料组合 采用  该壳聚糖溶解于

 柠檬酸溶液可获得淡黄色透明壳聚糖溶液 ∀

氨基硅微乳用于整理剂复配有助于改善棉织

物手感 提高棉织物抗菌时效性 ∀

由 ⁄壳聚糖抗菌整理剂整理的纯棉织物对

金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌率随织物规格的

不同出现差异 厚型棉织物抗菌效果优于薄型棉织

物 紧度小的棉织物抗菌效果优于紧度大的棉织物 

但都能满足 次洗涤要求 ∀ ƒ÷
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