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摘　要 : 结合壳聚糖季铵盐 (HACC)和纳米 Ag的优点 ,采用无机 2有机复配方式 ,制备了新型纳米 Ag/HACC

复合抗菌整理剂 ,并将其用于棉织物的抗菌整理。结果表明 ,经 1% HACC + 0. 1 g/L Ag + 0. 2 g/L PVP整理

后 ,棉织物经 30次洗涤仍能保持 80%以上的抑菌率 ,且具有良好的手感和白度。纳米 Ag/HACC复合抗菌

整理剂实际是纳米 Ag与 HACC酰胺基间的分子识别 ,协同起到杀菌作用。
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An ti2bacter ia l f in ish w ith nano2silver / HACC com posite
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Abstract: A no ve l nano 2s ilve r/HACC (22hyd ro xyp rop yltrim e thyl am m o n ium ch lo ride ch ito san) com po s ite w a s p rep a re d by o r2
gan ic2ino rgan ic com po und ing m e tho d, and it w a s app lied to an ti2bac te ria l fin ish o f co tto n fab ric. Re su lts show e d tha t the co tto n
fab ric tre a te d by the com b ina tio n o f 1% HACC, 0. 1 g /L Ag and 0. 2 g /L PVP rem a ined 80% bac te ria l2inh ib itio n even afte r 30
launde ring cyc le s, and had goo d hand le and w h ite ne ss a s w e ll. In fac t, the re is a m o lecu la r reco gn itio n be tw e en nano 2s ilve r
and am ide g ro up o f HACC in nano 2s ilve r/HACC com po s ite an ti2bac te ria l age n t, w h ich gene ra te s s te riliza tio n effe c t syne rg ica lly.
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0　前言
壳聚糖季铵盐 (HACC)和纳米 Ag均具有优异的

抗菌特性 ,并都已成功应用于纺织品的抗菌整理。壳

聚糖季铵盐类抗菌剂是非溶出性的 [ 1 ]
,其氨基质子化

后生成的质子化铵 (—NH3
+ )能以化学键结合在纤维

表面 ,吸引带负电荷的细菌、真菌等 ,束缚其活动、抑制

其呼吸功能 ,从而起到持久的抗菌效果。但 HACC只

能抑制纤维本身有害细菌的生成 ,难以对已感染的皮

肤或非接触性部位产生杀菌作用。此外 , HACC对革

兰氏阴性菌的抗菌效果不佳。银系抗菌剂是溶出性

的 ,不但能杀灭已感染的细菌 [ 2 ] ,且当菌体被 Ag+杀灭

后 , Ag+还可从细菌尸体中游离出来 ,继续与其它细菌

接触并发挥作用 ,因而其抗菌性持久。虽然纳米 Ag抗

菌谱广 ,但 Ag元素在空气中不稳定 ,易氧化发黑 ,影响

织物外观 ,且耐洗性不理想。本试验结合 HACC和纳

米 Ag的优点 ,采用无机 2有机复配方式 ,制备出新型纳

米 Ag/HACC复合抗菌整理剂 ,并考察其在纺织品上的

应用性能。
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1　试验
1. 1　材料、药品与仪器

织物　纯棉纱卡 (经退煮漂和丝光 , 28 tex×28 tex

417根 /10 cm ×220根 /10 cm,陕西华昌印染 )。

药品　壳聚糖 (工业级 ,脱乙酰度 80% ,黏均分子

质量 32. 0 ×104 ,浙江省玉环县化工厂 ) , 2, 32环氧丙基
三甲基氯化铵 (自制 ) ,纳米 Ag (60～90 nm ) , 33%三甲

胺水溶液 ,环氧氯丙烷 , 106黏合剂 ,聚乙烯吡咯烷酮

( PVP) ;金黄色葡萄球菌 ,大肠杆菌 (陕西科技大学生

命科学学院提供 )。

仪器　W S2SD d /o型白度计 , SHZ2B水浴恒温振
荡器 ,高压灭菌锅 , KQ250DE型超声波清洗器。

1. 2　HACC的制备

在三颈烧瓶中加入 2 g壳聚糖和 25 mL异丙醇 ,

搅拌回流。待水浴升温至 60 ℃,缓慢滴加 2, 32环氧丙
基三甲基氯化铵溶液 ,滴加完毕后升温至 80 ℃,反应

14 h。冷却、抽滤 ,滤液在 60 ℃水浴中浓缩至 20 mL

左右。室温下放置 7 d左右 ,析出晶体即为 HACC[ 3 ]。

1. 3　复合抗菌整理液的配制

预先配制一定浓度的 PVP (纳米 Ag的高分子分散

剂 )溶液 ,置于超声波发生器内 ,机械搅拌下加入一定

质量的纳米 Ag及少许 106黏合剂 (自交联丙烯酸酯

型 ) ,加去离子水至 100 mL。超声波分散 30 m in后 ,得

到纳米 Ag分散悬浮液。最后加入一定量 HACC的水
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溶液 ,得到 Ag/HACC复合抗菌整理液。

1. 4　抗菌整理工艺

浸轧 Ag/HACC抗菌整理液 (二浸二轧 )→80 ℃预

烘→120 ℃焙烘 3 m in。

1. 5　测试方法

(1) 抗菌性能

将抗菌整理织物剪成 0. 75 g方片 ,经高压灭菌。

在盛有稀释液的具塞三角烧瓶中 ,投入抗菌整理织物 ,

加入菌液 ,于 37 ℃摇床上振荡 1 h。从中取 1 mL液体

置于固体培养基上 ,用稀释平板计数法计数 ,按式 ( 1)

计算抑菌率 :

抑菌率 =
nA - nB

nA

×100% (1)

式中 : nA———原有菌液的平均活菌数 / (个 /mL) ;

nB ———抗菌织物浸渍振荡后平均活菌数 /

(个 /mL)。

(2) 耐洗涤性

采用标准皂洗方法 ,即皂片 4 g/L ,纯碱 2 g/L ,浴

比 1∶30,皂洗温度 40 ℃,皂洗时间 20 m in (前、中、后

各搅拌一次 )。经 30次洗涤后 ,用大肠杆菌进行抗菌

效果测试。

(3) 柔软性

采用稀释的抗菌整理剂对棉织物进行二浸二轧 ,

100 ℃烘干 , 130 ℃焙烘 3 m in,进行手感评价。用 1～5

级表示 , 5级为最柔软。

(4) 白度

将试样折成 8层 ,分别在三个不同部位用白度计

进行测定 ,取平均值。

2　结果与讨论
2. 1　抗菌机理

通常 ,具有高级结构的分子配位化合物至少由一

个主体部分和一个客体部分组成 ,主 2客体的关系实际
上是主体和客体分子间的结构互补和分子识别。Ag/

HACC复合抗菌整理剂实际是纳米 Ag与 HACC酰胺

基间的分子识别 ,协同起杀菌作用。

(1) 纳米 Ag与 HACC间存在较弱的相互作用

将纳米 Ag看作受体 , HACC看作底物 ,受体 2底物
的结合发生在表面 2表面相互作用的过程中。由于
HACC分子在水中呈现弱正电性 ,而纳米 Ag粒子表面

存在双电层 (Agn
+ 2负吸附质 ) ,这种静电相互作用有

助于 HACC分子的吸附。同时 ,在纳米 Ag粒子的形成

过程中 ,其表面存在原子尺寸的缺陷、台阶或凸凹 ,不

同表面位的能量有所不同 ,有助于 HACC分子吸附于

Ag粒子表面。

(2) 成膜包覆作用

充分利用凹凸不平的外表面及内部空腔作为底物

受体位 ,纳米 Ag颗粒表面存在的邻近配位原子 (如

—N和—CONH) ,使其在微观层次上具有选择性表面

键合作用 ,从而实现水平上的识别控制黏合。此外 ,单

位表面纳米 Ag粒子间的吸附力下降 ,粒子表面活性降

低 ,某种程度上还能减少团聚 ,有助于分散。Ag/

HACC复合抗菌整理剂整理到织物上后 , HACC分子除

了具有良好的抗菌作用以外 ,还会在织物表面形成一

层有机薄膜 ,有效地将纳米 Ag包覆在织物表面 ,大大

提高纳米 Ag粒子的耐洗牢度和耐摩擦牢度 ,且不影响

透明性。

2. 2　Ag /HACC配比对抗菌效果的影响

按 1. 3节配制不同配比的 Ag/HACC复合抗菌整

理剂 ,按 1. 4节整理织物 ,测定整理织物的抗菌性能 ,

结果见表 1。
表 1　Ag /HACC配比对抗菌效果的影响

复合抗菌整理液 大肠杆菌 金黄色葡萄球菌

HACC
/%

Ag
/ ( g/L)

PVP
/ ( g/L)

抑菌圈
直径 /mm

抑菌
率 /%
抑菌圈
直径 /mm

抑菌
率 /%

1 0. 25 0. 05 14. 2 89. 0 14. 7 90. 6

1 0. 5 0. 1 16. 2 99. 0 15. 8 99. 6

1 0. 1 0. 2 17. 4 100. 0 17. 1 100

2 0. 05 0. 1 14. 5 98. 2 15. 6 99. 9

2 0. 1 0. 2 16. 8 100. 0 16. 3 100. 0

2 0. 2 0. 4 17. 5 100. 0 18. 1 100. 0

　　从表 1可见 ,随着 HACC和纳米 Ag用量的增加 ,

复合抗菌整理液处理的纯棉纱卡坯布对大肠杆菌的抑

菌效果有明显提高 ,从最初的 89%均提高到了 100%。

在不同浓度的 HACC溶液中加入相同质量的纳米 Ag

和 PVP时 , 2% HACC溶液抑菌率明显高于 1% HACC

的抑菌率 ,增加纳米 Ag和 PVP用量 ,对抑菌率的改变

不大。但在 1% HACC溶液中 ,随着纳米 Ag和 PVP用

量增加 ,抑菌率明显提高。对于金黄色葡萄球菌来说 ,

两种浓度的溶液对其都有很好的抑菌效果。

2. 3　抗菌整理织物的各项性能

考察各种抗菌整理织物的抗菌性、柔软性、白度等

指标 ,结果见表 2。

　　由表 2可知 ,单独使用 HACC整理织物的抑菌效

果较差 ,且成本较高 ;单独使用 Ag整理织物的抑菌效

果较好 ,但织物的柔软性和白度有明显下降 ;纳米 Ag/

HACC复合抗菌整理织物的抑菌性、柔软性和白度都

较单独使用 HACC整理织物的有一定程度的提高。综

合考虑抗菌整理效果和经济成本 ,选择 1 % HACC +
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表 2　抗菌整理织物的各项性能

金葡菌抑菌
圈直径 /mm

大肠杆菌
抑菌圈直径

/mm

柔软
性 /级 白度

折皱回复角
/ (经 +纬 )°

1% HACC 12. 6 11. 3 5 83. 7 214

0. 1 g/L Ag + 0. 2
g/L PVP 15. 8 16. 2 2 78. 6 196

1% HACC + 0. 1
g/L Ag + 0. 2 g/L
PVP

17. 1 17. 4 4 81. 3 242. 3

2% HACC + 0. 2
g/L Ag + 0. 4 g/L
PVP

18. 1 17. 5 4 79. 5 230. 5

0. 1 g/L Ag + 0. 2 g/L PVP为优化整理配方。通过添

加柔软剂可进一步改善整理织物的柔软性 ,提高综合

整理效果。

2. 4　抗菌整理的耐洗性

对经 Ag/HACC复合抗菌整理剂 ( 1% HACC +

0. 1 g/L Ag + 0. 2 g/L PVP)整理的纯棉织物进行耐洗

试验 ,结果见表 3。
表 3　Ag /HACC复合抗菌整理的耐洗性

洗涤次数 浸渍前大肠杆菌菌数/ (个 / mL)
浸渍后大肠杆菌菌数

/ (个 / mL) 抑菌率 /%

0 1. 06 ×108 1. 35 ×106 100. 0

1 1. 48 ×108 19. 6 ×106 99. 5

10 2. 5 ×108 39. 2 ×106 85. 3

30 2. 36 ×108 44. 5 ×106 82. 1

　　由表 3可知 , Ag/HACC复合抗菌整理织物经 30

次洗涤后仍能保持 80%以上的抑菌率 ,说明其具有良

好的耐洗性。这是因为 HACC中的阳离子 (N
+ )能与

纤维表面所带的负电荷形成离子键结合 ,提高了抗菌

作用的耐久性。

3　结论
(1) 结合 HACC和纳米 Ag的优点 ,采用无机 2有

机复配方式 ,制备了新型纳米 Ag/HACC复合抗菌整理

剂。当棉织物采用 1% HACC + 0. 1 g/L Ag + 0. 2 g/L

PVP处理后 ,即使经 30次洗涤仍能保持 80%以上的抑

菌率。

(2)纳米 Ag/HACC复合抗菌整理剂是利用纳米

Ag与 HACC酰胺基间的分子识别 ,协同起杀菌作用。

既提高了抗菌的耐久性、扩大了抗菌谱、增强了抑杀病

菌效果 ,又降低了抗菌剂用量 ,且 HACC还能赋予织物

良好的吸水性、柔软性、平滑性和回弹性。
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1. 2. 6　预缩

预缩的影响参数有织物含湿率 ,加热转鼓的表面温

度 ,压力和施压时间 (车速 )。对织物含湿率的要求是 ,

35 g/m
2织物需含湿 1% ,依此类推。加热转鼓表面温

度为 105～110 ℃;压力依织物克重分薄、中、厚三档 ,

240 g/m2以下织物压力为 60～120 kN, 270～340 g/m2

织物压力为 120～150 kN, 400 g/m2以上织物压力为

200 kN;车速控制在 40～55 m /m in
[ 4 ]。

2　结论
(1) 半制品品质稳定优良是染色的基础。对棉织

物先进行阳离子化改性处理 ,再进行后媒染染色 ,栀子

黄植物染料上染率高 ,匀染性好。

(2) 植物染料在染色过程会受到诸多因素影响而

出现染色不匀、色光不稳的问题 ,需严格控制各个工艺

环节。

(3) 植物染料对纺织品的染色牢度及拼色较合成

染料差 ,成本较高 (为合成染料的近百倍 ) ,并缺少权

威认证和标识 ,但符合人们追求生态环保理念之上的

绿色消费 ,值得人们不断研究和改进。
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