
第29卷第2期

2017年4月

造纸化学品
PAPER CHEMICALS

V01．29 No．2

Apr．2017

纳米纤维素抗菌材料研究进展
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摘要：在众多的纳米纤维素基复合材料中，抗菌复合材料拥有优良的抗菌特性，在生物医学等领域

有着广阔的应用价值。该文主要论述了纳米纤维素抗菌复合材料的研究进展，重点介绍了以纳米

纤维素为基体相．与其他无机抗菌剂如纳米银、二氧化钛复合形成的抗菌材料。
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Research Progress of Nanocellulose—based Antibacterial Materials
CHEN Hao，XU Qing—hua

(Key Lab ofmfp&Paper Science and Technology ofMinistry ofEducation，Qilu University of Technology，

Ji’n觎250353，China)

Abstract：Among the many nanocellulose-based composites，antibacterial composite materials have a broad application

value in the biomedical and other fields because of their excellent antibacterial properties．In this paper，the research

progress of nanocellulose antibacterial composite materials was mainly discussed．The antibacterial materials which

were composed of nanocellulose as matrix phase and other inorganic antibacterial agents，such as nano silver and

titanium dioxide，were emphatically introduced．
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纳米纤维素作为一种新型纳米材料具有很多

其他功能材料所无法比拟的优越性，如高强度、比表

面积大、易交织成网状结构等；其次，与一般无机材

料相比。其具有生物材料的轻质、可降解、生物相容

性及可再生等特性。纳米纤维素及其衍生物的应用

成为了目前国内外研究的重点和热点。

抗菌材料指自身具有杀灭有害细菌或抑制有

害细菌生长繁殖功能的一类功能材料[13。抗菌材料

的有效成分是抗菌剂。目前抗菌剂可归纳为三大

类：天然类抗菌剂、有机类抗菌剂、无机类抗菌剂。

有机类抗菌剂杀菌效果好杀菌力强，但存在耐热性

较差、易迁徙、会产生微生物抗药性以及长时间使

用对人体有害等不足．为了克服有机类抗菌剂的缺

点，人们逐渐将研究方向转向无机类抗菌剂[引。无机

类抗菌剂具有突出的耐热性、长效、不产生耐药性

等特点。
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利用纳米纤维素的优异性能，将其与无机类

抗菌材料复合制备新型抗菌材料，具有广阔的应

用前景。

1纳米纤维素研究概况

作为一种天然可再生资源．纤维素可以代替不

可再生的化石资源，成为越来越受欢迎的环保产品。

但纤维素无定形区的存在使其在应用中存在局限

性，如不耐化学腐蚀、强度有限等。但如果将其制备

成纳米材料便可以使其在复合材料等领域获得更广

泛的应用。纳米微晶纤维素也叫纳米纤维素晶须和

纳米纤维素。通常用化学、物理和生物的方法来制

备，是--；f00直径小于100 nm的超微细纤维。1984

年，Turbak等获得纳米微晶纤维素的制造专利口]。纳

米纤维素的魅力不仅仅在于其强度和轻量，还包括

热膨胀率低和温度变化耐受力强：由于源自木质材
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料，因此使用后可以归还土壤，环境负荷小。纳米纤

维素还具备阻隔氧气及水分透过的性质。由于其纳

米级尺寸、高表面能以及形成纳米多孔网络的能力，

纳米纤维素可以作为纳米复合材料用于机械增强和

分散稳定剂吣]。这方面的研究主要针对于薄膜[6-73、

气凝胶[8-93和电子器件[m¨1等研究方向。纳米纤维素

和纤维材料的结合，比如与纸或纸板结合的研究越

来越多。第1个此类研究是将纳米纤维素涂布在纸

上，以提高其阻隔性能[1纠。其他研究则专注于纳米纤

维素涂层与聚合物或树脂，如淀粉、蜡连用，得到均

匀的纳米纤维素涂层以具有更好的屏障作用[z3-14J。利

用纳米纤维素悬浮液作为涂层浆料也有利于印刷

业[坫1和食品领域[坫1的发展。阻隔性能和机械性能的

提高是应用纳米纤维素的推动力，其形成纳米多孔网

络的能力可以被认为是与传统薄膜相比特有的一大

优点。另外，纳米纤维素还可以应用于药物缓释及

药品的封装载体口引。

2纳米纤维素基抗菌复合材料

纳米纤维素因其优异的强度性能、化学反应性

能及生物相容性E18-193可以作为基体相：与无机抗菌材

料复合得到纳米纤维素抗菌材料既可以作为基体．

又可以作为反应试剂，制备复合抗菌材料。

2．1纳米纤维素基银抗菌材料

在纳米材料中，银纳米粒子(AgNPs)表现出良

好的抑菌性．对大量的病原体如细菌、病毒、酵母和

真菌物种具有抑制作用而且不会引起微生物的耐药

性c20]。纳米银不同于传统的抗生素，其抗菌机理为：

银纳米粒子进入带负电荷的菌体内，导致菌体DNA分

子结构变形，抑制蛋白质的合成，与一SH(巯基)结合

形成硫酸盐．从而降低一系列巯基酶的活性，干扰细

菌代谢从而导致细菌死亡，起到杀菌抑菌的作用。当

细菌被杀死后，银纳米粒子又从菌体中游离出来，游

离出的纳米银与其他菌体结合达到持续杀菌的作

用。银系抗菌材料属于无机抗菌剂，具有低毒、耐热、

抗菌持久和抗菌性广等优点，可广泛应用于生物医

学等领域[2¨。但是银纳米粒子很容易团聚，会影响其

抗菌性能，一般将纳米银分散在无机氧化物或高分

子基材上．使其分布均匀并且无明显的颗粒聚集，该

类纳米银复合物在生物医学领域以及抗菌性能上具

有潜在的应用优势。目前，国内外学者已经成功制备

出了形形色色的纳米银抗菌材料，包括纳米银／硅纳

米线复合材料、纳米银／壳聚糖复合材料薄膜等。利

用纳米纤维素制备抗菌复合材料的应用研究引起越

来越多的重视。

张念椿等人以纳米微晶纤维素为载体．在水溶

液中通过超声的方式合成了纤维素基纳米银复合

物，结果表明在超声的作用下，Ag+被还原成纳米银

附载在纳米纤维素上。纳米纤维素可以明显地防止

纳米银颗粒团聚。在超声时间为60 min时，纳米银

粒子形状规则，呈球形，粒径为30～50 nm，并且具有

优异的抗菌性能㈣。李书明以微晶纤维素为基体相，

以乙二醇为溶剂、还原剂和微波吸收剂，通过微波辅

助加热的方式原位合成纤维素／银纳米复合材料，研

究表明在140℃的温度下反应10 min就可以制备获

得纤维素／银纳米复合材料。该材料对于大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌具有较好的抗微生物活性[233。Wen

等人采用高碘酸钠将细菌纤维素C6位的羟基氧化

成醛基．作为还原剂及复合材料基体．利用银镜反应

的反应机理制备出纳米银／氧化细菌纤维素复合抑菌

材料。该复合材料能抑制细菌的生长，同时不影响胎

鼠表皮细胞的正常增殖和分化[驯。王蕾以细菌纤维

素作为还原剂及复合材料基体通过绿色合成法制备

了细菌纤维素／纳米银医用抗菌敷料。制备的复合抗

菌敷料呈黄色．颗粒呈球形均匀分布在细菌纤维素

纤维的三维网络结构中，其药物释放满足Fickian释

放机制，即释放机理为扩散控制下的药物释放[25 3。

Wu等人也在细菌纤维素纳米纤维网络结构中采用

吐伦试剂与含醛基化合物原位反应生成纳米银颗

粒，制备了纳米银／细菌纤维素(n．Ag／BC)复合凝胶

膜。在BC纳米网络结构中可生成直径约为几十纳米

的单质纳米银粒子；n_Ag／Bc的银含量随着吐伦试剂

浓度的增加而增加．同时银含量还取决于含醛基化合

物的用量：n．Ag／BC对伤口常见细菌之一金黄色葡萄

球菌的抑菌率达到99％以上，具有良好的抑菌效果；

n—Ag／BC不影响表皮细胞的正常增殖和分化，表现出

良好的细胞相容性嘶]。孟令馨将纳米微晶纤维素改

性制成乙酰化纳米纤维素，然后与聚乳酸通过不同

比例共混制备复合薄膜。在此基础上加入纳米银制

备了纳米纤维素／聚乳酸／银抗菌薄膜。薄膜对金黄色

葡萄球菌及大肠杆菌的杀菌效果比较明显[驯。

2．2纳米纤维素基二氧化钛抗菌材料

纳米二氧化钛因其化学状态稳定、无毒、抗菌等

特性在环境、化学、医学等领域有着广泛的应用前景。

二氧化钛具有特殊电子结构，受紫外光照射时与氧气

和水发生反应．产生的超氧阴离子自由基遇到细菌时
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直接攻击其细胞致使细胞内有机物分解以此来杀死

细菌，而且纳米二氧化钛属于非溶出性材料．自身不

分解从而达到持续的杀菌效果。当前纳米二氧化钛

复合材料大多采用物理吸附方式制备。该方法操作简

单，能耗低，便于工业化，但存在较多缺陷，采用该方

法制备的复合材料抗紫外、抗菌性能不够持久，但利

用纤维素内大量的羟基便可以实现以化学键键合方

式制备复合材料。采用化学键的方式所制备的复合材

料能较好地解决上述存在的诸多问题，纳米二氧化钛

与纤维不仅结合牢固．而且纳米二氧化钛在纤维表面

分布均匀，分散性好。

周晓东等人将十二烷基磺酸钠改性的纳米二氧

化钛与溶解在氢氧化钠，尿素／硫脲溶液体系中的纤

维素相结合，采用流延法制得分散均匀的纤维素／纳

米二氧化钛抗菌复合膜滔]。张秀菊等人利用钛酸异

丙酯水解将二氧化钛颗粒附载于在细菌纤维素上．

并对其微观结构等进行观察表征．同时对复合膜的抗

菌性能和生物相容性进行研究。抗菌实验结果表明

二氧化钛／细菌纤维素纳米复合材料对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的抑菌圈直径分别达到15 rflm和10

mm，对革兰阳性和革兰阴性微生物具有很强的抗菌

性能。细胞相容性实验结果显示．3T3细胞能够在复

合材料表面上正常生长和铺展。这还表明该纳米复

合材料具有良好的细胞相容性[29]。

虽然二氧化钛无机抗菌材料具有许多优点，但

也存在一些不足，其主要表现就是在黑暗中将丧失

抗菌和杀菌效应．而且在较弱的紫外光激发下。由于

光催化活性不足，使其杀菌性能下降。Daoud等人在

低温条件下利用异丙氧基钛的水解缩合反应得到二

氧化钛水溶胶，二氧化钛附载在纤维素上得到有机抗

菌纤维素／Z．氧化钛纳米复合材料．并在不同条件下

进行了抗菌性能测试．研究结果表明附载二氧化钛

的纤维素基体具有优异的抗菌性能∞]。

3结语

纳米抗菌复合材料对提高人类生活质量、减少

疾病、改善生活环境具有十分重要的意义。相信未来

社会的绿色环境、安全健康、稳定和谐离不开抗菌复

合材料。利用纳米纤维素作为基体相制备复合抗菌

材料，使其既具备了纳米纤维素的高强度、生物可降

解性及生物相容性等优异性能，又添加了无机复合

物的众多优良品质。使相互复合的2个单体部分互

相弥补自身性能的不足，最终赋予复合材料优异的

高品质的抗菌性能。

由于纳米纤维素及其衍生物制备过程工艺复

杂、成本较高，并且纤维素的氧化程度和降解程度难

以得到全面控制。因此需要对纳米纤维素及其衍生

物制备工艺、氧化程度及降解程度的控制进行更全

面、更深入的探究，使纳米纤维素这种绿色可再生、

环境友好型的纤维素衍生物在抗菌、药物缓释等医

学领域具有更广阔的应用前景。
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欧洲将加大低碳计划的执行力度

近期，欧洲纸业联合会(The Confederation of

Europcan Paper Industry。CEPI)首次发布了《欧洲造

纸行业低碳计划报告》(以下简称《报告》)的评估报

告。《报告》表明，截止2050年欧洲制浆造纸行业的

碳排放量相比于2011年将下降80％，而行业创造的

附加值将提高50％。

自2011年以来，CEPI一直在为引领行业未来

的健康发展而努力。《报告》是在2011年由CEPI组

织首次发布．自2011年至2017年初的6年时间里，

欧洲造纸行业一直在低碳和提高行业的附加值等领

域内加大投资，但具体的效果如何?

为了更直观地表明近几年欧洲造纸行业在低碳

和增加附加值等方面的成就，2017年初，CEPI继续

发布了《报告》。《报告》称，自从2011年首次发布展

望报告以来，造纸行业累计向欧洲投放了150亿欧

元(约合1 091．4亿元人民币)资金。碳排放的降低也

取得了一定的成果，并且行业在加强生物质精炼方

面也积极投资．使得行业的附加值明显提高。

但《报告》也表明，未来10年中还要进一步促进

欧洲造纸行业的转型。目前这一行业亟需实现低碳

环保及经济转型。该《报告》提到，为使欧洲造纸行业

的碳排放量减少80％．需对该行业追加440亿欧元

(约合3 201．5亿元人民币)投资。据悉，这一投资金

额在此前已有的投资资金基础上增加了40％。

随着新增投资金额的注资完成，预计到2050年

欧洲造纸行业将可实现转型，不仅增值可超过50％，

且能实现低碳环保经济。据称，在这440亿欧元的投

资资金中240亿欧元(约合1 746．3亿元人民币)将

用于研究减少欧洲造纸行业碳排放量的方法。另外

200亿欧元(约合1 455．2亿元人民币)将用于促进

新型低碳环保产品的生产。 (文心)

俄罗斯拟推广中国兴邦公司原色纸浆生产模式

目前中国兴邦公司正在俄罗斯后贝加尔边疆区

建设年产40万t原色纸浆生产企业，项目总投资为

300亿卢布。据悉，俄罗斯伊尔库茨克州、克拉斯诺雅

尔斯克州、哈巴罗夫斯克州及沃洛格达州具有良好

的条件实施类似项目，对此类项目俄罗斯都会给予

单独扶持。 (文心)
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