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卤胺高分子抗菌材料的研究进展与应用前景
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摘要：卤胺高分子是一类具有广谱抗菌性能的高分子材料，因其独特的卤胺结构而展现出高效、长效的

抗菌活性。近年来，随着材料科学和抗菌技术的快速发展，卤胺高分子在医疗、水处理、纺织品和食品包

装等领域的应用研究取得了显著进展。本文综述了卤胺单体和卤胺高分子的种类、制备方法及其在医用

防护材料、纺织品、医疗器械涂层、水 /空气过滤材料等领域的研究进展，重点探讨了卤胺高分子在抗菌

敷料、涂料、口罩、口腔种植体等医用防护产品中的应用，以及其在抗生物膜形成和抗感染方面的优势。

此外，还分析了卤胺高分子实际应用中面临的挑战，如长效稳定性和生物相容性等，并展望了未来发展

方向，包括开发新型卤胺衍生物、结合纳米技术制备复合抗菌材料以及推动临床应用。卤胺高分子作为

一种高效抗菌材料，在医疗防护和公共卫生领域具有广阔的应用前景。
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Abstract: N-halamine polymers are a class of polymeric materials with broad-spectrum antibacterial 
properties, which exhibit highly efficient and long-lasting antibacterial activity due to their unique  
N-halamine structure. In recent years, with the rapid development of materials science and antibacterial 
technology, significant progress has been made in the application of N-halamine polymers in fields such as 
medical care, water treatment, textiles, food packaging and so on. This work reviews the types, preparation 
methods of N-halamine monomers and polymers, as well as their research progress in medical protective 
materials, textiles, medical device coatings, water/air filtration materials, etc. It focuses on discussing 
the application of N-halamine polymers in medical protective products such as antibacterial dressings, 
coatings, masks, and oral implants, as well as their advantages in anti-biofilm formation and anti-
infection. In addition, the challenges N-halamine polymers faced in practical applications, such as long-
term stability and biocompatibility are analyzed. The future development directions, including the new N-
halamine derivatives, the preparation of composite antibacterial materials by combining nanotechnology, 
and the promotion of clinical applications have also been prospected. As efficient antibacterial materials,  
N-halamine polymers have broad application prospects in medical protection and public health fields.
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随着全球公共卫生问题的日益突出，抗菌材

料的研究与开发受到了广泛关注。传统的抗菌剂

如银离子、季铵盐等虽具有一定的抗菌效果，但存

在耐药性、毒性、环保及持久性等问题 [1,2]。因此，

开发新型高效、安全、环保的抗菌材料成为当前研

究的重点。卤胺高分子作为一种新兴的抗菌高分

子材料，因其独特的卤胺结构而表现出优异的广

谱抗菌性能，近年来在抗菌材料领域受到广泛关

注。卤胺基团通过与微生物细胞膜相互作用，破

坏其结构并导致细胞死亡，从而实现高效杀菌 [3]。

此外，卤胺高分子还具有良好的可再生性，可通过

简单的卤化反应恢复其抗菌活性，延长使用寿命。

目前，卤胺高分子已广泛应用于抗菌敷料、防护

纺织品、医疗器械涂层及过滤材料等领域，展现

出显著的抗感染和抗生物膜形成能力 [4,5]。

近年来，卤胺高分子的研究取得了显著进展。

通过分子设计和材料改性，研究者成功开发出多

种具有不同结构和功能的卤胺高分子，并探究了

其在医疗、水处理、纺织品、食品包装等领域的应

用潜力 [6]。例如，在医疗领域，卤胺高分子被用于

制备抗菌涂层、伤口敷料和药物载体，显著降低

了感染风险；在纺织品领域，其被应用于功能性

纤维和面料，赋予纺织品持久的抗菌性能 [7]。然

而，卤胺高分子的实际应用仍面临一些挑战，如材

料稳定性、生产成本及规模化制备等问题。因此，

深入研究卤胺高分子的性能优化、环境安全性及

其多功能化应用，不仅具有重要的科学意义，也

为解决实际公共卫生问题提供了新的思路 [8]。本

文旨在综述卤胺高分子的制备方法及其在不同领

域的应用研究进展，并展望其未来发展方向。通

过系统总结现有研究成果，为卤胺高分子的进一

步研究与应用提供参考，推动其在抗菌材料领域

的广泛应用。

1　卤胺高分子抗菌剂

国外对于卤胺抗菌剂的研究在很早开始，因

其具有很强的杀菌能力，并且在水中可以稳定的

释放游离氯，备受人们的青睐，然而小分子型卤

胺抗菌剂存在抗菌不稳定、含量低、不能直接固

着在不同基材表面，很难形成非溶出型抗菌材料

等缺点，其使用范围受到了一定程度的限制 [9,10]。

卤胺高分子抗菌剂的稳定性优于小分子型卤胺抗

菌剂，不会扩散到皮肤表面，且卤胺高分子抗菌

剂中卤胺含量较小分子抗菌剂中多，杀菌活性也

大大增强，因其巨大的应用潜力，在过去十多年

中受到广泛关注 [11,12]。卤胺高分子抗菌剂是由具

有反应性基团的单体通过共聚或接枝获得，合成

卤胺高分子的单体需要具有特定反应基团，具有

这些反应基团的单体在氧化−还原引发剂体系存

在的条件下，可以发生聚合反应获得卤胺高分子

抗菌剂。而单体上的反应基团不同，也会对高分

子抗菌剂的性能和应用有一定影响，常见的反应

基团类型包括不饱和双键、乙酰烯基和有机硅氧

烷等 [13]。

1.1　聚烯烃类卤胺高分子前驱体

聚烯烃类卤胺高分子是由含有碳碳双键的卤

胺单体通过聚合反应形成，该类单体可在引发剂

作用下发生接枝聚合反应整理到棉、涤纶等多种

织物上，也可多元单体共聚，共聚后的产物具有较

强的抗菌效果，卤胺单体中5,5-二甲基海因(DMH)
的应用最为广泛。研究者通过以DMH为原料，

通过取代法制备聚烯烃类卤胺前驱体。例如，

Eknoian等 [14,15]以 5,5-二甲基海因为原料合成了

一系列烯烃类卤胺前驱体 (如图1A中结构式a~c)：
以4-氯甲基苯乙烯取代DMH海因环上N―H键

上氢形成为烯烃类卤胺单体前驱体，经过引发剂

引发得到卤胺高分子；以4-甲基苯乙酮和氰化钾、

碳酸铵反应得到聚 [5-甲基 -5-(4-乙烯基苯基 )咪
唑烷-2,4-二酮]。研究人员以1,3,5-三嗪-2,4-二酮、

1,3,5-三嗪烷 -2,4-二酮和 2,2,6,6-四甲基 -4-哌啶

醇为原料合成了聚烯烃类卤胺高分子。例如，Sun
等 [16]以1,3,5-三嗪 -2,4-二酮为原料，通过取代反

应，得到聚 [6-(4-乙烯基苯基 )-1,3,5-三嗪烷 -2,4-
二酮 ](如图1A中结构式d)、Eknoian等 [17]用酰基

化聚苯乙烯与二硫脲反应生成聚 [6-甲基 -6-(4-乙
烯基苯基 )-1,3,5-三嗪烷 -2,4-二酮 ] (如图1A中结

构式 e)。Cai等 [18]以 2,2,6,6-四甲基 -4-哌啶醇为

原料制备了一种新型的氨基–卤胺共聚物聚苯乙



587赵鑫玉等  ：卤胺高分子抗菌材料的研究进展与应用前景4 期

烯 (ANHCPS)纳米粒子 (如图 1A中结构式 f )，可
以控制抗菌粒子的形态和大小。为了努力开发新

的不溶性卤胺高分子消毒剂，且易于合成和易于

再填充以及在水处理中具有良好的耐久性，Sun
等 [19,20]以DMH和烯丙基溴反应合成了聚 (3-烯
丙基 -5,5-二甲基海因 ) (如图 1B中结构式a)；以

DMH、烯丙基溴和7,8-苯并 -1,3-二氮杂三 [4.5]癸
烷-2,4-二酮合成了聚[3-丙烯基-5,5-双(1,2,3,4-四
氢萘-2-基)咪唑烷-2,4-二酮](如图1B中结构式b)。
现有的乙内酰脲共聚物纳米粒子并没有实现对纳

米粒子分散性和粒径的调控。为解决这一问题，

Li等 [21]采用乳液聚合法，通过调节供氢体和受氢

体，合成了两亲性海因共聚物纳米粒子 (P(VBDH- 
BA-NVP)NPs)，并通过氯化处理制备了两亲性卤

胺共聚物纳米粒子 (P(ClV-BA-NVP)NPs)。

1.2　聚乙酰烯基类卤胺高分子前驱体

烯烃类卤胺单体前驱体在大多数常见溶剂中

都不溶，因此它们只适用于制造水和空气过滤器，

这限制了它们的应用。基于此，Worley的团队最

早发现了经改性的噁唑烷酮，产物类似于用于多

种应用的丙烯酸酯单体，这种结构可溶于多种溶

剂，突破了烯烃类卤胺高分子消毒剂存在的局限。

该单体可以掺入到几乎任何聚合物框架中，使其

具有杀菌性，并且只需要掺入少量的卤胺 (<5%)，
因此整体聚合物性能几乎不会受到影响。

Sun等 [22]以𫫇唑烷酮作为杂环前体合成了

聚[(4-乙基-2-氧代𫫇唑烷-4-基)甲基丙烯酸酯] (如
图1C中结构式a)，Sun等 [23]以2,2,6,6-四甲基 -4-哌
啶醇为原料合成了聚 (2,2,6,6-四甲基哌啶 -4-丙烯 
酸酯 )(如图1C中结构式b)，Ren等 [24]以5,5-二甲

图 1　(A)聚烯烃类卤胺前驱体：聚[3-(4′-乙烯基苄基)-5,5-二甲基海因] (a)、聚(3- 烯丙基-5,5-二甲基海因) (b)、聚[5-甲基-5-
(4- 乙烯基苯基)咪唑烷-2,4-二酮] (c)、聚[6-(4-乙烯基苯基)-1,3,5-三嗪烷-2,4-二酮] (d)、聚[6-甲基-6-(4-乙烯基苯基)-1,3,5-三嗪

烷-2,4-二酮] (e)、聚[4-(烯丙氧基)-2,2,6,6-四甲基哌啶] (f)；(B)聚烯烃类卤胺前驱体：聚(3-丙烯基-5,5-二甲基海因) (a)、聚[3-丙
烯基-5,5-双(1,2,3,4-四氢萘-2-基)咪唑烷-2,4-二酮] (b)；(C)聚乙酰烯基类卤胺前驱体：聚[(4-乙基-2-氧代噁唑烷-4-基)甲基丙

烯酸酯] (a)、聚(2,2,6,6-四甲基哌啶-4-丙烯酸酯) (b)、聚[3-(3′-丙烯酸丙酯)-5,5二甲基海因] (c)
Figure 1　(A) Polyolefin halogen amine precursors: poly(3-(4′-vinylbenzyl)-5,5-dimethylhydantoin) (a), poly(3-allyl-5,5- 
dimethylhydantoin) (b), poly[5-methyl-5-(4-vinylphenyl)imidazolidine-2,4-dione] (c), poly[6-(4-vinylphenyl)-1,3,5-triazinane-2,4-
dione] (d), poly[6-methyl-6-(4-vinylphenyl)-1,3,5-triazinane-2,4-dione] (e), poly[4-(allyloxy)-2,2,6,6-tetramethylpiperidine] (f); (B)  
Polyolefin halogen amine precursors: poly[3-(but-3-en-1-yl)-5,5-dimethylimidazolidine-2,4-dione] (a), poly[3-(but-3-en-1-yl)-
5,5-bis(1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-2-yl)imidazolidine-2,4-dione] (b); (C) Polyacryloyl halogen amine precursor: poly[(4-ethyl-
2-oxooxazolidin-4-yl)methyl acrylate] (a), poly(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl acrylate) (b), poly[3-(acryloyloxypropyl)-5,5-
dimethylhydantoin] (c)
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基海因作为杂环前体合成聚[3-(3′-丙烯酸丙酯)-5,5
二甲基海因 ](如图1C中结构式c)。这类卤胺前驱

体合成的聚合物能溶于大多数溶剂，特别是常用

溶剂水和乙醇等，可以减少其他有机溶剂的使用。

常见的卤胺单体一般只含有1个能形成卤胺

基团的N―H键，这就使产品中有效的抗菌成分含

量较低。如果单体中含有多个N―H键，则产品中

有效抗菌成分的含量会得到很大程度的提高，从

而增强产品的抗菌活性。基于此，Kocer等 [25]合成

了一种新型的单体，乙内酰脲丙烯酰胺 (HA)。HA
作为一种新型高效的卤胺单体，且具有水溶性，

可用于合成水溶性的高分子。HA含有3个N―H 
位点和31 wt%的理论载氯量为其提供了许多潜

在的应用，可以应用于涂料和油漆等领域。HA作

为一种新型高效的卤胺单体，水溶性很好，可以

加入到涂料中做抗菌剂使用。例如，Kocer等 [26]

将HA与硅氧烷共聚单体共聚 (图2a)，将合成的聚

合物以1.5 wt%混合到商业水基乳胶漆中，发现加

入共聚物的商业水基乳胶漆依然具有更好的杀生

物功效。值得注意的是，乙内酰脲丙烯酰胺有毒，

具有健康和环境危害，使用时容易出现安全危害，

需合理应对其潜在风险。

1.3　聚硅氧烷类卤胺高分子前驱体

硅氧烷类卤胺单体前驱体的特点是含有硅氧

烷结构。该结构具有强反应性，易水解成硅醇，

能与各类织物上的羟基反应，与织物以共价键连

接，从而整理到织物上，因此适用于各类表面含

有羟基的织物的整理改性。但是由于硅氧烷基结

构具有疏水性，卤胺硅氧烷仅部分溶于水，并且

需要有机溶剂的辅助来溶解，在工业应用中受限。

Chen等 [27]在研究中表明，乙内酰脲环3位烷基链

长度的增加可导致与细胞的接触位点减少，并且

由于抗菌材料表面疏水性的增加而导致消毒速率

降低。Kocer等 [28]研究了卤胺硅氧烷乙内酰脲环 
5位烷基取代对微生物灭活率的影响，发现烷氧基

结构的疏水性会影响卤胺前驱体的消毒效率，因

此要提高硅氧烷类前驱体的消毒效率，必须解决

其不溶于水的问题，基于此，Ren等 [29,30]合成一系

列能溶于水的硅氧烷类卤胺前驱体 (图2b)，这一

研究扩大了聚硅氧烷类卤胺高分子的应用范围。

图 2　(a) HA和SA的共聚物；(b)一系列能溶于水的硅氧烷类卤胺前驱体；(c)硅氧烷卤胺前驱体聚合物的制备；(d) TiO2改性

聚合物PSPH整理棉织物的过程图

Figure 2　(a) Copolymer of HA and SA; (b) Structural formulae of a series of water-soluble siloxane halamine precursors;  
(c) Preparation of siloxane halamine precursor polymers; (d) Process diagram of TiO2-modified polymer PSPH finishing on 
cotton fabrics
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硅氧烷类卤胺单体前驱体自发现以来广泛应

用于各类表面含有羟基的织物的整理改性，但硅

氧烷卤胺改性棉织物的水洗和抗紫外稳定性能较

差，于是有些学者制备了新型硅氧烷卤胺高分子，

来解决这一问题。Kocer等 [25]通过将卤胺单体

与硅氧烷单体发生自由基聚合，制备了一种新型

的硅氧烷卤胺高分子 (图2c)，该聚合物没有采用

硅氧烷链做聚合物主链，而是作为单体中的一个

强反应基团，因此经过改聚合物整理后的棉织物

具有很好的水洗和抗紫外性能，同时具有良好的

再生性能。Li等 [31]还通过加入抗紫外整理剂如

TiO2来提高硅氧烷卤胺改性棉织物的抗紫外性能

(图2d)，经改善后整理棉织物的抗紫外性能得到

极大的提高，在紫外光照下，织物上的活性氯含量

下降缓慢，即使经过24 h照射后，织物上仍然具

有较高的含氯量，保留着较好的抗菌性能；并且

损失的活性氯都能通过再次氯化重新恢复 [32]。但

是，由于硅氧烷化合物水解后产生的硅醇键具有

很强的酸性，并且通过高温烘焙整理到棉织物上，

对织物的物理机械性能和手感影响较大，该问题

还需后续研究深入解决。

2　卤胺高分子抗菌剂的应用

在过去的几十年里，人们开发了许多不同的

卤胺高分子抗菌剂，其中一些已经商业化。卤胺

高分子抗菌剂已经在各个领域广泛应用，包括水

处理 [33~42]、空气净化 [43~51]、抗菌纺织品 [52~57]、固体

表面涂料和抗菌薄膜 [58~62]、医疗防护产品 [63~75]等。

2.1　水处理

2.1.1　消毒剂

在水处理领域，饮用水源、污水处理厂的废水

以及自然水体中常常检测到病原体，这些病原体

的存在可能对公众健康构成威胁 [33]。水消毒通常

依赖于游离氯或水溶性消毒剂。然而，游离氯与

有机物质反应时可能生成三卤甲烷等化合物，这

些化合物被怀疑具有致癌性 [34]。为避免这些问

题，可以采用卤胺抗菌剂，这类物质能够有效灭活

微生物，同时不会向需要杀菌消毒的饮用水源、污

水处理厂的废水等水中释放有毒化学物质 [35]。已

有研究表明，卤胺高分子在水中具有很好的消毒

杀菌效果。最具有代表性并已经投入工厂使用的

是Worley等 [36]直接合成的多种含卤胺的不溶性

聚合物，其中的乙酰脲酰化聚苯乙烯成功应用于

HaloSource公司的商业产品。特别值得一提的是，

他们的HaloPure溴产品通过共价键将溴与聚苯乙

烯多孔珠的氢妥英环结构结合，展现出控制异养

微生物污染和抑制生物膜形成的显著能力，能够

通过与水中微生物接触，促使其渗透HaloPure介
质床。Ahmed等 [37]开发了一种新的交联卤胺高分

子——交联聚表氰尿醇，研究发现该聚合物对病毒

和细菌具有良好的抗菌活性。该聚合物已成功用

于实验室规模的水净化，这种系统的大规模应用

可以降低目前用于水消毒的游离氯的毒性作用，

产生无细菌、病毒和卤离子的水 (图3a)。
气凝胶具有独特的多孔结构和优异的物理化

学性质，将卤胺高分子加入到气凝胶材料中可以

提高卤胺高分子和水的接触面积，提高杀毒效率，

此种复合材料在卤胺基水处理材料领域展现出巨

大潜力。Yao等 [38]创新性地将BODIPY光敏剂与

卤胺基团共同修饰到共价有机框架(BCOF-Cl)中，

并与天然高分子壳聚糖复合制备了BCOF-Cl@ 
壳聚糖气凝胶。结果表明，BCOF-Cl通过化学和

PDT的协同作用展现出多功能的杀菌活性。除

了气凝胶，多孔有机聚合物复合纤维材料在水处

理领域也得到了广泛应用。Tang等 [39]研究者以

纤维素基纤维为基础，采用三聚氰氯和多氨基化

合物作为卤胺型多孔有机聚合物的前驱体，通过

表面活化和原位合成反应，以及次卤酸盐漂洗处

理，成功制备了卤胺多孔有机聚合物复合纤维材

料 (NX-POP@cell)。该材料可用作接触式抗菌水

过滤材料，利用其表面具有氧化性的卤胺结构与

细菌发生氧化还原反应，从而破坏细菌的蛋白质、

DNA、RNA和脂质，达到杀灭微生物的效果，具

有在环境水过滤和饮用水净化等领域的广泛应用

潜力。Fu等 [40]设计了一种氯可再充电纤维支撑

的杀生物多孔有机聚合物 (即FPOP)。根据在棉

纤维上的表面活化原位缩合方法 (如图3b)，FPOP
中仲胺的存在能够在稀释的氯漂白剂溶液处理后

被氯化以形成卤胺结构，从而允许FPOP执行潜

在的快速和稳健的生物杀灭活性。解决了目前报

道的卤胺材料难以同时实现强杀菌效率和长期稳

定性的难题。

2.1.2　油水分离

卤胺高分子不仅可以作为水处理中的消毒

剂，还能用于含油废水的油水分离。Ren等 [41]利

用纳米纤维素 (NCC)和壳聚糖 (CS)作为原料，开
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发了一种新型的气凝胶用于处理含油废水。他们

合成了季铵化卤胺硅氧烷单体 (QHS)，并在NCC
和CS的混合溶液中进行水解，得到季铵化卤胺硅

氧烷聚合物 (PQHS)。天然高分子NCC和CS的强

亲水性以及气凝胶的微孔结构赋予了其优异的疏

油性能。研究表明，该气凝胶在油水分离过滤材

料中的应用效果显著，对不同类型的油水混合物

具有较高的分离效率。PQHS中卤胺结构的存在

图 3　(a)多重过滤技术的大型净水系统设计实例[37] (2013 American Chemical Society 版权许可)；(b) FPOP生物杀灭功能的

说明[40] (2023 American Chemical Society 版权许可)
Figure 3　(a) A design example of a large-scale water purification system based on multiple filtration technologies (Reprinted 
with permission from Ref. [37]; Copyright (2013) ACS); (b) Explanation of the biocidal function of FPOP (Reprinted with 
permission from Ref. [40]; Copyright (2023) American Chemical Society)

Bacteria-contaminated water

N
NN

N
N

N
N

N Cl

Cl
Cl

ClCl

NN
N

N-halamine
Disinfected water

FPOP

(a)

(b)

Water for
washing 8

NaOCl for
washing and

Re-halogenation 4

CH2 CH2
CH2CH2

CH

CH CH

CH

CH2

CH2
CH2

CH2

Nkj
N

O O
m n

nm

O O

O

O

O O

O

O

N
Valves ClCl

b NCl

NCl

Water inlet da c

N-Halamine
polymer column 1 2 3

i

N

N N
Cl Cl

Sand column

NaOH
CoolingNon- halogenated 

polymer column

Chlorine gas
6

Valves f h Water outlet

e g
Valves

NaOCI was te
5

Gas
Water

7
Neutralization

Filtration

9

Residue and dead
bacterial cells

Water to 
dissolve NaOH

NaOCl
formation

Warming



591赵鑫玉等  ：卤胺高分子抗菌材料的研究进展与应用前景4 期

使得气凝胶能够有效杀灭含油污水中的细菌，并

抑制细菌在材料表面的生长。Kong等 [42]成功地

在棉织物表面制备了POSS(PTFEMA)8嵌段共聚

物多孔膜，通过调节聚合物的浓度获得了疏水性

能，改性棉织物可以去除十二烷 /水混合物中的油

(图4a)。
2.2　空气净化

2019年，冠状病毒病 (COVID-19)的全球大

流行，已报告超过1.2亿例确诊病例和超过250万
例死亡 [43,44]。COVID-19的传播主要是通过感染

者或无症状者在交谈和呼吸过程中释放的致病气

溶胶 [45,46]。为了保护人类免受空气传播病原体

的影响，尤其是那些致命的病原体，开发具有抗

微生物特性的面罩和空气过滤装置显得尤为重

要 [47]。这些装置可以降低空气传播病原体的感

染风险，这一需求可以通过将抗菌剂添加到面罩

和空气过滤器材料中来满足 [48]。其中，高分子卤

胺被认为是最有效的抗菌材料。Lan等 [49]利用静

电纺丝技术制备了具有优异抗菌性能的卤胺 /氧
化石墨烯改性聚合物膜 (图4b)。作者认为，这种

卤胺 /GO功能化的纤维膜能够有效对抗由超级细

菌引起的抗生素耐药性，并在抗菌相关领域展现

出巨大的应用潜力。因此，Chen等 [50]制备出一种

亲水性抗微生物层，采用简单的紫外光交联和氯

化工艺制备了聚丙烯熔喷非织造布 (PP-P(MAA-
MBAA)-ClMNF)，有效氯质量分数可达 0.35%。

PP-P(MAA-MBAA)-ClMNF不仅具有优异的亲水

性和抗菌性，而且，将PP-P(MAA-MBAA)-ClMNF
作为亲水性抗微生物层结合到四层PP基面罩

中具有增强保护和舒适性的巨大潜力 (图 4c)。
Cerkez等 [51]采用浸轧干燥法和逐层沉积法，在熔

喷聚丙烯 (PP)非织造布表面沉积单层和多层阴离

子和阳离子HA聚电解质，以制备可用于空气过

滤器、口罩的快速灭活杀菌PP网。

2.3　抗菌纺织品

纺织品是微生物的良好载体，可能携带病原

微生物，因此，抗菌功能化整理已成为天然和合

成纺织品整理的一个重要工序 [52]。其中，基于天

然纤维的棉织物因其亲水性，更容易成为细菌生

长的良好环境。因此，开发抗菌纺织品为临床环

境中的感染预防提供了一种有效的解决方案。赋

予纺织品抗菌性通常采用的方法是通过聚合将卤

胺高分子接枝到棉织物上，以赋予其抗菌功能。

Kong等 [53]选择甲基丙烯酸甲酯 (MMA)与卤胺
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图 4　(a)通过呼吸图方法的棉织物多孔表面的示意图[42] (2023 Springer Nature 版权许可)；(b)静电纺丝合成 PAN/GO/
DCDMH纤维膜的示意图[49] (开放获取，MDPI 版权许可)；(c) PP-P(MAA-MBAA)MNFs的制备工艺示意图[50] (开放获取，

MDPI版权许可)
Figure 4　(a) Schematic illustra tion of the cotton fabric porous surface via the breath figure method (Reprinted with permission 
from Ref. [42]; Copyright (2023) Springer Nature); (b) Schematic diagram of electrospinning to synthesize PAN/GO/DCDMH 
fiber membranes (Reprinted with permission from Ref. [49]; Copyright (2021) MDPI); (c) Schematic diagram of the preparation 
process of PP-P(MAA-MBAA)MNFs (Reprinted with permission from Ref. [50]; Copyright (2023) MDPI)

单体共聚以获得卤胺改性的聚 (甲基丙烯酸甲酯 ) 
(PMMA)，合成的卤胺纤维对2种细菌都具有良好

的杀菌性能。Wu等 [54]以QAC和卤胺为功能基团，

通过简单的水相自由基共聚法制备了棉织物涂

层。经氯化处理后QAC/HALS@CottoN-Cl具有

高效的抗菌活性、伤口愈合、自清洁、可充电和显

著的紫外线阻隔性能。Bromberg等 [55]使用的是

带有亲核双胍、双胍和海因基团的聚合物，通过

首先在棉、尼龙−棉和玻璃纤维织物上制备双功

能硅氧烷或异氰酸酯前驱体涂层，然后进行聚合

物附着，形成了无浸出涂层。目前，有学者发现

将织物反复浸泡在阴阳离子聚合物的溶液中可以

让织物表面存在一层抗菌膜，该方法被称为层层

自组装 (LbL)，Tian等 [56]通过层层静电自组装的

方法在棉织物基材上沉积石墨烯掺杂聚阴离子卤

胺高分子和壳聚糖，制备出具有优异电学性能和

坚固紫外线防护性能的多功能和延展性棉织物。

Xu等 [57]设计并合成了一种水杨醛 -二氧化钛改

性壳聚糖席夫碱 (SCSB-Si-TiO2 Schiff碱 )。采用

层层自组装的方法将包覆在棉织物上，得到了具

有优异抗菌抗紫外线性能的功能性棉织物 (SCSb-
Si-TiO2光催化剂 /棉 (图5a)。
2.4　固体表面涂料和抗菌薄膜

由于在住宅、商业、公共机构、工业和卫生应

用中控制表面微生物污染的需求快速增长，抗微

生物涂料，即在接触时能够抑制 /消灭微生物的涂

料，正在经历巨大的增长。虽然多种消毒剂可以

有效灭活医院等表面的细菌，但细菌计数在消毒

后数小时内可能会恢复到预处理水平 [58]。在这种

背景下，研究者将卤胺高分子加入涂料中或做成

抗菌膜使用，发现抗菌效果显著且稳定，在过去

几十年中取得了显著进展。卤胺部分可以通过化

学键、表面聚合或离子相互作用与表面结合，并

且可以作为添加剂与油漆等基材结合，以提供抗

菌性能。卤胺高分子抗菌剂作用于固体表面目前

有两大类方法。一种是做成卤胺高分子抗菌膜，

含有乙烯基类、乙酰烯基类和有机硅氧烷等卤胺

高分子与固体结合。其中，卤胺硅氧烷聚合物最

先被Worley小组发现卤胺高分子可以用于构建杀

生物表面涂层。Worley等 [59]合成的2-丙烯酰胺-2-
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甲基-1-(5-甲基乙内酰脲基)丙烷和甲基丙烯酸-3-
氯 -2-羟丙基酯的共聚物 (HACM)可以附着在不

锈钢表面。这项工作证明了通过接枝到表面上的

HACM共聚物的共价附着成功地对不锈钢表面进

行了改性。与之前报道的研究相比，这种新开发

的抗菌卤胺共聚物改性不锈钢具有优越的抗菌性

能，在15 min接触时间内就能灭活全革兰氏阴性

和革兰氏阳性菌群。卤胺高分子抗菌膜逐渐往智

能方向发展，Yan等 [60]报道了一种含有分层聚合

物刷的pH响应涂层。含有水合聚 (甲基丙烯酸 )
(PMAA)的顶层在生理条件下表现出防污性能，

以防止轻度细菌黏附，PMMA呈现塌陷的构象，

当大量细菌积聚在表面并产生局部酸性环境时，

含有抗菌肽的亚层出现在表面以杀死细菌。

第二种方法则是将卤胺前体与商业涂料配方

结合，制备卤胺高分子涂料。由于有机溶剂对人

身体有害，近年来，水性涂料因其环保安全性被

广泛应用，因此研究人员开始探索水溶性卤胺高
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分子以制备卤胺高分子水性涂料，Cao等 [61]首次

使用氯化单体氯 -2,2,6,6-四甲基 -4-哌啶基甲基丙

烯酸酯 (Cl-TMPM)成功地制备了聚 (Cl-TMPM)
乳液。聚 (Cl-TMPM)胶乳乳液可以直接与商业水

基乳胶漆以任何比例混合，而没有凝固和 /或相分

离。聚 (Cl-TMPM)的涂料提供了针对细菌、真菌

和病毒的有效抗菌效果，完全抑制霉菌生长。为

了扩大卤胺高分子水性涂料的应用范围 (图5b)。
Kocer等 [26]将卤胺丙烯酰胺单体与 2-丙烯酰胺

基 -2-甲基丙磺酸钠进行共聚反应，制得水分散 /
水溶性聚合物。这些聚合物添加到水性乳胶漆中，

氯化油漆曝露在荧光和紫外线下几段时间，聚合

物上的结合氯是非常稳定的，并且在几周的光曝

露后，经处理的油漆上的剩余氯足以在5~10 min
接触时间内提供革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌的

6-log灭活。Cicek等 [62]合成了 2-二甲氨基乙基

甲基丙烯酸酯 (DMAEMA)和4-乙烯基苯基硼酸

(VPBA)的季铵盐同源共聚物和共聚物，并将其用

作水性抗菌涂料的掺杂剂，并对均聚物和共聚物

进行季铵盐化。将得到的季铵盐化均聚物和共聚

物添加到水性乳胶漆中，得到均匀的油漆 -聚合物

混合物，涂在聚酯板上，结果发现产物均具有很

高的杀菌活性。

2.5　医疗防护

医院作为病菌密集的场所，医疗器械、医护

人员的防护装备以及患者的护理用品等，时刻面

临着细菌、病毒等微生物的污染威胁。因此，开

发高效、安全且持久的抗菌材料成为医疗防护领

域亟待解决的关键问题 [63]。卤胺高分子具有诸多

优势，如抗菌活性高、杀菌速度快、可重复使用、

稳定性好以及不易产生耐药性等 [64]。这些优异的

性能使得卤胺高分子在医疗防护领域展现出巨大

的应用潜力 [65]。

2.5.1　在口腔种植体中的应用

口腔种植体周围感染是影响种植成功率的关

键因素。牙科综合治疗台水管上形成的细菌生物

图 5　(a) SCSb-Si-TiO2光催化剂/棉的抗菌示意图[57] (2024 American Chemical Society 版权许可)；(b)加入聚合物的不同水

性乳胶漆[26,61] (2009 American Chemical Society 版权许可，2012 Elsevier 版权许可)；(c)纳米纤维膜的抗菌止血示意图[74]  
(2020 Elsevier 版权许可)；(d) PA@PEI-Cl涂层的制备及其抗菌性能示意图[68] (2025 Elsevier 版权许可)；(e) CS/EVC/MC
制备和应用[72] (2021Elsevier 版权许可)；(f ) ZnO/卤胺杂化纳米颗粒的新型壳聚糖敷料的制备和应用[73] (2019 American 
Chemical Society 版权许可)
Figure 5　(a) Antibacterial schematic diagram of SCSb-Si-TiO2 photocatalyst/cotton (Reprinted with permission from Ref. [57]; 
Copyright (2024) American Chemical Society); (b) Adding different water-based latex paints with polymers (Reprinted with 
permission from Ref. [26], Copyright (2009) American Chemical Society; Reprinted with permission from Ref. [61]; Copyright 
(2012) Elsevier); (c) Schematic diagram of antibacterial hemostasis by nanofiber membranes (Reprinted with permission from 
Ref. [74]; Copyright (2020) Elsevier); (d) Schematic diagram of the preparation of PA@PEI-Cl coating and its antibacterial 
properties (Reprinted with permission from Ref. [68]; Copyright (2025) Elsevier); (e) Preparation and application of CS/EVC/
MC (Reprinted with permission from Ref. [72]; Copyright (2019) American Chemical Society); (f ) Preparation and application 
of a new chitosan dressing based on ZnO/Halamine hybrid nanoparticles (Reprinted with permission from Ref. [73])
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膜增加了口腔患者交叉感染的风险。简单的表面

接枝方法可以实现卤胺高分子在PU管中形成涂

层，Sun等 [66]开发了一种简单实用的表面接枝方

法，该方法允许将基于卤胺的抗菌功能引入连续

小孔径PU牙科综合治疗台水管的内表面。在这

种方法中，使用过氧化二异丙苯的四氢呋喃溶液

作为自由基引发剂，在随后的接枝聚合的甲基丙

烯酰胺 (MAA)到管的内壁上。接枝MAA侧链的

酰胺基在氯漂白处理后转化为线性卤胺。PU管

内的生物膜形成被完全阻止超过3周。最近的研

究表明，通过使用 1,6-二异氰酸酯作为偶联剂，

DMH也可以共价连接到PU表面，Xing等 [67]探索

了一种一步沉积法制备耐用和可再生的抗菌聚氨

酯水管卤胺高分子涂层。该方法利用与聚乙烯亚

胺 (PEI)和植酸 (PA)形成的螯合物，然后通过氯化

来激活抗菌性能。在此基础上，Zhou等 [68]开创了

PA@PEI-Cl涂层在透明对准器中的应用。它提供

了一种创新的解决方案来增强矫正器的功能，通

过抑制生物膜的形成，降低白斑病变 (WSLS)风
险，并增强治疗安全性，为预防或牙科并发症提

供了一种变革性的解决方案 (如图5d)。
2.5.2　在抗菌敷料中的应用

伤口愈合是一个复杂的生理过程，涉及炎症

反应、细胞增殖、组织重塑等多个阶段 [69]。在这

一过程中，伤口极易受到细菌、真菌等微生物的

感染，导致愈合延迟、疤痕增生，甚至引发全身性

感染，严重影响患者的健康和生活质量 [70,71]。因

此，开发具有抗菌功能的新型伤口敷料成为近年

来的研究热点。要开发具有抗菌功能的新型伤口

敷料常通过将高分子卤胺制备成抗菌膜浸渍或涂

覆到标准非抗菌伤口敷料。Zheng等 [72]以1，2-环
氧 -4-乙烯基环己烷 (EVC)为交联剂，制备了一种

具有低密度、高孔隙率、三维多孔结构和高吸附

性能的新型壳聚糖基结构 (CS/EVC/MC复合物 ) 
(图5c)。结果表明其具有相对较低的凝血指数和

无细胞毒性，因此，该材料具有巨大的生物医学

应用潜力。Ma等 [73]制备了一种浸渍有ZnO/卤胺

杂化纳米颗粒的新型壳聚糖敷料。加入锌离子可

以促进角质形成细胞向伤口表面的迁移，促进伤

口愈合，与纯壳聚糖对照组相比，该敷料具有快

速抗菌性能、出色的止血效果 (图 5e)。Yin等 [74]

合成了卤胺季铵盐改性壳聚糖前驱体，并将其与

聚乙烯醇共混，利用静电纺丝技术制备了新型抗

菌止血创面敷料纳米纤维膜。在全血凝血实验中，

PVA/CSENDMH和PVA/CSENDMH-Cl膜表现出

良好的凝血活性，不仅具有显著的血浆吸附能力，

而且还能诱导血小板的黏附和激活 (图5f )。在紫

外线照射20 min后保留了0.19%的活性氯，远高

于不添加TiO2的卤胺敷料。Zhang等 [75]合成了一

种三官能共聚物，由卤胺前体部分、海洋激发的

表面结合多巴胺部分和黏合在商业棉纱上的两性

离子防黏连部分组成，得到的HaloCare™创面敷

料具有很好的杀菌和止血效果，可用来预防感染

和止血。

3　抗菌作用机制

卤胺抗菌剂通过其分子中的氮 -卤素 (N-X)
共价键实现高效、可再生抗菌。当与微生物接触

时，N-X键释放出活性卤素正离子 (X+)，卤胺的抑

菌作用机制大致可分为3种类型：(1)接触杀灭，

即将正卤素从卤胺直接转移到细菌受体；(2)释放

杀死，即正卤素从卤胺解离到溶液中，随后失活； 
(3)转移杀死，即将卤素从卤胺转移到培养基成

分，抑制细菌生长和生存 [76]。如图6所示，这种多

靶点、非特异性的强氧化机理使其能广谱杀灭细

菌、真菌和病毒，且微生物难以产生耐药性。抗

菌后材料可通过再卤化再生，实现长效循环使用。

4　结论与展望

卤胺高分子作为一种高效、广谱的抗菌材料，

在医用防护和公共卫生领域展现出巨大的应用潜

力。其独特的抗菌机制、可再生性以及长效稳定

性使其成为开发抗菌敷料、防护纺织品、医疗器械

涂层等产品的理想选择。本文综述了卤胺高分子

的合成和种类及卤胺高分子抗菌材料在净水、空

气净化、涂料、抗菌膜和纺织品应用的研究进展，

还提出了多种方法来制备先进的卤胺高分子抗菌

材料用于抗菌应用，探索了这些材料作为高效杀

图 6　卤胺材料抗菌机理图[76] (2013 ACS 版权许可)
Figure 6　Antibacterial mechanism of halamine materials 
(Reprinted with permission from Ref. [76]; Copyright (2013)  
American Chemical Society)
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菌剂的潜在用途。其中提到了卤胺高分子在预防

致病性感染方面的研究进展，在所涉及领域，许

多研究小组已经开发出了卤胺高分子抗菌材料的

有效方法。然而，卤胺高分子在实际应用中仍面

临两大核心挑战：一是长期化学稳定性，特别是

在复杂环境中活性氯的缓慢释放与损失，二是相

对较高的生产成本与规模化制备工艺不成熟。具

体表现在当前许多卤胺抗菌材料在实际使用中，

抗菌性能衰减较快，难以满足某些领域 (如植入式

医疗器械、长效防腐涂层 )对数年稳定性的要求。

随着材料科学、生物技术与纳米医学的深度融合，

解决这些挑战的路径日益清晰。卤胺高分子的未

来，不再局限于单一化学结构的改良。通过深度

融合智能材料设计、纳米技术和绿色化学等多学

科前沿，系统地攻克其在稳定性和成本规模化方

面的瓶颈，旨在将卤胺高分子从一种“消耗性”抗

菌剂，升级为智能响应、长效自再生、高效催化且

环境友好的新一代功能性材料，为其在高端生物

医用材料、智能防腐涂层、个人防护装备及公共

卫生领域的大规模、高附加值应用开辟道路。通

过构建微环境响应释放和自修复体系提升长效稳

定性；利用纳米限域和仿酶催化设计降低活性成

分消耗与成本；开发生物基单体和绿色连续化生

产工艺，推动其规模化应用。这些交叉学科策略

将助力其在高附加值领域实现突破。
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