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　　摘要:植物多酚类物质又叫单宁, 是一类多羟基酚类化合物,具有良好的生物相容性和可降解性;由于多元

酚的结构赋予了一系列独特的性质。植物多酚不但可以与醛类物质发生缩聚反应, 还可以通过氢键 、疏水键或

者共价键与众多高分子化合物接枝 、共聚或共混制备出新型的功能高分子材料。基于文献, 对植物多酚在高分

子材料,比如:聚氨酯 、酚醛树脂 、聚酯和一些天然高分子中的应用, 如:增加高分子材料的抗菌 、可降解以及抗

氧化性等性能进行了综述。
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植物多酚( plant polyphenol)是一类广泛存在于植物中的多羟基酚类化合物, 主要存在于植物的皮 、

根 、木 、叶和果中
[ 1]
。植物多酚在自然界的储量非常丰富, 含多酚较多的植物如谷物种子 、茶 、葡萄 、多种

树皮等常见的植物超过 600种,在植物中的含量仅次于纤维素 、半纤维素和木质素
[ 1, 2]
。

多酚类化合物又叫单宁( tannin) , 分子式量一般在 500 ～ 3000。按照单宁的化学结构特征 Frendenberg

于1920年将单宁分为水解单宁( hydrolysable tannin)和缩合单宁( condensed tannin)两大类。而 Haslam 相对

应地将植物多酚分为聚 酸酯类(含水解单宁及其相关化合物)和聚黄烷醇类(含缩合单宁及其水解化合

物)两大基本类型,并将其统称为植物多酚
[ 2,3]
。聚 酸酯类多酚即水解单宁,分子内具有酯键, 通常是以

一个单元醇为核心, 通过酯键与多个酚羧酸相连接而成, 在酸 、碱 、酶的作用下不稳定,易于水解, 如:五

倍子单宁 、橡 单宁 、鞣花单宁等。聚黄烷醇类多酚即缩合单宁,是黄烷醇的聚合物,包括黄烷-3-醇 、黄烷

-4-醇等, 分子中的芳香环均以 C —C键相连,不易水解,在强酸性条件下缩合成不溶于水的物质 。如儿茶

素,黑荆树 、落叶松 、杨梅树等树皮中含有的单宁均为缩合单宁。

植物多酚类化合物由于多元酚结构赋予它一系列独特的化学性质,如具有抗氧化 、清除体内自由基 、

降血脂 、吸收紫外线 、抗癌抗肿瘤 、消毒杀菌 、除臭等多种生理活性和能与蛋白质 、生物碱 、多糖结合,能与

多种金属离子发生络合等
[ 3 ～ 11]

,使其在食品 、医药 、日用化学品 、皮革 、化妆品以及保健品等方面已经得到

一定的利用。近年来,基于植物多酚中都含有丰富的酚羟基,可以通过氢键 、疏水键或者共价键与高分子

化合物接枝 、共聚或共混, 所以在高分子材料中的应用也屡有报道。本文就植物多酚在高分子材料方面

的应用进行一个综合评述 。

1　植物多酚-聚氨酯抗菌材料

众多高分子材料制品在使用和存放过程中,在适宜的温度和湿度条件下极易生长和繁殖细菌, 但在

材料中加入何种抗菌剂以及抗菌加工方法,一直是科学家研究的课题。抗菌剂主要分为无机类 、有机类

和天然生物类。无机类抗菌 、除臭剂是利用金属离子的抗菌作用来抑制细菌繁殖,使恶臭分子分解或吸

附,耐热性较好( >600℃)倍受重视,但在实际应用中几种金属无机类抑菌剂多属重金属离子,仅限特种

场合使用;有机类抗菌剂 、除臭剂的药性好,一般用于加工温度较低(小于 200℃)的塑料(纤维 、泡沫等)方

面,但存在人体的安全性问题且使用寿命短;近年来, 人们将目光投向天然抗菌剂的研究与开发, 已发现
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壳聚糖以及荷叶中的抑菌成分具有较好的抗菌作用
[ 12]
。

聚氨酯( PU)以其卓越的性能和低廉的价格广泛应用于食品加工 、包装工业和医疗卫生等各个领域 。

其基本反应是由二元或多元的异氰酸酯中的异氰酸根与多元醇的羟基相互作用而成。普通聚氨酯由于

生物降解性和抗菌性很差,开发绿色聚氨酯已成为越来越迫切的课题之一
[ 13]
。多酚类化合物是一种含

有多个羟基的酚类化合物,它的化学结构与多元醇相似, 并可与多元异氰酸酯反应形成分子结合
[ 14]
, 赋

予聚氨酯等材料抗菌除臭的功能。

戈进杰等
[ 15]
进行了单宁聚氨酯弹性体的合成,并对反应条件 、生成聚氨酯弹性体的强度及生物降解

性进行了初步的研究 。研究结果表示, 聚氨酯弹性体中,随着单宁含量的增加, 弹性体的密度线性地缓慢

上升,而其强度和弹性模量却指数上升 。这一现象说明单宁在聚氨酯中起了交联作用 。按用途的需要,

选择合适的二异氰酸酯和单宁,改性后的产物具有了微生物降解性
[ 16]
。戈进杰等

[ 17, 18]
也利用黑荆树皮

单宁制备出单宁聚氨酯材料, 通过抑菌试验发现, 该材料对下列细菌均具有一定的抑制作用:金黄色葡萄

球菌 、白色葡萄球菌 、普通变形杆菌 、伤寒沙门氏杆菌 、铜绿色假单孢杆菌 、大肠埃希氏杆菌 、志贺氏痢疾

杆菌 、蜡状芽孢杆菌 、沙门氏鼠伤寒杆菌 、枯草杆菌以及黄曲霉。材料中随着单宁含量的增加,抑菌效果

有所增加,但当单宁含量增加到一定程度,抑菌效果趋于稳定,这可能是因为单宁含量的增加会提高聚氨

酯交联密度,其密度也有所增加,从而导致有效抑菌表面积减少所致 。而对比实验制备的三羟甲基丙烷

聚氨酯材料未显示抑菌效果, 并且随着单宁的加入,提高了聚氨酯的生物降解性 。

日本爱知技术研究所同HERBE有限公司井上真一等共同合作,将茶多酚的抗菌 、除臭功能应用于聚

氨酯泡沫(PUF)上,在技术上也已获得了成功
[ 19]
。其反应式为:

　　　　　　　　　　　OCN—R1 —NCO+R2— ( OH) n

　　
PUF

R3— ( OH) n 茶多酚

　　　　　　　　　　　二异氰酸酯　　　　 多元醇　　　　　　聚氨酯泡沫

　　　　　　　　　　　
( HO) n-1— R2OOCHN—R1 —NHCOOR3 — ( OH) n-1
　　　　　　　　　+
( HO) n-1— R3OOCHN—R1 —NHCOOR3 — ( OH) n-1

抗菌聚氨酯泡沫

2　含植物多酚的酚醛树脂

单宁特别是缩合单宁一类化合物, 从它的化学结构来看, 其中A环多为间苯三酚结构,其 C-6和 C-8

具有很强的亲电性, 可以与醛一类物质发生酚醛缩合反应
[ 20 ～ 23]

。得到的单宁-醛树脂具有单宁的一些性

质,如能与多种金属离子发生相互的络合作用 。Akira等
[ 21]
制备的柿子单宁树脂对溶液中的铀 、钼和金都

有很强的吸附能力, 尤其对HuCl4 的吸附可达 100%。

Saucier等
[ 24～ 26]

研究了儿茶素与乙醛和乙醛酸的缩合反应动力学, 并对反应机理进行了探讨。儿茶

素与乙醛或乙醛酸反应的速率不同,乙醛酸的反应速率要比乙醛快,在 35℃条件下 t 1 2分别为 6.7±0.2h

(乙醛)和 2.3±0.2h(乙醛酸) ;而当两者都存在的情况下, 反应进一步加快, t 1 2为 2.2±0.5h, 这可能是因

为形成烯醇的结果, 且均为一级反应。其反应式为:

Sekaran等
[ 27]
研究了利用回收制革工业的单宁改性酚醛树脂得到单宁-酚醛树脂, 经过红外光谱 、热

重分析以及溶解性 、抗腐蚀性能等的测试,结果表明改性后的单宁-醛树脂具有较好的抗腐蚀性能,力学
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性能有所提高, 但热稳定性有一定程度的降低 。

由于聚儿茶素比单体儿茶素显示出更强的抗氧化性 、抗癌性 、清除自由基以及调节血脂尤其是降低

LDL-C(低密度脂蛋白胆固醇)的含量等多种生物活性和药理学性质,以及在体内存在活性时间长,并且这

些性质都与分子量成正比
[ 28 ～ 30]

。Uyama等
[ 31]
利用单体儿茶素与乙醛反应得到聚儿茶素,合成方法是将

儿茶素溶解在乙酸 、乙醇和水形成的混合溶液中, 反应开始后逐滴加入乙醛, 反应温度为 35℃。反应产

物离心分离,沉淀用水和乙醇混合液洗涤三次
[ 30]
。反应式如下:

反应合成了平均分子量为 Mn=2760( Mw Mn=2.1)和Mn=890( Mw Mn=1.2)的聚儿茶素(单体儿茶素分

子量为290) , 经过相关性能测试结果表明:聚儿茶素比单体儿茶素具有更强的抗氧化性,更强的清除过氧

化自由基能力以及对降低 LDL的能力也有所提高,并且这些性质随着聚儿茶素的平均分子量的增大而提

高。

3　植物多酚-聚酯可降解材料

聚酯类高分子由于具有良好的生物降解潜力,已成为世界范围内开发的热点
[ 13]
,而植物多酚类化合

物本身作为一种生物高分子具有良好的生物相容性和可降解性
[ 32 ～ 37]

。从化学结构的角度分析, 聚酯类

物质分子中一般都含有羰基,而多酚类化合物的分子中含有丰富的羟基,它们之间可以通过氢键相互作

用而形成具有优良性能的高分子材料
[ 32]
。

3.1　聚-3-羟基丁酸-儿茶素共混

聚-3-羟基丁酸( polyhydroxybutyric acid或 polyhydroxybutyrate, PHB)是一种由微生物产生的典型微生物

聚酯, 是以 3-羟基丁酯( 3HB)作为基本单元的高聚合度热塑性聚合物
[ 33]
;在常温下硬而脆, 其熔融温度

(约 170 ～ 180℃)与分解温度( 205℃)接近,加工成型只能在 190℃附近一个很窄的温度区间内进行, 并且

其抗冲击强度低,断裂伸长率几乎比聚丙烯低两个数量级, 尽管具有很好的生物相容性以及生物降解性,

但由于以上性质, 其用途受到较大的限制
[ 34]
。 Inoue 等

[ 35]
研究了聚合物 P ( 3HB-co-3HH) [ poly ( 3-

hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate) ]与儿茶素形成的二元共混物之间的相互作用以及共混物的一些力

学性能。研究结果表明:二元共混系统只出现一个玻璃化温度, 说明相容性良好;共混物的分子间作用力

是通过氢键形成的;与P( 3HB-co-3HH)相比,共混物的熔点降低而玻璃化温度升高;晶相的结构没有发生

变化,但其含量随着儿茶素的含量增加而降低;强度和模量随儿茶素含量的升高而降低, 而伸长率变化不

大。所以聚合物 P( 3HB-co-3HH)的热力学性质和机械性质得到较好的改性, 但生物降解性没有损坏。

3.2　聚 ε-己内酯-儿茶素共混

聚ε-己内酯( PCL)是脂肪族聚酯应用较为广泛的一种, 是一种生物相容性很好的可降解材料, 同时

也具有优良的药物通过性,可以用于体内植入材料以及药物缓释胶囊, 来源广泛 、可靠, 而且常可用其它

材料进行一些改性或共混,以满足不同用途的要求, 克服熔点低( 60℃)的缺陷
[ 36]
。 Inoue 等

[ 37]
研究了聚

ε-己内酯( PCL)与儿茶素形成的二元共混系统,通过FTIR和 DSC研究发现,两种物质相溶性很好;PCL 分

子中的羰基与儿茶素分子中羟基形成氢键, 且 PCL中的羰基参与形成氢键率随着儿茶素含量增加而增

加,但儿茶素中的羟基形成氢键率随着儿茶素的含量增加反而减少;形成的二元共混物较 PCL玻璃化温

度有所增加,并且在整个共混比例中只出现一个玻璃化温度;PCL 的结晶度随着儿茶素的含量增加而降
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低;共混物具有较好的生物相容性和可降解性 。

3.3　聚乳酸-儿茶素共混

聚乳酸( PLA)因为具有很好的生物降解性, 同时也具有良好的生物相容性和生物可吸收性, 在降解

后不会遗留任何环保问题,在医用领域已被认为是最有前途的可降解高分子材料
[ 13]
, 如在手术缝合线 、

骨骼固定材料 、药物缓释和组织培养等方面已有一定的利用
[ 38]
。乳酸分子因为含有一个手性碳原子, 因

而有 L-和D-2种旋光异构体,其合成得到的聚乳酸有聚-D-乳酸( PDLA) , 聚-L-乳酸( PLLA)和聚-D , L-乳

酸( PDLLA) 3种旋光异构体。3种旋光异构体在物理性质方面存在较大的差异, PDLA和 PLLA 有结晶性,

而PDLLA是非晶的。由于聚乳酸的性质较脆, 抗冲击性也较差,所以对聚乳酸进行改性是非常必要的 。

Inoue等
[ 39]
利用 PHP[ poly ( 3-hydroxypropionate) ] 、PLLA [ poly ( L-lactide) ] 、PDLA [ poly ( D-lactide) ] 、PDLLA

[ poly( D, L-lactide) ]与儿茶素共混,由于 3-羟基丙酸 、L-乳酸和D-乳酸互为同分异构体, 讨论是否原子空

间位阻对氢键形成是否有影响,结果发现原子的空间位阻对氢键的形成有较大的影响, PHP 分子中的羰

基与儿茶素分子中的羟基形成的作用力比聚乳酸中的羰基与儿茶素分子中的羟基形成的作用力强,但在

PDLA 、PLLA与 PDLLA与儿茶素之间形成的分子作用力相互间并没有太大的区别,说明分子的构象对氢

键的形成影响不大 。而且测试结果显示 PHP 与儿茶素相容性很好, 其它三种聚酯当儿茶素含量超过

40%时,出现两个玻璃化温度 。

4　植物多酚-天然高分子材料

多酚类化合物由于具有多个羟基,可以与 Fe
3+
、Pb

2+
、Cu

2+
、Ca

2+
、Mg

2+
、Al

3+
、Zn

2+
等离子发生络合而

生成沉淀, 该方法是提取纯化多酚类物质的方法之一 。利用该性质,将多酚固化在纤维素 、壳聚糖 、蛋白

质等生物高分子中可以制备出新型的功能高分子材料 。陈笳鸿等
[ 40]
研究了以没食子酰基为功能性基

团 、纤维素为分子骨架的功能高分子材料的合成。将没食子酸先用醋酐进行乙酰化保护酚羟基, 后与酰

氯化剂 SOC12或 PC15 反应,制得三乙酰基没食子酰氯;再以吡啶为催化剂与纤维素进行酯化反应制得三

乙酰基没食子酰纤维素;然后脱去乙酰基制得功能高分子化合物没食子酰纤维素。功能特性试验表明,

该产物具有吸附结合明胶和络合Fe
3+
的能力,在稀酸 、醇和热水中稳定并可再生 。1g 干产物可结合明胶

65.5mg,解吸率约98%;可络合 Fe
3+
76.5mg,解吸率约 98%。

Tang等
[ 41]
研究了包括 12种没食子单宁和 12种鞣花单宁在内的 24种植物多酚与纤维素和胶原质通

过疏水键相互形成的共混物。多酚分子量 、分子中的酰基数以及多酚的疏水性这些因素决定了多酚分子

与纤维素及胶原质分子间相互作用力的强弱;在多酚-胶原质系统中, 随着多酚的加入, 对胶原质热溶液

的稳定性有所提高;在相同的酰基数 、相似的分子量以及相同的疏水性的条件下, 在与纤维素 、胶原质等

生物大分子作用中, 没食子单宁显示出比鞣花单宁更强的作用力。Spagna等
[ 42]
研究结果也显示,壳聚糖

对植物多酚类物质也具有一定的吸附作用。

另外利用多酚能与蛋白质 、纤维素等结合的性质, 在离子交换剂中也具有特殊的作用和地位。目前

的研究表明:植物多酚与蛋白质结合反应是两者间多以疏水键和氢键共同作用的结果。它们之间形成的

相互作用力与多酚和蛋白质本身的性质有关,如分子量 、等电点 、两者的相容性等
[ 43]
,而疏水作用是多酚

与蛋白质反应的驱动力,疏水作用强,多酚分子才能以疏水形式进入蛋白质的疏水袋。然后多酚的酚羟

基与蛋白质的极性基(主要是肽基, 此外还有胍基 、羟基 、羰基等)以氢键形式发生结合, 酚羟基作为氢键

的同时作用使多酚与蛋白质反应进一步加强,此后多酚以多点结合的方式在蛋白质分子间形成疏水层,

使蛋白质分子聚集导致沉淀。多酚与蛋白质反应属于“手-手套”的模型
[ 1]
。要求匹配的配体和受体有可

变形性,以利于两者之间形成稳定的多点结合 。这种结合应该遵循互补匹配原则,即氢键相互作用互补

匹配(氢键供体对应氢键受体)和疏水相互作用互补匹配(疏水区对应疏水区) 。而这些性质可用分子的

表面性质来表示,可通过分子模拟方法计算
[ 1]
。

5　植物多酚与其它高分子共混

洪贤良
[ 44]
将茶多酚或 L-EGCG(表没食子儿茶素没食子酸酯)与 PP等树脂熔融共混纺丝织网, 抗菌
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实验结果显示, 当茶多酚含量为 1.68%、L-EGCG含量为 0.32%时,滤网对大肠杆菌 、金黄色葡萄球菌的

抗菌率分别达到 96.26% , 95.33%。当 PP 滤网中的茶多酚含量均为 0.42%, 但 L-EGCG 含量分别为

0.08%, 0.16%, 0.24%时,对大肠杆菌的抗菌率分别为 16.93%, 32.31%, 60.87%, 对金色葡萄球菌的抗

菌率分别为11.90%, 35.28%, 67.22%, 得出茶多酚中 L-EGCG含量越高,抗菌效果越强。

Akira
[ 45]
以重氮偶合的方法将单宁固定于氨基酸聚苯乙烯底物上。Kim 等用辐射的方法将甲基丙烯

酸缩水甘油酯接枝在多孔聚乙烯中空纤维上,再将单宁偶合上去, 得到含单宁共混物 。Strumia
[ 46]
将单宁

酸以酯键与丁二烯-丙烯酸共聚物结合,再用甲基丙烯酸-2-羟基乙酯接枝以加强单宁的固定, 所得到的部

分交联的固化单宁兼具疏水性和亲水性,不仅能在水溶液中也能在有机溶剂中有效的吸附重金属离子。

林种玉等
[ 47]
用傅里叶变换红外光谱研究了室温下聚酰胺/硅胶吸附剂( PA/SiO2 )对茶叶中茶多酚的

分离提取原理。红外光谱表明, PA/SiO2 中 PA分子的酰胺基是通过氢键吸附茶多酚分子的活性基团, 而

酰胺基对咖啡因分子没有吸附作用 。PA/SiO 2中 SiO2 表面羟基 OH 是吸附咖啡因及茶多酚分子的活性基

团。由于氢键的作用,茶多酚和咖啡因分子之间也能相互吸附。

黎新明等
[ 48]
研究了交联聚乙烯吡咯烷酮( PVP)对茶多酚的吸附作用,认为交联 PVP 分子结构中的 N

原子和 O原子上含有孤对电子, 能够与活泼氢形成氢键。因此,交联 PVP 对茶多酚的吸附活性点, 是内

酰胺结构中的N原子和 O原子 。交联 PVP 对茶多酚具有吸附性的本质是由于形成氢键的化学吸附, 与

此同时,在与茶多酚的吸附过程中,交联 PVP 的状态为水凝胶结构,其三维网络结构中同时存在自由水和

结合水,其吸附活性点与水凝胶中的结合水达到饱和吸附。在吸附过程中,溶解有茶多酚的茶水,与交联

PVP水凝胶三维网络结构中的自由水发生交换, 溶解有茶多酚的茶水进入交联 PVP 水凝胶的三维网络

中。然后,茶多酚与交联 PVP吸附活性点上的结合水发生交换,茶多酚顶替水分子与交联 PVP 吸附活性

点形成氢键,从而完成对茶多酚吸附 。Gray
[ 49]
研究了 PVP 对植物多酚的吸附,发现 PVP 对多酚有较好的

吸附作用。Silanikove 等
[ 50]
也研究得出 PVP和 PVPP( polyvinyl polypyrrolidone)的分子可以与多酚类物质分

子相互间形成氢键。对于水溶性高聚物如聚乙烯二醇 PEG,由于分子中也含有很多氧原子, 可以和植物

多酚类物质以氢键的形式结合
[ 50 ～ 52]

。

此外, Freddi等
[ 53]
用单宁酸(TA)或乙二胺四乙酸二酐( EDTA)与羊毛发生酰化反应进行改性,然后螯

合银(铜)离子, 制备得到有抗菌活性的材料。实验表明,在酸性溶液中,羊毛以及改性后的羊毛对银离子

都有较强的配位作用,离子流失较少。抗菌测试表明, 络合了银离子的羊毛具有良好的抗菌性能。

6　结束语

植物多酚作为一类储量丰富 、可再生的绿色资源,随着其它一次性资源的逐渐消耗以及环保要求的

提高,必将成为人类利用的最重要的资源宝库之一 。但我们也注意到植物多酚在高分子材料中的应用以

及相应的基础研究还报道的不多。由于植物多酚分子中含有多种官能团, 可以通过共价键 、氢键等的形

式与其它高分子化合物结合,这使的高分子的选择可以是合成的或天然的;而且由于植物多酚不仅具有

很好的生物相容性和降解性,其本身也具有多种生理活性, 所以充分利用其生理活性而制备出新型的先

进材料,也应该是一个重要的研究方向 。总之,植物多酚在高分子化合物中的应用 、合成和制备方法应更

加多样化,而高分子材料的选择也应更加多样化 、功能化。
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Application of Plant Polyphenols in Polymer Materials
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Abstract:The plant polyphenols also named as tannin is one kind the polyphenolic compounds with good

biocompatibility and biodegradation ability.Because the polyhydric phenol structure is capable to cause it to take

place the condensation reaction with the aldehyde, and utilize its hydrogen bond interact with other polymer groups,

the application of the polyphenol in polymer is thus provided a possibility for later with different functions.Based on

the literatures, this paper reviewed the application of the plant polyphenols in some polymer materials, e.g.PU,

phenol resins, PHB, PCL, PLA and some other natural polymers, relating to the addition of functions on anti-

bacteria, biodegradation and anti-oxidization.
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