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  摘要:采用季铵化反应合成了一种新型季铵盐,并通过缩合反应制备了一种水溶性壳聚糖;通过静电层层

自组装的形式制备了具有抗菌、止血功能的棉织物。采用扫描电子显微镜及傅里叶红外光谱仪对棉织物样品

的表面形态和化学结构进行分析。研究发现,经自组装整理后,原棉织物的经向及纬向断裂强力保留率约为

70%;样品仍具备一定的强力性能。水溶性壳聚糖极大地提升了原棉织物的止血性能,凝血指数(BCI)从75±
8降低至25±4;自组装织物可在60

 

min内杀死81.08%和73.21%数量级为6.57和6.45的金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌O157∶H7,且抗菌性能随着组装层数的增加而不断提升。
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棉织物由于其透气吸湿、耐热、耐酸、舒适保暖等优良性质,被广泛应用于生活的方方面面。但作为

纤维素类织物的一种,纯棉织物缺乏对细菌的抵御,容易造成细菌侵染、繁殖,进而导致人体致病。因此

赋予棉织物抗菌性能对于拓宽其应用范围具有重要的意义[1~5]。抗菌剂根据其种类可分为天然抗菌剂、
无机抗菌剂和有机抗菌剂三大类。天然抗菌剂来源广泛,安全无毒,但抗菌效果不理想,抗菌广谱性有待

提高;无机抗菌剂抗菌高效广谱,但金属离子超标等问题对人体健康造成了一定威胁;有机抗菌剂的抗菌

效果和广谱抗菌性较好,但热稳定性差,易产生细菌耐药性等问题[6~13]。因此,需要开发一种复合型抗菌

剂以满足当下纺织品的抗菌需求。
阳离子杀菌聚合物在抗菌剂发展过程中被证明是一种棉织物抗菌整理的有效策略。其中季铵盐化

合物是阳离子抗菌整理剂中常用的一种材料。针对材料的季铵化改性,再整理至棉织物表面形成抗菌涂

层获得了广泛的研究及关注。如Li等对硅烷偶联剂进行季铵化,在整理至棉织物表面,取得了良好的抗

菌效果[14]。Zhang等采用季铵盐与两性磺基三甲胺乙内脂反应制备新型抗菌剂并整理至棉织物表面,
起到抗菌及抗真菌的效果[15]。此外,单一抗菌功能的棉纺织品也难以满足市场需求,近年来出现了多功

能棉织物的概念。针对医疗用纺织品而言,不仅需要具备一定的抗菌性能,纺织品的止血功能同样尤为

重要。细菌对医疗材料的侵染不但会造成交叉感染,同时会造成伤口炎症,阻碍病患伤口的愈合[16~20]。
因此,作为医疗用的材料,尤其与伤口密切接触的纺织品材料,在要求有一定止血性能的同时,抗菌性能

也是材料不可或缺的关键性因素。
自组装技术是一种将不同构筑基元有序、交替地在基底上自组装沉积的过程。相比于其他薄膜制备

技术而言,自组装具有独特的优势,如:组装技术简易,实验过程简单;组装基元种类丰富;组装基底不受

限制;组装过程温和、安全。针对棉织物这种粗糙多孔的平面,自组装技术可以均匀地将基元沉积到棉织

物表面。此外,自组装技术操作简单、制备过程温和安全,有利于构建生物安全性较高的医用防护材料。
基于此,本文采用兼具抗菌及止血性能的天然高分子化合物壳聚糖为载体,通过季铵化反应制备复合型

抗菌剂,并通过静电层层自组装的形式制备具有抗菌、止血性能的棉织物。对改性后棉织物的断裂强力、
抗菌性能和止血性能进行了分析和研究,为后期抗菌、止血类多功能化纺织品的研究提供了新的发展方
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向和研究思路。

1 实验部分

1.1 主要实验材料及试剂

  壳聚糖(CS,中粘度,200~400
 

mPa·s,上海阿拉丁生化科技股份公司);3-溴丙酸(3-BPA,AR)、N-羟基

琥珀酰亚胺(NHS,98%)、1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳酰二亚胺(EDC,99%)购自上海百灵威科技有限公

司;N,N-二甲基正辛胺(ND8A,AR)购自东京化成工业株式会社;N,N-二甲基甲酰胺(DMF,AR)、碘化钾

(KI,AR)、PBS缓冲液均购自上海阿拉丁生化科技股份公司;LB营养琼脂、LB
 

MILLER肉汤、胰酪大豆胨琼

脂及胰酪大豆胨肉汤均购自美国BD公司;其余药品均购自国药集团化学试剂有限公司。

1.2 两亲水溶性壳聚糖的合成

  水溶性壳聚糖的合成如图1所示。取0.05
 

mol
 

3-BPA于80
 

℃下溶解于100
 

mL的DMF溶液中;
随后,将等摩尔量的ND8A加入上述反应体系中,并于110

 

℃下搅拌反应6
 

h。待反应结束后,将上述反

应溶液缓慢滴加至大量乙醚溶液中析出,并使用乙醚反复洗涤。将所得的白色产物于45
 

℃真空干燥箱

中干燥,并命名为QA38(产率:82%)。取0.01
 

mol的QA38于室温条件下溶解于50
 

mL的去离子水溶

液中,随后加入等摩尔量的 EDC及 NHS并搅拌成澄清透明溶液。随后将上述溶液滴加至50
 

mL
 

0.01
 

mol的壳聚糖溶液中(醋酸浓度:2
 

wt%),并于室温条件下搅拌反应24
 

h。待反应完成后,将所得溶

液放入透析袋中,并浸入大量去离子水溶液中透析3天,以除去溶液中的小分子化合物。最终产物通过

冷冻干燥获得,并命名为CS38(产率:70%)。

图1 CS38合成示意图

Figure
 

1 Synthesis
 

scheme
 

of
 

CS38

1.3 层层自组装棉织物的制备

  分别取3
 

g
 

CS38及海藻酸钠溶液配制2
 

wt%的聚阳离子溶液及聚阴离子溶液。将棉织物浸入去离

子水溶液中15
 

min后,再将棉织物浸入CS38溶液(聚阳离子溶液)中。5
 

min后将棉织物取出,并用去

离子水轻轻冲洗以去除样品表面多余的聚阳离子高分子,并于80
 

℃下烘干5
 

min。随后将上述样品取

出,浸入海藻酸钠溶液(聚阴离子溶液)中,5
 

min后取出洗涤,并于80
 

℃下烘干5
 

min,此为一个循环。
只处理聚阳离子溶液时,该循环只进行一半(即未经过聚阴离子处理),此为半个循环。根据不同的循环

数,取循环2次、2.5次、4.5次、5次的棉织物进行后续的研究,并将样品分别命名为 Cotton-2BL、

Cotton-2.5BL、Cotton-4.5BL、Cotton-5BL。

1.4 改性棉织物强力性能测试

  分别于织物经向和纬向裁剪条状试样(50
 

mm×150
 

mm)若干条,并于恒温恒湿条件下调湿后,进行

织物的拉伸性能测试。试样夹持长度100
 

mm,拉伸速度100
 

mm/min。
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1.5 改性棉织物止血性能测试

  裁取1
 

cm2 样品放置于培养皿中,并于恒温培养箱中37
 

℃预热5
 

min备用。取100
 

μL兔全血滴加

至样品表面,随后滴加10
 

μL
 

0.2
 

mol/L
 

CaCl2 溶液,于37
 

℃恒温培养箱中静置
 

5
 

min。随后,在不干扰

样品的情况下将20
 

mL去离子水缓慢滴加于培养皿中,并于37
 

℃恒温震荡箱(30
 

r/min)中孵育10
 

min。
取培养皿中液体为待测液,于542

 

nm处测试样品的紫外吸光度。取去离子水中滴加等量血液的样品作

为阴性对照样。采用血液凝固指数(BCI)作为样品止血性能的评判标准,其计算公式如下所示[21]:

BCI=
Abs1
Abs0

×100 (1)

其中,Abs1 为样品的吸光度;Abs0 为阴性对照样的吸光度。
取上述测试的样品,浸泡至2.5

 

wt%戊二醛的磷酸盐缓冲溶液中固定样品表面红细胞。2
 

h后,采
用一系列分级乙醇/PBS溶液(25%、50%、75%、85%、90%、95%、100%)对上述样品处理15

 

min,对样

品表面的红细胞进行脱水。随后将样品置于45
 

℃真空干燥箱中干燥24
 

h,并用扫描电子显微镜(SEM)
对样品表面进行表征。

1.6 接触性抗菌性能测试

  采用大肠杆菌
 

O157∶H7
 

(ATCC
 

43895)
 

和金黄色葡萄球菌(ATCC
 

6538)
 

对样品的抗菌性能进行

评价。具体操作如下:
准备阶段:使用接种环刮取一定量细菌,放入盛有5

 

mL培养液的玻璃管中并涡旋均匀,并将玻璃管

放入37
 

℃的恒温震荡器中。等待20~24
 

h后离心,倒出培养液,加入5
 

mL的
 

PBS溶液,涡旋清洗5
 

s
后再次离心。待连续洗涤3次后,取0.1

 

mL分散均匀的细菌/PBS悬浮液加入新的装有培养液的玻璃

管中,并将其放进振荡器中继续恒温培养细菌,此为细菌的一代繁殖过程。为保证细菌整体性状稳定,采
用繁殖三代后的细菌作为测试用细菌。

实验阶段:将样品裁剪成2.56
 

cm2 大小备用。将一片样品放置于培养皿中,滴加25
 

μL混合菌液,并将

另一片样品以“三明治”的形式覆盖其上,压上无菌重物保证样品与菌液充分接触。待特定时间后(5、10、30、

60
 

min),将上述两片样品加入5
 

mL
 

PBS溶液中,并涡旋10
 

s分散样品中的细菌。随后对上述菌液进行10
倍梯度稀释,并分别取100

 

μL滴加到对应的琼脂板上。将琼脂板倒置,置于37
 

℃下培养20~24
 

h后,对样

品的菌落数进行测定,并计算抗菌率。空白样操作与上述实验样相同,接触时间采用60
 

min。每组样品重

复3次,并取菌落数平均值作为最终抗菌率。样品的抗菌性能通过如下公式进行计算[22,23]:

抗菌率(%)=
N1

N0
×100% (2)

细菌对数减少值=lgN0-lgN1 (3)
其中N1 为样品细菌菌落数;N0 为空白样细菌菌落数。

1.7 测试与表征

  样品形貌分析采用扫描电子显微镜(SEM,Hitachi
 

TM3030)对样品表面进行观察,织物表面进行喷

金处理;水溶性壳聚糖结构通过核磁氢谱(1H-NMR,Bruker
 

AV
 

500M)对样品进行分析,确定产物结构;
样品化学结构采用傅里叶红外光谱分析仪(FT-IR,Nicolet

 

iS5)对样品的化学结构进行表征,扫描范围为

500~4000
 

cm-1;采用X射线能谱仪(XPS,Thermo
 

Kalpha)对改性织物的表面元素结构进行分析,测试

采用单色化AlKα源,能量1486.6
 

eV。

2 结果与讨论

2.1 水溶性壳聚糖及自组装棉织物的化学结构

  水溶性壳聚糖及其自组装棉织物的红外光谱图如2(a)所示。由图2(a)可以发现,QA38在1465
 

cm-1

处有较为明显的衍射峰,这是QA38季铵盐结构中的亚甲基剪式变形振动造成的;由于壳聚糖结构中几
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乎不存在亚甲基,因此在该处没有衍射峰的存在。当QA38对壳聚糖进行改性后,CS38在1465
 

cm-1 出

现了新的衍射峰,这是 QA38中亚甲基的剪式变形振动以及羰基邻位的 C—N 键的伸缩振动造成

的[24,25]。考虑到样品已由乙醚彻底清洗,因此可得知QA38已成功接枝到壳聚糖结构中。此外,实验中

对CS38的核磁氢谱进行了测试,相应核磁谱图数据如下:δ=4.56(1H),2.81(2H),
 

3.40~3.89(3-6H)
处的化学位移值分别来自壳聚糖主链结构中 H1~H6位置的氢原子;δ=2.82(7H),

 

1.82(12H),
 

1.21~1.26(13-17H),0.77(18H)分别为CS38侧链中季铵盐碳链上的氢原子;δ=3.40~3.89(8H),

0.77(18H),3.34(9-11H)处的化学位移值来自季铵盐结构中甲基和亚甲基位置的氢原子。由此可以表

明QA38成功接枝到了壳聚糖结构中。原棉织物及自组装织物的红外光谱图如2(b)所示。可以发现所

有自组装棉织物在1601
 

cm-1 处均出现了新的特征衍射峰,这是QA38与壳聚糖缩合反应形成肽键中羰

基的伸缩振动引起的。这说明CS38成功通过自组装的形式整理至棉织物的表面。此外,Cotton-4.5BL
及Cotton-5BL的特征衍射峰要略高于Cotton-2BL及Cotton-2.5BL,这说明随着自组装层数的增加,

CS38在棉织物表面的含量在不断的提高。为了进一步验证CS38成功地涂层至棉织物表面,对原棉织物

以及层层自组装5个循环的棉织物的XPS能谱进行了测试,其结果如图2(c)所示。可以发现,Cotton-
5BL在399.08

 

eV处有明显的氮元素吸收峰,这是由样品表面CS38结构中的氨基和季铵盐结构形成的。
综上可知,CS38成功通过层层自组装的形式涂层至棉织物表面。

图2 两亲性壳聚糖和改性棉织物化学结构分析:(a)QA38,CS及CS38红外光谱;
(b)原棉及自组装棉织物红外光谱;(c)原棉及5层自组装棉织物XPS能谱

Figure
 

2 The
 

chemical
 

structure
 

analysis
 

of
 

amphipathy
 

chitosan
 

and
 

modified
 

cotton:
 

(a)
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

QA38,
 

CS
 

and
 

CS38;
 

(b)
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

cotton
 

and
 

modified
 

cotton
 

fabric;
 

(c)
 

XPS
 

spectra
 

of
 

cotton
 

and
 

5-layer
 

assembled
 

cotton
 

fabric

2.2 改性棉织物的形态结构

  原棉织物及自组装棉织物的表面形态结构如图3所示。可以发现,原棉织物的棉纤维表面光滑,没
有明显的附着物。当棉织物经过层层自组装后,棉纤维表面及棉纤维之间明显多出一层较为粗糙的涂
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层,这是由于CS38以及海藻酸钠通过自组装形成的膜状结构。考虑到棉织物样品在自组装过程中均通

过清水进行冲洗,因此这种显著的膜结构可以进一步说明CS38及海藻酸钠成功地组装到棉织物的表

面。对比Cotton-4.5BL及Cotton-2.5BL可以发现,Cotton-4.5BL的表面自组装膜厚度要较Cotton-
2.5BL更粗糙,纤维之间形成的自组装膜结构更加均匀致密。这说明自组装层数与棉织物表面的膜厚度

有关,随着层层自组装的层数逐渐上升,其表面的涂层越来越厚,表明棉织物样品被覆盖效果越好。

图3 原棉织物及改性后棉织物扫描电镜图:(a)原棉织物;(b)2.5层自组装棉织物;
(c)4.5层自组装棉织物;(d)5层自组装棉织物

Figure
 

3 SEM
 

images
 

of
 

cotton
 

and
 

modified
 

cotton
 

fabric:
 

(a)
 

cotton;
 

(b)
 

2.5-layer
 

assembled
 

cotton;
 

(c)
 

4.5-layer
 

assembled
 

cotton;
 

(d)
 

5-layer
 

assembled
 

cotton

2.3 改性棉织物的力学性能

  整理工艺通常会对棉织物的断裂强力造成一定的损失。因此,对层层自组装织物的断裂强力进行了

测试,相关结果如图4所示。可以发现,原棉织物的经纬向断裂强力分别为(632±33)
 

N和(223±21)
 

N。经由层层自组装整理后,棉织物的断裂强力有所下降,Cotton-4.5BL、Cotton-5BL、Cotton-2BL及

Cotton-2.5BL的经纬向断裂强力分别为(442±13)、(371±24)、(377±24)、(392±14)
 

N和(173±24)、
(153±17)、(162±13)、(145±15)

 

N。原棉织物的断裂强力保留率较传统轧烘焙工艺而言相对较高。这

是由于:(1)CS38及海藻酸钠对棉织物的物化结构影响较少,且在纤维表面自组装形成的薄膜层一定程

度上可以增强织物的断裂强力;(2)层层自组装的整体工艺相对温和,对棉织物损伤较小。

2.4 改性棉织物的止血性能

  采用凝血指数(BCI)对棉织物样品的止血性能进行表征,相关结果如图5所示。可以发现,原棉样品

基本不具备止血功能,BCI高达80。经由层层自组装后,棉织物的止血性能有着显著提高;Cotton-
4.5BL、Cotton-5BL、Cotton-2BL及Cotton-2.5BL的BCI值均在25左右,具有良好的止血性能。CS38
中氨基和季铵盐结构的电正性可以对呈电负性的红细胞形成吸附,诱导红细胞在样品表面聚集,加速血

块的形成。此外,可以发现在棉织物表面自组装2层后,样品即具备较好的止血性能;自组装最后一层为

聚阳离子工艺或聚阴离子工艺对样品的止血效果没有太大影响。图6展示了止血测试后样品的SEM
图。可以发现Cotton-4.5BL样品表面存在大量聚集红细胞,而原棉织物的红细胞数量较少甚至没有,这
进一步佐证了BCI测试的结论。
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图4 棉织物及改性棉织物力学性能测试:(a)织物经向强力,(b)织物纬向强力

Figure
 

4 The
 

mechanical
 

properties
 

of
 

cotton
 

and
 

modified
 

cotton
 

fabric:
 

(a)
 

warp
 

and
 

(b)
 

weft

图5 改性棉织物BCI测试

Figure
 

5 BCI
 

analysis
 

of
 

modified
 

cotton
 

fabric

图6 样品经止血测试后电镜图:(a)原棉织物,(b)4.5层自组装棉织物

Figure
 

6 SEM
 

images
 

of
 

sample
 

after
 

hemostatic
 

testing:
 

(a)
 

cotton,
 

(b)
 

4.5-layer
 

assembled
 

cotton

2.5 改性棉织物的抗菌性能

  抗菌性能的高低一直是医用纺织面料的重要性能之一;具备抗菌功能的纺织面料可以在病患的使用

过程中避免感染的发生。基于此,实验中采用“三明治式”接触法对样品的抗菌性能进行测试;其中,金黄

色葡萄球菌的接种浓度为2.8×106
 

CFU/sample,大肠杆菌 O157∶H7接种浓度为3.7×106
 

CFU/

sample。由表1可知,原棉样品在60
 

min的接触时间内存在一定的细菌减少,这是样品在与细菌涡旋分

离时,部分细菌粘附在样品表面造成的。当棉织物表面自组装CS38后,抗菌性能开始逐步提升。当自

组装2层时,样品的抗菌性能要略高于原棉织物;而当自组装层数达到4.5层时,样品已经具备一定的抗

菌性能,分别可在60
 

min接触时间内杀灭73.21%和81.08%的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌O157∶H7。
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可以发现,样品的抗菌性能与样品表面自组装的层数有直接关联;棉织物自组装层数越多,表面组装的有

效抗菌组分CS38量就越多,CS38在棉织物表面的分布及覆盖就更加均匀,样品的抗菌效果就越好。

表1 样品抗菌性能测试

Table
 

1 Antibacterial
 

properties
 

testing
 

of
 

each
 

sample

样品 接触时间(min)
金黄色葡萄球菌

 a 大肠杆菌O157∶H7
 b

抗菌率(%) 对数减少值 抗菌率(%) 对数减少值

Cotton 60 25.11 0.12 31.08 0.16

Cotton-2BL 60 39.29 0.22 21.62 0.11

Cotton-2.5BL 60 46.43 0.27 18.92 0.09

Cotton-5BL 60 69.64 0.52 71.62 0.55

Cotton-4.5BL

5 39.29 0.22 20.27 0.10

10 55.36 0.35 28.38 0.14

30 50.00 0.30 56.76 0.36

60 73.21 0.57 81.08 0.72

  a
 

细菌接种浓度:6.45
 

logs。
 b

 

细菌接种浓度:6.57
 

logs。

3 结论

  本文采用溴丙酸及二甲基正辛胺通过季铵化反应合成了一种新型季铵盐,并通过缩合反应制备了一

种水溶性壳聚糖CS38;通过静电层层自组装的形式制备具有抗菌、止血功能的棉织物。自组装棉织物的

强力保留率约为70%,整理后棉织物仍然具备较好的断裂强力;自组装棉织物较原棉织物的止血性能有

较高提升,CS38的负载可以显著提升棉织物的止血性能,凝血指数(BCI)从75±8
 

降低至25±4。经过

4.5层自组装后,原棉织物可在60
 

min内杀灭73.21%的金黄色葡萄球菌和81.08%的大肠杆菌O157∶
H7;织物的抗菌性能随自组装层数有显著的提高。
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Study
 

on
 

the
 

Preparation
 

and
 

Properties
 

of
 

Water-soluble
 

Chitosan
 

Modified
 

Cotton
 

Fabric
 

via
 

Layer-by-layer
 

Self-assembly
 

Process
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Mao-li,
  

TAO
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ZHANG
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Yu-ting,
  

ZHU
  

Yu-han
(School

 

of
 

Textiles
 

and
 

Garment,
 

Anhui
 

Polytechnic
 

University,
 

Wuhu
 

241000,
 

China)

Abstract:In
 

this
 

work,
 

one
 

kind
 

of
 

novel
 

quaternary
 

ammonium
 

salt
 

was
 

synthesized,
 

and
 

used
 

to
 

prepare
 

the
 

water-
soluble

 

chitosan
 

(CS38)
 

via
 

condensation
 

reaction.
 

Layer-by-layer
 

self-assembly
 

process
 

were
 

used
 

to
 

prepare
 

the
 

antimicrobial
 

and
 

hemostatic
 

cotton
 

fabric.
 

The
 

physical
 

and
 

chemical
 

structures
 

of
 

the
 

modified
 

cotton
 

fabric
 

were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM)
 

and
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FT-IR).
 

It
 

was
 

found
 

that
 

the
 

warp
 

and
 

weft
 

breaking
 

force
 

retention
 

rate
 

of
 

modified
 

cotton
 

was
 

about
 

70%.
 

The
 

sample
 

still
 

showed
 

good
 

breaking
 

force
 

properties
 

even
 

after
 

modification.
 

The
 

addition
 

of
 

water-soluble
 

chitosan
 

enhanced
 

the
 

hemostatic
 

and
 

antimicrobial
 

properties
 

of
 

original
 

cotton
 

significantly.
 

The
 

blooding
 

clotting
 

index
 

(BCI)
 

of
 

modified
 

sample
 

was
 

decreased
 

from
 

75±8
 

to
 

25±4.
 

This
 

modified
 

cotton
 

fabric
 

expressed
 

good
 

antimicrobial
 

properties
 

and
 

inactivated
 

81.08%
 

and
 

73.21%
 

of
 

E.
 

coli
 

O157∶H7
 

and
 

S.
 

aureus
 

with
 

6.57
 

and
 

6.45
 

logs
 

reductions
 

within
 

60
 

min
 

of
 

contact,
 

respectively.
 

The
 

antimicrobial
 

properties
 

of
 

modified
 

sample
 

were
 

increased
 

significantly
 

with
 

the
 

addition
 

of
 

self-assembly
 

layers.
Key

 

words:Quaternary
 

ammonium
 

salt;
 

Layer-by-layer
 

self-assembly;
 

Chitosan;
 

Hemostatic;
 

Antimicrobial
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