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壳聚糖基抗菌材料的制备
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摘要:以壳聚糖(ＣＴＳ)为主要基材ꎬ结合无机抗菌剂 Ａｇ、Ｃｕꎬ制备了 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌颗粒及一种天然无污染的应用于
机洗过程的抗菌材料ꎮ 对 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌颗粒的制备条件及其性能进行研究ꎮ 考察 Ａｇ 质量分数、致孔剂用量、交联剂体
积分数、交联温度等对抗菌颗粒性能的影响ꎮ 通过颗粒机械强度、傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对复合颗
粒进行综合性能评估ꎬ并对 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌颗粒在机洗中的应用进行评估ꎮ 结果表明ꎬ在 Ａｇ 质量分数为 ４０％、致孔剂用
量为 ２􀆰 ５ ｍＬ、交联剂体积分数为 １􀆰 ０％、交联温度为 ４５℃条件下制备的 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌颗粒抑菌效果最好ꎮ
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　 　 洗衣机在使用过程中存在严重的微生物污

染[１－２]ꎮ 这些微生物来自洗涤衣物或滋生在洗衣机

内部ꎬ导致衣物与洗衣机之间产生交叉污染ꎬ从而危

害人体健康[３]ꎮ 目前常用的抑菌技术均存在缺

陷[４]ꎬ研发满足健康洗护需求的抗菌材料成为解决

问题的关键ꎮ
壳聚糖是天然生物多糖甲壳素脱乙酰后最主要

的产物ꎬ是一种具有良好通透性和吸附性的天然高

分子功能材料[５]ꎬ具有良好的抗菌活性、生物相容
性、无细胞毒性和出色的理化性质[６]ꎮ 但是ꎬ壳聚

糖的溶解度极大地限制了其抗菌活性ꎮ 目前ꎬ提高

壳聚糖抗菌活性的常用方法是将壳聚糖进行改性或

将壳聚糖与其他抗菌材料结合[７－８]ꎮ 近年来ꎬ通过

化学或物理方法制备金属和壳聚糖复合材料已成为

抗菌领域的研究热点ꎮ 壳聚糖特殊的结构使其在一

定条件下对金属离子有螯合作用[９]ꎬ在壳聚糖中添
加金属可极大地提高其抗菌活性[１０－１１]ꎮ Ｋｈａｎ 等[１２]

通过辐照制备了壳聚糖与锌的配合物ꎬ发现其对细

菌有广谱抗菌性ꎮ Ｍａｓａｙｕｋｉ 等[１３] 将纳米银吸附在

壳聚糖上制备出对微生物具有有效抑制作用的壳聚

糖 /银材料ꎮ
笔者以壳聚糖为主要基材ꎬ结合无机抗菌剂

Ａｇ、Ｃｕꎬ制备 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌颗粒ꎬ并对其制

备条件及其性能进行研究ꎮ 旨在制备一种天然无污

􀅰７９１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ４ 期

染的应用于机洗过程的抗菌材料ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

壳聚糖(脱乙酰度 ８０％ ~ ９５％)、硝酸银、乙酸

铜、戊二醛(２５％水溶液)、邻苯二甲酸二丁酯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ标准洗涤物ꎬ按照标准

ＧＢ / Ｔ４１１ 要求中的漂白中平布ꎻ大肠杆菌(Ｅ. ｃｏｌｉ)
ＡＴＣＣ－ ２５９２２、金黄色葡萄球菌( Ｓ. ａｕｒｅｕｓ) ＡＴＣＣ －
６５３８ꎬ上海保藏生物技术中心生产ꎮ

ＴＢ８０Ｖ８０ＷＤＣＬＧ 全自动洗衣机ꎬ无锡小天鹅电

器有限公司生产ꎻＫＱ－２ 型颗粒强度测定仪ꎬ南京科

环分析仪器有限公司生产ꎻＮＥＸＵＳ 傅里叶变换红外

光谱仪ꎬ美国尼高力仪器公司生产ꎻｓｕ１５１０ 扫描电

子显微镜ꎬ日本日立株式会社生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒的制备

Ａｇ / Ｃｕ 壳聚糖复合颗粒的制备方法参考文献

[１４－１５]中所述的方法并加以改进ꎮ 将含有一定质

量比的硝酸银和乙酸铜的金属盐共 ０􀆰 ５ ｇ 溶于

１００ ｍＬ 乙酸(质量分数为 ４％)中ꎬ混合溶液超声至

完全溶解ꎬ然后加入 ８􀆰 ０ ｇ 壳聚糖置于水浴锅中于

６０℃条件下加热并搅拌至完全溶解ꎮ 加入一定量邻

苯二甲酸二丁酯ꎬ搅拌均匀后ꎬ加入 １０ ｍＬ ２５％的戊

二醛水溶液继续搅拌至溶液形成凝胶状ꎮ 随后取合

适大小凝胶制成颗粒状ꎬ置于 ＮａＯＨ 溶液(质量分数

为 ２％)中浸泡 ３ ｈꎬ用蒸馏水洗涤后ꎬ再放入 ５０％乙

醇溶液中密封浸泡 ２ ｈꎬ用蒸馏水洗涤至中性取出ꎮ
置于烘箱干燥后得到壳聚糖多孔颗粒ꎮ
１􀆰 ３　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 机械强度

取一定质量制备好的抑菌颗粒置于鼓风干燥箱

中于 ６０℃下干燥ꎬ失水至恒重ꎮ 利用颗粒强度测定

仪测定不同组颗粒的破碎强度ꎬ测定 ５ 次取平均值ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 抑菌性能

(１)摇瓶抑菌率

采用大肠杆菌为代表菌种ꎬ取 １ ｍＬ 培养好的菌

液滴至装有 １００ ｍＬ 液体培养基的锥形瓶中ꎮ 取一

定质量制备好的壳聚糖复合颗粒放入锥形瓶中ꎬ置
于恒温培养摇床中于 ３７℃振荡培养 １２ ｈ 后测量菌

液 ＯＤ６００值ꎬ记为 ａ１ꎮ 对照组不加入壳聚糖复合颗

粒ꎬ测定 ＯＤ６００值ꎬ记为 ａ０ꎬ则抑菌率 Ｒ％为:
Ｒ / ％ ＝ (１ － ａ１ / ａ０) × １００％

式中:Ｒ 为抑菌率ꎬ％ꎻａ０ 为对照组摇瓶的 ＯＤꎻａ１ 为

实验组摇瓶的 ＯＤꎮ

(２)平板抑菌实验

选取大肠杆菌和金黄色葡萄球菌为代表菌种ꎮ
将消毒后的营养琼脂培养基液倾倒入培养皿中ꎬ迅
速放入制备好的壳聚糖抑菌颗粒ꎬ待其凝固后移取

０􀆰 ２ ｍＬ 稀释度为 １０－３的菌液涂布均匀ꎮ 将培养皿

置于生化培养箱中 ３７℃ 下培养 １２ ｈꎬ记录抑菌圈

大小ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)检测

将样品充分干燥ꎬ利用傅里叶变换红外光谱仪

对 ＣＳ、Ａｇ / Ｃｕ －ＣＳ 复合颗粒的官能团变化进行分

析ꎬ以 空 气 为 采 样 背 景ꎬ 扫 描 范 围 为 ４ ０００ ~
６５０ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 扫描电镜(ＳＥＭ)检测

将样品表面及截面粘贴在导电胶上制样ꎬ经过

喷金处理后ꎬ将样品送入电子扫描显微镜进行检测ꎮ
１􀆰 ４　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒的机洗应用

１􀆰 ４􀆰 １　 抑菌性能损耗

将抑菌颗粒在标准程序下进行洗涤ꎬ每洗涤 ２０
次后取样ꎬ依据上述方法进行平板抑菌实验ꎬ测定抑

菌圈大小ꎮ 以抑菌圈的大小衡量复合抗菌材料抑菌

性能损耗ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 抑菌效果检测

依据 ＧＢ ２１５５１􀆰 ５—２０１０[１６]附录 ＡＡ«带有除菌

功能电动洗衣机除菌试验方法»进行检测ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 银排放检测

分别取 ５、１０、１５ ｇ 抑菌颗粒ꎬ在一次标准洗涤

程序下进行洗涤ꎬ每次于出水口进行取样ꎬ平行取样

３ 次ꎮ 用原子吸收分光光度计测定洗涤后废水的银

含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒的制备

抑菌材料在洗衣机中经受较高强度水流冲击ꎬ
因此抑菌材料机械强度要求较高ꎮ 抑菌颗粒制备工

艺条件对其机械强度的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬＡｇ＋质量分数对抑菌颗粒的强度影响不

显著ꎮ 而交联剂体积分数增加后抑菌颗粒的硬度明

显提升ꎬ同组不同交联剂体积分数的颗粒间强度存

在显著性差异(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 产生这种现象是因为戊

二醛的醛基和壳聚糖的氨基会反应生成席夫碱ꎬ使
得颗粒的结构更加致密ꎬ从而导致机械强度提

升[１７]ꎮ 对于致孔剂ꎬ随着其用量的增加ꎬ抑菌颗粒

的硬度提升ꎮ 产生这种现象是因为邻苯二甲酸二丁

酯是一种塑化剂ꎬ具有一定的黏结性和防水性ꎮ 当

􀅰８９１􀅰



２０２２ 年 ４ 月 强孟丹等:壳聚糖基抗菌材料的制备及在洗衣机中的应用研究

交联温度达到 ４５℃ꎬ抑菌颗粒的强度明显提升ꎬ之
后温度再提高则强度变化不大ꎮ

表 １　 抑菌颗粒制备条件对其机械强度影响的关系

　 工艺条件 硬度 / Ｎ

银质量分数　 　 １０％ ２６４􀆰 ９±３１􀆰 ７
　 ２０％ ３５６􀆰 １±５６􀆰 ９
　 ３０％ ３０７􀆰 ３±１２􀆰 ３
　 ４０％ ３２３􀆰 ７±１５􀆰 ６
　 ５０％ ３３０􀆰 ６±６０􀆰 ６

交联剂体积分数 ０􀆰 ５％ １８１􀆰 ７±１４􀆰 ７
　 ０􀆰 ７５％ ３６６􀆰 １±４０􀆰 ５
　 １％ ４４８􀆰 ２±１３􀆰 ８
　 １􀆰 ５％ ７２８􀆰 ８±２１􀆰 １
　 ２％ ８８１􀆰 ２±１０􀆰 ８

致孔剂用量　 　 ０ ｍＬ ２０８􀆰 １±７６􀆰 ２
　 ２􀆰 ５ ｍＬ ３６４􀆰 ９±１８􀆰 ５
　 ５ ｍＬ ３４８􀆰 ２±１３􀆰 ７
　 ７􀆰 ５ ｍＬ ３４０􀆰 ０±２６􀆰 ７
　 １０ ｍＬ ３３２􀆰 ９±２５􀆰 ７

交联温度　 　 　 ２５℃ ３６４􀆰 ７±５２􀆰 ７
　 ３５℃ ３３４􀆰 ２±３７􀆰 ７
　 ４５℃ ４４１􀆰 ２±１９􀆰 ６
　 ５５℃ ４２５􀆰 ３±１９􀆰 ４
　 ６５℃ ４２５􀆰 ９±４７􀆰 ０

２􀆰 ２　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒的抑菌性能

采用液体培养方式考察壳聚糖颗粒的抑菌性

能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着包裹

的 Ａｇ＋的增加ꎬ抑菌颗粒的抑菌性越强ꎮ 交联剂体

积分数对抑菌颗粒在摇瓶中的抑菌效果并未产生明

显的影响ꎮ 而过多的致孔剂导致抑菌颗粒内部产生

黏结性ꎬ银离子无法很好地释放ꎮ 随着交联温度的

提升ꎬ抑菌颗粒的抑菌性能有所提升ꎮ 采用平板培

养测定壳聚糖抑菌颗粒的抑菌圈大小ꎬ结果如表 ３
和图 １ 所示ꎮ 由表 ３ 和图 １ 中可以看出ꎬ所有样品

均出现明显的抑菌圈ꎬ具有良好的抑菌效果ꎮ 在银

质量分数相同时ꎬ样品的抑菌圈大小相似ꎬ这是因为

Ａｇ＋在平板上的扩散程度相似ꎮ 其中抑菌材料对大

肠杆菌的抑菌效果要优于对金黄色葡萄球菌的抑菌

效果ꎬ这是因为革兰氏阴性菌的细胞壁较薄ꎬ抑菌物

质更容易对其起到杀灭作用ꎮ
表 ２　 抑菌颗粒制备条件对其摇瓶抑菌效果影响

　 工艺条件 抑菌率 / ％

银质量分数　 　 １０％ ６􀆰 ２
　 ２０％ １４􀆰 ０
　 ３０％ ８８􀆰 ６
　 ４０％ ９８􀆰 ９
　 ５０％ ９８􀆰 ９

交联剂体积分数 ０􀆰 ５％ ７９􀆰 ９
　 ０􀆰 ７５％ ７９􀆰 ４
　 １％ ７９􀆰 ７
　 １􀆰 ５％ ８６􀆰 １
　 ２％ ８１􀆰 ０

致孔剂用量　 　 ０ ｍＬ ９５􀆰 ６
　 ２􀆰 ５ ｍＬ ９５􀆰 ３
　 ５ ｍＬ ０􀆰 ７
　 ７􀆰 ５ ｍＬ ８􀆰 ２
　 １０ ｍＬ １􀆰 ０

交联温度　 　 　 ２５℃ ２２􀆰 ０
　 ３５℃ ２３􀆰 ７
　 ４５℃ ４０􀆰 １
　 ５５℃ ３６􀆰 ２
　 ６５℃ ４２􀆰 ７

表 ３　 抑菌颗粒制备条件对其抑菌圈大小影响

　 工艺条件
大肠杆菌

抑菌圈大小 / ｃｍ
金黄色葡萄球菌

抑菌圈大小 / ｃｍ

银质量分数 １０％ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ２５
　 ２０％ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ３５
　 ３０％ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ４０
　 ４０％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４５
　 ５０％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４５
　 ０􀆰 ５％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０

交联剂　 　 ０􀆰 ７５％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０
　 １％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０
　 １􀆰 ５％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０
　 ２％ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０

致孔剂用量 ０ ｍＬ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ４０
　 ２􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ４０
　 ５ ｍＬ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ４０
　 ７􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ４０
　 １０ ｍＬ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ３５

交联温度　 ２５℃ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ３５
　 ３５℃ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ４０
　 ４５℃ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０
　 ５５℃ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０
　 ６５℃ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０

(ａ)大肠杆菌抑菌圈 (ｂ)金黄色球菌抑菌圈

图 １　 抑菌颗粒对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌的抑菌圈
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２􀆰 ３　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

为探索 ＣＴＳ、无机抗菌剂和戊二醛之间的相互

作用ꎬ对 ＣＴＳ 和 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抑菌颗粒进行了

傅里叶红外光谱分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＴＳꎻ２—Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ

图 ２　 ＣＴＳ 和 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抑菌颗粒的

红外光谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ３ ３５１ ｃｍ－１处为 ＣＴＳ 分子内

氨基(—ＮＨ２ )、羟基 (—ＯＨ) 的伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ５８８ ｃｍ－１处为—ＮＨ２ 的变角振动吸收峰ꎬ１ １５０ ｃｍ－１

和 ８９２ ｃｍ－１处对应的是 β 糖苷键的特征吸收峰[１８]ꎮ
与 ＣＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 相比ꎬＡｇ / Ｃｕ－Ｃｓ 复合抑菌颗粒的

ＦＴ－ＩＲ 整体吸收峰发生了改变ꎬ但糖的特征吸收峰

依然存在ꎮ 其中在 １ ７２１ ｃｍ－１突然出现的吸收峰是

因为致孔剂的加入ꎬ出现了 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动吸收峰ꎮ
在 １ ６５２ ｃｍ－１左右的吸收峰是因为戊二醛的加入ꎬ
有 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 希夫碱吸收峰形成[１９]ꎮ 此外ꎬ在壳聚糖的

ＦＴ－ＩＲ 中观察到了 １ ３７３ ｃｍ－１处的 ＣＨ３ 弯曲振动ꎬ
而在 Ａｇ / Ｃｕ－Ｃｓ 复合抑菌颗粒中没有观察到ꎬ这与

之前的许多研究结论一致[２０－２１]ꎮ １ ５８０ ｃｍ－１处特征

吸收峰是因为复合物中 Ａｇ 的特征峰影响[２２]ꎮ 红外

光谱分析结果表明ꎬＡｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抑菌颗粒中金

属离子与壳聚糖发生螯合反应ꎬ交联剂也在反应体

系中起到作用ꎮ
２􀆰 ４　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌材料的扫描电镜分析结

果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ壳聚糖颗粒外

观相对平整ꎬ具有均匀致密结构ꎬ其表面的白色颗粒

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)表面图(５ ０００×) (ｂ)截面图(１ ７００×)

图 ３　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 抑菌颗粒扫描电镜图

含有 Ａｇ 元素[２３]ꎮ 颗粒截面图为材料内部结构ꎬ材
料呈粗糙且多孔的状态ꎮ 粗糙的表面形态是由于部

分接枝在壳聚糖上的戊二醛基团的交联不足ꎮ 此

外ꎬ复合颗粒的多孔结构可以为被吸附物 Ａｇ、Ｃｕ 提

供更多的吸附位点[２４]ꎮ 另外ꎬ具有较高总表面积和

多孔结构的复合颗粒更有利于杀灭细菌ꎮ
２􀆰 ５　 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒在机洗中的抑菌损耗

抑菌颗粒长期在洗衣机中使用ꎬ其寿命参数也

非常关键ꎮ 抑菌颗粒机洗损耗结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 抑菌颗粒机洗损耗

标准程序下洗涤次数 ０ ２０ ４０ ６０ ８０

大肠杆菌抑菌圈大小 / ｃｍ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ４０

标准程序下洗涤次数 １００ １２０ １４０ １６０

大肠杆菌抑菌圈大小 / ｃｍ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３５

由表 ４ 中可以看出ꎬ随着洗涤次数的增多ꎬ抑菌

颗粒在平板上的抑菌圈大小有所减弱ꎬ但其减弱并

不明显ꎮ 壳聚糖本身的结构使其对金属有螯合作

用ꎬ影响了抑菌颗粒ꎬ使其在长期洗涤损耗实验后仍

然具有良好的抑菌效果ꎮ 结果表明ꎬ抑菌颗粒在应

用过程中具有长效性ꎮ
２􀆰 ６　 不同质量 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合颗粒的机洗抑菌

效果和银排放量

抑菌颗粒质量对机洗抑菌效果的影响如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 抑菌颗粒机洗抑菌率及银排放表

机洗中抑菌

颗粒质量 / ｇ

菌数 /

(ＣＦＵ􀅰ｍＬ－１)

抑菌率 /
％

排水 Ａｇ
质量分数 / ％

０ ２􀆰 ６５×１０５ — ０

５ ２􀆰 ０８５×１０５ ２１􀆰 ３２ ０

１０ ５􀆰 ８５×１０４ ７７􀆰 ９２ ０

１５ ０ ９９􀆰 ９９ ０

由表 ５ 中可以看出ꎬ随着抑菌颗粒质量的增加ꎬ
抑菌率逐渐提升ꎮ 当抑菌颗粒质量达到 １５ ｇ 时ꎬ未
检测出洗涤后的菌布上有菌生长ꎬ抑菌率达到

９９􀆰 ９９％ꎮ 抑菌颗粒在机洗实验中达到良好的抗菌

效果ꎮ 进一步测定机洗排水的银质量分数ꎬ均未检

测出排放的水中含有银ꎮ 因此ꎬ抗菌材料在机洗过

程中不会造成排放污染的情况ꎮ

３　 结论

制备了 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌材料ꎬ并对其制备

条件和在机洗中的应用进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ在
Ａｇ 质量分数为 ４０％、致孔剂用量为 ２􀆰 ５ ｍＬ、交联剂
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２０２２ 年 ４ 月 强孟丹等:壳聚糖基抗菌材料的制备及在洗衣机中的应用研究

体积分数为 １􀆰 ０％、交联温度为 ４５℃条件下ꎬ制备所

得到的 Ａｇ / Ｃｕ－ＣＴＳ 复合抗菌颗粒抑菌效果最好、形
态较优ꎮ 对抑菌颗粒进行损耗测试发现ꎬ其具有长

效抑菌效用ꎮ 并且此材料在机洗应用过程中不会造

成污染ꎬ具有良好的抗菌效果ꎮ

参考文献

[１] 李炎ꎬ梁辰ꎬ孙惠惠ꎬ等.普通民用洗衣机微生物污染状况[ Ｊ] .
中国感染控制杂志ꎬ２０１６ꎬ５(１５):３１３－３１６.

[２] Ｓｔａｐｌｅｔｏｎ ＫꎬＨｉｌｌ ＫꎬＤａｙ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｗａｓｈｉｎｇ
ｍａｃｈｉｎｅｓ ｏｎ ｌａｕｎｄｒｙ ｍａｌｏｄｏｕｒ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙꎬ２０１３ꎬ５６:２９９－３０６.

[３] Ｄｉｒｋ Ｐ ＢꎬＪａｎ ＳꎬＬａｕｒａ Ｒ.Ｌａｕｎｄｒｙ ａｎｄ ｔｅｘｔｉｌｅ ｈｙｇｉｅｎｅ ｉｎ ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ
ａｎｄ ｂｅｙｏｎｄ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ Ｃｅｌｌꎬ２０１９ꎬ７(６):２９９－３０６.

[４] 王莹莹ꎬ李伟伟ꎬ刘振华ꎬ等.洗衣机抗菌、除菌技术综述[ Ｊ] .家
电科技ꎬ２０１８ꎬ７:３２－３４.

[５] Ｙｏｕｎｅｓ Ｉ ａｎｄ Ｒｉｎａｕｄｏ Ｍ.Ｃｈｉｔｉｎ ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍａ￣
ｒｉｎｅ ｓｏｕｒｃｅｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ ] . Ｍａｒｉｎｅ
Ｄｒｕｇｓꎬ２０１５ꎬ１３(３):１１３３－１１７４.

[６] Ｌｉ Ｊ Ｈ ａｎｄ Ｚｈｕａｎｇ Ｓ Ｌ.Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅ￣
ｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗｉｔｈ ｂａｃｔｅｒｉａ: Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ[ Ｊ] . Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２０ꎬ１３８:
１－１２.

[７] Ｌｏｕ Ｃ ＷꎬＣｈｅｎ Ａ ＰꎬＬｉｃ Ｔ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＵＶ￣ｉｎ￣
ｄｕｃｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃａｐｐｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ] . Ｍａｔｅｒａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ
２０１４ꎬ１２８:２４８－２５２.

[８] Ｍａｌｉｎｉ ＭꎬＴｈｉｒｕｍａｖａｌａｖａｎ ＭꎬＹａｎｇ Ｗ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｃｈｉｔｏｓａｎ /
ＺｎＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[ Ｊ] .Ｉｎ￣
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２０１５ꎬ ８０: １２１－
１２９.

[９] Ｄｏｎｉａ Ａ ＭꎬＡｔｉａ Ａ ＡꎬＥｌｗａｋｅｅｌ Ｋ Ｚ.Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｇｏｌｄ(Ⅲ) ａｎｄ ｓｉｌ￣
ｖｅｒ ( Ⅰ ) ｏｎ ａ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ２００７ꎬ８７:１９７－２０６.

[１０] Ｋｒｉｓｈｎａｎ Ｓ ＫꎬＰｒｏｋｈｏｒｏｖ Ｅꎬ Ｉｔｕｒｒｉａｇａ Ｍ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｓｉｌｖｅｒ ｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１５ꎬ
６７:２４２－２５１.

[１１] Ｍａｌｌｉｃｋ Ｓꎬ Ｓａｎｐｕｉ ＰꎬＧｈｏｓｈ Ｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄａｌ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ
ｃｏｐｐｅｒ￣ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ ２０１５ꎬ ５

(１６):１２２６８－１２２７６.
[１２] Ｋｈａｎ ＡꎬＭｅｈｍｏｏｄ ＳꎬＳｈａｆｉｑ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ｚｉｎｃ[ Ｊ] .
Ｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１３ꎬ９１:１３８－１４２.

[１３] Ｍａｓａｙｕｋｉ ＩꎬＶｉｎｈ Ｑ ＮꎬＹａｓｕｔａｋａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｉｎ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｃｏｒ￣
ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１５ꎬ３６:１３９７３－１３９８８.

[１４] Ａｎ Ｊꎬ Ｊｉ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｕｎｉｆｏｒｍ ｓｉｚｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｓｉｌｖｅｒ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉ￣
ｔｉｅｓ.Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ:Ｂꎬ２０１４ꎬ３６:３３－４１.

[１５] 喻弘ꎬ李发彩ꎬ彭春ꎬ等.戊二醛 / ＳｉＯ２ / 壳聚糖复合膜的制备及

其特性[Ｊ] .食品工业ꎬ２０１９ꎬ４０(６):８７－９１.
[１６] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局ꎬ中国国家标准化

管理委员会.ＧＢ ２１５５１.５—２０１０ 家用和类似用途电器的抗菌、
除菌、净化功能 洗衣机的特殊要求[ Ｓ] .北京:中国标准出版

社ꎬ２０１１－０１－１４.
[１７] Ｌｉ ＢꎬＳｈａｎ Ｃ ＬꎬＺｈｏｕ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬａｎｄ ａｎｔｉ￣

ｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ. Ｍａｒｉｎｅ
Ｄｒｕｇｓꎬ２０１３ꎬ１１:１５３４－１５５２.

[１８] Ｐｒａｓｈａｎｔｈ Ｋ Ｖ ＨꎬＫｉｔｔｕｒ Ｆ Ｓ.Ｔｈａｒａｎａｔｈａｎ Ｒ Ｎ.Ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎ￣ｄｅａｃｅｔｙｌａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .
Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２００２ꎬ５０:２７－３３.

[１９] Ｌｉｕ ＣꎬＴｈｏｒｍａｎｎ ＥꎬＣｌａｅｓｓｏｎ Ｐ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ
ｇｅｌｓ. Ｐａｒｔ Ⅱ. ｇｅｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ
２０１４ꎬ３０(２９):８８７８－８８８８.

[２０] Ｍｉｔｒａ ＴꎬＳａｉｌａｋｓｈｍｉ ＧꎬＧｎａｎａｍａｎｉ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｃｏｌｌａｇｅｎ ３Ｄ
ｓｃａｆｆｏｌｄｓ:Ａｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ｏｎ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ２３:１３０９－１３２１.

[２１] Ｙａｏ Ｗ Ｊꎬ Ｊｉａｏ Ｙꎬ Ｌｕｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｎｏｓｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ [ Ｊ ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１２ꎬ５０:８２１－８２５.

[２２] Ｚｈａｏ ＹꎬＪｉａｎｇ ＹꎬＦａｎｇ Ｙ.Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
[ Ｊ ] . Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ Ｐａｒｔ: Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ２００６ꎬ６５(５):１００３－１００６.

[２３] Ｌｉ Ｌ ＨꎬＤｅｎｇ Ｊ ＣꎬＤｅｎｇ Ｈ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ / Ａｇ / ＺｎＯ ｂｌｅｎｄ ｆｉｌｍｓ [ Ｊ ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１０ꎬ１６０:３７８－３８２.

[２４] Ｖａｒｍａａ Ａ ＪꎬＤｅｓｈｐａｎｄｅ Ｓ ＶꎬＫｅｎｎｅｄｙ Ｊ Ｆ.Ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｂｙ
ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ
２００４ꎬ５５:７７－９３.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９６ 页)
[２] Ｌａｓｅｋ ＪꎬＹｕ ＹꎬＷｕ Ｊ Ｃ Ｓ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓ￣

ｓｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ｃ:Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ￣
ｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１３ꎬ１４:２９－５２.

[３] 杨世迎ꎬ张宜涛ꎬ郑迪.高级还原技术:一种水处理新技术[ Ｊ] .
化学进展ꎬ２０１６ꎬ２８(６):９３４－９４１.

[４] 朱杰ꎬ张仁熙ꎬ潘循皙ꎬ等.水相中溴苯与 ＯＨ 自由基、Ｈ 原子及
水合电子 ｅ－

ａｑ的反应机理[Ｊ] .环境科学ꎬ２００２ꎬ(Ｓ１):６９－７２.
[５] Ｂｅｎｓａｌａｈ ＮꎬＮｉｃｏｌａ ＲꎬＡｂｄｅｌ￣Ｗａｈａｂ Ａ.Ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ

ｕｓｉｎｇ ＵＶ￣Ｍ / Ｓ２Ｏ２－
４ ａｄｖａｎｃｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｉｎｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１４ꎬ１１(６):
１７３３－１７４２.

[６] Ｍｏｕｓｓａｖｉ Ｇꎬ Ｓｈｅｋｏｏｈｉｙａｎ Ｓ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ￣ｆｌｏｗ ｃｈｅｍｉｃａｌ￣ｌｅｓｓ
ＶＵＶ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｓ ａｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１６ꎬ ３１８: ３２９ －

３３８.　 　 　
[７] 王娇.配二氧化氮调节氮氧化物氧化度湿法吸收氮氧化物实验

研究[Ｄ].湘潭:湘潭大学ꎬ２０１２.
[８] 文少飞.沿面放电臭氧氧化联合 ＮａＯＨ－Ｎａ２ＳＯ３ 吸收还原烟气

脱硝研究:[Ｄ].大连:大连理工大学ꎬ２０１７.
[９] Ｘｕ ＭꎬＷａｎｇ ＹꎬＧｅｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｏｎ Ａｇ /

ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｏｒ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１７ꎬ３０７:１８１－１８８.

[１０] Ｄｕａｎ ＹꎬＺｈａｎｇ ＭꎬＷａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｐｌａｓｍｏｎｉｃ Ａｇ￣ＴｉＯ２－ｘ ｎａｎｏｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｗｉｔｈ
ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ:Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１７ꎬ２０４:６７－７７.

[１１] Ｚｅｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａ ｃｏｓｔ￣ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ￣
ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｂｌａｃｋ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓ￣
ｉｃｓ:ＰＣＣＰꎬ２０１８ꎬ２０(３５):２２７４４－２２７５２.■

􀅰１０２􀅰


