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降解与抗菌高分子改性材料的研究进展
黄金飞 1,陈 晨 2,何晖晖 1,张 馨 1,李 军 2,蒋昊君 2,刘凯悦 1

（1.浙江省质量科学研究院，浙江 杭州 310018；2.上海工程技术大学，上海 201620）

摘 要： 文章综述兼具降解与抗菌功能的高分子改性材料的研究进展，探讨其在环保与健康领域的应用潜力。

首先概述常见可降解基材的制备方法、性能特点及应用领域，主要包括聚乳酸（PLA）和聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇

酯（PBAT）。随后详细介绍天然、有机和无机抗菌剂的分类方式、抗菌机制及其在高分子材料中的应用实例，对比分

析不同抗菌剂的优缺点，探讨抗菌改性方法的发展趋势。研究表明，天然、有机和无机抗菌剂各具优劣，单一抗菌剂

难以满足多元化应用场景的需求。未来研究应着力开发融合三类抗菌剂优势的复合抗菌材料，以实现协同增效。

同时，还需要从全生命周期角度系统审视抗菌高分子材料的制备工艺、抗菌机理及环境影响，推动其在食品包装、医

药器材等领域的示范应用与产业化进程。
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Abstract： The paper summarized the research progress of polymer modified materials with both degradable and 

antibacterial functions, and explored their application potential in environmental protection and health fields. The 

preparation methods, performance characteristics and application fields of common degradable substrates were first 

outlined, mainly including polylactic acid (PLA) and poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT). Subsequently, the 

classification methods, antimicrobial mechanisms, and application examples in polymer materials of natural, organic, and 

inorganic antimicrobial agents were introduced in detail. The advantages and disadvantages of different antibacterial 

agents were compared and analyzed, and the development trends of antibacterial modification methods were discussed. 

The results showed that natural, organic and inorganic antibacterial agents each had their own strengths and weaknesses, 

and single antibacterial agents were difficult to meet the needs of diversified application scenarios. Future research should 

focus on developing composite antibacterial materials that integrated the advantages of the three types of antibacterial 

agents to achieve synergistic effects. Meanwhile, it was also necessary to systematically examine the preparation 

processes, antibacterial mechanisms and environmental impacts of antibacterial polymer materials from a full life cycle 

perspective, so as to promote their demonstration applications and industrialization in food packaging, medical devices 

and other fields.
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随着塑料等高分子材料消费量的持续攀升，其废弃物

在自然环境中快速堆积，对生态环境造成严重破坏，高分

子材料废弃物的处理已成为亟待解决的社会难题。目前，

处理废弃高分子材料的常用方法主要包括焚烧、填埋、回
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收利用、再生及热裂解等。这些方法不仅回收成本高昂，

还存在一定环境污染风险，具有明显局限性[1-5]。在此背景

下，可降解材料凭借其环境友好特性，逐渐成为研究人员

及相关行业关注的焦点。与此同时，公众环保和健康意识

不断提升。为了顺应这一趋势，对高分子材料进行抗菌改

性，并根据不同应用场景开发相应制品，已成为当前研究

和应用领域的热点。例如：抗菌包装材料能够显著延长食

品货架期；抗菌一次性手套可有效防止食品二次污染；抗

菌织物在纺织和医用领域也展现出广阔的应用前景。

高分子材料通常采用添加抗菌剂实现抗菌改性。依

据成分、来源及性质，抗菌剂可分为天然、有机和无机3大

类。天然抗菌剂因无毒、生物相容性良好而备受关注，但

其提取加工过程复杂、成本较高且耐热性较差。有机抗菌

剂种类丰富，杀菌能力强，但大多存在耐热性不佳、毒性较

大且易挥发等缺点。相比之下，无机抗菌剂凭借抗菌谱

广、抗菌持久、耐候耐热性优良及无耐药性等优势，展现出

广阔的应用前景[6-10]。近年来，可降解聚合物作为高分子

材料的重要分支，因能在特定条件下分解为无害物质而受

到广泛关注。抗菌改性不仅能够提升材料的卫生安全性，

还能够有效抑制微生物生长繁殖，从而拓展其在医疗、食

品包装等领域的应用。然而，目前这类材料仍面临诸多挑

战，如成本较高、抗菌耐久性不足、降解条件受限及部分材

料生物相容性有待提升等问题，限制其大规模推广应用。

本文综述可降解和抗菌高分子材料的研究进展，旨在为相

关研究提供参考，推动兼具降解与抗菌功能的高分子改性

材料在环境保护和健康领域的应用。

1　常见的可降解高分子材料
1.1　聚乳酸(PLA)

PLA是一种生物降解聚合物材料。图 1是 PLA的分

子式。与传统依赖不可再生石油资源的聚乙烯材料不同，

PLA的制备以淀粉(如土豆、红薯、玉米等常见植物资源)为

原料，经糖化作用转化为葡萄糖，再通过菌种发酵生成高

纯度乳酸，最终经脱水缩合形成大分子聚合物[11]。

常温下，PLA呈现白色粉末状。PLA的密度为 1.25~

1.28 g/cm3，熔点为176 ℃，玻璃化转变温度为60~65 ℃，传

热系数为 0.025 W/(m·K)，拉伸强度为 40~60 MPa，断裂伸

长率为 4%~10%，弹性模量为 3 000~4 000MPa，弯曲模量

为 100~150 MPa。PLA 作为一种以植物为来源的生物降

解聚合物，具有良好的热稳定性、相容性、光泽度、透明性

以及优异的抗溶剂性。PLA易于与其他聚合物共混加工，

同时适合挤压、纺丝、双轴拉伸、注射吹塑等多种加工工

艺。因此，PLA在包装、纤维、农业以及医疗卫生等领域得

到广泛应用[12]。

1.2　聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)
PBAT是一种石油基合成的脂肪族-芳族共聚物，兼具

脂肪族聚酯的卓越生物降解性能和芳香族聚酯的优良力

学性能。其制备过程是将 1,4-丁二醇(BDO)、己二酸(AA)

和对苯二甲酸(PTA)按照特定比例进行酯化反应，随后通

过缩聚反应完成聚合。图2为PBAT的分子式。脂肪族链

段赋予PBAT高延展性和断裂伸长率，使其韧性显著优于

PLA等刚性材料，但脂肪族酯键的柔顺性降低了材料的拉

伸强度；芳香族苯环结构则提高了材料的刚性和耐热性。

在降解性能方面，脂肪族酯键可被水解酶或微生物分解，

是PBAT生物降解的主要位点。

PBAT的密度为 1.18~1.30 g/cm3，熔点为 130 ℃，结晶

度 为 30%，弹 性 模 量 为 20~35 MPa，拉 伸 强 度 为 15~

25 MPa，断裂伸长率不小于 700%。其中，PBAT的断裂伸

长率远远高于其他生物可降解聚酯。PBAT具有较高的柔

韧性、优异的抗冲击强度和良好的熔融加工性能，成为替

代传统塑料的理想选择。PBAT是目前市场上最具潜力替

代聚乙烯的高分子降解材料之一，其加工特性与低密度聚

乙烯(LDPE)相似，可采用吹塑成型、挤出成型和注塑成型

等方式加工。PBAT具有优异的生物降解性，在自然环境

中可被微生物分解为二氧化碳和水，展现出良好的环境友

好性。PBAT可通过微生物(如细菌、真菌)的酶促作用分

解，也可通过热降解、化学水解等方式降解。其降解速率

受环境条件影响，例如在紫外光和水环境中，PBAT的机械

性能和水蒸气阻隔性能会逐渐下降[13]。此外，PBAT在海

洋环境中也表现出良好的降解性能，其可在温和条件下被

特定酶高效降解。

PBAT是一种已实现商业化的生物降解塑料，最早由

德国巴斯夫公司实现工业化生产。近年来，中国在

PBAT的研发和生产方面取得显著进展，产能迅速增长[14]。

截至 2023年，国内PBAT年产能已超过 137万 t。PBAT广

泛应用于农用地膜、包装膜、一次性塑料袋、一次性餐具及

细胞培养电纺支架等领域。未来，PBAT有望在更多领域

替代传统塑料，为解决塑料污染问题提供可持续解决

方案。

2　抗菌剂种类

2.1　天然抗菌剂

天然抗菌剂主要来源于动植物体内丰富的生物活性

物质。这类抗菌剂包括从动植物中提取的儿茶素、茶多

酚、精油等生物活性成分以及木质素、壳聚糖和聚多巴胺

等天然高分子材料。天然抗菌剂具有无毒、生物相容性好

图1　PLA的分子式

Fig.1 Molecular formula of PLA

图2　PBAT的分子式

Fig.2 Molecular formula of PBAT
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等优点，但其提取加工过程复杂，成本较高，耐热性较差。

众多学者针对天然抗菌剂的提取、应用及其抗菌性能评估

开展深入研究。

2.1.1　植物精油

NOORI等[15]采用水蒸气蒸馏法从茴香种子中提取精

油。该方法能够有效保留茴香精油中的活性成分，确保

其后续应用的抗菌效能。随后，通过溶液流延法将提取

所得茴香精油与PLA复合，成功制备PLA/茴香精油复合

薄膜。为全面评估该复合薄膜的抗菌谱与抗菌效果，选

取 大 肠 杆 菌 (E. coli，ATCC 43895)、 副 溶 血 性 弧 菌

(V. parahaemolyticus，ATCC 43996)、金 黄 色 葡 萄 球 菌

(S. aureus，ATCC 25923)和李斯特菌 (L. monocytogenes，

ATCC 19111)4种代表性病原体进行抗菌性能测试。结果

表明：大肠杆菌抑菌圈为(15.19±0.63) mm，副溶血性弧菌

为(19.20±0.63) mm，金黄色葡萄球菌为(15.13±0.52) mm，

李斯特菌为 (34.34±4.01) mm。图 3 为含有茴香精油的

PLA薄膜对4种食源性病原体的最小抑制浓度[15]。

2.1.2　壳聚糖

壳聚糖是一种储量丰富的多糖类物质，其含量仅次于

纤维素。壳聚糖分子结构中含有大量带正电荷的氨基基

团，这一独特化学结构赋予其显著的抗菌活性。COSTA

等[16]采用溶液流延法成功制备壳聚糖薄膜。抗菌测试表

明，该薄膜对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌表现出强效杀菌

作用，而非仅抑制细菌生长繁殖。此外，壳聚糖薄膜还对

白色念珠菌表现出抗真菌活性。这表明壳聚糖的抗菌机

制远超一般生长抑制效果，能够诱导细菌细胞死亡，展现

出卓越的抗菌性能。壳聚糖的抗菌机制可归纳为以下几

点：(1)壳聚糖分子所带正电荷与微生物细胞膜所带负电荷

产生强烈静电相互作用，致使细胞内各类成分泄漏，最终

引发细胞死亡，从细胞膜层面直接破坏微生物的生理结构

完整性。(2)壳聚糖能够与微生物体内DNA发生特异性相

互作用，干扰信使核糖核酸(mRNA)合成过程，从基因表达

层面抑制微生物的正常生理功能。最后，壳聚糖还具备独

特的金属离子螯合特性[17-19]，进而影响微生物体内依赖金

属离子的酶活性及相关代谢过程的正常进行，从细胞内环

境稳态层面干扰微生物的生存与繁殖。

YANG 等[20]合成自组装生物功能化壳聚糖衍生纳米

复 合 材 料 盐 酸 壳 聚 糖 - 烷 基 酚 - 二 氢 杨 梅 素 (CTS-

APs@DMY)，用于室温下持久抗菌包装。抗菌测试表明，

CTS-APs对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑制率分别高

达 86.59%和 52.07%，表现出较高抑菌效果。这一显著抗

菌性能主要归因于合成方法的温和性，能够在合成过程中

最大限度地保留壳聚糖(CTS)和烷基酚(AP)在细菌膜上的

生物活性位点。进一步研究发现，CTS-APs@DMY对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌展现出 100%杀伤活性。一方面，

3种天然生物质材料在CTS-APs@DMY中各司其职，充分

利用各自独特活性位点实现对细菌膜破坏活性的协同增

强效应，极大地提升抗菌效果。另一方面，所得粒径较

小的CTS-APs@DMY纳米复合材料在溶液中具有更高表

面能和活性，能够更易通过静电相互作用富集于细菌表

面。这种富集效应使纳米复合材料与细菌细胞膜接触更

为紧密频繁，实现更高程度的细菌渗透干扰，从而进一步

增强抗菌能力。在盐焗鸡保存实验中，经CTS-APs@DMY

改性的纤维纸(FP)表现出良好的延缓鸡脂质氧化和微生

物屏蔽作用。改性FP能够将加工后鸡肉在室温下的贮藏

时间有效延长至5 d左右。这项研究为食品保鲜领域提供

一种极具潜力的新型包装材料，同时进一步验证 CTS-

APs@DMY纳米复合材料在实际应用中的抗菌有效性和

实用性。

2.1.3　木质素

木质素是一种天然聚合物，存在于维管植物中[21]。作

为一种可生物降解、无毒且低成本的大分子，木质素因其

多功能性，如抗紫外线、生物活性抗菌和抗氧化活性等，受

到广泛关注。肖力强[22]采用木质素和维生素B为原料，经

曼尼希反应合成改性木质素，图4为改性木质素的反应过

程。抗菌测试结果显示，该改性木质素对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌的抗菌率分别达到 98%和 90%。进一步将改

性木质素与PBAT复合制成薄膜，测试发现，薄膜对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌的黏附浓度分别为 3.2×105 CFU/mL

和 17.5×105 CFU/mL，仅为纯 PBAT 薄膜细菌黏附浓度的

21%和20%，充分证明改性木质素的显著抗菌效果。天然

抗菌剂复杂的提取过程和较低的耐热性限制其在高温加

工环境中的应用。

图4　改性木质素的反应过程

Fig.4 Reaction process of modified lignin

图3　含有茴香精油的PLA薄膜对4种食源性病原体的

最小抑制浓度

Fig.3 Minimum inhibitory concentration of PLA film containing 

anise essential oil on four food borne pathogens
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未来研究需进一步优化提取工艺，降低生产成本，并

探索新的改性方法以提高其耐热性和稳定性，从而拓展天

然抗菌剂在高分子材料中的应用范围。

2.2　有机抗菌剂

有机抗菌剂主要包括低分子有机抗菌剂和高分子抗

菌剂，其种类丰富，杀菌能力强，但大多耐热性不佳，毒性

较大，易挥发。

2.2.1　季铵化合物

季铵化合物因杀菌作用而被广泛用作 200 多种消毒

剂的活性成分[23]。阳离子季铵盐氮能够与磷脂的阴离子

头部基团及细菌细胞壁中带负电荷的结构蛋白发生强烈

相互作用，从而导致细胞快速裂解。MOHAPATRA等[24]采

用引发化学气相沉积(iCVD)法合成聚乙烯苄基氯-共聚-甲基

丙烯酸二甲氨基乙酯(PVBC-co-DMAEMA)，并引入季铵基

团。抗菌测试结果表明，该薄膜对大肠杆菌和谷氨酸棒状

杆菌的接触杀伤率超过99.5%，且未检测到薄膜成分浸出，

显示出优异的抗菌性能和良好的稳定性。

2.2.2　含吡啶基团的化合物

含吡啶基团的化合物也是一类具有抗菌作用的物质，

其抗菌性能主要取决于吡啶环上取代基碳链长度及相应

吡啶的酸解离常数[25]。MA等[26]采用三步法合成一种兼具

杀菌活性和抗菌黏附性的阳离子 4-乙烯基吡啶聚合物纳

米球(CvpPMs)，并将其作为涂层涂覆于薄膜表面。检测结

果显示，涂覆CvpPM涂层的大肠杆菌组抗菌率达95%，金

黄色葡萄球菌组更是达到100%，表明CvpPM的存在对细

菌生长和定植产生显著影响，有效抑制细菌的繁殖和

附着。

有机抗菌剂的高毒性、挥发性和较差的耐热性限制其

在一些对安全性要求较高领域的应用。未来研究需要开

发低毒性、高耐热性的有机抗菌剂，并探索其在不同高分

子材料中的应用潜力，以满足多样化的市场需求。

2.3　无机抗菌剂

无机抗菌剂主要包括金属离子(如银、铜、锌)及其化

合物，具有抗菌谱广、抗菌持久、耐候耐热性优良及无耐药

性等优势。无机纳米颗粒在聚合物基体中的应用为材料

全面改进提供了可能[27-28]。其中，金属纳米颗粒和金属氧

化物纳米颗粒的研究尤为热门。

2.3.1　金属纳米颗粒

聚合物复合材料可通过整合银、金、铜和锌等金属纳

米颗粒实现抗菌效果[29-30]。银纳米颗粒(AgNPs)因其广谱

抗菌活性、低毒性和相对较低成本成为研究最为广泛的抗

菌金属纳米颗粒[31]。其抗菌机制主要包括：(1)当 AgNPs

溶解于水溶液中时，Ag+与细菌细胞壁和质膜蛋白质中的

硫和磷基团结合，导致蛋白质功能障碍，威胁生物体生

命[32]。(2)Ag+还能够通过与带负电荷组分结合在微生物膜

上形成孔洞，导致细胞质内容物流出，最终引发细胞死

亡[33]。(3)细胞内Ag+会干扰细菌电子传递链功能，与细菌

DNA和RNA相互作用，抑制细胞分裂[34]。

宋洪泽等[35]将纳米银负载于二氧化硅上，制备纳米复

合抗菌剂，并将其与高密度聚乙烯(HDPE)共混挤出、造

粒，最后在注塑机中压制成 2 mm片材。抗菌测试结果表

明，添加纳米银复合抗菌剂的HDPE表现出明显的细菌抑

制作用，对大肠杆菌抑制率约为 74.0%。CUI等[36]开发一

种新型银离子-纳米银复合抗菌添加剂，将银纳米颗粒化

学键合到Ag、Cu和Zn三元离子交换沸石上，并用 α-硫辛

酸和亲水性聚合物进行封装，实现Ag+和AgNPs的协同抗

菌效果。实验结果表明，该新型添加剂对大肠杆菌、金黄

色葡萄球菌、铜绿假单胞菌和白色念珠菌表现出超过

99.99%的抗菌率。ZHAO等[37]采用微波辐射法合成聚乙

二醇化氧化石墨烯负载 AgNPs 复合材料(GO-PEG-Ag)。

实验结果表明，GO-PEG-Ag对标准菌株和耐药菌株(包括

携带 blaNDM-1和mcr-1基因的大肠杆菌及耐甲氧西林金

黄色葡萄球菌)的抗菌效果显著优于其他材料，且对HeLa

细胞毒性较低，即使在50 mg/L高浓度下，细胞存活率仍保

持在80%左右。

2.3.2　金属氧化物纳米复合材料

金属氧化物纳米复合材料在抗菌和抗病毒材料中也

具有较高的应用潜力[38]。金属氧化物的抗菌作用包括释

放阳离子、诱导生物分子损伤、消耗ATP及与细胞膜相互

作用等，这些过程共同作用可有效根除细菌[39]。

ZnO是最具发展前景的纳米材料之一，其具有优异的

抗菌性能、良好的化学稳定性、生物相容性、光学和紫外线

屏蔽能力、低廉的价格及广泛的来源。ZnO纳米颗粒对大

肠杆菌、铜绿假单胞菌和金黄色葡萄球菌等多种微生物均

表现出抗菌能力，在包装、纺织和医学等领域具有广泛应

用 前 景[40]。 ZHENG 等[41] 采 用 直 接 沉 淀 法 制 备 ZnO/

Ag@SiO2无机纳米杂化抗菌剂，并以聚对苯二甲酸乙二醇

酯(PET)为纤维基质，采用熔融纺丝技术制备 PET/ZnO/

Ag@SiO2纤维。抗菌性能测试表明，改性PET纤维对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌表现出极高的抗菌活性，最高可达

99.9%。即使经过 50 次水洗后，该纤维对金黄色葡萄球

菌的抗菌率仍维持在 95.7%，对大肠杆菌的抗菌率也高达

94.8%，显示出优异的抗菌耐久性。SU等[42]采用溶液吹丝

技术制备高效抗菌 PLA 基纤维材料，并调控材料的孔隙

率。抗菌测试结果显示，多孔结构抗菌PLA基纤维材料对

大肠杆菌的抗菌率最高可达 99.99%，而无孔隙材料仅为

55.11%。对枯草芽孢杆菌的抗菌测试结果表明，多孔结构

试样最高抗菌率为 98.88%，无孔隙材料则为 52.68%。与

无孔 PLA基纤维相比，多孔 PLA基纤维中的抗菌剂更易

从纤维内部释放，从而有效杀灭病原微生物。

TiO2因其优异的光稳定性、光催化活性、无毒、安全

性、化学稳定性和出色的抗菌性能而成为一种被广泛研

究的材料。在抗菌活性方面，TiO2纳米颗粒能够消除多种

微生物，包括真菌、原生动物、革兰氏阳性和革兰氏阴性细
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菌、病毒及噬菌体[43]。姜悦等[44]制备纳米 TiO2 改性的

LDPE薄膜，该薄膜不仅具有良好的力学性能，还展现出显

著的抑菌性能。当纳米TiO2添加质量分数为 2.5%时，鲢

鱼肉在(4±1) ℃下保存8 d后，菌落总数仅为5.9×106 CFU/g；

而添加质量分数为0.5%时，第4 d菌落总数已超过淡水鱼

可食用标准。这表明纳米TiO2改性的LDPE薄膜对大肠

杆菌、金黄色葡萄球菌等导致食物腐败的细菌具有显著的

杀菌抑制作用。KRUMDIECK等[45]采用脉冲压力金属有

机化学气相沉积技术制备一种具有可见光抗菌活性的纳

米结构TiO2涂层。在可见光照射下，涂层对大肠杆菌表现

出超过 99.9%的抗菌效果；即使在黑暗中，涂层也展现出

99.0%的抗菌效果。CELEBI等[46]采用无配体一步法制备

Au/TiO2纳米结构材料，在150 min内对亚甲蓝的降解率达

到 97.0%，而纯 TiO2仅为 25.0%。WEI 等[47]采用简单的溶

剂热法制备具有可控结晶和性能的 Ag/TiO2纳米复合材

料，利用表面增强拉曼散射技术监测4-硝基苯硫醇在硼氢

化钠存在下被Ag/TiO2纳米复合材料催化还原的过程。结

果表明：4-硝基苯硫醇的硝基在 20 min 内被完全还原为

氨基。

无机抗菌剂凭借其抗菌谱广、抗菌持久、耐候耐热性

优良及无耐药性等优势，展现出极为广阔的应用前景。其

较高的稳定性使其在高温加工和长期使用中表现出色，但

高成本和复杂的制备工艺仍是亟待解决的问题。此外，无

机抗菌剂的生物相容性和环境影响也需进一步研究。未

来研究方向应集中在开发低成本、高效率的无机抗菌剂制

备方法，并深入研究其在不同应用场景中的性能和安全

性，以推动无机抗菌剂在高分子材料改性中的广泛应用。

3　结论

目前，研究人员已广泛利用天然、无机和有机抗菌剂

对高分子材料进行改性，这些改性材料在纺织、医学、包装

等领域具有重要的现实意义。天然精油以及从植物中提

取的木质素、壳聚糖等成分，因其来源广泛且环境友好，在

高分子材料中展现出优异的抗菌性能。合理设计分子链

结构，将季铵盐等有机抗菌基团嵌入并实现化学键合，能

够赋予高分子材料卓越的抗菌能力。此外，将无机抗菌颗

粒与高分子基材复合也为新型复合材料带来了广谱抗菌

特性。然而，单一类型的抗菌剂往往存在局限性，难以满

足多元化应用场景的需求。因此，开发融合天然、有机和

无机3类抗菌剂优势的新型复合抗菌剂，将成为未来的重

要发展方向。将两类或三类物质进行复合可以实现协同

增效的效果。同时，研究人员还应从更宏观的角度审视抗

菌高分子材料的全生命周期，如简化制备工艺、深入剖析

抗菌机理、评估抗菌成分析出后对生态环境的影响等关键

问题。
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