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摘　要：以 α-ZrP 为载体，通过微波辐射法，将 3 种水溶性壳聚糖衍生物羧

甲基壳聚糖、N- 三甲基壳聚糖季铵盐和 N- 对苯甲氧基甲基壳聚糖季铵盐插

层进入 α-ZrP 层间，制备得到 3 种壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复合抑菌材料。

通过红外光谱、X 射线衍射、扫描电镜、透射电镜、电动电位分析和热重分析，

对纳米复合材料的组成、结构和热稳定性进行表征。X 射线衍射及电动电位

分析实验结果表明：相较于 α-ZrP，壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复合材料的

层间距随着壳聚糖衍生物插层而明显增大，壳聚糖衍生物的正电性越强，复

合材料的层间距越大，这表明壳聚糖衍生物与 α-ZrP 通过离子交换、氢键结

合，已经成功地插层进入 α-ZrP 层间。热重分析结果显示复合材料的热稳定

性较天然壳聚糖有显著提高。抑菌试验结果表明，复合材料对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌都具有很好的抑菌效果。
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0 引言

磷酸锆（zirconium phosphate，ZrP）类化合物是

近年来逐步发展起来的一类具有层状结构的多功能

材料 [1]。相较于黏土类化合物，磷酸锆具有组成成分

单一、合成简单和设计性强的特点 [2]，同时磷酸锆具

有良好的离子交换性能和一定的择形吸附与催化性

能 [3]，故已引起科研工作者的关注并被应用于多个领

域，包括金属离子交换 [4-6]、吸附 [7-8]、催化反应 [9-10]

与光电子传导 [11] 等，具有广阔的应用前景。此外，

磷酸锆还具有良好的热稳定性和三维网络骨架结构，

可利用其层板上的氢质子，与银、铜、锌和稀土元素

等具有良好抑菌性能的金属离子进行交换、负载与固

定 [12-14]，从而制得复合抑菌材料。但存在着以下问题：

1）贵金属离子价格高昂；2）金属离子易氧化失去抑

菌性能。因此，针对目前磷酸锆 / 金属离子复合材料

的缺陷，研发具有长效广谱抑菌性和热稳定性的低成

本新型抑菌材料，具有重要的理论与应用价值。

壳聚糖（chitosan，CS）是仅次于纤维素的第二

大天然可再生生物质多糖 [15]，广泛地存在于虾、蟹、

昆虫的外壳和藻类、菌类的细胞壁中。作为自然界中

唯一一种带正电的天然阳离子多糖，壳聚糖具有广谱
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抑菌活性，但其只溶于部分无机酸溶液、不溶于水的

缺点极大地限制了壳聚糖的应用范围 [16-18]。

本文首先通过对壳聚糖进行接枝改性得到具有

良好水溶性和抑菌性能的壳聚糖衍生物，然后在微波

辐射环境中对正丁胺预撑后的磷酸锆进行嵌入插层

自组装反应，从而制得壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复

合材料，并对其抑菌及耐热性能进行研究。

1 实验

1.1 试剂与设备

1）试剂

壳聚糖（脱乙酰度≥ 95%），购自于山东省济

南市海德贝生物工程有限公司，通过黏度法测得黏均

分子量为 1.0×106；八水氧氯化锆（ZrOCl2·8H2O），

购自于上海萨恩化学技术公司；碘甲烷，购自于上海

金山化工厂；正丁胺、氯化铵、香草醛，购自于天津

市科密欧化学试剂有限公司；氢氧化钠、盐酸、磷酸、

甲酸、甲醇、无水乙醇、异丙醇、甲醛，购自于广州

化学试剂厂；所有试剂均为分析纯，未经进一步纯化。

2）设备

X 射 线 衍 射 仪（X-ray diffraction，XRD）：

D8 型， 德 国 Bruker 公 司； 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

（fourier transform infrared spectrometer，FTIR）：

Nicolet FTIR 5700，美国 Nicolet 公司；热重分析仪

（thermogravimetric，TG）：SDT-Q600 型， 美 国

TA 公司；电位分析仪：3000HSA，英国 Malven 公

司；扫描电子显微镜（scanning electron microscop，

SEM）：EVO-18 型， 德 国 Zeiss 公 司； 场 发 射 透

射 电 子 显 微 镜（transmission electron microscope，

TEM）：JEM-2100F，日本电子株式会社。

1.2 实验过程

1.2.1 回流法制备 α-ZrP
磷酸锆通过溶胶回流法制得 [19]。首先，将 11.0 g 

ZrOCl2·8H2O 溶于 200 mL 浓度为 2 mol/L 的盐酸中，

磁力搅拌下，缓慢滴加 200 mL 浓度为 4 mol/L 的磷

酸溶液，制得凝胶；然后，将此凝胶置于恒温加热磁

力搅拌器中于 120 ℃恒温回流 7 d；反应结束后将凝

胶用去离子水离心洗涤至 pH 为中性，弃去上层清液，

沉淀物于 65 ℃下真空干燥 24 h，研磨成粉末状，即

得 α-ZrP 晶体。

阳离子交换容量（cation exchange capacity，CEC）

是指 pH 值为 7 的条件下所吸附的 K+、Ca2+、Na+、

Mg2+ 等阳离子的总量。本实验中 α-ZrP 晶体的 CEC
通过氯化铵-乙醇法进行测定 [20]，为195.42 mmol/100 g。

1.2.2 壳聚糖衍生物的制备

1） 羧 甲 基 壳 聚 糖（carboxymethyl chitosan，

CMCS）的制备

参照文献 [21]，将 3 g 壳聚糖分散于 5 mL 质量

分数为 40% 的氢氧化钠溶液中，在 -18℃环境中碱

化溶胀 24 h 后自然解冻。加入 100 mL 异丙醇，磁力

搅拌至分散均匀，转移至微波合成仪中，于 800 W、

60 ℃微波辐射条件下，加入 6 g 氯乙酸，磁力搅拌反

应 20 min。反应结束后转移至去离子水中透析，冷

冻干燥得到 CMCS。CMCS 上的羧基取代度（degree 
of substitution，DS）通过电导率滴定法测得，DS 为

0.64。

2）  N- 三 甲 基 壳 聚 糖 季 铵 盐（N-trimethyl 
quaternary ammonium chitosan，TMCS）的制备

参照文献 [22]，将 3 g 壳聚糖溶于 100 mL 体积

分数为 2% 的甲酸溶液中，然后加入 9 mL 甲醛，转

移至微波合成仪中，于 800 W、60 ℃微波辐射条件

下反应 20 min，加碱液至 pH>10 析出沉淀，过滤后

真空干燥得到 N, N- 烷基壳聚糖。将 2 g N, N- 烷基

壳聚糖分散于 40 mL N- 甲基 -2- 吡咯烷酮中，室温

搅拌 12 h 后滴加 10 mL 硫酸二甲酯，800 W、45 ℃
微波辐射条件下反应 20 min。反应结束后将反应液

倾入至过量丙酮中沉淀，沉淀物移至去离子水中透

析，冷冻干燥得到 TMCS。TMCS 上 N—位的取代度

通过硝酸银溶液进行滴定测得，DS 为 0.66。

3）  N- 对苯甲氧基甲基壳聚糖季铵盐（N-phenyl 
methoxy methyl quaternary ammonium chitosan，

MBMCS）的制备

参照文献 [23]，将 3 g 壳聚糖溶于 100 mL 体积

分数 2% 的甲酸溶液中，滴加 50 mL 乙醇继续搅拌

10 min，再加入 6 g 香草醛，室温搅拌 2 h 后加入 9 g
硼氢化钠，继续反应 2 h。其后，将反应液倾入至过

量的丙酮中沉淀，过滤，于 60 ℃下真空干燥得到 N-

烷基壳聚糖。称取 2 g N- 烷基壳聚糖，将其分散于

10 mL 的 N- 甲基 -2- 吡咯烷酮中，室温搅拌 1 h 后

加入 4 mL 碘甲烷、4 g 碘化钠和 0.3 mL 浓度为

1 mol/L 的氢氧化钠，于 5 800 W、45 ℃微波辐射条

件下反应 45 min。反应结束后倾入至过量丙酮中沉淀，

透析后冷冻干燥得到 MBMCS。MBMCS 上 N—位的

取代度通过硝酸银溶液进行滴定测得，DS 为 0.66。
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1.3 壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复合材料的制备

由于 α-ZrP 的层间距（0.76 nm）较小，为使壳

聚糖衍生物能够快速进入 α-ZrP 层间，可以采用正

丁胺对 α-ZrP 进行 “预撑”[24]。在 100 mL 去离子水

中加入 3.3 mmol α-ZrP 与 3.3 mmol 正丁胺，50 ℃水

浴振荡 4 h 后离心洗涤、真空干燥即可得到正丁胺柱

撑的 α-ZrP ( 以下简称为 B-ZrP)。再分别将 CEC 为 0.5
的 CMCS、TMCS 和 MBMCS 加 入 B-ZrP 溶 液 中，

于微波 800 W、60 ℃下搅拌 1 h。产物经去离子水和

乙醇洗涤、离心后在 60 ℃下真空干燥 24 h，得到 3
种壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复合材料，分别记为

CMCS-ZrP、TMCS-ZrP 和 MBMCS-ZrP。其制备过

程如图 1 所示。

1.4 抑菌性能测试

本实验选取金黄色葡萄球菌（S. aureus）和大

肠杆菌（E. coli）分别作为革兰氏阴性菌和革兰氏

阳性菌的代表菌种；采用最小抑菌浓度（minimum 
inhibitory concentration，MIC）法对制得的纳米复合

材料的抑菌性能进行测试。

所有培养基和实验用材均在灭菌锅中于 121 ℃环

境中灭菌 30 min，通过添加无菌营养肉汤溶液配制成

含有 106~107 CFU/mL E. coli 或 S. aureus 的悬浮液；将

ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-ZrP 和 MBMCS-

ZrP 分散于磷酸盐缓冲液（phosphate buffered saline，

PBS）中，并配置成一定浓度，与上述细菌悬浮液共

混后置于生化培养箱中，于（37±1）℃下培养 24 h，

以未见细菌生长的最低浓度作为复合材料的最小抑

菌浓度。

1.5 检测与表征

本文使用 D8 型 X 射线衍射仪对样品的物相进

行 X 射线测试，Cu Kα，λ=1.5405 nm，扫描速度为

1°/min，扫描范围为 5°~40°；使用红外光谱仪对样

品的特征官能基团进行红外光谱测试，KBr 压片，

扫描范围为 500~4 000 cm-1；使用热重分析仪对样品

的热稳定性能进行测试，升温速率为 10 ℃ /min，N2

保护，升温范围为 50~600 ℃；使用电位分析仪对样

品的 Zeta 电位和粒径进行测定；使用扫描电镜对样

品的表面形貌进行观察分析；使用场发射透射电子

显微镜对样品的结构进行观察分析。

2 结果与讨论

2.1 α-ZrP 的结构与形貌分析

图 2 是回流法制备得到的 α-ZrP 的 XRD 图谱。

从 图 中 可 以 清 楚 看 到，α-ZrP 在 2θ=11.6 °, 
11.9°, 25.0°和 34.1°处具有 4 个主要的衍射峰，峰

形规整，峰尖而窄，表明制得的 α-ZrP 的结晶度很高，

同时具有规整的层状结构。根据布拉格方程和衍射首

峰 2θ=11.6°，计算得到对应的层间距为 0.76 nm。

图 3 是 α-ZrP 的 TEM 图。由图可以清楚看到，

α-ZrP 呈片装结构，形状较为规整；粒径较为均一，

平均粒径在 200 nm 左右；并且 α-ZrP 层与层之间相

互叠合排列，具有很好的层状结构，可作为壳聚糖衍

生物插层的母体材料。

图 1 α-ZrP/ 壳聚糖衍生物复合材料制备示意图
Fig. 1 Preparation of α-ZrP/ chitosan derivative 

nanocomposites

图 2 α-ZrP 的 XRD 图谱
Fig. 2 XRD patterns of α-ZrP

图 3 α-ZrP 的 TEM 图
Fig. 3 TEM image of α-ZrP
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2.2 壳聚糖衍生物 /α-ZrP 的 FTIR 分析

图 4 为壳聚糖及其衍生物的 FTIR 谱图。

由图可看出，壳聚糖谱图中位于 3 425 cm-1 处

的吸收峰是其氨基和羟基的伸缩振动吸收峰以及分

子内和分子间氢键的特征吸收峰，2 877 cm-1 处的弱

峰对应的是壳聚糖上亚甲基的振动峰，1 651 cm-1 为 
C==O 伸缩振动（酰胺 I），1 598 cm-1 为 N—H 的面

内弯曲振动（酰胺Ⅱ），1 380 cm-1 为 N—H 的面外

弯曲振动（酰胺 III）。CMCS 在 1 500~1 600 cm-1 处

未出现亚氨基的振动峰，表明壳聚糖的—NH2 没有被

修饰，在 1 625 和 1 415cm-1 处出现两个强峰，这是

新接入的—COOH 基团的对称伸缩振动和反对称伸

缩振动峰；同时 1 080 cm-1 附近仲羟基的特征吸收峰

没有明显改变，证明主要是 C6 位的羟基上发生羧甲

基化。与壳聚糖相比，TMCS 的谱线中 1 598 cm-1 处的

氨基特征峰消失，1 481 cm-1 处出现新的—CH3 的 C—

H 弯曲振动吸收峰，这说明在氨基上发生了高取代

度的甲基化反应。MBMCS 的谱线中，1 521, 810 和

615 cm-1 左右的吸收峰为苯环的吸收振动峰，1 480 
cm-1 处是引进了—CH3 的弯曲振动峰，证明 MBMCS
制备成功。

α-ZrP、B-ZrP、CMC-ZrP、TMCS-ZrP 和

MBMCS-ZrP 的 FTIR 谱图如图 5 所示。

根据 MacLanchian[25] 的归属：α-ZrP 在 3 597 和

3 512 cm-1 处出现的是层间水羟基的伸缩振动峰，

1 620 cm-1 处为水羟基的弯曲振动峰，1 260 和 599 
cm-1 处为 PO4 的伸缩振动峰 [26]。与 α-ZrP 的红外谱

图相对比，B-ZrP 的红外光谱中，2 970 cm-1 和 1 475 
cm-1 处的新吸收峰是由于正丁胺上甲基的对称和非对

称振动产生的。在复合材料 CMCS-ZrP 中，新出现

的 3 425 cm-1 处的峰位归属于 CMCS 中 O—H 伸缩振

动和 N—H 伸缩振动的吸收峰。TMCS-ZrP 的谱线中

1 477 cm-1 为甲基上的 C—H 弯曲振动峰。MBMCS-

ZrP 的谱线中，1 521, 810, 615 cm-1 左右的吸收峰为

苯环的吸收振动峰，1 470 cm-1 处是引进了—CH3 的

弯曲振动峰。在复合材料 CMCS-ZrP、TMCS-ZrP 和

MBMCS-ZrP 的谱线中，羟基伸缩振动谱带均明显向

低频发生了移动，而且层间羟基吸收峰的峰强变低，

这表明：在复合材料中，α-ZrP 层状结构使其可以作

为主体，壳聚糖衍生物水溶液通过离子交换力，在微

波辐射条件下发生自组装反应，插层进入磷酸锆层间

形成氢键；磷酸锆层间水分子则大部分被取代出层间，

导致羟基的峰强变弱，同时导致羟基伸缩振动谱带向

低频移动 [27]。

2.3  壳聚糖衍生物 /α-ZrP 的 XRD 分析

图 6 是 α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-

ZrP 和 MBMCS-ZrP 的 XRD 图谱。

其中 α-ZrP 衍射峰尖而窄，峰行规整，说明制

得的 α-ZrP 结晶度很高，而通过 CEC 为 0.5 的正丁

胺预撑后的 B-ZrP，衍射峰首峰前移到 8.47°，层间

距增加至 1.04 nm，说明正丁胺预撑成功地扩大了磷

酸锆的层间距。与 α-ZrP 的 XRD 谱图相比，复合材

料（c~e）的图谱发生了明显的改变，它们的衍射首

峰分别向低角度偏移至 5.76°, 5.54°, 5.32°；对应

的层间距分别扩大至 1.53, 1.60, 1.66 nm。在壳聚糖

图 4 壳聚糖、CMCS、TMCS 和 MBMCS 的

FTIR 谱图

Fig. 4 FTIR spectra of CS, CMCS,
TMCS and MBMCS

图 5 α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-ZrP、

MBMCS-ZrP 的 FTIR 图谱

Fig. 5 FTIR spectra of α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、

TMCS-ZrP and MBMCS-ZrP
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衍生物用量相同时，复合材料的层间距高度依次为

MBMCS-ZrP >TMCS-ZrP >CMCS-ZrP， 这 可 能 是

CMCS、TMCS 和 MBMCS 通过接枝改性引入季铵盐

正电基团，增大了壳聚糖季铵盐衍生物的正电性，同

时 MBMCS 通过苯环共轭体系发生电子诱导效应较

TMCS 具有更高的正电性，而磷酸锆层间带有大密度

的负电荷，TMCS 和 MBMCS 通过电荷作用插层更

加明显，层间距也更大。综合 FTIR 和 XRD 的检测

结果，可确知已经成功制备得到 α-ZrP，且壳聚糖衍

生物铵盐对预撑后的磷酸锆插层成功，制备得到壳聚

糖季铵盐 / 磷酸锆自组装复合纳米材料。

2.4 壳聚糖衍生物 /α-ZrP 的 Zeta 电位分析

表 1 是 α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-

ZrP 和 MBMCS-ZrP 的 Zeta 电位和平均粒径。

由表可知，α-ZrP 的表面呈负电状态，平均粒

径为 290 nm。经正丁胺改性后的 B-ZrP 的负电性有

所减弱，但粒径并无变化。CMCS 由于壳聚糖单元

上具有正电荷的氨基，对 α-ZrP 进行插层复合后，

CMCS-ZrP 复合材料的Zeta电位已经转变为正电位。

TMCS 分子结构上具有强正电荷的三甲基季铵盐基

团，随着 TMCS 对 ZrP 插层复合，TMCS-ZrP 复合

材料的 Zeta 电位呈现较大程度的提高。而 MBMCS
通过苯环共轭体系发生电子诱导效应，较 TMCS 具

有更高的正电性 [25]，因此 MBMCS-ZrP 复合材料的

Zeta 电位进一步升高。同时复合材料的粒径逐渐增大，

这是由于壳聚糖在磷酸锆间发生桥联作用，产物相互

交联，分散性变差，产生了粒子的团聚。

2.5 壳聚糖衍生物 /α-ZrP 的 TG 分析

图 7 是 CS、α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、

TMCS-ZrP 和 MBMCS-ZrP 的 TG 曲线。

 

从图中可以看出，α-ZrP 在 90~300 ℃温度区域

内有一较为平缓的失重过程，为 α-ZrP 层间结合水

的挥发 [3]；在 500~600 ℃温度区间失重 4%，为 α-ZrP
中磷羟基的缩合失水。相比较于 α-ZrP，B-ZrP 热降

解的起始温度略有前移，且在 400~600 ℃温度区间

有更多的失重，这是由于正丁胺的热分解和挥发所引

起的。CS 的热重曲线分两个阶段：第一阶段开始于

70 ℃，为壳聚糖失去吸附水和结合水所致；第二阶

段发生在 298~354 ℃间，这是由于壳聚糖分子中葡

萄糖主链结构的降解和热氧分解所致，最大失重率为

66%。 与 α-ZrP 和 CS 相 比 较，CMC-ZrP、TMCS-

ZrP 和 MBMCS-ZrP 复合材料的 TG 曲线斜率变大，

在 200~325 ℃之间的热降解失重主要是由于壳聚糖

分子链受热断裂引起的；其质量损失为复合材料中

壳聚糖衍生物的含量，其热重残余率分别为 84.2%, 
74.12% 和 70.5%，热损失率较 CS 变小，这是由于

α-ZrP 的层状结构使壳聚糖衍生物进入 α-ZrP 的层间

后，自由体积减少，因此被加热时，链的移动更加

图 6 α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-ZrP、

MBMCS-ZrP 的 XRD 图谱

Fig. 6 XRD patterns of α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、

TMCS-ZrP and MBMCS-ZrP

表 1 α-ZrP, B-ZrP, CMCS-ZrP, TMCS-ZrP, 
MBMCS-ZrP 的 Zeta 电位和平均粒径

Table 1 Zeta potential of α-ZrP, B-ZrP , CMC-ZrP, 
TMCS-ZrP and MBMCS-ZrP

样品

α-ZrP
B-ZrP

CMC-ZrP
TMCS-ZrP

MBMCS-ZrP

Zeta 电位 /mV
-40.5±0.5
-27.9±1.5
+1.3±1.0
+9.5±1.5
+12.5±1.0

平均粒径 / nm
290
290
392
435
476

图 7  α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-ZrP、

MBMCS-ZrP 和 CS 的 TG 曲线

Fig.7  TGA curves of α-ZrP、B-ZrP、CMC-ZrP、
TMCS-ZrP、MBMCS-ZrP and CS
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困难，导致热稳定性提高，而且，α-ZrP 的层状结构

极大地阻碍了热分解过程中分解产物的蒸发，并进

一步限制了壳聚糖 / 磷酸锆复合材料的连续分解 [28]。

这证明了水溶性的壳聚糖衍生物通过插层 α-ZrP 自

组装形成复合材料后确实提高了壳聚糖衍生物的耐

高温性能。

2.6 壳聚糖衍生物 /α-ZrP 的 SEM 分析

利用 SEM 对壳聚糖衍生物 /ZrP 复合材料的微观

结构进行表征，结果如图 8 所示。

 
 
 
 
 

图 8a 中，α-ZrP 晶体为典型的层状薄片结构，

堆积较为密集。图 8b 中，经正丁胺改性后的 α-ZrP
片状结构明显，且层状结构较为松散，层间距明显增

大，表明已实现 α-ZrP 的预撑改性，利于后期与壳

聚糖季铵盐的插层制备具有层状结构的纳米复合材

料。图 8c~e 中，由于壳聚糖具有良好的成膜性 [29]，

壳聚糖衍生物插层预撑磷酸锆形成复合材料后，预撑

磷酸锆被壳聚糖衍生物均匀地包裹，片层结构不再明

显，再次证明壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复合材料制

备成功。

2.7 抑菌性能测试

表 2 为 α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-

ZrP 和 MBMCS-ZrP 对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的

MIC 值。

 注：- 表示不具有抑菌性能。

从表 2 中可以看到，天然 α-ZrP 和 B-ZrP 并不

具备抑菌性能；但是随着具有良好水溶性的壳聚糖

衍生物的插层复合，CMCS-ZrP 复合材料在一定程

度上可以抑制大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长，

而 TMCS-ZrP 和 MBMCS-ZrP 复合材料的抑菌性能

则进一步提升，说明 α-ZrP 与壳聚糖衍生物插层的

图 8 α-ZrP、B-ZrP、CMCS-ZrP、TMCS-ZrP、

MBMCS-ZrP 的 SEM 图

Fig. 8 SEM micrographs of α-ZrPc、B-ZrP、CMCS-

ZrP、TMCS-ZrP and MBMCS-ZrP nanocomposite

表 2 复合材料对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的最小抑菌浓度

Table 2 Minimized inhabited concentration for
S. aureus and E. coli

Sample

ZrP
B-ZrP

CMCS-ZrP
TMCS-ZrP

MBMCS-ZrP

MIC/(mg·L-1)
E. coli S. aureus

-

-

75
45
30

-

-

40
25
20

a）α-ZrP

b）B-ZrP

d）TMCS-ZrP

c）CMCS-ZrP

e）MBMCS-ZrP
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复合材料，已经具备较好的抑菌性能。

目前，被广泛接受的壳聚糖抑菌机制是带正电

的壳聚糖分子与带负电的微生物细胞膜之间发生静

电相互结合作用，质子化的—NH3
+ 在负电荷的微生

物细胞膜表面上产生干扰，从而一方面引起细胞壁

膜的渗透压失衡，抑制微生物的生长；另一方面水

解微生物壁的肽聚糖，引起细胞内的电解质和其他

低分子量蛋白成分发生泄漏，最终导致微生物的死

亡 [30]。天然层状结构的 α-ZrP 具有良好的吸附能力，

能够实现对细菌的有效负载与固定。结合表 1 中的

Zeta 电位分析结果可知，CMCS-ZrP、TMCS-ZrP 和

MBMCS-ZrP 等纳米复合材料均是表面带正电荷的聚

电解质，能够与带负电荷的细菌膜表面结合，改变

细胞膜壁的通透性，导致菌体内重要物质如蛋白质、

核酸、葡萄糖、乳酸脱氢酶的流失，最终抑制细菌

的生长和死亡。此外壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳米复合

材料对金黄色葡萄球菌具有更强的抑菌效果，这是

由于革兰氏阳式细菌的细胞壁肽聚糖层上有大量孔

洞，使得外部分子可以更加容易地进入细胞体内。

但革兰氏阴性细菌的细胞壁外膜是由酯多糖、酯蛋

白和磷脂构成的复杂结构，可以抵御外部分子的进

入。因此，与 α-ZrP 相比，壳聚糖衍生物 / 磷酸锆纳

米复合材料的抑菌性有显著提高，并随着 Zeta 电位

的升高而增强。

3 结论

微波辐射条件下，利用 3 种水溶性壳聚糖衍生

物对预撑后的 α-ZrP 进行插层自组装，从而制得 3
种不同的壳聚糖衍生物 /α-ZrP 纳米复合抑菌材料。

FTIR 和 XRD 结果表明具有良好水溶性的壳聚糖衍

生物通过离子交换成功地插层进入预撑后的 α-ZrP
的层间，其层间距、平均粒径和 Zeta 电位随着壳聚

糖衍生物的种类而变化。TG 结果表明通过与 α-ZrP
插层复合，壳聚糖衍生物的耐高温性能得认提高，呈

现出良好的热稳定性。抑菌实验证明了纳米复合材料

具有良好的抑菌性能，从而为 α-ZrP 负载具有抑菌

性能的生物质材料认制备新型抑菌复合材料提供了

新的研究方向。
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Chitosan Derivatives/Zirconium Phosphate

LI Zhihan1,2,3，YAO Jin1,3，HUANG Haibo1,3， ZHAO Tian1,3，ZENG Guangsheng1,3，ZHU Heping3

（1. School of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Key Laboratory of Pulp and Paper Science & Technology of Ministry of Education/Shandong Province，Qilu University of 
Techndogy，Jinan 250353，China；3. National & Local Joint Engineering Research Center of Advanced Packing Materials and 

Technology，Hunan University of Technology，Zhuzhou  Hunan  412007，China）

Abstract：Three chitosan derivatives, including carboxymethyl chitosan, N,N,N-trimethyl chitosan and 
N-metoxybenzenemethyl quaternary ammonium salt of chitosan, were intercalated into the layer of α-ZrP to 
prepare the nanocomposite materials by the method of microwave irradiation. The structures and morphologies of 
nanocomposites were characterized by FTIR, XRD, SEM, TEM, TG and zeta potential analysis. The XRD patterns 
showed that the interlayer spacing of nanocomposites was larger than the original α-ZrP, and the basal spacing of 
nanocomposites was enlarged with the increasing positive charge of chitosan derivative. It indicated that the chitosan 
derivative was intercalated into the layer of α-ZrP via hydrogen bonding. The TG experiments showed that the thermal 
stability of the nanocomposites was improved significantly and much better than that of chitosan. The antibacterial 
results showed that the nanocomposites had a good antibacterial effect on Escherichia coli and Staphylococcus aureus.
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