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抗菌型超细纤维合成革复合材料的研究进展
高龙飞，钱晓明 *，王立晶，朵永超，唐岚昊
（天津工业大学 纺织科学与工程学院，天津 300387）

摘要：随着人们对健康生活的向往，由细菌引起人体病变和超纤革性能损坏的问题，受到了人们的高度重视，因此开

发具有抗菌功能的超纤革是一个重要的课题。文章从超纤革用抗菌剂和超纤革抗菌改性的方式两个方面，分别介绍

了超纤革用抗菌剂的种类、超纤革原料（聚氨酯、纤维、革基布）抗菌改性以及超纤革抗菌后整理；概括了目前超纤革

抗菌性能研究中仍需解决的问题，并对超纤革抗菌性能的发展趋势进行了展望。
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Abstract: With the longing for a healthy life, people attach great importance to the problem of human body pathological
changes and property damage of microfiber synthetic leather caused by bacteria. Therefore, it is an important subject to
develop antibacterial microfiber synthetic leather. From the aspects of the antibacterial agents used in microfiber synthetic
leather and the ways of antibacterial modification of microfiber synthetic leather, this paper respectively introduces the
types of antibacterial agents used in microfiber synthetic leather and the antibacterial modification of raw materials
(polyurethane, fiber, synthetic leather base cloth) and the antibacterial finishing of microfiber synthetic leather. Besides,
this paper summarizes the problems to be solved in the current research of antibacterial properties of microfiber synthetic
leather and prospects the development trend of antibacterial properties of microfiber synthetic leather.
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引言

以动物皮毛为原材料，经过一系列的加工处理

制备的天然皮革，因卫生性能优、穿着舒适等优点，

受到人们的喜爱。但这种革制品在社会发展过程中

所显现的问题也越来越多，首先是有限的自然资源

难以满足人们日益增长的需求量，其次是原皮的获

取及加工处理等环节所会产生的污染等问题。因

此，开发能够替代天然皮革的革制品成为了研究的

热点，相关研究者通过对天然皮革的微观结构进行

了系统的研究和模仿，制备出了某些性能超过天然

皮革的超细纤维合成革（以下简称“超纤革”），并且

已经广泛应用到人们的日常生活中[1，2]。

超纤革在使用过程中不可避免会接触到各种

类型的微生物，而且超纤革制备过程中添加的各种

功能性助剂和人体在使用过程中所残留的汗液、皮

脂等物质都为微生物的生长和繁殖提供了营养物

质，从而促进了细菌的繁殖生长。这些细菌则会对

人体造成不可预料的损害，而且会降低超纤革的各

项性能甚至丧失使用价值。因此，赋予超纤革抗菌

性能来控制细菌的繁殖生长，不仅有利于人们的健

康生活而且可以延长超纤革的使用寿命。本文综述
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了超纤革用抗菌剂的种类，重点介绍了近年来相关

研究者对超纤革所用原料进行抗菌改性和对超纤

革抗菌后整理的研究进展，并对超纤革抗菌性能的

研究发展趋势做了展望。

1 超纤革用抗菌剂

抗菌剂一般可以分成四大类，分别是天然抗菌

剂、无机抗菌剂、有机抗菌剂、高分子抗菌剂。而实

际应用到超纤革领域的抗菌剂为前三种，对于高分

子抗菌剂在超纤革领域的应用未见过报道。

天然抗菌剂是从自然界提取而来，例如植物精

油、竹炭、壳聚糖等，是最早的一类抗菌剂，具有安

全性高等优点，但也存在耐热性差、持续时间短等

缺点[3]。

无机抗菌剂是使用最广泛的一类抗菌剂，具有

抗菌谱广、不会产生耐药性、毒性低、耐热性好等优

点，主要有银系抗菌剂、钛系光催化抗菌剂等。就无

机抗菌剂而言，抗菌剂粒径的大小会直接影响抗菌

效果，因此，随着纳米技术的快速发展，纳米无机抗

菌剂也就诞生了。结果表明，纳米无机抗菌剂的抗

菌效果是传统无机抗菌剂所无法达到的[4]。但这并

不意味着纳米无机抗菌剂的粒径越小，抗菌效果越

好。王瑜等[5]以纳米银抗菌剂的粒径作为变量，黑曲

霉作为实验菌种，采用平板稀释法进行抗菌效果评

价。结果表明，大颗粒的纳米银不能进入到霉菌的

病原体中，造成细菌无法代谢而死亡；小颗粒的纳

米银能够进入到病原体中，但和病原体的结合不稳

定，所以纳米银抗菌剂的颗粒过大和过小对抗菌剂

的抗菌效果都会有损失，粒径为 37 nm 时最理想。

有机抗菌剂主要可以分为有机酸类、酚类、苯

并咪唑类等，具有品种多、杀菌速度快、成本低的优

点，但广谱性差、毒性大、易产生耐药性、分解产物

有毒等缺点使其在超细纤维合成革领域的应用受

到了限制。因此，人们通常采取有机抗菌剂和无机

抗菌剂搭配混合使用或者研发复合型有机抗菌剂

等方式，使有机抗菌剂更加有效地在超细纤维合成

革中应用[6]。其中，有机抗菌剂和无机抗菌剂混合搭

配使用的方式，可以有效提升有机抗菌剂的抗菌效

果和综合两种抗菌剂的优势[7]。

在制备具有抗菌性能的超纤革时，可以通过选

择使用现有的抗菌剂或者制备新型的抗菌剂。一般

来说，对于新型超纤革用抗菌剂的研究可以从两个

方面进行研究：一方面对现有抗菌剂进行改性处

理，提升其抗菌性能或更加有效地在实际生产中应

用；另一方面则是根据不同的抗菌机理而开发新型

的抗菌剂。

2 超纤革原料的抗菌改性

超纤革的制备大致可以分为四个部分，且都具

有独立性，分别为：纤维制备、非织造布制备、基布

加工和成革加工[8]。因此，原料的选择对超纤革品质

有着很大的影响。相比对超纤革进行普通的抗菌后

整理，通过选择抗菌型的原料可以使制备的超纤革

具有更有持久的抗菌效果。对原料的抗菌改性主要

可以从聚氨酯、纤维、革基布三个方面进行。

2.1 聚氨酯抗菌改性

聚氨酯作为超纤革重要组成部分，可以作为微

生物生长的碳源，因此，对聚氨酯进行抗菌改性是

非常有必要的。通过参考相关研究者对聚氨酯进行

抗菌改性的研究成果，对未来超纤革抗菌研究可以

提供一些帮助。

2.1.1 纳米银抗菌改性

纳米银抗菌剂具有抗菌谱广、热稳定性好等诸

多优点，受到人们的广泛关注[9]。纳米银发挥抗菌性

能是通过对细菌结构造成破坏和氧化分解细菌两

种方式进行的。

Zhang 等[10]通过超声分散的方式将添加的纳米

银颗粒均匀分散在水性聚氨酯中，使水性聚氨酯获

得了抗菌性能，测试结果显示当纳米银颗粒的添加

量在 1%使就可以使聚氨酯对达到了 99.99%，而添

加量为 3%时，对金黄色葡萄球菌的抗菌率只有

87.5%。为进一步实现纳米无机抗菌剂的高效持久

抗菌，相关研究者通过制备复合型纳米无机抗菌剂

并应用到超细纤维合成革的生产工序中。结果表

明，制备的合成革汗洗 5 次前后对大肠杆菌的抗菌

效果分别为 97.3%和 82.67%，对金黄色葡萄球菌的

抗菌效果分别为 94.68%和 80.71%，说明采用多层

复合方式制备的抗菌型合成革具有抗菌持久性[11]。

2.1.2 纳米二氧化钛抗菌改性

纳米 TiO2 作为一种纳米无机抗菌剂，可以利用

光催化作用激活空气中的氧，产生具有强氧化能力

的活性氧离子，在短时间内破坏细菌的增殖能力，

造成细菌死亡[12，13]。牛曦婷等[14]通过在超纤革的面层

树脂中添加纳米 TiO2，从而赋予超纤革抗菌性能。

结果表明：当超纤革面层中添加1%的纳米 TiO2 就

可以使超纤革对金黄色葡萄球菌、大肠埃希氏菌和
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枯草芽孢杆菌黑色变种的抗菌效果分别达到了

99.99%、96.71%和 95.38%。同时指出采用这种抗菌

剂来制备超纤革的添加量应该控制在 1%~2%为

宜，且抗菌效果具有持久性，抗菌效果不随时间而

变化。而罗晓民等[15]以三种常见的结晶形式为研究

对象，对不同结晶形式的纳米 TiO2 在超细纤维合成

革中的抗菌效果做了探究。由于板钛矿型纳米 TiO2

没有光催化作用且热稳定性不好，因此，将研究重

点放在了锐钛矿型和金红石型两种结晶形式的纳

米 TiO2 上。在探究过程中，采用直接分散法分别制

备了含有锐钛矿型、金红石型纳米 TiO2 颗粒的水性

聚氨酯膜。结果表明：将两种晶型的纳米 TiO2 作为

抗菌剂应用于水性聚氨酯，所制备的聚氨酯膜对革

兰氏阳性菌和阴性菌都具有抗菌能力，且锐钛矿型

的纳米 TiO2 抗菌性更高。

除了以上直接将纳米 TiO2 分散在聚氨酯中，还

可以通过原位杂化的方式，将纳米 TiO2 添加到聚氨

酯中。结果表明改性后的聚氨酯的抗菌活性随着纳

米 TiO2 浓度的增加而增加，当浓度增加至 0.75%和

1%时，抗菌活性分别超过 82%和 93%，28 天内表面

未观察到黑曲霉生长[16]。

2.1.3 壳聚糖抗菌改性

以甲壳素为原料，通过相关技术手段获取的壳

聚糖是众多天然抗菌剂中的一种，对多种真菌和细

菌都有着非常优良的抑制作用。为了使这种抗菌性

能优异的抗菌剂应用的革制品中，曲家乐等[17]从不

损害聚氨酯膜综合性能、降低生产成本、赋予抗菌

性能等几个角度出发，加入质量分数为 2.5%的乙二

醇作为致孔剂制备了含有壳聚糖的聚氨酯膜。结果

表明，加入一定量的乙二醇后，再加入壳聚糖会发

现聚氨酯膜的力学性能下降，而抗菌性能、透湿性

能、柔软度和孔隙率均得到了一定改善。

2.1.4 双季铵盐抗菌改性

随着人们的环保保护意识不断增强，环境问题

的政策和法律法规不断完善，对于有机抗菌剂的研

发和使用也必将朝着清洁无污染的方向前进。因

此，以有机抗菌剂为主体的环保型抗菌剂也孕育而

生。李颖君等[18]通过以双季铵盐类杀菌剂为主要成

分的环保型高性能复合抗菌剂通过加入到超细纤

维合成革面层聚氨酯中被成功应用到了超细纤维

合成革中。这种环保型高性能复合抗菌剂除了含量

为 50%的双季铵盐类杀菌剂外主要成分外，还包括

1.8%辛菌胺醋酸盐、双乙酸钠、增效剂、螯合稳定剂

和水，含量分别为 20%，3%，5%，0.5%，21.5%。该抗

菌剂添加量达到 4%时，其抗菌防霉效果的等级达

到 1 级———分散、稀少或者非常有限的霉菌生长。

2.1.5 接枝抗菌改性

有文献指出，直接在聚氨酯中掺入例如纳米

TiO2、纳米银、壳聚糖、季铵盐等杀微生物剂或其他

抗生素虽然可以使聚氨酯表现出良好的抗菌性能，

但毒性、抗药性以及窄谱等缺陷同样不可忽视。

因此，通过减少微生物粘附在革制品表面，并

具有广谱和持久抗菌性能的环保聚氨酯是一个不

错的途径。Wu 等[19]通过在聚氨酯上接枝丙烯酸异冰

片酯 （PIBA），得到功能化的聚氨酯树脂（PI-

BA-PU）。结果表明，PIBA-PU 具有耐水性，当 PIBA

的含量在 40%时，应用到皮革制品中可以使样品在

培养箱中存放 50 d，皮革表面也几乎没有受到微生

物污染。此外，还可以在聚氨酯主链上接枝抗微生

物剂磺胺（SA），利用在聚氨酯上霉菌新陈代谢所产

生的脲酶，使 SA 与 PU 偶联的脲键断裂，从而实现

抗菌剂的释放，实现了抗菌，对细胞无毒性；在没有

酶促反应时表现出耐水解性，SA 不会释放[20]。

2.1.6 其他抗菌改性

竹子作为一种广泛分布的可再生自然资源，生

长迅速，在人们生产活动中被广泛应用[21]。专利[22]指

出将干燥后的竹子进行高温煅烧获取竹炭，然后经

过研磨形成纳米级的颗粒，随后将纳米竹炭颗粒加

入到面层和发泡层聚氨酯中，最终粘结超细纤维非

织造布，制备得到具有抗菌性能的超纤革。除此之

外，还可以使用蒲公英[23]等具有抗菌功能植物的提

取物对聚氨酯进行抗菌改性。

2.2 纤维抗菌改性

纤维的抗菌改性主要通过化学改性、物理改

性、共混纺丝、复合纺丝四种方式进行[24]。其中，化学

改性法根据抗菌剂引入的顺序分为基质改性和表

面改性两种，前者是将抗菌剂直接与纺丝聚合物共

聚后纺丝的方式，后者是化纤成型后在纤维表面接

枝抗菌剂。共混纺丝法是指将抗菌剂或者抗菌母粒

直接与纺丝切片混合均匀后直接纺丝，是一种低成

本且简单实用的方法。

制备超纤革所使用的超细纤维可以通过直接

纺丝法和对双组份纤维开纤获取，但前者易出现单

纤细度不均匀、截面变化大和断丝的情况，获取高

质量的超细纤维具有一定难度，进而对生产高质量

的超细纤维合成革造成影响。因此，对双组份纤维
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进行开纤就成为了获取超纤革用超细纤维的主要

方式。而制备双组份纤维主要是以 PET 和 PA6 种

原料为主。

2.2.1 共混纺丝法

（1）纳米银抗菌改性

刘伟时[25]将含有纳米银系抗菌剂的抗菌母粒与

PET 切片共混进行熔融纺丝，制备了具有抗菌除臭

功能的 PET 纤维，实验中以抗菌母粒额质量分数作

为变量。结果表明，抗菌母粒的质量分数应该控制

在 5%，此时纤维对大肠杆菌、金黄色葡萄球均的抗

菌效果分别为 99.42%、97.07%，且抗菌剂的加入会

使纤维的断裂强力有所降低，断裂伸长率升高。高

铭[26]通过以磷酸锆 PET 抗菌母粒、PET 切片和 PA6

切片作为原料进行熔融纺丝，获得裂离型抗菌改性

的 PET/PA6 双组份纤维，结果表明，所制备的抗菌

纤维经过机械开纤可以获得超细纤维，纤维的力

学、抗菌等性能均能达到实际需要，并具有良好的

抗菌持久性。

为了使纤维的抗菌效果得到提升和纤维功能

多元化，可以采用多种抗菌剂进行混合使用或者使

用载银改性后的复合型抗菌剂。有研究表明，将超

细竹炭粉、银离子抗菌剂粉体与 PET 切片共混后造

粒便可获取抗菌母粒，后将抗菌母粒与 PET 切片进

行共混纺丝制备了多功能抗菌纤维[27]。高可正[28]则

为了制备具有良好着色性和抗菌性的 PET 切片，通

过原位还原法制备了磷酸铈负载纳米银的稀土基

抗菌剂，并与颜料、普通 PET 切片粉末等混合均匀

后造粒纺丝。结果表明，当抗菌剂含量为 10%，颜料

含量为 20%时，制备的母粒具有可纺性和着色力

好、抗菌效果优的性能。张榕[29]为了制备同时具有抗

紫外和抗菌两种功能的 PA6 纤维，首先对 TiO2 的

表面进行有机处理接枝两性官能团和载银改性处

理；然后与普通 PA6 切片高速混合均匀后造粒，获

取银系协同金红石相 TiO2（[Ag]Ti）的抗菌母粒；最终

以共混纺丝的方式制备了具有抗紫外和抗菌功能

的 PA6 纤维。结果表明，纤维由于无机粒子的加入

会减小纤维的结晶度和力学性能，但纤维的断裂强

度均大于 3.0cN/dtex；[Ag]Ti 含量达到 2%时，纤维的

抗菌效果为 99.9%。赵献峰等[30]通过制备壳聚糖 -

银 / 二氧化钛（CA/T）复合抗菌剂与 PA6 切片直接

进行共混，造粒后得到抗菌型 PA6 切片。结果表明，

抗菌剂的有效成分能够在 PA6 中均匀分布，当抗菌

剂含量在 4%时，抗菌效果可以达到 90%以上，且具

有抗菌持久性。

（2）纳米铜抗菌改性

采用银系抗菌剂对纤维进行改性，虽然存在着

众多优点，但是其也存在着成本高和造成纤维在使

用过程中发生变色等缺点。为了可以有效避免这些

不足之处，相关研究者用其他方法对 PET 纤维进行

抗菌改性。刘萍等[31]将 PET 切片、太极石远红外粉

体和经过改性的磷酸锆钠载铜抗菌粉体共混后造

粒得到抗菌远红外母粒，随后与 PET 切片共混纺

丝，制备具有抗菌和远红外功能的 PET 纤维，抗菌

效果在 98%以上。Jin 等[32]通过溶胶 - 凝胶法合成纳

米 Cu-ZnO，利用铜离子和氧化锌颗粒之间的协同

作用，达到抗菌的目的。实验中将所制备的抗菌剂

与普通 PET 切片进行充分混合后，进行熔融纺丝制

备抗菌型 PET 纤维。结果表明，使用纳米 Cu-ZnO

作为抗菌剂，PET 纤维对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌的抗菌效果在 90%以上，抗菌效果随着抗菌剂含

量的增大而增大。

（3）石墨烯抗菌改性

石墨烯能够通过物理切割、膜表面成分提取、

物理捕获和氧化应激作用四种混合协同作用实现

抗菌能力[33]。在纤维制备过程中以石墨烯作为抗菌

剂使用，可以实现纤维抗菌的同时也有效避免了抗

菌性金属离子的添加对人体产生的危害。马勇等[34]

为使 PA6 纤维同时具有远红外和抗菌两种功能，则

首先对生物质石墨烯粉体与助剂均匀混合、PA6 切

片进行粉碎处理；然后将两种粉末混合均匀后造

粒，获取含有生物质石墨烯的抗菌母粒，最后以共

混纺丝的方式成功制备具有远红外和抗菌功能的

PA6 纤维。实验结果表明，改性后的 PA6 纤维具有

优越的抗菌和远红外功能。

定岛型海岛纤维是目前用于制备超纤革重要

原料的一种，因此，实现定岛型海岛纤维具备抗菌

能力具有十分重要的意义。文献[35]以 PET 和 COPET

为原料，采用石墨烯作为抗菌剂成功制备了定岛型

海岛纤维。结果表明，生物质石墨烯的添加量为 1%

时，纤维对大肠杆菌、白色念球菌、金黄色葡萄球菌

的抗菌率达到 99%，且对纤维的断裂强度和断裂伸

长率影响不明显。

2.2.2 化学改性法

（1）纳米二氧化钛抗菌改性

刘蓉等[36]通过制备氨基化阳离子 TiO2 纳米颗

粒与己内酰胺进行原位聚合的方式获得抗菌切片，

高龙飞，等：抗菌型超细纤维合成革复合材料的研究进展 43



皮革科学与工程 第 32 卷

后经熔融纺丝的方式制备了抗菌型聚酰胺纤维。结

果表明，制备的抗菌型纤维断裂强度可以达到

3.5cN/dtex，具有抗紫外作用，对大肠杆菌、金黄色葡

萄球菌的抗菌效果分别可以达到 99.2%、99.6%。

（2）石墨烯抗菌改性

文献[37]指出以石墨烯（GO）作为抗菌剂与对苯

二甲酸（PTA）经酯化、预缩聚和缩聚反应，经挤出切

粒后获取 GO 共聚改性 PET（GO-PET）切片，并制备

了 PET 纤维长丝进行抗菌等性能测试。结果显示没

有明显的抗菌性，作者认为这与 GO 的添加量低和

其本身性能之间的差异有关。

（3）铜锌复配协同抗菌改性

晋缙等[38]以纳米 Cu-ZnO 为抗菌剂和对苯二甲

酸（PTA）经酯化、预缩聚和缩聚反应，经挤出切粒后

获取抗菌剂含量不同的改性 PET 切片。通过对改性

后的切片分别进行熔融纺丝和测试得出：抗菌剂的

最小添加量在 1%，此时，对大肠杆菌、金黄色葡萄

球均的抗菌效果分别达到 90.1%、91.8%。

2.3 革基布抗菌改性

革基布是通过加固手段，获得三维立体的非织

造布以模拟天然皮革中胶原纤维的交联结构，构成

了超纤革的骨架，因此，对超纤基布进行抗菌改性

非常重要。将抗菌剂引入到革基布的方式有多种。

2.3.1 纳米氧化锌抗菌改性

专利[39]采用了原位聚合法制备了聚合物基 / 纳

米 ZnO 复合抗菌剂，该抗菌剂是通过利用 N+ 和纳

米 ZnO 的协同作用来提高抗菌效果。通过使用这种

复合型无机抗菌剂对超纤革基布进行抗菌处理，使

基布对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率达到

了 99%以上。

2.3.2 壳聚糖抗菌改性

在实际生产应用中，由于壳聚糖不溶于水但溶

于稀酸，因此用途受到了限制。针对这一缺点，罗晓

民等[40]通过对壳聚糖进行改性制备了一种可溶于水

的多氨基壳聚糖衍生物作为抗菌剂应用到超纤革

中，赋予了革制品抗菌性能。但是该抗菌剂中存在

的氨基只有在被质子化的情况下，才会表现出抗菌

效果，否则会成为促进细菌生长的营养物质。结果

表明，在弱酸条件下，抗菌剂的添加量在 0.05%时，

超纤革对大肠杆菌的抗菌效果为 99%，而添加过量

则会因为氨基没有完全被质子化降低抗菌效果；在

中性条件下，合成的该抗菌剂的因为氨基完全不被

质子化，因此不仅不具有抗菌作用而且还会促进细

菌生长繁殖。

2.3.3 纳米银抗菌改性

专利[41]通过将非织造布浸渍在含有纳米银抗菌

剂的水溶液中，使抗菌剂进入到非织造布的孔隙

中，提高非织造布对抗菌剂的吸收量[42]，定量后烘干

除去水分，将抗菌剂保留下来，使革基布具备抗菌

性能，进而使超纤革具备抗菌能力。结果表明，浸渍

后的革基布制备的超纤革对大肠杆菌、金黄色葡萄

球菌、白色念球菌的抗菌效果达到 99%以上。

3 超纤革抗菌后整理

超纤革通过抗菌后整理的方式使自身具备抗

菌性能，具有操作简单、成本低的优点，但是抗菌的

持久性不如使用抗菌型原料所制备的超纤革。超纤

革抗菌后整理的方式有涂层、浸渍等方式，这些后

整理方式可以单独进行，也可以多种方式混合搭配

使用。专利[43]通过采用浸渍和涂层两种处理方式，先

后将高分子有机抗菌剂和银离子型无机抗菌剂先

后整理到超纤革上，赋予超纤革抗菌性能。其中，采

用质量分数为 3%~7%水性抗菌剂的水溶液对超纤

革进行浸渍处理，带液率控制在 50%~70%；采用油

性抗菌剂对超纤革进行涂层处理，辊涂量控制在

2~10 g/m2，烘干后使抗菌剂留在超纤革中，使超纤

革具有抗菌和防水两种功能。

4 总结与展望

随着人们对健康理念的转变，可以减少人体疾

病发生和延长超纤革使用寿命的抗菌型超纤革得

到了人们的广泛关注。近年来，对于抗菌型超纤革

复合材料的研究取得了阶段性成果。但是，抗菌型

超纤革用原料及制品还具有一些问题：（1）对于新

型抗菌型超纤革用原料及制品的抗菌效果检测，主

要针对的是金黄色葡萄球菌、大肠杆菌等，而对于

其他种类的细菌抗菌效果如何还需要进步一步验

证；（2）许多新型抗菌型超纤革所使用的抗菌剂否

对人体和环境会造成损坏，也需要进一步探讨。所

以在保证超纤革物理性能的同时开发对人们、环境

无害且抗菌性能优异的超纤革是非常有必要的。
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