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摘　要：为了以一种季铵盐类抗菌剂作为功能性助剂，制备具有一定抗菌性能的纸包装材料，并研究其性能。以硫酸盐
针叶木浆为基材，以表面涂覆和湿部添加２种方式，加入不同质量分数的抗菌剂，通过热压工艺制备抗菌性纸包装材料，
并对材料功能进行测试，从而确定最佳质量分数及工艺参数。结果表明抗菌剂质量分数、添加方式、工艺参数的选择与

材料性能密切相关。以表面涂覆的方式、使用相比较绝干浆质量比为０．８ｍｇ／ｇ的抗菌剂、在热压温度为１００℃下热压
２０ｍｉｎ的方案最优。
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　　目前，控制微生物危害人类健康最有效的方式之
一就是使用抗菌剂和抗菌材料［１］，这促进了具有抗菌

特性的材料和用品的开发，各种抗菌产品也因此大量

出现［２］。

抗菌包装材料是指某些具备一定抑制菌落和杀菌

特性的包装材料［３４］。材料抗菌性是指在一定时间内，

能够有效抑制细菌等微生物在相关材料上的生长和繁

衍，或者能够致使细菌等微生物死亡的特性［５］。利用

喷淋、施胶、涂覆及浸渍等相关工艺，将具备抗菌特性

的试剂添加到样品纸张之中，使纸张具备一定抗菌性

能，进而制得抗菌纸包装材料［６］。目前，运用抗菌纸

包装的产品在国外已经涉及到与人们生活密切相关的

各个方面，如包装衬垫、包装盒及果树生长袋等［７］；而

在国内，除了医药方面有使用相关的抗菌纸，其他领域
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几乎很少涉及［８］。

在国内外已有的抗菌纸研究中，使用的抗菌剂多

为无机抗菌剂，其安全性能好，但造价成本高且不够稳

定［９］。随着人们环保意识的加强，利用季铵盐等发展

环境友好型抗菌剂逐渐成为科研趋势［１０］。阴雪松阐

述了季铵盐高分子抗菌剂具有成本低、抗菌效率高的

特点。通过试验制得的抗菌剂，其基团能克服小分子

抗菌剂易挥发、有毒性及不环保的特点［１１］。洪英等通

过试验，制备了一种季铵盐壳聚糖类抗菌纸包装产品，

其抗菌效果优良［１２］。Ｃａｒｔｅｒ等通过湿部添加的方式制
得抗菌纸张，发现抗菌剂和纤维是在干燥过程中进行

结合的［１３］。韩国的 Ｌｅｅ等通过乳酸链球菌素（ｎｉｓｉｎ）
和壳聚糖的结合，制得抗菌纸，而这种结合制得的抗菌

剂和一般的抗菌效果相比，有更广谱的抑菌效果［１４］。

基于上述情况，课题组以硫酸盐针叶木浆为基材，

加入不同质量分数的季铵盐抗菌剂，以表面涂覆和湿

部添加２种方式，通过热压工艺制备一种抗菌性纸包
装材料。这种季铵盐类抗菌剂拥有优异的抗菌性能，

其对金葡萄球菌抑菌率为９６．１％，对大肠杆菌抑菌率
为９７．６％。而添加该抗菌剂制得的纸包装材料能有
效抑止菌落在纸张上大量滋生，避免产生菌斑而影响

产品的销售。且抗菌纸与普通的纸包装材料相比，具

有外观精致、对人体无害等优势。

１　试验
１．１　试验材料

主要试验材料包括：

某公司的神涛１号（季铵化的苯乙烯马来酸酐共
聚物）［１５］；牛肉膏（ＢＲ）；琼脂及蛋白胨有机化合物；含
水率７５％的硫酸盐针叶木浆；大肠杆菌（革兰氏阴性
菌代表，ＡＴＣＣ２５９２２，Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ）。
１．２　仪器与设备

电子天平，ＪＣＳ６００；ＧＢＪＡ型纤维解离器；ＺＱＪ１
ＢＩＩ型纸样抄取器；ＺＱＹＣⅡ型油压机；ＨＹＧＡ型全温
摇瓶柜；Ｙ８０２Ａ恒温烘箱；金相显微镜，ＢＭＭ５５Ｅ。
１．３　试验方法
１）湿部添加制备抗菌纸

抄取定量为６０ｇ／ｍ２的纸片，可先将含有一定水
分的湿浆，使用纤维标准解离器进行疏解，然后在浆中

加入不同量的抗菌剂。此时，绝干纤维中含抗菌剂分

别为０．０，０．２，０．５，０．８，１．１和１．４ｍｇ／ｇ。经过一段时
间的浸泡之后，使用纸样抄取器进行抄片步骤。

２）表面涂覆制备抗菌纸
使用去离子水，分别配制质量分数为 ０％，

００２％，０．０５％，０．０８％，０．１１％，０．１４％的神涛１号抗
菌剂稀释液。然后分别将上述稀释液装于不同托盘，

并保证溶液有一定的液位高度．取定量为６０ｇ／ｍ２的
空白纸页（此处所使用的空白纸页均是使用硫酸盐针

叶木浆为原料抄得的原浆纸），将其平铺在托盘液体

内，不能有折叠，以保证纸张表面和液体有充分的

接触。

３）抗菌性能测试方法
抗菌性能测试参见 ＧＢ４７８９．２—２０１０和 ＧＢ／Ｔ

１２６６１—２００８。
①培养基配制
将蛋白胨有机化合物、ＮａＣｌ、酵母粉３者以２∶２∶１

的比例混合，使用去离子水进行调配，加热到完全溶

解，加碱调节ｐＨ值到７．２～７．４，装入三角瓶（不超过
三角瓶总容量的１／５）；将瓶口使用纱布封住，纱布采
用８层纱布，并在其表面盖一层牛皮纸，随后绳子绑紧
瓶口，再投入高温高压锅之中进行灭菌处理，处理温度

为１２１℃，压力为０．１ＭＰａ，灭菌彻底完成时间大约需
要４０ｍｉｎ。固态培养基就是在以上液态培养基之中加
入１．５％的琼脂材料，以同样方法进行高压灭菌。而
且在５０℃左右的温度下须取出固态培养基，以防止其
使用前凝固。

本次试验所使用的培养基为大肠杆菌专用的培养

基（伊红美蓝琼脂）。通过将蛋白胨１０ｇ、磷酸氢二钾
２ｇ、琼脂１５ｇ、乳糖１０ｇ、伊红０．４ｇ及美蓝０．０６５ｇ等
原料进行混合制得，最终 ｐＨ值为７．１±０．２。伊红和
美蓝分别是抗菌剂和ｐＨ指示剂。用此培养基培养大
肠杆菌呈现紫黑色或者呈现中心区域黑色向外围区域

渐变无色透明的颜色。取适量伊红美蓝培养基原料按

比例加去离子水或蒸馏水，加热充分搅拌至培养基完

全溶解，溶解后液体颜色呈紫红色，然后将液体分别灌

装于三角瓶之中，并用８层纱布及１层牛皮纸进行封
口，随后放入灭菌锅进行高压高温（１２１℃）灭菌。取
出后培养基呈透明的水红色液体，待培养基冷却至

５０℃左右，颜色变深，保证在操作无菌的条件下，将其
倾注于灭菌平皿内备用。

②菌种活化
在距离无菌试验的前一天，需要将大肠杆菌的菌

种进行１８～２４ｈ的传代培养，然后在无菌工作台上，
用接种环轻轻地挑取一环，并通过划线法的方式，将其

接种至斜面培养基上。放置在培养箱之中，在３７℃下
培养２４ｈ，随后置入冰箱冷藏，温度控制在４℃，防止
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微生物大量增殖。

③菌悬液的制备
在确保环境及操作等均无菌前提下，在培养基上

使用接种环轻轻挑取一环经过活化后的菌种，将其放

入营养肉汤培养基中，慢慢地摇匀，然后再放入恒温震

荡培养箱中，摇床速度为１２０ｒ／ｍｉｎ，３７℃下震荡培养
２４ｈ，即获得菌悬液。在菌悬液中加入无菌水，进行稀
释处理，并通过平板计数法测定其菌落总数。通过使

用梯度稀释的方式，将其稀释至 １×１０－６ｃｆｕ／ｍＬ，备
用。将获得的菌悬液装入三角瓶，用纱布封住瓶口，放

入４℃冰箱内保存，稀释后的菌悬液保存时间不得超
过２４ｈ。

④神涛１号抗（抑）菌溶液的配制
将质量分数为４５％的神涛１号溶液用无菌水进

行稀释，分别配制质量分数为 ０．０２％，０．０５％，
００８％，０．１１％，０．１４％的神涛１号稀释液，分别装于
５支试管里，并用８层纱布及１层牛皮纸进行封口处
理。然后放入灭菌锅１２１℃下高压灭菌待用。

⑤测试方法
用无菌移液管移取已配好待用的神涛１号抗菌剂

稀释液于相应的平皿内，随后加入已配好待用的菌悬

液各１ｍＬ，再加入到１５ｍＬ的营养琼脂培养基之中，摇
晃均匀，静置待冷却凝固，随后翻转平皿，３７℃下分别
连续培养大肠杆菌２４，３６，４８，６０和７２ｈ，同时用同样
方法添加无菌水代替抗菌剂所得的培养基，使其作为

阳性空白对比组。观察培养基之中的菌种的生长情

况，记录菌落数量，按下式求出抗菌效率

η＝１００％×（１－Ａ０÷Ａｎ）。 （１）
式中：η为抗菌效率，％；Ａ０为实验组菌落数；Ａｎ为对照
组菌落数。

１．４　试验方案设计
１）抗菌剂质量分数单因素试验
将已配好待用的神涛１号抗菌剂稀释液采用１．３

节的抗菌性能测试试验，在试验中，研究神涛１号抗菌
剂本身的抗菌效率以及抗菌效率与抗菌剂质量分数的

变化趋势。

２）抗菌效率工艺参数正交试验
根据抗菌性纸张在抄造过程的影响因素进行正交

实验，主要包括以下因素：抗菌剂质量分数、添加方式、

温度及时间，再选取相关因素水平。找出合适的正交

试验表。试验通过ＩＢＭ的ＳＰＳＳ软件设计了混合水平
正交表的Ｌ９（２３３）。各因素水平设置如表１所示。

表１　抗菌效率工艺参数正交实验因素表
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水平

因素

添加方式

Ａ

抗菌剂质量

分数Ｂ／％

热压温度

Ｃ／℃

热压时间

Ｄ／ｍｉｎ

１ 湿部添加 ０．０２ ６０ ２０

２ 表面涂覆 ０．０５ ８０ ３０

３ ０．０８ １００ ４０

２　结果与讨论
２．１　抗菌剂质量分数对抗菌性能的影响

采用１．３节的试验步骤，根据抗菌剂质量分数单
因素试验方案设计制备１～６号试样（ａ０代表空白对
照组；ａ１，ａ２，ａ３，ａ４，ａ５分别表示质量分数为 ０．０２％，
００５％，０．０８％，０．１１％和０．１４％的抗菌剂组），并进
一步检测其抗菌性，具体实验结果如表２和图１所示。

表２　抗菌剂质量分数对样品抗菌性的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｇｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙ

试样
菌落数×１０６

２４ｈ ３６ｈ ４８ｈ ６０ｈ ７２ｈ

ａ０ ５ ５０ ６５ ９０ １０５

ａ１ １ １ ３ ５ ５

ａ２ ０ １ １ ３ ３

ａ３ ０ ０ １ １ １

ａ４ ０ ０ ０ １ １

ａ５ ０ ０ ０ ０ ０

图１　抗菌剂质量分数对样品抗菌效率的影响趋势
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｔｒｅｎｄｏｆａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｇｅｎｔ
ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　由表２和图１可知，当抗菌剂与绝干纤维质量比
为０２ｍｇ／ｇ时已经有超过８０％的抗菌效率，随着抗菌
剂质量分数的增高，抗菌效率先增高后达到峰值。抗

菌剂中有效成分为季铵盐，质量分数为４５％，使用微
量酒精作为助溶剂，抗菌组分中的马来酸酐可与其他
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分子中的ＮＨ２、ＯＨ等活泼氢基团牢固结合，其长链
烷基（ＣＨ３）提高了活性基团与微生物的脂溶性磷脂双
分子层之间的相容性，从而提高了高分子聚合物之间

的结构稳定性，残留毒性大大降低，因而具备较强的化

学稳定性。

大肠杆菌的外膜是由脂多糖层组成，疏水性的分

子无法通过这层外膜，由于季铵类基团具有一定的亲

水性能，因此对于这一类的革兰氏阴性菌有着特别的

渗透性能［１６］。

考虑到大部分纸张纤维呈现负电荷的特性，其对

阳离子型添加剂具有一定吸附作用［１７］。为了降低成

本，并满足纸包装所需要的抗菌效率，选择质量分数为

０．０２％，０．０５％和０．０８％的添加剂添加到纸张中，进
行进一步的研究。

２．２　工艺参数对试样表面抗菌性能的影响
采用１．３节的实验步骤，按照表１进行正交水平

试验，所得实验结果如表３和表４所示。

表３　工艺配方试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

试验号
添加方式

Ａ

抗菌剂质

量分数Ｂ／％

热压温度

Ｃ／℃

热压时间

Ｄ／ｍｉｎ
抗菌率／％

１ 表面涂覆 ０．０２ １００ ４０ ８３．４６

２ 湿部添加 ０．０８ １００ ２０ ８９．２３

３ 湿部添加 ０．０５ １００ ３０ ８６．３５

４ 湿部添加 ０．０５ ６０ ４０ ２３．７５

５ 湿部添加 ０．０２ ６０ ２０ １８．９７

６ 湿部添加 ０．０２ ８０ ３０ ３５．６７

７ 表面涂覆 ０．０８ ６０ ３０ ３０．９１

８ 表面涂覆 ０．０５ ８０ ２０ ４５．７５

９ 湿部添加 ０．０８ ８０ ４０ ４２．４３

表４　正交试验分析表
Ｔａｂｌｅ４　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｔａｂｌｅ

因素 ｋ１ ｋ２ ｋ３ Ｒ

Ａ ０．４９４０ ０．５３３７ ０．０８４６

Ｂ ０．４６０３ ０．５１９５ ０．５４１９ ０．１２７２

Ｃ ０．２４５４ ０．４１２８ ０．８６３５ ０．９６４１

Ｄ ０．５１３２ ０．５０９８ ０．４９８８ ０．０２２４

　　以每个工艺参数的１，２，３水平下抗菌率的平均值
记作ｋ１，ｋ２，ｋ３，Ｒ为极差。从表３和表４可以看出，各
个影响因素对抗菌率的影响程度为 Ｃ＞Ｂ＞Ａ＞Ｄ。即
对抗菌率影响程度最大的是温度对其的影响，其次是抗

菌剂质量分数、添加方式，而热压时间的影响相对最小。

从均值中可以看出添加方式的第２水平值最大，

即为此水平的效果最好，同理可以得出抗菌剂质量分

数、热压温度、热压时间的最优值。由此可以得到上述

环境中的最佳因素组合为Ａ２Ｂ３Ｃ３Ｄ１，即采用表面涂覆
的方式，添加质量分数为０．０８％，温度为１００℃，时间
为２０ｍｉｎ时，抗菌效果最好。

从分析的结果来看，表面涂覆添加神涛１号抗菌
剂比通过湿部添加更有效。分析其原因，从宏观上来

讲：一方面通过湿部添加时，神涛１号抗菌剂在样品的
抄片阶段，会降低有效成分的留存率，使实际保留在纸

张中的有效成分低；另一方面将抗菌剂直接涂覆在纸

张表面，能够更直接有效地与细菌接触，从而更好地起

到了杀菌的作用。从微观上来讲，不排除其在表面涂

覆时，神涛１号抗菌剂中的季铵盐的衍生物，在纸张的
表面能够形成不完整的膜，隔离了纸张和外界环境的

接触，在一定程度上，起到了很好的抗菌作用。

２．３　试样的金相显微镜分析
抗菌纸试样的纤维形态如图２所示。
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图２　纸张纤维形态图
Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｐａｐｅｒｆｉｂｅｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

　　图２中，空白对照组的纸张纤维间的分布有非常
多的孔洞，并且纤维也比较纤细。而通过表面涂覆和

湿部添加神涛１号抗菌剂后，对纤维起到了加固的作
用，纤维增粗。从图２（ｄ）处理后对局部纸张纤维的放
大图中，可以分析出季铵盐通过一定程度上对纤维间

空隙的填充，并且纤维表面包覆了一层不完整的膜，从

而隔绝了其与外界环境的接触。如图２（ｂ）和图２（ｃ）
所示，纤维中仍然为纸样的网孔结构，因而其仍具有纸

张原有的质感。后续的试样物理机械性能测定也证

明，苯乙烯马来酸酐共聚物水解后的产物具有良好的
成膜性，会在纸张表面形成不完整的薄膜。苯乙烯马
来酸酐共聚物称为两亲聚合物，这类聚合物具备捕获

某种低分子有机物的能力。若有机物的低分子中存在

可以与这类共聚物中的羟基形成氢键的极性官能团，

则彼此可以形成有效的相互作用，进而低分子被捕获。

同时抗菌剂中的季铵盐呈阳离子性，能够与呈阴离子

性的纤维发生静电中和作用，使各纤维之间的静电斥

力得到的有效降低，提升各纤维的连接力度，有利于提

升纸张物理机械性能。

３　结语
本实验采用表面涂覆和湿部添加来添加不同质量

分数的抗菌剂，有效扩展了季铵盐类抗菌剂在包装行

业的应用，探索了季铵盐抗菌剂本身的抗菌性能及成

纸的抗菌性能，并通过对成纸的显微分析，来分析抗菌

剂的作用方式。经过实验发现，抗菌剂质量分数、添加

方式、热压温度及时间等参数与成纸的抗菌性能密切

相关。通过采取表面涂覆的方式、使用绝干浆量含抗

菌剂为０．８ｍｇ／ｇ、热压温度为１００℃、热压时间为２０
ｍｉｎ的方案最优，其抗菌率达到９６．４％。

由于时间有限，本实验还有诸多有待完善提高之

处，还需要进一步进行研究探讨。比如通过对浆料测

定Ｚｅｔａ电位，来分析在表面涂覆和湿部添加２种方式
下抗菌剂的残留情况。本实验只对针叶木化学浆制得

的纸张进行处理，还可以考虑此实验方法对其他种类

化学浆制得纸张的处理效果以及对同种浆料不同打浆

度的影响实验。
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