
石墨烯及其衍生物在抗菌纤维中的应用进展

宋长远1,2,3,王煦漫1,*,王 瑄2,王 魁3

(1.西安工程大学 纺织与材料学院,陕西 西安710048;

2.浙江纺织服装职业技术学院 宁波市先进纺织技术与服装CAD重点实验室,浙江 宁波315211;

3.中国科学院宁波材料技术与工程研究所 中国科学院海洋新材料与应用技术重点实验室

浙江省海洋材料与防护技术重点实验室 宁波市高分子材料重点实验室,浙江 宁波315201)

摘 要:石墨烯及其衍生物抗菌性能的发现,为抗菌纤维的研究开辟了新的方向。介绍了石墨烯及其衍生物的抗菌

机理,石墨烯在抗菌纤维中的应用,展望了抗菌纤维的发展。
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  抗菌纤维及抗菌纺织品不仅可以避免纺织品因微

生物的侵蚀而受损,还可以有效地阻止致病菌在纺织

品中的繁殖和传播,减少疾病的发生[1]。抗菌纤维大

致分为天然抗菌以及人工抗菌纤维两种,天然抗菌纤

维指本身具备抗菌功能的抗菌纤维,包括壳聚糖纤维、
竹纤维及麻纤维等;人工抗菌纤维是纤维本身不具备

抗菌性能,需要添加抗菌剂来实现抗菌功能[2]。
石墨烯是一种由单层碳原子紧密堆积排列且具有

二维蜂窝状结构的新材料,具备良好的力学、热学、光
学及电性能[3],已在电子、信息和能源[4]等领域广泛地

研究与应用。同时,在载药、抗菌、细胞成像以及肿瘤

治疗[5]等生物医药方面的研究也取得了进展。2010
年,中科院上海应用物理所黄庆林课题组首次提出氧

化石墨烯(GO)的抗菌作用[6],令石墨烯及其衍生物在

制备新型抗菌剂方面显现出巨大的潜力。根据石墨烯

及其衍生物的特点,介绍其抗菌机理以及在制备抗菌

纤维方面的研究进展。

1 石墨烯的抗菌机理

传统的抗菌剂不但会导致微生物的抗药性,而且

会造成严重的污染,相较之下,石墨烯及其衍生物不仅

是一种潜在的无耐药性物理抗生素,生物毒性低,同时

也是抗菌活性物质的良好载体。石墨烯及其衍生物的

抗菌机理,目前有3种理论解释[7]。

1.1 机械破坏理论

2011年Akahavan等[8]提出,将氧化石墨烯(GO)
片层分散在一定浓度的大肠杆菌悬液中,加入N-5-甲
氧基色胺乙酰还原得到还原氧化石墨烯(rGO),通过

AFM观察发现,4~8nm片层厚度的rGO能很好地

覆盖在细菌表面,由此提出GO能够将细菌包裹起来,
使其与外界环境隔离无法吸取营养而达到抑菌效果。

CheneyJuanni等[9]则使用2种细菌病原体和2种真

菌孢子与GO接触,在SEM 中发现,细菌病原体都被

GO包裹住而变形,而真菌孢子则被GO缠住。通过流

式细胞仪观测发现,同GO作用后细菌病原体的红绿

荧光密度比明显下降,证明了GO确实破坏了细菌病

原体的膜完整性。在真菌孢子电解质量检测中发现,

50%以上的电解质在同GO反应的过程中泄露出去,
电解质作为真菌孢子发芽的重要物质,大量的流失能

够有效地抑制孢子生长,从而证明了GO的抗菌性。

Akahavan等也提出,石墨烯锋利的边缘对细菌细

胞膜的物理切割是其能够抑菌的重要原因。他们首先

用电泳沉积法和部分肼还原的方法得到 GO纳米墙

GONMs和rGO纳米墙,通过TEM 发现,GO纳米墙

边缘有很多的褶皱并且很多是垂直沉积在基体上,而

rGO纳米墙则较为平坦且无太多凸起结构。滴加革兰

氏阴性和阳性菌一段时间后发现,GO纳米墙有很强

的抑菌效果而且革兰氏阴性菌的死亡率更高。随后,

Chen[10]用类似的方法加以证明,并采用紫外的手段表

征细菌细胞的DNA和RNA流出物,其结果与 Aka-
havan一致。
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1.2 氧化应激理论

2010年,ZhangYB等[11]根据碳纳米管和C60的抗

菌机理[12],提出石墨烯的细胞毒性同样是基于氧化应

激(图1),碳系材料会通过破坏或氧化细胞内的结构及

组分,来扰乱微生物代谢的过程。2011年Liu等[13]基

于此,将GO和大肠杆菌放置在盐溶液中,考察卵化不

同时间和GO浓度对大肠杆菌的影响。结果表明GO
对大肠杆菌的抑制效果随时间及GO浓度的增加而增

加,对此,他们用谷胱甘肽(GSH)来表征溶液中的氧化

机制。实验结果表明确实有部分GSH被氧化,因此证

明GO可以产生氧化基团让微生物产生氧化应激。

2012年,Gurunathan等[14]用假单细胞菌与GO作用,
印证了石墨烯抗菌的氧化应激理论。
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图1 机械破坏理论及氧化应激理论示意图

1.3 磷脂抽提理论

2013年 Tu等[15]提出了一种新的石墨烯抗菌机

理:石墨烯可以通过大规模的直接抽提细胞膜上的磷

脂分子,来破坏细胞膜并杀死细菌。该研究将理论模

拟和实验结果相结合,指出石墨烯独特的二维结构使

其可以与细菌细胞膜上的磷脂分子发生超强的相互作

用,导致大量磷脂分子脱离细胞膜并吸附到石墨烯的

表面,细胞膜被严重损坏,胞内基质大量外泄而致使细

胞死亡。Liu[16]进一步研究GO与磷脂双分子层的作

用关系,表明了 GO对磷脂确实存在抽提作用,并且

GO尺寸越大,效果越好。

2 石墨烯复合抗菌纤维

基于石墨烯良好的抗菌效果,石墨烯复合抗菌纤

维的制备也成为近年来的研究热点。目前,石墨烯复

合纤维的制备方法主要包括熔融纺丝、溶液纺丝和表

面涂覆[17]。但在熔融纺丝中存在高分子熔体的黏度

高,以及石墨烯堆密度极低且与多数高分子亲和性差

等问题,无论是共混造粒还是直接喂入螺杆,均有很大

的困难[18];溶液纺丝法制备石墨烯复合纤维成为目前

的主流方法,其又细分为湿法纺、液晶纺、凝胶纺、干湿

纺以及静电纺[19]等,可行性高,性能优异但工艺复杂;
采用浸渍、刷涂等工艺在纤维表面涂覆石墨烯,工艺简

单,不仅能够修复表面缺陷,也能够赋予纤维新的功

能。介于此,石墨烯抗菌复合纤维主要使用后2种方

法得到。

2.1 湿法纺丝法

马君志等[20]利用短流程Brodie's氧化还原法制

备rGO原料,以黏胶原液为基体,加入rGO充分研磨、
搅拌后,采用湿法纺丝的方法制得石墨烯黏胶纤维。
测试结果显示,当石墨烯含量达到3%时,复合纤维的

抗菌效果最佳,对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌以及白色

念珠 菌 的 抑 菌 率 分 别 达 到 了 99.2%、99.6% 和

99.3%。此外,复合纤维也具备优异的抗紫外性能,纤
维UPF值远超过50+且T(UVA)小于5%。

张华[21]利用丙酮与DMF混合液分散石墨烯作为

皮层,将丙烯腈-偏氯乙烯共聚物的丙酮溶液作为芯

层按比例1∶1进料,利用类同轴纺技术将功能化的石

墨烯复合在纤维表面,之后利用非溶剂成孔技术,成功

制备出多孔、分布均一的纳米纤维。抗菌结果显示,复
合纤维对大肠杆菌的抗菌率高达83%,对金黄色葡萄

球菌的抗菌率达到87%。
除了传统的湿法纺丝外,静电纺丝制备的一维纤

维或二维纤维毡相比传统的抗菌材料展现出了很大的

优势,大比表面积和高孔隙率带来的较高的吸液性和

透 气 性,使 其 在 抗 菌 敷 料 领 域 有 巨 大 的 应 用 潜

力[22-23]。黎云玉[24]采用改进hummer法制备石墨

烯,之后与PAN共同加入到DMF溶液中充分搅拌制

得纺丝液,电压设置为16kv,溶液流出速度为0.1ml/

h,接收距离为12cm得到纳米纤维,干燥后得到纳米

纤维毡。在对大肠杆菌的测试中,石墨烯-PAN复合纳

米纤维抑菌带的宽度为0.16mm,而在金黄色葡萄球

菌的抗菌测试中,纤维放入了24h后却没有明显的抑

菌带出现。这是由于复合纤维对金黄色葡萄球菌的抗

菌效果有限,且细菌繁殖浓度加大导致超过17h以后

抗菌性能减弱,而对大肠杆菌则有明显的抑制效果。
董青[25]选用生物可降解的聚乳酸作为基体,分别

加入石墨烯和氧化石墨烯后溶于DMF中制得纺丝液,
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电压设置为15kV,接受距离为15cm,静电纺丝制得

石墨烯掺杂聚乳酸和氧化石墨烯掺杂聚乳酸复合纤

维。对大肠杆菌的抗菌结果发现,石墨烯掺杂聚乳酸

复合纤维的抗菌效果不太明显,而经GO掺杂的复合

纤维抑菌率达到90%以上。
梁红培[26]采用静电纺丝的方法,制备了明胶/壳

聚糖/羟基磷灰石/氧化石墨烯四元复合纤维。实验结

果显示,加入氧化石墨烯后可使纤维形态均匀、光滑。
在抗菌实验中,当各组分浓度分别是Gel为15%、CS
为1%、HA为5%以及GO为2%时,复合纤维对大肠

杆菌的抑菌率达到100%,对金黄色葡萄球菌的抑菌率

则为73.24%;同时保持其他条件不变,将GO组分还

原为rGO后发现,复合纤维对大肠杆菌的抑菌率降至

38.6%,而金黄色葡萄球菌只有3.4%。同样也证明了

Akahavan等提出的GO抗菌效果优于rGO的观点。

2.2 表面涂覆法

相对于工序复杂的湿法纺丝,简单有效的表面涂

覆法更受青睐。制备方法通常是将织物或纤维浸入

GO的水分散液中,通过纤维表面的活性基团同 GO
表面的羟基和羧基等官能团之间的分子间作用力,实
现GO在纤维表面的吸附从而得到复合纤维,也可以

进一步将 GO 用还原得到rGO 复合纤维。苗广远

等[27]通过此方法制得石墨烯复合棉织物,测试其抗菌

性能。结果表明:当氧化石墨烯浓度为5g/L,浸渍温

度60℃,浸渍时间100min,还原剂浓度4g/L,还原

温度为100℃时,其抗菌效果最佳,对大肠杆菌的抑制

率达到85%以上。王曙东[28]以蚕丝纤维作为基体,使
用氧化石墨烯溶液对纤维进行抗菌改性,结果表明细

菌在经由GO改性的纤维面料上的存活率显著下降,
且随GO质量分数的提高而下降,当GO质量分数为

2.0mg/ml时,大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的存活率

最低,分别为(14.2±4.1)%和(4.8±1.6)%。
但此方法仅限于表面活性强的纤维基体,且得到

的复合纤维存在吸附石墨烯量少以及牢度差等问题而

影响其抗菌性能,因此,很多研究都会对纤维进行活化

处理,从而使基体同GO片层形成更牢固的结合力。

JinmingZhao等[29]分别使用γ射线辐射和三烯

丙基异氰脲酸酯溶液改性的方法对棉织物进行活化处

理,织物将2种改性棉织物同纯棉织物放入GO溶液

中浸渍,得到3种抗菌织物。抗菌菌结果显示:Cotton-
GO、Cotton-rx-GO和Cotton-cx-GO3种织物大肠杆

菌的抑菌率分别为99.2%、99.8%以及99.6%,但进

行100次水洗后,Cotton-GO织物的抑菌率依然保持

在98%以上,而Cotton-rx-GO和Cotton-cx-GO2种

织物却下降至64%和25.5%。说明2种改性方法能

够使基体吸附更多的 GO片层而到达较好的抗菌效

果,但稳定性很差,远不及棉与GO之间的分子间作用

力。
李景烨等[30]首先将N,N-亚甲基双丙烯酰胺以及

三羟甲基丙烷三-(3-乙烯亚氨基)-丙酸酯等交联剂均

匀地吸附到天然麻织物上,实现对麻织物的活化,再用

过滤方式,使氧化石墨烯(GO)的水溶液透过滤布,得
到含有交联剂以及氧化石墨烯的织物,最后用辐射交

联法或热交联法引发聚合反应,得到抗菌麻织物。采

用该方法制备的抗菌织物克服了氧化石墨烯与织物无

法相连,难以工业化生产等缺陷,经过100次水洗后,
织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率仍然大于

99%,牢度极佳并且细胞毒性为0级,对皮肤无刺激。
赵铁侠[31]则分别使用乙二醛、戊二醛以及二缩水

甘油醚为交联剂对棉织物的表面进行改性,采用二浸

二轧的工艺先后将交联剂和GO涂覆在织物表面。其

中,以戊二醛为交联剂,GO溶液粒径分布范围为580
nm,浸渍时间为60min,轧液率90%时,织物的抗菌效

果最好,对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别

为99.46%和99.65%,经由50次洗涤后,依然能够有

98%以上的抑菌率。

3 结语

目前,制备无毒性、稳定高效且广谱抗菌的复合纤

维已成为关注的热点,石墨烯在抗菌纤维领域也展现

出重要的科学价值以及巨大的应用前景。但仍然存在

一些问题:(1)在研究领域,关于石墨烯复合纤维的报

道多集中于其功能化改性,在抗菌性上,石墨烯的广谱

特性没有被深入地研究,并且石墨烯及其衍生物与不

同菌种之间的反应机理仍然存在一定的争议,值得进

一步的探索;(2)在生产方面,如何更好地解决石墨烯

及其衍生物与纤维基体的相容性问题,保证石墨烯复

合纤维在稳定生产的基础上,提高石墨烯在复合纤维

中的比重从而达到更高的抗菌效果,依然值得我们深

入研究;(3)在应用方面,除了满足服装、家纺以及产业

用纺织品的抗菌需求外,应当利用好石墨烯的优异性

能尤其是生物医药领域的卓越特性,实现抗菌医疗保

健品开发的智能化、系列化以及专业化,使抗菌纤维的

研究朝着抗菌性更为优异、功能性更齐全的方向发展。
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ApplicationProgressofGrapheneandItsDerivativesinAntibacterialFiber
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  Abstract:Thediscoveryofantimicrobialpropertiesofgrapheneanditsderivativesopenedupanewdirectionforthestudyofanti-
bacterialfiber.Theantibacterialmechanismofgrapheneanditsderivatives,andtheapplicationofgrapheneinantibacterialfiberwere
introduced.Thedevelopmentofantibacterialfiberwasprospected,simultaneously.
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