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载银壳聚糖的固色机理及其处理染色薄木性能的研究
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摘要:通过分析 pH 值对 CTS鄄Ag 与酸性染料反应产物的性能影响,揭示 CTS鄄Ag 的固色机理。 采用不同抗菌染色工

艺制备抗菌染色薄木,分析其颜色、耐水性、耐光性以及防霉抗菌性能。 结果表明:CTS鄄Ag 与酸性染料能在酸性条

件下发生酸碱中和反应,酸性越强,染料的上染率越高,固色效果越好;抗菌染色薄木与直接染色薄木之间的色差,
工艺 B >工艺 C >工艺 A;抗菌染色薄木的水洗色牢度,工艺 C >工艺 A >工艺 B;工艺 A 制取的抗菌染色薄木的日

晒色牢度变差,工艺 B、C 制取的抗菌染色薄木的日晒色牢度得到改善;抗菌染色薄木的抗菌防霉性能,工艺 A > 工

艺 C >工艺 B。
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We analyzed the effect of pH value on the properties of reaction products between CTS鄄Ag and acid
dyes in order to optimize the processes of antibacterial dyeing veneers and reveal the color fixation
mechanism of CTS鄄Ag. The chromatic aberration, water fastness, light fastness, and antibacterial
property of antibacterial dyed veneers with various processes were measured. The results showed that: an
acid鄄base neutralization reaction occurred between CTS鄄Ag and acid dyes under acid condition, and the
lower pH value,the higher value of dye uptake rate and better fixing effect. Chromatic aberration value
between CTS鄄Ag鄄treated antibacterial dyed veneer ( ADV ) and untreated ADV ranked as: ADV
pretreated with CTS鄄Ag (Process B) > combined treated ADV (Process C) > post鄄treated with CTS鄄Ag
(Process A). For water fastness, the order was Process C > Process A > Process B. However, Process A
presented a poorer light fastness, while Process B and Process C improved light fastness. For antibacterial
and antifungal properties, the order was Process A > Process C > Process B.
Key words摇 CTS鄄Ag; antibacterial; dyeing; fixation mechanism; veneer

摇 摇 名贵木材不仅具有颜色亮丽、纹理美观等装饰

性能,还具有调湿、调温、隔音等特性,广受人们喜

爱。 随着各国对天然林资源保护的重视,市场上优

质、名贵的木材供应量越来越少,难以满足人们对名

贵木质装饰的需求。 通过对速生木材薄木进行染色

和抗菌防霉处理,使之不仅具备名贵木材的装饰性

能,满足人们对高档木质装饰的需求;同时克服了木

材易滋生有害细菌和发霉等缺点,扩大了木质材料

的使用范围。
酸性染料水浴处理是目前最常用的木材染色工

艺,但该工艺生产的染色薄木耐水性很差,且容易褪

色[1]。 载银壳聚糖(以下简称 CTS鄄Ag)是一种环保

高效的广谱抗菌剂[2鄄鄄5],不仅对木材具有良好的抗

菌防霉效果[6],而且壳聚糖(CTS)在酸性条件下带
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正电荷,易与阴离子酸性染料反应生产难溶于水的

盐,具有固色作用[7]。
本文通过研究 CTS鄄Ag 与染料的反应机理,分

析反应产物的性能,揭示载银壳聚糖的固色机理;通
过比较不同工艺条件下制取的抗菌染色薄木的颜

色、耐水性、耐光性以及防霉抗菌性能,为制备性能

优异的抗菌染色薄木提供理论依据和工艺基础。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材摇 料

壳聚糖(CTS,脱乙酰度为 90% ,国药集团化学

试剂有限公司)、硝酸银(分析纯,国药集团化学试

剂有限公司)、酸性大红 3R(CRA,天津市祥瑞染料

有限公司)、桦木(Betula spp. )薄木(含水率 8% ,厚
度为 0郾 8 mm,浙江万江木业有限公司);ATCC25922
大肠杆菌(Escherichia coli,中国科学院理化技术研

究 所 提 供 )、 ATCC27217 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(Staphylococcus aureus,中国科学院理化技术研究所

提供)、CFCC87131 可可球二孢菌 (Botryodipolodia
theobromae,中国林科院中国林业微生物保藏管理中

心提供)。
1郾 2摇 方摇 法

1郾 2郾 1摇 CTS鄄Ag 的制备

称取 3郾 0 gCTS 加入到 200 mL、0郾 1 mol / L 的

AgNO3水溶液中,用 1 mol / L 稀 HNO3 调节溶液 pH
为 4,振荡使之溶解。 用铝箔纸避光密封,在 50 益
水浴中搅拌 2 h 后将反应液过滤,滤饼用蒸馏水淋

洗多次。 以 0郾 1 mol / L 的 HCl 检测滤液无白色沉淀

出现,再将滤饼用无水乙醇洗涤 3 次,40 益下真空

干燥,得到棕褐色粉末———载银壳聚糖(CTS鄄Ag),
避光保存。
1郾 2郾 2摇 CTS鄄Ag 与染料的共混产物及性能研究

以乙酸为 pH 值调节剂,以蒸馏水为溶剂,将
CTS鄄Ag(0郾 25 g)在 pH 值为 7、4、1 的条件下与酸性

染料按质量比 1颐 1配置混合溶液(25 g),静置 2 h,分
别收集上清液和沉淀物,稀释上清液至 100 g,采用

紫外可见光谱仪测定染料的上染率,对上清液用

HCl 滴定看是否有白色沉淀生产。 将沉淀物分别溶

于 HCl、乙酸、NaOH、乙醇等,观察现象。
将酸性大红 3R(最大吸收波长为 534 nm)分别

配制成质量分数 0郾 003% ~ 0郾 007% 的溶液,利用

UV鄄1800A 紫外可见光谱仪测其吸光度,求出一元

线性回归方程,得到染液质量分数与吸光度关系的

标准曲线。
薄木染色后,用蒸馏水冲洗木材表面,将染色后

的残液用烧杯收集起来,移取 1 mL 并用蒸馏水稀释

100 倍,测其吸光度,带入标准曲线中求残液中染料

的质量。 由式(1)求出染料的上染率。
上染率 = (m0 - m1) / m0 伊 100% (1)

式中:m0 为染料的投入质量,m1 为残液中染料的

质量。
1郾 2郾 3摇 抗菌染色薄木的制备工艺

薄木树种、厚度、含水率、CTS鄄Ag 涂刷量、染色

时间和温度都会影响抗菌染色薄木的性能,综合考

虑前人的研究成果[7,9]、生产实际和试验条件,本文

制备抗菌染色薄木的工艺有以下 3 种:
工艺 A———CTS鄄Ag 后处理流程:桦木薄木—控

制含水率—染色处理—水洗浮色—单板干燥—颜色

测定—CTS鄄Ag 涂刷—性能检测。
将 50 mm 伊50 mm 伊0郾 8 mm 的薄木浸泡于质量

分数为 1%的染液中 2 h,控制染液温度为 80 益,染
液的 pH 值为 4。 染色后将薄木取出,用蒸馏水冲洗

掉浮色,并干燥至含水率为 8% 。 在染色后在薄木

表面均匀涂刷质量分别为 100 g / m2的 CTS鄄Ag 染液

(1% ),再次于干燥箱 50 益条件下将单板干燥至含

水率为 12% 。
2) 工艺 B———CTS鄄Ag 前处理流程:桦木薄

木—控制含水率—CTS鄄Ag 涂刷—水洗浮色—单板

干燥—颜色检测—染色处理—性能检测。
在 50 mm 伊50 mm 伊0郾 8 mm 的薄木表面均匀涂

刷 100 g / m2的 CTS鄄Ag 溶液(1% ),在干燥箱 50 益
条件下将单板干燥至含水率为 12% ,再将干燥好的

薄木浸泡于质量分数为 1%的染液 2 h,控制染液温

度为 80 益,染液的 pH 值为 4。 用蒸馏水洗掉浮色,
再次干燥至含水率 12% 。

3) 工艺 C———混合处理流程:桦木薄木—控制

含水率—染色处理—水洗浮色—单板干燥—CTS鄄
Ag 涂刷—染液 pH 调节—染色处理—干燥—水洗

浮色—性能检测。
先将薄木按照工艺 A 进行处理,再将工艺 A 中

的残液调节至 pH = 7,对干燥的薄木再次染色 30
min,然后干燥至 12%的含水率,待用。
1郾 2郾 4摇 抗菌染色薄木的性能检测

用 DF110 光谱光度仪测试染色薄木的亮度

(L)、红绿轴色品指数(a)、黄蓝轴色品指数( b)及

与直接染色薄木的色差(驻E)。
将染色薄木放入 80 益水中浸泡 1 h 进行水洗

处理,再干燥至含水率为 12% ;将染色薄木放入日

晒气候试验仪中照射 2 h 进行日晒处理,取出试件

在室内放置 1 d[9];用 DF110 光谱光度仪测定水洗

和日晒处理前后薄木的色差(驻E),用色差评价色

牢度。
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按照日本工业标准 JISZ2801—2010 [8]测定抗

菌染色薄木的抗菌活性及抗菌率。 由于金黄色葡萄

球菌和大肠杆菌为最常见的阳性和阴性致病菌,故
研究采用金黄色葡萄球菌和大肠杆菌为研究对象。
按照 GB / T18261—2000 测定抗菌染色薄木对可可

球二孢菌的抑制率及防治效力。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 CTS鄄Ag 的固色机理研究

在中性( pH = 7) 和酸性( pH = 4、1) 条件下,
CTS鄄Ag 都可以与酸性染料反应生成红色沉淀物,但
在酸性条件下生成的沉淀物颜色深于中性条件、上
清液的颜色浅于中性条件;将上清液用盐酸滴定,未
发现白色沉淀,说明上清液中无银离子存在,银离子

都存在于沉淀物中。
由图 1 可以看出: pH 值升高,染料的上染率降

低。 这是由于在酸性条件下,CTS鄄Ag 与酸性染料发

生了化学反应 (式 (2) (3)),生成强酸弱碱盐沉

淀[7];酸性越强,H + 越多,反应越剧烈;而在中性条

件下,反应很难进行,染料与壳聚糖仅是物理吸附。
摇 摇

CAR鄄SO3Na + H + 寅CAR鄄SO3H + Na + (2)
式中:CAR鄄SO3Na 为酸性大红 3R 染料。
CAR鄄SO3Na + Ag鄄CTS鄄NH2 寅Ag鄄CTS鄄NH3O3S鄄CAR

(3)
式中:Ag鄄CTS鄄NH2为载银壳聚糖。

图 1摇 不同 pH 值时 CTS鄄Ag 对染料上染率的影响

Fig. 1摇 Effect of CTS鄄Ag on dye鄄uptake rate at different pH values
摇

由表 1 可知:1) CTS鄄Ag 与酸性染料分子间通

过离子键结合,形成的胺盐在水中不溶解,水不能使

沉淀物褪色。

表 1摇 酸、碱及有机溶剂处理 CTS鄄Ag 与染料反应产物的结果

Tab. 1摇 Results of reaction product of Cochineal Red A and CTS鄄Ag with acids, bases and organic reagents

产物

Product

溶剂 Solvent

水

Water
盐

Hydrochloric acid
乙酸

Acetic acid
氢氧化钠

Sodium hydroxide
氨水

Ammonium hydroxide
乙醇

Ethyl alcohol

上清液 Supernatant 无色 Colorless 摇 橙色 Orange 摇 无色 Colorless 摇 红色 Red 摇 橙色 Orange 摇 橙色 Orange

沉淀 Sediment 红色 Red 摇 红色 Red 摇 红色 Red 摇 棕褐色 Brown 摇 棕褐色 Brown 摇 棕褐色 Brown

摇 摇 2) 盐酸属强酸,与酸性条件下染料分子中的—
SO3H 酸性接近,所以与胺盐的反应为可逆反应(式
(4)),只能略使沉淀物褪色。

Ag鄄CTS鄄NH3O3S鄄CAR + HCl圳
Ag鄄CTS鄄NH3Cl + HO3S鄄CAR (4)

3) 乙酸属弱酸,酸性比染料分子中的—SO3 H
弱,所以不能破坏胺盐,也就不能使沉淀物褪色。

4) NaOH 属于强碱,会破坏—NH2 与酸性染料

结合形成的盐(式(5)),从而使沉淀物褪色[7]。
Ag鄄CTS鄄NH3O3S鄄CAR + NaOH寅
Ag鄄CTS鄄NH2 + NaSO3 鄄CAR + H2O (5)

5) 氨水虽属弱碱,但碱性比 CTS鄄Ag 强,所以也

会发生类似式(5)的反应,但由于其碱性比氢氧化

钠弱,所以在相同条件下不能使沉淀物完全褪色。
6) 有机溶剂乙醇能使沉淀物轻微褪色,是因

为酸性染料在水中溶解度较小,而在有机溶剂中

溶解度较大,从而使未上染而又未被水洗掉的染

料脱落。

2郾 2摇 不同处理工艺对抗菌染色薄木颜色的影响

由图 2 可以看出:与直接进行染色而未进行

CTS鄄Ag 处理得到的染色薄木相比较,工艺 B 制取的

抗菌染色薄木色差最大,工艺 C 其次,工艺 A 无

色差。
工艺 A 使得染色后的抗菌染色薄木形成连续

的 CTS鄄Ag 薄膜,它对薄木的 L 值影响较小,但红棕

色的 CTS鄄Ag 使得薄木 a、b 值上升。
工艺 B 使得薄木表面形成连续的 CTS鄄Ag 薄

膜,在染色过程中阻碍了染料进入薄木,使得染料的

上染率降低(如图 3),从而造成染色后薄木的 a、b
值均存在较大程度的下降[9];由于采用 CTS鄄Ag 前

处理,染料附着在载银壳聚糖表面,染色薄木表面相

对较为粗糙,使得染色薄木的 L 值降低。
工艺 C 前期,薄木均匀上染,当染料达到染色

平衡后,薄木表面的 CTS鄄Ag 在酸性条件下未配位

氨基形成正电荷(NH +
3 ),使得 CTS鄄Ag 一方面与带

负电荷的木材纤维素相吸附,减弱木材表面所带的
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图 2摇 不同工艺对抗菌染色薄木颜色的影响

Fig. 2摇 Effect of different treatments on the color of antibacterial dyed veneer
摇

负电荷,破坏染色平衡,促进染料的上染;另一方面,
附着于木材表面的 CTS鄄Ag 中 NH2与酸性染料中磺

酸基(—SO3H)反应形成磺酸盐,促进染液的吸收。
因此,与直接染色的工艺比较,工艺 C 使得染色薄

木的上染率上升(如图 3),L、a、b 值均上升。

图 3摇 不同工艺对染料上染率的影响

Fig. 3摇 Effect of different treatments on the dye鄄uptake rate
摇

由图 4 可以看出:不同工艺对染色薄木的水洗

色牢度影响十分显著。 经 CTS鄄Ag 处理后的抗菌染

色薄木的水洗色牢度均有不同程度的改善,工艺

C >工艺 A >工艺 B;与未经 CTS鄄Ag 处理的染色薄

木相比,工艺 A 制取的抗菌染色薄木的日晒色牢度

变差,工艺 B、C 制取的抗菌染色薄木的日晒色牢度

得到改善。
工艺 A 使得抗菌染色薄木表面形成壳聚糖薄

膜,阻碍染料在水洗时从薄木中渗透出,因此水洗色

牢度提高;但 CTS鄄Ag 存在于抗菌染色薄木表面,未
被染料包裹,日晒过程中部分 Ag + 生成单质银或氧

化银而呈黑色,所以抗菌染色薄木的日晒色牢度降

低。 工艺 B 在酸性条件下,CTS鄄Ag 部分溶解于染液

中,形不成连续的薄膜,使得抗菌染色薄木在水洗过

程中相对容易溶解于水中,水洗色牢度较差;但因

CTS鄄Ag 基本上被染料所覆盖,所以抗菌染色薄木的

图 4摇 不同工艺对抗菌染色薄木色牢度的影响

Fig. 4摇 Effect of different treatments on color fastness
of antibacterial dyed veneer

摇

日晒色牢度较高。 工艺 C 在抗菌染色薄木的表面

形成连续的薄膜,薄膜中的染料与 CTS鄄Ag 形成不

溶于水的磺酸盐,磺酸盐包裹住 Ag + 和染料,因此抗

菌染色薄木的水洗和日晒色牢度都较高。
2郾 3摇 工艺对抗菌染色薄木抗菌防霉性的影响

由表 2 可知:各抗菌染色薄木均具备较强的抗

菌防霉性能,工艺 A 的抗菌防霉性能最佳,其次是

工艺 C,工艺 B 最差。 工艺 A 中 CTS鄄Ag 未被染料

覆盖,且在处理过程中未流失,因此抗菌防霉效果最

佳;工艺 B 中 CTS鄄Ag 被染料覆盖,且在染色过程中

CTS鄄Ag 部分溶解到染液中,因此抗菌防霉效果最

差;工艺 C 中部分附着在表面的 CTS鄄Ag 被染料覆

盖住,且 CTS鄄Ag 中银离子含量下降,游离氨基减

少,抗菌防霉效果相对减弱。

3摇 结摇 摇 论

1) CTS鄄Ag 与酸性染料能在酸性条件下发生酸

碱中和反应,生成难溶于水、酸、弱碱以及有机溶剂

的磺酸盐;酸性越强,CTS - Ag 与酸性染料反应越激

烈,酸性染料的上染率越高,固色效果越好。
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表 2摇 不同工艺对抗菌染色薄木抗菌效果的影响

Tab. 2摇 Effect of different treatments on the antibacterial properties of antibacterial dyed veneer

工艺

Process

大肠杆菌 Escherichia coli 金色葡萄球菌 Staphylococcus aureus 可可球二孢菌 Botryodiplodia theobromae

抗菌活性

Antimicrobial activity
抗菌率

Antibacterial rate
抗菌活性

Antimicrobial activity
抗菌率

Antibacterial rate
抑制率

Inhibition rate
防治效力

Prevention efficiency

A > 5郾 8 > 99% >4郾 8 > 99% 82% 0郾 66

B 1郾 4 96% 1郾 1 92% 48% 0郾 33

C > 5郾 8 > 99% >4郾 8 > 99% 77% 0郾 66

摇 摇 2) 与直接进行染色的染色薄木相比,工艺 B 制

取的抗菌染色薄木色差最大,工艺 C 其次,工艺 A
无色差。

3) 与直接进行染色的染色薄木相比,经 CTS鄄
Ag 处理后的抗菌染色薄木的水洗色牢度均有不同

程度的改善,工艺 C >工艺 A > 工艺 B;工艺 A 制取

的抗菌染色薄木的日晒色牢度变差,工艺 B、C 制取

的抗菌染色薄木的日晒色牢度得到改善。
4) 工艺 A 制取的抗菌染色薄木的抗菌防霉性

能最佳,工艺 C 其次,工艺 B 最差。
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