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酶型生物改性抗菌材料的研究进展 
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摘要：细菌微生物感染是食品、药品、生物医疗等研究领域亟待解决的难题。抗生素的出现缓解了人们对抗菌

材料的需求，但也导致耐药细菌的产生。因此，开发具有抗菌活性强、生物安全性高的天然抗菌剂和抗菌材料

非常有意义。目前，抗菌酶在医疗机械、食品、药品、化妆品等领域具有广泛的应用前景，用于对抗微生物和

生物膜的形成具有研究意义。该文综述了几种常见的酶型生物改性抗菌材料用的抗菌酶和抗菌酶系统，以及将

抗菌酶与材料结合得到的酶型释放杀菌材料和酶型接触杀菌材料的研究进展，并对酶型生物改性抗菌材料的未

来研究方向进行了总结和展望。 
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Research progress on enzymatic modification of antibacterial materials 
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Abstract: Bacterial infection is a difficult problem urgently needed to be solved in the field of food, 

medicine and biomedics. The discovery of antibiotics has alleviated the demand for antimicrobial materials, 

but also led to the emergence of drug-resistant bacteria. Therefore, it is of great significance to develop 

natural antimicrobial agents and antibacterial materials with strong antibacterial activity and high biological 

safety. At present, antibacterial enzyme shows promising application potential in medical machinery, food, 

medicine, cosmetics and so on, and it is of research significance to employ them against the formation of 

microorganisms and biofilms. Herein, several common antibacterial enzymes and enzyme systems were 

introduced, followed by discussions on the research progress in combining antimicrobial enzymes with 

materials to produce enzyme release bactericidal materials and enzymatic contact bactericidal materials. 

Finally, the future development of enzyme modified antibacterial materials was summarized and prospected. 
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从古至今，细菌病原体一直是人类生命和健康

生活的一大威胁，因为它们可以通过污染食物、饮

用水、医疗器械等攻击人体的正常生命活动，诱发

各种细菌感染性疾病，包括细菌性肺炎、尿路感染、

伤口感染和性传播感染[1]等。这些由细菌病原体引

起的传染病在全世界范围内的发病率和死亡率都很

高，尽管抗生素的出现大大缓解了细菌感染的发病

率和死亡率，但正如青霉素的发现者亚历山大·弗

莱明所预言的那样，抗生素伴随着细菌耐药现象，

并在病原菌中传播[2]。抗生素在医学、畜牧业、食

品中的广泛应用甚至滥用，加剧了细菌对抗菌剂的

耐药性，使传染病的预防和控制变得困难，对人类

健康和生态安全构成严重威胁[3-4]。根据奥尼尔委员

会的估计，到 2050 年，将有超过 1000 万人的生命

综论 
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被剥夺，对抗抗生素耐药性的成本将达到 100 万亿

美元[5]。此外，抗生素很可能在宿主体内引起不良

反应[6]。因此，迫切需要开发具有广谱抗菌效果的

天然抗菌剂以及新型抗菌材料。 

抗菌酶是能缓解细菌耐药性的一种天然抗菌

剂，其对细菌病原体以及微生物生物膜的抑制作用

引起学者的广泛关注，从而研发出新的抗菌技术[7]。

但抗菌酶结构不稳定，在高温、高压、强酸、强碱

和有机溶剂中容易失活，极端环境使抗菌酶的长期

操作稳定性差的问题限制了其应用。目前，已经研

发出多种应用抗菌酶的抗菌技术，例如：将抗菌酶

和壳聚糖、金属离子协同抗菌以增加抗菌效果，或

将酶固定到载体表面通过接触杀菌的方式达到抗菌效

果。将抗菌酶固定化在材料内部或表面，能提高酶的

稳定性、延长使用寿命，并且能回收再利用，进而明

显降低生产成本，显著拓宽了抗菌酶的应用领域。 

随着 2020 年新冠肺炎疫情的爆发，细菌病原体

与人类生活的矛盾不断加剧，抗菌酶的应用范围将

会越来越广，以抗菌酶为抗菌剂的抗菌材料会逐渐

成为人们日常生活中的一部分。酶固定化技术为用

抗菌酶抑制微生物生长的酶型生物改性抗菌材料提

供了可能，良好的固定化载体和先进的固定化技术

是将抗菌酶与载体材料结合的关键。固定化酶技术

最早用于免疫学中分离蛋白质和吸附抗体，此后逐

步建立起以吸附法和包埋法为主流的物理固定化技

术。在中期发展中，研究人员不断开发固定化酶的

载体，除了无机载体外，相继研究了天然聚合物及

其衍生物以及合成聚合物等几大类载体。并且随着

固定化酶技术（共价法、吸附法、包埋法、微囊化

法、交联法五大基本技术）的发展，现如今固定化

酶技术趋向高效化、合理化，运用集成度和精密度

更高的固定化酶技术解决问题（图 1）。 
 

 
 

图 1  固定化酶技术发展过程概述图 
Fig. 1  Summary of immobilized enzyme technology development process 

  

本文总结了常见的抗菌酶以及抗菌机制（图 2），

详细描述了抗菌酶应用于抗菌材料中的方法和载

体，同时分析了以抗菌酶为抗菌剂存在的问题。 

 

 
 

图 2  构建生物改性抗菌材料的抗菌酶分类图 
Fig. 2  Classification diagram of antimicrobial enzymes of 

biologically modified antibacterial materials 

并提出了运用基因工程或化学修饰改变酶结构，使

用具有较高活性和高比表面积的载体，同时将多种

固定化酶技术组合应用，解决目前出现的酶型改性

抗菌材料存在的稳定性差、抗菌效果不好、成本较

高等问题。 

1  酶型生物改性抗菌材料的几种抗菌酶 

1.1  抗菌蛋白酶 

抗菌蛋白酶是一种水解酶，通过催化肽键的水

解（蛋白水解），从而产生蛋白质片段甚至单个氨基

酸。蛋白酶在原核和真核细胞中普遍存在，并在多

种代谢过程中发挥作用。根据催化位点的不同结构

和酶促作用的不同机制，蛋白水解酶可分为以下几

类：（1）半胱氨酸蛋白酶，活性中心半胱氨酸的硫

醇基团可作为亲核试剂，组氨酸的咪唑环负责质子

化/去质子化；（2）苏氨酸蛋白酶，活性中心苏氨酸

的羟基残基充当亲核试剂；（3）天冬氨酰蛋白酶，

活性位点的两个天冬氨酸残基是肽键水解的关键，

在酸性环境中具有高活性；（4）谷氨酸蛋白酶，活

性位点有一个谷氨酸残基，在低 pH 下仍有活性；（5）
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金属蛋白酶，活性中心具有二价阳离子——Zn2+、

Co2+和 Mg2+；（6）丝氨酸蛋白酶，其中丝氨酸的羟

基残基与组氨酸的咪唑环和天冬氨酸的羟基均位于

活性中心[8]。还可以按照抗菌膜肽键断裂的部位分

为外肽酶和内肽酶。此外，还可以按照蛋白酶在广

泛 pH 范围内的最大活性，分为亲碱性、中性和嗜

酸性蛋白酶[9]。 

1.1.1  溶葡萄球菌酶 

溶葡萄球菌酶按肽链断裂的位置属于内肽酶，

并且分子中含有二价金属离子，又属于金属蛋白酶。

溶葡萄球菌酶对葡萄球菌属的细菌具有特异性，能

切断葡萄球菌细胞壁肽聚糖中的五甘氨酸肽键桥结

构，迅速溶解和杀灭葡萄球菌属[10]，但是不能水解

含有甘氨酸和甘氨酸肽键的细胞壁[7]。溶葡萄球菌

酶的纯生物特性，以及独特的生物杀菌机制不会产

生耐药性和毒副作用，使其在医疗卫生方面有广泛

的应用，并且已有的动物实验和人体实验数据均表

明，溶葡萄球菌不宜引发不良反应和过敏反应。 

1.1.2  枯草芽孢杆菌酶 

枯草芽孢杆菌酶按在广泛 pH 范围内的最大活

性区分属于中性蛋白酶，又因其酶活性中心有起激

活或保护作用的金属离子，如 Zn2+、Ca2+、Mg2+，

属于金属蛋白酶 [11]。枯草芽孢杆菌酶是由枯草芽孢

杆菌分泌的酶组成，能促进肠道消化、体表消毒；

除此之外，在蚊虫、蜱蚤和寄生物的清除以及降解

养殖水体有机质方面具有良好的应用效果。枯草芽

孢杆菌分泌的多种酶能适应高温密闭环境、有较强

的免疫原性，对有毒有害物质的生成具有抑制作用，

并且可以减少面源污染[12]。枯草杆菌素可以分解黏

附素（附着在固体载体和其他细菌上所必需的细菌

蛋白质），从而防止微生物的共聚，这是一种使细菌

与其他细菌交流并参与多物种生物膜形成的条件[13]。

XIANG 等 [14]从蓝莓发酵液中获得了一种新的细菌

素 JS17，其对革兰氏阳性和阴性细菌都具有抗菌活

性，并且耐酸碱和高温。枯草芽孢杆菌分离得到的

细菌素具有广谱抗菌性，且化学稳定性良好，耐酸

碱和耐高温，因为天然枯草芽孢杆菌细菌素具有安

全无毒的特性，使其能在食品、医疗卫生、生物防

治等方面具有良好的应用前景。 

1.1.3  噬菌体裂解酶 

噬菌体裂解酶是利用分解细菌细胞壁肽聚糖层

中的关键化学键来杀灭微生物的。如图 3 所示，按

照作用肽聚糖化学键的位置不同[15]噬菌体裂解酶可

以分为：N-乙酰胞壁酰-L-丙氨酸酰胺酶（Ⅰ）、内

肽酶（Ⅱ）、β-N-乙酰氨基葡糖苷酶（Ⅲa）、N-乙酰

胞壁糖苷酶（Ⅲb）和溶菌糖基转移酶（Ⅳ）[7]。噬

菌体裂解酶具有广谱抑菌效果，能抑制革兰氏阳性

菌中金黄色葡萄球菌、单增李斯特菌和革兰氏阴性

菌中肠沙氏门菌、大肠杆菌、铜绿假单胞菌的生长

繁殖，且对耐药细菌包括鲍曼不动杆菌、大肠杆菌

等微生物的生长也存在抑制作用[2]。噬菌体裂解酶

具有广谱抗菌性，在食品病源生物控制方面具有广

泛的应用[16]。OBESO 等[17]通过纯化金黄色葡萄球

菌噬菌体中的抗菌素，纯化的蛋白质能迅速杀灭生

长在巴氏杀菌牛奶中的金黄色葡萄球菌，37 ℃下孵

育 4 h 后仍未检测到病原菌。利用噬菌体裂解酶的

生产成本低，高通量的 DNA 测序和遗传物质操作技

术将推进其在抗菌方面应用。目前，以噬菌体裂解

酶为抗菌剂的乳品工业应用处于领先地位。 
 

 
 

抗菌素目标裂解位点以箭头形式表示；糖单元分别以六边形

NAG 和 NAM 表示；以圆圈表示的氨基酸分别为：L-丙氨酸

（L-Ala），D-谷氨酸（D-Glu），内消旋二氨基庚二酸（m-DAP），

D-丙氨酸（D-Ala） 

图 3  大肠杆菌肽聚糖结构及不同噬菌体抗菌素切割位

点[2] 

Fig. 3  Structure of E. coli peptidoglycan and cut sites of 
different phage endolysins[2] 

 

蛋白酶通过水解黏附素或其他蛋白质防止细菌

滋生黏附，达到抗菌的目的。除了溶葡萄球菌酶、

枯草芽孢杆菌酶和噬菌体裂解酶在医疗行业广泛应

用外，其他不同来源的抗菌蛋白酶也是应用于食品、

药品、医疗等方面的天然抗菌剂，包括木瓜蛋白酶、
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胰蛋白酶等。 

1.2  多糖裂解酶 

复合多糖如琼脂、海藻酸盐、果胶、甲壳素、

木聚糖等在海藻和甲壳类动物中大量存在。这些多

糖的降解归因于微生物酶，如海藻酸裂解酶、果胶

酶、几丁质酶等[18]。大多数多糖降解酶中，溶菌酶、

海藻酸盐裂解酶、褐藻胶裂解酶、淀粉酶等在抵抗

致病菌及细菌生物膜的应用中比较常见。 

1.2.1  溶菌酶（Lys） 

Lys 是一种小的球状蛋白，广泛存在于哺乳动

物的奶水、禽蛋清、唾液和泪液中的“绿色”抗菌

剂。Lys 是通过催化 N-乙酰-D-氨基葡萄糖残基和

N-乙酰-D-氨基葡萄糖残基之间的 β-1,4-糖苷键水解

的[19]。然而，由于细菌细胞壁的结构和性质不同，

革兰氏阳性细菌对 Lys 更敏感[20]。Lys 中最常见的

一种是蛋清溶菌酶（HEWL），它是由 129 个氨基酸

残基组成，对金黄色葡萄球菌等革兰氏阳性细菌具

有抑菌作用[21]。由于革兰氏阴性菌含有由脂蛋白和

脂多糖组成的保护性外膜，是阻止 Lys 移动到肽聚

糖及其水解键的物理障碍[22]。Lys 对肠杆菌科和假

单胞菌科等革兰氏阴性菌的抑制作用较弱。到目前

为止，HEWL 是一种允许在食品行业使用的 Lys[23]，

因此，国内外正在利用 Lys 开发一些用于食品和保

健行业的生物活性产品。 

1.2.2  海藻酸盐裂解酶 

海藻酸盐裂解酶是一种多糖裂解酶，其来源广

泛，可以从海藻、海洋软体动物、海洋及陆地细菌、

真菌和病毒中[24]分离出来。海藻酸盐裂解酶通过去

除羧酸盐阴离子上的负电荷、C-5 上质子的提取、

裂解 β-1-O-糖苷键 3 个步骤的作用裂解细菌海藻酸

聚合物。海藻酸盐裂解酶用来制备海藻酸盐低聚物，

并通过有效降解细菌生物膜中的胞外多糖来辅助治

疗慢性细菌感染[25]。例如：大多数海藻酸盐裂解酶

具有抗假单胞菌生物膜的活性[26]，因此，海藻酸盐

裂解酶被广泛用于食品、农业和医药领域[27]。 

除了 Lys 和海藻酸盐裂解酶外，淀粉酶和分散

蛋白 B 也是目前常用的多糖裂解酶，淀粉酶和分散

蛋白 B 在对抗细菌和微生物膜上具有良好的应用效

果。Lys 和海藻酸盐裂解酶的来源广泛、分离制备

工艺成熟，多用于制备酶型生物改性抗菌材料应用

于食品保鲜、药品包装等行业。 

1.3  抗氧化酶（抗微生物氧化还原酶系统） 

抗氧化酶与抗菌蛋白酶的杀菌机制不同，抗氧

化酶不能直接杀灭微生物，但能与特殊底物发生反

应，产生具有细胞毒性的物质，这些物质能使微生

物的蛋白变性而阻碍微生物生长繁殖。例如：使用

过氧化氢酶将卤化物（溴、氯、碘）和异氰酸酯氧

化成更有效的抗微生物化合物，对入侵的病原体具

有抗菌活性[27]。过氧化氢被过氧化氢酶分解形成的

天然抗菌化合物存在于奶水、眼泪和唾液中[28]。 

1.3.1  葡萄糖氧化酶（GOX） 

GOX 的来源很多，其广泛存在于昆虫、藻类、

水果以及各种真菌中[29-30]。GOX 以分子氧为电子受

体，催化葡萄糖氧化成葡萄糖酸和过氧化氢[30]，过

氧化氢通过对细菌细胞膜的过氧化和破坏作用、清

除氧和氧化硫醇以及中断蛋白质合成而杀死细菌细

胞[7]。GOX 能催化葡萄糖和氧气反应生成葡萄糖酸，

已成功地用于去除食品和饮料中的残余氧，以延长

货架期[31]。 

1.3.2  纤维二糖脱氢酶 

纤维二糖脱氢酶是一种氧化还原酶，由担子菌

门（Ⅰ类）和子囊菌门（Ⅱ类和Ⅲ类）双核真菌门

的一些真菌产生，通过氧化纤维低聚糖（包括纤维

二糖）和其他寡糖产生过氧化氢[32]。过氧化氢能破

坏细菌细胞膜，清除氧和氧化硫醇以及中断细菌蛋

白质的合成引起细菌死亡。此外，纤维二糖脱氢酶

氧化纤维素低聚糖会产生纤维二酸，从而降低 pH，

为细菌创造一个不利的生长环境[33]。纤维二糖脱氢

酶作为一种抗菌和抗生物膜系统是一个很好的候选

材料，在生物材料、医学、化妆品、食品等生物技

术领域具有重要的应用价值[34]。 

1.3.3  乳过氧化物酶（LPO） 

LPO 是从奶水中分离出来的过氧化物酶，是自

然界中大量存在的一种抗菌酶，主要存在于人类和 

哺乳动物体内[35]，是乳中天然含有的一种酶，一些

植物中也含有乳过氧化物酶。LPO 与过氧化氢

（H2O2）、硫氰酸盐阴离子形成具有较强抑菌功能的

乳过氧化物酶系统[36]。乳过氧化物酶催化硫氰酸盐

的过氧化，产生亚硫氰酸盐和其他破坏细菌代谢功能

的产物[37]。LPO 已用作食用和药品中的防腐剂[38]。

LPO 系统具有广泛的抗菌谱，可用于食品包装，尤

其用于延长牛奶的保质期，也可用于化妆品保存、

卫生产品等[37]。 

1.3.4  髓过氧化物酶（MPO） 

MPO 是中性粒细胞的一种衍生酶[39]，MPO 通

过催化过氧化氢和氯化物反应形成氧化剂次氯酸

（HOCl），它也能和其他卤素离子形成次卤酸（HOX，

X=Cl，Br，I）[40]，HOX 比 H2O2 具有更强的抗微生

物的作用。MPO 主要存在于人类和动物体内，是一

种生物体内抗菌酶，MPO 多用于临床医学及生物传

感器方面的研究应用。 

抗微生物氧化还原系统是人类或动物体内的一

种独特的防御病菌的系统，但是抗微生物氧化还原

系统需要特殊底物支持进行抗菌作用，但其优越的
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抗菌性能使越来越多的研究模仿这种抗菌系统开发

出新型抗菌材料，应用于食品、环境、健康行业以

及个人保健产品[7]。 

2  酶型释放杀菌材料 

酶型抗菌材料是指以抗菌酶为抗菌剂的抗菌材

料。目前，研究人员主要研究的抗菌材料表面的作

用机理可分为三类：（1）杀菌表面，用于杀灭附着

在生物材料表面的细菌，如图 4A 所示；（2）释放

杀菌表面，用于减少细菌与材料表面的黏附，如图

4B 所示，并通过外力释放抗菌剂杀灭附着在表面上

的细菌[41]；（3）抗菌附着表面，用于防止细菌的初

始黏附，如图 4c 所示。酶型抗菌材料主要是建立释

放细菌表面和接触杀菌表面起到抑菌的作用。酶型

释放杀菌材料主要是酶通过吸附、包埋等固定化酶

的方式与载体材料结合。以下根据抗菌材料表面的

抗菌原理对酶型抗菌材料进行介绍。 
 

 
 

C 图中，a—溶菌酶与嵌段共聚物形成刷子，聚氧化乙烯附着在

表面；b—溶菌酶通过吸附的方式固定到载体表面；c—溶菌酶

和嵌段共聚物都附着在表面 

图 4  接触杀菌抗菌材料表面（A）、释放杀菌抗菌材料表

面（B）[41]及抗菌附着表面（C）[42]作用机理示意图 

Fig. 4  Antibacterial mechanism of contact-based bactericidal 
biomaterial surfaces (A), release-based bactericidal 
biomaterial surfaces (B)[41], and anti-adhesion based 
antibacterial biomaterial surfaces (C)[42] 

 

2.1  抗菌酶与高分子复合物释放杀菌 

酶型抗菌材料的载体选择会决定固定化抗菌酶

的性能，如活力、选择性、稳定性，也会决定其应

用范围。载体的物理性质包括载体的空间特性，如

载体表面、形状、大小以及内部孔状结构（大小、

分布、弯曲状态）都会影响固定化酶的性能。将抗

菌酶与各种高分子材料复合，得到酶型抗菌复合材

料。酶与天然有机高分子化合物（如淀粉、纤维素、

蛋白质、天然橡胶等）复合得到可降解、无毒害的

抗菌材料。酶也可直接作为抗菌剂加入到复合膜的

成膜过程中，也可以通过吸附、涂覆的方法与载体

材料结合。一些抗菌酶如 Lys，可以直接涂膜于食

品物料的表面，这种涂膜在有效保护食品的同时又

不会影响物料的食用效果。 

2.1.1  固定化抗菌酶的壳聚糖抗菌材料 

壳聚糖（CS）是一种天然高分子化合物，具有

良好的抗菌活性、生物相容性、生物降解性、无毒

害性等优良的生物学特性[43]。壳聚糖具有 3 种类型

的活性官能团，即氨基、伯羟基和仲羟基（分别为

C-6 和 C-3 位），这些活性官能团能通过化学修饰进

行接枝共聚反应，包括碳二亚胺偶联法、酶催化接

枝法、自由基介导法和电化学法[44]。这些化学修饰

法通常是共价固定化酶的常用方法，抗菌酶与壳聚

糖释放杀菌材料主要采用吸附、包埋、自组装等物

理固定化酶方法。ZHANG 等[45]采用离子凝胶法将

纤维素纳米晶添加到负载 Lys 的 β-壳聚糖纳米粒

中，通过持续释放 Lys，增强和扩展了负载 Lys 的 β-

壳聚糖纳米粒子的抗菌性能，可用作延长货架期的

包装材料。YU 等[46]采用释放杀菌的方式，将 Lys

外涂在含有银的壳聚糖/银/羟基磷灰石薄膜表面，制

备了具有层次化纳米结构的抗菌涂层，对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 95.42% 和

97.46%。WU 等[47]制备了含有溶菌酶的壳聚糖/海藻

酸 钠 水 凝 胶 ， 释 放 溶 菌 酶 的 相 对 活 性 为

87.72%±3.96%，并且对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

清除率均为 100%。壳聚糖本身带有正电荷的氨基与

带有负电荷的微生物细胞表面结合导致微生物死

亡。但是，壳聚糖的成膜性较差，不宜单独使用。

层状硅酸盐与壳聚糖复合能提高其成膜性，并且层

状硅酸盐具有良好的吸附性。LI 等[48]在壳聚糖溶液

中加入 Lys 和累托石，然后用流延法制备薄膜，得

到了具有较强抗菌性能的复合材料，对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌的抑制率分别为 45.12%和 92.67%。 

除此之外，壳聚糖也可以形成凝胶来达到固定

化酶的目的。YANG 等[49]采用溶胶-凝胶法在常温下

将壳聚糖与四甲氧基硅烷偶联，制备了壳聚糖-二氧

化硅多孔凝胶，将 GOX 固定到多孔凝胶中，在

25 ℃、pH=5.6 时与游离酶活性相同。壳聚糖纳米粒

子也是壳聚糖的衍生物，保持壳聚糖良好特性的同

时具有更小的粒径，更大的比表面积，能附着更多

的酶，在固定化酶方面具有广泛的应用。TAN 等[50]

将纤维二糖脱氢酶和脱氧核糖核酸酶Ⅰ共同固定在

带正电荷的壳聚糖纳米粒子上，形成了一种靶向生

物膜基质和微生物的双功能纳米粒子，该纳米粒子

对金黄色葡萄球菌、白色念珠菌和两种混合菌种生
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物膜的抑制率分别为 98.8%、88.8%和 90.5%。MELO

等[51]将辣根过氧化物酶（HRP）固定化壳聚糖纳米

粒子和壳聚糖/聚乙二醇纳米粒子上，固定化效率分

别为 65.8%和 51.7%，活性回收率分别为 76.4%和

60.4%，表明壳聚糖纳米粒子作为固定化辣根过氧

化酶的载体的可行性以及在生物医学应用方面的

可行性。 

壳聚糖具有较强的抗菌性，将抗菌酶与壳聚糖

结合，二者协同抗菌使固定化抗菌酶的壳聚糖抗菌

材料具有高活性和强抗菌性。但是，壳聚糖自身成

膜性差，抗菌酶单独与壳聚糖成膜较难应用，一般

将壳聚糖与其他材料如层状硅酸盐共同固定化抗菌

酶，或者将壳聚糖制成凝胶状、纳米粒子形态以增

大壳聚糖的比表面积，增大固定化酶的负载率，达

到高效抗菌的目的。因此，得到固定化酶壳聚糖抗

菌材料在满足抗菌酶具有高负载率和高活性的前提

下，既需要考虑抗菌酶与载体的结合方式，也要考

虑壳聚糖的形态结构。 

2.1.2  固定化抗菌酶的纤维素抗菌材料 

纤维素是植物细胞壁的主要结构部分，是自然

界中大量存在的天然生物高分子材料，具有广泛的

适用性[52]。通过对纤维素进行羧基化改性[53]、硝化

改性[54]、酯化改性[55]、接枝改性等[56]得到纤维素改

性材料，其中包括纤维素基复合材料、纤维素衍生物[57]、

纤维素纳米纤维等[58]，生物降解高分子材料是固定

化酶的良好载体。ZHANG 等[59]将带正电荷的 Lys

和带负电荷的果胶用逐层（LBL）自组装技术交替

沉积在纤维素纳米纤维垫的表面上，该抗菌衬垫对

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长抑制区的平均直

径分别为 6.7 和 8.6 mm。同样，ZHOU 等[60]也通过

LBL 技术将带负电的金纳米粒子（GNPs）和带负电

的 Lys 交替沉积在带负电的纤维素垫上，其制备工

艺示意图如图 5 所示。复合纳米纤维抗菌垫的层

数达到 5.5 层时对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌生

长抑制区平均直径分别达到 10 和 12 mm。HU 等[61]

将 Lys 添加到羧甲基纤维素薄膜中，与纯羧甲基纤

维素薄膜相比拉伸强度可提高 25.4%，耐水性提高

了 15.38%，并对两种常见食源性病原菌具有抑制

作用。 

将抗菌酶添加到纤维素溶液中得到的酶型释放

杀菌材料，抗菌酶的添加除了会增加纤维素材料的

抗菌性，也会提高纤维素材料的机械性能。但是这

种以物理方法固定化抗菌酶的纤维素抗菌材料不能

控制抗菌酶的负载量与分散效果，进而无法确定固

定化抗菌酶纤维素抗菌材料的抗菌效果，以及抗菌

时效性。因此，需要进一步探讨抗菌酶负载性与纤

维素抗菌材料性能之间的关系。 

 
 

图 5  LBL 薄膜涂层纤维素垫的制作流程示意图[60] 

Fig. 5  Schematic diagram of manufacturing process of 
LBL film coated cellulose pad[60] 

 

2.1.3  固定化抗菌酶的淀粉抗菌材料 

淀粉是一种可再生的、可降解的碳水化合物，

主要存在于植物中，植物通过光合作用形成淀粉[62]。

天然淀粉在性能上并不能满足市场的需求，为了让

淀粉具有更好的性能和广泛的用途，需要对天然淀

粉进行一些特定的化学、物理或酶解的改性处理，

如乙酰化淀粉、改性淀粉、羧甲基淀粉[63]等。改性

淀粉更能满足固定化酶的需要，是一种天然固定化

酶载体。MOHAMED等[64]使用 S-1-氨基-3-氯丙烷-2-

醇为醚化试剂使淀粉醚化生成醚键，得到阳离子玉

米淀粉（CMS），以吸附的方式固定 HRP。固定化

效率最高可达 91%，固定化酶重复使用 10 次，剩余

活性 65%。CMS 是一种化学改性淀粉，具有与天然

淀粉不同的理化性质，并且具有一定的抗菌性能[65]。

EL-NAGGAR 等[66]以 3-氯-2-羟基丙胺为醚化剂制

备阳离子化微孔淀粉（CMPS），同样以吸附的方式

固定 HRP。在 pH=6.0 和 100 个单位酶量（在最适

条件下，1 min 内将 1 μmol 底物转化为产物的酶量

定义为 1 个单位）的条件下，100 mg CMPS 的固定

化效率最高（86%）。重复使用 10 次后，HRP 保留

了初始活性的 66%。CHEN 等[67]用葡糖淀粉酶和 α-

淀粉酶处理玉米淀粉制备微孔淀粉生物吸附剂，然

后固定天然生物活性的漆酶，微孔淀粉的吸附率为

10%~38%。 

目前，以淀粉为固定化抗菌酶载体的研究不多，

但是淀粉自身优异的性能使得淀粉在固定化抗菌酶

上具有良好的应用前景。但是淀粉的耐水性和机械

性能差，根据现有研究报道，天然淀粉或者改性淀

粉仍不能满足工业中固定化酶的生产和应用要求，

需要进一步研究改性淀粉作为固定化抗菌酶载体对

其抗菌性能和抗菌酶活性的提升。 

2.1.4  固定化抗菌酶的海藻酸盐抗菌材料 

海藻酸盐是一种多酸的阴离子盐，由两个酸残

基 α-l-古洛糖醛酸和 β-d-甘露糖醛酸通过 1,4-糖苷键

连接而成[68-69]。由海藻酸盐制成的凝胶具有生物相

容性、生物可降解性、无毒、低成本等优点。海藻
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酸盐已作为食品添加剂得到了广泛的认可，并在医

学、制药和生物技术领域有多种应用。MOLAYI 等[38]

制备了海藻酸盐-乳清蛋白涂层，将不同浓度的 LPO

添加到涂层中，应用于延长鸡大腿肉的保质期，结

果表明，该海藻酸盐-乳清蛋白涂层中添加质量分数

为 8%的 LPO，细菌的生长抑制作用最大。海藻酸

盐可以通过滴入含有 Ca2+盐溶液形成凝胶化的海藻

酸盐基质。URREA 等[70]将含有 HRP 的海藻酸钠溶

液滴加到含 Ca2+盐溶液中，瞬时界面聚合产生内部

带有固定化酶的凝胶化的海藻酸盐珠，通过释放

HRP 的方式达到抗氧化抗菌的目的。 

海藻酸盐作为固定化抗菌酶的载体因为它温和

的交联条件不会对抗菌酶的活性产生负面影响而具

有较好的优势。但海藻酸盐是通过与二价离子的交

联形成凝胶载体包埋抗菌酶，这种方法也无法确定

包埋的抗菌酶浓度与抗菌效果之间的关系。海藻酸

盐固定化抗菌酶适用于制药行业的药物输送或其他

生物相关行业，除了传统的包埋方法外，也需要进

一步研究其他合适的固定化酶方法。 

2.1.5  固定化抗菌酶的其他聚合物抗菌材料 

聚合物固定化抗菌酶具有用于水处理、食品制

造和生物医学应用的潜力。聚合物通过与抗菌酶的

物理固定化酶方法（如包埋、吸附等）来构建抗菌

复合材料。聚合物可通过表面改性增加抗菌效果，

也可通过与不同化学基团功能化后与酶进行共价结

合达到接触杀菌的目的。以物理固定化抗菌酶的聚

合物抗菌材料稳定性不如以化学键连接的方式固定

抗菌酶的聚合物抗菌材料。ZHANG 等[71]将 Lys 自

组装薄膜黏附在两种常用的包装聚合物薄膜上，即

聚乙烯和聚丙烯，复合膜具有更好的阻隔性，且在

2 d 内对存在于巴氏杀菌奶中金黄色葡萄球菌每毫

升奶液中含有的菌落总数减少 1 个对数值。XIA 等[72]

通过吸附的方式将 GOX 固定在金纳米粒子聚集体

沉积的聚苯乙烯（PS）微球上，连续反应 5 个周期

后固定化 GOX 仍具有 50%的活性，但游离 GOX 不

具有活性。这种新型结构对 GOX 生物传感、GOX

固定和抗菌等方面具有广泛的应用前景，对新型复

合材料和生物学的多学科研究具有重要意义。

CEBRIÁN 等[73]将 Lys 静电结合到带负电的交联聚

甲基丙烯酸缩水甘油酯（c-PGMA）大分子组装体中，

与纯 c-PGMA 相比，负载 Lys 的 c-PGMA 14 d 后对

大肠杆菌的抑菌圈面积可达 100 mm2，对金黄色葡

萄球菌的抑菌圈面积可达 180 mm2。石油基聚合物

种类众多，以自组装、吸附、包埋等方法固定抗菌

酶的活性较高，也具有广泛的用途，但这些方法固

定化抗菌酶不稳定，很难通过释放杀菌保持长时间

的抑菌性。 

以吸附、包埋等物理固定化酶的方式将抗菌酶

固定化到聚合物材料中，抗菌酶通过释放杀菌的形

式抑制微生物的生长繁殖。天然聚合物来源广泛，

但大多数天然聚合物的机械性能较差，不能满足固

定化酶载体的需求，需要对天然聚合物进行物理化

学改性，提高载体的机械性能的同时提高固定化抗

菌酶的负载率。一些石油基聚合物[71-73]是固定化酶

的良好载体，为了提高固定化抗菌酶的负载率也会

对聚合物进行物理化学改性，通过增大载体比表面

积以达到提高负载率的目的。 

2.2  抗菌酶与无机载体复合抗菌材料 

2.2.1  固定化抗菌酶的金属粒子复合抗菌材料 

酶与金属载体结合起来是一种常用的固定化酶

的手段。金属纳米粒子具有独特的催化、光学和电

学特性，可以通过调整它们的大小、形状和表面来

与抗菌酶结合[72]。BANG 等[74]采用振荡法（室温，

15 r/min）将蛋清中分离的溶酶体酶固定化在 TiO2

颗粒上，发现固定化后的溶酶体酶相较游离溶酶体

酶提高了 25%的抗菌活性，并且固定化溶酶体酶 33 

d 后仍保持初始活性的 85%。BATOOL 等[75]将 GOX

固定在氧化锌纳米颗粒（ZnO NPs）上，然后悬浮

在缓冲液中以制备 GOX/ZnO NPs 的喷雾溶液，固

定化葡萄糖氧化酶的活力〔(23.3±2.08) U/mL〕高于

游离酶的活力〔(18.1±0.33) U/mL〕。将 GOX/ZnO 

NPs 喷雾溶液对桃子进行采后处理，结果表明，对

于保持水果生理外观、质量、硬度、可溶性固形物

和 1,1-二苯基-2-苦基肼（DPPH）自由基清除活性均

有良好的效果，GOX/ZnO NPs 是延长桃采后货架期

的良好抗菌材料。金属粒子自身有抗菌性，且很容

易通过物理化学途径改变金属粒子的形貌，提高抗

菌酶的表面负载率，进而在不影响抗菌酶活性的同

时提高材料的抗菌性能。 

2.2.2  固定化抗菌酶的氧化石墨烯复合抗菌材料 

石墨烯是一种二维六边形结构材料，在具有两

个碳原子的晶胞的蜂巢晶格中，与单层原子厚度类

似的多环芳烃链共价键合[76]。石墨烯具有多孔结构、

导电性、耐化学性、光学活性和比表面积大的独特

性质[77]。基于石墨烯的金属氧化物——氧化石墨烯

纳米粒子同样具有比表面积大、化学特性优越、成

本低廉、可重复使用性好的优点[78]。石墨烯以及氧

化石墨烯是固定化酶的常见载体。氧化石墨烯通过

物理吸附的方法固定蛋清溶菌酶，不仅会阻断活性

位点，也会影响周围残基的灵活性，更容易出现热不

稳定性[79]。HAO 等[21]将聚多巴胺（PDA）黏附氧化

石墨烯（GO），再浸入蛋清溶菌酶，得到 PDA/rGO-

蛋清溶菌酶薄膜，该膜对大肠杆菌 18 h 后抑菌率达

到 91.4%。氧化石墨烯的强吸附作用除了能固定抗



·472· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

菌酶外，也能固定醇脱氢酶[80]、纤维素酶[81]、过氧

化物酶[82]等。 

2.2.3  固定化抗菌酶的硅酸盐复合抗菌材料 

层状硅酸盐（也称为水合层状聚硅酸盐、层状

硅酸或层状碱金属硅酸盐）包括尖晶石、镁钛矿、

钾镁矿、正硅酸盐和镁闪锌矿，这些化合物具有明

确的层状排列结构，它们的相容性、低毒性及其热

稳定性和机械稳定性促使研究人员加大力度将这些

有趣的特性与其他无机或有机物质结合起来 [83]。

KAWAI 等 [84]研究了 Lys 固定化在层状硅酸盐

RUB-15 和改性化合物 RUB-15 纳米粒子上的性能，

结果表明，溶菌酶吸附量分别约为 1.4 和 1.7 mg，

但吸附后的溶菌酶活性仅为天然溶菌酶的 9.8%。除

了层状硅酸盐是固定化酶的常用材料外，介孔二氧

化硅材料也常用作载体，其具有纳米级的可调孔径、

大比表面积和孔体积的特点，并且介孔二氧化硅的

表面硅烷醇基团也能与生物分子的表面电荷之间产

生静电相互作用[85]。具有多孔结构的沸石也是一种

固定化酶的良好载体，沸石具有复杂的孔隙结构、

可调节的表面性质、优异的热稳定性、相对较低的

成本和良好的环境相容性，可以提高固定化酶的稳

定性[86]。 

酶型释放杀菌抗菌材料大多数以物理固定化酶

的方式将抗菌酶固定化在载体上，其中天然高分子

材料来源广泛，也是固定化抗菌酶的良好载体，但

是大多数天然高分子材料存在机械性能较差的问

题，石油基聚合物较天然聚合物具有更好的机械性

能，但存在环境污染的问题，以二者为载体的固定

化酶释放杀菌材料抗菌效果较好，但是存在酶泄漏

和抗菌时效性差的问题。无机载体具有高孔隙率

和大比表面积的特点，能负载更多抗菌酶，拥有较

好的机械性能和稳定性，但是不易直接作为抗菌材

料，一般作为抗菌粒子通过释放的方式达到杀菌的

目的。 

3  酶型接触杀菌材料 

酶型接触杀菌材料是将抗菌酶以化学键连接的

方式固定到载体材料上，主要的固定化酶方式是共

价结合固定化酶和交联固定化酶。酶和载体材料之

间以共价结合或者交联结合的方式固定化酶具有不

可逆性，酶与载体间的化学键结合会使酶构象的空

间变化受到限制（多点附着作用）以及化学性质的

改变（化学修饰作用）。与其他方法（吸附、包埋、

微囊化）固定化酶或游离酶相比，共价结合固定化

酶的活力、选择性以及稳定性等性能都有所提高。

由于酶型接触杀菌材料是通过有效的化学键连接将

抗菌酶固定化在载体表面，所以其对载体的化学性

质、酶与载体间的间隔臂的性质和化学微环境有一

定的要求，也需要根据载体材料的物理化学性质考

虑其应用范围。下面以两种不同固定化酶方式介绍

酶型接触杀菌材料。 

3.1  共价结合固定化抗菌酶 

共价结合固定化酶是将酶蛋白以化学键结合的

方式固定到一个合适的载体上。而共价结合固定化

酶能在酶蛋白与载体材料之间形成一种结合力，使

酶蛋白不能游离于环境中。酶与载体之间通以化学

键相连，即酶表面的活性氨基残基与载体表面的活

性官能团发生反应，达到有效的共价连接。抗菌酶

通过共价结合固定到载体材料上，固定化酶具有良

好的稳定性和重复使用性，并且不迁移到环境中。

共价结合固定化酶的载体选择与物理方法固定化酶

不同，物理方法固定化酶需要载体具有较大的比表

面积，而共价结合固定化酶既需要较大的比表面积

也需要载体表面具有能与酶发生化学反应的官能

团，二者决定了共价结合固定化酶的最大有效负载

量。固定化抗菌酶的最大有效负载量与抗菌酶最小

抑菌浓度相关，所以载体的选择在接触抗菌材料上

具有重要意义。 

3.1.1  聚合物共价结合固定化抗菌酶 

壳聚糖（CS）在物理固定化抗菌酶上具有广泛

的应用，除此之外，壳聚糖具有的氨基、伯羟基和

仲羟基 3 种活性官能团能通过化学修饰进行接枝共

聚反应，包括碳二亚胺偶联法、酶催化接枝法、自

由基介导法和电化学法[44]等化学反应，因此，壳聚

糖在共价固定化抗菌酶和交联法固定化酶方面同样

具有广泛的应用。PARK 等[87]采用静电纺丝法制备

了壳聚糖纳米纤维，通过交联酶聚集体（CLEA）将

蛋清溶菌酶固定在壳聚糖纳米纤维上，固定化的溶

菌酶-CLEA 在连续使用 100 次后仍保持 76%以上的

活性。经 10 次循环后，固定化溶菌酶-CLEA 的 CS

纳米纤维对金黄色葡萄球菌、枯草芽孢杆菌、福氏

志贺氏菌和铜绿假单胞菌的抑菌率分别为 82.4%、

79.8%、83.4%和 84.1%。纤维素表面具有大量的羟

基，可以通过化学改性增强载体表面活性，同时纤

维素具有较大的比表面积，是一种共价结合固定化

酶的良好载体。XUE 等 [88]用 1,2,3,4-丁烷四羧酸

（BTCA）对核壳结构磁性纤维素微球（MCMS）进

行表面修饰，再将 Lys 共价固定到 MCMS 上，固定

化溶菌酶具有较高的储存和热稳定性，且具有良好

的重复使用性，6 次循环使用后活性为 51.9%±2.2%。 

壳聚糖、纤维素这种表面具有活性官能团的聚

合物能通过共价结合的方式固定化抗菌酶，一些表

面惰性的聚合物可以通过表面功能化的方法获得活

性官能团，经过双功能交联剂连接抗菌酶和功能化
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载体，以达到共价结合固定化酶广泛应用的目的。

AGRIC 等[89]通过共价连接的方式将 Lys 固定到两种

不同的乙烯-乙烯醇共聚物（EVOH29 和 EVOH44）

上，固定化溶菌酶的薄膜对单核细胞增生李斯特菌

的抗菌活性与游离酶相似。AGNIESZKA 等[42]合成了

中心为聚环氧丙烷（PPO）嵌段和两个末端为聚氧

化乙烯（PEO）链段的三嵌段共聚物 Pluronic F-127，

溶菌酶的共价结合是通过将醛官能化 PEO嵌段和蛋

白质中赖氨酸残基的还原胺化进行的。溶菌酶的表

面覆盖率达到 42%，并且三嵌段共聚物与溶菌酶的

生物偶联组成了刷子型涂层具有双重功能，即聚合

物刷子与溶菌酶间的抗菌活性以及产生的抗黏附活

性。硅橡胶是一种主链由硅氧原子交替构成的硅氧

聚合物。硅橡胶具有优异的耐低温和高温性能、良

好的透气性能以及生理惰性，使其在医用、食品领

域具有广泛的应用。FLORES-ROJAS 等[90]通过伽马

射线辐射硅橡胶后与聚乙二醇二甲基丙烯酸酯-共-

缩水甘油基甲基丙烯酸酯（EGDMA-co-GMA）接枝，

然后对硅橡胶薄膜进行化学改性以提供甲酰基，通

过共价固定 Lys，赋予其抗菌性能，结果表明，表

面固定化溶菌酶硅橡胶薄膜 pH 在 6~11 内保持良好的

活性，并且能重复使用多次。FLORES-ROJAS 等[91]

通过接枝共聚和化学活化将 Lys 固定到硅橡胶薄膜

上，固定化溶菌酶的耐高温、耐酸碱性、稳定性都有

所提升，在食品、医疗等行业上具有广泛的应用前景。 

3.1.2  金属共价结合固定化抗菌酶 

将抗菌酶通过共价连接的方式固定到金属或金

属纳米粒子上得到金属基抗菌材料。一些金属自身

具有良好的抗菌特性，如银能与抗菌酶协同抗菌制

成具有释放杀菌的抗菌材料[45]，同样，一些金属通

过共价连接抗菌酶能得到金属基抗菌材料。YUAN 等[92]

用仿生的多巴胺锚链活化不锈钢（SS）表面得到活

性氨基，然后以戊二醛（GA）为双功能交联剂共价

固定壳聚糖，再以 N,N'-羰基二咪唑为双功能交联剂

将 Lys 接枝到壳聚糖上，得到金属基抗菌材料

（SS-CS-溶菌酶）。SS-CS-溶菌酶表面与革兰氏阳性

金黄色葡萄球菌接触 4 h 后，95%以上的金黄色葡萄

球菌细胞不再存活，表明与固定化溶菌酶表面接触

对革兰氏阳性菌有较高的抗菌效果。以金属为载体

的固定化抗菌酶抗菌材料能解决医疗设备中，细菌

微生物黏附引起的细菌感染性疾病问题，降低死亡

率，同时也是良好的食品包装材料。 

3.2  交联结合固定化抗菌酶 

交联法固定化酶是一种使用双功能或多功能试

剂将酶固定到载体上的方式，所使用的交联剂能分

别与载体材料和酶分子表面活性基团进行有效的化

学连接形成固定化酶。常见的交联剂有戊二醛、对

甲苯二异氰酸酯、顺丁烯二酸酐、己二胺、碳二亚

胺等。交联剂应根据酶与载体材料的种类进行选择。

ASANARONG 等[93]以戊二醛为交联剂，将木瓜蛋白

酶固定到细菌纤维素薄膜上，该薄膜完全抑制了大

肠杆菌、铜绿假单胞菌、金黄色葡萄球菌在伤口敷

料中的生长，是一种很有前途的生物医学材料。

CHEN 等 [94]通过使用戊二醛交联剂将纤维素酶和

Lys 共同固定在氨基官能化磁性纳米颗粒（MNPs）

的表面，由于双酶共固定化过程中的协同效应，活

性回收率最高（纤维素酶 78.9%，溶菌酶 69.6%），

共固定化酶的热稳定性是游离酶的 3 倍，共固定化

酶在循环使用 6 次后保留了初始活性的 60%。

CERÓN 等[95]以戊二醛为交联剂，将 Lys 固定到壳

聚糖微球上，固定化酶的负载效率为 67%。通过 SEM

图（图 6）可以观察到，溶菌酶在壳聚糖微球表面

的固定化，也可以看出壳聚糖用戊二醛处理促进了

壳聚糖颗粒聚集体的形成，溶菌酶-壳聚糖微球的平

均尺寸增加。当固定化溶菌酶壳聚糖微球添加量为

50 mg 时，对金黄色葡萄球菌、粪肠球菌和铜绿假

单胞菌抗菌活性分别为 100.00%、100.00%、90.96%。

交联法可使酶固着较为牢固，不易脱落，可有效保

证重复使用次数，但固定化时往往会发生蛋白质之

间的交联反应，破坏部分酶蛋白结构，降低酶的整

体活性以及降低热振动和构象灵活性。为了防止酶

变性和展开，通过降低交联剂的浓度或适当减少交

联时间可降低酶活性的损失率[96]。 
 

 
 

图 6  壳聚糖微球（a、b）及固定化溶菌酶壳聚糖微球（c、

d）的 SEM 图[95] 
Fig. 6  SEM images of chitosan microspheres (a, b) and 

mmobilized lysozyme chitosan microspheres (c, 
d)[95] 

 

酶型接触杀菌材料的两种固定化酶方式通常可

以联用（表 1）以获得更高酶载量、高活性、高稳

定性的固定化酶抗菌材料。酶型接触杀菌材料大多

数以共价结合和交联结合的方式固定化抗菌酶，抗

菌酶的蛋白质氨基末端与载体间通过间隔臂或者通

过交联剂结合，既能保留抗菌酶的抗菌活性，又能
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增强抗菌酶的耐酸碱和耐高温的性能。但也会带来

空间位阻以及化学性质的改变，降低抗菌酶的活性。

因为酶型接触杀菌材料的时效性和稳定性较好，其

在医疗设备、医用敷料等生物医学材料上具有更好

的应用前景。酶型释放杀菌材料大多数以物理固定

化酶的方式固定抗菌酶，存在机械性能差、酶泄漏、

抗菌时效性差的问题。但是以吸附和包埋等方法固

定化抗菌酶具有高负载率，并且能更好地保留酶活

性和抗菌效果。因此，酶型释放杀菌材料可作为食

品保鲜材料和生物医学材料。 
 

表 1  同时采用共价固定化方式和交联固定化方式固定抗菌酶 
Table 1  Immobilization of antimicrobial enzymes by both covalent immobilization and cross-linking immobilization 

载体材料 交联剂 抗菌酶 固定化酶效果  

不锈钢 戊二醛、N,N′-羰基二

咪唑 

溶菌酶 在中性 pH 条件下，固定化溶菌酶的 SS 底物与金黄色葡萄

球菌接触 4 h 后，95%以上的金黄色葡萄球菌细胞不再存活

[92] 

细菌纤维素薄膜 戊二醛 木瓜蛋白酶 能完全抑制了大肠杆菌、铜绿假单胞菌、金黄色葡萄球菌

在伤口敷料中的生长 

[93] 

磁性纳米颗粒 戊二醛 溶菌酶和纤维

素酶 

纤维素酶和溶菌酶回收率分别为 78.9%、69.6%，共固定化

酶的热稳定性是游离酶的 3 倍，其在循环使用 6 次后仍保

留初始活性的 60% 

[94] 

 

4  结束语与展望 

与传统化学抗菌剂相比，具有生物活性的抗菌

酶在食品制造、医疗卫生和环境保护中具有较大的

应用价值，但是目前抗菌酶在对抗微生物和微生物

膜上仍然存在以下几个问题： 

（1）抗菌酶是生物活性抗菌剂，与传统化学抗

菌剂相比，酶的稳定性较差。抗菌酶在抗微生物和

微生物膜中需要考虑到抗菌酶的耐高温、耐酸碱性，

必须保持酶具有一定的活性，达到有效抗菌的目的。 

（2）抗菌酶对微生物和微生物膜的抗菌效果的

影响因素较多。抗菌酶的抗菌效果与酶浓度有关，

抗菌酶只有达到细菌的最小抑菌浓度才会起到抑菌

效果。酶型改性抗菌材料需要考虑到抗菌酶的附着

率，不同固定化酶的方法得到的酶型改性抗菌材料

的抗菌效果不同，固定不同抗菌酶的酶型改性抗菌

材料对不同微生物也有特异性。目前，学者考虑将

多种酶协同抗菌，或将抗菌酶与传统抗菌剂合用起

到对抗微生物和微生物膜的作用。 

（3）酶型生物改性抗菌材料的使用成本比传统

抗菌剂抗菌材料高。首先需要对所使用的抗菌酶进

行提纯，再进行固定化，二者提高了该抗菌材料的

使用成本。目前，只有 HEWL 和 GOX 具有较完善

的提纯工艺。虽然酶型改性抗菌材料在一定程度上

提高了抗菌酶的耐高温、耐酸碱性，但其使用的时

效性以及不完备的制备工艺决定了其不宜进行商业

应用。 

酶型释放杀菌材料，采用物理固定化酶的方式

将抗菌酶固定化到载体材料上，赋予载体材料抗菌

性。采用吸附、包埋等物理固定化酶的反应条件温

和，固定化过程中催化抗菌酶固定到适当的位置，

对酶的空间结构影响最小，这表明对固定化抗菌酶

活性更高，也更易于回收。但是，物理固定化酶普

遍存在酶泄漏和扩散限制的问题，对抗菌酶的杀菌

效果产生一定的影响。在载体上物理固定化酶不能

准确地控制固定化抗菌酶的负载率，也无法确定释

放杀菌的时效性，进而抗菌酶的浓度与抗菌性能的

关系也无法确定。酶型释放杀菌抗菌材料多用于食

品包装中，在短期内具有良好的抗菌效果，用于提

高产品货架期。酶型接触杀菌材料，采用化学键连

接的方法将抗菌酶的氨基残基与载体表面活性官能

团结合，牢固的化学键使抗菌酶具有良好的稳定性

和重复利用性，但是由于化学键的形成会对酶的空

间结构产生影响，进而降低抗菌酶的活性，影响其

抗菌性能。但这种酶型接触杀菌材料具有更长时间

的抗菌性，满足长期抗菌的要求，抗菌表面具有更

加普遍的应用，除了食品包装方面，还可以应用于

医用敷料和其他生物医学领域。 

若要解决上述问题，需要开发一种固定化抗菌

酶的新方法，能获得更高的酶负载量、更高的酶活

性。因此，在未来发展中需要考虑具有特定化学特

性和物理特性，即具有化学活性基团和适当几何特

性的载体，使得载体既能在温和特性下与抗菌酶结

合，又能保持酶负载量和酶活性。也可以考虑采用

多种固定化酶技术的组合，解决单一固定化酶不能

解决的问题，如：采用共价结合和交联结合两种方

法固定化抗菌酶，使其具有更加稳定的化学微环境，

应对极端环境的变化。对于固定化抗菌酶的活性和

成本问题，可从基因工程入手，通过改变抗菌酶的

结构、选择性来提高抗菌酶的耐高温性、耐酸碱性，

并具有较高的抗菌活性。 

近年来，病原性微生物引起的发病率不断提高，



第 3 期 唐亚丽，等: 酶型生物改性抗菌材料的研究进展 ·475· 

 

在新型冠状病毒肺炎疫情的影响下，开发新型抗菌

材料具有重要意义。新型酶型生物改性材料在食品

工业、医疗卫生、生物工程、制药等方面将会有广

泛的应用。 
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