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非金属矿物载银抗菌材料的研究现状与发展趋势
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! ! 摘要：分绍了天然非金属矿物载银抗菌材料的研究现状，评述了几种非金属矿物载银抗菌材料的抗菌性能及

其发展趋势。
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%! 前! ! 言

在自然界有许多物质本身就具有一定的杀菌和

抑制微生物的功能，如：一些带有特定基团的有机化

合物，一些无机非金属材料及化合物、部分矿物和天

然物质等。但目前的抗菌材料多指通过添加一定的

抗菌物质（称为抗菌剂），从而使其具有抑制或杀灭

其表面细菌能力的一类新型功能材料，如抗菌塑料、

抗菌陶瓷、抗菌纤维等［%］。

抗菌材料的核心技术是抗菌剂的研制和生产。

迄今为止，抗菌剂已经基本形成了无机抗菌剂、有机

抗菌剂、天然抗菌剂和高分子抗菌剂等四类。这四

类抗菌剂中，有机抗菌剂耐热性较差、易分解，天然

抗菌剂和高分子类抗菌剂耐热性差、加工困难，而无

机抗菌剂因具有耐热性好、抗菌谱广、有效期长等特

点，已成为目前应用和研究最为广泛的抗菌剂［#］。

国外抗菌材料的研究始于 #$ 世纪 )$ 年代初，

日本是世界上抗菌材料研制和应用最为发达的国

家。有资料报道，以 #$$# 年为准，如果日本使用的

抗菌材料为 %$$，则欧州为 *，美国为 %，而我国仅为

%00" 年日本的 $’ % 1 %。在日本抗菌材料主要应用

在家庭用品、家用电器、通讯、玩具、建筑材料、食品

包装和其他一些领域［&］。

我国抗菌材料的研究始于 #$ 世纪 0$ 年代初

期，但至 0$ 年代中期，除了在涂料防腐等极少数领

域有所应用外，其他领域几乎全是空白。直到 0$ 年

代后期，中国科学院化学研究所工程塑料国家工程

研究中心和海尔集团联合共同推出了系列抗菌材

料，并在海尔家电中得到全面的应用，在市场上引起

强烈的反响，才极大地促进了我国抗菌材料行业的

发展。近几年我国抗菌材料行业发展很快，一大批

企业和大专院校、科研机构密切合作，在无机抗菌

剂、有机抗菌剂、光催化型抗菌剂及抗菌材料的产业

化和应用开发等各个领域都取得了飞速的发展［(］。

无机抗菌剂是利用银、铜、锌、钛、汞、铅等金属

及其离子的杀菌或抑菌能力制得的一类抗菌剂。在

这些金属离子中由于汞、铅等金属及其化合物的毒

性较强，不适合作为普通场合的抗菌剂使用，而铜类

化合物往往带有较深的颜色，也限制了其作为抗菌

剂使用的范围。在所有的金属离子中银离子无毒无

色，而且其最低抑菌浓度最小，十分适合用于制备抗

菌剂，所以目前制备抗菌剂通常使用的是银离子及

其化合物［*］。由于许多天然产出的非金属矿物材

料都是负载抗菌金属离子的理想载体，同时我国非

金属矿资源丰富，价格低廉。因此，载银非金属矿物

的抗菌材料引起了广泛的关注［" 1 %/］。
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!$ 非金属矿物载银抗菌材料的研究现状

当前所研制的无机抗菌材料多为人工合成的非

金属矿物，如实际应用中的银 % 沸石抗菌剂通常是

以人工合成的 &’ 沸石为载体，虽然它们具有纯度

高、粒度细、白度高及离子交换容量大等特点，但成

本较高，限制了它们的应用范围。本文所指的载银

非金属矿物抗菌剂是指天然的非金属矿物。

!( )$ 载银沸石抗菌材料

天然沸石是一族具有架状结构的多孔性含水铝

硅酸盐矿物的总称。沸石的三维骨架结构中有连续

的空洞通道和比较均匀的孔径，因而具有大的比表

面积和离子交换容量，而且热稳定性好。因此，以沸

石为载体的无机抗菌剂是目前最常用的抗菌剂之

一。由于载银沸石无机抗菌剂粒径小，粒径分布窄，

在制品中分布均匀，析出速率平缓，抗菌性能好，持

续时间长，较其他离子有更好的抗菌效果，因而在

银、铜、锌等抗菌金属离子中，以载银沸石抗菌材料

研究最早，且较为成熟。

)*+& 年日本品川燃料公司首次成功研制出载

银沸石抗菌剂，随着应用市场的不断扩大，沸石抗菌

剂从单一的载银发展到载铜、载锌或载银铜、铜锌、

银铜锌等复合金属离子，但抗菌效果以载银沸石抗

菌剂最佳。对一般微生物，载银抗菌剂的最低浓度

（,-.）小于 !/"01 2 31；对酵母类微生物的 ,-. 为

!/" 4 /""01 2 31；对霉菌类微生物的 ,-. 为 /""01 2
31 左右。载银沸石抗菌剂具有很好的安全性，但目

前部分载银沸石抗菌材料在储存和使用过程中有可

能在光和环境作用下产生颜色的改变，这对于对颜

色变化要求高的使用场合，应考虑载银沸石抗菌材

料的颜色稳定性问题。

!( !$ 载银海泡石抗菌材料

海泡石是一种含水的多孔的镁硅酸盐粘土矿

物。它是由硅氧四面体和按八面体配位的镁离子组

成的，具有链状和层状的过渡型结构特征。四面体

的顶层是连续的，每六个硅氧四面体顶角相反，因此

形成由 !5 ) 的层状结构单元上下层相间排列的与键

平行的孔道，水分子和可交换的大阳离子就位于其

中［)+］。这种特殊的结构使海泡石与沸石、膨润土、

吸附性硅胶等无机载体相比，表现出更大的比表面

积、更好的吸附性、分散性和热稳定性。

近几年来，以海泡石为载体的抗菌、杀虫剂已成

为研究的热点［)" 4 )6］。如刘晓洪等对海泡石载银抗

菌剂的制备进行了研究，指出海泡石对 ’1 7 吸附的

最佳条件为：酸活性浓度 )!/089，活化温度 *":，活

化时间 !;，离子吸附时间 #;。实验研究结果表明，

海泡石载银抗菌剂对大肠杆菌、枯草芽孢杆菌、绿脓

杆菌、沙门氏菌以及黑曲霉菌、金黄色葡萄菌和乙型

肝炎病毒等均有杀灭和抑制效果。

!( 6$ 载银坡缕石抗菌材料

坡缕石是一种层链状镁铝硅酸盐，在结构上存

在着四面体层上活性氧的相间倒转造成八面体带的

不连续，使平行纤维状晶体的延长方向存在沸石孔

道结构。在结晶化学组成上广泛存在的异价类质同

象置换现象及普遍存在晶格缺陷及晶体生长缺陷，

可成为晶体表面能高聚集区中心和强吸附性，使坡

缕石晶体有较强的金属离子可置换性［)*］。这些结

构特征使坡缕石具有良好的吸附性能、大的比表面

积和良好的分散性。因此，坡缕石在载银抗菌剂的

研制上具有广阔的应用前景。

胡发社等人［)&］研究了影响酸活化坡缕石制作

载银坡缕石抗菌剂载体的最主要因素以及制备载银

坡缕石抗菌剂较为理想的实验参数。郑自立等公开

了一项关于载银络合离子坡缕石型无机抗菌粉体的

制备方法［!"］，其制备的载银坡缕石抗菌剂因银是以

氧化银形式存在，因而具有显著的抗菌持久性，在

+"":下加热 ); 不变色，并仍有明显的抗菌性能，与

市场上以沸石、活性白土或碳纤维为载体的无机抗

菌剂相比，不仅性能好，而且成本低。也许受坡缕石

矿产资源开发的限制，对载银坡缕石抗菌剂在抗菌

性能及其在实际应用效果的研究尚少，还有待于进

一步开展研究。

!( &$ 载银膨润土抗菌材料

膨润土属于 !5 ) 型层状硅酸盐，每个单位晶胞

由两个硅氧四面体中间夹带一层铝氧八面体构成，

二者之间靠共用氧原子连接，其中铝氧八面体上部

分 ’96 7 被 ,1! 7 同晶置换，层内表面具有负电荷，过

剩的负电荷通过层间吸附的阳离子来补偿。膨润土

层间的可交换阳离子有 .<! 7 、,1! 7 、=< 7 等，它们很

容易与有机或无机阳离子进行交换，并且有很大的

离子交换容量，因此膨润土具有良好的离子交换性

能，可作为载银抗菌剂的载体［)］。

李博文等［)#］通过离子交换法制备了载银膨润

土抗菌剂，并经过哈罗法测试了它的抗菌性能。实
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验结果表明，载银膨润土对霉菌有抑制其生长发育

的作用，在经过 #$$%热处理后，载银膨润土抗菌剂

还表现出良好的抗菌性能，而且在静态水中，有良好

的释缓效果。但是如果直接使用银化合物与膨润土

进行交换制备抗菌剂，由于 &’ ( 与膨润土层间的结

合力较弱，很容易游离出来并被还原，使抗菌剂不能

保持长久的抗菌性能，而且极易变色，影响外观。因

此制备膨润土抗菌剂一般不直接采用金属盐类化合

物，而采用金属络合物。日本的山田善市等就采用

了银氨络离子、铜氨络离子制备载银膨润土抗菌剂，

得到具有长效抗菌性能和良好颜色稳定性的载银膨

润土抗菌剂，其耐热温度在 )*$%以上，抗菌性能良

好。通过急性毒性、皮肤刺激试验等生物学评价，结

果均呈阴性，符合有关要求［+］。

), *! 载银累托石抗菌材料

累托石属于 +- + 型的规则层间粘土矿物，层间

可交换的阳离子为 ./ ( 、0 ( 、1/) ( ，有较大的比表面

积和较强的离子交换能力，耐高温，结构稳定。含

2$3的累托石外比表面积为 "2, )4) 5 ’，内比表面积

)$), 64) 5 ’，总比表面积 )7+, *4) 5 ’，因而具有很强

的吸附性能，是制备抗菌材料理想的载体［)+］。

余海霞等人［+*］研究发现，以改性（钠化）的天然

累托石为载体，采用离子交换与吸附方法制备的载

银累托石抗菌材料，其抗菌性能在含银量达 *3 以

上时对大肠杆菌和霉菌均有理想的抑菌效果；且

&’ ( 与累托石结合牢固，不易脱落，因而性能十分稳

定。而且工艺简单，成本低，效果好，值得进一步研

究和开发。

6! 非金属矿物载银抗菌材料的应用和

发展趋势

载银无机抗菌材料由于其良好的抗菌性能，已

广泛应用于家电、建材、轻纺和交通等领域。在家电

制品中，无机抗菌材料可用于冰箱内胆、洗衣机内

桶、净水器、空调器和电脑的键盘、鼠标等；建筑材料

中有石膏产品、陶瓷卫生洁具、墙面砖、抗菌砂、涂料

和壁纸等；轻纺工业产品中有服装、卧具、窗帘、桌

布、毛巾、运动鞋和各类运动器械；其他领域如交通

工具的汽车门拉手、扶手方向套等，医疗用品的手

套、器械等，食品包装膜、化妆品容器、电话机、塑料

制品 等等。载银无机抗菌剂具有耐热性好，抗菌谱

广，有效抗菌期长，毒性低，不产生耐药性的优点，成

为各国抗菌材料研究关注的热点，在各个领域应用

最广泛。但是，在国内以天然非金属矿为载体的银

系抗菌材料的文献报道并不多，而且大部分文献中

仅报道了非金属矿载银抗菌材料的制备，对于抗菌

材料的抗菌性能与实际应用效果较鲜见。当前所研

制及应用于市场的抗菌剂，其抗菌载体多为人工合

成的非金属矿物，它们具有纯度高、粒度细、白度高

及离子交换量强等特点，但成本高，推广应用受到限

制［+$，+7］。我国非金属矿物资源丰富，价格低廉，而

且其特有的空洞结构和较强的离子交换能力，能牢

固负载金属离子或与金属离子形成稳定的螯合物，

并且以非金属矿物为载体的载银抗菌剂能解决银离

子变色问题，控制离子释放速度，提高金属离子在材

料中的分散性和相容性的问题。尤其是纳米技术的

发展，非金属矿物的深加工引入纳米技术新概念后，

载银纳米非金属矿物抗菌剂将引领无机抗菌材料的

主流，对非金属矿物抗菌剂的研究和开发将起着巨

大的推动作用，其应用也将更广泛更深入人类生产、

生活的各个领域。

#! 结! ! 语

随着国内外对载银无机抗菌剂研究的深入，载

银无机抗菌剂的种类和性能也在不断得到开发与提

高，其应用范围也愈来愈广泛，市场也在日益增大。

以非金属矿物为载体的抗菌材料的研究与开发虽然

在我国起步较晚、进展缓慢，但随着科技的发展和人

们生活水平的提高，抗菌产品的需求量将越来越大，

非金属矿物天然具备的优越条件和性能，将使它们

在载银抗菌材料的应用中占有重要的地位。
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煤层气开发利用现状与发展方向

朱志敏%，沈冰%，蒋刚#

（%& 中国地质科学院矿产综合利用研究所，四川! 成都! "%$$’%；

#& 中铁十三局第四工程公司，黑龙江! 哈尔滨! %($$$)）

! ! 摘要：为了进一步开发利用煤层气资源，分析了国内外煤层气开发利用历史与现状。与美国相比，中国煤层气

开发利用比较落后，中国煤层气基础工作应当首先进行煤层气地质特征研究，进而找到适合中国煤层气地质条件

的开发利用方法。
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! ! 煤层气又称煤层甲烷（ ./01234 5367083），是与 煤伴生、共生的天然气资源，
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