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摘要：以改性蒙脱石为载体，铜离子作主要抗茵活性成分，采用液相离子交换法合成了新型抗菌层状硅酸

盐。利用电子显微镜扫描技术、X射线衍射技术、红外光谱分析以及抗菌性能试验对载体材料与合成的抗菌

制品结构和性能进行分析与表征。认为载体材料与铜离子溶液的反应主要是铜离子与蒙脱石晶层间的离子

交换反应，同时有部分铜离子被吸附到载体颗粒表面；合成的铜型抗菌材料具有很强的吸附固定作用和良好

的缓释铜离子性能，其通过强烈的吸附和固定作用及与其所缓释抗菌铜离子的协同作用，表现出优良的抗菌

性能；合成的抗菌制品对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌等具有良好的抗菌效果。
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Abstract：The new antibacterial layer silicate mineral material was syn山esized by liquid—phase

ion exchange fixing bactericidal metal ion，Cu“。on modi6ed Na—montmodllonites．Thmugh dif-

ferent kinds of tests and measurement Such as SEM。XRD。SEM，IR and antibactedal eXperiment，

its stmcture and antibacterial properties were analyzed．The results indicated t}lat t11e reaction be．

tween modi6ed monnnoriUonite and Cu2+in water is cation exchange mainly，and a few Cu2+is ad．

sorbed on t}le suIface of the modified montmoriUonite． Because of cooperative action of snDng ad—

sorbing，fixing and sustained—release Cu2+，the syntllesized material had exceUent antibacterial

properties．The 8n￡ibacterial furlction of Cu—antibacte五al layer—silicate against bacteda such as

Escherichia coli and Staph．aureus were proved to be very evident．

Key wOrIlS：montmorillonite；Cu¨；synthesis；antibactedal mechanism

近年来，国内外对无机抗菌材料的研究日趋活

跃，而且在工农业、纺织、陶瓷等领域得到开发利

用⋯。如将沸石微粉浸渍在金属可溶性盐的水溶

液或熔盐中，使其中的钠被银离子置换，即可制得抗

菌沸石。磷酸盐玻璃抗菌材料以载银型为主，也有

载铜型和铜一银复合型磷酸盐玻璃抗菌材料；Se—

nung—Han的研究结果表明：玻璃溶解速率与银、铜

的含量及溶解时间成正比，且含量高的比含量低的

大，含银的玻璃比含铜的大；研究结果还表明：铜、银

不但对玻璃的溶解速率具有协同效应，而且对灭菌

能力也有综合影响。在光催化抗菌材料中以二氧化

钛微粒子光催化剂系无机抗菌剂为多，它在目光灯、

阳光的照射下能使氧分子变成活性氧，使水产生活

性氧自由基而发挥杀菌、抗菌作用[2 J。
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钠基蒙脱石作为带有永久性负电荷而有大阳离

子交换容量和很强吸附能力的层状硅酸盐，是一种

优良的药物吸附材料，对细菌有吸附固定作用，而且

对人的器官粘膜具有修复作用。如法国Ipsen公司

制备的“思密达”蒙脱石药物已在治疗腹泻、胃溃疡

等疾病方面取得良好的效果【3'4】。本试验以钠化改

性蒙脱石为载体，采用液相离子交换法，引入具有杀

菌作用的铜离子，合成新型层状硅酸盐抗菌材料，并

利用电子显微镜扫描技术、X射线衍射技术、红外光

谱分析技术等对其结构与表面特性进行分析，揭示

合成机理与结构特征，分析抗菌性能。

1试验

1．1材料与试剂

膨润土原矿样，经x射线定量分析，该膨润土

矿含蒙脱石约80％，Si02含量66．10％，A1203含量

12．24％，Si02／A1203分子比为8．7；99．0％CuCl2·

2H：O试剂；其它试剂纯度均为分析纯以上，所用水

为蒸馏水。原矿样经提纯(去除粒度大于2恤m颗

粒)、钠化改性后，蒙脱石含量大于92％，膨胀容68

mL／g；离子交换容量(CEc)116咖oL／1009。

1．2铜型抗菌层状硅酸盐的合成

取一定量经碾磨的钠基膨润土置于适当浓度的

cucl2溶液中，根据张高科等研究确定最优反应条

件”]，室温下进行搅拌反应，然后过滤，用蒸馏水洗

至无Cu2+离子(Cu2+用Na：S溶液检测，洗至无黑色

沉淀生成)，最后将合成的样品在90℃下烘干，得铜

型抗菌层状硅酸盐。

1．3铜型抗菌层状硅酸盐结构测试

采用日本RIGAKu公司生产的D／maX一ⅢA型

x射线粉末衍射仪，测定样品的ool晶面e值，根据

布拉格方程求得屯。值；采用JSM一56lOLv型扫描

电镜研究了粉体的形貌。采用美国NICOLET仪器

公司生产的60SxB型傅立叶变换红外光谱仪(丌-

IR)对试样进行测定，并进行矿物的鉴别，确定蒙脱

石的类型。

1．4抗菌性能测试

将灭菌的琼脂培养基倒入培养皿中(已灭菌)，

制成平板，然后取混合菌液l rnl置于平板上，用刮

刀涂布均匀，把抑菌材料制成片剂(直径8 mm，厚3

mm)，置于平板中央，再将培养皿置于30℃的恒温

培养箱中，24 h后观察抑菌情况。
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图1 NMTS的XRD圈

Fig．1×RD patIem of NMTS particle
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图2 NMTS—Cu的×RD图

Fjg。2×RD panem Of NMTS—Cu panicle

2结果与讨论

2．1 X射线衍射(XRD)分析

图l、图2为钠化改性蒙脱石(NM髑)、载铜蒙

脱石(NMTs—cu)的xRD衍射图。钠化改性蒙脱

石面网间距为1．54378 nm，搭载铜离子后，蒙脱石

(001)面网间距增加到1．57683 nm。由于Cu2+离

子半径为O．072 nm，小于Na+、Ca2+离子半径O．076

nm、O．099 nm，溶液中的铜离子置换蒙脱石中Na+、

Ca2+离子引起的矿物(001)面网间距增加说明cu2+

主要以水合铜离子[Cu(H：O)。]2+形式进入蒙脱石

晶格层间位置，当体系介质pH>4．5时，进人蒙脱

石层间位置的铜离子以[cu(AlO)。(H：O)。一。]”为

主，Cu2+还可以进入蒙脱石Si—O四面体中的复三

方形孔洞以及八面体中的空位【6J。处于层间可交

换位置和晶格内孑L隙位置的Cu“，均能进入溶液

中，从而表现出抗菌活性。
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2．2电子显微镜(SEM)表征

图3、图4分别为钠化改性蒙脱石(NMrrS)、合

成的载铜蒙脱石(NM，I'S—Cu)不同放大倍数扫描电

镜形貌图。比较载体改性蒙脱石和其载铜抗菌样品

的电镜形貌图，结合xRD衍射分析的结果，可确定

合成的抗菌层状硅酸盐中的铜离子主要是进入蒙脱

石晶格晶层间或孔道孔隙中，也有少量铜离子被吸

附到蒙脱石颗粒的表面。

图3 NMTS的电镜形貌图

Fig．3 SEM phOtO graph Of NMTS parficle

图4 NMTS—Cu的电镜形貌图

Fig．4 SEM phOtO graph Of NMTS—Cu particIe

2．3红外光谱(IR)分析

图5、图6分别为改性蒙脱石、合成的载铜蒙脱

石的红外光谱图。由图可知，反映羟基振动的谱带

(3 427 cm一)的形状、强度、位置在铜盐作用下有～

定程度变化，O—H键的伸缩振动的吸收谱带向高

频方向移动。这表明铜离子的引入产生静电诱导作

用，引起化学键电荷分布的变化，改变了键力常数而

导致O—H键伸缩振动的频率变化；其谱带形状变

化与其强度的增强可能是因为水合铜离子进入蒙脱

石晶层以及蒙脱石表面吸附羟基铜所致。这也进～

步验证了xRD分析的结论。Si—O键伸缩振动的

谱带的形状和位置基本无变化，而谱带的强度有所

增强，可能是受引人的水合铜离子作用，产生诱导效

应及其造成空间立体障碍所导致的；同样，反映O—

Si(A1)一O弯曲振动的谱带强度的变化也是引入的

水合铜离子作用引发的诱导效应和空间效应的结

果。抗菌铜离子的引入没有使蒙脱石的结构发生重

大变化，也没有影响蒙脱石原有的各项性能，从某种

意义上来说，而是强化蒙脱石的物化性能。

波数(cm 1)

图5 NMTS的lR图

Fig．5 lR phOtO graph Of NMTS parlicIe
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图6 NMTS—Cu的IR图

Fig．6 IR photO graph Of NMTS—Cu particIe

2．4抑菌试验效果与抗菌机理探讨

根据抑菌圈试验结果，合成的铜型抗菌硅酸盐

粉体对细菌有明显的抑制作用。随着抗菌粉体中铜

含量的增加，其抗菌效果更明显，所产生的抑菌圈更

宽、更清晰。含铜量低的样品虽有一定的抗菌效果，

但其抑菌范围不大，抑菌清晰度不高，抑菌持续时闯

不长。这说明铜离子溶出量太低，不能有效地抑制

菌体的增长繁殖；而当铜含量在3％以上时，抗菌样

品的抑菌圈宽、抑菌圈清晰程度提高，抑菌持续时间

都明显较长。

表1抑菌圈试验结果

1’abIel reSun Of antibaCIe riaI e×periment

拦。 铜含量 霉菌 大肠杆菌金黄色葡萄球菌
”⋯
(％) 抗菌粉空白抗菌粉空白抗菌粉空白

3 O．90 + + + + + +

注：“+”表示透明圈形成；“一”表示透明圈未形成。

作为载体矿物，层状结构的蒙脱石比架状结构

的沸石具有更大的孔道，其表面吸附性特性更好，对

各类有机物、无机离子有很强的吸附固定作用，以其

为载体，有利于抗菌作用的发挥。蒙脱石晶层间阳

离子易于实现离子交换，具有较好的阳离子交换能

力。这有利于引入有抗菌作用的铜离子。当铜离子

引入蒙脱石晶层间会导致蒙脱石内电价失衡，使矿

物荷正电[7’8】，而大多数细菌表面带有负电荷，因

此，彼此间会静电吸引，从而使细菌被大量吸附到蒙

脱石表面，这无疑对抗菌层状硅酸盐的抗菌能力有

极大的促进作用。载铜抗菌层状硅酸盐铜离子能缓

释出来将直接作用于细菌，而不是先进入水中再作

用于细菌，这将极大增强载铜抗菌层状硅酸盐的抗

菌能力。此外，生物体细胞壁表面的一些具有络合、

配位能力的基团起作用，如巯基(一SH)、氨基(一

NH：)等。这些基团通过与所吸附的金属离子形成

离子或共价键达到吸附金属离子的目的。与此同

时，金属有可能通过沉降或晶体作用沉积于细胞表

面。由于铜离子降低蛋白质或酶的活性、细菌的代

谢繁殖受到抑制，从而抑制生物体的生长繁殖，甚至

导致其死亡。

3结论

(1)经xRD、SEM和红外光谱(IR)研究表明，

改性蒙脱石与铜离子溶液的反应主要是铜离子与蒙

脱石晶层间的离子交换反应，同时有部分铜离子被

吸附到颗粒表面。

(2)合成的铜型抗菌层状硅酸盐具有很强的吸

附固定作用和良好的缓释铜离子性能，其通过强烈

的吸附和固定作用及与其所缓释抗菌铜离子的协同

作用，表现出优良的抗菌性能。

(3)该合成工艺流程简便，合成的抗菌制品抗

菌性能好，成本低；加之改性蒙脱石具有吸附性能

好、稳定性高、可塑性强、易于加工等特点，因此该抗

菌材料具有良好的应用前景。
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