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摘 要：金属离子型无机抗菌剂具有安全性好、抗菌广谱、时效长和耐热等许多优良性能，在许多领域有广泛的应用

价值。金属离子型无机抗菌剂由金属抗菌离子和无机载体材料组成，其抗菌性能与载体材料对抗菌金属离子的吸

附量有关。本文初步研究了对海泡石进行酸改性及用海泡石载抗菌锌离子（=>$?）的两种工艺方式对海泡石结构及

载=>$?量的影响。通过原子吸收发射光谱、@射线衍射、扫描能谱电子显微镜及傅立叶变换红外光谱等技术的分

析表明，用体积浓度为;A的B(.，在&"C温度下对海泡石进行酸处理，在提高海泡石纯度，分散海泡石纤维束、使

海泡石结构中孔隙扩大，进而达到更多载入=>$?目的等方面都是十分必要和有效的方法；采用干湿循环方式将

=>$?载于海泡石能提高海泡石的载=>$?量，但干湿循环方式操作更复杂，能耗更大，应视具体情况酌情选择使用。
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TELTVISLTEI5UGI>MESUI>SEJYIPSLTEI5ZT4ZLTSELUYLITITL5ISE4>UQEZKESQSQLIMU4TZSE4>PIZIPES:4RVLSI5E4>U4>
SQLPITTELTVISLTEI5̂ )QEUZIZLTVIMLISL>SISEWLUS9M:4RSK4MERRLTL>SZT4PLUULUGÊL̂GSQLIPEMV4MEREPISE4>4R
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无机抗菌剂具有安全性好、化学性稳定、抗菌广

谱和时效长等优点，特别是其突出的耐热性，可通过

加入至纤维、塑料及各种建材等制品中得以广泛应

用（王芬等，$""%；汤戈等，$""$；陆春华等，$""!；曹

德光等，$""#），并对保持环境卫生，避免流行病发生

和传播有重要的作用。
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银离子型抗菌剂是目前国内外应用最广，抗菌

性较强的无机抗菌剂，但由于银离子（!"#）的活性

和使用成本高，使这类抗菌剂存在抗菌性不稳定、易

变色和价格过高等问题，所以国际上始终将解决变

色和降低成本视为无机抗菌剂制备技术的核心和两

大难点（金宗哲，$%%&）。

锌离 子（’($#）的 抗 菌 强 度 虽 不 如 !"#，但

’($#与许多载体材料（如粘土矿物）的吸附作用比

!"#强（吴平霄，$%%&），随着’($#含量的增加，其抗

菌性能可以得到有效提高，而且’($#没有变色问

题，应用领域会更广。另外目前银离子型抗菌剂载

体材料多为人工合成的沸石、磷酸盐和吸附性硅胶

等，这也是造成这类抗菌剂成本过高的因素之一。

天然海泡石矿物有特殊的链层状结构，比表面积和

孔体积较大，具有良好的吸附性、流变性、热稳定性

和分散性能，因此具有载体材料所需的优质性能（王

继忠等，$%%$；苏小丽，$%%)；许小荣等，$%%*）。基于

上述情况，本文选用海泡石为载体，’($#为抗菌离

子制备抗菌剂，初步探讨了制备工艺方法对海泡石

载’($#量及产物基本结构的影响，以期为开发成本

适中、耐变色、抗菌性能好、应用广泛的新型抗菌材

料提供科学依据。

+ 实验

!,! 实验材料与主要设备

实验用海泡石来自河南南洋市磊宝海泡石有限

公司，分析纯氯化锌和盐酸等来自成都金城化工试

剂厂。

实验设备主要有：北京中兴伟业仪器有限公司

’-./型控温电热套，日立+0%0%型原子吸收光谱

仪，日立123%型扫描电子显微镜，日本理学-45／

!6型5衍射仪和德国布鲁克光学公司78(9:;$<
型红外光谱仪等。

!," 载锌海泡石抗菌剂的制备

+,$,+ 海泡石的酸改性

为提高海泡石的吸附和离子交换能力，先对海

泡石进行了酸改性。称取经物理提纯后的海泡石+2
"，加入体积浓度为2=的.6+，固液比为+>+2，在

<%?温度下搅拌+@后抽滤、洗涤并烘干，烘干温度

为++%?，时间为+$@。

+,$,$ 海泡石载锌离子

采用液相离子交换吸附和干湿循环离子交换吸

附两种方式进行海泡石载’($#实验。

液相离子交换吸附：将改性海泡石样品+%"与

$%%AB浓度为$A:C／B的’(6C$溶液混合，在常温

条件搅拌&@后，抽滤洗涤至滤液中无6CD，将所得

固体样品放入烘箱中在温度为*2?下干燥3@，磨细

制得载锌海泡石样品进行相关测试。

干湿循环离子交换吸附：与上述液相离子交换

法不同的是将同样浓度的’(6C$溶液$%%AB分多

次加入+%"海泡石中，每次加入溶液后在$%%?下

搅拌 至 溶 液 蒸 干。最 后 将 样 品 洗 涤 至 洗 液 中 无

6CD，放入烘箱中在*2?条件下干燥3@，磨细制得

载锌海泡石样品进行相关测试。

$ 结果与讨论

"#! 扫描电子显微镜／能谱仪（$%&／%’(）分析

在成都理工大学材料工程实验中心扫描电镜室

对海泡石原矿（图+E）和经热酸改性（图+F）的海泡

石样品进行了扫描电镜／能谱分析，对比两图像可明

显看到，热酸处理的海泡石样品纯度提高，主要由呈

交错松散分布的细小海泡石纤维组成，基本不含片

状、粒状的杂质物质，且海泡石纤维束很少。另外能

谱分析显示，酸处理后海泡石的 4"$#含量略有降

低，结合5G-分析结果判断可能有部分 4"$#从海

泡石镁氧八面体中脱出，使海泡石结构中的1H—I—

4"—I—1H键变成了两个1H—I—.键，即出现了

“撇开”状态的结构，使内部通道连通，上述过程可用

图$表示（李松军等，$%%+）。热酸改性后的海泡石

发生的上述变化，对提高其对’($#的负载量有利。

"#" 红外吸收光谱（)*）分析

在成都理工大学材料工程实验中心红外光谱实

验室，采用JK;粉压片法制样，对海泡石原矿、经酸

处理的海泡石以及用两种方式载’($#的海泡石样

品进行了红外光谱分析（图3、图&）。

对比酸改性前后的样品红外光谱图（图3、图

&E）可明显看到：酸改性后的样品中方解石特征峰

（位于+&3%LAD+和0<&LAD+位置）基本消失，为较

纯的海泡石红外谱图，表明用盐酸处理海泡石后有

效地除去了混杂于其中的大量碳酸盐矿物，但并没

有破坏海泡石的基本结构。比较载’($#前后的海

泡石样品红外谱图（图&E与F，及E与L）和两种不同

方式载’($#的海泡石样品红外谱图（图&F与L），没

有发现明显变化，表明海泡石载’($#过程没有改变
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图! 海泡石原矿（"）和 经酸改性后的（#）扫描电镜图像

$%&’! ()*+%,-.&-"/01.2-"314/%.5%64（"）"78",%89+.8%2%4814/%.5%64（#）

图: 酸对海泡石结构的影响

$%&’: ;725<47,4.2",%8.760416-<,6<-4.214/%.5%64

图= 海泡石原矿红外光谱图

$%&’= $>;?1/4,6-".2-"314/%.5%64

海泡石的基本结构。

图@ 酸改性海泡石及载A7:B海泡石的红外光谱图

$%&’@ $>;?1/4,6-".2",%89+.8%2%4814/%.5%64"78
A7:B9"81.-#4814/%.5%64

"—盐酸处理后的海泡石样品；#—液相吸附A7:B

的海泡石样品；,—干湿循环吸附A7:B的海泡石样品

"—",%89+.8%2%4814/%.5%64；#—14/%.5%645."8%7&A7:B

60-.<&05%C<%8"81.-/6%.7；,—14/%.5%645."8%7&A7:B

60-.<&08-D346,D,54"81.-/6%.7

!"# $射线衍射（$%&）分析

用E射线衍射方法对酸改性前后及两种方法载

A7:B的海泡石样品进行了测试（图F、图G）。测试
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图! 海泡石原样"衍射图

#$%&! "’($))*+,-.%*+/0.)*+1023$.4$-2

图5 酸改性海泡石及载6789海泡石的"衍射图谱

#$%&5 "’($))*+,-.%*+/0.)+,$(’/.($)$2(023$.4$-2+7(

6789’+(0.*:2(023$.4$-2
+—盐酸处理后的海泡石样品；:—液相吸附6789的海泡石样品；

,—干湿循环吸附6789的海泡石样品

+—+,$(’/.($)$2(023$.4$-2；:—023$.4$-24.+($7%6789-;*.<%;

4$=<$(+(0.*3-$.7；,—023$.4$-24.+($7%6789-;*.<%;(*>
12-,>,42+(0.*3-$.7

单位：成都理工大学材料与工程实验中心，测试仪

器：?／@A"’!B型衍射仪，测试条件：B<靶C"。

射线、D$片滤光、工作电压E!FG、电流8!/A、扫描

速度HI／/$7。

对比酸改性前、后的海泡石样品的"J?图谱

（图!与图5+）有两个变化：一是海泡石经酸改性后

纯度提高，夹杂在海泡石中的方解石（!KELMEN）基

本去除；二是海泡石的最强特征峰!（HHM）值发生明

显变化，从!（HHM）KH8LHE减小为!（HHM）KHHLO5，

结合能谱分析结果认为这与酸改性后P9进入海泡

石晶格，部分取代了@%89有关。对比载6789前、后

的海泡石样品的"J?图谱（图5+与:、,）同样发现

海泡石的最强特征峰!（HHM）值有明显的变化，但与

之不同的是!（HHM）不是减小而是增大，从!（HHM）

KHHLO5分别增大到!（HHM）KH8LME（液相离子交换

载6789样品）和!（HHM）KHEL85（干湿循环载6789

样品），分析认为是6789进入海泡石晶格取代了部

分@%89和P9所致。另外两种载6789方式不同，

海泡石!（HHM）值增幅不同（图5:与,曲线），干湿循

环方式载6789样品比液相离子方式载6789样品的

!值更大，结合原子吸收光谱分析认为，这与6789

进入海泡石晶格的数量有关，干湿循环方式载6789

比液相离子吸附载6789量多，造成!（HHM）值也更

大。6789进入海泡石晶格内部，对6789的缓释和

保持抗菌性持久有重要的作用。

!"# 原子吸收光谱（$$%）分析

用原子吸收光谱对两种方式制备的载6789海

泡石样品进行了分析，首先采用酸消解法对样品进

行了预处理，再用原子吸收光谱仪测试，对E组数据

取平均值（表H）。分析结果表明：采用干湿循环方式

比液相离子交换吸附方式载6789量更多，而抗菌

6789的含量增多将使所制材料的抗菌性能增强，因

此，从这一方面考虑采用干湿循环方式制备抗菌海

泡石更好，但从6789含量的增加幅度、操作的简便

程度以及能耗方面考虑，干湿循环方式优势有限，故

两种方式的选择应视具体情况确定。

表& 载’(!)海泡石中’(!)含量的检测结果

*+,-.& $(+-/012+-3.45-067’(!)26(0.(01(4.816-10.
-6+91(:’(!)

样品种类 吸附6789量／/%·QRH

液相离子交换吸附样品 M&EO
干湿循环离子交换吸附样品 M&SS

E 结论

（H）用盐酸对海泡石进行改性，在对去除海泡

石中碳酸盐杂质、分散海泡石纤维束、使海泡石结构

中部分 @%89脱离后扩大孔隙、增大海泡石比表面

积，进而达到更多载入6789目的等方面都是十分必

NHT第S期 刘 菁等：海泡石改性及吸附6789研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



要和有效的方法。

（!）海泡石通过离子交换吸附方法载"#!$制备

抗菌剂时，有部分抗菌"#!$进入海泡石的晶格内

部，这对保持抗菌剂的抗菌持久性有利。

（%）用原子吸收光谱分析得出干湿循环方式载

"#!$制备海泡石抗菌材料比液相离子交换吸附方

式载"#!$的数量大（前者载"#!$为&’(()*／+，后

者载"#!$为&’%,)*／+），但干湿循环方式操作更

复杂，能耗更大，应视具体情况酌情选择使用。

!"#"$"%&"’

-./01*2.#*，320.*1#.#45.#*"6.#78#9!&&(9:1;6#/</*81=/>8#/?@

*.#8;.#A8)8;?/B8.<).A1?8.<=.#4.#1CC.7>/?A618?D?1D.?.A8/#［E］9

-68#.F/#G)1A.<<8;H8#8#*I#42=A?7J1?.<4，（!&）：K!L&（8#-68@

#1=1C8A6M#*<8=6.B=A?.;A）9

E8#"/#*N619!&&(9I#/?*.#8;O#A8B.;A1?8.<H.A1?8.<=.#4ODD<8;.A8/#
［H］9P18Q8#*：-61)8;.<I#42=A?7R?1==，%,!%S（8#-68#1=1C8A6

M#*<8=6.B=A?.;A）9

+83/#*Q2#.#4+2/+.8A./9!&&L93A2481=/#A61)/48>8;.A8/#/>=1D8/<8A1
［E］9E8.#*T83;81#;1，LS（L）：K%（8#-68#1=1C8A6M#*<8=6.B=A?.;A）9

+2-62#62..#4F85.?29!&&%9H1;6.#8=)=.#4.DD<8;.A8/#=/>8#/?@

*.#8;.#A8B.;A1?8.<).A1?8.<=［E］9E/2?#.</>F.#Q8#*U#8V1?=8A7，!W
（L）：L&X!LL&（8#-68#1=1C8A6M#*<8=6.B=A?.;A）9

32Y8./<89!&&K93A247/#.B8/G.#A8)8;?/B8.<B72=8#*=1D8/<8A1.=;.??81?
［E］9-/#A?8B2A8/#=A/Z1/</*7.#4H8#1?.<[1=/2?;1=[1=1.?;6，!L
（L）：%!!%(（8#-68#1=1C8A6M#*<8=6.B=A?.;A）9

:.#*Z1.#4\.#*"61#Q8.9!&&!901V1</D)1#A.#4.DD<8;.A8/#/>8#/?@
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