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纳米载银凹凸棒的制备和表征及其抗菌性能"
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摘
!

要"目的
!

制备具有较强抗菌性的抗菌剂$方法
!

通过对凹凸棒黏土进行酸化&热及钠化处理后!在室温下采用原位还

原的方法制备纳米载银凹凸棒$用红外光谱"

"$1#!

#&

^

射线衍射"

!̂<

#分析表征$结果
!

纳米载银凹凸棒的红外吸收谱与纯

凹凸棒基本相同!凹凸棒晶面结构没有变化$样品的元素分析说明纳米载银凹凸棒中银含量为
K@%CD

$用大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌进行抗菌实验表明!纳米载银凹凸棒具有较强的抗菌性能$结论
!

应用原位还原法可制得纳米载银凹凸棒抗菌剂$
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凹凸棒$
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=$4

%是一种三维立体层链状镁铝

硅酸盐#其晶体化学组成上广泛存在的异价类质同像置换及配

位八面体边缘位镁离子占位特点#造成了凹凸棒晶体有较强的

金属离子可置换性'

%

(

+晶体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#构成链平行的孔道#孔

道横截面约为
&@%CJIF e&@%(KIF

'

'

(

+另外凹凸棒晶粒非

常细小#比表面积较大#这就使凹凸棒具有较强的吸附性'

C

(

+

与同属于层状结构的膨润土等硅铝酸盐相比#具有更强的阳离

子交换能力和较强的吸附性#有结晶好,性质稳定,矿物纯,易

分选等优点+凹凸棒被广泛用于建筑,节能,环保,农牧业,园

艺等领域#尤其在医药中的应用越来越受到人们的关注#如药

物分散系统稳定剂,消化道黏膜保护剂,血液净化材料等'

K

(

+

抗菌剂是一些微生物高度敏感,少量添加到其他材料中即

可赋予材料抗微生物性能的化学物质'

>

(

+无机抗菌剂是以银,

锌,铜等金属离子为抗菌剂#与有机抗菌剂相比#无机抗菌剂具

有耐热,杀菌效能强,持久性好,稳定性好,对人体无影响等优

点#特别是载银无机抗菌剂表现出特别强的杀菌能力#在各个

领域被广泛研究'

(

(

+抗菌材料在人们生活中具有不可替代的

作用#因此开展凹凸棒矿物抗菌材料的研究具有广阔的应用

前景+

本研究通过原位还原法制取凹凸棒抗菌剂#并用元素分析

法分析了蛭石的载银量#采用红外光谱$

"$1#!

%和
^

射线衍射

$

!̂<

%方法研究银离子在凹凸棒表面负载的特征#并测定了

其抗菌性能+

A

!

材料与方法

A@A

!

材料
!

凹凸棒黏土$甘肃凹凸棒有限公司%#平均粒径为

C'>

目&聚乙烯吡咯烷酮$

424

#上海友盛化工科技有限公司%&

硝酸银$广州市鑫铂化工有限公司%&乙二醇$无锡市飞鹏精细

化工公司%&巯基乙醇$上海森灏精细化工有限公司%&乙醇和试

剂均为分析纯+在整个实验中均使用二次蒸馏水+

A@B

!

方法

A@B@A

!

凹凸棒预处理
!

酸处理!按文献'

%&

(对凹凸棒进行酸

处理#用低浓度的盐酸或硫酸浸泡
'KO

+热处理!按文献'

%&

(

对凹凸棒进行热处理#将样品置于
(&&Z

马弗炉中煅烧
CO

#升

温速率为
%>Z

"

F7I

+钠化处理!用蒸馏水清洗后#加入一定量

和一定浓度的
3-6.

溶液#在较低温度下#恒温搅拌,振荡一段

时间后#洗净烘干即可制得钠型凹凸棒+

A@B@B

!

纳米载银凹凸棒抗菌剂的制备
!

采用原位还原法制

备+将
>

S

钠化凹凸棒分散在
>&F*

水中#加入
>F*

巯基乙

醇#常温下搅拌#超声分散
'KO

后离心#分别用水和乙醇洗涤#

在
K&Z

真空干燥
'KO

+取
&@'

S

上述凹凸棒于
>&

S

乙二醇

中#然后加入
'

S

424

#再次功率超声分散
'KO

#随后将
&@>

S

=

S

3Y

C

缓慢加入#同时搅拌
C&F7I

#然后常温搅拌
%'O

#离心

分离后用水洗涤#干燥后即可得到纳米载银凹凸棒抗菌剂+

A@B@C

!

抗菌性能
!

实验标准菌株由兰州大学微生物实验室提

供+本实验采用振荡法测定其生物活性#即抗菌性能+准备牛

肉膏
C

S

,蛋白胨
%&

S

,

3-6.>

S

,琼脂
%>

%

'&

S

,蒸馏水

%&&&F*

+除琼脂外#将其他成份混合#溶解于蒸馏水中#调节
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国际检验医学杂志
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年甘肃省兰州市科技项目$
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通讯作者#
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+

值为
J@'

%

J@K

#然后加入琼脂加热使之溶解#过滤除去沉

淀#分装于玻璃容器中#经
%'%Z

灭菌
%>F7I

#贮存备用'

J

(

+

用去离子水,蛋白胨,牛肉膏,

3-6.

,琼脂加热溶解制备培

养基#调
8

+

值约为
J@&

#高压灭菌后移入培养皿+用无菌生理

盐水分别配制金黄色葡萄球菌$

[@-M:;MH

%和大肠杆菌$

_@09.7

%

菌种的菌悬液#浓度为
%@&e%&

K 个"
F*

#将
&@J>

S

抗菌样品放

入
%&&F*

菌悬液中#在摇床上以
C&&:

"

F7I

振荡摇晃
%O

+取

初始时刻和振荡灭菌
%O

后的菌液各
&@>F*

#用无菌生理盐

水作适当稀释#然后各取
%F*

接种于灭菌的培养皿中#于
CJ

Z

恒温培养
KBO

后#取出平板计数+作平行样#计算平均灭菌

率'灭菌率
D?

$初始浓度
g

终止浓度%"初始浓度
e%&&D

(#同

时作空白样对比实验+

A@C

!

测试与表征
!

^

射线衍射分析采用日本理学
<

"

F̀-1:,

型
^

射线衍射仪#

6M)-

靶#狭缝
<[?[[?%k

#

!H?&@CFF

#管

电压
K&)2

#管电流
B&F=

#步长
&@&'k

#扫描范围
%&k

%

%&&k

+

红外光谱采用
4_ABC

型红光分光光度计对样品进行分析#

),:

压片#样重
'F

S

#测试范围从
K&&&0F

g%

%

K&&0F

g%

+原子吸

收分析应用银含量原子吸收光谱仪
]1>&&&

型$日本日立公

司%+测试方法为取
&@%

S

=

S

1=$4

用浓硝酸在加热下溶解

=

S

#然后过滤溶液并洗涤#标定为
%&&F*

溶液#用原子吸收光

谱仪测定+

B

!

结
!!

果

B@A

!

"$1#!

分析
!

凹凸棒和纳米载银凹凸棒具有相似的红外

吸收 特 征#主 要 吸 收 区 及 归 属 为!高 频 区 是
C&&&

%

CJ&&0F

g%

#其中
C(%J0F

g%

,

C>KB0F

g%为结构水
Y+

的红外

振动带#

CK&&0F

g%为沸石水与
)/:

吸收水伸缩振动有关&中

频区是
%J&&

%

(&&0F

g%

#其中
%'&&

%

B&&0F

g%有
>

%

J

个强

吸收带#

[71Y

和
[71Y1[7

的对称和反对称伸缩振动#

B&&

%

(&&

0F

g%为
[71Y1[7

对称伸缩振动和
51Y+

的振动区&低频区是

(&&

%

K&&0F

g%

#主要是
[71Y

弯曲振动#

51Y

振动和
Y+

平动

耦合#共
K

%

>

个吸收带+它们是凹凸棒的主要鉴定谱带'

B1%&

(

+

表面硫基化凹凸棒的
"$1#!

图谱#其中
'A'J0F

g%处的红外吸

收峰归属于硫醇中
[1+

的伸缩振动#这说明硫醇分子成功吸

附到凹凸棒表面+而纳米载银凹凸棒的红外吸收光谱中
[1+

的伸缩振动峰消失#由此可以看出纳米载银凹凸棒与凹凸棒红

外光谱基本相同+

B@B

!

!̂<

分析
!

见图
%

+

=

,

,

分别是凹凸棒和载银凹凸棒

的
!̂<

图谱+从
=

,

,

的比较可以看出#纳米载银凹凸棒的衍

射峰与凹凸棒相一致#证明这个方法制备的载银凹凸棒并没有

改变凹凸棒的原有结构+而
'

-

?CB@&(

9 的衍射峰$图
%

中虚

线所示%的出现说明银成功地附载到凹凸棒表面 '

%%1%'

(

+

!!

$

=

%为纯凹凸棒&$

,

%为纳米载银后的凹凸棒+

图
%

!!

凹凸棒及纳米载银凹凸棒
^

射线衍射分析

B@C

!

原子吸收分析
!

纳米载银凹凸棒主要成份含
=

S

量为

K@%CD

#含
[7Y

'

量为
JA@'BD

+

B@D

!

抗菌性能
!

载银凹凸棒抗菌剂对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌具有较强的杀菌性能#见表
%

+

表
%

!!

纯化凹凸棒和纳米载银凹凸棒的抗菌活性测定比较

样品

残余菌浓度$个"
F*

%

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌

抗菌率$

D

%

大肠

杆菌

金黄色

葡萄球菌

对照组 $

C@Ci&@%>

%

e%&

J

$

C@Ci&@%>

%

e%&

J

& &

凹凸棒 $

C@%i&@%(

%

e%&

J

$

C@'i&@C&

%

e%&

J

( C

载银凹凸棒
& & %&& %&&

C

!

讨
!!

论

银的出现是现代医学的奇迹#一种抗生素能杀灭
(

种致病

生物菌#而银能杀灭
(>&

种#并能有效控制顽抗菌株#极少量的

银就能消灭大量的致病生物体+银对目前已知的几乎所有细

菌和胞外病毒的存在都产生抑制作用#同时#因为浓度较低#对

人体无害#而且不会产生任何的抗药性#故银系无机抗菌剂中

应用得最广泛的+对于金属银的灭菌机制#目前有两种解释!

一种为金属银遇水#能微量溶解出
=

S

f

#

=

S

f可强烈吸引细菌

机体中与呼吸有关的酶蛋白的巯基#并通过化学键结合在一

起#致使呼吸代谢受阻#使细菌灭亡&另一种为银具有催化氧化

性能#能将溶于水中的氧催化氧化成活性氧离子#具有很强的

氧化分解能力#能将细菌氧化分解为二氧化碳和水'

%C1%>

(

+

近年来#医院医疗器械带来的医院感染已层出不穷#因此

医用抗菌材料和制品的开发受到越来越多的关注+医用抗菌

材料通过阻隔病原微生物将其抑制或杀灭#从而有效降低机体

致病的风险+材料对致病微生物具有明显的抗菌,抑菌效果#

能在较长的时间内保持抗菌性能#又具有良好的生物相容性#

对生命体无毒无害且保护环境+随着人类生活质量的提高#医

用抗菌材料的研究得到了迅猛发展+而医用抗菌材料就是在

医用材料中加入有机或者无机抗菌剂#因此抗菌剂的研发成为

抗菌材料发展的关键+纳米载银抗菌剂属于无机抗菌剂#具有

安全,持久,耐热和抗菌谱广等优点#这将为其加入到医用材料

中提供理论依据+

本组通过一种简单的方法#成功地将纳米银均匀附载到处

理过的凹凸棒表面+对样品的
!̂<

和
"$#!

分析证明载银前

后蛭石的结构并没有发生变化+元素分析表明其含银量为

K@%CD

#且抗菌效果良好+该方法最大的特点是操作简单#载

银量较硅酸盐类高#具有良好的应用前景+
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高,低水平的血浆黏度和各水平血沉项目+

JA@%JD

的项目每

天每个批次仅需检测
%

%

'

个质控品#它们是各水平各切变率

的全血黏度#各水平纤维蛋白原#中水平血浆和中,低水平的压

积项目+

'&@BCD

的项目需要
C

%

(

个质控品#它们是各水平血

沉,高,低水平血浆黏度和高水平压积项目+绝大多数实验室

每天仅做
%

个批次
%

个水平的血流变质控并对所有血流变项

目均采用
i'.

或
iC.

规则的做法存在低
4;R

的弊病#使质控

方案的质量控制效率极低#这样的做法并不能满足临床对血流

变检测的质量要求#当前应当提出质疑+

P

是误差发生率#表

示检测方法过程的稳定性+

P

$

%&D

是不稳定的测定过程#

P

在

'D

%

%&D

之间是中等程度稳定的测定过程#

P

&

'D

是稳定的

测定过程+在
C

个水平上
B

项血流变指标中#

K@%JD

的项目测

定过程不稳定#

4;R

仅为
&@%&

#

4P:

在
&@&J>

左右#如高水平血

沉+

%(@(JD

的项目是中等稳定的测定过程#如中,低水平血浆

黏度#中水平血沉和高水平压积+它们的
4;R

波动在
&@%>

%

&@>J

之间#

4P:

在
&@&CB

左右#其中仅
'>D

的项目
4;R

$

&@>&

#

可见对其余
J>D

中等稳定测定项目采取积极的改良检测方法

性能的措施和通过缩小
=*

#增加
3

,

!

等方法以增加
4;R

等质

控方案性能指标的必要性+

JA@%JD

的项目是稳定的测定过

程#

4;R

波动在
&@CC

%

&@AA

之间#

4P:

波动在
&@&&&%

%

&@&%B

之间+从检测方法过程能力来看#

#

[;0

$

C

#应选择质控规则

来最小化
4P:

&

#

[;0

在
'

%

C

之间#应选择质控规则来增加

4;R

&如果
#

[;0

&

'

#应选择质控规则来增加
4;R

#增加
3

以增

加质控图的直观检查&如果
#

[;0

&

%

#应选择质控规则来最大

化
4;R

#增加
3

以增加质控图的直观检查以及采取必要的纠正

措施+从质控方案性能特征来看#当
P

$

%&D

时#

4;R

要求在

&@A&

以上+除了
#

[;0

&

'@&H

#为了保持
3

切实可行#甚至允

许
4P:

增加到
&@%&

或更高#其
4;R

在
&@J&

%

&@B&

之间是必须

的&当
P

&

'D

时#

4;R

要求在
&@'>

%

&@>&

范围之内#

4P:

在
&@&%

或更小+除了
#

[;0

&

'@&H

#

3

值小时#其
4P:

可升至
&@&'

%

&@&>

&当
P

在
'D

%

%&D

之间时#

4;R

至少为
&@>&

#

4P:

可达到

&@&>

+

3

值一般每批为
%

%

K

#最差的情况时#其最大值可达
K

%

B

+血流变检测一般
3

取
%

%

K

即能满足临床质量要求+

]*(&&&

血流变仪配套质控品只有
%

个#本组在实际应用中配

置出
C

个水平的全血血流变质控物来满足临床对血流变质量

控制的需要#通过以上研究可供临床选用#其能对多项血液流

变学指标进行质控#可以稳定
C

个月#重复性好#

BJ@>D

的项目

平均变异系数
52

&

B@&D

+

总之#血流变检测项目过程能力研究是其质控方案设计和

选择的基础#对建立各临床实验室血流变检测项目个性化的质

控方案#血流变检测项目过程能力的改进与维持#同一实验室

不同时期和同一时期不同实验室间血流变检测结果互认和比

较等均有十分重要的意义+
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