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载银沸石的制备及其在牛皮纸上的应用研究

钟泽辉,李 婷

(湖南工业大学,株洲412007)

摘要:采用离子交换法制备了载银沸石抗菌剂,并在质量分数为2%的PVA 中添加不同浓度的载银沸石抗菌

剂,制备了抗菌牛皮纸,研究了不同抗菌剂添加量下抗菌牛皮纸的厚度和定量的变化及抑菌与防霉效果。结果

表明:制得的载银沸石中银离子含量较高,且沸石的基本结构未被破坏;添加载银沸石使纸张的厚度和定量略

有增大,且当100mL质量分数为2%的表面施胶剂中载银沸石的添加量为0.5g时,抗菌牛皮纸对大肠杆菌

的抗菌率达到99.94%,并能有效抑制黑曲霉菌的生长。
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ResearchonPreparationofSilver灢loadedZeoliteandItsApplicationonKraftPa灢
per
ZHONGZe灢hui,LITing
(HunanUniversityofTechnology,Zhuzhou412007,China)

Abstract:silver灢loadedzeoliteantibacterialagentwaspreparedbyion灢exchangingmethod,anddifferentconcen灢
trationsofsilver灢loadedzeolitewereaddedinto2%(w/w)PVAsolutiontoprepareantibacterialkraftpaper.

Thicknessandquantities,antibacterialandantifungalpropertiesofantibacterialkraftpaperswerestudiedre灢
spectively.Theresultsshowedthatthecontentofsilverinsilver灢loadedzeolitesishighandthestructureofzeo灢
liteisn'tdamaged;theadditionofantibacterialagenthasalittleeffectonthethicknessandquantityofkraftpa灢

per;whentheadditionofsilver灢loadedzeolitein100ml2%(w/w)surfacesizingagentis0.5g,antibacterial

rateoftheantibacterialkraftpapertoE.coliisupto99.94%andthegrowthofaspergillusnigercanbeinhibi灢
tedeffectively.

Keywords:silver灢loadedzeolite;antibacterialkraftpaper;antibacterial;mouldproof

暋暋载银沸石抗菌剂是利用银离子和沸石中钠、钙离

子进行交换而获得的一种新型无机抗菌剂,该抗菌剂

以其安全耐热、耐久且缓释性好而成为当前的研究热

点之一[1-2] 。 关于载银沸石的研究大多集中讨论其

制备工艺、抗变色、耐高温性能,及其在塑料、织物上

的应用。
目前用于制备抗菌纸的抗菌剂主要有甲壳素、

ZnO晶须复合抗菌剂、壳聚糖季铵盐,尼泊金乙酯、

AEM5700、壳聚糖灢铜络合物和纳米银等,关于载银沸

石抗菌牛皮纸的研究还较少。 其中杨飞等人[3-4] 探

讨了浆内添加和表面涂布下载银沸石抗菌纸的性能

和抗菌效果,并研究了涂布抗菌纸中载银沸石对典型

造纸涂料流变性能的影响,结果表明:载银量高达

5.38%的载银沸石制备的抗菌纸,对大肠杆菌有较好

抑制作用,且对造纸涂料的稠度系数和表观黏度有一

定的降低作用,载银沸石抗菌涂料仍有剪切稀化特

性, 弹性贮存模量也有一定的降低, 而黏性损耗模量

与损耗角毮变化不大。 刘秉钺等人[5-8] 研究了内部

施胶和表面施胶法制备壳聚糖灢铜络合物抗菌剂、浆
内施胶制备 AEM5700抗菌纸,浆内施胶和表面喷涂

法制备尼泊金乙酯、AEM5700、硫酸铜抗菌纸,并探

讨了浆料中抗菌剂的留着和抗菌效果最佳条件下,各



包装工程暋PACKAGINGENGINEERINGVol.33No.12012灢01
50暋暋暋

种抗菌剂的最佳用量。 张美云等人[9] 研究了季铵盐

壳聚糖抗菌剂的制备并采用表面处理的方法制备抗

菌纸,对季铵盐壳聚糖抗菌纸性能和抗菌性能进行了

深入考察。 在此基础上,笔者对载银沸石的结构进行

表征,并研究不同添加量下载银沸石制备的抗菌牛皮

纸的厚度和定量、抗菌性能和防霉性能。

1暋实验

1.1暋材料与设备

材料:人造沸石(20-40目,AR),国药集团化学

试剂有限公司;硝酸银,国药集团化学试剂有限公司;

PVA:17灢99,深圳市宏鑫源化工有限公司;牛皮纸,东
莞市新沙港九龙造纸厂;大肠杆菌和黑曲霉菌,湖南

农业大学;营养琼脂和营养肉汤,广东环凯微生物科

技有限公司;琼脂;葡萄糖;新鲜马铃薯;磷酸二氢钾、
磷酸氢二钠和吐温灢80(AR),广东汕头市西陇化工

厂;浓硝酸,质量分数65%~68%(AR),衡阳市凯信

化工试剂有限公司。
仪器设备:ZH灢4型纸与纸板厚度测定仪;AE100

型电子分析天平;JBV灢栿变频调速搅拌器;国华企业

ZD灢85恒温振荡器;GZX灢9246MBE电热恒温鼓风干

燥箱;HDL洁净工作台;YXQ灢SG46灢280S不锈钢手

提式压力蒸汽灭菌锅;404灢1红外线干燥箱;DHP灢
9082电热恒温培养箱;ZC灢10智能型超级恒温水槽;

BX51生物显微镜;超低温冰箱; Nicolet灢380型傅里

叶红外光谱仪;S灢4800型扫描电子显微镜,日本日立

公司;TAS灢990F型原子吸收分光光度计,北京普析

通用仪器有限公司。

1.2暋方法

1.2.1暋载银沸石的制备

取10g过200目筛沸石粉末加入到100mL0.1
mol/L硝酸银溶液中,用稀 HNO3 溶液调节其pH 至

6~8,再在70曟下避光搅拌3h,减压抽滤,并用蒸馏

水洗涤滤渣至滤液清透。 最后将滤饼放在105 曟下

干燥3h,收集载银沸石并避光储存。

1.2.2暋载银沸石的表征

1) 傅里叶红外光谱表征。 通过傅里叶红外光谱

检测沸石和载银沸石内部结构。

2) 扫描电镜和能谱表征。 运用扫描电镜和能谱

分析检测沸石和载银沸石的外形结构和元素组成。

3) 原子吸收光谱表征。 分别往装有50mL浓硝

酸的棕色试剂瓶中加入0.25g沸石和载银沸石,并
在200r/min振荡器中振荡24h。 取一定体积的浸

泡液用蒸馏水进行稀释, 并将稀释液用 AAS 检

测[10] ,其参数设置见表1。
表1暋原子吸收光谱参数设置

Tab.1ParametersofAAS

波长

/nm
燃气

灯电流

/mA

预热灯电

流/mA

狭缝宽

度/nm

负高

压/V

燃气流量

/(mL·min-1)

燃烧高

度/mm
328.1 乙炔 2.0 2.0 0.4 300 1000 6.0

暋暋取银标准溶液分别稀释成0.5,1.0,3.0和5.0
mg/L,用原子吸收分光光度计检测各浓度下的吸收

值,银标准曲线见图1。

图1暋银标准溶液的标准曲线

Fig.1Standardcurveofsilverstandardsolution

1.2.3暋表面施胶法制载银沸石抗菌纸

将2gPVA添加到20曟98mL温水中,继续加

热搅拌至90 曟左右使 PVA 全溶,得到质量分数为

2%的 PVA 溶胶。 往 100 mL 质量分数为 2% 的

PVA溶胶中分别添加0,0.1,0.3,0.5,0.7,0.9,1.0,

1.5,2.0,2.5和3.0g载银沸石并混匀,配成不同浓

度的抗菌胶粘剂。 先将牛皮纸的一面分别涂布不同

浓度载银沸石胶粘剂,待其干燥后对另一面进行涂

布,待纸张表面胶粘剂完全干燥后,将未处理的牛皮

纸和不同浓度的抗菌牛皮纸放入23 曟,相对湿度

50%下处理24h待用。

1.2.4暋抗菌牛皮纸的抑菌和防霉性能[11]

1.2.4.1暋抗菌牛皮纸的抑菌性能

当100mL表面施胶剂中载银沸石的添加量大

于2.0时,纸张表面载银沸石固含量较大且存在明显

粉末,故只采用100mL表面施胶剂中载银沸石加入

量分别为0,0.5,1.0,1.5,2.0g的抗菌牛皮纸进行

实验。 将上述各浓度的50mm暳50mm 正方形抗菌

牛皮纸分别放入洁净三角瓶中灭菌,冷却后分别往三

角瓶中抗菌纸上滴加1mL5暳105~5暳106cfu/mL
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的新鲜菌悬液,待三角瓶放入(37暲1)曟、相对湿度

85%的恒温恒湿培养箱中培养24h后,无菌操作在

每个样品三角瓶中加入5mL生理盐水,并在200r/

min下振荡15min,用活菌计数法测其活菌数,并计

算抑菌率X0:

X0=(A-B)/A暳100%
其中:A 为对照样品平均菌落数;B 为被试样品

平均菌落数。

1.2.4.2暋抗菌牛皮纸的防霉性能检测

取表面施胶剂中载银沸石的加入量分别为0,

0.5,1.0,1.5,2.0g抗菌牛皮纸的50mm暳50mm
方形抗菌牛皮纸片,将其贴在无菌马铃薯葡萄糖琼脂

培养基(PDA, PotatoDextroseAgar)中。 将黑曲霉

菌制成每毫升105个孢子的悬浮液,装入喷雾器内。
再往马铃薯葡萄糖琼脂培养基中均匀喷洒孢子菌悬

液,使孢子菌悬液在平板上分布均匀而不呈水滴状,
然后将平板置于(28暲1)曟下培养28d,观察黑曲霉

的生长情况[12] 。 根据纸及其制品的不同用途,参考

GB/T4768-2008评定长霉等级[13] 。

2暋结果与讨论

2.1暋载银沸石的表征

2.1.1暋傅里叶红外光谱表征

有研究表明沸石中阳离子2个波长处的振动有比

较显著的影响:其一是440~490cm-1波段,即 T—O
弯曲振动(T Si或 Al,包括 T—O键的伸缩振动和

O—T—O,Si—O—T的弯曲振动);另一波段是540~
590cm-1,即O—T—O双环振动。 由于Ag+ 的电负性

大于Na+ 而引起的键力常数改变,且 Ag+ 半径较大导

致的空间立体障碍,都会使得 T—O弯曲振动和 O—

T—O双环振动频率增加[14] 。 由图2和图3可知,在

图2暋沸石原料的FTIR光谱

Fig.2FTIRofzeolite

图3暋载银沸石抗菌剂的FTIR光谱

Fig.3FTIRofsilver灢loadedzeolite

上述2个波段处,载银沸石的振动相对沸石都有所增

加,且两者红外光谱图的振动情况基本相同,故离子

交换前后沸石的基本骨架结构未被破坏。

2.1.2暋扫描电镜和能谱表征

碾磨后的沸石原样(粒径为100目)的SEM 见图

4,载银沸石(粒径为200目)的SEM 见图5。

图4暋沸石原样的SEM

Fig.4SEMofzeolite

图5暋载银沸石的SEM

Fig.5SEMofsilver灢loadedzeolite

从图4和5中可看出,不论是沸石还是载银沸石

都存在一定的团聚现象。 团聚问题是粒径较小的粉

状物质,尤其是纳米材料使用中常见的一大难题。 但

是存在于载银沸石中的这种“软团聚暠不等同于真正
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意义的团聚,它在很小的外力作用下便会分散,但团

聚的存在势必会对载银沸石抑菌性能造成一定影

响[15] 。
由SEM 分析可知载银沸石的外观形貌,但其元

素组成与含量还需通过能谱分析才能确定。 沸石原

样和载银沸石的EDS见图6和7。

图6暋沸石原样的EDS

Fig.6EDSofzeolite

图7暋载银沸石的EDS

Fig.7EDSofsilver灢loadedzeolite

根据图6可看出,沸石这种硅铝酸盐中的主要元

素有 Al,Si,Na等,由沸石原样中硅铝比可判定所用

沸石为4A 型沸石[16-18] 。 由载银沸石的 EDS可知,
沸石原样中 Na+ 与 AgNO3 溶液中 Ag+ 确实发生了

交换,离子交换后载银沸石中 Na+ 含量大大减少,且

Ag+ 含量较高。

2.1.3暋原子吸收光谱表征

沸石和载银沸石的 AAS见表2。
表2暋沸石和载银沸石的AAS*

Tab.2AASofzeoliteandsilver灢loadedzeolite

检测物

检测值

10倍稀释质量浓度

/(mg·L-1)
RSD
/%

原液质量浓度

/(mg·L-1)
沸石 - - -

载银沸石 7.258 0.5288 72.58

*:“-暠表示未检出。

由原子吸收检测可知,沸石中未检测出 Ag+ ,而
载银沸石原液中 Ag+ 浓度大大超出了检测范围。 经

10倍稀释后,检测出 Ag+ 浓度为7.258mg/L。 通过

该检测验证了沸石中阳离子确实与 Ag+ 发生交换,
且交换后载银沸石中 Ag+ 含量较高。

2.2暋载银沸石对牛皮纸厚度和定量的影响

研究表面施胶剂中载银沸石添加量分别为0,0.
1,0.3,0.5,0.7,0.9,1.0,1.5,2.0,2.5和3.0g制备

的抗菌牛皮纸的厚度和定量,结果见图8和9。

图8暋抗菌纸的厚度

Fig.8Thicknessoftheantibacterialpaper

由图8和9可知,随着载银沸石抗菌剂加入量不

断增加,纸张的厚度基本呈增加趋势,但抗菌胶黏剂

的添加量不多,纸张厚度变化不大。 当胶黏剂中的抗

菌剂添加量大于1.0g时,纸张的定量有明显增加。
由此可知,当载银沸石添加量小于1.0g时,纸张厚

度变化不大。

2.3暋载银沸石抗菌牛皮纸的抗菌与防霉性能

表面施胶剂中载银沸石加入量分别为0,0.5,
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图9暋抗菌纸的定量

Fig.9Rationoftheantibacterialpaper

1.0,1.5,2.0g的抗菌牛皮纸,对大肠杆菌和黑曲霉

菌的抑制效果见表3。
表3暋抗菌牛皮纸的抗菌与防霉性能

Tab.3Antibacterialandantifungalproperties

oftheantibacterialkraftpaper

抗菌牛皮纸表面施胶剂中

载银沸石的添加量/g

抑菌率

/%

防霉

等级

0 0 桇级

0.5 99.94 栿级

1.0 100 栻级

1.5 100 栺级

2.0 100 栺级

由表3可知,未添加抗菌剂的纸张对大肠杆菌无

抑制效果;载银沸石添加量为0.5g的抗菌纸对大肠

杆菌的抑菌率高达99.94%,且添加抗菌剂的量越

高,纸张对大肠杆菌的抑菌率越大;当载银沸石添加

量为1.0g时,无大肠杆菌生长。 由防霉实验可知:
牛皮纸中未添加抗菌成分,培养基中长满了黑曲霉,
牛皮纸完全被黑曲霉的菌丝所覆盖;当载银沸石的添

加量为0.5g时,纸张中的抗菌剂对黑曲霉有一定防

霉效果,长霉区域在20%左右,且抗菌纸上无霉菌生

长,其防霉等级为栿级;当添加量为1.0g时,培养基

中只有3%左右的区域有霉菌生长,其防霉等级为栻
级[13] ;当添加量大于1.0g时,无霉菌生长。

由此可看出,载银沸石抗菌牛皮纸对大肠杆菌和

黑曲霉菌均有一定的抑制效果,表面施胶剂中载银沸

石的添加量为0.5g的抗菌牛皮纸,对大肠杆菌和黑

曲霉菌的抑制效果均良好。

3暋结论

通过载银沸石的制备及其在牛皮纸上的应用,得

到了 Ag+ 含量较高的载银沸石。 当100mL表面施

胶中载银沸石的添加量为0.5g时,涂布后抗菌纸的

厚度和定量没有明显的变化,且对大肠杆菌和黑曲霉

菌均有较好的抑制效果。 但载银沸石的团聚以及其

在聚乙烯醇中的分散性、纸张上抗菌涂层厚度的精确

控制和载银沸石在纸张中迁移的安全性能分析等问

题,还有待进一步深入研究。
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