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铜原位改性 ＨＭＳ材料的表征及抗菌性能

陈君华１，２，王 飞２，程年寿１，丁志杰１，伏再辉３，银董红３
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摘 要：采用溶胶 凝胶法，原位合成了铜改性的六方介孔硅 （ＣｕＨＭＳ）无机抗菌材料．ＸＲＤ、ＴＧＤＴＡ、ＥＳＲ、ＵＶＶｉｓ、
ＦＴＩＲ、ＥＳＥＭ、ＥＤＳ及Ｎ２吸附脱附等对材料结构与性能进行了表征；以大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、枯草杆菌及芽孢杆
菌作供试菌种，考察了材料的抗菌性能．结果表明，材料粒子呈规则的叶片状，比表面积为 ５５３ｍ２／ｇ，平均孔径约
３．６ｎｍ，铜以离子形式存在于材料的骨架结构中，材料具有良好的介孔结构和热稳定性，有优良的紫外 可见光吸收性

能；在抗菌实验中，材料的抗菌效能较好，抗菌性能稳定持久．材料用量２０ｍｇ／Ｌ，１２ｈ即表现出明显的抑菌作用；用量
为２００ｍｇ／Ｌ时，２４ｈ后可彻底杀灭大肠杆菌、金黄色葡萄球菌及枯草杆菌．
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Ｓ．ａｕｒｅｕｓ，Ｂ．ｓｕｂｔｉｌｉｓａｎｄＧ．ｂａｃｉｌｌｕｓ，ｔｈｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗａｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆＣｕＨＭＳｌｏｏｋｌｉｋｅｒｅｇｕｌａｒｔｈａｌｌｕｓ，ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｉｓ５３３ｍ２／ｇ，ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅｉｓ３．６ｎｍ，ａｎｄｔｈｅｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ．Ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｈａｓｆａｖｏｒａｂｌｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ．
Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ＴｈｅｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＣｕＨＭＳｈａｓｆａｖｏｕｒａｂｌｅａｎｄｓｔｅａｄｙａｎｔｉｂａｃｔｅ
ｒｉａｌａｂｉｌｉｔｙ．ＷｈｅｎｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＣｕＨＭＳｉｓ２０ｍｇ／Ｌ，ｔｈｅｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓａｂｉｌｉｔｙｍａｙｂｅｖｉｓｉｂｌｙｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎ
１２ｈ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｄｏｓａｇｅｉｓｕｐｔｏ２００ｍｇ／Ｌ，Ｅ．ｃｏｉｌ，Ｓ．ａｕｒｅｕｓａｎｄＢ．ｓｕｂｔｉｌｉｓｍａｙｂｅｋｉｌｌｅｄａｆｔｅｒ２４ｈ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅｘａｇｏｎａｌｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａ；ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｂｉｌｉｔｙ

　　随着人类环保和健康意识的不断增强，新型抗菌
材料的开发成为研究的热点之一［１］．铜属于安全高
效且具有广谱抗菌性能［２］的金属，但是铜矿资源有限

并且不可再生，因此高效利用金属铜类无机型抗菌材

料的研究具有重要意义．
ＨＭＳ是具有六方介孔结构的硅基材料［３］，具有

优良特性，如孔径适中可调（２～１０ｎｍ）、孔体积及比
表面积大（约１０００ｍ２／ｇ）、吸附能力强、骨架缺陷位较
多、适合金属离子的骨架态渗杂改性、孔墙较厚热稳

定性高、孔道内外及表面富含羟基与生物体之间有良

好的相容性等，是理想的载体材料［４］．十多年来，对
以ＨＭＳ为载体进行改性材料的研究与开发颇受重
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视，如Ｆｅ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｃｏ等［５８］在酚类的羟基化、芳香醇的

催化氧化、汽车尾气净化及废水处理等方面呈现出良

好的催化性能，但以其为载体的金属改性无机材料在

抗菌领域的研究及应用未见报道．
目前含铜无机抗菌材料主要是通过浸渍法获得，

将铜离子负载于天然沸石、蒙脱石、羟基磷灰石等载

体表面［９１１］，这类非骨架态铜抗菌材料往往易于发生

铜的流失，应用推广受到制约．将铜以离子形式在
ＨＭＳ合成过程中原位引入，便于 Ｃｕ２＋在分子筛骨架
结构上的固定及实现纳米级分散，对充分发挥铜物种

的抗菌效能具有重要作用，使 ＣｕＨＭＳ抗菌材料具有
潜在的应用前景．本研究采用溶胶 凝胶法，将铜以

铜氨离子形式原位引入 ＨＭＳ的合成过程，获得了铜
改性的六方介孔硅材料 ＣｕＨＭＳ，重点对其结构进行
了表征，同时，通过抗菌实验考察了材料对大肠杆菌、

枯草杆菌、芽孢杆菌及金黄色葡萄球菌的抗菌效果．

１　材料和实验方法

１．１　铜原位改性ＨＭＳ材料的合成
参照ＨＭＳ材料的合成方法［１２］，将１．８５ｇ十二胺

（ＤＤＡ）加入到５０ｍＬ无水乙醇及７２ｍＬ去离子水中，
搅拌充分乳化３０ｍｉｎ，再将１．６０ｇ硫酸铜溶于５％的
氨水所配制的铜氨溶液和１０．４２ｇ的正硅酸乙酯，缓
慢地滴加到乳液中并高速搅拌，同时调节体系的

ｐＨ＝１２～１３，然后在室温下晶化２４ｈ，产物经抽滤、去
离子水洗涤、６０℃真空干燥１２ｈ，得到铜改性的含有
模板剂 ＤＤＡ的介孔硅基分子筛原粉（ＣｕＨＭＳ
ＤＤＡ），最后再采取程序升温模式通过焙烧方法脱去
模板剂，升温速率１０℃／ｍｉｎ，至５５０℃保温约５ｈ即得
粉末状ＣｕＨＭＳ抗菌材料．
１．２　ＣｕＨＭＳ材料的表征

Ｘ射线粉末衍射分析（ＸＲＤ）采用 Ｒｉｇａｋｕ公司
Ｄ／ＭａｘｒＢ型 Ｘ射线衍射仪，２θ＝１°～１０°及 ２θ＝
１０°～７５°，管电压４０ｋＶ、管电流 ３０ｍＡ、铜靶，扫描速
度２°／ｍｉｎ及５°／ｍｉｎ，λ＝０．１５４１０ｎｍ；Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公
司ＡＳＡＰ２０２０全自动快速比表面及孔分布仪，２５０℃
真空脱气８ｈ，７７Ｋ、在相对压力Ｐ／Ｐｏ＝０．０１～０．９９范
围内进行Ｎ２吸附 脱附实验，根据ＢＥＴ、ＢＪＨ等公式分
别计算比表面积、孔径及孔体积；热重分析（ＴＧＤＴＡ）
采用Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司ＴＡ５０型热分析仪，空气气氛，升
温速率１０℃／ｍｉｎ，温度范围２０～１１００℃；Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０
型傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ），ＫＢｒ压片，采样
点间隔 ０．９６４ｃｍ－１，波数范围 ４００～１２００ｃｍ－１；在
Ｖａｒｉａｎ公司ＣＡＲＹ５０００型紫外可见近红外分光光度
计上进行固体紫外漫反射（ＵＶＶｉｓ）分析，ＥＸＴＥＲＮＡＬ
ＤＲＡ２５００外置漫反射附件，波长范围２００～８００ｎｍ，

带宽２ｎｍ，采样点时间０．１ｓ，采样点间隔１ｎｍ；电子顺
磁共振分析（ＥＳＲ）在Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＥＭＸ１０／１２型磁共
振仪上进行，Ｘ波段频率 ｆ＝９．４８５２ＧＨｚ，低温１１０Ｋ；
采用荷兰 Ｆｅｉ公司 ＱＵＡＮＴＡ２００型环境扫描电镜
（ＥＳＥＭ）拍摄材料粒子的形貌，利用 Ｏｘｆｏｒｄ公司
ＩＮＣＡＸＡＣＴ电子探测器分别进行线扫描、面扫描及
能谱分析（ＥＤＳ），加速电压２０．０ｋＶ、放大倍数 ×６ｋ，
电子束斑６．０．
１．３　ＣｕＨＭＳ材料的抗菌实验

液体培养基的准备：牛肉浸膏３ｇ、蛋白胨１０ｇ、
氯化钠５ｇ加入适量去离子水加热溶解，然后定容至
１０００ｍＬ，并以１０％ ＮａＯＨ调节ｐＨ＝７．２～７．６，过滤
后将液体分装，在 １２１℃下高压灭菌 ３０ｍｉｎ冷却
备用．

供试菌种：以大肠杆菌、枯草杆菌、芽孢杆菌及

金黄色葡萄球菌作为抗菌实验的供试菌种，四种菌种

均由南京林业大学微生物学实验室提供．抗菌实验
前将供试菌种接种在液体培养基中，于２８℃培养箱
中培养２４ｈ备用．

抗菌实验：取一定量的 ＣｕＨＭＳ无机抗菌材料，
加入已接种供试菌种的５０ｍＬ液体培养基中，充分摇
匀，然后在２８℃生化培养箱中培养７２ｈ，每间隔１２ｈ
取样１ｍＬ稀释至５０ｍＬ，在浊度仪上测取三次平均值
作为浊度值（ＦＴＵ），同时测定接种菌的空白试验对照
组的ＦＴＵ值．

抗菌效果的评价：采用浊度法［１３］，根据实验组与接

种菌液空白试验对照组的ＦＴＵ值，分析材料的抗菌性
能．抑菌率＝（ＦＴＵ对照组 －ＦＴＵ实验组）／ＦＴＵ对照组 ×１００％．

２　结果和讨论

２．１　铜氨离子原位引入ＨＭＳ材料的介孔结构
图１的（ａ）、（ｂ）分别是材料的低角及广角 ＸＲＤ

谱图．低角图１（ａ）中含铜材料与纯硅材料在２θ＝１°～
１０°范围内只存在唯一的强特征吸收峰，这是 ＨＭＳ类
介孔材料所具有的典型特征［１４１５］，表明合成了铜原位

改性的ＨＭＳ介孔材料．图中纯硅材料在２θ＝５°附近
显示有弱吸收，含铜材料却不明显，表明纯硅ＨＭＳ的
介孔结构周期性良好，而铜的引入使载体材料结构周

期性下降，介孔有序度降低．图１（ａ）还显示，纯硅材
料及含铜材料在焙烧脱去模板剂后低角区的吸收峰

半峰宽分别减小了０．２０°及０．０６°，吸收强度相应增
强，表明焙烧脱模有利于材料结构的进一步晶化重

组，使材料的结晶度和介孔有序度有所上升［１６］．另
外，含铜材料的特征吸收峰的峰位明显向低角度位

移，这与铜离子的化学半径（ｒ２＋Ｃｕ ＝０．０８２ｎｍ）远大于

６９６
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硅的化学半径（ｒ４＋Ｓｉ ＝０．０４０ｎｍ）有关．在Ｃｕ
２＋原位引

入ＨＭＳ合成过程中，当 Ｃｕ２＋取代硅氧四面体结构中
的Ｓｉ４＋时，空间位阻就会变大，成键原子间的键长变
长，晶面间夹角变小，硅氧四面体结构发生畸变［１７］．

图１（ｂ）中所有材料在２θ＝２３°附近均出现明显
的宽化吸收峰，表明材料均由细小的粒子组成，粒子

呈无定形、微细的多晶或非晶态［１２］［１８］１４５１４８．另外，经
焙烧脱模的 ＣｕＨＭＳ谱图中，２θ＝３５．４０°、３８．５５°、
４８．７５°等处还出现了一定强度的 ＣｕＯ晶体衍射吸收
峰，表明焙烧脱模会使少数铜离子因氧化从骨架结构

上发生退化，而未脱模的 ＣｕＨＭＳＤＤＡ材料中，由于
不存在ＣｕＯ及金属铜，没有出现这些吸收带，这也间
接表明原位合成时铜可能是以离子形式被引入了材

料的骨架结构．
为深入了解 ＣｕＨＭＳ材料的介孔结构和铜离子

的原位引入对载体介孔结构的影响，将 ＣｕＨＭＳ及
ＨＭＳ材料进行了 Ｎ２的吸附／脱附实验，结果见图２、
图３及表１．根据ＩＵＰＡＣ的分类，介孔材料多呈现Ⅳ
型吸附平衡等温线，孔道结构不同又相应地分为 Ｈ１
至Ｈ４四种类型［１８］１４５１４８．图 ２显示 ＣｕＨＭＳ及 ＨＭＳ
两者的吸附等温线均为Ⅳ型，这是材料具有介孔结构

图１　合成材料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ
（ａ）Ｌｏｗａｎｇｌｅ；（ｂ）Ｗｉｄｅａｎｇｌｅ

的另一证据．图中含铜材料的吸附／脱附等温线相对
于纯硅ＨＭＳ材料，出现了明显的迟滞环，从迟滞环的
形状判断，ＣｕＨＭＳ的迟滞环为Ｈ３型，ＨＭＳ的迟滞环
为Ｈ４型，表明ＨＭＳ材料的孔道形状规则、尺寸均匀，
而铜物种引入的ＣｕＨＭＳ材料，使载体介孔孔道的形
状发生了不规则变化，孔道尺寸也不均匀，使Ｎ２的脱
附出现了较明显的迟滞效应．据图２的等温线分析，
在相对压力 Ｐ／Ｐｏ＜０．２０时，ＨＭＳ材料发生的应是单
分子层吸附，Ｐ／Ｐｏ＝０．２０～０．９５之间发生的是多层
吸附，在Ｐ／Ｐｏ＝０．９５～０．９９之间只引发了较弱的毛
细管凝聚现象出现，吸附等温线只出现较小的突跃，

与微孔材料的吸附特征类似，这表明 ＨＭＳ材料的平
均孔径偏小接近于微孔，与表１中的数据基本吻合；
铜物种的原位引入使材料的单分子层吸附区间上升

至０．４０附近，多分子层吸附区出现在０．４０～０．９０之
间，在０．９０～０．９９相对压力区间，等温线图上出现明
显的突跃，这是具有介孔孔道的材料在吸附实验中发

生毛细管凝聚现象的典型特征［１８］１７９１８０，表明铜的引入

对载体材料具有扩孔效应，这也与图３及表１的结果

图２　材料的Ｎ２吸附／脱附等温线

Ｆｉｇ．２　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图３　材料的孔径分布图
Ｆｉｇ．３　Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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表１　材料的物理化学特性参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＨＭＳａｎｄＣｕＨＭＳ

Ｓａｍｐｌｅ
２θ／（°）

Ｄ１００

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＢＪＨａ
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｓｉｚｅａ／ｎｍ

ＨＭＳ ２．３４ ７９７．３ １１４０．６ ４３１．７ ０．２８ ２．５９
ＣｕＨＭＳ １．８８ ５５３．２ ７８６．３ ６１７．１ ０．５５ ３．５８

　　Ｒｅｍａｒｋ：ＡｓｔａｎｄｓｆｏｒｔｈｅＢＪＨａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｖｅｒａｇｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｖｏｌｕｍｅａｎｄｗｉｄｔｈｏｆｐｏｒｅ．

相符．从铜对载体材料的扩孔效应初步分析，在原位合
成的抗菌材料中铜绝大部分应存在于骨架结构，克服

了浸渍法中金属离子主要以在孔道内外表面存在的缺

陷，没有造成孔道的部分阻塞而引起的孔径变小，并且

铜在材料中的稳定性更好，将更利于抗菌效能的发挥．
表１数据说明，铜的原位引入，使载体材料的

Ｄ１００晶面夹角减小，这进一步证实了图１（ａ）中 ＸＲＤ
分析，另外，材料的比表面积减小显著，而孔体积及平

均孔径明显增大．
２．２　材料的ＴＧＤＴＡ分析

图４是根据ＣｕＨＭＳＤＤＡ及ＨＭＳＤＤＡ热重分析
数据绘制的谱图．图中的失重曲线显示，ＣｕＨＭＳＤＤＡ
及ＨＭＳＤＤＡ的失重分别集中于１８０～３８０℃和２００～
６６０℃，前者失重曲线没有呈现阶梯状变化，而后者呈
现明显的四个阶段（６０～１２０℃、２６０～２９０℃、３７０～
４００℃、４００～６６０℃），两者对应的ＤＴＡ曲线显示，含铜
材料主要有２００和３５０℃附近的强放热峰出现，纯硅材
料则呈现 ２８０、３８０℃附近的两个强放热峰及 ４００～
６６０℃区间的“面包”型放热峰．热重分析过程中，ＨＭＳ
ＤＤＡ在６０～１２０℃的失重是吸附于材料孔道及表面的
水分子在吸热后发生脱附引起，伴随较强放热的２６０～
２９０℃的失重是由于模板ＤＤＡ分子内Ｃ Ｎ键断裂并
发生分解反应引起，在３７０～４００℃间的失重和放热是
模板分子中所含的烃基类有机物不完全氧化燃烧或炭

化所致，４００～６６０℃的失重和缓慢放热，是介孔材料孔
道内或硅骨架“墙体”间的积炭发生的缓慢氧化过程．
含铜材料由于铜的引入使材料的热化学过程发生了较

大变化，有机模板分子的分解过程由纯硅材料的２６０～
２９０℃提前到１８０～２１０℃，模板分子的氧化燃烧、炭化
及积炭的氧化温度也随之降低约２００℃，由３７０～４００℃
和４００～６６０℃向低温区推移合并为３００～３９０℃同一温
度区间，３５０℃附近的极强放热峰的出现和４００～６６０℃
区间的“面包”型放热峰的消失，表明铜参与了材料中

ＤＤＡ的催化分解及氧化燃烧过程，缩短了脱模过程，降
低了有机物分解及氧化燃烧温度．７２０～７５０℃附近的
失重可能是由于少量残存于材料“墙体”内的积炭发生

的氧化所致．含铜材料在７５０～１１２０℃之间无明显失重
现象却只存在一个缓慢的吸热过程，并没有出现因结

构的突然退化或孔道塌陷所致的异常吸放热现象，表

明材料热稳定性较好．

２．３　材料的ＦＴＩＲ表征分析
在比较图５中样品的红外分析数据时发现，焙烧

脱模材料ａ、ｄ、ｅ、ｆ相对于未去模板的ｂ、ｃ材料，１０８６、
８００及４６０ｃｍ－１附近的ＳｉＯ的吸收峰均向高波数区
位移，脱模温度越高峰位位移越大，说明模板剂与焙

烧温度对材料中 ＳｉＯ的红外吸收影响较大；另外，
高温脱模样品ａ、ｆ材料的８００及４６０ｃｍ－１带的吸收明
显增强，峰形更加锐化，表明高温脱模可能导致材料

的晶胞收缩，晶格重组或畸变．
红外谱图中还显示：含铜 ｂ、ｅ材料与不含铜的

ｃ、ｄ材料均存在９６０ｃｍ－１附近的弱吸收，而经高温脱
模的含铜ａ与不含铜ｆ样品的９６０ｃｍ－１带彻底消失．

图４　材料的热重分析谱图
Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图５　材料的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
ａ：ＣｕＨＭＳ（１１００℃）；ｂ：ＣｕＨＭＳＤＤＡ；ｃ：ＨＭＳＤＤＡ；ｄ：ＨＭＳ
（５５０℃）；ｅ：ＣｕＨＭＳ（５５０℃）；ｆ：ＨＭＳ（１１００℃）

８９６
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这表明９６０ｃｍ－１带的出现与材料骨架中是否含有金
属物种没有直接关系，但可能受脱模温度的影响．因
此，９６０ｃｍ－１带的出现不能作为金属物种是否存在于
ＨＭＳ骨架结构的证据．

特别引人注目的是，含铜材料 ａ、ｂ、ｅ中均有
６２０ｃｍ－１带的存在，１１００℃高温脱模的 ａ材料在此处
的吸收峰明显增强，推测与高温脱模导致有非骨架铜

的大量存在有关，其根本原因还有待今后进一步

探讨．
２．４　ＵＶＶｉｓ对材料的紫外吸收性能的分析

图６（ａ）、（ｂ）分别是样品的固体紫外漫反射和对
应的光量子能量带隙宽度变化谱图．从图谱中可以
发现，纯硅材料在低于 ２１０ｎｍ以下的吸收（Ｅｍａｘ≈
５．５ｅＶ）是由表面羟基所引起，２３０～２６０ｎｍ区间有一
弱的紫外吸收，这是由硅与氧的四配位体结构吸收光

电子能量（Ｅｍａｘ≈５．０ｅＶ）所致
［４］，含有模板分子的纯

硅材料，在远紫外及近紫外区吸收均明显增强，并向

长波方向位移，硅氧四配位结构吸收的光电子能量

Ｅｍａｘ≈４．０ｅＶ，带隙宽度下降约１．０ｅＶ．ＣｕＨＭＳＤＤＡ
在紫外 可见及近红外区的吸收性能比纯硅材料有显

著增强，特别是脱模后的ＣｕＨＭＳ在２００～８００ｎｍ紫

图６　样品的紫外漫反射谱图（ａ）及带隙宽度变化图（ｂ）
Ｆｉｇ．６　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｇａｐｃｕｒｖｅｓ
（ｂ）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

外 可见光区显示出优良的吸收性能，使吸收能量的

带隙明显变宽，由５．５ｅＶ推移至１．０ｅＶ附近，表明铜
的引入极大地改善了载体材料的紫外吸收性能．铜
材料在２３０ｎｍ附近的弱吸收（Ｅｍａｘ≈４．２ｅＶ）被认为是
铜原子同时取代材料中的部分硅物种与氧形成的四

面体结构所致［１９］，３８０～４３０ｎｍ附近无吸收峰出现，
表明没有非骨架态铜的氧化颗粒存在，说明材料中的

铜基本为骨架态形式．
２．５　ＥＳＲ对材料结构中铜的化学环境分析

ＨＭＳ及ＣｕＨＭＳ材料的低温顺磁共振分析（图７）
谱图显示，ＨＭＳ材料无顺磁共振吸收，不存在具有单
电子的自由基或离子；ＣｕＨＭＳ材料在磁场强度
３２８７Ｇｓ处出现最大共振吸收，计算所得 ｇ＝２．０６２，
表明铜在材料结构中以二价态存在，再根据吴晓轩

等［２０］所建立的数学物理模型的推算，当 ｇ因子约为
２．０５６，材料的晶体结构中，具有３ｄ９外层电子结构的
过渡金属离子不以单配位而是以四角对称配位的形

式存在，因此，ＣｕＨＭＳ材料中的 Ｃｕ２＋不是以 ＣｕＯ单
体存在，而是与Ｏ成键形成四配位形式，表明铜离子
是以骨架态形式存在，这也印证了２．１及２．４部分的
相关分析．
２．６　材料粒子的形貌及铜含量分析

对比材料粒子的形貌照片（图８）发现，图８（ａ）
中ＨＭＳ材料呈圆饼状有序叠加累积，铜引入后的材
料（图８（ｂ）），粒子形貌发生了明显改变，呈规则有序
的阔叶片状伸展状态．选区元素分析显示有Ｓｉ、Ｏ、Ｃｕ
元素存在，其中铜含量为９．２０％．
２．７　ＣｕＨＭＳ材料的抗菌性能

利用大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、枯草杆菌及芽

孢杆菌做实验菌种，对合成的抗菌 ＣｕＨＭＳ材料进行
抗菌性能评价，结果如图９．实验数据显示，材料用量
为２０ｍｇ／Ｌ，０～１２ｈ期间对枯草及芽孢杆菌的抑菌效
果已近 ６０％，１２ｈ后下降较明显，７２ｈ后抑菌效
果则已分别下降至２０％及５％左右；开始２４ｈ对大肠

　　　　　图７　样品的ＥＳＲ分析谱图
　　　　　Ｆｉｇ．７　ＥＳＲａｎａｌｙｓｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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图８　材料粒子的环境扫描电镜照片和ＥＤＳ分析结果
Ｆｉｇ．８　ＥＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（ａ）ＨＭＳ；（ｂ）ＣｕＨＭＳ；（ｃ）ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｕＨＭＳ

图９　ＣｕＨＭＳ对大肠杆菌、金葡菌、枯草杆菌及芽孢杆菌的抗菌效果
Ｆｉｇ．９　ＡｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｅｆｆｅｃｔｏｆＣｕＨＭＳｏｎＥ．ｃｏｌｉ，Ｓ．ａｕｒｅｕｓ，Ｂ．ｓｕｂｔｉｌｉｓａｎｄＧ．ｂａｃｉｌｌｕｓ
ａ：Ｃ（ＣｕＨＭＳ）＝２０ｍｇ／Ｌ；ｂ：Ｃ（ＣｕＨＭＳ）＝５０ｍｇ／Ｌ；ｃ：Ｃ（ＣｕＨＭＳ）＝１００ｍｇ／Ｌ；ｄ：Ｃ（ＣｕＨＭＳ）＝２００ｍｇ／Ｌ

（ａ）Ｅ．ｃｏｌｉ；（ｂ）Ｓ．ａｕｒｅｕｓ；（ｃ）Ｂ．ｓｕｂｔｉｌｉｓ；（ｄ）Ｇ．ｂａｃｉｌｌｕｓ

菌作用效果不明显，而后抑菌效果开始显现，于３６ｈ
达到峰值约４７％，随着实验时间的延长，材料７２ｈ的
抑菌效果缓慢下降至 ３０％附近；在抗菌实验的前
４８ｈ，材料对金葡菌的抑菌效果在１０％ ～２０％之间波
动，抗菌性能不稳定．材料用量为５０ｍｇ／Ｌ时，１２ｈ内
对大肠菌作用效果明显提升至 ５４％，在随后的
１２～３６ｈ期间对大肠菌的抗菌作用再逐渐增强至
７７％，３６～７２ｈ则慢速下滑至６５％左右；对金葡菌的
抑菌效果，开始的 １２ｈ上升较快，后再缓慢上升，于
７２ｈ徘徊于５０％附近，但对于芽孢菌的抗菌效果仍不
明显，与２０ｍｇ／Ｌ时的抗菌性能类似，只是抗菌效果略

有上升．当材料用量增至１００ｍｇ／Ｌ，前１２ｈ后对大肠
杆菌及枯草杆菌的抑菌作用已分别处于 ６６％及
８８％，２４ｈ后，对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌及枯草杆
菌的抗菌效果基本维持在７０％ ～８５％之间，此时，对
芽孢杆菌的作用仍然不够理想，只是在１２～２４ｈ的短
时间内可达到６０％ ～７０％的抑菌效果，２４～７２以后
会继续下滑至３０％左右．将抗菌材料用量进一步加
大至２００ｍｇ／Ｌ时，０～１２ｈ内对四种菌种的抑菌效果
均已达到９０％ ～９５％，并在以后的２４～７２ｈ内，除对
芽孢菌的抑菌率相对稳定于８５％左右外，对其它三
种菌类已起到了长期而稳定的杀菌效果．
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第４期 陈君华，等：铜原位改性ＨＭＳ材料的表征及抗菌性能

３　结论

１）以溶胶 凝胶法将铜以离子高分散态的形式

引入ＨＭＳ的合成过程中，合成了含铜无机抗菌材料
ＣｕＨＭＳ．ＸＲＤ与 Ｎ２的吸附脱附表征证实材料具有
良好的介孔结构，平均孔径约３．６ｎｍ，ＢＥＴ法测得比
表面积为５５３ｍ２／ｇ．电镜下粒子呈规整的阔叶片状，
铜含量为９．２％．ＥＳＲ、ＴＧＤＴＡ、ＵＶＶｉｓ等分析表明
铜在材料中以骨架态而非表面吸附态形式存在，具有

很好的热稳定性和极佳的紫外 可见光吸收性能，吸

收能量带隙宽，由５．５ｅＶ推移至１．０ｅＶ附近．铜的引
入不仅使载体材料的孔径、孔体积增大，粒子形貌发

生改变，也会导致载体材料的介孔有序度下降，比表

面积减小．
２）在对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、枯草杆菌及

芽孢杆菌的抗菌实验中，材料显示出了良好的抗菌性

能，抗菌效能较高，抑菌及杀菌性能稳定、持久．材料
用量２０ｍｇ／Ｌ，１２ｈ即表现出明显的抑菌作用，用量为
１００ｍｇ／Ｌ，除芽孢菌外，对其它细菌的抑菌率稳定在
７０％～８５％左右，２００ｍｇ／Ｌ时对大肠杆菌、金葡菌及
枯草杆菌即可起到长效杀菌效果．
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