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要!用葡萄糖还原法制备纳米氧化亚铜#考察不同表面活性剂和温度对氧化亚铜形貌的影响(对四面体氧

化亚铜!

U)

#

e

"表面进行了
53e

#

包覆改性#以避免
U)

#

e

与纤维在纺丝挤出工艺过程中的直接接触(采用
RD5DV

%

TKM

和
T[5

分别对
U)

#

e

及其包覆体
U)

#

e

!

53e

#

的形貌%结晶性和元素组成进行了表征(结果表明#

U)

#

e

表面

被
53e

#

均匀包覆(

U)

#

e

和
U)

#

e

!

53e

#

对金黄色葡萄球菌的抗菌性进行实验研究#结果显示#在接触时间为

!$E3+

时#

U)

#

e

和
U)

#

e

!

53e

#

的最小抑菌浓度分别为
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和
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纤维的功能化改性是提高纤维附加值的重要手

段$抗菌纤维在赋予纤维功能化的同时$大大提高了

纤维的附加值%用于制备抗菌纤维的抗菌剂根据成

分不同可以分为天然(有机(无机和复合抗菌剂四大

类&

%

'

%天然抗菌剂毒性低(使用安全$但是耐热性

差$持续时间短%有机抗菌剂抗霉菌效果比较好$但

不耐热且容易产生耐药性%无机和复合抗菌剂凭其

独特的优点$在抗菌研究领域占有重要地位%铜银

锌是具有代表性的无机抗菌剂%银的抗菌效果最好

但是容易变色$影响产品性能)铜的抗菌效果仅次于

银$逐渐成为研究热点%就铜及其氧化物的抗菌性

已经有了一些研究&

#7!

'

%

[,+

4

等&

B

'研究了不同形貌

氧化亚铜对不同菌种的抗菌性及选择性$结果表明

氧化亚铜具有较强的抗菌性$且四面体氧化亚铜对

细菌没有选择性$即广谱性好%

501+

等&

"
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等&
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'以金黄色葡萄球菌为模型$研究了氧化亚铜对

金黄色葡萄球菌的抑制机理$结果显示$可能是氧化

亚铜纳米粒子被吸附到细胞表面$通过破坏细胞壁$

增加细胞膜的渗透性$从而降低细菌生存能力%
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等&
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'解释了八面体和四面体氧化亚铜抗菌性不

同的原因及缓冲液的不同对抗菌的影响%

近年来$以氧化亚铜作为抗菌剂的抗菌纤维材

料已开始工业应用%但在挤出工艺过程中$氧化亚

铜与聚酯纤维的直接接触会引发纤维的降解%已知

在纺丝时添加适量的二氧化硅可以使纤维有更好的

可纺性和拉伸性能的优点&

I7%$

'

$而二氧化硅又能对

氧化亚铜进行包覆改性$故本文将研究氧化亚铜表

面二氧化硅的包覆$并测试氧化亚铜及其复合物的

抗菌性能%
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实验材料与仪器

实验材料!硫酸铜"分析纯$杭州高晶精细化工

有限公司#)葡萄糖"分析纯$天津市科密欧化学试剂

有限公司#)油酸"分析纯$杭州高晶精细化工有限公

司#)氢氧化钠"分析纯$天津市永大化学试剂有限公

司#)十二烷基硫酸钠"分析纯$天津市科密欧化学试

剂有限公司#)氨水"分析纯$杭州高晶精细化工有限

公司#)正硅酸乙酯"分析纯$天津市科密欧化学试剂

有限公司#%

实验仪器!电子天平"上海青海仪器有限公司#)

''7%

电动搅拌器"金坛市晶玻实验仪器厂#)真空干



燥箱"上海一恒科学仪器有限公司#)

T

射线衍射仪

"德国布鲁克公司#)恒温水油浴锅"杭州惠创仪器设

备有限公司#)热场发射扫描电子显微镜"

Q3<,603

公

司#)

T

射线光电子能谱"美国
801*E(R3;01*

公司#%
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实验方法
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氧化亚铜的制备

$@$$#E(-

的五水硫酸铜溶解在
I$EN

的蒸馏

水中形成溶液$此后将
"EN

油酸和
B$EN

无水乙

醇在连续搅拌的情况下加入到上述溶液中$当混合

溶液加热至
%$$\

时$加入
#$EN

的氢氧化钠"

%S

EE(-

$

$@SB

4

#溶液$

"E3+

后加入
S$EN

的葡萄糖

"

S@IB

4

#溶液$不断搅拌
S$E3+

$逐渐形成砖红色沉

淀$离心$洗涤$干燥%

%@#@#
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53e
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的合成

氧化亚铜"

$@$%#
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#分散在
&EN

无水乙醇和

%#EN

超纯水的混合溶液中$超声
"E3+

$将
#I]

的

氨水溶液稀释成
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$
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稀释过的氨水加入上

述溶液中搅拌
%"E3+

$然后
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N

正硅酸乙酯在室

温的条件下加入上述混合溶液中$搅拌
!0

$离心$

用无水乙醇洗涤
!
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次$
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真空干燥过夜%
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结构表征和抗菌性能的测试

结构表征!产物的物相用
MIM3;6(:1*

型
T

射

线衍射仪"

TKM

#来进行分析"扫描速率为
$@$#̂
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$

扫描方式选取
U)P

4

T7K,

=

多层腹镜单色
#

(

的方

式$电压和电流分别设置为
B$g?

和
B$EO

$波长

为
5

i$@%"B+E

$扫描范围选取
#$
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#$粒子的形

貌用
57BI$$

型扫描电子显微镜"

5DV

#来表征$样品

的元素分析用能谱图"

DM5

#和
T

射线光电子能谱

"

T[5

#来表征%

抗菌测试!按
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-粉末抗菌性

能实验方法.中的抑菌圈法和菌落计数法测定%
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结果与讨论
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和
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#

e

!

53e
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的结构表征

当表面活性剂为油酸$设置不同温度
#"

(

S$

(

%$$\

制备砖红色沉淀氧化亚铜%结果只有
%$$\

时有砖红色沉淀生成$小于
%$$\

时没有沉淀生成%

由于反应温度较高$为了降低反应温度$用表面

活性剂十二烷基硫酸钠
5M5

代替油酸$设置了不同

的温度如
#"

(

S$

(

%$$\

进行实验$发现当温度为

S$\

时有砖红色沉淀生成%通过调节硫酸铜和表面

活性剂
5M5

的比例制备了四面体氧化亚铜$当

D

"

5M5
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B

+

"Q

#

e

#为
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时$生成的

氧化亚铜为四面体%对不同形貌的氧化亚铜及

U)

#

e

!

53e
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作
5DV

分析$结果如图
%

所示%从图

%

"
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#可以看出$

U)

#
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的外面包覆了一层物质$且"

H

#

显示为
U)

(
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和
53

元素$可以断定这层薄薄的物质

为
53e

#

%

图
%

!

不同形貌氧化亚铜及
U)

#
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!

53e
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的
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图

对样品做表面元素分析$结果如图
#

所示$其上

图为
U)

#

e

的
T[5

全图$

U)#

A
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的吸收峰在
&!#@$B

1?

$与标准
U)

#

e

的
T[5

谱图中的
U)#

A

!

相一致$

说明此样品为
U)

#

e

$

e%;

的吸收峰在
"!$@##1?

$

与
U)

#

e

中
e

#C的带能相符合$更加证实了样品为

U)

#

e

)其下图为样品
U)

#

e

!
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的表面元素
T[5

全图$含有
U)

$
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$
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和少量吸附的
U

元素$

U)#

A

!

的峰明显降低$出现了
53

元素且
e

元素增加$再次

说明
U)

#

e

表面有沉积物
53e

#
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图
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和
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的
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射线光电子能谱图

对
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和
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#

e
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#

样品作
TKM

分析$结

果如图
!

所示%从图
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曲线
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在
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为
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卡片中氧化亚铜"
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他物质的峰$因此合成的氧化亚铜纯净$且
,

中的衍

射峰强度明显高于
a

的$说明八面体氧化亚铜的结

晶性好%从图
!

曲线
6

(

H

中可以看出$

U)

#

e

!

53e

#

的
TKM

衍射峰较氧化亚铜的各晶面强度明显降

低$且没有出现其他物质的峰$说明生成的包覆在

U)

#

e

外的物质
53e

#

没有结晶性%

图
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和
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e
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的
TKM

图
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和
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的抗菌性测试

用抑菌圈法做定性抗菌测试$对照样品为
53e

#

"

"$

-

4

*

EN

#$培养时间为
!S0

$结果如图
B

所示%图

B

可明显看出$对照样品周围长满了细菌$实验样品

周围都没有细菌生长$说明实验样品都具有抗菌性%

图
B

!

U)

#

e

和
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#

e

!

53e

#

的抑菌圈法测试

用菌落计数法对金黄色葡萄球菌做定量抗菌测

试$分别用
%$

$

#$

$

!$

$

"$

-

4

*

EN

的
U)

#

e

做接触

%$

$

#$

$

!$E3+

的抗菌测试$结果接触时间为
%$E3+

时
#$

$

!$

-
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*

EN

的样品只有极少数细菌生长%于

是对
%$

-

4

*
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的
U)

#

e

和
U)

#

e

!

53e

#

做接触时

间的测定$结果如图
"

所示%图
"

显示$在接触
#$

E3+

时都还有少数细菌生长$

!$E3+

时
U)

#

e

已经

没有细菌生长$

U)

#

e

!

53e

#

还有少数细菌生长$接触

!$E3+

时$氧化亚铜的最小抑菌浓度为
%$

-

4

*

EN

%

图
"

!

%$

-

4

*

ENU)

#

e

和
U)

#

e

!

53e

#

不同

接触时间的抗菌测试结果

由上面的实验结果得知$

U)

#

e

!

53e

#

在接触

!$E3+

时的最小抑菌浓度应该大于
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-
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*
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$于

是对复合物浓度
%$

(

#"

(
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做接触
!$E3+

的抗菌测试$结果如图
S

所示$
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#

e
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53e
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的最小

抑菌浓度为
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%

图
S

!

不同浓度的
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#

e

!

53e

#

接触
!$E3+

的

抗菌测试结果

$

!

结
!

论

,

#通过改变表面活性剂和温度可制备不同形

貌氧化亚铜%

a

#氧化亚铜和聚酯熔融共混时容易使聚酯降

解$已知适量二氧化硅可以使纤维有更好的可纺性

和拉伸性能$于是为了防止氧化亚铜与纤维直接接

触$制备了
U)

#

e

!

53e

#

$并用
5DV

(

DM5

(

TKM

和

%BS

第
"

期 张明慧等!氧化亚铜的
53e

#

复合改性及其抗菌性研究



T[5

进行表征%
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#在接触时间为
!$E3+

时$
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#

e

和
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e
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53e

#

的最小抑菌浓度分别为
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和
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$从

静态角度表明$

U)

#

e

!

53e

#

的抗菌性下降$同时从

侧面表明
53e

#

成功包覆到
U)

#

e

的外面$从而可以

避免
U)

#

e

与纤维的直接接触%
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