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!!摘!要"为了开发一种新型抗菌纤维!在过硫酸钾"Y!6!?E#改性的石墨相氮化碳上"5&T’b##原位生长纳米铜
制备得到二维氮化碳载铜纳米复合材料"T*%Tb#!然后以聚己内酰胺"ZS%#为基体!经离心静电纺丝法制备二维氮
化碳载铜聚酰胺纤维"T*%Tb!ZS%#(对T*%Tb和T*%Tb!ZS%的结构和性能进行表征!并评价T*%Tb!ZS%
的抗菌活性以及细胞毒性(结果表明$T*%Tb纳米复合材料保留了Tb的主体结构!负载T*%Tb不影响聚己内酰
胺的化学结构!并且T*%Tb!ZS%仍有良好的热稳定性&T*%Tb!ZS%对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分
别达到CCBC"‘和CCB""‘!且具有较低的细胞毒性(该新型抗菌纤维有望用于医疗和工业领域(
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9!引!言

!!近年来%聚己内酰胺"ZS%#微纳米纤维因其耐

磨性高)纤维直径小)吸湿性强)比重较轻)柔韧性较
好)强度高等优点%被广泛用于纺织服装和生物医疗
等领域’A&!(&随着消费者需求的提升%聚酰胺制品不



仅要具有高机械性能还要有一定的抗菌功效&微生
物容易在纺织品表面繁殖%使得纺织品会发生霉变
甚至腐烂%进而影响人体健康%亟需开发一种具有良
好抗菌性能的新型功能性纺织品’’&#(&

新型金属无机抗菌材料如银系)铜系)锌系抗菌
剂和钛系抗菌剂%均具有快速杀菌且无耐药性等优
点%能够极大缩短消毒时间%提高医治效率%进而降
低因感染导致死亡的概率’F&%(&其中%铜系抗菌剂具
有良好的抗菌)抗病毒性%且成本低廉%因而被广泛
应用于医护用品)家用纺织品和产业用纺织品’$(&
铜系抗菌剂主要分为纳米铜抗菌剂)含铜类抗菌剂和
氧化物类抗菌剂&其中%纳米铜抗菌剂对大部分的革
兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌均具有较强的杀菌能力%
但因其表面积大且能量不稳定%容易发生团聚和氧化
从而导致离子大大溢出%进而对人体健康产生威
胁’E&C(&因此%保留纳米铜的抗菌性能并赋予其良好
的稳定性%成为近年来的研究热点&作为一种新型的
非金属半导体材料%石墨相氮化碳"5&T’b##具有易制
备)稳定性优异)无毒和生物相容性较好等优点%且其
结构单元中T)b是以;[!杂化的方式形成的高度离
域的’键共轭结构%适用于无机抗菌剂的载体’A"&AA(&

本文采用氧化还原法%以H&抗坏血酸作为还原
剂%将纳米铜颗粒负载在过硫酸钾改性的石墨相氮
化碳上%制备得到二维氮化碳载铜纳米复合材料
"T**Tb#%并利用离心静电纺丝法制备二维氮化碳
载铜聚酰胺纤维"T**Tb!ZS%#&利用大肠杆菌
"EFG1H(#和金黄色葡萄球菌"?F&-I)-J#评价T**
Tb!ZS%纤维的抗菌性能%考察T**Tb!ZS%纤
维中T**Tb添加量对其抗菌性能的影响&本文的
研究结果对制备抗菌性纺织品具有一定的指导
意义&

:!实验部分

:;:!实验材料
!!ZS%和HG抗坏血酸"T%\E?%#购自于上海麦

克林生物化学有限公司$二水氯化铜"T*T.!5
!\!?#购自于天津市博迪化工有限公司$尿素
"T\#b!?#和氯化钠"b-T.#购自于无锡市展望化
工试剂有限公司$过硫酸钾"Y!6!?E#)六氟异丙醇
"\N@Z#和氢氧化钾"Y?\#购自于上海阿拉丁生化
科技有限公司$EFG1H("S8TTE$’C#和?F&-I)-J
"S8TT%F’E#购自于上海鲁微科技有限公司$胰酪
大豆胨琼脂培养基)酵母浸粉和蛋白胨购自于杭州
百思生物技术有限公司$"B"’K).*H磷酸盐缓冲液

"Za6%[\为$#购自于以达科技有限公司&>OJO
细胞培养基)噻唑蓝"O88#染色剂和二甲基亚砜
">O6?#购自于上海碧云天生物技术有限公司&
:;<!二维氮化碳载铜纳米复合材料$K$&KM%的制备

称取一定量的尿素于坩埚中%锡箔纸包覆放置
于马弗炉中%在空气的气氛下以!BFg*K4,升温至
FF"g煅烧’1%冷却研磨得到淡黄色5&T’b#&称
取AB""5的5&T’b#%加入’""B""KH去离子水%再
加入AAB!"5Y!6!?E%用"B!K).*H的Y?\调至

[\A!左右%EFg恒温油浴锅反应%1后离心洗涤
冷冻干燥%得到Tb样品&称取AB""5的Tb%加入
!""B""KH去离子水后再加入’KK).T*T.!5
!\!?%置 于 E" g 恒 温 油 浴 锅 中 逐 滴 加 入
A""B""KH的AOH&抗坏血酸%反应!"1后离心洗
涤冷冻干燥得到T**Tb样品&
:;=!二维氮化碳载铜聚酰胺纤维$K$&KM!@7N%

的制备
称取"BAC5的T**Tb%加入!"B""KH\N@Z于

磁力搅拌器搅拌E1%再加入’BFF5ZS%继续磁力搅
拌E1%配制得到纺丝液%利用离心静电纺丝得到
FB"""‘T**5&T’b#&T??\!ZS%"命名为T**TbG#!
ZS%#%纺丝参数!电压A"Wc%转数’F""+*K4,%距离
A"7K%纺丝头型号为!$I&用同样的制备方法得到
"B%!F‘)AB!F"‘)!BF""‘和$BF""‘T**Tb!ZS%%
分别命名为T**TbGA!ZS%)T**TbG!!ZS%)T**
TbG’!ZS%和T**TbGF!ZS%&
:;>!样品表征
!!采用扫描电子显微镜"9H8PSFF%日本#对
T**Tb)ZS%和T**TbG#!ZS%的表面形貌进行
观察分析&采用透射电子显微镜"(JO&!A""%日本#
观察T**Tb的形貌&采用二维_射线衍射仪">E
>4;7):2+%德国#测试Tb和T**Tb 的晶体结构&
采用傅里叶红外光谱仪"b47).2<F$""%812+K)
N4;12+6742,<4/47#分析Tb和T**Tb的官能团结
构%扫描范围#""""F""7KGA&采用热重分析仪
"8ISA*>6TA%美国#分析 ZS%)T**Tb 和 T**
TbG#!ZS%的热稳定性%测试温度范围’""
E""g%升温速率为A"g*K4,%在氮气的气氛下%氮
气流速为#"KH*K4,&采用电感耦合等离子体发射
光谱仪"Z2+W4,J.K2+E’""%美国#测试T**TbG#!
ZS%中铜的含量%消解液为硝酸)盐酸和氢氟酸%消
解时间’"K4,%消解温度!!"g&采用_射线光电
子能谱仪"812+K)J6TSHSa!F"_@%美国#对
T**Tb上铜的价态进行分析&
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:;C!抗菌性能测试
!!振荡法和菌落计数法!参照+纺织品 抗菌性能
的评价 第’部分!振荡法3"Ia*8!"C##B’4!""E#
对ZS%)T**TbGA!ZS%)T**TbG!!ZS%)T**
TbG’!ZS%)T**TbG#!ZS%进行抗菌测试&用
紫外灯照射灭菌’"K4,后加入FB""KH的Za6溶
液和"B’%KH%提前稀释至A"%TN9*KH的EFG1H(
或?F&-I)-J菌液%放入AF"+*K4,的摇床反应
AE1&以A"倍法稀释至一定的倍数后%取"BA"KH
菌液滴到固体培养基板上%用涂布器将菌液均匀涂
开%最后放入’$g恒温培养箱培养AE1%取出并计
数&抗菌率%的计算公式为!

%*‘@
,<A=<
,<

BA"" "A#

其中!,<为空白对照样菌落数%TN9$=<为实验组
菌落数%TN9&

抑菌圈实验!将粉末压成直径为A7K的圆形%
置于紫外灯灭菌 ’" K4,%分别将 EFG1H( 和
?F&-I)-J菌液稀释至A"ETN9*KH并取"BA"KH
至固体培养基板%用涂布器将菌液均匀涂开%再将圆
形的纤维置于培养皿正中心%最后放入’$g恒温培
养箱培养AE1后取出&
:;N!细胞毒性测试
!!采用小鼠胚胎成纤维细胞"’8’细胞#作为实验
细胞&将细胞铺板后培养A!1至细胞浓度为%e
A"#个*KH%将紫外灭菌!#1后的T**TbG#!
ZS%加入到孔板中"对照组为’8’细胞和>OJO
培养基#%并且每个样品组加入"BA"KH>OJO培
养基%然后放入培养箱中培养!#1后取出样品%吸
出培养基%并用Za6溶液冲洗细胞后加入"BA"KH
>OJO培养基%再在避光条件下加入"B"!KH
O88染色剂%放于培养箱中#1后吸出所有液体再
加AF"B""KH>O6?%放入摇床A"K4,%最后用酶
标仪检测#C",K和F$",K处的吸光度&

<!结果与讨论

<;:!K$&KM结构和形貌分析
!!为制备具有优异抗菌性能的聚酰胺纤维材料%
通过在纺丝液中掺杂T**Tb进行离心静电纺丝得
到T**Tb!ZS%&图A为Tb和T**Tb的N8@P
图&由图A可知%对于Tb和T**Tb样品而言%
EA#7KGA处特征吸收峰归因于三嗪结构单元的变
形振动%EE’7KGA处特征吸收峰归因于氨基中
b4\键的变形振动%在A!"""AF""7KGA之间的特

征吸收峰归因于T4b单键的伸缩振动%在AF"""
A$""7KGA之间的特征吸收峰归因于 ""T b双键的
伸缩振动%在’"$!"’#’F7KGA之间的特征吸收峰
归因于b4\键的伸缩振动’A!(&在A$""7KGA附
近没有出现羧基的特征峰%可能是因为羧基基团含
量少&由于Tb的特征峰和T**Tb的特征峰都吻
合%说明T**Tb仍保留了Tb的主体结构&

图!为分别加b-?\和\’Z?#后Tb的沉降

图A!Tb和T*&Tb的N8@P图

图!!Tb的沉降照片
注!"-#4"V#加b-?\%"2#4"1#加\’Z?#&
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照片&根据图!"-#4"1#所示%加入b-?\之后的
"1形成均匀分散的水溶液%!"1后才有部分沉淀%
而加入\’Z?#之后的"1就有部分沉淀%在!"1已
完全 沉 淀%这 归 因 于 加 入 b-?\ 会 生 成4
T??b-%4T??b-在水里比4T??\ 更容易电
离%证明了过硫酸钾改性后的5&T’b# 产生了羧基
基团’A’(&

图’为T**Tb的_Z6图&根据图’"-#全谱图
可知%T**Tb样品主要存在T)b)?)T*四种化学
元素&图’"M#为TA;的高分辨谱图%可以看出
T**Tb分别在!E#B$)!E%B’2c和!EEBA2c存在
T4T)T4b和T4 ""T b的特征峰’A’(&图’"7#为

bA;的高分辨谱图%可以看出 T**Tb 分别在
’CEB%)#""BA2c 和#"AB"2c 存在 T4 ""b T)
b4"T#’和b4\的特征峰

’A’(&图’"V#为?A;
的高分辨谱图%可以看出T**Tb分别在F’AB$2c
和F’’BA2c存在5&T’b#表面氧化物和T4?特征
峰&图’"2#为T*![的高分辨谱图%可以看出T**
Tb含有C’!B#2c的T*![’*!和CF!B!2c的T*![A*!
属于 T*" 特征峰’A#&AF(&此外%还观察到位于
C’#B’2c和CF#B$2c处归属于T*!l&因此%所制
备的T**Tb中T*元素有两个价态组成%其中T*"

为主要化学态%少量的T*!l可能是被空气氧化
所致&

图’!T*&Tb的_Z6图

!!图#为Tb和T**Tb的_P>图&根据图#可
知%由过硫酸钾改性得到的Tb在A’B!R和!$B%R处
出现了!个明显的衍射峰%对应于5&T’b#的"A""#
和"""!#衍射晶面%分别是由三嗪环结构单元面内的
堆积和共轭芳香族体系层间堆积形成’A%(&当原位
生长纳米铜制备得到二维氮化碳载铜纳米复合材料

后%所制备的T**Tb除Tb位置的衍射峰外%在!!
值为#’B’R处出现了一个新的衍射峰%该结晶峰对
应的是面心立方晶系单质铜的"AAA#衍射晶面%说明
铜被成功的负载在Tb上&

图F为T**Tb的6JO图%展示了T**Tb的
微观形貌&T**Tb有很多片层堆垛而成%中间留有
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图#!Tb和T*&Tb的_P>图

部分空隙%说明对5&T’b# 的羧基化处理和纳米铜
的引入并没有破坏5&T’b#纳米片的层状结构&一
方面片层结构提供了更多的位点%使铜的负载量进
一步增加且不易团聚$另一方面片层结构使得菌和
样品能够充分接触%从而达到更好的杀菌效果&

图F!T*&Tb的6JO图

图%为T**Tb的8JO图&由图%可知%黑点
的边缘可以观察到多层片状结构%与6JO结果一
致&图%中观察到一种扁圆状黑点%尺寸分布比较
均匀%可能是被成功还原的纳米铜&从图中看出纳
米铜均匀的分布在5&T’b#上%说明5&T’b#可以提
高纳米铜的分散性%降低出现团聚情况&

图%!T*&Tb的8JO图

<;<!K$&KM!@7N结构和形貌分析
!!图$为ZS%和T**TbG#!ZS%的6JO图&

如图$"-#4"V#所示%ZS%和T**TbG#!ZS%纤
维呈无序状态%相对比ZS%光滑的表面%T**TbG#
!ZS%表面也没有观察到团聚的颗粒现象%说明离
心纺丝技术将T**Tb包覆到ZS%里面%并没有改
变纤维的形貌&

图$!ZS%和T*&TbG#!ZS%的6JO图

图E为T**Tb)ZS%和T**TbG#!ZS%的
8I图&如图E所示%T**Tb的初始分解温度为

’A#g%最大热失重温度为%CFg%$""g残留率为
A"BF!‘%其热分解分为三个阶段!第一阶段是由于
样品表面水分的蒸发造成的$第二阶段为T**Tb
表面官能团的分解%比如羧基$第三阶段为主要的大
分子分解成小分子’A$(&ZS%的初始分解温度为
’F"g%最大热失重温度为#C’g%$""g残留率为
$BA%‘%其热分解分为两个阶段!第一阶段是由于样
品表面水分的蒸发造成的$第二阶段为ZS%分子链
的分解&根据图E局部放大图可知%在F""g时%

T**TbG#!ZS%的残留率比ZS%的残留率高
ABCA‘%这部分可能是T**Tb$在%""g时%T**

TbG#!ZS%总损失质量和ZS%趋于一致复合后
的T**TbG#!ZS%%纤维也具有良好热稳定性&
通过电感耦合等离子体质谱来测定T**TbG#!
ZS%中铜的含量%可以得到T**TbG#!ZS%上的
铜含量为"B!$‘%从而推算F’B%K5的T**TbG#
!ZS%上的铜含量大概为"BAFK5&

<;=!抗菌性能分析
!!为了研究T**Tb!ZS%的抗菌性能%对Tb和
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图E!T*&Tb#ZS%和T*&TbG#!ZS%的8I图

T**Tb进行抑菌圈实验&如图C所示%Tb没有抑
菌圈%说明Tb对EFG1H(和?F&-I)-J均没有抗菌
效果$T**Tb显示出明显的抑菌圈%说明T**Tb对
EFG1H(和?F&-I)-J均有抗菌效果&为了进一步探
究T**Tb!ZS%纤维中T**Tb添加量对其抗菌性
能的影响%利用振荡法和菌落计数法来评估对
EFG1H(和?F&-I)-J的抗菌性能&根据图A"和图
AA所示%ZS%对EFG1H(和?F&-I)-J均没有抗菌效
果%反而会促进菌的增长$T**TbGA!ZS%)T**
TbG!!ZS%)T**TbG’!ZS%)T**TbG#!ZS%
和T**TbGF!ZS%对EFG1H(和?F&-I)-J的抗菌
率分别是%’B%$‘和E$B"E‘%C%BC%‘和C%B!"‘%
CCB""‘和C$BF$‘%CCBC"‘和CCB""‘%CCBC"‘和
CCB""‘&由此可以说明%ZS%本身不具有抗菌能
力%但是随着T**Tb含量的增加%抗菌效果也随之
增加%而且T**Tb!ZS%对大肠杆菌的抗菌效果更
好%这可能是因为T**Tb!ZS%中的纳米铜与水在
有氧的条件发生化学反应%能产生羟基自由基
"5?\#和活性氧离子"?!G#%这些活性氧自由基
"P?6#具有很强的氧化还原作用%能够破坏微生物
细胞增殖能力%从而起到杀菌的作用’AE(&
<;>!安全性分析
!!细胞毒性是影响产品在医疗和工业领域应用的
另一个重要参数’AC(&图A!为T**TbG#!ZS%处
理’8’细胞的细胞活性图&根据图A!可知%采用
O88测定法对T**TbG#!ZS%进行细胞毒性评
估%测试结果显示细胞活性为C"‘%证明T**TbG#
!ZS%具有较低的细胞毒性&

=!结!论

!!为制备具有优异抗菌性能的聚酰胺纤维材料%本
文以HG抗坏血酸为还原剂%在过硫酸钾改性后的石

图C!Tb和T*&Tb的抑菌圈照片
注!"-#和"M#为EFG1H($"7#和"V#为?F&-I)-J&

图A"!不同含量的T*&Tb!ZS%的抗菌率

墨相氮化碳上原位生长纳米铜%并通过离心静电法成
功地制备得到二维氮化碳载铜聚酰胺纤维&通过
6JO)8JO)_P>)N8@P等分析了T**Tb纳米复合
材料和T**Tb!ZS%的结构特征%并测试了T**Tb
!ZS%的抗菌性能和细胞毒性%主要研究结果如下!
-#T**Tb纳米复合材料保留了Tb的主体结

构%也没有改变Tb的形貌$Tb能在极大程度上使
纳米铜能均匀分布%降低出现团聚情况$T**Tb!
ZS%仍然保持ZS%的形貌和结构$T**Tb!ZS%
有良好的热稳定性&
M#抗菌性能和毒性测试结果表明%纳米铜含量

仅为"B!$‘的T**Tb!ZS%对大肠杆菌和金黄色
葡萄球菌的抗菌率分别能达到CCBC"‘和CCB""‘$
细胞毒性试验证实%T**Tb!ZS%对人体是安全的&
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图AA!不同样品的杀菌测试照片
注!"-#&"5#为EFG1H(%"1#&",#为?F&-I)-J&

图A!!T*&TbG#!ZS%处理’8’细胞的细胞活性图
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