
锌基纳米抗菌整理剂与抗菌织物

的制备及抗菌性研究

摘 要

纳米材料是指微粒尺寸在1一lOOnm的超细材料，而纳米技术则

是在纳米尺度范围内研究原子、分子等微粒特性的一门新兴交叉学

科。纳米材料是目前功能材料的研究热点，亦被科技界和世界许多

国家政府视为“21世纪最有前途的材料"。

目前，全球对纳米整理纺织品的市场需求规模约为150亿美元，

今后将以年均增长107％的速度扩大，到2007年和2012年，全球市

场的纳米整理纺织品需求规模将分别上升为240亿美元和397亿美

元的水平。其中，用于防生化武器、体育娱乐和休闲、装饰等领域

的纳米纺织品的价值将达26亿美元。今后10年期间，国际市场对

纳米纺织品的需求将呈迅速扩大走势，其贸易额将达到接近500亿

美元的规模。随着纳米技术的发展，它在纺织品领域的应用范围将

进一步扩大，在一些新兴科技产品和新兴科技领域里，纳米纺织品

的用途将更加广泛，市场需求潜力巨大。然而，我国对纳米粉体的

研究虽然较多，但应用研究相对较少，特别是在功能纺织品方面的

研究更少。所以研究包括纳米氧化锌在内的纳米材料在纺织品上的

应用技术具有重要意义。

纳米氧化锌作为一种新型的环境友好抗菌荆，用于开发抗菌防

臭合成纤维在国外已有成功的范例，然而，这种方法却不适用于天

然纤维或己织成纺织品。显然，研究将纳米氧化锌通过后整理的途

径赋予纤维或纺织品抗菌功能的方法不仅具有重要的理论学术意

义，而且具有重要的应用价值。

纳米氧化锌的制备方法目前报道的不下十种，但作为一个新的

研究领域仍存在一些技术和理论上尚未解决的难题。具体表现在以

下几个方面：
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(1)制备的纳米粉体粒径分布较宽，且粒径大小难以控制在纳

米尺寸范围；

(2)生产成本较高，影响推广应用；

(3)氧化锌颗粒超微化后，表面能巨大，极易发生团聚，所以

如何有效阻止纳米粒子团聚行为的发生，保持纳米粒子的功能活性

仍然是目前应用过程中的瓶颈问题；

(4)目前对纳米氧化锌的研究多集中在制备方法研究方面，但

针对抗菌功能纺织品的应用研究却刚刚起步，更缺少系统地研究；

(5)纳米氧化锌在抗菌性能上存在一些缺陷，如何提高其抗菌

性能尚缺少有效的方法；

(6)纺织品纳米功能整理剂须在以水为介质的后整理液中使

用，如何制备有良好稳定性的纳米氧化锌抗菌整理剂体系尚未见报

道：

(7)纳米氧化锌抗菌织物的耐久性或耐水洗性尚缺少有效的评

价方法。

所以本课题从纳米氧化锌的制备、改性、修饰入手，建立了能

满足纺织品后整理要求的纳米氧化锌抗菌整理剂体系和制备了锌基

纳米抗菌功能织物。利用TEM／SEM／FT．IR等技术系统研究、表征了

它们的微观形貌和结构特征，探讨了这些工艺过程中的若干基础理

论问题，考察了它们的抗菌性能；最后本研究利用原子吸收分光光

度法研究纳米氧化锌抗菌织物在不同介质中的锌溶出规律，同时通

过抗菌测试实验，并借助SEM技术作为辅助手段，从整体上分析和

评价了抗菌织物在多种介质中的耐洗性。 。

研究结果表明：

(1)反应物摩尔比为1：1．07，反应温度20℃，反应时间为90min，

以试剂级氯化锌和草酸为原料制备草酸锌，再经500℃热裂解lh制

备纳米氧化锌，产率可达98％以上，粒径可控制在20～30nm或
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50—60nm，所得纳米氧化锌形如球状或椭球状；纳米氧化锌颗粒的团

聚过程是：分散态颗粒一链状颗粒一支链状颗粒一簇状颗粒一块状

颗粒；温度和热分解时间均是氧化锌粒径的显著影响条件，温度过

高或煅烧时间过长都会导致氧化锌聚集烧结而失去纳米尺寸；以工

业级氯化锌和草酸为原料，在相同工艺条件下也可得到纳米级氧化

锌，成本低廉，适合于工业化生产。

(2)利用银盐在前躯体草酸锌晶面沉积，而后 “热爆裂"获得

的银修饰纳米氧化锌主要以簇状聚集体的形式存在，平均粒径仍在

纳米粉体范围之内；银有效修饰量与修饰浴中的AgN03的百分浓度

呈负函数关系，50％的AgN03修饰浴中的银有效修饰量仅是5％的

AgNOH修饰浴中的银有效修饰量的57％，修饰浴中的AgN03的百分

浓度越低，银的利用率越高，产品成本越低。

(3)高分子型表面活性剂对纳米氧化锌的分散能力约是传统低

分子乳化剂或分散剂的7倍，适合用于制备锌基纳米稳定分散体系；

影响分散体系稳定性的主要因素有pH值、分散质用量与分散剂浓度

之比值(B值)等，当pH值为9～10，B值为1：5．3时分散体系的稳

定性最高。

(4)ZPU．1、ZBX．1、ZGT-1三种由低聚丙烯酸钠、高分子粘合

剂和纳米氧化锌为主组成的整理剂中纳米粒子为单核或多核的微囊

式结构，表面带负电荷，平均粒径为103nm，在成膜后氧化锌颗粒

平均粒径约为60nm，微观形貌以单分散态和链珠状为主；影响整理剂

储存稳定性的因素主要有重力、pH值、超声波振荡时间等。重力对

稳定性影响最大，其次是pH值，两者是破坏稳定性的最主要因素，

在pH值9—10范围内，振荡时间2h条件下，纳米体系稳定性最佳。

(5)纳米氧化锌的抗菌性与粒径、光照、银修饰与否等条件有关。

ZPU．1、ZBX．1、ZGT-1三种整理剂的MIC值为lmg／mL左右，三种

整理剂处理的抗菌棉织物抑菌圈半径超过4ram，银修饰纳米氧化锌

整理剂处理的抗菌织物的抑菌圈半径超过6ram，光照可使抗菌性增

强，抗菌效果显著；三种纳米氧化锌抗菌纯棉织物24h接触抗菌率
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都可达到99％，而银修饰纳米氧化锌抗菌织物12h接触抗菌率即达

99％；银修饰纳米氧化锌抗菌织物不仅有较强的抗菌能力，而且杀菌

速率也比纳米氧化锌抗菌织物快一倍；机洗20次后，纳米功能织物

的抑菌圈半径平均下降了23．0％，平均抗菌率下降了19．3％，洗涤后

纳米氧化锌抗菌织物的抑菌速率下降，除银修饰纳米织物样品24h

抑菌率可达90％以外，A、B、C三个系列纳米织物的24h平均抑菌

率不足85％，48h平均抑菌率方可达90％；纳米氧化锌，包括银修饰

纳米氧化锌及其整理织物的抗菌速率跟传统的消毒剂相比差距很

大，故称为“抑菌"或“抗菌"比称为“杀菌"更为妥切。纳米氧

化锌的抗菌机理应该是光催化氧化与金属离子溶出络合两种机理共

同作用的结果。

(6)纯棉或涤棉织物经纳米氧化锌整理剂处理后多数纤维表面

上的氧化锌颗粒保持了纳米尺寸，约有30％左右纤维表面上的纳米

颗粒出现了明显的聚集现象，聚集处主要以簇状颗粒为主，氧化锌粒

径已在100—500nm范围；纳米氧化锌颗粒在织物上呈非均匀化分布，

纳米颗粒易停留在纤维间缝隙处和表面有坑凹结构的棉纤维上；在

烘干阶段粘结剂的“收缩效应"以及在整理阶段整理剂的稀释造成

体系平衡的破坏可能是织物上分散态颗粒聚集成簇状的主要原因。

在洗涤后的纯棉或涤棉织物上氧化锌的纳米颗粒与粒径较大的颗粒

共存，非均匀化分布状况与洗涤前的织物没有发生明显变化；经20

次(约300min)家用洗衣机间歇式洗涤过程未发现氧化锌颗粒分布
／7’

密度明显下降，证明分别以聚氨酯、聚丙烯酸酯、硅酮形成的高分
＼ 一’i

子膜具有良好的耐机洗性，也证明洗涤过程中氧化锌的损失方式可

能主要是通过高分子膜的缓释通道进行。

(7)A、B、C三个系列锌基纳米织物在“一浴连续洗涤法"中

锌的溶出量与洗涤时间呈线性关系；影响纳米织物中锌的溶出量的

主要因素有洗液类别、织物类别、整理剂类别及洗涤时间等；在以

锌半减量时间t1／2来评价纳米抗菌织物的耐久性时，纳米氧化锌在不

同洗涤剂或人工汗液中锌的溶出速率差异很大，在碱性人工汗液、
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无机盐人工汗液和自来水中锌的溶出速率很低，而在酸性人工汗液、

皂粉洗液中锌的溶出速率很快，锌基纳米抗菌织物宜在中性或弱碱

性洗涤剂中洗涤。

本研究首次利用银盐在前躯体ZnC204·2H20表面沉积，尔后“热

爆裂"获得银修饰纳米氧化锌；亦首次先用低聚丙烯酸钠改性纳米

氧化锌，再复配高分子粘合剂制备锌基纳米抗菌整理剂，继而制备

锌基纳米抗菌功能织物。

首次利用TEM／SEM／FT．IR等技术系统研究了以纳米氧化锌为基

础的锌基纳米粉体、整理剂中或整理织物上氧化锌的微观形貌和结

构特征，探讨了这些工艺过程中的若干技术和理论问题。首次用AAS

方法对锌基纳米抗菌织物在不同洗涤剂和不同人工汗液中的锌溶出

速率来研究锌基纳米抗菌织物的耐久性，提出了“一浴连续洗涤法”

和用锌半减量时间t1，2来评价锌基纳米抗菌织物耐久性的方法。

本研究成果不仅提供了从纳米氧化锌制备、改性、修饰开始，

到整理剂制各、抗菌织物制备、抗菌性及耐久性研究的新方法，具

有重要的学术意义，而且该方法对指导将锌基纳米材料应用于抗菌

功能纺织品的开发具有重要的技术价值；本研究中提出的若于新模

型、新见解对正确认识氧化锌纳米材料的特性将有所帮助。

关键词：纳米氧化锌；纳米功能整理剂；纳米抗菌纤维；功

能整理；耐久性
、
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Study on Preparation of Zinc—based Nanoparticle

Finishing Agents and Their Antibacterial Fabric

Abstract

Nano materials mean the sizes of particles are about 1—1 00nm，and

nano technology is a novel’cross subject of atom and molecule

researching science in the range of 0．1～1 00 am．Presently，nano

materials are becoming researching hotspot and are regarded as‘‘the

most promising material in 2 1 century’’by the scientists in many

countries．

At present，the market demand scale for nano functional textile iS

about 1 5 billion dollars in the world．In the future，it will be increased

at a rate of 1 07％．By the 2007 and 2012，the demands will reach to 24

and 39．7 billion dollars respectively，and the Nano functional textiles

for protectings，sports，entertainments and decorations will reach to 2．6

billion．In next 1 0 years，the amount of nano functional textiles will

reach to 50 billion．With the development of nano technology，the

applications on textiles are more and more extensive．In our country，a

lot of peoples are doing the research on the preparation of nano

powders，but the works on application are less，especially in the

functi onal textiles area，hence，it is very important tO study the nano

ZnO and its application on textiles．

As a novelly green anti—bacterial agent，nano ZnO has already been

introduced successfully into the preparation of antimicrobia and

deodorization of man—made fibers．But this technology is not yet used

on natural fibers and garments．So the study on the preparation of the

nano ZnO functional fibers and textiles by finishing and coating means

will be of great important both in science and application fields．
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Although，more than ten methods have been developed to prepare

nano ZnO powders，there are still some problems in theory and

technology．They are as follows：

(1)It is difficult to control the particles diameters less than 1 00nm，

and their distribution is too wide；

(2)The product cost is too high to apply；

(3)The surface energy of nano particles is high and there are prone

to aggregate．So it is important to keep the nano effect and prevent the

aggration；

(4)Current research is mainly focused on the preparation of nano

ZnO，but application is lack of,especially on textiles；

(5)There are some shortcomings in the antibacterial property of

nano ZnO that have to be overcomed effectively．

(6)The nano ZnO finishing agents for functional textiles must be

used in aqueous media．There is no report about the preparation of the

stable nano ZnO finishing dispersions；

(7)There is no effective methods to evaluate the washing durablity

of the treated antibacterial fabrics．

This paper reported the synthesis，modification and dispersion of

nano ZnO．The nano ZnO finishing agents for functional textiles and

antibacterial fabrics were prepared．The characterization of the

particles size and structure was determined with TEM／SEM／FT—IR．

Some basic theory was explored．The antibacterial properties was

determined．In addition，The Flame Atom Absorption Spectrometry

(AAS)was used to investigate the migration of Zn in different medias·

At the same time，SEM was assisted to evaluate their washing durablity

by charaterizing the appearance and stucture． Antibacterial

measurement was used to evaluate washing durablity by investigating

the change before and after washing as well．
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The results were as the following：

(1)ZnCI／and H2C204 were mixed in a molar ratio of。1：1．07，at 20

℃，and reacted for 90 rains，ZnC204 was obtained．The product was

calcined at 5 00℃for 1 h to give the ZnO powder．The yield was above

，98％．The size of the particle could be controlled in the range of

20-·30nm or 50·-60nm by changing the reaction conditions；Unmodified

ZnO particles were prone to aggragate；the shape of nano ZnO was

spherical or elliptical．The aggragation procedure could be described as

following：mono particles----line of particles----branch line of particles

—cluster of particles．The temperature and time of calcinations were

the important factors affecting the size of ZnO particles；under the

conditions of：temperature above 500℃and time longer than 1 h．the

aggregation was severe and no more nano character．ZnCl2 and

H2C204(commercial)as reactants could also form nano ZnO of

20—30nm or 50—60nm under the same conditions．

(2)Ag+was deposited on the surface of precusor(ZnC204)，then

the product was calcined at 500℃to get the Ag—modified nano ZnO．

The size of the particle was less than 1 OOnm．The availability of Ag

became less with a higher concentration of AgN03．For example，the

available content of Ag prepared with 50％AgN03 was only 57％of that

prepared by 5％AgN03．

(3)The nano ZnO could be dispersed much easy in sodium

low—polyacrylate．The factors affecting the stability of nano ZnO

colloid solution were pH value and the amounts of the dispersant

presented in the system．The optimal conditions for stability were：pH

value 9-10，B value 1：5．3(the ratio．％dispersant：ZnO)．

(4)Three finishing agents，ZPU一1， ZBX一1，ZGT一1，was prepared

by mixing sodium low—polyacrylate，bonding agent and nano ZnO

powders．The shape of the particles displayed a micellar structure．The
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average particles sizes of them were about 1 03nm and the particles had

negation charges．The average size of ZnO particles in finishing agents

was 60nm being of monodispersed and linear dispersed forms．The

optimal conditions were pH 9～10．ultrosonic dispersing 2—2．5h．The

prepared finishing agent was remarkable stable．

(5)The antibacterial property of nano ZnO related to the particle

size，light radiation and Ag content．The antibacterial MIC values of

the three finishing agents，‘ZPU一1，ZBX一1，ZGT一1 were about 1mg／mL，

and the antibacterial circles radius of prepared antibacterial fabrics

exceed 4mm．The radii of antibacterial circles of the fabrics treated by

Ag—modified fininshing agents．was above 6mm．Light radiation could

improve the antibacterial property obviously．Sterilization effect of the

fabrics treated with Ag-modified fininshing agents was twofold of that

treated with ordinary fininshing agents．After 20 times of washing，the

radii of antibacterial circles of the treated fabrics declined by 23．0％，

the average value was 19．3％．The property became weaker by washing．

But the antibacterial ratio of the fabrics treated with Ag—modified

fininshing agents could still reach 90％in 24h conduct，that of the

others were less than 85％．The mechanism of antibacterial was

regarded as the common effect of light catalyse oxdization and metal

ion migrating and chelating．

(6)Most of ZnO particles were still in the nanometer range after

application on the cotton fabrics．About 30％amount of the nano ZnO

aggregated on the surface of the fibre into clusters with size of

1 00-500nm．The ZnO particles on the surface of the fibre distributed

ununiformly．After 20 times of washing，the morphology structure and

distribution of the ZnO particles did not change remarkably，which

proved that the films of the polyurethane，polyacrylate and si licone

exhibit remarkable washing durability．
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(7)The speeds of Zn2+migrating from three treated fabrics of

finishings，A，B，C，showed a linear function with the washing times．

The factors influencing the migrating speed were washing media，fabric

type，finishing agent types，etc。The washing durability was evaluated

by the time when half amounts of nano ZnO．were migrated from the

treated fabric named t1／2．There were obvious differences in Zn2+

migrating speed under the different washing media and artifical sweats．

In the sweats，inorganic salt man—made sweat and tap water，Zn2+

migrated very slowly，while in acid man—made sweat and soap solution，

it migrated very fast．So the treated fabric should be washed under

neutral or weak basic conditions．

In this study，it was the first time to prepare Ag—modified nano

ZnO powder by depositing onto the surface of the precusor

ZnC202‘2H20，followed by calcining the product at 500℃，and prepare

the nano ZnO antibacterial finshing agents by dispersing the modified

ZnO with sodium polyacrylate and a binder．

The antibacterial property and the washing durablity were also

examined．At the same time，a new model，ideas were put forward，it

would be of large benefit for understanding the characters of nano

Ag-ZnO and ZnO particles．

LI Qun(Textile Chemistry and Dyeing & Finishing

Engineering)

Supervised by CHEN Shui—lin

Keywords：Nano Zinc Oxide；Nano Functional Finishing Agent；

Nano Antibacterial Fabric；Functional Finishing；Durable
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第一章前言

1．1纳米材料与纳米技术

纳米材料是指颗粒尺寸在纳米量级(1～1 00nm)的超细材料，它的

尺寸大于原子簇而小于通常的微粉，亦即处于原子簇和宏观物体交

界的过渡区域。纳米技术是在0．1～100nm尺度范围内研究原子、分

子等微粒特性的一门新兴交叉学科。将纳米材料应用于各个领域的

研究称为纳米材料学或纳米材料技术，是目前该领域研究的热点，

亦被科技界和世界许多国家政府视为“2 l世纪最有前途的材料”。

人工制备纳米材料的历史可以追溯到1 000多年前的古代中国。

当时人们利用蜡烛燃烧生成的烟雾制成碳黑作为墨的原料或用于着

色用的颜料。我国古铜镜表面的防锈层已被证实是纳米氧化锡薄膜。

但人们并不知道这就是用肉眼所不能辨认的纳米材料。纳米技术发

展得益于显微技术的突破。一般认为，纳米技术起始于20世纪70

年代中期对纳米粉体的研究，代表人物是C。Hayash；l 98 1年扫瞄隧

道显微镜和原子力显微镜先后问世，使得在原子和分子水平上来驾

驭物质成为一种可能，从而也使得纳米技术在20世纪90年代和2l

世纪初得到了“爆炸式”的迅猛发展。

l 990年在美国举办了第一届国际纳米科学技术会议，决定出版

“纳米技术”、“纳米结构材料”、“纳米生物学”三种学术刊物，标

志着纳米技术研究走向正规和成熟。随后，l 99 1年美国将纳米技术

列入了“政府关键技术”，1 993年德国提出今后1 O年重点发展的9

个关键技术领域中有4个涉及纳米技术；日本、欧共体等也都拆巨

资用于纳米材料与纳米技术的开发；我国也将纳米材料与纳米技术

列入了“863”计划和“十五"规划，并成立了国家纳米技术研究指

导委员会。

人们之所以特别瞩目纳米材料，是因为纳米材料具有宏观材料

所不具备的特殊性质，即所谓的表面效应、小尺寸效应、量子效应

和宏观量子隧道效应[I-4】。

l
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①表面效应：当粒子直径逐渐接近原子直径时，固体表面原子

与总原子数之比会发生迅猛增加，如粒径为1 Onm时，表面积为90m2／g，

而当粒径为2nm时，表面积猛增到450m2／g。这时，粒子的表面能发

生巨大变化，如纳米粒子的表面原子所处的晶体场环境及其结合能

与内部原子有所不同，存在许多悬空键，具有不饱和性质，因而极

易与其它原子相结合而趋向稳定，所以具有很高的化学活性。这些

特殊性质统称为表面效应。

②体积效应：当微粒的尺寸与光波波长、德布罗意波长以及超

导态的相干长度或透射深度等物理特征尺寸相当或更小时，晶体周

期性的边界条件将被破坏，声、光、电磁、超导、热力学等特性均

与宏观特性有着显著差异，这叫做纳米微粒的体积效应或小尺寸效

应。

③量子效应：当粒子尺寸降到某一值时，金属费米能级附近的

电子能级由准连续变为离散能级的现象和半导体微粒存在不连续的

最高被占据分子轨道和最低未被占据的分子轨道能级、能隙变宽的

现象均称为量子尺寸效应。

④宏观量子隧道效应：微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道

效应。近年来，人们发现一些宏观量，例如微颗粒的磁化强度，量

子相干器件中的磁通量等亦具有隧道效应，称为宏观的量子效应。

无机纳米粉体是人们研究最多的一种新型功能材料，纳米ZnO

粉体就是众多此类粉体中的一员。由于ZnO粉体不仅具有荧光性、

压电性等光、磁性质，更由于它具有耐高温、本身无毒、对环境友

好、易得、价格适中等优点，尤其是它具有抗菌除臭、屏蔽紫外线

的能力而成为包括纺织、印染科学领域在内的许多领域的热门研究

课题【5，61。

本章拟对纳米氧化锌的国内外研究现状、应用原理及发展趋势

做一综述。

1．2纳米氧化锌制备的研究现状

1．2．1国外研究现状
2
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目前，国外就纳米氧化锌的报道很多。美国、德国、日本、俄

罗斯、韩国等国家都有研究报道。表1．1列出了国外研究情况。

表1．1纳米氧化锌国外研究状况一览表

1．2．2国内研究现状

国内，最早对纳米氧化锌的研究报道见于20世纪90年代初，

比国外研究晚了约10年左右。但近十年来，我国将纳米材料和纳米

技术列入“863”高科技计划和“十五”发展规划，众多的科学工作

者和企业人士认识到这一领域有着无法估量的诱人前景，纷纷加入
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到这一领域的研究和开发中来。这极大促进了纳米氧化锌的基础理

论和应用开发的研究。目前，国内主要研制单位及概况按报道年限

顺序列于表1．2。

表1-2国内氧化锌研究概况

单位名称 原料 制备方法 粒径(nm) 时间 文号

上海技术师院 氯化锌，草酸铵 直接沉淀 20-40 1991 27

郑州轻上学院 ZnS04，尿素 均匀沉淀 ～120 1993 28

中科院固研所 锌粉 激光加热 10～40 1993 29

武汉大学 锌盐 激光诱导 ～100 1994 30

西北大学 氯化锌，尿素 直接沉淀 15～100 1995 3I

武汉工大 锌盐，碳铵 直接沉淀 50-60 1995 32

华东理工 二水合醋酸锌 喷雾热解 ～100 1996 33

华东理工 ZnS04，碳酸氢钠 热解法 -50 1996 34

山东建材学院 ZnS04，碳酸钠 复分解 ～l 10 1997 35

西北大学 硝酸锌，尿素 均匀沉淀 8~60 1997 36

华东理工 锌盐 分步沉淀 25-100 1997 37

上海硅酸盐所 锌盐，碱 水热法 -100 1998 38

天津化研院 锌盐，碳酸铵 复分解 -50 1999 39

江苏常泰化工 锌盐 液相沉淀 ~80 1999 40

西北师犬 草酸锌 微乳液法 20-30 、
1999 41

华东冶金学院 ZnS04，碳酸氢钠 热解法 10-20 1999 42

武汉工大 草酸锌 热解法40-60 1 999 43

西北工大 硝酸锌，尿素 均匀沉淀 1 5～80 l 999 44

河南师大 锌盐，氨水 直接沉淀 6～1 7 2000 45

吉林大学 ZnS04，碳酸钠 固相反应 1 0—20 2000 46

青岛大学 氯化锌，草酸 直接沉淀 50～60 2003 47

华中科大 zn粉HILH ～1 00 2003 48

1．3纳米氧化锌的制备方法

纳米粉体的制备方法，主要有物理法和化学法。物理法亦即传

4
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统的机械粉碎法，只能得到1 p．m以上的颗粒，此法易引入杂质，且

能耗巨大。新型的粉碎设备在制备超细粉体方面有了一些进展，如

张伟等人利用立式振动磨制备ZnO超微粉，最细粒度可达O．1 gm，

但仍然难以得到l～l OOnm的纳米级粉体【49l。化学法是目前能直接制

备纳米粉体的主流方法。化学法可分为固相法、液相法和气相法，

已报到的方法有CVD法、喷雾法、溶胶．凝胶法、醇盐水解法、直接

沉淀法、均匀沉淀法、微乳液法、水热法等等(参见图1．1)。

l f固相法：氧化还原法、热解法、反应法

制备方溉 l滑L／h冲#t,V．法。Z i直接沉淀、均匀沉淀、共沉淀

L学方法<液相法，三薏薏?羔≥量解法、溶胶_凝胶法
l k热法

1 Onm的ZnO纳米粒子【521，Jiu，Jinting等人利用hydroxyl ethyl
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影响【5 31。

1．3．1．2醇盐水解法

醇盐水解法是利用金属醇盐在水中能快速发生水解，形成氢氧

化物沉淀，沉淀经水洗、干燥、煅烧，而得到纳米粉体[54,55】。以

Zn(OC2H5)2为原料发生以下反应：

Zn(OC2H5)2+2H20—Zn(OH)2(s)+2C 2H50H

Zn(OH)2(s)山Zn0(s)+H20(g)
‘1该法突出的优点是反应条件温和，操作简单。例如，He，Yongj un

等人采用醋酸锌与乙醇反应生成醇盐，所得纳米氧化锌具有良好的

稳定性，存放一个月仍然透明【561。但反应中易发生不均匀成核，且

原料成本较高。

1．3．1．3直接沉淀法

直接沉淀法是制备纳米氧化锌最为普遍的一种方法。其原理是

在包含一种或多种粒子的可溶性盐溶液中加入沉淀剂后，于一定条

件下生成沉淀从溶液中析出，将阴离子去掉，沉淀经热分解得到纳

米氧化锌157-59]。选用不同的沉淀剂可得到不同的沉淀产物，常用沉

淀剂为氨水、碳酸铵、草酸铵，它们的反应机理为：

(1)以氨水为沉淀剂(45】：

Zn2++2NH3·H20—Zn(OH)2(s)+H20

Zn(OH)：(sJ—燮马Zn0(s)+H 2 O(g)

(2)以碳酸铵为沉淀剂127】：

Zn2++(NH4)2C03—_ZnC03(s)+2NH4+

ZnC03(s)—幽马Zn0(s)+C02(g)
(3)以草酸铵为沉淀剂【39】：

Zn2++(NH4)2 C204+2H20二盟屿ZnC2 04·2H 20(s)十2NH4+

ZnC：04·2H20(s)—!!马ZnC：04(s)+2H20(g)
ZnC20。(s)J业型斗ZnO(s)+C02(g)+CO(g)

直接沉淀法操作简单易行，对设备、技术需求不高，不易引入

杂质，产品纯度高，有良好的化学计量性，成本较低，适合于工业

6
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化生产。该法的缺点是洗除母液中的阴离子既费水又费时，得到的

粒子粒径分布较宽，分散性较差。

1．3。1．4均匀沉淀法

均匀沉淀法是利用某一化学反应使溶液中的构晶离子由溶液中

慢慢地、均匀地释放出来。此法中，加入的沉淀剂不立即跟被沉淀

组分发生反应，而是使沉淀反应在可控状态下缓缓发生，沉淀均匀

析出[601。

通常有两种措施可实现上述目的：

①在溶液中进行包含氢离子变化的缓慢化学反应，逐步提高溶

液的pH值，使溶解度逐渐下降而析出沉淀；②借助缓慢形成或放出

沉淀离子的化学反应。

目前，常用的均匀沉淀剂有六次甲基四胺(1 3】和尿素【28t
3 1

36·4引。

以尿素作沉淀剂，反应机理如下：

尿素分解反应：

CO(NH，)，+3H，O—与C0，(g)+2NH，．H，O＼ Z，Z Z Z M J Z

沉淀反应：

Zn2++2NHj·H 20—Zn(0H)2(S)+2NH4+
热分解：

Zn(OH)2(s)山Zn0(s)+H：O(g)
其工艺流程示意参见图l一2：

水

甲 l0 l锌盐一圈一匝墨运围一匾一
I

废液

围1困一狱氧化锌
图1．2均匀沉淀法制备纳米氧化锌工艺流程图

7
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与直接沉淀法相比，沉淀物在整个溶液中能均匀析出，由于构

晶离子的过饱和度在整个溶液中比较均匀，所以沉淀物的颗粒均匀

而致密，制得的产品粒径小、分布较窄，是目前研究较多的方法之

一。但该法往往需要高温、高压条件，且洗涤、过滤困难，成本较

高。

1．3．2气相法

1．3．2．1化学气相氧化法

该法以N2作载气，以氧气为氧源，锌粉为原料【10】，在高温下(～5 50

℃)发生氧化反应。其反应式为：

Zn+O．—兰堕专ZnO

该法能得到粒径较小的纳米氧化锌(1 O～20nm)，且原料易得，单

分散性好：不过未反应的原料总是或多或少的存在，且难以消除，

要得到高纯度产品较难。

1．3．2．2激光诱导化学气相沉积法(LICVD)

其原理是利用反应气体分子对特．定波长激光束的吸收，引起气

体分子激光光解、热解、光敏化和激光诱导化学反应，在一定条件

下制备纳米粒子。

该法是以惰性气体为载气，以锌盐为原料，用CW C02激光器

为热源加热反应原料，使之与氧反应生成纳米氧化锌【611。例如，

Kleinwechter H等人采用Zn(CH3)2作为前驱体，在两种反应器中进

行反应制备纳米氧化锌，并掺杂不同的惰性气体进行反应，合成了

4～8nm的氧化锌【221，研究发现水对纳米粒径的形成影响比较大。

LICVD法具有能量转化率高，粒子大小均一，且不团聚，粒径

大小可精确控制等优点，但成本高，产率低，难以实现工业化生产。

1．3．2．3喷雾热解法

该法是利用喷雾热解技术，以锌的醋酸盐或硝酸盐为原料制备

氧化锌纳米粒子。锌的醋酸盐或硝酸盐溶液经雾化器雾化为气溶胶

微液滴，液滴在反应器中经蒸发、干燥、热解、烧结等过程得到产

物粒子。粒子由袋式过滤器收集，尾气经检测净化后排空。该法所

R



东华人学博十论文 第一章前言

得产物纯度高，粒度和组成均匀，过程简单连续，颇具工业化潜力【n

33】
o

1。3。2．4微乳液法

该法是利用微乳液的特殊结构√即分散相本身的范围就是在纳
／’一＼

米范围内，特别是油相包水相的№／o，型微乳液体系，锌的盐类可以

溶解在水相中，．形成极微小且被表面活性剂、油相包围着的水核。

在这些水核中发生沉淀反应所产生的微粒可以达到纳米级，而且比

较均匀。该法的优点是设备简单、操作容易、粒径大小可控、易于

实现连续化生产[62-64】，o

1．3．2．5水热法

水热法是利用水热反应制备纳米粉体的一种方法。

水热反应是高温高压下在水溶液或蒸汽等流体中进行有关化学

反应的总称。商桑斌等将水热法与模板技术相结合，也获得了不同

形态、不同尺寸的纳米ZnO粉体。该法制备的纳米ZnO粉体粒度小，

分布均匀，但合成设备昂贵，投资较大【6 51。

水热反应有：水热氧化、水热沉淀、水热合成、水热还原、水

热分解、水热结晶等。水热法为各种前驱物的反应和结晶提供了一

个在常见条件下无法得到的、特殊的物理化学环境。氧化锌粉体的

形成经历了溶解、结晶过程，相对于其他制备方法具有晶粒发育完

整、粒度小、分布均匀、颗粒团聚较轻、可使用较为便宜的原料得

到合适的化学计量物晶型等特点。

1．3．3固相法

固相法是近几年来刚发展起来的一种廉价而又简易的全新方法

【6 61。固相法的原理是：利用研磨的方法，首先制备出固相前驱体，

然后将前驱体在一定温度下进行热分解，得到纳米氧化锌粉体。应

用固相反应合成法可以克服传统湿法存在粒子团聚现象的缺点，同

时也充分显示了固相合成反应无需溶剂、产率高、纯度高、合成温

度低、工艺简单、反应条件易掌握的优点。

除了上述几种方法外，近几年来又出现了其他的纳米氧化锌合

9
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成方法。如：电泳沉积法【6710、超声波法[681等。

1．4氧化锌纳米粉体的表征方法

研究纳米粉体，一个重要的问题就是如何表征纳米粉体的形貌

和尺寸。普通的光学显微镜是无法分清纳米粉体的形态和尺寸的，

惟有电子显微镜方能显示其形貌和大小。因此，在众多的表征方法

中，借助电子显微镜技术开展对纳米粉体的研究是最为常用也最为

重要的方法【691。目前研究包括纳米氧化锌在内的纳米粉体常用的测

试手段和仪器见表1．3。

表1．3纳米粉体常用测试方法与仪器

仪器 测试内容

透射电镜(TEM)

扫描电镜(SEM)

扫描隧道电镜(STM)

原子力显微镜(AFM)

热重分析(TG)

差热分析(DTA)

X射线衍射仪

红外光谱仪

EDTA化学分析法

BET方法

粒子的形态及大小

粒子的形态及大小

粒子的形态及大小

粒子的形态及大小

颗粒表面吸附物的脱附与分解反应机理

颗粒的晶型及转变温度

粒子的晶型组成及大小

粒子的结构

粒子的化学成分ZnO含量

比表面积

1．5纳米氧化锌的分散 ．

纳米颗粒聚集(亦称团聚)后往往会降低或失去纳米颗粒的活性，

所以如何防止团聚的发生是目前包括纳米氧化锌在内的纳米粉体应

用过程中的瓶颈问题。

在水相中，纳米氧化锌颗粒由于具有高表面活性和表面不饱和

悬键，所以极易结合一个H原子形成ZnO．H型结构。一方面，纳米

粉体会自动聚集减小表面积来降低表面能；另一方面，ZnO—H型结

构使得颗粒间氢键作用增强，聚集趋势更大。同样，在有机溶剂中，

由于氧化锌纳米颗粒表面是亲水性的，在有机介质中不易分散，反
10
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而会发生团聚使颗粒粒径增大。因此，降低或消除纳米粉体间的聚

集趋势是纳米材料在应用过程中不能回避的关键技术之一。尽管防

止纳米颗粒间团聚的方法不止一种，但通过对纳米粉体进行表面改

性，增加纳米粉体颗粒的分散性是最简便、最重要的方法。

1．5．1纳米粒子的分散原理【70】

纳米粒子分散就是将纳米粒子的团聚体分离成单个纳米粒子或

者是为数不多的纳米粒子的小团聚体均匀分布在介质中的过程。这

是一个复杂的难度较大的工艺过程。当把纳米粒子浸入有机介质时，

因纳米粒子表面能大，很容易产生浸湿，如果纳米粒子因浸湿而使

表面构成有机膜或者带有双电层或者形成聚合物吸附层等，都会对

纳米粒子的初步分散产生积极效应，但对纳米粒子的深度分散则应

考虑纳米粒子的分散与团聚的平衡性。纳米颗粒在介质中的稳定分

散一般包括以下过程：润湿、机械分散及分散稳定【711。

1．5．1．1纳米粒子的润湿

纳米粒子的润湿实际上是一个固．气界面消失，固一液界面形成的

过程，在恒温恒压下，此过程所引起的体系自由能变化为：

AG=osI—asg

其中，△G吉布斯函数变，o。l是纳米颗粒固．液表面张力或表面

自由能，o。。是纳米颗粒固一气表面张力或表面自由能。

由于纳米粒子的表面缺少临近配位原子，极不稳定，具有很高

的活性，很容易和其他原子结合以降低能量。实际上，纳米粒子与

气体原子的结合远没有与多原子有机分子的结合稳定，纳米粒子的

表面自由能比固．液表面的自由能大，故△G<0，即润湿过程是一个

热力学可自发进行的过程。由于有机分子的配位原子不同，有机分子

的结构不同，使得这种润湿的自发程度不同。从这点上讲，必须选

择自发润湿程度大的有机化合物作为纳米粒子的表面改性剂。

润湿或浸润通常指颗粒与颗粒之间的固．气界面被颗粒与溶剂、

分散剂等界面所取代的过程。Gibbs函数变化恒温式可描述这个过程：

AG=△H—T丛

11
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其中，△H是过程热效应，△S是该过程的熵变，T是绝对温度。

该过程热效应越大，Gibbs函数变化△G越负，白发趋势也越大。所

以，颗粒与溶剂润湿程度的好坏可用润湿热来描述。润湿热越大，

说明固体在液体中润湿程度越好，从而颗粒在液体中的分散效果就

越好，反之较差。

机械分散是利用剪切力使团聚体解聚、润湿、包裹吸附的过程。

它主要属于物理分散过程。

1．5．1．2纳米作用能与纳米粒子的分散

纳米粒子间存在着有别于常规宏观粒子间的作用能是导致纳米

粒子间特别易团聚的根本原因。

定义纳米粒子间的特殊作用能叫做纳米作用能，以Fn表示之。

产生这种纳米作用能的原因是纳米粒子的内在属性，具体地说是因

为纳米粒子表面因缺少邻近配位原子(不饱和性)而具有很高的活性

导致了纳米粒子间的彼此团聚。

纳米作用能的物理意义是单位表面积纳米粒子具有的吸附作用

力，它应是纳米粒子几个方面吸附作用的总和：纳米粒子间氢键、

静电作用产生的吸附；纳米粒子间的量子隧道效应、电荷转移和界

面原子的局部耦合产生的吸附；纳米粒子巨大的比表面产生的吸附。

欲得到分散性好、粒径小、粒径分布窄的纳米粒子，必须削弱或减

小纳米作用能。

当用表面处理剂对纳米粒子进行分散处理时，纳米粒子表面会

产生与纳米作用能相抵消的几种作用能，包括溶剂化膜作用能(Fs)、

双电层静电作用能(F，)、聚合物吸附层的空间保护作用能(FP)等。在

_一定条件下，纳米粒子应受到这几种作用能的共同作用：

Fn}—哼Fs+Fr+Fp

当Fn>Fs+F，+FP时，纳米粒子趋向于团聚：而当Fn<Fs+F，+Fp

时，纳米粒子则趋向于分散+。

可见，要使纳米粒子彼此分散，就必须增强纳米粒子间的排斥作

用能：①强化纳米粒子表面对分散介质的润湿性，改变其界面结构，

12
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提高溶剂化膜的强度和厚度，增强溶剂化排斥作用；②增大纳米粒

子表面双电层的乏电位绝对值，增强纳米粒子间的静电排斥作用；

③通过高分子分散剂在纳米粒子表面的吸附，使之产生立体保护作

用。

另外，在考虑纳米粒子作用能的同时，因为纳米粒子具有所有

宏观粒子的物理属性，所以，重力作用的影响也是不能忽视的。

1．5．1．3双电层排斥理论一DLVO理论【72】

DLVO理论表明了纳米颗粒‘表面所带电荷与稳定性的关系。通常

可通过调节溶液的pH值或外加电解液等方法，来增加颗粒表面电荷，

形成双电层和毛电位(参见图1．3)。

l a (j， G

霆
碧e e

嚣 p

0

o

胶核吸附层 扩散层 H

图1．3纳米粒子表面改性后形成的双电层示意图

通过增加毛电位绝对值，使颗粒间产生静电排斥作用，实现颗

粒的稳定分散。该理论是在忽略了高分子能够在粒子表面形成一吸

附层，同时也忽略了由于聚合物吸附而产生一种新的斥力一空间位

阻斥力的情况下成立的。

分散稳定是指将原生粒子(单分散态粒子)或较小的团聚体在静

电斥力、空间位阻作用下来屏蔽范德华引力与氢键，使颗粒不再聚

集的过程。纳米粒子体系处于稳定状态时，排斥能与范德华引力能

相等【731：

VwA=VER+VsR

式中，VER为双电层斥力势能；VwA为范德华引力势能(包括氢

键引力势能)；VsR为空间位阻势能。只有双电层斥力势能和空间位

11

p

。。．I。．．L卜h

D

I}p～．

p、

、

n#N
x



东华大学博士论文 第一章前言

阻势能超过范德华引力势能时，才会产生屏蔽效应。

可形成双电层稳定分散的分散剂一般为小分子量，离子带电量

高的电解质，如：焦磷酸钠、六偏磷酸钠、柠檬酸盐等。如果颗粒

本身带电荷，有时也可以不外加分散剂，只调节pH值，达到颗粒的

稳定分散。

1．5．1．4空间位阻稳定理论【74】

DLVO理论不能用来解释高聚物或非离子表面活性剂的胶体物

系的稳定性。对于通过添加高分子聚合物作为分散剂的物系，可以

用空间位阻稳定机理来解释。分散剂分子的“锚固基团”吸附在固

体颗粒表面，其溶剂化链在介质中充分伸展形成位阻层，以阻碍纳

米颗粒的直接碰撞团聚和重力沉淀。

根据空间位阻稳定理论，当两个颗粒间距等于聚合物吸附层厚

度2倍时，吸附层相互作用引起Gibbs函数变化：

AGr=AH—。TAS

当A Gr<0时，吸附层的相互作用会自动发生，产生絮凝或凝结，分

散体系趋于破坏；当△Gr>0时，吸附层的相互作用不会自动发生，

分散体系趋于稳定。

聚合物作为分散剂在不同分散体系中的稳定作用，在理论和实

践中已得到验证。但产生空间位阻稳定效应必需满足以下条件：①

锚固基团在颗粒表面覆盖率较高且发生强吸附，这种吸附可以是物

理吸附也可以是化学吸附；②溶剂化链充分伸展，形成一定厚度的
●

吸附位阻层，通常应保持颗粒间距大于1 O～20nm。

1．5．1．5静电位阻稳定理论【75】

静电位阻稳定理论就是同时考虑静电稳定与空间位阻的理论模

型。如果能使固体颗粒表面吸附上一层带电较强的聚合物分子层，

那么带电层既会排斥周围的同号电荷粒子，又能利用位阻效应阻止

做布朗运动的粒子相互靠近，从而产生复合稳定作用。其中，静电

电荷主要来源为颗粒表面静电荷、外加电解质和锚固基团高聚物电

解质。当颗粒相距较远时，双电层发挥作用，产生斥力：当颗粒相

14
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距较近时，空间位阻则会阻止颗粒进一步彼此靠近。

能作静电位阻分散剂的物质～般是含有亲水性官能团的多聚物，

如聚丙烯酰胺、聚丙烯酸钠、海藻酸钠、海藻酸铵、木质磺酸钠、

石油磺酸钠等。

在实际应用中，纳米颗粒在介质中的分散与许多因素有关，如

pH、分散剂种类、分子量、分散剂用量、机械分散方式等。调节体

系pH值，可以改变粉体颗粒表面载荷量，进而影响颗粒间的双电层

排斥力。分散剂吸附在粉体表面通过静电或位阻作用，或二者共同

作用，使颗粒排斥能增强，克服范德华引力，从而使颗粒稳定地悬

浮在介质中。同时应该考虑分散剂的分子量、分散剂的用量对颗粒

分散效果的影响，使颗粒在介质中的分散尽量达到最佳化。

1．5．1．6分散稳定性的评价方法

目前对分散稳定性的评价方法较多，’一常用的有显微镜法、沉降

法等。

(1)显微镜法【76】

将分散系取出做成样品，置于光学显微镜下观察粒子的分散程

度，这是一种最直接而方便的方法。如果分散系的浓度太大，则需

稀释到可接受观察的浓度，采用光学显微镜可进行观察的粒径范围

为1～l009m。电子显微镜可用来观察纳米粒子的粒径或表面状况，

而且可观察的粒径范围比光学显微镜要小的多，如扫描电镜(SEM)

为5nm～1 0pm，透射电镜(TEM)为l nm-1 Ixm。

(2)沉降法【7
71

采用沉降法来进行粒径大小分析的方法有重力法与离心法两

种。对于不同粒径分布可用不同的方法来分析。重力沉降法可采用

Wiegner管及Od’ell天平来测定泥浆及粉料等粗粒胶体悬浮液的粒径

分布。其中Od’en天平是利用测量不同时间内所累计沉降的粒子重

量，然后进行粒径大小分析；离心力法则适合于测定O．03-2Irtm范围

的粒径分布，而超离心法则可研究蛋白质、过滤性病毒等物质。沉

降法还可根据Stoker公式来计算粒径的大小：
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、，一d2(P—Po)‘g

1 8·11

式中V为沉降速度，d为粒子直径，p为粒子密度，p o为溶剂

密度， rl为液体粘度。一般影响沉降容积与沉降速度的因素有：①

粉体的形状、尺寸、比重、所带的电荷量及凝集速度；②分散介质

的密度及粘度。一般，分散性良好的粉体，其沉降速度缓慢，且沉

淀物细密而且沉降容积很小；而凝集速度较大的粉体，因沉积粒子

集合体之间留有较多的空隙，所以形成较疏松的沉淀物，故其沉积

速度及沉降容积均较大。

1．6纳米粒子的分散技术

1．6．1物理分散

(1)超声分散【78】

超声分散是降低纳米粒子团聚的有效方法，利用超声空化时产

生的局部高温、高压或强冲击波和微射流等作用，可大幅度地弱化

纳米粒子间的纳米作用能，有效地防止纳米粒子团聚。

(2)机械搅拌分散【79】

机械搅拌分散是简单的物理分散，对于产生机械化学效应的特殊

分散体系，可以达到有效的分散效果。但实际上机械搅拌分散只能

作为辅助的分散手段，该方法实现颗粒团聚体的解聚，效果并不理

想。其物理原因在于，该方法属于机械力强制性解聚方法，团聚颗

粒尽管在强制剪切力作用下解聚，但颗粒间的吸附引力尤存，解聚

和团聚可逆，解聚后还会二次团聚。

1．6．2化学分散

(1)化学改性分散

化学改性分散就是通过化学反应赋予纳米粒子表面一定的有机

化合物膜，提高纳米粒子在有机介质中的分散性。常用两种化学改

性的方式：

～是利用有机物的末端基团与纳米粒子表面基团进行化学反应

的改性方法，Green等人【801利用末端为羟基的聚乙二醇在纳米A1203
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表面的接枝反应，以增强纳米A1203的可分散性。

二是利用可聚合的有机小分子在纳米粒子表面活性点上聚合反

应改性的方法，聚合反应的方法可以是自由基、阳离子、阴离子等

聚合。Espiard等[81】研究了丙烯酸乙酯在纳米Si02表面上的活性点上

的接枝聚合反应，获得了具有良好分散性的Si02纳米粒子。

(2)分散剂分散

分散剂分散主要是通过分散剂改变纳米粒子的表面电荷分布来

达到分散效果的。特别是对于纳米氧化锌来说，由于氧化锌是两性

物质，若不进行表面改性，直接调节其pH值，将会使纳米氧化锌发

生化学反应而变性。刘颖等人的研究表明，利用阴离子表面活性剂

能得到稳定性很好的纳米Fe203(平均粒径1 0nm)分散体系f821。表面

活性的结构不同，可以形成水基分散体系和有机分散体系，而非离

子表面活性剂却难以得到相对稳定的分散体系。这可能是由于阴离

子表面活性剂在纳米粒子表面产生吸附，改变了纳米粒子的表面电

荷分布，对纳米粒子起到了静电保护作用，有效地防止了团聚。

实际上，化学分散主要指纳米粉体的表面改性。表面改性是利用

物理、化学方法对粒子表面进行处理，有目的的改变粒子表面的物

理化学性质[83-85】

1．6．3化学分散法

(1)沉积反应改性[86-87】 ，

利用有机或无机物在粒子表面沉积一层包覆层，以改变其表面

性质。杨秀健，施朝淑等人添加一些有效物质，通过不同制备方法

和条件处理，使ZnO表面吸附或包裹上一层“外衣”，以改善其无规

则的表面层，钝化表面以减少缺陷及悬键，可有效提高其可见光或

紫外发射强度[88】；Fangli Y．等人制备了表面覆盖一层铝薄膜的纳米

氧化锌，以此来降低纳米氧化锌的活性。经透射电镜分析其粒径为

50～60nm，表面覆盖的铝薄膜为4～5nm厚【8 91。

(2)表面化学法改性

主要是利用含有有机官能团的物质对粒子表面进行化学吸附或
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化学反应，从而使表面改性剂覆盖在粒子的表面[901。Xu，T 1911等人利

用丙烯酸树脂对纳米氧化锌进行改性得到了良好分散性的抗静电抗

菌料材。Andrej Degen[921等人研究了用聚丙烯酸类分散剂分散纳米氧

化锌粉体的过程，并研究了粉体中杂质的存在对形成稳定悬浮液所

需分散剂的量的影响。

1．6．4常用表面改性剂[93-95】

(1)偶联剂

偶联剂是具有两性结构的物质。按其化学结构可分为硅烷类偶联

剂、钛酸酯类偶联剂、铝酸酯类偶联剂、磷酸酯类偶联剂、锆铝酸

盐及络合物等等。在对粉体的改性过程中，偶联剂分子的一部分基

团可与粉体表面发生化学反应，形成化学键，另一部分基团则与有

机高聚物发生某些化学反应或物理缠结，从而将两种性质差异很大

的材料牢固的结合起来，使无机填料和有机高聚物分子之间产生具

有特殊功能的“分子桥"。 所以偶联剂适合于各种不同的有机高聚

物和无机填料的复合体系。用偶联剂进行表面处理后的无机填料，

可抑制填料体系“相”分离，增大填充量，保持良好的均匀分散性，

从而改善了制品的综合性能，特别是抗张强度、冲击强度、柔韧性

和挠曲强度等。

(2)表面活性剂

表面活性剂按离子类型可分为阴离子、阳离子、非离子型等。表

面活性剂分子的一端为长链烷基，结构与聚合物分子相近，特别是

与聚烯烃分子结构相似，因而和聚烯烃等有机物有一定的相容性；

分子的另一端为羧基、醚基、氨基等极性基团，可与无机填料分子

发生物理化学吸附或化学反应覆盖于填料粒子表面。因此，用高级

脂肪酸及其盐等表面活性剂处理无机填料类似于偶联剂的作用，可

提高无机填料与聚合物分子的亲和性，改善产品的综合性能。

(3)不饱和有机酸

带有双键的不饱和有机酸对含有碱金属离子的无机粉体进行表

面处理，效果较好。不饱和有机酸由于价格便宜，来源广泛，处理
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效果好，是一种新型的表面处理剂。

(4)超分散剂

超分散剂是一种新型的聚合物分散助剂，主要用于提高颜料、

填料在非水介质，如油墨、涂料、陶瓷原料及塑料等中的分散度。

超分散剂的分子量一般在l 000～2000之间，其分子结构一般含有性

能不同的两个部分，其中一部分为锚固基团，可通过离子键、氢键、

范德华力等作用以单点或多点的形式紧密的结合在颗粒表面上；另

一部分具有～定长度的聚合物链。当吸附或覆盖了超分散剂的颗粒

相互靠近时，由于溶剂化链的空间障碍而使颗粒相互弹开，从而实

现颗粒在非水介质中的分散和稳定性。

(5)有机硅表面活性剂

高分子有机硅又称硅油或有机硅表面活性剂。是以硅氧键链为

骨架，硅原子上接有有机基团的一类聚合物。覆盖于骨架外的有机

基团决定了其分子的表面活性和其他功能。绝大多数有机硅都有低

表面能的侧基，特别是烷烃基中表面能最低的甲基。有机硅除了用

作无机填料或颜料的表面改性剂外，还因其化学稳定性、不与药物

发生反应和良好的生物相容性而成为最早用于药物包膜的高分子材

料。

(6)丙烯酸树脂

丙烯酸树脂是甲基丙烯酸共聚物和甲基丙烯酸酯共聚物的统

称，它具有无生理毒性、物理化学性质稳定、能形成坚韧连续的薄

膜，且覆薄膜后的剂型对光、热、湿度稳定，无味、无臭、渗透性

好、相容性好，且包膜过程不易粘结等优点。

(7)高级脂肪酸及其盐

超细粉体(如氧化铁红、铁黑、铁黄)的表面改性通常采用高级脂

肪酸及其盐。最常见的是硬酯酸及硬酯酸盐，硬酯酸锌是最典型的

一种表面改性剂。因为这类物质的分子结构中，一端为长链烷基

(C I 6～C l 8)，另一端是羧基及其金属盐，它们可与无机超细粉体的表

面官能团发生化学反应，其作用机理和偶联剂十分相似，可改善无
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机超细粉体与聚合物分子的亲和性。

另外，高级脂肪酸的胺类、酯类也可作为无机超细粉体的表面

改性剂[96-99]。

1．7纳米氧化锌的主要用途

纳米氧化锌是一种面向2l世纪的新型多功能精细无机化工产

品。不仅因有纳米材料的特性，如对紫外线强烈的屏蔽作用和对致

病菌的良好抑杀能力等等，而且纳米氧化锌组成稳定、耐热性突出、

对环境友好，所以近几年被用于包括纺织品在内的新型绿色功能材

料的研究比较多‘100，10l】。

1．7．1新型紫外线吸收剂[1 02,1 03】

过度的紫外线曝晒不仅影响美观，而且会导致皮肤癌等皮肤疾

病。为此，防止遭紫外线伤害的防晒产品发展迅速，越来越受到人

们的重视。

传统的防晒产品主要添加UV．50 l等有机紫外线吸收剂来实现对

紫外线的防护。美、日、德、英、澳等国积极进行防晒剂的开发研

究。美国50％以上的化妆品中都添加了防晒剂。近年来绿色消费的

兴起，促进了绿色产品的开发。纳米ZnO、Ti02和氧化铁红等一批

无机粉体的防晒剂倍受青睐。因为它们无毒、无味、对皮肤无刺激

性，不分解、不变质、热稳定性好，且纳米ZnO本身为白色，可以

简单的加以着色，价格便宜，吸收紫外线能力强，对UVA(长波

320～400nm)和UVB(中波280～320nm)均有较强的屏蔽作用，因而得

到广泛应用。

屏蔽紫外线的机理是纳米氧化锌的电子结构是由充满电子的价

电子带和没有电子的空轨道形成的传导带构成，存在禁止带间隙。．

当受到光照射时比禁止带间隙能量大的光(UVA和UVB)被吸收，价

电子带的电子激发至传导带，从而起到屏蔽紫外线的作用。

1．7．2自洁陶瓷与抗菌玻璃‘1 04。107】

陶瓷行业是纳米氧化锌的第一大用户。纳米氧化锌可不经磨碎直

接使用，并使陶瓷制品的烧结温度降低至400-600℃，烧成品光亮如
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镜。特别是加有纳米氧化锌的陶瓷制品具有抗菌、除臭和分解有机

物的自洁作用，大大提高了产品的性价比，故有“自洁陶瓷”之美

誉。

添加纳米氧化锌制造的玻璃具有抗紫外线、耐磨、抗菌和除臭

等功能，可用作汽车玻璃和建筑用玻璃。

目前对纳米氧化锌的抗菌机理一般认为雷同于纳米二氧化钛：

在阳光，尤其是在紫外线照射下，在水和空气(氧气)中，纳米氧化锌

能自行分解出自由移动的带负电的电子(e。)，同时留下了带正点的空

穴(h+)。这种空穴可以激活空气中的氧变为活性氧，有极强的化学活

性，能与多种有机物发生氧化还原反应(包括细菌在内的有机物)，从

：而把大多数细菌和病毒杀死【⋯】。

1．7．3橡胶制品【1 09，1 1 o】

纳米氧化锌是制造高速耐磨橡胶制品的原料，如飞机轮胎、高

级轿车用的子午线胎等，具有防止老化、抗摩擦着火、使用寿命长、

用量小等优点。西北大学化工系的祖庸曾与橡胶厂合作，对纳米氧

化锌进行了一些应用试验。纳米氧化锌在印刷胶辊的面胶胶料中作

为活性剂代替普通和活性氧化锌，结果使其胶料的抗溶剂性比普通

氧化锌高一个百分点，在亚麻仁油中浸泡24h(室温)，重量变化率为

0．3％(普通氧化锌为I．6％)，该胶辊能满足彩印及塑印要求。在邵氏

硬度为85。的彩印胶辊胶料中，使用纳米氧化锌的胶辊的永久变形

比使用普通氧化锌减少7个百分点，明显改善和提高了产品质量。

1．7．4石膏装饰材料【1
1 1，1 1 21

在石膏中掺入纳米氧化锌及金属过氧化物粒子后，可制得色彩

鲜艳，不易褪色的石膏产品，并且具有优良的抗菌性能，适用于建

筑材料和装饰材料。

．1．7．5用于电话机、微机等的抗茵涂层

将一定量的纳米ZnO、Ca(OH)z、AgN03等加入25％的磷酸盐溶

液中，经混合、干燥、粉碎等再制成涂层涂于电话、微机等，有很

好的抗菌性能。
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1．7．6在纺织工业中的主要用途【1
1 3‘11 9】

随着科学技术的发展和生活水平的提高，人们越来越追求高档、

舒适、具有保健等功能的服装。近年来不断研制出各种新型的功能

纤维，国内外企业申报了多项发明专利。日本在研制和发展纳米氧

化锌功能纺织品方面投入很大，无论在衣料、服用行业还是在医用、

卫生、保健等领域，都有自创的世界名牌。但从功能纤维的高性能、

高功能角度来看，美国取得的成果也较多。日本新兴人化成公司、

帝人公司、仑螺公司、钟纺公司、东洋纺公司都生产防臭、抗菌纤

维。如日本帝人公司研制含超微ZnO和Si02混合除臭剂的除臭纤

维，用于吸收臭味而净化空气环境。例如用于制造长期患病卧床不

起的病人和医院的消臭敷料、除臭绷带、除臭尿布、除臭睡衣、除

臭窗帘及厕所用纺织品等。又如日本的仑螺公司将氧化锌微粉掺入

异型截面的聚酯纤维或长丝中，开发出世界著名的防紫外线纤维，

除具有防紫外线功能外，还有抗菌、消毒、除臭的奇特功能。抗菌

纤维除用于手术服、手术中护士服外，还可制高级纺织品，如内衣、

外装、鞋袜帽、睡衣、床单、浴巾以及雨伞等面料等等。日本的住

友Cement公司开发出一种透明的氧化锌，若将其应用在纺织品上，

可使产品具有防紫外线和抗菌除臭性能。这种纳米氧化锌透明性好，

用在纺织品上不影响产品的光泽11201。国内对纳米氧化锌的研究相对

较晚，虽然有人在做类似的研究，但见于报道的并不多。北京纺织

服装学院利用纳米氧化锌对天然织物进行整理，使织物的抗紫外线

功能显著提高；厦门华普高科技产业公司与清华大学合作，把纳米

陶瓷微粉加入天然棉纤维中获得了抗紫线性能的棉织物，除用于制

造外装、夏日装、夏日帽、日光伞、运动服外，还可用于手术服、

护士服等[121-1 31】。

1 8纳米氧化锌的发展动向

1．8．1纳米氧化锌的制备

尽管目前纳米氧化锌的制备方法不下十种，新的或改进的制备方

法也时有报道，国内也有多家企业建立了生产线[1 32-133】，但仍存在许
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多技术问题。这些问题主要集中在以下几个方面：

①制备的纳米粉体粒径分布较宽，且粒径大小难以控制；②生

产成本较高，影响推广应用；③工艺复杂，工业化生产不易上规模；

④生产过程中仍存在一定的污染，需提高清洁化生产技术水平。

与其他方法相比，均匀沉淀法和直接沉淀法工艺相对简单，是

纳米氧化锌较为理想的制各方法，仍是目前研究的热点之一。

1．8．2纳米氧化锌的表面改性

氧化锌颗粒超微化后，表面原子所占比例迅速增加，表面自由

能大增，导致纳米粒子极易发生团聚。所以如何有效阻止纳米粒子
t

团聚行为的发生，保持纳米粒子的功能活性仍然是目前应用过程中

7的瓶颈问题[1 34]。选择何种方法对纳米氧化锌粉体进行表面改性才

能得到良好分散性的改性纳米氧化锌以便应用于不同的目的仍是今

后研究的热点之一。

1．8．3纳米技术经济与纳米氧化锌在纺织品上的应用

目前，全球对纳米纺织品的市场需求规模约为l 50亿美元，今

后将以年均增长1 0．7％的速度扩大，到2007年和20 1 2年，全球市

场的纳米纺织品需求规模将分别上升为240亿美元和3 97亿美元的

水平。用于制药、电子器件和生命工程科学的超高性能过滤纳米纺

织制品的需求规模将上升到96亿美元的规模：用于防生化武器、体

育娱乐和休闲等领域的纳米纺织品的价值将达26亿美元；用于能源

存储方面的需求将达到205亿美元的水平。今后l 0年期间，国际市

场对纳米纺织品的需求将呈迅速扩大走势，其贸易额将达到接近500

亿美元的规模。随着纳米技术的发展，它在纺织品领域的应用范围

将进一步扩大，在一些新兴科技产品和新兴科技领域里，纳米纺织

品的用途将更加广泛，市场需求潜力巨大。日本、韩国和美国的企

业都在该领域加大投资，进行开发研究，以求抢占市场先机【I 35]。

美国麻省理工学院新创建了一所军事纳米技术研究所，在今后5

年内将获得5000万美元专款，用于研究纳米工艺防护品。预计将来

的军事冲突会较多地使用化学武器，美国陆军希望两三年内，用更
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好的防护服装备部队。

利用纳米氧化锌的抗菌、吸收紫外线等特性制备抗菌除臭纤维

的研究较多，日本的多家公司已开发生产这类功能纤维，技术己基

本成熟，经济效益也非常显著。天然纤维或已织成纺织品欲获得纳

米氧化锌的抗菌、吸收紫外线等特性则只能通过后整理的途径来实

现。但有关这方面的研究还相对较少，成熟技术的报道更是少见。

1．9本研究的主要目的与意义

纳米氧化锌作为一种新型的环境友好型抗菌剂，用于开发抗菌

防臭合成纤维在国外已有成功的范例，然而，这种方法却不适用于

天然纤维或己织成纺织品。显然，研究将纳米氧化锌通过后整理的

途径赋予纤维或纺织品抗菌功能的方法不仅具有重要的理论学术意

义，而且具有重要的应用价值。

尽管目前已有市售纳米氧化锌，但从活性要求、表面改性情况

等方面都不能满足纺织品的后整理要求，同时也不能满足应用理论

研究的需要。所以本课题拟从纳米氧化锌的制备、改性、修饰入手，

建立能满足纺织品后整理要求的纳米氧化锌抗菌整理剂体系，进而

研究利用本法制各的改性纳米氧化锌、银修饰纳米氧化锌、纳米氧

化锌后整理织物的微观形貌和抗菌性能，最后探讨纳米氧化锌后整

理织物抗菌性的耐久性问题。

鉴于纳米材料用于后整理的专业术语尚未统一，本文中将由改

性纳米氧化锌、银修饰纳米氧化锌制备的整理剂统称为“锌基纳米

织物抗菌整理剂"，由其后整理获得的纺织品统称为“锌基纳米抗菌

功能纺织品”或“锌基纳米抗菌功能织物"或“锌基纳米抗菌织物”

等。
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第二章纳米氧化锌的制备与表征

2．1引言

虽然对纳米氧化锌的制备方法研究较多[1-6】，如水热法、微乳液

法、醇盐水解法、直接沉淀法、均匀沉淀法、溶胶．凝胶法、喷雾法

等等。如，Rao，K．J．于2005年采用微波辅助热解法制备纳米氧化锌

⋯，Park，S．，H．Wang等人采用溶液燃烧法制备了纳米氧化锌，并

研究了其光催化性能和在电子陶瓷中的应用。但采用草酸为沉淀剂

制备纳米氧化锌的系统研究尚未见报道[7-9】：采用工业级原料，针对
l

指导工业化生产的基础研究也未见报道。尤其是先前的研究对制备

条件与氧化锌粒径的关系、纳米氧化锌聚集体的形成机理没有描述。

本章拟采用氯化锌和革酸为原料(包括试剂级和工业级)，利用直接沉

淀法制备纳米氧化锌，揭示制备工艺条件对产率．、纳米氧化锌的微

观形貌及粒径的影响规律，描述纳米氧化锌及聚集体的形成机理，

研究制备过程中其他基础问题。为制备锌基纳米织物抗菌整理剂作

准备。

纳米颗粒的表征包括颗粒大小、粒度分布、颗粒形貌、晶体结

构等有关颗粒特征的表征。对纳米粉体的表征，最直接的方法就是

利用现代电子显微镜观察和拍照。最常使用的是透射电子显微镜

(TEM)sgl扫描电子显微镜(SEM)11 01。

透射电子显微镜(Transmission Electron Microscope)，简称TEM。

其原理是以高能电子(50～200keV)穿透样品，根据样品不同位置的电

子透过强度不同或电子透过晶体样品的衍射方向不同，经过后面电

磁透镜放大后，在荧光屏上显示出图像；透射电镜在加速电压

Ep=1 00keV下，电子的波长为3．7pm，TEM分辨率达0．3nm，晶格分

辨率达到0．1～O．2nm，其样品可放在直径2-3nm的铜网上进行测试。

TEM可以直观地给出纳米颗粒大小、形状、粒度分布、聚集程

度等参数，其优点是电镜照片一目了然。

扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope)，。简称SEM。其
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原理是聚焦电子束在样品上扫描时激发的某些物理信号(例如二次电

子)，来调制一个同步扫描的显像管在相应的位置的亮度而成像。SEM

是常用的材料表面测试仪器，其放大倍数高达几十万倍。其样品的

制备方法是在表面喷金，然后进行测试。

扫描电镜分辨率小于60A，成像立体感强、视场大。主要用于观

察纳米粒子的形貌，及在基体中的分散情况、粒径的测量等方面。

用SEM亦能观察团聚体的团聚程度和形貌、大小等信息。

傅立叶变换远红外光谱(FI—IR)可检验金属离子与非金属离子成

键、金属离子的配位等化学环境情况及变化。如可表征产物表面含

有的．OH、C=O、C=C等功能基团情况。

另外，纳米颗粒的表征手段还有：X射线衍射仪XRD(Powder

X．ray fraction)，可以鉴定颗粒晶和尺寸等；扫描隧道显微镜

STM(Scanning Tunneling Microscope)，可用于测定纳米颗粒表面电

位、电子态等；原子力显微镜AFM，(Atomic Force Microscope)，可

用于测定纳米颗粒间的力等等；由于本试验的目的主要表征纳米氧

化锌的形貌和尺寸，探索纳米氧化锌及聚集体的形成机理，所以仅

使用TEM和FI．IR技术。

2．2 实验部分

2．2．1试剂和仪器

2．2．1．1试剂

氯化锌(分析纯、工业级)，草酸(分析纯、工业级)，盐酸(分析纯)，

去离子水。

2．2．1．2仪器

QZ77．1 0 l型远红外辐射恒温干燥箱(中国青岛空调设备仪器

厂)，电光分析天平(中国上海新航仪器厂)，电动搅拌器(中国江苏国

华仪器厂)，自动控温煅烧炉(自制)，热重分析仪(NETZSCH TG209)，

透射电镜(JEM一1 200EX)，傅立叶变换红外光谱分析仪(Shimazu)。

2．2．2纳米氧化锌的制备

2．2．2．1纳米氧化锌前躯体草酸锌的制备 ．+
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按一定摩尔比将草酸和氯化锌的水溶液混合在一起，激烈搅拌

(～500r／min)反应一定时间后，将产物静置、用去离子水充分洗涤至

无氯离子检出(AgCl检出法)、pH值为6．5～7(pH试纸法)，抽滤，然

后置于1 20℃烘箱中烘干2h而得草酸锌。反应式如下：

ZnCl2(aq)+H2C204(aq)一Zn(C204)·2H20(s)

2．2．2。2草酸锌的热重分解曲线

用热重分析仪(NETZSCH TG209)做出草酸锌的热重分解曲线。

2．2．2．3纳米氢化锌的制备

将干燥草酸锌置于500℃自动控温煅烧炉中焙烧I h便得纳米氧

化锌。热分解反应如下： ．

Zn(C204)·2H20(s)专ZnO(s)

利用透射电镜(JEM．1 200EX)分别观察草酸锌和纳米氧化锌的形

貌。

2．2．3纳米氧化锌的制备条件与产率的关系

2．2．3．1反应时间和产率的关系

配制相同摩尔浓度比(n草酸：r1．氯化锌=l：1．1)的六个试样，在20℃下

将草酸和氯化锌的水溶液混合在一起，充分搅拌(约500r／min)，分别

反应l 5min、30min、50min、70min、90min、1 20min，其余操作同

2．2．2．1和2．2．2．3。所得产物利用分析天平进行称重，并计算产率：

p(％)2(m／mo)×1 00

其中，P为百分产率；m为产物纳米氧化锌的质量；mo为以草酸量

为基准所计算的理论产量。

2．2．3．2反应温度和产率的关系

配制五个试样，各在20℃、30℃、50℃、70℃、90℃条件下反

应90min。其它操作同2．2．3．1。

2．2．3．3 反应物摩尔比和产率的关系

配伟0 n草酸：n氧化锌分另Jj为l：1、 l：1．02、 l：1．05、 l：1．07、 l：1．1五

个试样，分别在20℃下搅拌反应50min，其它操作同2．2．3．1。
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2．2．4纳米氧化锌的制备条件与粒径的关系

2．2．4．1热分解温度对氧化锌粒径的影响

选取500℃、700℃、900℃3个实验温度，将草酸锌粉末分别置

于自动控温煅烧炉中煅烧lh制备纳米氧化锌，利用透射电镜

(JEM—l 200ZX)观察氧化锌的形貌，并拍照。

2．2．4．2热分解时间对氧化锌粒径的影响

选取1 h、2h、3h 3个实验时间，将草酸锌粉末分别置于500℃

自动控温煅烧炉中煅烧制备纳米氧化锌，用透射电镜观察氧化锌的

形貌，并拍照。

2．2．4．3前处理溶剂对氧化锌粒径的影响

分别用无水乙醇和去离子水洗涤，以除去草酸锌中的Cl‘离子，

并分别烘干；再将草酸锌粉末置于500℃自动控温煅烧炉中煅烧1 h

制备纳米氧化锌，用透射电镜观察氧化锌的形貌，并拍照。

2．2．4．4工业级原料对氧化锌粒径的影响

工业级原料往往含有可过滤性杂质，所以，在按2．2．2．1步骤制

备纳米氧化锌时，原料溶解后的过滤净化工序不可缺少。

2．2．5纳米氧化锌的表征

2．2．5．1纳米氧化锌的微观形貌

用透射电镜观察氧化锌的形貌和颗粒尺寸，并拍照。

2．2．5．2纳米氧化锌的红外光谱分析

用傅立叶变换红外光谱分析仪通过溴化钾压片法获得纳米氧化

锌的红外光谱图(FT．IR)。

2．3结果与讨论

2．3．1草酸锌与纳米氧化锌的电镜形貌

从图2．1、图2．2中可以看出，纳米氧化锌的前躯体ZnC204·2H20

为针状结晶，长度约为200～700nm，尺寸大小不均，无明显团聚现

象： 热分解后形成的纳米ZnO的粒径约为20～60nm，外观为不规则

球形，数个纳米颗粒聚在一起，成链状或簇状，即存在所谓的团聚

现象；另一方面，粒径越小，表面越不光滑，即粗糙度越大。
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图2-1草酸锌的电镜形貌

f竹位K度：200am)

2 3．2草酸锌的热分解曲线

图2-2纳米氧化锌的电镜形貌

(单位长度：50rim)

草酸锌的热重分析(TG)曲线如图3所示。^ETjxH4■⋯～qo
％^ ⅡT口^舳

一一一～一、口

⋯c
图2-3 ZnC204 2H20热分解曲线

由热分解曲线ur以看出，ZnC20n 2H20在1 42 4℃丌始失去结晶

水，367 1℃开始分解转化为ZnO，并在458 2℃热分解反应基本达到

甲衡。为了在制备纳米氧化锌过程中确保ZnC204 2H 20分解完全．

故将ZnC204"2H20的初始煅烧温度定为500"C。

一一～．m

～一一m

∞

_

一
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2．3．3纳米氧化锌的制备条件与产率的关系

2．3．3．1反应时间和产率的关系

反应时间对产率的影响情况如图2．4所示：

霎
瓣
钆
g
啦
S
厨
*
纛

100

90

80

70

反应时间(min)

图2．4不同反应时间下纳米氧化锌的产率

从实验曲线可以看出，随着反应时间的不断增加，纳米氧化锌

的产率呈现明显的上升趋势，但当反应时间为90min时，沉淀反应

基本达到平衡状态，产率达到99％左右。考虑到前躯体粒径随时间

的增长性，故控制反应时间不超过90min。

2．3．3．2反应温度和产率的关系

反应温度对产率的影响情况如图2．5所示：

100

冰

蒋90
忆

毒80
基
球
桨 70
暴

60

20 40 60 80 100

反应温度(℃)

图2．5不同反应温度下纳米氧化锌的产率



东华人学博i：论文 第二章纳米氧化锌的制备与表征

由图2．5可见，随着反应温度的升高，纳米氧化锌的产率呈下降

趋势。一方面，这可能是由于随着温度的增加草酸受热分解所至：

H2C204(aq)山C02(曲+CO(g)+H20
另一方面，是由于ZnC204·2H20的溶解度随温度升高增大之故。由

于该反应的反应速率较快，在常温下亦能迅速进行，所以反应温度

选为20℃左右的室温便可。

2．3．3．3反应物摩尔比和产率的关系

反应物摩尔比对产率的影响情况如图2-6所示：

摹

料
{L
g
啦
基
廨
*
暴

100

80

70

0．98 1 1．02 1．04 1．06 1．08 1．1 1．12

氯化锌：草酸(摩尔比X：1)

图2-6摩尔比对纳米氧化锌产率的影响

加大反应物的浓度会促进反应平衡向产物方向移动，有利于产

率的提高。考虑到成本因素，本试验让氯化锌过量。从图2-6可以看

出，随着反应物配比的不断增大，纳米氧化锌的产率明显呈现上升

趋势。当n草酸：n氯化锌达到1：1．07时，纳米氧化锌的产率基本保持不

变，说明已接近反应的平衡点，所以选择1：1．07左右的摩尔反应比。

2．3．4纳米氧化锌的制备条件与粒径的关系

2．3．4．1热分解温度对氧化锌粒径的影响

图2．7、图2．8、图2-9分别是在500℃、700℃和900℃煅烧1h

所得氧化锌的电镜照片。

4I
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图2—7 500℃1h

(单位长度：50nm)

图2．8 700℃1 h

f单位长度：100nml

图2-9 900'C 1h(单位长度：lOOnm)

由电镜照片可以看出，煅烧温度对氧化锌的平均粒径影响十分

显著。500℃煅烧1h所得氧化锌的平均粒径约为50～60hm，形如球

状．因有聚集现象而成链珠状或簇状，但未出现明显的烧结；700℃

煅烧1h所得氧化锌因烧结而团聚现象明显，平均粒径已大于400 nm；

而900℃煅烧1h所得氧化锌颗粒己严重烧结．平均粒径己大于600

illll。

显然，烧结是从聚集开始的，首先是俩到六个小颗粒以弱键(范

42
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德华力或氢键)结合聚集在一起成链珠状或簇状，尔后随着温度的升

高弱键逐渐变为强键(共价键)，颗粒增长而烧结。值得指出的是，烧

结后的氧化锌簇块在制备整理剂时己不能被分散剂分散成纳米状

态，所以，为了在制备整理剂时能获得纳米尺寸的氧化锌颗粒，煅

烧温度应在500℃左右。

2 3．4 2热分解时间对氧化锌粒径的影响

图2．7、图2-10、图2-11分别是在500℃煅烧lh、2h和3h所

得氧化锌的电镜照片。

图2．10 500℃2h

r单位长度：l 00nm

图2．1l 500℃3h

(单位长度：100nm

可以看出，500℃煅烧lh所得氧化锌的平均牲径约为50～60nm，

虽有轻微聚集现象．但未出现明显的烧结：2h所得氧化锌．链状减

少，簇状增多，已有轻微烧结现象，个别粒径已超过1 00 nm；而3h

所得氧化锌颗粒，链状基本消失．已明显烧结成不规则簇状或块状，

个别尺寸已超过300 nm。

显然，在热分解过程中，氧化锌颗粒的生眭过程是：

分散态颗粒r纳米态，且颗粒问无范德华力和氢键，是制备整理

剂的一种理想状态)一链状颗粒(纳米颗粒团聚的起始态，颗粒间无范

德华力和氢键发挥作用，是制备整理剂的一种较理想的可分散状态)

一支链状颗粒r纳米态由链状向簇状转化的过渡奎，支链状主要有T
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形、Y形、+形、复合型等等，颗粒间范德华力和氢键的作用增强，

可分散性较好)一簇状颗粒(若干个颗粒抱团而成，颗粒间范德华力和

氢键作用较大，且已开始出现共价键，晶格能增大，可分散性变差，

制备整理剂时较难得到纳米态，需特殊的分散设备)一块状颗粒(是颗

粒彻底失去纳米尺寸的·种状态，颗粒间范德华力和氢键已基本转

化为共价键，由于晶格能巨大，已无可分散性，用分散法已不能获

得纳米尺寸的整理剂)。

另外，与温度相比，煅烧时间对烧结的影响程度较小。为保持

氧化锌颗粒的纳米尺寸，煅烧温度为500℃时，煅烧时间不宜超过

2h。

图2．1 2为500℃不同煅烧时间下ZnC204·2H20的热失重情况：

^
零
V

糌
恻
水

0 20 40 60

焙烧时间<nin)

图2．1 2 ZnC204·2H20分解过程的热失重情况

显然，500℃下，随着煅烧时间的增加，ZnC204·2H20的失重率

呈现较快上升趋势，30min后上升趋势趋缓，60min时失重率为

5 1．79％、70min为5 1．99％，说明60min以后失重曲线趋于平衡，此

时ZnC204"2H20已完全分解。考虑到纳米粒子高温受热时间越长，

团聚越重、生长越快、尺寸增大，以及节能、成本等因素，因此500

℃下的煅烧时间选为60min左右便可。

2．3．4．3前处理剂对氧化锌粒径的影响

图2．1、图2．1 3分别是用水和乙醇作洗脱剂所得草酸锌的电镜

照片。图2．2、图2．14分别是用水和乙醇作洗脱剂、500℃煅烧1h
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所得氧化锌的电镜照J}。

图2—13草酸锌的电镜形貌

(单位长度：200nm)

图2．14纳米氧化锌的电镜形貌

(单位长度：50nm)

由此可见，用乙醇作沈脱剂时，前躯体草酸锌颗粒较小，宏

观分散性好，所得氧化锌的粒径太小约为20～30nm，而用水为洗

脱剂时草酸锌颗粒较大，宏观分散性差，所得氧化锌的的粒径大

小约为50—60nm。乙醇能置换草酸锌表面水分子，使前躯体草酸

锌颗粒间的氢键作用减弱，分散性提高，干燥时易形成松散的粉

体，继而煅烧时，受热就比较均匀．形成的纳米氧化锌颗粒尺寸

也就比较小：相反，用水作洗脱剂时，由于水分子的存在，使得

草酸锌颗粒之间形成较强的氢键力，前躯体的分散性差，在干燥

时就会形成较大团聚体，继而煅烧时，受热较不均匀，形成的纳

米氧化锌粒径相对较大。

由于前躯体法制各纳米氧化锌是以气体作为动力的“热爆式”

过程，反应式如下：

zn(c204)2H 20(s)—上÷ZnO(曲+CO 2(曲+CO∞+H 20(g)

所以，前躯体团聚程度会影响氧化锌的纳米尺it，同时又考

虑到利用乙醇的非经济性和非安全性，所以本试验采用水为前躯

体处理剂，但在煅烧前需增加一步机械粉碎过程。
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2 3 4 4工业级原料对氧化锌粒径的影响

图2．1 5是利用工业级氯化锌和草酸制备的纳米ZnO TEM照片

图2—15 12业级原料制备的znO的形貌

(单位长度：l OOnm)

由图可见，纳米氧化锌的平均粒径为50～60nto，这与用试剂

级制备的纳米氧化锌并无多太差异，所以，完全能用工业级原料

来获得纳米级氧化锌粉体。出于工业级原料仅是试剂级原料价格

的三分之一到十分之一，所以更具有商业推J“价值。

制各纳米氧化锌的工艺流程总结如下：

锌盐一[圃一匝固
l

匾j囹一草酸锌一囫一回
f I

草酸一圈一圈匝圈
纳米氧化锌

图2．1 6纳米氧化锌的制各工艺流程

经J下交实验分析，制备纳米氧化锌的优化工艺条件为： n 4

№：“*％#=1：1 07；反应时『BJ 90rain：反应温度20。C；煅烧温度500"C，

煅烧时间1h。在此条件下制备的纳米氧化锌产率-Ⅱ达98％以上。

4^
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2 3 5纳米氧化锌的表征结果

2 3 51纳米氧化锌的微观形貌

图2-1 7是用TEM拍摄的纳米氧化锌微观形貌照片中的一幅。

图2—1 7纳米氧化锌的微观形貌

(单位长度：50nm)

从电镜照片中可以看出纳米氧化锌的微观形貌为球形或椭球

形，平均粒径为50～60nm。另一方面，TEM照片反映出了纳米粉体

颗粒为降低表面能而团聚的情况：有分散巷颗耗、链状聚集体、支

链状聚集体和簇状聚集体等等。所以，为了得到纳米态的整珲荆，

需对纳米粉体进行表面改性，通过降低表面能和适当的外力作用

(如机械分散力、超声波能等)来降低或消除纳米颗粒的聚集趋势。

2．3 5 2纳米氧化锌的红外光谱图(FT—IR)

(a) (b)

图2—1 8氧化辟的红外谱图

(a)纳米氧化锌的红外谱凹(b)1|纳米氧化锌的红外谱刚
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由于纳米氧化锌比表面能特大，极易吸附一个H原子形成ZnO．H

型结构。由图2．1 8可以看出，3430cm’1处有一．OH特征吸收峰，证

明确实存在纳米氧化锌的ZnO．H型结构现象。而普通氧化锌在

3430cm。处无任何吸收峰。这主要是由于纳米粉体的表面结构复杂，

存在着严重的表面原子缺失，其化学活性高，易吸附别类物质，造

成表面形态多种多样的缘故(纳米粉体的表面效应)。

2．4小-结

首次利用TEM等技术系统研究了前躯体ZnC204·2H20热分解制

备纳米氧化锌过程中的基础理论问题，包括：

(1)利用氯化锌和草酸为原料制备前躯体，热分解ZnC204"2H20

所得ZnO的平均粒径为50～60nm，形如球状或椭球状，粒径越小，

表面粗糙度越大。

(2)温度和热分解时间均是氧化锌粒径的显著影响条件。5 00℃煅

烧超过2h时已有轻微烧结现象，而3h所得氧化锌颗粒已明显烧结，

个别尺寸己超过300nm；700℃煅烧lh所得氧化锌烧结明显，平均

粒径大于400nm；而900℃煅烧lh所得氧化锌颗粒已严重烧结，平

均粒径已大于600nm。烧结是从聚集开始的，首先是俩到六个小颗

粒以弱键(范德华力或氢键)作用聚集在一起呈链珠状，尔后随着温度

的升高弱键逐渐变为强键(共价键)，颗粒增长而烧结。所以，热分解

草酸锌制备纳米氧化锌的适宜条件为：温度500℃，时间不超过2h。

(3)氧化锌颗粒的团聚过程是：分散态颗粒一链状颗粒一支链状

颗粒一簇状颗粒一块状颗粒。分散态颗粒是纳米颗粒的自由状态，

颗粒间彼此远离，无范德华力和氢键发挥作用，是制备整理剂的一

种最理想的可分散状态；链状颗粒是纳米颗粒团聚的起始态，颗粒

间单向连接，范德华力和氢键作用较小，是制备整理剂的一种较理

想的可分散状态；支链状颗粒是纳米态由链状向簇状转化的过渡态，

支链状聚集体主要有T形、Y形、+形等等，颗粒间范德华力和氢

键的作用增强，可分散性仍然较好；簇状聚集体由若干个纳米颗粒

抱团而成，颗粒间多向连接，作用较大，且已开始出现共价键，晶

4R
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格能增大，可分散性变差，制备整理剂时需较强外力作用方能得到

纳米态；块状聚集体是颗粒彻底失去纳米尺寸的一种状态，颗粒间

范德华力和氢键已基本转化为共价键，由于晶格能巨大，已无可分

散性，用分散法己不能获得纳米尺寸的分散体系。

(4)热分解前躯体ZnC204·2H20制备纳米氧化锌起纳米粉化作用

的是气体，其过程是ZnC204·2H20在142．4℃开始失去结晶水，

367．1-458．2℃以“爆裂式”迅速分解为ZnO。ZnC204·2H20粒径与

ZnO粒径有关，煅烧前应呈粉态。

(5)反应物配比为1：i。07，反应温度为20℃，反应时间为90min，

以氯化锌和草酸为原料制备草酸锌，再经500℃煅烧lh制备纳米氧

化锌，产率可达98％以上，粒径可控制在20～30nm或5 0～60nm。

(6)以工业级氯化锌和草酸为原料，在相同工艺条件下也可得到

纳米级氧化锌，成本低廉，适合于工业化生产。
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第三章纳米氧化锌的改性与银修饰研究

3 1引言

近年来，纳米氧化锌园具有优良的抗菌性和对环境的友好性而

被用于生产抗菌防臭功能的保健纺织品【l 6I。然而，由于纳米氧化锌

比表面能特大，极易结合一个H原子形成ZnO—I-I型结构，这样的

结构非常容易发生团聚f如图3一l所示)而失去纳米粉体特性。因此，

防聚集技术已成为纳米氧化锌应用过程中的瓶颈问题【7⋯。

淹II’《“骂懈“
图3—1纳米氧化锌中的ZnO—H型结构’，团聚示意图

超大表面能是纳米粉体的主要特征之 ，欲阻止纳米粉体聚集，

就要通过改变纳米粉体表曲状况的方法有效降低其表面能。

改性是利用物理、化学方法列粒子表面进行处理，有目的地改

变粒子表面的物理化学性质。目前表面改性的主要方法有沉积反应

改性、机械化学改性、外膜层洼改性、表面化学法改性、高能量弦

表面改性等，但常用的还是表面化学改性法【10’。”。

鉴于纺织品纳米功能整理剂颂在以水为介质的后整理液中使

用，本试验拟借助超声波，采_目j聚合物型表面活性剂分散技术来制

各稳定的表面改性纳米氧化锌分散体系，研究蟛响其稳定性的相关

因素及影响舰律：同时．为了增强纳米氧化锌的抗菌能力．利用银

表面修饰技术制备银修饰纳米氧化锌；进一步利用TEM／IR技术表征

表面改性纳米氧化锌分散体系、银修饰纳米氧化锌的微观形貌；探

讨纳米氧化锌的表面改性与银修饰的机理。

3 2实验部分

3 2 l药品与仪器
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3．2．1．1药品

低聚丙烯酸钠[sodium low—polyacrylate，LPA—Na(rl 2 5Pa．S，

40％)】，纳米氧化锌(50～60nm)均为自制；去离子水，氨水(1 0％)，

OP．1 0，吐温80，司盘80，十二烷基磺酸钠，Bs一1 2，分散剂NNO

均为分析纯。

3．2．2．2仪器

电光分析天平(上海新航仪器)，超声波振荡器(上海科导仪器)，

透射电镜(JEM．1200EX)，红外光谱仪(Nicolet MAGNA—IR550)。

3．2．2纳米氧化锌在水体系中的稳定性与表面改性的关系

3．2．2．1不同分散剂对纳米氧化锌分散效果的影响

表3．1不同分散剂的影响实验配方

按表3．1所示分散剂配方配制成溶液，取l O．OOmL的该溶液加

入玻璃振荡瓶中，利用分析天平称取0．05009纳米氧化锌并加入瓶中

振荡均匀，将玻璃瓶口封住后放入超声波振荡器中振荡2h，将瓶中

溶液转移至刻度试管中，静置2h，观察沉淀的量，并用透射电镜观

察、拍照氧化锌的形貌。(其中除LPA．Na外，其他分散剂经超声波

震荡后，还需加入其他表面活性剂，利用高速搅拌器进行高速搅拌1。

(附：自制LPA—Na的制备方法：50份水、4份丙烯酸单体，升

温到80。C左右，并保持平稳后加入0．2份过硫酸盐引发剂和10份水

的水溶液，1 0min后温度自动升温到85～90 6C，并出现明显的回流，

当回流基本消失时，开始分别均匀的滴加5．5份丙烯酸单体和12份

水与0．3份过硫酸盐引发剂水溶液，保持1 h左右加完，反应温度始
气’
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终保持在90℃左右，并在90℃保温l h后降温至40℃以下，开始缓

慢加入1 8份含量为40％的氢氧化钠水溶液进行中和至pH为7～8为

止。)

3．2．2．2不同因素对LPA—Na分散效果的影响

3．2．2．2．1 pH值对分散效果的影响

LPA．Na用量为3％，配制『pH值分别为5、6、7、8、9、l 0的六

个不同试样，放入超声波振荡器中充分震荡2h，静置2d后记录其沉

淀的体积数，并作以比较。

3．2．2．2．2分散剂用量对分散效果的影响

调pH值为9-1 0，配制LPA—Na用量(％)分别为1、1．5、2、2．5、

3、3，5等六个不同的试样，其余操作同3。2．2．2．1。

3．2．2．2．3纳米氧化锌用量对分散效果的影响

调pH值为9-1 0，LPA—Na用量为3％，配制纳米氧化锌用量(％)

分别为O．30、0．57、0．77、O．97、1．1 6等五个不同的试样，其余操作

同3．2．2．2．1。

3．2．2．2．4储存时间对分散效果的影响

调pH值为9～l 0，LPA．Na用量为3％，纳米氧化锌用量为O．57％，

配制十个试样，分别放置1、2、3、4、5、6、7、8、9、1 2d，其余

操作同3．2．2．2．1。

3．2．3 LPA．Na改性纳米ZnO的表征

3．2．3，1 LPA．Na改性纳米ZnO的TEM表征

利用透射电镜(JEM，l 200EX)观察LPA．Na改性纳米ZnO的微观

形貌并拍照，尔后比较。

3．2．3．2LPA．Na改性纳米ZnO的FT．IR分析

为了考察LPA．Na与纳米氧化锌的作用本质，利用FT．IR测试高、

低两个浓度(3％和l 0％)的LPA．Na改性纳米氧化锌的红外光谱图。

3．2．4纳米氧化锌的银修饰

3．2．4．1纳米氧化锌的银表面修饰方法

①称取309草酸和3 59氯化锌两份分别配置成饱和水溶液，将

S1
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草酸和氯化锌的水溶液混合在一起，充分搅拌50min，将产物静置、

充分洗涤至无氯离子存在(Ag+检测法)，抽滤得前躯体草酸锌滤饼A；

②分别配置浓度为5％和50％的硝酸银溶液；③在搅拌下，将A加入

到硝酸银溶液中，2min后进行减压抽滤得表面含有硝酸银的前躯体

草酸锌滤饼B，尔后将滤液进行回收利用；④将B于1 20℃烘箱中烘

干3～4h后于500℃高温炉中焙烧1h得银修饰纳米氧化锌C。其中，

Cl为用5％硝酸银溶液处理的样品，C2为用50％硝酸银溶液处理的样

品。

3．2．4．2银修饰纳米氧化锌的表征 ．

3．2．4．2．1银修饰纳米氧化锌中银的鉴定及含量的测定

(1)配制浓度为1 0％的稀盐酸，取少量纳米氧化锌加入到试管中，

然后加入l 0mL的稀盐酸于试管中，在酒精灯上进行加热，观察其变

化情况，最后加入高浓度的硝酸和硫酸混合溶液于试管中进行加热，

观察其变化情况。

(2)取2．0009经过银修饰的纳米氧化锌，置于试管中，加入1 O％

的稀盐酸20mL，进行加热，冷却过滤，用蒸馏水进行充分的洗涤，

产物放到烘箱中于1 20℃干燥3h，利用光电分析天平进行测量，按

下式计算银的百分含量X：

X：堕×100％
M2

Ml一试样的残余物质量(g)，M2一试样的质量(g)

3．2．4．2．2银修饰纳米氧化锌的SEM分析

利用透射电镜(JEM-1 200EX)观察Cl、C2的微观形貌及粒径大小，

并进行比较。

3．3结果与讨论

3．3．1不同分散剂对纳米氧化锌分散效果的影响

经实验，六种不同分散剂对纳米氧化锌分散效果影响柱形图如

图3．2所示。
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3
g
V

娶
蛙
裂
蜉

l 2 3 4 5 6

样品

图3—2六不同分散剂对纳米氧化锌分散效果的影响

由此可见，样品2～6沉淀量基本相近，分散效果较差；而样品l

的沉淀量为0．3mL，仅是其他样品的1／7，分散效果比较理想。由于

纳米粒子表面能非常大，有缩小表面积、减小表面能的趋势，所以

相互间发生聚集的倾向要远远大于非纳米微粒，聚集后的纳米粒子

在重力的作用下就会引发聚沉现象。因此要防止聚沉的发生就必须

尽可能的降低纳米微粒的比表面能和微粒间相互碰撞的几率。

LPA．Na比其他分散剂的分散效果好的原因是两者的分散机理不同

所致。如图3．3所示，LPA．Na分子吸附在纳米氧化锌表面后形成了

一层负电保护层，产生了毛电位，负电荷间的静电排斥力阻碍了微

粒间相互碰撞、聚集增长而起到电化学稳定化作用。分散系的稳定

性随着pH值的升高而增大便是这一判断的佐证。
。

善OQ e誓gOQ《)善善O誓O善
9
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械位阻稳定化作用。

P≯
。

d p广

·表不亲水基

图3．4 LPA．Na改性纳米氧化锌在水分散系中的结构示意图

其他的分散剂则和聚合物型表面活性剂LPA．Na不同，当它们的

亲水基团被纳米氧化锌吸附后，其憎水基团伸向外方，不具有水分

散性，为了使其具有水分散性，必须对其进行2次“包敷”处理。

即需要加入辅助表面活性剂，使其憎水基团与已吸附在纳米氧化锌

表面的第一种表面活性剂的憎水基团相吸引，而亲水基团伸向外面，

这样就能实现使分散后的纳米氧化锌具有水分散性的目的。其结构

如图3．5所示。

·亲水基 ～憎水基

图3．5纳米氧化锌微粒二次包覆结构示意图

但是这两种表面活性剂的选择在分散过程中是非常重要的，它

的基本要求是：第一种表面活性剂的亲水基团应很强而憎水基团应

较弱，辅助表面活性剂亲水基团应很弱而憎水基团应较强，实际上

选择这样两种表面活性剂是很困难的。本试验中所采用的几种组合

虽然是常用的有效乳化剂配方，但分散效果都差就说明了这一点。

S6
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再者，固体纳米氧化锌在分散系中的比重要远大于通常乳液中油相

的比重，受重力的影响就格外大。所以用于制备乳液的低分子表面

活性剂不适用于纳米氧’化锌稳定分散系的制备。

3．3．2不同因素对LPA—Na分散效果的影响

3．3。2．1 pH．值对分散性的影响．

pH值对分散体系的稳定性影响曲线参见图3-6。

3
g

删
裂
蜉

4 5 6 7 8 9 10 11

pH

． 图3-6 pH值对分散效果的影响

结果发现，随着pH值的增大，分散效果越来越好，当pH值达

到9～1 0时，分散效果最好且趋于平衡。这是因为当pH值处于酸性

范围内，LPA—Na分子中．COONa亲水基团主要以．COOH形式存在，

电离度小，表面电荷少， 毛电位低，静电排斥力较小，空间位阻较

弱，因此分散效果较差；随着pH值的增大LPA—Na分子中一COONa

亲水基团电离度增大，水溶性逐渐提高，表面电荷增多， 毛电位逐

渐增大，静电排斥力增大，同时，水化层也增厚，空间位阻也增大，

因此分散效果变的越来越好；但是pH值却不能无限增大，当pH值

太大时纳米氧化锌就会转变为Zn(OH)2或[Zn(OH)4】扣，失去其本身的

特性。因此最佳的pH值宜在9左右。

3．3．2．2分散剂用量对分散性的影响

分散剂用量对分散体系的稳定性影响曲线参见图3．7。
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0．9

—0．

C

面0．
媸

蜉0．

O．1

0．5 1．5 2．5 3．5

分散剂用量(％)

图3．7分散剂浓度和分散性的关系

从图3 77可以发现：随着分散剂浓度的增大，分散效果越来越好，

当浓度为3％时，分散效果最好；而浓度达到3．5％时，沉淀量又开始

增加，即分散性又开始下降。究其原因，分散剂越多吸附在纳米氧

化锌表面的LPA．Na分子就越多，空间位阻就越大，分散效果就越好；

但是当分散剂达到一定量后，再加入分散剂，不但不利于分散，而

且会产生相反的作用，多余的LPA．Na分子链会起到桥连的作用，这

种桥连作用会使相邻的两个或多个颗粒发生聚集而增加重力作用，

当重力作用大于静电排斥力时，便会引起聚沉。因此分散剂的最佳

浓度应为3％左右。

3．3．2．3纳米氧化锌用量和分散性的关系

纳米氧化锌用量对分散体系的稳定性影响曲线参见图3．8。

O．

0．

一,---1 0．
量

。0．

袭0．
螺O．

O．

0 O．5 1

纳米氧比锌用量(％)

图3．8纳米氧化锌用量和分散性的关系
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实验结果表明：分散剂浓度为3％、体系的pH值等于9时，随

着纳米氧化锌加入量的增大，沉淀量增加，特别是当含量超过O．57％

时，沉淀量迅速增大。说明分散系的不稳定因素一重力作用随着分

散质质量的增加而超过了起稳定作用的静电排斥力、水化作用等因

素。将纳米粉体用量与分散剂用量之比值称为饱和用量比：

B=1：5．3

此值的意义是当纳米氧化锌的粒径为50～60nm，分散系的pH值

为9时，能获得纳米氧化锌稳定分散系中分散质用量与聚合物型分

散剂浓度的最佳比值为1：5．3。

3．3．2．4 纳米氧化锌分散溶液的储存稳定性

纳米氧化锌分散体系的储存稳定性变化曲线参见图3-9。

1．2

1

皇0

器0

蓑。
蜉0

O

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

储存时间(d)

图3-9纳米氧化锌分散溶液的储存稳定性

纳米氧化锌分散溶液的储存稳定性是其应用过程极为重要的参

数。分散后的纳米氧化锌溶液是一个不稳定的热力学平衡系统，随

着储存时间的延长，此热力学平衡系统将会逐渐失去平衡。从热力

学角度分析，分散后的纳米氧化锌仍然不停地作布朗运动。一方面，

布朗运动对体系克服重力作用趋向稳定有贡献，另一方面，布朗运

动必然加大了纳米粒子间的碰撞几率，当它与其他的纳米氧化锌微

粒接近到一定程度时，粒子间的作用力大于静电排斥力和水化作用

等就会发生团聚现象；在重力的作用下，团聚的纳米粒子会逐渐的

S9
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失去平衡状态而发生聚沉。实验发现聚沉后的该分敞系会在剧烈搅

拌下恢复平衡状态，说明这种团聚过程中作用力仍然是分子问力，

是一种可逆的“软团聚”状态。

3 3 3LPA—Na表面改性纳米氧化锌的表征

3 3 3 1LPA—Na表面改性纳米氧化锌水分散系中纳米粒子的聚集状态

LPA—Na表面改性纳米氧化锌水分散系中纳米粒子的微观形貌如

图3—1 0所示。

图3．10纳米氧化锌分散溶液的电镜照片

f单位K度：1 00rim)

从图3．1 0可以看出，纳米氧化锌被分散的比较均匀，3～5个氧

化辞纳米粒子形成的聚集体呈链状、支链状(有T、Y等形状)等。束

发现有呈单分散态或簇状的纳米颗粒， 方面说明纳米颗粒经

LPA．Na包敷，并在机械力的作用下，分散良好，簇状聚集体己转化

为链状、支链状聚集体，使得纳米氧化锌粒子的分散度提高。另一

方面，由于呈单分散态的纳米粒子很少，说明经改性的纳米粒子仍

存在一定的寨集趋势。义因为聚集体尺寸已超过100nm，因此从宏

观上看，整个分散体系不呈透明状态，而是随粒径的增大呈半透明

至乳白色的外观。
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3 3 3 2红外光谱分析

纳米氧化锌、低浓度f3％)LPA—Na改性纳米氧化锌、LPA—Na、

高浓度(1 o％)LPA．Na政性纳米氧化锌的红外谱图分别如图3-1I、图

3．12、图3一l 3、图3一14所示。

图3一11纳米氧化锌的

红外光谱图

特征峰如下：

俨一 一∥哥谬
：| j

·1

}：j

j

图3．11：3440 74 l 633 44 1 567 5 5 466 00

图3．12：344l 20 1 637 30 1432 77 453 1 0

图3—1 3 LPA—Na的

红外光谱图

特征峰如下：

图3—1 4高浓度LPA—Na改性

纳米氧化锌的红外光谱图

图3．1 3：3433 3 2950 6】665 2 l 565 5 14l 3 3

图3．14：3434 6 2949 3 1643 5 1 563 4 l 4l 3 3

可见，主要特征峰一一对应，没发现有新峰出现。

由四幅FT．IR谱图可以看出：纳米氧化锌和低浓度LPA·Na改性

6l

黔r～。
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纳米氧化锌的红外谱图基本没有变化，而LPA．Na和高浓度LPA．Na

改性纳米氧化锌的红外谱图也基本没有变化，说明LPA．Na对纳米氧

化锌的改性仅仅是物理改性，即表面吸附，单个纳米离子间的团聚(参

见图3．1 0)是范德华力或氢键作用，没有化学键生成。这为聚沉后的

分散系会在剧烈搅拌下仍能恢复平衡状态提供了理论依据。

3．3．4银修饰纳米氧化锌的表征

3．3．4．1银修饰纳米氧化锌中银的鉴定及含量的测定

(1)实验表明，银修饰纳米氧化锌经酸溶后，存在黑色残余物。

该残余物在热的高浓度的硝酸和硫酸混合溶液作用下会全部溶解，

稀释后加入NaCl溶液有白色沉淀生成，证明了银的存在。

ZnO可溶于稀盐酸，Ag却难溶于稀盐酸：

(ZnO)。(Ag)y(s)+HCl(aq)一Zn C12(aq)+Ag(s)黑色

但Ag却会溶于浓硝酸和浓硫酸的混合溶液：

Ag(S)+HN03(浓)+H2S04(浓)一AgN03(aq)

Ag+遇Cl。发生沉淀反应：

Ag十(aq)+C1。(aq)一AgCl(s)白色

(2)两种银改性纳米氧化锌中单质银的计算结果如下：

MAl=0．04 1 39，MA2=2．00009：

XA=急圳o％；耻半枷帖2瞒5％
即所测样品Cl中单质银的含量为2．065％。

设，银有效修饰量由下式计算：

Y：ai×100％

a0

Y一银有效修饰量，ao一修饰浴中AgN03的百分浓度，ai一某银

修饰纳米氧化锌中银的百分含量。

则，

Y1-(2．065％／5％)×l 00％=41．30％

Msl=0．23679，MB2=2．00009：
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舻急x100％C砥=半x100％=u“％
即所测样品C2中单质锟的含量为11．84％。且，银有效修饰量为：

Y2=r11 84％／50％1×100％=23．68％

可见，银有效修饰量与修饰浴中的AgN03的百分浓度呈负函数

关系，AgNO，的百分浓度越大，银有效修饰量却越小。如，50％的

AgN03修饰浴中的银有效修饰量仅是5％的AgN03修饰浴中的银有

效修饰量的57％。银是贵重金属，故在满足抗菌性需求的情况下，

修饰浴中的AgNO，的百分浓度越低，银的利用率越高，产品成本越

低。

3 3 4．2银修饰纳米氧化锌的SEM分析

图3．15、3-16分别为纳米氧化锌和银修饰纳米氧化锌的电镜照

片：

图3-15未修饰纳米氧化锌 图3—16银修饰纳米氧化锌

(单位长度：50rim) (单位长度l 50nm)

从修饰前后的电镜照片中可以清楚的看出：经过银修饰后的纳

米氧化锌颗粒粒径在几纳米到几十纳米，粒经分布较宽，部分簇状

聚集体尺寸超过100nm：而未修饰的纳米氧化锌的颗粒大小相对比

较均匀，粒径分布较窄．

图3—17、3-18分别为不同AgN03浓度改性后的纳米氧化锌的电
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镜照片

图3-1 7高浓度修饰纳米氧化锌 图3．I 8低浓度修饰纳米氧化锌

(单位长度：50nm) (单位长度：50nm)

从TEM照片中可以清楚的看出两种浓度修饰后的纳米氧化锌的

平均粒径仍然在100nm以内，这证明修饰到纳米氧化锌表血】的单质

银也以纳米粒子的形式存在。但修饰后的样品团聚性增大，主要以

簇状聚集体的形式存在。

TEM照片还不能观测到单质银在纳米氧化锌粒子表面修饰情

况。从制备工艺上分析，硝酸银分子吸附在纳米氧化锌前躯体草酸

锌晶体的表面，受热爆裂时，硝酸银分子与前躯体晶体一起土崩瓦

解，Ag+被分解出的CO所还原：

Ag+(s)+CO(g)一Ag(s)

或AgNO 3反生热分解反应：

AgNO3(s)一Ag(s卜N02(g)+02(g)

同时．爆裂后的含银或不含银微粒既可以相互结合也可以和自身结

台，所以经单质银修饰后纳米氧化锌应该是非完全银包敷的纳米粉

体，银“点缀”在纳米氧化锌表面可能是银修饰纳米氧化锌的主要

特征。

3．4小结

本实验首次较系统研究了聚台物型分散剂LPA．Na表面改性纳
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米氧化锌水分散体系稳定性的基本规律，并利用FT—IR和TEM现代

技术分别表征了LPA．Na改性和银修饰纳米氧化锌的微观形貌和特

征：

(1)聚合物型表面活性剂LPA．Na适合用于制备锌基纳米稳定分

散体系，而传统低分子乳化剂却难以得到相同的稳定分散体系。

LPA．Na对纳米氧化锌的分散能力比十二烷基磺酸纳、分散剂NNO、

吐温80、司盘80、OP．1 0、OP．4等传统乳化剂或分散剂强约7倍。

(2)LPA．Na比传统低分子分散剂的分散效果好的原因是分散机

理不同所致。一方面包覆LPA—Na的纳米粒子产生的静电排斥力阻碍

了粒子间相互碰撞、聚集增长的趋势，．分散系的稳定性随着pH值的

升高而增大则是佐证。另～方面，纳米颗粒的离子化使其亲水性增

加，表面张力下降，水化层增厚，纳米粒子间空间位阻加大，聚集

几率减小，从而克服了聚沉起到稳定化作用。

(3)FT．IR结果发现纳米氧化锌和低浓度LPA．Na改性纳米氧化

锌的红外谱图基本没有变化，而LPA—Na和高浓度LPA。Na改性纳米

氧化锌的红外谱图也基本没有变化，说明LPA．Na对纳米氧化锌的改

性仅仅是物理改性，即表面吸附：单个纳米离子间的团聚是分子闻

作用力，没有化学键生成。这给聚沉后的分散系会在剧烈搅拌下仍

能恢复纳米平衡状态提供了理论依据。

(4)影响LPA．Na改性纳米氧化锌水分散性体系稳定性的主要因素

有pH值、纳米粉体用量与分散剂用量的饱和用量比(B值)等，当pH

值为9，B值为1：5．3时分散性体系的稳定性最高。

(5)TEM结果表明，LPA。Na用于纳米氧化锌的表面改性，在水中

可得到单包敷结构的珠链状纳米粒子分散体系。三至五个氧化锌纳

米粒子形成的聚集体呈链状、支链状(有T、Y等形状)等。未发现有

簇状或块状的纳米颗粒，证明LPA．Na改性纳米氧化锌的分散性好于

未改性纳米氧化锌。由于部分聚集体尺寸超过1 00nm，因此宏观上

分散体系不呈透明状态，而是随粒径的变化呈半透明至乳白色的外

观。’
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(6)30用银盐在前躯体表面沉积，而后“热爆裂”获得的银修饰纳

米氧化锌主要以簇状聚集体的形式存在，平均粒径仍在纳米粉体范

围之内。银“点缀” 在纳米氧化锌表面可能是银修饰纳米氧化锌的

主要微观特征。

(7)银有效修饰量与修饰浴中的AgN03的百分浓度呈负函数关系，

50％的AgN03修饰浴中的银有效修饰量仅是5％的AgN03修饰浴中

的银有效修饰量的5 7％，在满足抗菌性需求的情况下，修饰浴中的

AgN03的百分浓度越低，银的利用率越高，产品成本越低。

参考文献：

[1】 李群，李艳春，陈水林．纳米氧化锌织物整理剂的制备与整理效应

的研究[J】．印染助剂，2004，2 1(1)：23—25．

[2】 李群，陈水林，李艳春等．纳米氧化锌整理剂的研制[J]．印

染，2003，29(8)：1—4．

[3】 肖卫军，刘功良．纳米材料在纺织品中的应用及思考[J]．广东化

纤．2002，(3)：32-36．

[4] 李群，陈水林，姜万超．纳米氧化锌的制备与纳米功能纺织品的开

发(下)[J】．染整技术．2003，25(5)：1 6．1 8．

【5】 李群，陈水林，姜万超．纳米氧化锌的制备与纳米功能纺织品的开

发(上)[J】．染整技术．2003，25(4)：5—8．

【6】 陈海达．纳米纺织品应用于劳动防护服装中的功效[J]．劳动保

护，2002(2)：53．53．

[7】 Zhang Jin．Self-Assembled Nanostructures[M]．New York：Kluwer

Academic Publishers，2002，1 0 l-1 03．

[8] Rosoff，Morton．Nano—Surface Chemistry[M]．New York： Marcel

Dekker Incorporated，New York：200 1，1 2—1 3．

[9] Rice，Roy W．Mechanical Properties of Ceramics and Composites：

66



东华人学博：l=论文 第三章纳米氧化锌的改性与银修饰研究

Grain and Particle Effects[M]。New York：Marcel Dekker

Incorporated，2000，1 33．

【1 0】Zhou Shao-Min，Zhang Xiao—Hong，Lee Shuit-Tong et al。The

fabrication and optical properties of highly crystalline ultra—long

Cu—doped ZnO nanowires[J】。Nanotechn0109y，2004，9(1 5)：1 1 52—

11 55．

[1 1】Tani T．，Madler L．，Pratsinis S．E．Synthesis of zinc oxide／silica

composite nanoparticles by flame spray pyrolysis[J]．Journal of

Materials Science，2002，21(37)：4627—4632．

【12】Barel A．O．Handbook of Cosmetic Science and Technology[M】．

New York：Marcel Dekker Incorporated，200 1：1 32．

67



东华大学博士论文 第四章锌基纳米织物抗菌整理剂体系的建立与纳米微观状态的研究

第四章锌基纳米织物抗茵整理剂体系

的建立与纳米微观状态的研究

4．1引言

4．1．1建立锌基纳米织物抗菌整理剂体系的目的和意义

绿色消费推动了环境友好功能纺织品的研制与开发。日常生活

中，各类纺织品是微生物的良好生存繁殖之地，是疾病的重要传播

源，所以纺织品的抗菌研究有着极其重要的意义。目前纺织品抗菌

功能整理中，市场多采用人工合成的有机抗菌剂和重金属盐类，其

中多数对人体具有一定的毒副作用，对环境也都有一定的污染。例

如羟基二苯醚类(DP．3 oo)抗菌防臭整理剂，因它与含氯漂白剂反应生

成有毒氯化衍生物，并且该抗菌剂在加热或紫外线照射下会产生致

癌物四氯二嚼烷而被禁止使用⋯。环境保护意识的加强，人们迫切希

望能开发一种对人体无害、对环境友好的抗菌整理剂能够应用于纺

织品抗菌防臭整理。由于无机纳米材料本身无毒，具有良好的抗菌

防臭功能，而且对环境友好12]，所以它为研制抗菌保健功能绿色纺织

品开辟了～条新的途径。

应用于纺织品抗菌防臭功能整理的纳米材料，主要有纳米二氧化

钛和纳米氧化锌。沈勇等研究了利用改性的纳米二氧化钛和纳米氧

化锌整理剂的抗紫外能力【3】：李群等人进行了纳米氧化锌整理剂的抗

菌性研究【4】。Donglu Shi等人进行了纳米氧化锌／聚丙烯酸的涂层抗

菌性的研究【5J。显然，在已有的报道中，将纳米氧化锌作为抗菌材料

应用于抗菌防臭功能纺织品生产的功能整理剂的研究并不多，尤其

是对纳米氧化锌整理剂体系的制备方法及整理剂微观形貌状态的表

征等方面更是缺少系统地研究。

4．1．2建立锌基纳米织物抗菌整理剂体系的基本思路

通常，纺织品的后整理是通过浸．轧一烘工艺将整理剂涂覆于织物

而完成的。整理剂体系的稳定性及纳米状态的保持性是整理剂的两
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个重要指标。由于无机纳米粒子与纤维之间无亲和力，这种后整理

只能依靠粘合剂使纳米粒子粘着在纤维表面，同时，粘合剂的使用

会影响织物的物理性能，因此组成一个良好的整理剂体系同粘合剂

性能有着密切的关系。尽管对适于后整理用粘合剂类型研究较多，

但目前仍以聚氨酯、聚丙烯酸酯、聚硅氧烷(硅酮)三大类粘合剂

为多，所以本文仍以此三种粘合剂为主要研究对象。

纳米材料的研究发展至今，纳米颗粒的分散状态及稳定性成为

制约纳米材料研究和应用的关键问题。而对纳米整理剂进行系统地

研究包括对纳米整理剂的TEM／SEM表征，微观形貌研究及稳定性研

究却很少见。本文在前面的章节中已经研究过纳米氧化锌在聚丙烯

酸钠中的分散状态，并且分析了团聚的原因以及pH值等条件对分散

稳定性的影响。因此，本章拟对由改性的纳米氧化锌与高分子粘结

剂为主组成的不同整理剂进行TEM／SEM表征，研究不同整理剂中纳

米颗粒的分散状态、粒径分布、微观形貌与结构，并对稳定性进行

系统的研究，探讨制备稳定整理剂体系的条件和相关理论问题。

本文中，将由纳米材料制备的整理剂统称为“纳米功能整理剂”或“纳

米织物抗菌整理剂”，由其后整理获得的纺织品称为“纳米功能纺织

品” 或“纳米抗菌织物”。

“锌基纳米织物抗菌整理剂”是指以纳米氧化锌或改性(修饰)

纳米氧化锌为抗菌剂制备的纺织品用抗菌功能整理剂，由其通过后

整理工艺制备的纺织品称为“锌基纳米抗菌织物”或“锌基纳米抗

菌功能纺织品”。

4．2实验部分

4．2．1药品与仪器

4。2．1。1药品

纳米氧化锌、银修饰纳米氧化锌(50～60nm，自制)，低聚丙烯

酸钠(40％，自制)，聚氨酯粘合剂(工业品)，聚丙烯酸酯粘合剂(工

业品)，氨基有机硅(硅酮)粘合剂(工业品)，润湿剂(工业品)。

4．2．1．2仪器
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数字显示转速电动搅拌器(上海标本模型厂)， KQ．250型超声

波振荡器(昆山市掂山湖检测仪器厂)，SEM(JEM-l200zx)，

TEM(JEM．1 200EX)，粒径分布仪(HPPS，Malvern)。

4．2．2锌基纳米织物抗菌整理剂体系的制备及表征

4．2．2．1聚氨酯锌基纳米织物抗菌整理剂体系制备及表征

配制0．2％的LPA．Na置于超声波振荡器中，缓慢地将1％的纳米

氧化锌加入其中并震荡1 h，然后再加入0．5％的润湿剂，1％的聚氨酯

粘合剂，再震荡1 h，得到聚氨酯锌基纳米织物抗菌整理剂，命名为

ZPU—l；取样进行SEM表征。

4．2．2．2聚丙烯酸酯锌基纳米织物抗菌整理剂体系制备及表征

操作同4．2．2．1，仅将1％的聚氨酯粘合剂换作1％的聚丙烯酸酯

粘合剂，命名为ZBX．1。

4．2．2．3硅酮锌基纳米织物抗菌整理剂体系制备及表征

操作同4．2．2．1，仅将l％的聚氨酯粘合剂换作l％的氨基有机硅

粘合剂即可，命名为ZGT．1，并作粒径分布测试；银修饰纳米氧化锌

则命名为ZGT．2。

4．2．3锌基纳米织物抗菌整理剂稳定性研究

4．2．3．1纳米氧化锌用量对整理剂稳定性的影响

pH=9～l0，粘合剂2％，改变改性纳米氧化锌用量，在试剂瓶中

配成6个不同试样，分别放入超声波振荡器中震荡2h，再转移至量

筒中，静置2 d后记录沉淀体积mL数，并比较之。

4．2．3．2 pH值对整理剂稳定性的影响

粘合剂2％，改性纳米氧化锌2％，改变pH值，在试剂瓶中配成

8个不同试样，其余操作同4．2．3．1。

4．2．3．3粘合剂用量对整理剂体系稳定性的影响

pH=9～1 0，改性纳米氧化锌2％，改变粘合剂用量，在试剂瓶中

配成6个不同试样，其余操作同4．2．3．1。

4．2．3．4振荡时间对整理剂稳定性的影响

pH=9～l 0，粘合剂、改性纳米氧化锌各2％，在试剂瓶中配成8
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个不同试样．改变振荡时问．其余操作『刊4 2 3】。

4 2 3 5整理剂体系稳定性与储存时问的关系

口H=9～10，粘合剂、改性纳米氧化辞各2％，在试剂瓶中配成8

个不同试样，改变存储时间，其余操作同4 2 3 1。

4．3结果与讨论

4．3 1纳米整理剂体系纳米状态的表征

4 3 1 1聚氨酯锌基纳米织物抗菌整理剂体系的SEM表征

聚氨酯整理剂体系ZPU．1的SEM照片见图4—1。

嗣4—1聚氢酯整理荆体系的SEM照片

由图4一l tⅡ见．图中出现的小白点即是纳米氧化锌颗粒，平均粒

径约60nm左右，微观形貌以链珠状为主。氧化锌颗粒存整理剂中分

散比较均匀，随明在巨整理剂体系中，氧化锌颗粒基本保留了改性

纳米氧化锌的微观形貌和尺寸，成膜后，由于分散剂和粘合剂的存

在，氧化锌颗粒粒径有所增大。

存该整理剂体系中，纳米氧化锌颗粒包覆着分散剂和枯合荆形

成囊式胶粒结构。分敞剂和枯台剂均为亲水性线性高分子，它们在
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水介质中因吸水而盈胀成类球形

存在静电排斥力趋向于彼此远离

且表面带电荷。一方面，胶粒问

另一方面，胶粒问存在的范德华

力及链的瓦穿缠绕作用又使其相互粘连。图4—1证明了整理剂的平衡

体系是两种作用力平衡的结果。即粒子未完全呈单分散状态，也未

完全呈簇状聚集状态，而是一种包含单分散态状、链状和簇状的混

合态。

4 3 1 2聚丙烯酸酯锌基纳米织物抗菌整理剂体系的SEM表征

聚丙烯酸酯整理剂体系ZBX．1的SEM照片见图4-2。

图4．2聚丙烯酸酯整理剂体系的SEM照片

图4-2中出现的小白点即是整理剂体系成膜(喷金)中的纳米氧

化锌颗粒，粒径大约在60nm左有，微观呈以链珠状为主的混合态形

貌。同聚氨酯整理剂体系(图4—1)相比较，聚丙烯酸酯整理剂体系

分散效果稍好，呈单分散状态的粒子稍多。这可能与聚丙烯酸酯粘

合剂同聚丙烯酸钠改性剂有更好的相容性有关。

4 3 1 3硅酮锌基纳米织物抗菌整理剂体系的表征16I

4 3 1 3．1整理剂中颗粒的粒径分布

整理荆ZGT-1放置30d后．所测颗粒的粒径分布如图4-3所示。
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图4—3 ZGT-1粒衽分巾j生|

测试结果表明，ZGT一1整理剂中纳米氧化锌复合颗粒粒径都大

十60nm，小千l00nm的颗粒约70％，大于120nm的颗粒小于1 O％，

大于200nm的颗粒小于2％，平均粘释1 03nm。与表|fIi改性纳米氧化

锌的平均粒径约60nm相比较，平均粒径增大约40nm。这证明在整理

剂中，有机硅高分子物包覆在纳米氧化锌表面形成了“壳”层；由

于超过120nm的颗粒较少，所以也说明在ZGT一1整理剂中纳米氧化

锌复合颗粒主要以单分散态、_二聚体为主，三聚体以上的颗粒较少。

4 3 1 3 2整理剂纳米状态的TEM表征

ZGT．1整理剂的TEM照片见图4-4。

吩庸

i獭f
{既蕊_同

圈4-4 ZGT—I的TEM照片及局部放大目
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从图4．4透射电镜照片可以清楚地看到整理剂保持了良好的纳

米状态，纳米颗粒粒径约为90一1 00nm。从局部放大图可看到单个

纳米粒子的微观结构和形貌。即氧化锌纳米粒子的微观形貌呈单核

或多核的非规则微囊式结构。其理想模型如图4．5所示：

粘含剂

图4．5纳米氧化锌的单核或多核囊式结构示意图

理想的微囊囊壁应为双层结构，内层为几个nm的聚丙烯酸钠改

性剂，外层为20～30nm左右的硅酮高分子物。硅酮显弱阳离子性质，

聚丙烯酸钠显阴离子性质，由于该体系在碱性条件(pH=9～1 0)下稳

定性更好，所以证明粒子表面呈阴荷性，同时说明实际上囊壁由改

性剂和粘合剂互穿混合而成。

纳米体系中，存在单元微囊，更多的是两个或两个以上的单元

微囊粘连而成的链状或簇状团聚体。由于囊壁的空间位阻作用能阻

止纳米氧化锌粒子的直接接触，所以团聚仅是微囊间的“软团聚”，

从理论上讲，“软团聚"的团聚与拆分是可逆的，若有外力作用(如

搅拌)，单元微囊间“软团聚"会被拆分，单元微囊的数目会呈增加

趋势。

4．3．2锌基纳米抗菌整理剂的稳定性

4．3．2．1纳米氧化锌用量对整理剂体系稳定性的影响

纳米氧化锌用量对各整理剂稳定性的影响曲线参见图4．6。
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—_．p ZBX-1

——扣ZGT-1

图4．6纳米氧化锌用量对三种整理剂稳定性的影响曲线

在整理剂体系中，布朗运动使粉体趋向分散和粉体受重力作用

趋向下沉是一对影响体系稳定性的矛盾。改性纳米氧化锌粉体越多，

体系比重越大；粉体越多，聚集成聚集体的几率越大，大粒径的颗

粒也越多，受重力的作用越强，颗粒下降越快，稳定性便越差。由

图4—6可以看出，在三种整理剂体系中，表现出基本相同的变化规律。

即纳米氧化锌的用量越高，沉淀体积越大，体系的稳定性下降。

设定，整理剂体系中的沉积物体积≤5mL，便认为有良好的稳定

性。则；在聚氨酯体系中，纳米氧化锌的用量在1％～6％范围内，表

现出良好的稳定性；在聚丙烯酯体系和硅酮体系中，纳米氧化锌的

用量均在1％～4％范围内，表现出良好的稳定性。其中，聚氨酯体系

的整体稳定性好于其他两种体系，这可能与它的粘度较大，浮力较

强有关。

作为织物整理剂，要求整理剂的有效成份能在织物表面或组织

中均匀分布，所以对体系的稳定性必然有一定的要求。纳米氧化锌

作为抗菌整理剂使用时，最小抑菌浓度为O．2％，所以三种整理剂体

系从抗菌需求角度和商品浓缩需要(一般需≥1 0倍)看，纳米氧化

锌用量为3％左右时，整理剂体系均能满足后整理对稳定性的要求。
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4．3．2．2pH值对整理剂体系稳定性的影响

pH值对各整理剂稳定性的影响曲线参见图4．7。

／_、

皇
、一

匿
世
测
蜉

4 5 6 7 8 9 10 11

pH值

图4．7 pH值对三种整理剂稳定性的影响曲线

pH值的作用主要是影响粒子表面的电荷状态，一般表面电荷越

多，双电层间的车电位越高，粒子之间静电排斥力越大，克服重力

阻止沉降的作用越强，稳定性会越好【71。

由图4．7可以看出，pH值对三种纳米整理剂体系的稳定性均有

较大的影响。在酸性条件(pH<7)下，聚丙烯酸离解度小，表面电

荷很少，毒电位很低，粒子之间静电排斥力较小，所以稳定性最差。

而pH值在8～1 0范围内，聚丙烯酸主要以盐的形式存在，使粒子表

面呈负荷状态，亲水性增强，粒子之间静电排斥力较大，所以纳米

整理剂体系的稳定性最好。至于纳米整理剂体系的稳定性在pH值大

于lO后再次变差，可能有两方面的原因：一是两性氧化物氧化锌在

强碱性条件下发生酸碱反应使体系组成发生不利于稳定的变化；另

一方面，强碱性条件下高分子粘合剂发生水解反应使体系组成发生

了不利于稳定的变化。其中，在强碱性条件下，三种体系的稳定性
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顺序为：聚氨酯体系>硅酮体系>聚丙烯酸酯体系，也说明了它们

的耐碱顺序。

实际上，织物后整理在近中性条件进行是比较理想的。所以，

在实际应用中，聚氨酯体系和硅酮体系在pH值为8～9的范围内使用，

而聚丙烯酸酯体系在pH值为9．5～1 0的范围内使用时是适宜的。若

后整理工作液pH值过高，应在烘干后加一步水洗工艺。

由于三种体系均在碱性条件下有更好的稳定性，说明按4．2．2．1

步骤制备的整理剂体系中，改性剂LPA．Na在氧化锌核外所带电荷性

质方面起着主要作用；粘合剂和改性剂在氧化锌核外共混式包覆，

LPA．Na钠分子链和高分子粘合剂分子链互穿缠绕，形成的微囊表面

应带负电荷。

4．3．2．3粘合剂用量对整理剂体系稳定性的影响

粘合剂用量对各整理剂稳定性的影响曲线参见图4—8。

粘合剂用量(％)

—扣ZGT一1
—◆-ZBX-1

—爿}一ZPU一1

图4．8粘合剂用量对三种整理剂稳定性的影响曲线

由图4。8中可以看到，整理剂体、系的稳定性受粘合剂用量影响比

较大，粘合剂较多或较少都不利于整理剂体系的稳定存在，粘合剂

含量在2～3％时，沉淀体积最小，稳定性最好。粘合剂作为一种高分
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子化合物，吸附在改性的纳米氧化锌表面，可以产生机械阻碍阻止

纳米氧化锌颗粒间的直接团聚而形成“软团聚"，但同时由于粘合剂

的粘滞作用，粘合剂的用量超过一定值时，大分子链间的相互纠缠

(桥连作用)反而会加重纳米氧化锌粒子间的团聚。

．另一方面，粘合剂越多，会使囊壁增厚，胶粒变大，受重力作

用增强，沉降作用增大，体系稳定性变差。

实际上，一方面，粘合剂会增加纳米氧化锌与织物的结合力，

增强耐洗性；另一方面，粘合剂形成的膜在纳米氧化锌与细菌间增

加了一道屏障从而影响纳米氧化锌的抗菌能力。所以，粘合剂的使

用量在满足耐洗性的要求下，越少越好。

4．3．2．4振荡时间对整理剂体系稳定性的影响

振荡时间对各整理剂稳定性的影响曲线参见图4．9。

0．5 1 1与 2 2．5 3 3．5 4

振荡时间(h)

—*_zPg一1

—_．一ZBX-1

—1卜ZGT-1

图4—9振荡时间对三种整理剂稳定性的影响曲线

超声波振荡的目的在于在超强布朗运动状态下，迫使纳米粒子

彼此远离，增加纳米体系的储存稳定性。由图4．9可以看出三种整理

剂体系的稳定性随着振荡时间的增加呈现基本一致的变化规律，即

随着振荡时间的延长，三种整理剂体系稳定性不断提高，但达到一

定振荡时间(2～2．5h)后便趋于平衡状态。

4．3．2．5重力作用对稳定性的影响
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存储时间与整理剂稳定性的关系曲线参见图4．1 0。

2 4 6 8 10 12 14 16

存储时间(d)

图4．1 0存储时间与整理剂稳定性的关系曲线

储存时间越长，重力对固体颗粒的持续作用越长，下沉趋势越

大。从这个意义上讲，储存时间和重力作用对体系稳定性的影响可

相提并论。由图4．1 0可以看出，随着储存时间的延长，整理剂体系

趋向不稳定。一方面，纳米体系由于其巨大的比表面积，颗粒有通

过形成聚集体而降低其表面能的趋势；另一方面，随着储存时间的

延长，聚集体增大，受重力作用更大，便会不断下沉，从而使沉淀

体积逐步增大，储存稳定性变差。然而，由于在整理剂体系中，纳

米氧化锌被分散剂和粘合剂所覆盖形成囊式结构，使得这种聚集体

是一种软团聚，聚集体的形成和破坏具可逆性。在有外力(如搅拌)

作用下，聚集体仍能被分散开来。

由图4．1 0还可以看出随着储存时间的延长，整理剂体系沉淀体

积增大，存储时间达一定时间后，沉淀体积不再增加，整理剂系统

趋向于一个相对稳定的体系，这是胶粒间排斥作用与重力作用达成

平衡的结果。

储存时间的影响，实际上主要为重力因素的影响起作用。图4．4、

图4．1 1、图4．1 2分别为同一盛放容器中纳米体系放置2d后上、中、
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下层的TEM照片

能

．E噩■田。
图4-11中层的TEM照片

一E霸帕一
图4．12下层的TEM照片

从三张TEM照片看到，同 盛放容器中纳米体系的上、中、下

层部分中的簇状聚集体略呈增加趋势。重力的作用使较大粒径的纳

米粒子首先沉降下来，颗粒问的距离逐步缩小．加重了纳米粒子之

『日J的团聚的倾向。因此纳米粒子从上到下，粒径呈阶梯式分布，上

层昂小，中州次之，F层最大。但由r囊式结构的空间阻碍作用阻

止了纳米氧化锌问的直接接触，所以重力的作用r的纳米粒子沉降

行为仅起到筛分粒径的作Hj，而不能起到增大纳米氧化锌粒径的作

Hj。这构成了该整理剂体系具有实用性的基础。

最后，通过』下交试验得到二种挚理剂体系的优化组成及制各条

件列入表4．1：

表4—1三种体系的优化制备条件一览表

警鎏
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4．4小结

本实验首次利用SEM和TEM现代技术研究表征由LPA．Na、粘

结剂和纳米氧化锌为主组成的织物功能整理剂的微观形貌和结构特

征，并较系统地研究了影响三种整理剂稳定性的主要因素与影响规

律：

(1)SEM结果表明，由LPA．Na、聚氨酯或聚丙烯酸酯和纳米

氧化锌为主组成的织物功能整理剂中纳米氧化锌基本保留了纳米氧

化锌的微观形貌和尺寸，粒子未完全呈单分散状态，也未完全呈簇

状聚集状态，而是一种包含单分散态状、链状和簇状的混合态。成

膜后氧化锌颗粒平粒径约为60nm，微观形貌以链珠状为主。

(2)TEM结果表明，由LPA。Na、硅酮粘结剂和纳米氧化锌为

主组成的织物功能整理剂中纳米粒子为单核或多核的微囊式结构，

囊芯为纳米氧化锌粒子，囊壁由LPA．Na、硅酮互穿而成，表面带负

电荷；其微观形貌为链状或簇状的非规则球形。 ，

(3)ZGT．1整理剂中微囊式结构的纳米氧化锌复合颗粒粒径都

大于60nm，小于l 00nm的颗粒约70％，大于1 20nm的颗粒小于1 0％，

大于200nm的颗粒小于2％，平均粒径103nm，平均囊壁厚度约为

40nm；纳米氧化锌复合颗粒主要以单分散态、二聚体为主，三聚体

以上的颗粒较少。

(4)影响纳米氧化锌整理剂体系稳定性的因素主要有重力、pH

值、超声波振荡时间等。重力对稳定性影响最大，是破坏稳定性的

最主要因素。在盛放容器中，纳米粒子在重力作用下由上至下呈梯

度分布。另外，在pH值9～1 0范围内，振荡时间2h条件下，纳米体

系稳定性最佳。

(5)在改性剂和润湿剂各为0．2％和0．5％时，ZPU．1含纳米氧化

锌2％，粘合剂2％，pH值为9时可得到稳定性良好的体系；ZBX-1

含纳米氧化锌2％，。粘合剂2％，pH值为1 0时可得到稳定性良好的

体系；ZGT．1含纳米氧化锌3％，粘合剂3％，pH值为9时可得到稳

定性良好的体系。

Rl



东华大学博士论文 第四章锌基纳米织物抗菌整理剂体系的建立与纳米微观状态的研究

参考文献：

[1】 夏金兰，王春，刘新星．抗菌剂及其抗菌机理【J]．中南大学学报：

自然科学版，2004，3 5(1)：3 l一3 8．

[2】 胡圣飞，刘清亭．无机纳米抗菌剂的应用与前景[J】．精细与专用

化学品，2000，8(1 9)：1 6．1 7．

[3】 沈勇，秦伟庭．改性纳米氧化物的抗紫外整理研究[J】．印染，

2003(9)：1—4．

[4】 李群，陈水林．纳米氧化锌整理剂的研制【J】．印染，2003，29(8)：

1．4．

【5】Donglu Shi，Peng He．Plasma deposition and characterization of

acrylic acid thin film on ZnO nanoparticles[J]．Materials

Research，2002，17(10)：2555—2560． ．

[6] 李群，关芳兰．氧化锌三元纳米体系微观形貌的表征【J】．印染，

2005，3 l，(1 7)：1-3，6。

[7】 李群．纺织化学[M]．青岛：中国海洋大学出版社，2003：246．25 1．



东华大学博士论文 第五章纳米氧化锌与锌基纳米抗菌功能织物的抗菌性研究

第五章纳米氧化锌与锌基纳米

抗菌功能织物的抗菌性研究

5．1刖吾

5．1．1纳米氧化锌作为抗菌剂的意义与发展概况

从l 996年日本大面积爆发的O．1 57大肠杆菌感染事件，到2003

年SARS(非典)、2004年禽流感的爆发，不仅给所在国的国民经济造

成了重大损失，而且对人民的身心健康造成了严重损害。面对突如

其来的疫情，国内外专家提出了“防重于治”的长期防治传染性疾

病的战略思想。

细菌无处不在，哪怕洗干净的衣服，穿上几小时后，每平方厘

米的细菌就可达上亿个。全球每年因细菌感染导致死亡的人数接近

2000万人，占死亡总数的30％以上，各医院的交叉细菌感染率则超

过l0％。从预防学上讲，最好的预防是无缝隙地毯式预防，即阻断

传染的一切途径。然而，传染途径是各种各样的，其中，接触型传

染占较大比重，但人们在日常生活中总也难免避免接触。如出行时

我们的外衣总难免接触交通工具，我们的双手在日常生活中总难免

接触各种各样的环境和物品(如公共场所的扶手、水龙头、电话等

等)，可以设想，～条毛巾若已被致病菌感染，那么凡使用过它的人都

有被感染的可能；一件外衣若己被致病菌感染，它所到之处都是该

致病菌的传播者。另一方面，如果我们能将这些场所的设旌或纺织

用品都赋予杀菌性，对预防疾病的传染将真正起到群防群治的效果。

它的意义就在于持效性，它像一个24h处于战斗状态的卫士。它可

始终使自己保持抗菌状态，可大大地减少传染的几率，因此具有广

泛的社会效益。
。

另一方面，绿色消费已成为公众消费的最响亮口号，因此，我

们不仅有必要研究和开发抗菌纺织品，而且要开发对人体无害，对

环境友好的“绿色纺织品”。只有符合消费潮流、满足时代需求的产

83



东华大学博士论文 第五章纳米氧化锌与锌基纳米抗菌功能终塑自!茹菌性研究

品才有生命力。

然而，目前市场采用的多为人工合成的有机抗菌剂，如有机硅

季铵盐类、卤代二苯醚类、吡啶硫铜类、硝基呋哺类、有机氮类、

苯并咪唑类、磺酰胺类等。其中多数对人体具有一定的毒副作用，

因难降解或有毒害作用对环境也都有一定的污染。如，2、4、4’一

三氯．2’．羟基二苯醚与含氯漂白剂反应生成有毒氯化衍生物，并且

该抗菌剂在加热或紫外线照射后会产生致癌物四氯二嗯烷，因而被

禁止使用。抗菌剂2．(3、5．二甲基．1．吡唑)．4一苯基-6一羟基嘧啶和a一

溴肉桂醛(即BCA／747)，因发现其潜在毒性亦被禁止用于纺织品。

日本是抗菌纺织品的消费大国，可以发现，近几年日本进口商提供

的织物用抗菌剂己发生了重大变化：一是超细无机氧化物为主的抗

菌剂的增多。二是天然产物抗菌有效物为主的抗菌剂的增多。如无

机类的有纳米二氧化钛，纳米氧化锌，纳米银等；天然产物类的有

壳聚糖、罗汉柏、艾蒿、鱼腥草、芦荟等等。这类产品价格昂贵，

每吨10万元至50万元不等。因技术保密的缘故，我国专用于纺织

品的此类整理剂研究很少，成型产品还极为少见。鉴于此，将研究

目标锁定在开发新型环保抗菌剂及“绿色纺织品”上具有重要的现

实意义。

抗菌剂主要分天然、有机和无机三大类。天然抗菌剂来自于天

然提取物，如壳聚糖、日柏醇、芦荟提取物等，具有毒性小、安全

性高的特点，但使用寿命短，耐热性差(1 50℃～1 80℃炭化分解)；有

机抗菌剂主要成分为季胺盐类、醇类、双胍类物质，具有杀菌速率

快，杀菌强度大等特点，但易产生微生物耐(抗)药性，并存在易迁移、

耐热性差、安全性低、且分解产物可能造成二次污染等缺点。无机

抗菌剂不产生耐药性且安全无毒，特别是其突出的耐热性(≥600℃1，

在多种抗菌制品的应用中：有着明显的产业优势。无机抗菌剂的开发

和应用始于20世纪60年代，经过几十年的实践和发展，特别是近

几年在“纳米热’’研究的促动下，使纳米无机抗菌剂及技术有了飞

跃发展。
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目前，美国、德国、日本等发达国家对无机抗菌剂发展非常重

视。尤其是日本，在无机抗菌剂的开发和应用方面在国际上处于领

先地位。在日本，各种无机抗菌剂的生产厂家己达1 00余家，产量

也以每年近一倍的速度增加。2001年，其无机抗菌剂销量超过了2 1 0

亿日元，抗菌制品销量达6000亿日元。主要规模生产企业有

SINANEN ZIEMIC电器株式会社、石硝子株式会社、兴亚硝子株式

会社、大和化学工业株式会社等，其中除松下公司以氧化锌晶须为

主要抗菌成份外，其他企业主要以银系抗菌剂为主。世界其他研究

开发抗菌剂的著名企业还有美国的杜邦公司、氟石公司，德国的拜

尔公司等。

“非典型性肺炎”、“禽流感"等危害性极大的传染性疾病的爆

发，在一定程度上刺激和带动了抗菌产品的开发，亦使人们对疾病

的防范意识大大提高，从而也进一步催熟了抗菌保健产品的市场。

然而，尽管我国科学家和企业家也注意到抗菌材料的巨大潜在需求

和良好发展前景，并从20世纪90年代开始跟踪国际抗菌材料的研

究和应用开发，但现实是，一方面由于研究条件和投入起点较低，

长期以来未能形成自己的产业体系，零星的研究成果与国际水平存

在较大差距；另一方面，我国经济相对于西方发达国家落后较多，

人民生活水平不高，所以；抗菌材料的市场需求直到近年才初露端

倪。所以，我国对抗菌领域的研究和产品开发还与国际先进水平差

距较大。

． 目前国内从事纺织品用抗菌剂和抗菌纺织品的研究较多，但针

对无机纳米抗菌材料及在纺织品中的应用研究却刚刚起步。鉴于无

机纳米抗菌剂与抗菌织物的诸多优点，对其展开系统的研究既有学

术意义，也有良好的产业化前景。

纳米氧化锌用于功能纺织品的研究见于1 995年日本住友公司将

超细氧化锌涂料借助涂层技术制各防紫外线织物，并证明其有抗菌

活性【1】；国内虽然研究比较活跃[2-4】，但见于公开发表的论文和成果

仍然较少[5-7】。
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5．1．2抗菌剂和抗菌织物的抗茵性能的评价方法

抗菌剂或抗菌织物的抗菌性能包括抗菌活性、抗菌强度和抗菌

持效性等三个方面。由于样品的多样性、抗菌性能对测试条件敏感

性较强，所以同一试样采用不同的测试方法所得结论往往差异性较

大。因此，一些发达国家，尤其是美国和日本都重视对测试与评价

抗菌性能的研究，并相继出台了一些标准。如美国的AATCC 1 OO、

AATCC90(由美国纺织印染协会标准委员会提出)， 日本的

JISL 1 902．1 998(由日本工业标准委员会制定)等等。我国也参照国

际标准于l 992年制定了纺织行业标准FZ／T021—1 992《织物抗菌性

能试验方法》，1 996年卫生部颁布了GBl5979--1 995《一次性使用卫

生用品卫生标准》，GB／1 5 98 1．1 995《消毒与灭菌效果的评价方法与

标准》等等[8-10】。表5．1列出了国外对抗菌织物的测试与评价方法。

5．1．2．1最小抑菌浓度

最小抑菌浓度表示抑制细菌生长的最低浓度(Minimum Inhibtory

Concentration，简写MIC)。所谓抑菌是指在自然生长条件下(一般

营养丰富)呈现对数增长的细菌遇抗菌剂新陈代谢受到影响，在宏

观上细菌数量减少的现象。MIC的大小表明了抗菌剂对细菌的敏感

程度，可直接反映出抗菌剂的抗茵活性和抗菌强度。

1 998年美国提出了MIC的NCCLS测定法规【l¨，亦即琼脂平板

稀释法，被广泛采用。我国在GB／1 5979．1995和GB／4789．2．84(食

品卫生微生物学检验，染色法、培养基和试剂)中也参照NCCLS规．

定了MIC的测定方法。也有的部门根据行业特点提出了改良的稀释

法。如中国石化总公司提出的《冷却水分析和试验方法》中将NCCLS

测定法中采用的平皿改为玻璃试管等。

与MIC相关的还有MBC，称为最低杀菌浓度。意指没有或少于

5个菌落时所需抗菌剂的最低浓度，一般较少采用。

5．1．2．2抑菌晕圈法

抑菌晕圈法即HALO法，又称抑菌环试验法，美国提出的’AATCC

90试验法就是其典型的方法。其原理是：在琼脂培养基上接种试验

86



东华大学博上论文 第五章纳米氧化锌与锌基纳米抗菌功能织物的抗菌性研究

菌，再紧贴试样，培养一定时间后，观察菌类繁殖情况和试样周围

无菌区的晕圈大小，与对照样的试验情况比较。晕(圈)大小不仅代表

抗菌活性的大小，也从一个方面反映了抗菌剂的扩散性。此法一次

能处理大量试样，操作较简单，时间短，是筛选性试验和定性评价

最常采用的方法。但一般认为仅适于溶出性样品的测试。

表5．1国外抗菌防臭纺织品测试方法

5．1．2．3定量试验法

(1)AATCC 1 00定量试验法

该法于1 96 1年由美国AATCC委员会提出，1965、1 98 1年修订
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后基本定型，以后每年还在作小的修订。该法能定量地测试抗菌样

品的杀菌能力和抑菌能力，因提出时间较早，成为以后世界各国制

定相近标准的范本。

该法的原理是：在待测试样和对照试样上接种测试菌，暴露一

定时间后分别加入一定量中和液，强烈振荡将试样残存活菌洗出，

以稀释平板法测定洗脱液菌浓度，与对照样比较，计算抗菌织物上

细菌减少的百分率。

该法的缺陷较多，各国在采用时大多对其进行了改良。

(2)JISLl 902．8(1 998)定量试验法

该法是日本学者对美国AATCCl00法提出的改良方法，如菌数测

定法、琼脂平板法、细菌增殖抑制试验法、改良细菌增殖抑制试验

法、改良的AATCCl00试验法等。依此，日本工业标准委员会在综

合众多学者8年研究成果的基础上，对JISLl 902．1 990进行修订，制

定出了JISLl902．8(1998)标准。日本人称之为“统一法”。

JIS Ll 902．8定量试验法的要点：一是将试样定为O．4 g、1 8mm

的正方型，以实现小容器操作(3 0mL)；二是采用相当于l／40的AATCC

肉汤稀释接种菌液，降低接种菌的营养，以适应非溶出型抗菌剂评

价的需要；三是用冰冷的生理盐水(0℃左右)洗涤试样，在此温度下

细菌不活动，既省却了麻烦的中和程序，又能评价试样的杀菌性；

四是用对数差值代替百分数来表示抑菌效果和杀菌效果。该方法对

溶出型、非溶出型抗菌剂处理的织物都能评价。这种测试方法是目

前世界上对AATCCl00法改良的最新发展成果，精确度较高，但要

求的实验仪器较多，特别是接种菌的预培养程序比较复杂，～般实

验室不易进行。我国目前还很少采用。

(3)改良的奎因法

奎因法即Quinn试验法，亦称改良的AATCC l oo法。该法产生

于20世纪60年代初，其基本原理与AATCC 1 00法类似，只是不作

试样活菌洗脱培养而己，但测试手段作了一些简化，在国外一般被

认为是定性测试方法。我国众多的学者通过研究，发现作一些改良
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后。也可以得出与AATCCl00法类似的定量结果，通常称为改良奎

因定量测试方法。

(4)振荡烧瓶法

振荡烧瓶法即Shake F l ask法(CTM 0923法)，是由美国道康宁

公司开发出的可评价非溶出型纤维制品抗菌性能的一种方法。此法

的要点是将试样投入盛有磷酸盐缓冲液的有塞三角瓶中，加入菌液

后在一定条件下强烈振荡l h，以增强试样与菌的接触，然后取1mL

试验液稀释，置于培养基上使细菌繁殖一定时间，检查菌落数与空

白样品比较，计算细菌减少率。

此法的优点是能用机器模仿衣物的实际穿着条件，试验的重现

‘性好，操作简便，对于粉末状、有毛或羽的衣物、凹凸不平的织物

等任意形状的试料都能使用。

该法存在的问题是：将试样投入多量液体中振荡，与实际穿着

条件相差甚远；稀释液似乎缺少微生物所需养分，不大符合穿着条

件；培养时间短，试验菌几乎不能增殖，与日常穿衣时间相差太大：

25℃的振荡温度并非最佳培养温度。

本章拟利用定性和定量两种方法研究纳米氧化锌、银修饰纳米

氧化锌以及由此制备的锌基纳米织物抗菌整理剂以及抗菌织物的抗

菌性能，探讨纳米氧化锌的抗菌机理。

5．2 实验部分

5．2．1材料和仪器

5．2．1．1材料

试剂：纳米氧化锌、银修饰纳米氧化锌(自制)，金黄色葡萄球

菌种(ATCC653 8)，大肠杆菌(8099)，营养琼脂培养基、营养肉

汤培养基(北京生物技术责任有限公司)，0．85％NaCI溶液(天津开

发区海光化学制药厂)，磷酸二氢钠、磷酸二氢钾(分析纯)。 织

物：半漂纯棉布(2 1×2 1)；涤棉织物(漂白T／C，65／3 5，30X 30)。

整理剂：ZPU．1，ZBX．1，ZGT．1，ZGT．2(自制)。

5．2．1．2仪器
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YXQG02型电热式蒸汽消毒器(山东新华医疗器械厂)，J3 03．4

电热恒温培养箱(南京市江宁电器仪器厂)，721型分光光度计(上

海第三分析仪器厂)，PHS．2C型pH计(上海理达仪器厂)，恒温水

浴锅(天津泰斯特仪器有限公司)，QZ77．1 0 l型远红外辐射恒温干燥

箱(中国青岛空调设备仪器厂)，透射电镜(JEM．1 200EX)。

三角烧瓶(250mL)，试管(1 3 X 1 00mL)，定量刻度吸管(1 mL、

l 0mL， 最小刻度为0．1mL)，生化平皿(皿底直径为9cm、7cm)，

酒精灯，取菌环。

5．2．2纳米氧化锌的抗菌性研究

5．2．2．1粒径对纳米氧化锌抗菌性的影响

为了考察氧化锌粒径对抗菌性的影响规律，选择粒径大于l“m

的非纳米氧化锌和粒径为20～30nm、50～60nm的纳米氧化锌为实验

对象，利用抑菌圈法分别测定它们对大肠杆菌和金葡萄球菌的抗菌

情况。测试步骤如下：

①供试菌：金黄色葡萄球菌(ATCC653 8)，大肠杆菌(8099)；

②供试抗菌剂：纳米氧化锌粉体；

⑨营养琼脂培养基：蛋白胨1 Og，牛肉浸膏3g，氯化钠59，琼

脂1 59，加无菌水至l 000mL；

④菌悬液的制备：将供试菌经活化培养后，用无菌水将菌苗洗

下，并用1O倍稀释法将菌液稀释、计数，配制菌悬液的浓度为1×

106～1×107cfil／mL：

⑤抑菌实验：在无菌营养琼脂培养基平板滴加0．3-0．5mL的菌悬

液，均匀涂布后置于37℃培养箱内干燥1 O～1 5min，将纳米氧化锌粉

体10mg均匀放于涂布检测菌平皿内呈直径约5mm的圆形，再置于

37℃孵箱培养24h，测量观察结果，量取抑菌晕环的尺寸。试验中用

未抗菌处理空白布样为对照，与上述试验操作相同；

⑥抑菌圈的测量：测量抑菌圈两外缘间距(称为抑菌圈直径D)，

环不规则者测量3点，取均值报告或重复实验之。·抑菌圈内包括试

样部分都表明细菌繁殖受到抑制或细菌已被杀死，抑菌圈越大，表
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明抗菌性越强，同时也说明抗菌剂的溶出性越丈：抑菌圈越小，表

明抗菌性越小，同时也|兑明抗菌剂的溶出性越小：无抑苗圈，则随

明样品无抗菌性或因无溶出性而不适合本方法测定。

抻菌圈及抑菌圈尺寸参见图5—1。

图5—1抑菌圈及抑菌圈尺寸示意图

通常用抑菌圈半径来比较试样抑菌性的强弱。抑菌圈半径由下

列公式计算：

巾=D／2fram)

5 2 2 2银修饰对纳米氧化锌抗菌性的影响

为了考察纳米氧化锌银修饰前后对抗菌性的影响规律，选择银

修饰前后的纳米氧化锌试样，利用抑苗圈法分别测定它们对大肠杆

菌和金葡球菌的抗菌情况，测试步骤同5 2 2 1。

5 2 2 3光照对纳米氧化锌抗菌性的影响

为了考察光照条件对纳米氧化锌和银修饰纳米氧化锌抗苗性的

影响规律，利用抑菌圈法分别测定同一试样在光照后的对大肠杆菌

和金葡球菌的抗菌情况，测试步骤同5 2 2 1。

5 2 3锌基纳米抗菌整理剂的抗菌性研究

基于对抗菌整理剂最常用的方法是测其最小抑菌浓度，本试验

采用琼脂平板稀释法测定最小抑菌浓度(MIC)。试验步骤如下：

①供试菌：金黄色葡萄球菌(ATCC6538)，大肠杆菌(8099)；

②供试锌基纳米抗菌整理剂：ZPU一1、ZBX-1、ZGT-1、ZGT-2：

③营养琼脂培养基：蛋白胨109，牛肉馒膏39，氯化钠59t琼

9i
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脂l 59，加无菌水至1 000mL；

④菌悬液的制备：将供试菌经活化培养后，用无菌水将菌苗洗

下，并用l O倍稀释法将菌液稀释、计数，配制菌悬液的浓度为1×

106～1×107cfu／mL：

⑤测试液的制备：将整理剂分别摇匀后，采用二倍稀释法用无

菌蒸馏水分别将其配制成6个系列测试液，浓度分别为：8．0、4．0、

2．0、1．0、0．5mg／mL：

⑥MIC测定：将各测试液添加至营养琼脂培养基中，再加入菌

悬液，混匀后倒入平皿，使平皿中菌体浓度为1×1 06cfu／mL，整理

剂的终浓度分别为4．0、2．0、1．0、0．8、0．4、0．2mg／mL。以纯培养基

平皿为空白对照，每种处理均作2个平行样。将平皿置37℃孵箱中

培养24h后观察平皿菌落生长情况，以无菌落生长的平皿中整理剂

最小浓度为最小抑菌浓度MIC。

5．2．4锌基纳米抗菌功能织物的制备与氧化锌的形态变化

5．2．4．1不同整理剂的锌基抗菌功能织物的制备

为了观察和了解不同整理剂中的纳米氧化锌粒子在整理到织物

和纤维上后的形貌、粒径变化及抗菌性的情况，分别安排了不同整

理剂和不同织物的实验。

织物：半漂纯棉布(2 1 x 2 1)；涤棉织物(漂自T／C，65／35，

30 X 30)；

整理液：整理剂(ZPU．1，ZBX—l，ZGT．1，ZGT．2)：2009，水：

ZL；

纳米ZnO含量：控制加水量x，使整理液中纳米ZnO含量达到

1 1 g／L。

氧化锌含量计算公式：

m=W．c／v

m一氧化锌含量(g／L整理液)，w一整理剂用量(g)，c～整理剂氧化锌

浓度(g／g整理剂)， v一整理液总体积(L)。

整理工艺：浴比l：50， 室温(23～25℃)，两浸两轧，轧余率
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100％，烘干温度1 00℃，烘干时fBj 1 5rain。三种纳米ZnO整理剂处

理的样品代号及相关参数列入表5—2(D系为ZGT一2处理样品)。

表5—2不同整理剂的锌基纳米抗菌功能织物的代号与相关参数

5 2 4 2不同锌基纳米整理剂在织物或纤维上纳米颖粒的形态变化

用透射电镜(TEM)观察各织物样品上纳米氧化锌的颗粒形貌

与粒径的变化情况，并拍照、比较。

5 2 5锌基纳米功能织物的抗茵性研究

5 2 5 1抗菌性的定性测试晕圈法

将布样剪成5x 5mm试样，一组4块，平铺于涂11i检测菌乎皿内，

上下左右再一块，空白样置于中间(参见图5—2)。其他测试步骤|司

5 2 2】。

图5．2抑菌圈试样放置罔
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5．2．5．2抗菌性的定量测试一菌落法(改良奎因法)

①菌悬液的制备：选择有代表性的标准菌珠金黄色葡萄球菌

(ATCC653 8)、大肠杆菌(8099)。取菌种3～1 4代的营养液琼脂培养基

斜面新鲜培养物(1 8～1 4h)，用取菌环以无菌操作法取同类型菌落4～5

个，接种于肉汤中，置37℃恒温箱孵育1 8～24h；

②试样准备：距边1 00mm以上剪取尺寸为5×5ram的试样4块，

同时设空白对照样，1 2 l℃，高压20min灭菌：

③菌悬工作液的制备：将培养好的菌悬液通过72 1分光光度计

比浊后，用肉汤进行一系列的稀释，使l mL菌液含1．5×105个细菌；

④将试样及对照样分别以无菌方式放入平皿中，用l mL灭菌定

量刻度吸管移取0．5mL菌液同时设空白对照样；

⑤将接种后的平皿分别放入37℃孵箱培养2h，4h，6h，l 2h，

24h，48h后取出：

⑥将菌液作l 0倍，l 00倍⋯⋯倍倍稀释后，取O．5mL倾泡平板，

37℃孵箱培养24h后计算菌落数；

⑦将取出后的平皿加入4．5mL缓冲液，并复冲洗试样，取O．5mL

洗液倾泡平板，同时做10倍，l 00倍稀释后取O．5mL倾泡平板；

⑧将倾泡好的平皿放入37℃孵箱培养24h取出计算菌落数；

⑨选取菌落数在3 O一300之间的平皿作为菌落总数测定标准，一

个稀释度使用两个平皿，取平均值；

⑩实验结果计算：

用放大镜计数每块样上的菌落数，计算8块相同试样上的菌落

数平均值报告之。

p----鱼垫×100％
Qo

p一抑菌率，Qo一滴加到试样上的细菌数。Q一定期培养后试样上的细菌数。

5．3结果与讨论

5．3．1不同条件对纳米氧化锌抗菌性的影响

‘氧化锌粒径、银修饰、光照等条件的变化对纳米氧化锌抗菌性
94
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的影响规律见表5—3。

表5-3不同条件对纳米氧化锌抑菌圈半径的影响结果

为便于比较不同条件对抑菌圈半径的影响规律，将表5-3数据做

成柱形图：

编号蚪)

口上肠杆菌(光照)

■上腼杆菌(上光照)

口蕾柏球菌(光照)

口套蔚球菌(无光照)

图5-3不同条件对抑菌圈半径的影响柱形图

从表5-3和图5-3口r以看出：非纳米氧化锌也有一定的抗菌性；

所有纳米氧化锌粉体的抗菌性显著，平均抑菌圈半径接近12ram；经

光照后再用于抗菌试验的样品的抗菌性要比不光照的强：银修饰纳

米氧化锌的抗菌性明显要强于同粒径的纳米氧化锌，而且在无光照

的条件下，要比其他样品在无光照的条件下的抗菌性强；所有样品

对盒葡球菌的抗苗性普遍要好于对大肠杆菌的抗菌性。
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以上结果，反映了纳米氧化锌的抗菌特性，它跟抗菌机理密切相

关[1 2-14]：

纳米氧化锌的抗菌机理其一是光催化氧化抗菌机理，即在日光，

尤其是紫外光的照射下，ZnO微粒吸收光能(hv)，将价带(valency

band)t-的电子激发到导带(canduction band)上，形成高能电子(e：)，

价带上产生带正电荷的空穴(h+)。这些高能电子和空穴可使周围的水

和氧气发生光催化反应。其过程如下：

ZnO+hv—h++e’

H20+h+一．OH+H．

02+e‘一02’

02’+H·一·OH+·0

产物羟自由基(．OH)和原子氧(．O)都具有极强的氧化能力，可将

各种(包括微生物体内的)有机物氧化，从而达到抑杀细菌的目的。

ZnO颗粒越小，其表面积越大，高能电子和空穴越多，故在同样条

件下，纳米颗粒的抗菌效率要比普通粉体高。

其二是金属离子溶出抗茵机理，即锌离子会逐渐地游离出来，当

它和细菌细胞相接触时，就会和细菌体内活性蛋白酶相结合使其失

去活性从而将细菌杀死：

酶《+znz+一酶◇n⋯+
从非纳米氧化锌也有抗菌性和经光照后再用于抗菌试验的样品

的抗菌性要比不光照的强的结果中，可以佐证纳米氧化锌的抗菌机

理应该是光催化氧化-q金属离子溶出(留合两种机理共同作用的结

果。

从表面积公式：

s。=墨

(S。表面积，K常数，p为密度，d为粒径)
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来看，粒径越小，表面积越大。随着表面积的增大，单位面积的正

电空穴越多，光催化机制越强烈：另一方面，单位质量的纳米氧化

锌可溶出的锌离子也多，溶出机制也增强。所以宏观上表现为随着

粒径的减小，抗菌性增强的趋势。

所有试样对金色葡萄球菌的抗菌性强，是因为金色葡萄球菌是

属于革兰氏阳性菌，其pI为2～3，大肠杆菌是属于革兰氏阴性菌，

其pI为4～5，故在近中性或弱碱性环境中，细菌均带负电荷，且

革兰氏阳性菌负荷性更强些。因为纳米氧化锌表面空穴带正电荷，

所以细菌负荷性越强，越易被纳米氧化锌表面空穴所吸附，也就越

易被杀死。

银修饰纳米氧化锌的抗菌性要优于其他的纳米氧化锌，而且在

无光照的条件下，抗菌性亦比其他样品在无光照的条件下的抗菌性

强。可见，银修饰可弥补纳米氧化锌在无光源条件下抗菌性不足的

缺陷，有更好的实际用途。但它使织物白度下降的缺点有待进一步

研究。

5．3．2锌基纳米抗菌整理剂的抗菌性

所测三个型号的纳米整理剂的最小抑菌浓度(MIC)见表5．4。

表5-4三种型号的纳米整理剂的MIC值

可见，三个整理剂都有良好的抗菌性，最小抑菌浓度约

为1mg／mL，说明抗菌性取决于纳米氧化锌的有效含量，粘

结剂等助剂的差异性对抗菌性的影响不明显。

5．3．3抗菌功能织物上锌基纳米颗粒的形貌变化

5．3．3．1聚氨酯锌基抗菌织物纳米颗粒的形貌与变化
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由ZPU．1整理得到的聚氨酯锌基抗菌织物纳米颗粒的形貌如图

5-4所示。

A1I局部

A2l A2I局部

图5-4 ZPU．1处理的抗菌织物上的颗粒形貌

由图5-4可见，纯棉或涤棉织物经纳米氧化锌整理剂ZPU．I处理

后有如下现象：①多数纤维表面上的纳米氧化锌颗粒保持了纳米尺

寸，约有30％左右纤维表面上的纳米颗粒出现了明显的聚集现象，聚

集处主要以簇状颗粒为主，氧化锌粒径在l 00—500nm范围内；②纳

米氧化锌颗粒在织物上呈非均匀化分布：棉纤维上分布多，涤纶纤

维上分布少：纤维与纤维之间的缝隙处分布多，纤维柱面上分布少。

显然，在浸轧工序，织物在外力挤压作用下，纳米颗粒易停留在纤

维问缝隙处和表面有坑凹结构的棉纤维上：在烘干阶段，随着水分

的蒸发，粘结剂的“收缩效应”和细小颗粒在毛细作用下的迁移，

也是分散态颗粒聚集成簇状的可能原因。

呈单分散状态的纳米氧化锌颗粒少，呈链状和簇状的颗粒多，这

与整理剂中氧化锌多呈链珠状纳米颗粒状态相一致。

q8
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"外，整理剂在冲释10倍后使用对，丝理剂体系的“悬浮作用”

遭受破坏，纳米氧化锌颗粒由“悬浮态”部分转变为“沉积态’，

也是造成氧化锌颗粒在织物}：分却非均匀化和发生策集的主要原卫j

之 。

5 3 3 2织物上纳米粒子的收缩效应

织物上典型的纳米颗粒聚集状态参见图5-5。

图5-5织物上氧化锌的扫描电镜图(放大4万倍)

蚓5-5是单分散或簇状状态的纳米整理剂体系(参见第四章图

4—3)处理到织物栽体上去后．所拍摄到的煦型的纳米颗粒聚集玑象。

出现聚集的原因主要是在烘干过程巾，困粘合剂的粘滞作用加强，

由粘台剂和分散剂组成的囊壁不断火水收缩，最终完全脱水于瘪所

致．笔者将这种现象叫做囊壁的收缩效应。收缩敬应模型如图5-6

所示：

褫
缪褫

辩+≯
图5．6纳米体系盘{_!!物钱体上的刚聚收缩效应模型

虽然烘干过程中浇穆r毛细嫩应)也会造成纳米粒子的堆积，但
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不是主要原因。

所以，尽可能的使整理荆中微囊式纳米颗粒彼此远离是避免纳

米颗粒过度堆积的必要措施。

5 3 3 3聚丙烯酸酯及硅酮锌基抗菌织物上的纳米颗粒的形貌变化

ZBX一1及ZGT一1处理的纯棉和涤棉抗菌织物上的纳米氧化锌颗

粒的电镜形貌如图5．7所示：

B

B2

C11

B11局部

B21局部

C11局部
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C2l C 2I局部

图5—7 ZBX一1及ZGT-1处理的抗菌织物上的颗粒形貌

由图5—7可知，与ZPU—l相比，ZBX．1及ZGT-1处理的抗苗织

物上的纳米氧化锌颗粒的微观相貌及分布规律没有明显的变化，说

明粘结剂的影响不大。

5 3 4锌基纳米抗菌功能织物的抗菌性

5 3 4 1抗菌功能织物的抑菌圈实验结果

抑苗圈实验所得抑菌圈如图5-8所示：

图5．8 A11试样的抑菌圈

由图5—8可见，纳米氧化锌抗菌织物产生了抑菌圈，而中间的空

白样则没有。

所测四种抗菌织物的抑菌圈半径柱形图如图5-9所示。

一般认为，抑菌圈半径大于4ram则认为有抗菌性。图5-9表明，

ZPU．1、ZBX．1、ZGT-1三种整理剂处理的抗菌织物抑菌圈半径超过

4ram，说明具有良好的抗苗性能，并且三者抗菌性能相当，这与整

理剂抗菌性的结果相一致；银修饰纳米氧化锌硅酮基整理剂处理的

1⋯
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抗菌织物的抑菌圈半径超过6rnm，明显优于纳米氧化锌整理织物，

光照可使抗菌性增强，这两点也与前面所得结果一致。由于有效成

分减少，所以抗菌织物的平均抑菌圈半径(8ram)仅是抗茵整理剂

(12mm)的66％左右。

球
*
目
目
嚣

口大肠杆菌

(光照)

■大肠杆菌

(无光照

口金葡球菌
(光照)

口金葡球菌
(无光照

图5-9四种纳米抗苗织物的抑苗圈半径柱彤图

5 3 4 2各种抗菌功能织物的菌落法实验结果

所测四种抗菌织物的菌落法实验结果如表5．5所示

表5．5不同纳米抗菌织物的抗菌率

由表5-5可以看出，四种纳米氧化锌抗菌织物24h接触抗菌率都

可达到99％以上，而银修饰纳米氧化锌抗菌织物12h接触抗菌率即

达99％。四种抗苗织物的抗菌速率也有～定差异：D1l>A11>C1l

>Bllt前三种抗菌织物4h接触平均抗菌率为75 6％时，D11 4h接

触平均抗菌率已超过90％。这说明银修饰纳米氧化锌抗菌织物不仅
J02

一抓Ⅲ一～肟心一～脯

一

_|■川旧陌咀一一舳

2

0

8

6

4

2

O
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有较强的抗菌能力，而且杀菌速率也比纳米氧化锌抗菌织物快近一

倍。但值得指出的是，纳米氧化锌，包括银修饰纳米氧化锌及其整

理织物的抗菌速率跟传统的消毒剂相比差距很大，故称为“抑菌”

或“抗菌"比称为“杀菌"更为妥切。

三种纳米氧化锌抗菌织物间的差异性则不太大，说明纳米氧化

锌在不同的高分子膜中的缓释速率差异不大。 一

5．4小结．

本实验首次利用TEM技术分别表征了三种不同组成的抗菌织物

上纳米氧化锌的形貌变化，较详细地分析了织物上纳米氧化锌分布

不均及发生聚集颗粒增大的主要原因，提出了收缩效应及发生历程；

并从定性和定量两个角度研究了锌基纳米粉体、锌基纳米整理剂及

抗菌织物的基本抗菌性能。主要结论如下：

(1)非纳米氧化锌也有抗菌性，随着纳米氧化锌粒径的减小，

抗菌性有增强的趋势。平均粒径为50～60nm的氧化锌粉体的平均抑

菌圈半径l2mm左右；光照可增强纳米氧化锌的抗菌性；银修饰纳

米氧化锌的抗菌性明显要强于同粒径的纳米氧化锌；纳米氧化锌的

抗菌机理应该是光催化氧化与金属离子溶出络合两种机理共同作用

的结果；

．(2)银修饰纳米氧化锌的抗菌性明显优于纳米氧化锌，银修饰

技术不仅可弥补纳米氧化锌在无光源条件下抗菌性不足的缺陷，而

且有更高的应用价值；但它使织物白度下降的缺陷有待进一步研究；

(3)纯棉或涤棉织物经纳米氧化锌整理剂处理后多数纤维表面

上的纳米氧化锌颗粒保持了纳米尺寸，约有30％左右纤维表面上的

纳米颗粒出现了明显的聚集现象，聚集处主要以簇状颗粒为主，氧化

锌粒径在100～500nm范围内；纳米氧化锌颗粒在织物上呈非均匀化

分布，纳米颗粒易停留在纤维间缝隙处和表面有坑凹结构的棉纤维

上：

(4)在烘干阶段粘结剂的“收缩效应"，以及在整理阶段整理

剂的稀释造成体系平衡的破坏是分散态颗粒在织物上聚集成簇状的
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主要原因，而细微颗粒在毛细作用下的泳移可能不是主要原因；

(5)ZPU．1、ZBX．1、ZGT．1三种整理剂的MIC值为1 mg／mL

左右，三种整理剂处理的抗菌棉织物抑菌圈半径超过4mm，银修饰

纳米氧化锌整理剂处理的抗菌织物的抑菌圈半径超过6mm，光照可

使抗菌性增强，抗菌效果显著，这与所对应的纳米粉体所得变化趋

势一致；

(6)三种纳米氧化锌抗菌纯棉织物24h接触抗菌率都可达到

99％，而银修饰纳米氧化锌抗菌织物l 2h接触抗菌率即可达99％；银

修饰纳米氧化锌抗菌织物不仅有较强的抗菌能力，而且杀菌速率也

比纳米氧化锌抗菌织物快一倍；但纳米氧化锌，包括银修饰纳米氧

化锌及其整理织物的抗菌速率跟传统的消毒剂相比差距很大，故称

为“抑菌’’或“抗菌’’比称为“杀菌"更为妥切。

三种纳米氧化锌抗菌织物间抗菌率的微小差异性可能跟纳米氧

化锌在不同的高分子膜中的缓释速率的微小差异性有关。
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第六章锌基纳米抗菌织物的物理

性能与耐久性研究

一●o●I‘．—‘■一

6．1月lJ吾

在第四章中，己通过TEM技术描述了纳米抗菌整理剂中纳米氧

化锌在微观上为囊式结构，处理到织物上后，纳米微粒表面会形成

一层高分子膜。在实际使用过程中，织物会与皮肤汗液或各种洗涤

液接触，纳米微粒会透过这层薄膜进入这些介质。显然，氧化锌微

粒的溶出速率决定了纳米抗菌的耐久性。

抗菌织物的耐久性主要是指耐洗涤性能和耐溶剂性能。考虑到在

实际应用中，除使用的洗涤剂各种各样外，接触皮肤汗液的差异性

也影响抗菌织物的耐久性。考察抗菌织物的耐久性即可直接测定织

物上或洗液(俗称脚水)中抗菌剂的含量，也可测定抗菌织物的抗菌性

变化；利用电子显微镜也可直观地观察织物上抗菌剂的分布变化，

可作为定量描述耐久性的辅助手段。

常用的洗涤剂有肥皂、洗衣粉、纯碱等；皮肤汗液一般分为酸

性、碱性和中性等几种类型，主要成份为无机盐和低分子有机物等，

研究中可用人工汗液来模拟真实汗液。

织物的洗涤方法目前尚不统一⋯。第三军医大学预防医学系流行

病学教研室宋建勇将织物1份加0．1％中性洗衣粉溶液1 000份，于家

用洗衣机内以弱挡洗涤2min后，用自来水漂洗至无泡沫为一次【2 J。

武汉市疾病预防控制中心郑华英参照日本JISL2 1 7．1 03标准法[31，采

用水洗色牢度仪进行洗涤，浴比1：3 0，中性洗涤剂29／L，在温度40

℃条件下洗涤5min，然后在常温下每次2min，清水洗2回作为一个

循环【41。国际标准化组织纺织品技术委员会第2分委员会一纺织品洗

涤、整理和防水试验(ISO／TC3 8／SC 2)，负责制订有关纺织品及其制

品洗涤、整理和防水试验方法标准，我国已全部等效采用并制订成

相应的国家标准或行业标准。其中，在GB／T 8629—1 988／200 1《纺织
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品．试验时采用的家庭洗涤及干燥程序》就是参照该组织的IS03759

标准制定的纺织品耐洗涤试验方法【51。东华大学纺织学院何秀玲就参

照GB／T 8629．1 988，采用全自动洗衣机，中性洗涤剂29／L，浴比l：30，

在40℃条件下洗涤20min作为1个循环【61。实际上，笔者认为家纺

产品应考虑家庭目前实际洗涤情况的多样性才有实际意义。

测定织物上或脚水中抗菌剂纳米氧化锌的含量，可利用化学法

或仪器法测定锌离子的含量。由于脚水中锌含量在mg／L量级，所以

需使用仪器法。

l 992年，国际生态研究与测试协会(International Association for

Research and Testing)针对生态纺织品正式发布了Oko．Tex标准

100／200【7】：1997年，中国纺织总会在Oko．Tex．标准100／200的基础

上组织编写了标准《纺织品重金属离子的实验方法一原子分光光度

法》。火焰原子吸收法是将试液雾化喷入空气．乙炔或氧化亚氮一乙炔

的火焰中转变为原子蒸汽，吸收一定谱线的光能(每种元素都有自己

特征谱线)，吸收后的光能转变为一种随元素浓度变化而变化的电信

号，通过微处理机显示和打印出来的一种光谱仪器分析法。有精确

度高、检出限(指检出最低浓度)低(检出限达l 0’79)、重现性好、简便、

快速等优点[8-9】。

本研究拟利用火焰原子吸收分光光度法(AAS)研究纳米氧化锌

抗菌织物在不同介质中锌的溶出规律，同时通过抗菌测试实验，并

借助SEM技术作为辅助手段，从整体上分析和比较该抗菌织物的耐

久性。

6．2实验部分

6．2．1药品与仪器

(1)抗茵性试验药品及仪器

同5．2．1。

(2)耐洗性试验药品及材料仪器

①药品：氯化钠、氢氧化钠、乳酸、碳酸氢钠、碳酸钾，为

分析纯；磷酸氢二钠、尿素、L．赖氨酸盐酸盐，为工业级；纯碱，

107



东华大学博士论文 第六章锌基纳米抗菌功能织物的物理性能与耐久性研究

食品级；汰渍牌洗衣粉、雕牌皂粉为市售商品；盐酸(1：1)、去离

子水；

②纳米氧化锌整理布样(自制)：A1 1、A21、B 11、B2 1、C1 l、

C2 1，空白布样；银修饰纳米氧化锌整理布样(自制)：D 11(纯棉)；

③仪器：原子吸收分光光度仪(日本岛津SHIMADZU，

AA．680)，JSM．840扫描电镜(JEOL，日本)，XQBM30-22小神

童全自动家庭洗衣机(青岛海尔)，JJ．4六联电动搅拌器(江苏国华

仪器厂)。

(3)物理性能测试仪器

LFY撕破强力测试仪 (山东省纺织科学研究所)，

S C．8 0 C全自动色差计(北京康光仪器有限公司)，LFY一2 1 5

织物毛细效应仪(山东省纺织科学研究所)，EL．400立式气动

小轧车(上海朗高纺织设备有限公司)，TG．3 2 8电光分析天平

(上海新航仪器厂)。

6，2．2锌基纳米抗茵织物的物理性能与变化

6．2．2．1强力测试

取三块尺寸均为5×30em的布样，用撕破强力测试仪测其撕破

强力，取平均值。

6．2．2．2毛细效应测试

取尺寸均为2．5×2．5cm四块平行试样，用织物毛细效应仪测其

毛效，测试时间3 0min，取平均值。

6．2．2．3白度的测试

取尺寸1 0×3 0cm的三块布样，用全自动色差计测定布样白度，

取平均值。

6．2．3锌基纳米抗菌织物的耐久性研究．

6．2．3．1锌基纳米抗菌织物耐久性样品的制备与SEM表征

6．2．3．1．1锌基纳米抗菌织物耐久性样品的制备

洗涤剂：1 Og纯碱，1 09雕牌皂粉，1 0L自来水；

洗涤方法：将未洗涤过的原始样品使用全自动家庭洗衣机自动

10R
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洗涤，每洗涤5min，连续甩干、漂洗3次为一次标准洗。洗涤20次

后，1 OO℃烘干30min，作为待测样品。原始样品与待测样品代号参见

表6．1：

表6．1原始样品与待测样品代号

6．2．3．1．2锌基纳米抗菌织物耐久性样品的SEM表征

将6．2．3．1．1所做样品作喷金处理后，用扫描电镜(SEM)观察洗涤

后样品表面纳米氧化锌的形貌、粒径、分布的变化情况，并拍照，

与洗涤前原始样品(图5．2、图5．5)作比较。

6．2．3．2锌基纳米抗菌织物耐久性样品的抗菌性变化

6．2．3．2．1抗菌性的定性测试一晕圈法

操作步骤与评价方法同5．2．2．1。

6．2．3．2．2抗菌性的定量测试一菌落法

操作步骤与评价方法同5．2．5．2。

6．2．3．3锌基纳米抗菌织物在不同介质中锌的溶出性研究

6．2．3．3．1不同布样上锌总量的测试

①布样的消化准备：取5个浸泡在稀硝酸中的石英坩埚，用自

来水冲洗干净后再用蒸馏水淋洗并浸泡1 min，然后在电炉上烘干待

用：

②灰化：准确称取布样的质量后，将其放在电炉上干烧，炭化

后放入650℃马弗炉中灰化2h；

③溶解灰分：向坩埚中加入5mL盐酸(1：1)溶解灰分，有不溶物

的置于电热板上继续加热至溶解，得澄清溶液；

④原子吸收光谱分析：将澄清溶液用蒸馏水定容至5 0mL，再从

中取0．5mL于1 00mL容量瓶中定容后，于原子吸收光谱仪上测定锌

的含量。
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6．2．3．3．2不同介质中锌的溶出性研究【10川】

(1)酸性人工汗液的配置

称取8．09氯化钠、尿素1．09、乳酸2。09溶于1．0L去离子水中(pH

≈3)而成。

(2)碱性人工汗液

称取L-赖氨酸盐酸盐0．509、氯化钠5．Og、磷酸氢二钠2．59，溶

解于1．0L去离子水中，再用0．1 0mol／L氢氧化钠溶液调pH至8即可。

(3)无机盐人工汗液

称取碳酸氢钠4．29、氯化钠O．5 g、碳酸钾0。29，溶解于1 L去离

子水中，pH≈8。

(4)锌溶出量测试

在室温条件下，将已准确称重的待测样品(A1 l、A2l、B 11、B21、

C1 1、C2 1)分别置于400mL染杯中，浴比l：50，分别在下列七种洗

涤液：①自来水(pH≈7)；②洗衣粉溶液(市售商品，主成份为烷基磺

酸钠，39／L，60℃溶解，pH≈9)；③皂粉溶液(主成份为脂肪酸钠，

59／L，70℃溶解，pH≈1 O)；④酸性人工汗液；⑤碱性人工汗液；⑥

无机盐人工汗液中，使用六联搅拌器，定速200r／min，各洗涤15min、

30min、45min、60rain，然后将洗涤脚水定容至500mL待测；平行

试验5份，取平均值。将该洗涤方法命名为“一浴连续洗涤法"。

(5)原子吸收光谱分析

取已定容脚水样品，使用岛津AA．680原子吸收分光光度仪进行

锌含量分析；

实验条件：锌空心阴极灯，灯电流为7mA，分析线波长为

21 3．86nm；空气．乙炔焰，燃烧器狭缝长为l 00ram。

(6)数据处理

设定，锌的溶出量Ill(亦即脚水中的锌量)与洗涤时间t具有线

性函数关系，则纳米抗菌织物中锌的溶出速率曲线可由下式表示：

m=Bt+A

其中，B值为直线斜率，B值越大，锌的溶出速率越大，纳米抗
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菌织物的耐洗性越差；A值为直线截距，A值越大，锌的溶出性也越

大。

采用Origin 6．0软件程序处理实验数据(Origin 6．0软件程序操作

如下：将实验数据列成表格输入后，点击Origin 6．0工具栏中的

analysis下的fit linear，程序会自动给出该直线的斜率B和截距A

值，以及线性相关系数R值)。将B值和A值带入便可确立线性方程；

并且可从得到的线性相关性系数R的大小，来验证线性相关性的强

弱。

为了能用锌的溶出速率曲线来比较和分析纳米抗菌织物的耐洗

性优劣，分别作脚水中锌量m和洗涤时间t的关系图。特定义，tl，2

为纳米抗菌织物中锌的半减量时间，则tl，2与锌的溶出速率成反比，

也即与耐久性或耐洗性成正比。

6．3结果与讨论

6．3．1锌基纳米抗菌织物的物理性能变化

6．3．1．1撕破强力的变化

各试样的撕破强力变化参见表6．2。

由表6．2中可以看出，织物在经过纳米功能整理之后，撕破强力

都有不同程度的提高。设，

△F(％)：掣
D

其中，

△F一撕破强力平均增幅

a一整理样强力(T+W)

b一空白样强力(T+W)

则，平均增幅顺序为(C 1 1)3>A l 1>B 1 l，即硅酮类增幅最高，聚

氨酯类次之，丙烯酸酯类最低。这与三个高分子树脂在棉织物成膜

后对纤维的作用及膜本身的特性有关；另一方面，纳米氧化锌整理

棉织物(C l 1)3、(C“)2撕破强力平均增幅分别为3 7．6％和3 5．9％，而

非纳米氧化锌整理棉织物(C 1 1)1强力仅提高28．8％，说明纳米粒子不
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会影响织物的强力。

表6．2各试样的的撕破强力变化

试样 经向(N) 纬向(N) T+W(N) AF(％)

空白样 118．4 1 1 7．8 236．2

A l l 150．O 163．7 31 3．7 32．8

B 1 1 11 5．3 133．8 249．1 5．46

(C 1 1)1 1 50．8 1 53．5 304．3 28．8

(C 1 1)2 1 52．1 168．9 321．O 35．9

(C 1 1)3 166．9 l 58，O 324．9 37．6

说明：(C 1 1)l为非纳米级氧化锌(>l“m)整理剂整理的C l l样品，(C11)2

为20～30nm纳米氧化锌整理剂整理的C11样品，(Cl 1)3为50～60nm纳米氧

化锌整理剂整理的C 1 l样品。

6．3．1．2毛效测试结果

各试样的毛效变化参见表6．3。

表6．3各试样的毛效变化

试样 毛效值(cm) 下降率(％)

纯棉(空自) 8·0

涤棉(空白) 7·5

A l l 7·8 2．5

A2 l 7·O 6．7

B l l 7·2 1 0．O

B2 l 6·8 9．3

C1 1
7一，

l 2．5

C21 6·5 1 3．3

可见，各整理试样的毛细效应较空白样有所下降。因为丙烯酸

酯含有较多的亲水基团，所以丙烯酸酯系列整理织物吸水性下降较

少：然而，硅酮树脂的非极性基团排列在织物表面产生一定的疏水

性，故硅酮系列整理织物的毛效下降最大。
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6．3．1．3白度测试结果

各试样的白度变化测试结果参见表6．4。表中自度变化率由下列

公式计算：

A0％：墅兰×100
eo

△e一白度变化，00一空白样白度，0一整理样白度

表6．4 各试样的白度变化

由表6．4可见，前六种纳米氧化锌抗菌布样的自度都提高5％以

上，而银修饰纳米氧化锌抗菌布样的白度却下降了5％以上，这是由

于纳米氧化锌本身是白色，起到了白色颜料的增白作用，而银修饰

纳米氧化锌为浅褐色，使白度下降亦是必然；另～方面，树脂成份

的不同也影响白度变化，如有机硅因含氨基有泛黄趋势，故白度增

加幅度比聚氨酯等较小。

6．3．2锌基抗菌织物耐久性样品的SEM表征

洗涤20次后待测样品的SEM照片形貌如图6．1所示：
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g)B211全貌 (h)B211局部
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(i)C1lI全貌 O)C111局部

(11 C211局部

图6一l六种洗涤20次后抗菌织物的SEM照片

由图6一l可见，与洗涤前的抗茼织物(图5—2、圈5．5)相比，氧化

锌颗粒在织物纤维上的分靠规律没发生明显变化。即纳米颗粒、亚

纳米颗粒共存(b、1)，局部因整理剂在后处理工艺过程中未分散开而

造成过度聚集们；氧化锌颗粒在棉纤维上分布多(O，涤纶纤维上分

布少(c)；纤维与纤维之间的缝隙处(a、k)或涤纶纤维上的凹槽内(d、

h)分邪多，纤维柱面上分布少(h、k)，非均匀化分布状况没有明显变

化：织物纤维上的颗粒分却密度也没有明显变化，这说明20次(约

300min)洗涤过程不会造成织物纤维}的纳米颗粒大量一个一个地整

体剥落下来-由十岛分子膜依稀可见fa、91，20次洗涤过程对高分子

膜的剥离程度不大，氧化锌的损失渠道可能主要足通过微囊的缓释

通道进行；这也汪明纳米粉体可通过合适的后整理工艺柬达到制造

有良好耐久性的纳米功能织物，这可作为纳米材料的尺jJ。效应在纺

织品后整理中的具体体现和证据。

6 3 3锌基抗菌织物耐久性样品的抗菌性变化
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6．3．3．1晕圈法实验结果

所测四个样品的结果参见表6．5。

表6．5洗涤20次后抗菌织物的抑菌圈半径

表6．5的结果说明，20次洗涤后，A、B、C、D四个系列的样

品仍有良好的抑菌效果，D系较好，C系较差，A、B两系效果相当。

表6．5数据对应的柱形图如图6．2所示：

8

7

6

暑
g 5

罪4
嚣3
霜2

1

O

A111 B111 C111 D111

巨大肠杆菌(无光照)

圈大肠杆菌(光照)

日金葡球菌(无光照)

囵金葡球菌(光照)

图6—2不同条件对抑菌圈半径的影响柱形图

图6．2结果说明，纳米氧化锌抗菌织物和银修饰纳米氧化锌抗菌

织物洗涤前(图5—6)后的抗菌性规律没有发生明显变化，仍然是后者

强于前者，光照条件有助于提高抑菌效果。但由于织物在洗涤后抗
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菌剂含量下降，抑菌圈半径减小，抗菌效果下降。

抑菌性大小1lr与抑菌圈半径巾成正比，故可定性地认为抑菌圈半

径的变化等价于抑菌性大小的变化

样 口
口日

设，A 1lr为抑菌性下降率，则抑菌性平均下降率为：

△w=
踯。一黝

其中，∑由。一洗涤前各样

抑菌圈半径之和

∑咖。

品抑

X100％

菌圈半径之和，∑由一洗涤后各

本试验中，A、B、C、D四个系列样

△w=
∑咖。一踯

1：2

口口 洗涤20次后，

×lOO％

(20．9+21．1+21．2+32．4)一(19．0+19．5+17．5+17．6+27．5)

20．9+21．1+21．2+32．4
X100％=23．O％

即，抑菌圈半径平均下降了23．O％。由于一般认为抑菌圈法是定性方

法，所以△1lr值虽然可方便地用于比较，但这里仅可大体上认为这些

洗涤后的样品的抑菌性平均下降了23．O％左右

6．3．3．2菌落法试验结果

定量抑菌性实验结果参见表6．6：

表6-6纳米抗菌织物洗涤前后的抗菌率

抗菌率(％)

^ll A¨l △A％ Bl I Blll △B％ Cll CIll △C％ DIl Dlll △D％

2ta 64．3 45，2 29。7 57．2 39．2 3l。5 65．1 41．7 35．9 76．i 50．S 25，3

4h 85．0 62．0 27．I 66．0 47．7 27．7 78．4 S3．5 3l、8 91．2 6S．2 25．2

6h 93．5 75．5 19．3 83．5 65．4 22．2 89．0 67．4 24。3 98．O 76．5 21。9

l 2h 97．9 81．8 I 6．4 96．5 80．9 1 6 2 97．7 77．3 20 9 99 9I 84．0 15．9

24h 99．9l S5，6 14．3 99．50 84．O 1 5．6 99．93 80．5 19。4 100 90，5 9．5

48h 99．97 91．3 8 7 99．94 90．3 9 6 99 96 B9．4 l 0．6 100 95．I 4．9‘-。。●‘‘‘__。‘‘‘‘。________’-。__-‘-_-●●。。。’。●-●_●___。_-。’___-_-__。-‘-●。__-______●_____。。__I。●-__-‘_。_-_。_-。--。。-●●_‘___-。____。-。_____。-___-‘__●__。●_。_●_。___。。-_。__‘'_。_。__“---____●●。。_●_。‘’_。。⋯
△掣％ 19 3 20．5 23．8 l 3．3
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△A—A系纳米织物抑菌率下降；△B—B系纳米织物抑菌率下降；AC—

C系纳米织物抑菌率下降；△D—D系纳米织物抑菌率下降；△1l，一抑菌率平

均下降值。

由表6．8结果可以看出，虽然洗涤后的四个系列样品的抑菌率平

均下降值有差异性：△w c>△w B>△V A>△w D，尤其是D系纳米

织物样品差异性更大些，但其抑菌率平均下降值：

删％：—i蚕A—W；：!竺：!±兰Q：!±兰!：!±!塑：19．2
N 4

可见，此值与抑菌圈定性试验结果一抑菌圈半径平均下降率23％

还是比较接近，说明定性与定量测试结果有相互参考性。

更确切地说，抗菌强度(指抗菌性的强弱)与织物同细菌的接触时

间有密切关系：接触时间为4h时，A、B、C三个系列样品的抑菌率

平均下降值约为30％，D系列样品的抑菌率平均下降值约为2 5％；

当接触时间为24h时，A、B、C三个系列样品的抑菌率平均下降值

约为15％，D系列样品的抑菌率平均下降值却不到1 O％。

为了进一步比较和讨论这种差异性，作四个系列样品的抑菌率变

化曲线如下：

^

装
V

褂
翅
幂

2 4 6 12 24 48

时间(h)

图6．3各系纳米抗菌织物抑菌率变化曲线

从图6—3可以看出，洗涤前的四个系列样品的抑菌率变化曲线

(粗线)都在洗涤后四个样品的曲线(细线)上方，且起点高，平
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衡点也高，说明抑菌速率和抑菌强度都高于洗涤后的样品。另一方

面，D系纳米织物样品在洗涤前后两组抑菌率变化曲线中起点最高，

平衡点也最高，说明通过银修饰技术来提高纳米氧化锌的抗菌性效

果显著。

由于洗涤后的样品的抑菌速率下降，除D系纳米织物样品24h

抑菌率可达90％以外，A、B、C三个系列纳米织物的24h平均抑菌

率不足85％，48h平均抑菌率方接近90％。而常见的消毒剂(如次氯

酸钠、二氧化氯、双氧水等)达90％杀菌率所需接触时间仅在lmin

之内，从这个意义上讲，纳米氧化锌或银修饰纳米氧化锌抗菌织物

抑菌速率是很低的，称为“抑菌织物”或“抗菌织物”是合适的。

这个结论对认识和指导纳米抗菌织物或抑菌织物的用途具有现实意

义。

6．3．4不同试样上的锌总量测试结果

不同试样上锌总量(W)的测试结果如表6．7所示。

表6．7不同试样上锌总量的测试结果

锌总量(W)结果表明，在整理剂用量和其他条件皆相同的情况

下，纯棉布样对ZnO的吸附量比涤棉布样高3倍以上，粘合剂不同

时锌含量也有差异性。纳米ZnO固体粉体在纤维表面不能形成连续

相，它在纤维表面的固着主要取决于整理剂用量、粘合剂种类和纤

维表面粗糙度。粘合剂与纤维的亲和力越高，纤维表面粗糙度越大，

ZnO粉体在纤维表面的固着量就越多。纯棉纤维是天然纤维，具有

网状结构，表面粗糙，能和ZnO粉体形成互补的凹凸结构，故利于
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粉体的固着；而涤纶是人造纤维，具有圆形光滑的表面，偶有凹形

缺陷，形不成主流，主要依靠粘合剂的黏着力，因此，纳米氧化锌

在棉纤维上的吸附量远大于在涤棉纤维上吸附量，这与SEM表征结

果一致。

6．3．5锌基纳米抗菌织物在不同介质中锌的溶出性结果

6．3．5．1 A1l在自来水中锌的溶出性结果

A1 1在自来水中锌的溶出性结果参见表6—8：

表6．8 A1 1在自来水中锌的溶出性结果

t(min) M(g) C(u g／mL) re(g／曲

15 2．89 1．38 0．827×10‘4

30 2．99 2．99 1．68×10。4

45 2．98 4．26 2．41 X 1 0‘4

60 2．91 5．06 3．00X 10’4

t一洗涤时间(min)；C一洗涤脚水中锌的浓度(“g／mL)；W一试样

上的锌总量(g／g)；Wl／2一锌总量的半减量值(g／g)；m一克布锌溶出量

(g／g)，即每克布溶于洗涤液(形成脚水)的锌的克数；M一为布重(g)；

t1／2一锌半减量时间，即布上的总锌量洗涤掉一半所需的时间(min)。

将表6．8数据作m．t图(参见图6．4)：

O 1 0 20 30 40 50 60

t(min)

图6．4 A1 1在自来水中锌的溶出性曲线
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采用Origin6．0软件处理实验数据得如下线性方程及相关性：

m=5．05×10-6t+6．60×10‘6

R=0．995

其中相关性系数R越接近1，线性越好。结果表明，脚水中的锌

含量与洗涤时间成良好的线性关系，说明采用本实验方法来研究锌

基纳米整理布的耐久性问题是可行的。

将Wl／2带入方程，便可求得锌半减量时间t1／2，计算示例如下：

—0．01—685：5．05×10-6t+6．60×10-6
2

—0．01—685—6．60×10—6
毛，z 2—气丽西r-1 666(min)

6．3．5．2 A2 l在自来水中锌的溶出性结果

A21在自来水中锌的溶出曲线参见图6．5：

0 1 0 20 30 40 50 60

t(min)

图6．5 A2 1在自来水中锌的溶出性曲线

同6．3．5．1，由Origin 6．0软件得线性方程及相关性系数如下：

m=4．80×1 0-6t一2．00×l 0’6

R=O．999

求得锌半减量时间为：tl／2=1 5 8min

。 6．3．5．3 A11在皂粉中锌的溶出性结果

A11在皂粉中锌的溶出曲线参见图6．6：
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同理：

1，2×1 0—3

1．O×1 0—3

8．0x1 0—4

Q 6．0x1 0—4

曹4．o×10。
2．0x10—4

O．O

0 1 0 20 30 40 50 60

t(min)

图6．6 A11在皂粉溶液中锌的溶出性曲线

m=1．745×10-5t+7．178×10’5

R=0．990

tl／2=476min

6．3．5．4 A21在皂粉中锌的溶出性结果

A2 1在皂粉中锌的溶出曲线参见图6．7：

1 0 20 30 40 50 60

t(min)

图6．7 A2 1在皂粉溶液中锌的溶出性曲线

m=1．55 X 10-st+5．45×l 0’4

R=：O．982

tl／z=62min
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6．3．5．5 A11在洗衣粉中锌的溶出性结果

A1 1在洗衣粉中锌的溶出的溶出曲线参见图6-8：

．10 O 10 20 30 40 50 60 70

t(min)

图6．8 A11在洗衣粉溶液中锌的溶出性曲线

m=1．055×10-5t+4．918x10。5

R=0．987

tl／2=788min

6．3．5．6 A2 1在洗衣粉中锌的溶出性结果

A2 1在洗衣粉中锌的溶出曲线参见图6．9：

同理：

1．Oxl0—3

8．0x10。

0．0

0 10 20 30 40 50 60

t(min)

图6．9 A2 1在洗衣粉中锌的溶出性曲线

m=1．4092×10-5X+3．012x 10。5

R=0．994
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tl／z=5 lmin

6．3．5．7 Al 1在酸性人工汗液中锌的溶出性结果

Al l在酸性人工汗液中锌的溶出曲线参见图6—1 O：

O 1 0 20 30 40 50 60

t(mjn)

图6—1 0 A1 l在酸性人工汗液中锌的溶出性曲线

同理： m=1．838x10-5t+1．293x104

R=0．973

tl／2=449min

6，3．5．8 A2l在酸性人工汗液中锌的溶出性结果

A21在酸性人工汗液中锌的溶出曲线参见图6．11：

O 10 20 30 40 50 60

t(min)

图6．1l A2 1在酸性人工汗液中锌的溶出性曲线

同理得： m=2．22x10-5t+2．14x10～
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R=O．943

h／2=26min

6．3．5．9 A1 1在碱性人工汗液中锌的溶出性结果

A11在碱性人工汗液中锌的溶出曲线参见图6．1 2：

0 1 0 20 30 40 50 60

t(min)

图6—1 2 All在碱性人工汗液中锌的溶出性曲线

同理得： m=2．28×1 0～t一8．88x 1 0。6

R=0．990

t1／2=3656min

6．3．5．1 0 A2 1在碱性人工汗液中锌的溶出性结果

A2 l在碱性人工汗液中锌的溶出曲线参见图6—1 3：

0 1 0 20 30 40 50 60

t(min)

图6一l 3 A2 1在碱性人工汗液中锌的溶出性曲线

同理得： m=3．83×10-6t+2．94x 10‘6

R=0．999

tl／2=1 98rain
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6，3。5．1 1 All在无机盐人工汗液中锌的溶出性结果

A11在无机盐人工汗液中锌的溶出曲线参见图6．1 4：

O lO 20 30 40 50 60

t(min)

图6．14 A1 1在无机盐人工汗液中锌的溶出性曲线

同理得： m=2．09×1 0-6t+3．10×10。6

R=0．999

t1／2=3998min

6．3．5．1 2 A2 1在无机盐人工汗液中锌的溶出性结果

A2 l在无机盐人工汗液中锌的溶出曲线参见图6．1 5：

0 1 o 20 30 40 50 60

t(min)

图6．1 5 A2 1在无机盐人工汗液中锌的溶出性曲线

同理得： m=4．41×1 0。6t+9．04×1 0～

R_-0．996’

tl／2=170mi,

综合上述试验结果，将试样在不同组成的洗液中的锌半减量时
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间进行比较。A11试样锌半减量时间变化柱形图参见图6-16

圈6一16 A11试样锌半减量时间变化柱形图

由图6—16可以看出，同一试样在不同洗液中的tⅢ差异性很大：

盐汗液(pH≈8)≈碱性汗液(pH≈8)>自来水(pH≈7)>>洗衣粉>皂

粉(pH≈l 0)>酸性汗液(pH≈3)。

ZnO是两性氧化物，对酸碱都比较敏感。在酸性介质中会发生如

下反应：

ZnO(s)+H+(aq)一Zn“(aq)+H 20

All在口H≈3的酸性汗液中锌半减量时间是在所试验洗液中最

低的，证驯了上述反应过程的发生。

在碱性介质中则会发生如下反应：

ZnO(s)+OH一(aq)--->Zn(OH)，(s)+H：O (1)

Zn(OH)：(s)+oH一(aq)--->【Zn(oH)。r(ac0+H 20 (2)

在弱碱性f如pH≈8)条件下，ZnO处于稳定状态或发生反应(1)：

碱性增强，ZnO会发生反应(2)．溶解性增大。A11在pH≈8的介质

中稳定性很高，而在pH≈9的洗衣粉介质中锌半减量时间大幅下降，

溶出性明显增强，而在口H≈10的皂液中锌的溶出性进一步加大，说

明了反应(2)的发生。

ZnO在中性介质中则相对稳定，A11在中性的自来水中锌半减量

时间达1600多分钟也证明了这一点。

27
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ZnO不仅会有如上的酸碱效应，Zn¨、Zn(OH)2、[Zn(OH)41卜、

ZnO等锌的相关成分或离子还会存在络台效应和盐教应，如j

ZnO(s)斗zn“(aq)+L”(aq)_÷[Zn(L)。r”(aq)+H 20

L可以是OH。、磺酸盐(洗衣粉主成份)、脂肪酸(皂粉主成份)等，A1l

在皂液和洗衣粉中的锌溶出性较大，应存在络合效应的贡献。

盐效应是同离子效应的一种，无机盐中阳离子浓度越大，锌的

溶出性越会受到抑制。A11在无机盐汗液中锌的溶出性很小，应存在

盐效应的贡献。另外，无机盐汗液中C032离子浓度较大，发生如下

反应：

zn2+(aq)+co；一(ac0斗ZnC03(s)

生成难溶物ZnC03使zn2+离子二次沉积到织物上去，这也会使ZnO

的表观溶解度下降。

A21试样锌半减量时间变化柱形图参见图6。1 7：

I 58 -

二 51
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纤维自光涓的表面和疏水性，这些作用大大下降，从锌溶出性l^果

看，它与耐洗陛结果及SEM表征的结果是相一致的。

6 3 6 B系和c系纳米抗菌织物的锌溶出性规律

利用对A系纳米抗菌织物同样的结果处理方法，分别得到B系

和C系纳米抗荫织物的锌半减量时问变化柠肜图参见图6．1 8一图

6—2l。
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40 r_百i

21匾 巨。 匪
图6—20 C11试样锌半减量时间变化柱形图

R习 垂
图6-21 C2ll试样锌半减量时问变化柱形图

从图6-18、图6-19、图6．20、图6-21B系和C系四个试样锌半

减量时间t¨2变化柱形图可阻看出，锌溶出性与A11、A21有着基本

相同的规律：在碱性汗液、盐汗液及自来水中的溶出性差，耐洗性

好；在酸性汗液和碱性皂液中的溶出性大，耐洗性差；纯棉织物耐

洗性好，涤棉织物耐洗性差。但三个系列同时存在一些差异：整体

上比较，t¨2(A系)>tl／2(B系)>tl／2(c系)，亦即耐洗性A系>B系>C

系．这说明高分子膜的耐溶剂性也影响纳米抗菌织物的耐洗性。从

本试验结果看，高分子膜的耐溶剂性顺序为：聚氨酯>聚丙烯酸酯
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>硅酮。

值得指出的是，由于本试验采用的洗涤方法为“一浴连续法”，

虽有着快速、简单、重现性好的优点，适合于利用原子吸收分光光

度法作科学对比研究；但“一浴连续法"与国标GB8626．200 l中规

定的“多浴间歇式’’标准洗涤方法虽有一定的关联性，但由于“一

浴’’和“多浴”洗涤力度相差较大，所以tl，2仅表示“一浴连续法"

实验条件下纳米抗菌织物在各洗液中锌的溶出性大小或耐洗性强

弱，不能认为是“多浴间歇式”标准洗涤方法实验条件下锌的溶出

性大小或耐洗性强弱的实际值。

6．4小结

本实验利用SEM技术表征经20次机洗后的三个系列抗菌织物

上纳米氧化锌的分布与形貌变化；首次用AAS方法对锌基纳米抗菌

织物在不同洗涤剂和不同人工汗液中的锌溶出速率来研究耐久性，

提出了“一浴连续洗涤法"和“锌半减量时间tl／2”以及“抑菌速率"

等新概念，主要得到如下结论：

(1)在洗涤后的纯棉或涤棉织物上氧化锌的纳米颗粒、亚纳米颗

粒共存，氧化锌颗粒在棉纤维上分布多、涤纶纤维上分布少，纤维

间缝隙处或皱褶处分布多、涤纤柱面上分布少的非均匀化分布状况

与洗涤前的织物没有发生明显变化；经20次(约3 00rain)家用洗衣机

间歇式洗涤过程未发现氧化锌颗粒分布密度明显下降，证明分别以

聚氨酯、聚丙烯酸酯、硅酮形成的高分子膜具有良好的耐机洗性，

这也证明洗涤过程中氧化锌的损失方式可能主要是通过高分子膜的

缓释通道进行；纳米氧化锌粉体通过后整理工艺可获得有良好耐洗

性的纳米功能织物可看作是纳米材料尺寸效应在纺织品后整理中的

具体体现；

(2)机洗20次后，纳米功能织物的抑菌圈半径平均下降了23．O％，

抑菌率平均下降1 9．2％；银修饰纳米氧化锌抗菌织物的抗菌性强于纳

米氧化锌抗菌织物，光照条件有助于提高抑菌效果的抗菌性规律没

有发生变化；洗涤后纳米氧化锌抗菌织物的抑菌速率下降，除D系
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纳米织物样品24h抑菌率可达90％以外，A、B、C三个系列纳米织

物的24h平均抑菌率不足85％，48h平均抑菌率方接近90％。

(3)在采用“一浴连续洗涤法”时，AAS结果表明A、B、C三个

系列纳米织物中锌的溶出量与洗涤时间呈线性关系；影响纳米织物

中锌的溶出量的主要因素有洗液类别、织物类别、整理剂类别及洗

涤时间等；在不同洗涤剂或人工汗液中锌的溶出速率差异很大，在

碱性人工汗液、无机盐人工汗液和自来水中锌的溶出速率很低，而

在酸性人工汗液、皂粉洗液中锌的溶出速率很快，造成差异性的主

要原因是酸碱效应，其次是络合效应。

(4)纳米氧化锌整理棉织物的撕破强力产生正效应，撕破强力平

均增幅约30％左右：纳米氧化锌粒径越小对撕破强力产生正效应越

大；除银修饰纳米氧化锌抗菌布样的白度下降外，所有纳米氧化锌

抗菌布样的白度也产生正效应；但三个系列的纳米氧化锌抗菌织物

的毛效却产生负效应。
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第七章结论与主要创新点

7．!结论

(1)反应物摩尔比为1：1．07，反应温度20。C，反应时间为90min，

以试剂级氯化锌和草酸为原料制备草酸锌，再经500℃热裂解lh制

备纳米氧化锌，产率可达98％以上，粒径可控制在20。30nm或

50～60nm，所得纳米氧化锌形如球状或椭球状；以工业级氯化锌和草

酸为原料，在相同工艺条件下也可得到纳米级氧化锌，成本低廉，

适合于工业化生产。

； (2)TEM表征结果证明氧化锌颗粒的团聚过程是：分散态颗粒

一链状颗粒一支链状颗粒一簇状颗粒一块状颗粒；温度和热分解时

间均是氧化锌粒径的显著影响条件，温度过高或煅烧时间过长都会

导致氧化锌聚集烧结而失去纳米尺寸，分解草酸锌制备纳米氧化锌

的适宜条件为：温度500℃，时间不超过2h。

(3)聚合物型分散剂LPA．Na适合用于制备锌基纳米稳定分散

体系，LPA．Na对纳米氧化锌的分散能力约是传统低分子乳化剂或分

散剂的7倍；LPA．Na用于纳米氧化锌的表面改性，在水中可得到单

包敷结构的珠链状纳米粒子分散体系。LPA—Na对纳米氧化锌的改性

仅是物理改性，其稳定机理既有电化学稳定化作用，又有水化层的

机械位阻稳定化作用；影响分散体系稳定性的主要因素有pH值、纳

米粉体用量与分散剂用量之比值(B值)等，当pH值为9-1 0，B值

为l：5．3时分散体系的稳定性最高。 一

(4)利用银盐在前躯体草酸锌晶面沉积，而后“热爆裂’’获得

的银修饰纳米氧化锌主要以簇状聚集体的形式存在，平均粒径仍在

纳米粉体范围之内。银“点缀” 在纳米氧化锌表面可能是银修饰纳

米氧化锌的主要微观特征；银有效修饰量与修饰浴中的AgN03的百

分浓度呈负函数关系，50％的AgN03修饰浴中的银有效修饰量仅是

5％的AgN03修饰浴中的银有效修饰量的57％，在满足抗茵性需求的

情况下，修饰浴中的AgN03的百分浓度越低，银的利用率越高，产
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品成本越低。

(5)SEM结果表明，ZPU．1、ZBX．1、ZGT-1三种由LPA．Na、

高分子粘合剂和纳米氧化锌为主组成的整理剂中纳米粒子为单核或

多核的微囊式结构，表面带负电荷，平均粒径为l03nm，在成膜后

氧化锌颗粒平粒径约为60nm，微观形貌以单分散态和链珠状为主；影

响整理剂储存稳定性的因素主要有重力、pH值、超声波振荡时间等。

重力对稳定性影响最大，其次是pH值，两者是破坏稳定性的最主要

因素，在pH值9～l 0范围内，振荡时间2～2．5h条件下，纳米体系稳

定性最佳。

(6)纳米氧化锌的抗菌性与粒径、光照、银修饰与否等条件有

关，，银修饰的影响最大。 ZPU．1、ZBX．1、ZGT．1三种整理剂的MIC

值为1 mg／mL左右，三种整理剂处理的抗菌棉织物抑菌圈半径超过

4ram，银修饰纳米氧化锌整理剂处理的抗菌织物的抑菌圈半径超过

6mm，光照可使抗菌性增强，抗菌效果显著，这与所对应的纳米粉

体所得抗菌性变化趋势一致；纳米氧化锌的抗菌机理应该是光催化

氧化与金属离子溶出络合两种机理共同作用的结果。

(7)纯棉或涤棉织物经纳米氧化锌整理剂处理后多数纤维表面

上的纳米氧化锌颗粒保持了纳米尺寸，但约有3 O％左右纤维表面上

的纳米颗粒出现了明显的聚集现象，聚集处主要以簇状颗粒为主，氧

化锌粒径在亚纳米范围(1 00～500nm)；纳米氧化锌颗粒在织物上呈

非均匀化分布，纳米颗粒易停留在纤维间缝隙处和表面有坑凹结构

的棉纤维上；粘结剂的“收缩效应”以及整理剂因稀释造成体系平

衡的破坏可能是分散态颗粒在织物上聚集成簇状的主要原因。

(8)三种锌基纳米抗菌纯棉织物24h接触抗菌率都可达到99％，

而银修饰纳米氧化锌抗菌织物1 2h接触抗菌率即达99％，说明后者

的抗菌速率是前者的l倍；但纳米氧化锌，包括银修饰纳米氧化锌

及其整理织物的抗菌速率跟传统的消毒剂相比差距仍很大，故称为

“抑菌’’或“抗菌”比称为“杀菌”更为妥切。

(9)在洗涤后的纯棉或涤棉织物上氧化锌的纳米颗粒、亚纳米
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颗粒共存，氧化锌颗粒在棉纤维上分布多、涤纶纤维上分布少，纤

维间缝隙处或皱褶处分布多、涤纤柱面上分布少的非均匀化分布状

况与洗涤前的织物没有发生明显变化；经20次(约300min)家用洗

衣机间歇式洗涤过程未发现氧化锌颗粒分布密度明显下降，证明分

别以聚氨酯、聚丙烯酸酯、硅酮形成的高分子膜具有良好的耐机洗

性，这也证明洗涤过程中氧化锌的损失方式可能主要是通过高分子

膜的缓释通道进行。

(1 O)机洗20次后，纳米功能织物的抑菌圈半径平均下降了

23．O％，银修饰纳米氧化锌抗菌织物的抗菌性强于纳米氧化锌抗菌织

物，光照条件有助于提高抑菌效果的抗菌性规律没有发生变化；洗

涤后纳米氧化锌抗菌织物的抑菌速率下降，除银修饰纳米织物样品

24h抑菌率可达90％以外，A、B、C三个系列纳米织物的24h平均

抑菌率不足85％，48h平均抑菌率方接近90％。

(11)在采用“一浴连续洗涤法"时，AAS结果表明A、B、C

三个系列纳米织物中锌的溶出量与洗涤时间呈线性关系；影响纳米

织物中锌的溶出量的主要因素有洗液类别、织物类别、整理剂类别

及洗涤时间等；在以锌半减量时间tm来评价纳米抗菌织物的耐久性

时，纳米氧化锌在不同洗涤剂或人工汗液中锌的溶出速率差异很大，

在碱性人工汗液、无机盐人工汗液和自来水中锌的溶出速率很低，

而在酸性人工汗液、皂粉洗液中锌的溶出速率很快，造成差异性的

主要原因是酸碱效应，其次是络合效应；锌基纳米抗菌织物宜在中

性或弱碱性洗涤剂中洗涤。

7．2主要创新点

(1)本研究首次利用银盐在前躯体ZnC204"2H20晶面沉积，尔

后 “热爆裂"获得银修饰纳米氧化锌；亦首次先用LPA．Na改性纳

米氧化锌，再复配高分子粘合剂制备锌基纳米抗菌整理剂，继而制

备锌基纳米抗菌功能织物。

(2)首次利用TEM／SEM／FT．IR等技术系统研究了以纳米氧化锌

为基础的锌基纳米粉体、整理剂中或整理织物上氧化锌的微观形貌
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和结构特征，探讨了这些工艺过程中的若干技术和理论问题。首次

用AAS方法对锌基纳米抗菌织物在不同洗涤剂和不同人工汗液中的

锌溶出速率来研究锌基纳米抗菌织物的耐久性，提出了“一浴连续

洗涤法”和用锌半减量时间tl／2来评价锌基纳米抗菌织物耐久性的方

法。较详细地分析了织物上纳米氧化锌分布不均及发生聚集颗粒增

大的主要原因，提出了收缩效应及发生历程；并从定性和定量两个

角度研究了锌基纳米粉体、锌基纳米整理剂及抗菌织物的基本抗菌

性能，提出了抗菌速率的概念，探讨了纳米氧化锌抗菌机理。

(3)本研究成果不仅提供了从纳米氧化锌制备、改性、修饰开

始，到整理剂制备、抗菌织物制备、抗菌性及耐久性研究的新方法，

具有重要的学术意义，而且该方法对指导将锌基纳米材料应用于抗

菌功能纺织品的开发具有重要的技术价值；本研究中提出的若干新

模型、新见解对正确认识氧化锌纳米材料的特性亦有裨益。
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感 谢

在我这篇拙文完成的时候，回忆读博五年的经历和在东华大学

的美好时光，时常浮想联翩，情不自禁地沉浸在幸福之中。我不仅

为母校浓浓的学术气氛所叹服和感染，更为有一大批在学术上造诣

深厚、在治学上严谨又不失灵活、在待生上严格又不乏和蔼的著名

学者就在自己的身边或视野里感到无比的荣幸和自豪。感谢我的母

校在我进入不惑之年后又赐给我一次感受名校氛围和名师指点的机

厶
Z；0

我的恩师陈水林教授是一位深受包括我在内的众多学子爱戴的

慈祥老人。他不仅在专业领域在辛勤地耕耘着，为我国的纺织印染

工业做出了突出贡献，更是在培养染整高级人才上以他颇深的学识

和治学的精到为我国经济建设和教育事业培养了一批又一批的合格

人才’。在深深敬佩我老师的时候，我说的不仅仅是感谢二字。我不

能忘记老师，在我的学位论文上给我圈定的攻关方向，也不能忘记

老师两次亲临青岛点拨我的思路，也不能忘记年事已高的老师挑灯

为我修改论文的情景；更不能忘记包括师母在内的老师一家人对我

的特别关爱。

在我读博期间，化学化工学院的许多老师都给了我直接或间接

的帮助，学校里的多位老师都给我亲自授过课，受益匪浅；我的师

哥师妹们以及同班同学们以各种方式也给我了许多帮助和快乐，在

此一并表示感谢!

在我读博期间，青岛大学的许多同事和朋友也给我提供了许多

便利和帮助，如隋淑英教授、朱平教授、夏延致教授、张稳磐教授

等等。特别是我的几位研究生，姜万超、关芳兰、赵昔慧等都是我

的得力助手，在此也一并表示感谢。

在我读博五年即将完成学业的时候，我不能不提及的还有我的

母亲、爱人、儿子和其他亲人。我儿时体弱多病，是在母亲的心痛

和精心呵护下长大成人的。到现在，母亲还是千叮咛万嘱咐地关怀
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着我的身体健康；我的爱人同样是一位伟大的女性，她总是在默默

地奉献着自己的一切；我儿子也是一个善解入意、乐于助人、富有

正义感的好青年，他们都是我工作、学习、生活的力量源泉和精神

支柱。今天，在向他们表示衷心感谢的同时，也愿我的论文能成为

他们喜欢的一份礼物。

李群

2005年6月30日
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