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聚乳酸基抗菌材料的制备与性能表征
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摘　要　采用静电纺丝法在乳液聚合条 件 下 制 备 了 聚 乳 酸(PLA)基 负 载 有 机 改 性 膨 润 土[OＧMMTＧP(２,３Ｇ

DMA)]吸附有金属离子的抗菌材料,分别为:Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)负载 PLA、Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)负

载PLA、Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)负 载 PLA 这 ３ 种 抗 菌 材 料,并 通 过 X 射 线 衍 射 (XRD)、红 外 光 谱

(FTＧIR)、热重(TG)和扫描电镜(SEM)等手段表征了所制抗菌材料的结构与组成.结果表明:通过乳液聚合法成功

合成了 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA);改性有机物已经插入膨润土层间,聚合反应未曾改变有机改性膨润土的化学组成与层

间结构;抗菌功能填料最佳量为０􀆰５％.Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)负载 PLA 抗菌材料对大肠杆菌以及金黄

色葡萄球菌的抗菌率达到了９２􀆰９％和９２􀆰２％,Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)负载PLA抗菌材料对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的抗菌率为２１􀆰９％和２３􀆰６％,Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)负载PLA抗菌材料对大肠杆菌以及金黄色葡萄

球菌的抗菌率达７７􀆰７％和７３􀆰７％.
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SynthesisandcharacterizationofPLAＧbasedantibacterialmaterial
GouXiaobin　PengLonggui　ZhuJianghua　ChengHuanquan　ZhangXin

(DepartmentofMaterialScienceandEngineering,Xi􀆳anUniversityofScienceand
Technology,Xi􀆳an７１００５４)

Abstract　Anantibacterialmaterialcontainingpolylacticacid(PLA)Ｇbasedorganicallymodifiedbentonite(OＧ

MMTＧP(２,３ＧDMA)adsorbedwithmetalionswaspreparedbyelectrospinningmethodunderemulsionpolymerization

condition．ThethreekindsofantibacterialmaterialswereAg＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)loadPLA,Ni２＋/OＧMMTＧP
(２,３ＧDMA)loadPLA,Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)LoadPLArespectively．Thestructureandcompositionof

thematerialswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),infraredspectroscopy(FTＧIR),thermogravimetry(TG)

andscanningelectronmicroscopy(SEM)．Theresultsshownthat:OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)wassuccessfullysynthesized

byemulsionpolymerization．The modifiedorganic matter wasinsertedbetweenthelayersofbentonite,andthe

polymerizationreactionwasnotchangedthechemicalcompositionandinterlayerstructureoftheorganicmodified

bentonite．Theoptimalamountoffillerwas０􀆰５％．TheantibacterialrateofAg＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)loaded

PLAagainstEscherichiacoliandStaphylococcusaureusreached９２􀆰９％and９２􀆰２％,theantibacterialrateofNi２＋/OＧ

MMTＧP(２,３ＧDMA)loadedPLAonE．coliandStaphylococcusaureuswas２１􀆰９％and２３􀆰６％,theantibacterialrateof

Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)loadedPLAonE．coliandStaphylococcusaureusreached７７􀆰７％and７３􀆰７％respectively．
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　　近年来,细菌与病毒造成的疾病越来越多,威胁

着人们的健康[１Ｇ２],只能依靠层出不穷的抗菌剂来抗

菌与杀菌[３Ｇ５].但目前抗菌剂多数以吸附银离子进

行抗菌[６],虽然抗菌机体具有抗菌性,但是载体的可

降解性能差[７]、安全性能差[８]、污染环境[９],再加上

抗生素的滥用,久而久之就会产生耐药菌等超级细

菌[１０Ｇ１１],威胁着人们的身体健康.诸多问题亟待解

决,因此研发无毒、绿色环保、可降解型抗菌剂的需
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求愈发迫切[１２Ｇ１５].
故而针对这一问题,国内外专家学者进行了广

泛研 究.Fei等[１６]利 用 聚 乳 酸 (PLA)与 茶 多 酚

(TP)复合制备纳米纤维膜,表明该复合膜的抗菌效

果较好;Zhang等[１７]以白炭黑为载体,采用溶胶Ｇ凝

胶法制备了无机铜镧抗菌材料,测试显示该材料抗

菌率较为优异;基于绿色环保的研究理念,聚乳酸以

其优异的生物相容性[１８]、较好的机械强度与刚度、
可加工性能、可降解性能以及环境友好型的特性,引
起了科研工作者的注意[１９Ｇ２０].以聚乳酸基为载体的

抗菌材料逐渐被人们所关注,但是目前以聚乳酸为

载体制备抗菌材料的研究较少.
本研究以聚乳酸为载体,采用静电纺丝法,利用

有机改性膨润土后乳液聚合法制备抗菌材料作为功

能填料,再聚合具有抗菌性能的纤维丝;并考察了该

材料的结构、性能及其抗菌性能之间的联系,以期对

构建有机Ｇ无机Ｇ金属离子相互掺杂的新材料在抗菌

领域的应用有一定的探索作用.

１　实验部分

１􀆰１　药品与仪器

钙基膨润土(CaＧMMT),河北石家庄;十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB,分析纯),西安天茂化工有限

公司;２,３Ｇ二甲基苯胺(２,３ＧDMA,分析纯)、十二烷

基苯磺酸钠(SDBS,分析纯),湖北鸿鑫瑞宇精细化

工有限公司;硝酸银(分析纯),上海鳌鑫实业有限公

司;硫酸镍(分析纯),上海凛恩科技发展有限公司;
过硫酸铵(APS,分析纯),常州市弘裕化工有限公

司;营养琼脂,上海斯凰生物科技有限公司;氯化钠

(分析纯),南京甲乙信维化工有限公司;聚乳酸

(PLA,分子量１０万),上海户实医药科技有限公司;
二氯甲烷(DCM,分析纯),浙江海蓝化工集团有限

公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯),南京化

学试剂股份有限公司;胰蛋白胨(分析纯),山东英

朗生物科技有限公司;牛肉膏(分析纯),沈阳化学

试剂厂.
红外光谱仪(FTＧIR,Nicoletis１０型),美国尼

高力 仪 器 公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,XRDＧ７０００
型),日本岛津公司;热重分析仪(TG,２００PC型),德
国 NETZSCH 公司;立式高温蒸汽灭菌器(LDZXＧ
７５KBS型),上 海 申 安 医 疗 器 械 厂;恒 温 培 养 箱

(GSPＧ９０５０MBE型),上海博迅医疗设备厂.

１􀆰２　实验步骤

钙基膨润土的制备:按１∶１０的质量比称取矿石

膨润土、水,将二者完全混合.待混合物完全沉淀

时,把上层悬浮液倒出,进行过滤干燥,即得钙基膨

润土.
有机改性膨润土的制备:称取钙基膨润土制成

泥浆,按钙基膨润土质量的４％称取 Na２CO３,在恒

温水浴中搅拌,反应２h.待钠化后,将 CTAB加入

浆料中,置于７０℃水浴,搅拌２h,取悬浮液离心,在

８０℃环境下烘２４h,研磨后即得有机改性膨润土(OＧ
MMT).

OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的 制 备:将 SDBS 与

１００mL水以一定比例混合,滴入１mol/L盐酸搅拌

至完全溶解.搅拌下滴入２,３ＧDMA,使溶液呈白

色.超 声 条 件 下,加 入 有 机 改 性 膨 润 土,反 应

１５min.室温下,在三口烧瓶中加入混合溶液,将

APS溶于一定的去离子水中,在３０min内滴入混合

溶液体系中.最后,用３０mL饱和 NaCl溶液进行

破乳、水洗、干燥.
抗菌微球的制备:配备 ４０mg/L Ag＋ 溶液和

２００mg/LNi２＋ 溶液,将 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)分批

加入并震荡.在 ８０００r/min转速下离心后,测定

Ag＋ 和 Ni２＋ 的平衡浓度,通过干燥制备 Ag＋/OＧ
MMTＧP(２,３ＧDMA)和 Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３Ｇ
DMA)、Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA).

聚乳酸负载抗菌微球的制备:DCM 和 DMF按

７∶３的体积比称量作为纺丝溶剂,称取占混合溶剂质

量１０％的聚乳酸进行混合并密封,磁力搅拌下,至

PLA 完全溶解,再加入０􀆰５％的 Ag＋/OＧMMTＧP
(２,３ＧDMA)、Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)和 Ag＋/

Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)抗菌微球,复合后即得

纺丝原液.
准备纺丝:注射器内注入纺丝原液,用９mm 针

作为静电纺丝毛细管,高压电源正极与毛细管连接,
高压电源负极与接收板连接,电压１８kV,接收板中

心和毛细管处于水平线上,纺丝距离为１７cm,纺丝

流速为１􀆰０mL/h,以铝箔涂布板为接收板,收集聚

乳酸纺丝纤维.
培养细菌:称取３３g营养琼脂与１０００mL去离

子水,并进行混合,灭菌３０min作为培养液.按比

例称取培养基成分,溶于蒸馏水中,完全溶解后,分
别置于锥形瓶和试管中.随后,将已灭菌、未固化的

培养液倒入无菌培养皿中,每个培养皿倒入１０mL,
水平放置使之固化.最后进行细菌接种,３７℃下培

养１８h,可得１０８cells/mL细菌浓度.
抗菌测试:将细菌稀释液移入平板培养基中,并
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用干净玻璃棒,均匀涂抹稀释液,在细菌培养基中放

置制备的抗菌纤维,涂抹均匀.在培养箱中,倒置平

板培养基,３７℃培养２４h,测试抗菌效果.抗菌率按

照式(１)计算.

R(％)＝ (A－B
A×１００

) (１)

　　式中,R 为抗菌率/％;A 为样本振荡前平均菌

落数;B 为样本振荡后平均菌落数.

１􀆰３　表征与分析

采用 XRD 测试试样的物相组成并进行分析,
管压４０kV,管电流３０mA,以 Cu靶 Kα为射线,扫
描速度 为 ５°/min,扫 描 范 围 ２θ为 ０~６０°;采 用

FTＧIR分析试样的结构,KBr压片,扫描范围４００~
４０００cm－１;采用 TG 对试样进行热性能分析,温度

范围３~８００℃;采用SEM 测试试样的微观形貌,将
纤维从铝箔上剥离下来,对纤维进行喷金处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)表征分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为 OＧMMT 和 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的

XRD谱图.

图１　OＧMMT和 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的 XRD谱图

由图可见,用 CTAB对膨润土进行有机改性,
在２θ＝５~５􀆰５°范围内有一个衍射峰,OＧMMTＧP
(２,３ＧDMA)的 XRD谱图中也出现了相应的峰;在

２θ＝１５°、２５􀆰８°附近时,OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的

XRD射线衍射扫描在２θ＝１５°、２５􀆰８°附近有衍射

峰,表明出现了类似的聚苯胺结构.进一步判断 OＧ
MMTＧP(２,３ＧDMA)的制备比较成功.

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为 OＧMMT 和 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的

FTＧIR谱图.由图可见,１４００~１３８０cm－１范围内有

变形振动的特征吸收峰,表明该结构存在甲基;

１３２０cm－１处的 C—N 拉伸振动特征峰表明存在醌

环结构;１２７０cm－１处特征峰在一定程度上证明了P
(２,３ＧDMA)中存在苯环结构和胺单元.OＧMMT

在２３６０cm－１附近有显著的伸展振动吸收峰,表明膨

润土层已成功被CTAB插层成功.

图２　OＧMMT和 OＧMMTＧ(P(２,３ＧDMA)的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　TG分析

OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的 TG曲线见图３.

图３　OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)的 TG曲线图

由图可见,OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)有３个失重

梯度,第一个梯度对应于P(２,３DMA)的水分,是由

高温蒸发引起的;第二个梯度是由于 P(２,３DMA)
中剩余单体２,３ＧDMA在２４０℃附近的损失造成的,
即２,３ＧDMA 分解的温度;第三梯度的质量损失是

由分子链的热降解引起的.
２􀆰２　OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)吸附Ag＋、Ni２＋测试

通过考察 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)对 Ag＋ 、Ni２＋

的吸附性能,进而制备抗菌材料,结果见图４.

图４　时间对 OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)吸附 Ag＋ (a)和

Ni２＋ (b)的影响
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由图可见,OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)对 Ag＋ 的吸

附容量随着时间的推移逐渐增大,６０min后,吸附速

率变慢,１２０min后吸附量不变.这是由于 Ag＋ 的

吸附达到饱和,２４h后去除率达９９􀆰２％,平衡时的吸

附容量为７􀆰９９mg/g.
另外,OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)对 Ni２＋ 的吸附容

量也随时间延长而增加,前１８０min几乎处于一个

缓慢的吸附阶段,３６０min出现拐点,吸附速率加快,

３６０min后,Ni２＋ 的吸附速率出现一个平台阶段,达
到吸附平衡.２４h后吸附容量为３０􀆰８３５mg/g,对

Ni２＋ 的去除率为７７􀆰０９％.

２􀆰３　SEM 分析

按照聚乳酸１０％,静电纺丝电压１８kV,距离

１７cm,毛细管流速１􀆰０mL/h,分别添加０、０􀆰２５％、

０􀆰５％、０􀆰７５％的抗菌功能填料,制备系列抗菌纤维,
通过SEM 观察它们的微观形貌,结果见图５.

图５　抗菌功能填料对抗菌纤维微观形貌的影响

[(a)０;(b)０􀆰２５％;(c)０􀆰５％;(d)０􀆰７５％]

由图可见,当抗菌填料含量不同时,PLA 负载

抗菌材料纺丝原液都能制备出连续的抗菌纤维,但
是随着抗菌功能填料含量的增加,纤维出现直径不

均匀的现象,当添加量为０􀆰７５％时,纤维直径越来

越不均匀,并且在纤维表面出现白色颗粒物.出现

这种现象的原因是,抗菌功能填料的添加,使纺丝原

液浓度增加,增加了纺丝难度,纤维直径变细,出现

白色颗粒.因而最佳的抗菌功能填料添加量为

０􀆰５％,进而制备出其他两种抗菌纤维.

２􀆰４　负载PLA抗菌材料的抗菌纤维的抗菌性能

分析

通过静电纺丝法制备 Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP
(２,３ＧDMA)负载聚乳酸的纤维材料,并对其进行抗

菌测试,经抗菌率计算可直接看出３种负载PLA抗

菌纤维材料抗菌率的大小,见表１.
表１　３种PLA负载抗菌纤维丝的抗菌数据

抗菌剂种类

(含量为０􀆰５％)

对大肠杆菌的

抗菌率/％

对金黄色

葡萄球菌的

抗菌率/％

PLA ０ ０

Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA) ７７􀆰７ ７３􀆰７

Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA) ２１􀆰９ ２３􀆰６

Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA) ９２􀆰９ ９２􀆰２

从表１可见,３种抗菌纤维的抗菌能力排序为

Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP (２,３ＧDMA)＞ Ag＋/OＧ
MMTＧP(２,３ＧDMA)＞ Ni２＋/OＧMMTＧP (２,３Ｇ
DMA). 其 中,Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)与

Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)对大肠杆菌的抗菌率

分别为７７􀆰７％和２１􀆰９％.而 Ag＋/Ni２＋/OMMTＧP
(２,３ＧDMA)对大肠杆菌的抗菌率为９２􀆰９％,其对金

黄色 葡 萄 球 菌 也 有 类 似 的 抗 菌 效 果,抗 菌 率 为

９２􀆰２％.结果表明,在抗菌纤维中同时存在 Ag＋ 和

Ni２＋ 时,抗菌纤维的抗菌性能有了很大的提高.这

是因为在抗菌过程中,CTAB与２,３ＧDMA 的单一

存在,可能有一定的抗菌效果,但两者共存时,两者

也有协同抗菌作用.另外,Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３Ｇ
DMA)对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能最

差,抗 菌 率 分 别 为 ２１􀆰９％ 和 ２３􀆰６％.Ag＋/OＧ
MMTＧP(２,３ＧDMA)负载 PLA 抗菌材料对大肠杆

菌以及金黄色葡萄球菌的抗菌率分别为７７􀆰７％和

７３􀆰７％,抗菌效果居中.

３　结论

(１)XRD 分析表明,合成了 OＧMMTＧP(２,３Ｇ
DMA);FTＧIR分析表明,该聚合物的合成没有改变

有机改性膨润土的功能官能团;TG 测试显示失重

分为３个阶段,结合FTＧIR分析,本实验合成了 OＧ
MMTＧP(２,３ＧDMA).

(２)抗菌纤维长丝的SEM 分析表明,随着抗菌

功能填料含量的增加,抗菌纤维长丝的直径逐渐变

细,并会出现白色颗粒.进一步分析得出,抗菌功能

填料的最佳添加量为０􀆰５％.
(３)根据抗菌实验的抗菌率数据分析,３种抗菌

纤维的抗菌强弱特性为:Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,

３ＧDMA)＞Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)＞Ni２＋/OＧ
MMTＧP(２,３ＧDMA).Ag＋/Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３Ｇ
DMA)对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别

􀅰０２２􀅰
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为９２􀆰９％和９２􀆰２％,Ag＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)
对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别为

７７􀆰７％和７３􀆰７％.Ni２＋/OＧMMTＧP(２,３ＧDMA)对
大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能最差,抗菌

率分别为２１􀆰９％和２３􀆰６％.
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