
第４７卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．５
２０１９年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

稀土Ｇ锌抗菌硅胶的制备及在硅橡胶中的应用研究
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摘　要　以碳酸氢钠和硅酸钠为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制备出含锌、钇离子的新型抗菌硅胶.通过单因素实验

找出较佳的制备条件:反应时间为１h、锌离子浓度为０􀆰８mol/L、稀土钇离子浓度为０􀆰００５mol/L.采用红外光谱、X射

线衍射、扫描电镜和激光粒度分析仪等手段对材料进行表征,并通过抗菌检测(涂布平板法,菌种采用大肠杆菌)对材

料的抗菌性能进行研究.结果表明:锌、钇离子的掺杂对硅胶的分子结构和化学键没有影响,且抗菌硅胶结构松散、粒
度均一呈无定形态.锌Ｇ钇抗菌硅胶对大肠杆菌具有较好的杀菌效果,杀菌率可达到８４％以上.将较佳条件下制备

出的锌Ｇ钇抗菌硅胶添加到原橡胶中,探究了添加量对硅橡胶抗菌性能和力学性能的影响,当添加量为０􀆰３５％时,可

制备出具有抗菌性,且保持橡胶本身性能的抗菌硅橡胶.
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Abstract　AnewinorganicantibacterialsilicagelcontainingzincandyttriumionswaspreparedbyasolＧgel
method,usingsodiumbicarbonateandsodiumsilicateasrawmaterials．Thebetterpreparationconditionswereobtained
bycontrollingsinglefactorvariableexperiments:theconcentrationofzincion０􀆰８mol/L,therareearthyttrium
concentration０􀆰００５mol/Landreactiontime１h．Thematerialassynthesizedwascharacterizedbytheparticlesize
analyzer,FTＧIR,XRD,SEMandlaserparticlesizeanalyzer．Theantibacterialpropertiesofproductsweredetectedby
antibacterialexperiment(spreadplatemethod,strainswithe．colibacteria)．Theresultsshowedthatzincandyttrium
ionshadnoeffectonthemolecularstructureandchemicalbondofsilicagel．Theparticlesizeofsilicagelwasminimum
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　　无机抗菌材料因具有高安全性、广泛抗菌性、耐
酸耐碱、抗菌持久和无二次污染等特点,所以具有广

泛的应用领域和发展前景[１Ｇ３].无机抗菌材料主要

是将银、铜、锌、镁离子及其氧化物等通过离子交换、
物理吸附或包裹的方式担载到载体上而制备的.抗

菌材料的载体有沸石、高岭土、活性炭、纤维素、硅胶

等[４Ｇ９].硅胶是一种白色、无毒、无定形微细粉体材

料,是具有稳定性好、孔隙多、吸附性强等优异性能

的重要无机硅化合物,主要用作橡胶、塑料、涂料等

产品的填充剂,也可用作润滑剂和绝缘材料[１０Ｇ１１].
锌型无机抗菌材料具有生产成本低、稳定性好、

白度高、良好的病理可控性等优点,但是其抗菌性能

相对较低.稀土元素有着独特的４f电子层结构,易
配位形成配位化合物,使其在催化剂、永磁材料、荧
光材料等领域得到广泛应用,有研究报道指出稀土

可以提高无机抗菌材料的抗菌性能[１２Ｇ１４].因此,本
研究采用溶胶Ｇ凝胶法,以硅胶为载体,锌离子为抗

菌离子,并加入稀土钇离子增强其抗菌性,制备得到
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锌Ｇ钇抗菌硅胶[１５Ｇ１８].并将锌Ｇ钇抗菌硅胶添加到橡

胶原溶液中,通过探究添加量对硅橡胶抗菌率和力

学性能的影响,得到较佳锌Ｇ钇抗菌硅胶的添加量,
制备出力学性能良好的抗菌硅橡胶.

１　实验部分

１􀆰１　锌Ｇ钇抗菌硅胶的制备实验

将适量的碳酸氢钠和硅酸钠在９０℃水浴下预

热５min,然后将部分碳酸氢钠和硅酸钠倒入转速为

４００~５００r/min的反应器中充分反应,待溶液反应

１５min后,将搅拌器转速调至２００~３００r/min,将剩

余的碳酸氢钠和硅酸钠倒入反应容器中.待溶液反

应２０min后,用硝酸溶液调pH 至５~６,加入２０mL
锌离子溶液和２０mL钇离子溶液,反应１h后,冷却

抽滤,放入烘箱干燥,即可得到锌Ｇ钇抗菌硅胶.

１􀆰２　测试与表征

通过傅氏转换红外线光谱分析仪(FTＧIR,TenＧ
sor３７型,德国Bruker光谱仪器公司)研究锌与钇

离子的加入对硅胶载体分子结构和化学键的影响,
扫描频率范围４００~４０００cm－１,扫描次数６４,分辨

率４cm－１;利用X射线衍射仪(XRD,D/maxＧ３B型,
日本理学公司,２θ＝５~９０°)对材料进行表征,探究

添加锌、钇离子后对硅胶形态的影响;利用扫描电镜

(SEM,TescanVEGA３SBH 型,泰思肯有限公司)
和能谱仪(EDS,９８００AＧIUPSＧSN 型,美国伊达克斯

有限公司)在５􀆰０４K下观察抗菌硅胶的微观结构及

元素种类;采用激光粒度分析仪(LSＧPOP８A型,珠
海欧美克仪器有限公司)和多功能吸附仪(BET,

JWＧBK２２２型,北京精微高博科学技术有限公司)对
锌Ｇ钇抗菌硅胶进行粒径分析和比表面积检测.

１􀆰３　锌Ｇ钇抗菌硅胶的抗菌性能检测

采用涂布平板法对材料的抗菌性能进行检测,
选用大肠杆菌(BL２１型)为实验菌种,用LB琼脂培

养基进行涂板.将大肠杆菌培养至对数生长期,并
将菌液稀释至CFU为５×１０６ 个/mL.将量取好的

抗菌硅胶粉体倒入试管中用蒸馏水稀释,然后将稀

释后的菌液量取１００μL依次装进试管中,摇均匀后

放入恒温摇床上振荡,将振荡完的液体用移液枪量

取１００μL到培养皿中,涂抹均匀并放入３７℃恒温培

养箱中培养１８~２４h,做菌落计数并计算其杀菌率.

２　结果与讨论

２􀆰１　单因素分析

为了得到抗菌性能更好的锌Ｇ钇抗菌硅胶,本实

验探究了锌离子浓度、钇离子浓度和反应时间对锌Ｇ
钇抗菌硅胶抗菌性的影响,结果见表１.

表１　制备锌Ｇ钇抗菌硅胶单因素实验数据

反应条件 抗菌率/％

锌离子浓度/(mol􀅰L－１)

(恒定钇离子浓度为０􀆰００５mol/L,

反应时间为１h)

０􀆰２

０􀆰４

０􀆰６

０􀆰８

１􀆰０

１􀆰２

４５􀆰６０

５４􀆰５０

７１􀆰４３

８４􀆰３０

８４􀆰９０

８５􀆰５０

钇离子浓度/(mol􀅰L－１)

(恒定锌离子浓度为０􀆰８mol/L,

反应时间为１h)

０􀆰０００５

０􀆰００１０

０􀆰００３０

０􀆰００５０

０􀆰００７０

０􀆰００９０

７５􀆰２

７６􀆰９

８０􀆰１

８４􀆰２

７６􀆰１

７０􀆰５

反应时间/h
(恒定锌离子浓度为０􀆰８mol/L,

钇离子浓度为０􀆰００５mol/L)

０􀆰５

１􀆰０

１􀆰５

２􀆰０

２􀆰５

３􀆰０

７１􀆰４

８４􀆰１

６６􀆰３

６３􀆰７

５８􀆰８

５５􀆰７

由表可知,制备锌Ｇ钇抗菌硅胶的较优条件是锌

离子浓度为０􀆰８mol/L,钇离子浓度为０􀆰００５mol/L,
反应时间为１h,此时的抗菌率可达到８４􀆰１％.因

此,将此条件下制备的抗菌硅胶添加到硅橡胶中,制
备出抗菌硅橡胶,并对其进行抗菌性能和力学性能

的研究.

２􀆰２　结构分析

纯硅胶和锌Ｇ钇抗菌硅胶的FTＧIR谱图和 XRD
谱图分别见图１和图２.

图１　纯硅胶(a)和锌Ｇ钇抗菌硅胶(b)的FTＧIR谱图

图２　纯硅胶(a)和锌Ｇ钇抗菌硅胶(b)的 XRD谱图

􀅰２３２􀅰
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由图１可知,１０９９􀆰１７cm－１处为 Si—O—Si反

对称伸缩振动峰,９５４􀆰５２cm－１处为Si—OH 的弯曲

振动吸收峰,７９９􀆰８３和４７０􀆰９０cm－１处为 O—Si—O
对称伸缩振动峰,这４个吸收峰一起组成硅胶的特

征吸收峰.３４５５􀆰４５cm－１处为水中—OH 反对称伸

缩振动吸收峰,１６３３􀆰７２cm－１处为水中 H—O—H
弯曲振动峰,１３８４􀆰３９cm－１处为 O—H 变形振动峰.
掺杂锌、钇 后,抗 菌 硅 胶 的 峰 值 出 现 了 红 移,且

１３８４􀆰３９cm－１处吸收峰强度明显降低,其他峰形未

发生太大变化.这是因为锌、钇原子半径大,且阳离

子电荷数较大,对周围电负性基团有较强的吸引力,
使得阴离子基团偶积矩发生变化,同样价键之间的

电子云分布也发生变化,键能被消弱,因而锌Ｇ钇抗

菌硅胶的吸收峰向低频区移动,且峰强度降低[１９Ｇ２２].
总体而言,纯硅胶在添加锌离子和稀土钇离子后,其
分子的结构和化学键并未发生实质性变化,不会影

响硅胶原有的性能,因此硅胶可应用的领域,锌Ｇ钇

抗菌硅胶也一样适用.
由图２可知,纯硅胶在２θ为１６~３２°处出现一

个包峰,证明硅胶载体为无定型态.掺杂锌、钇后,
抗菌硅胶在２θ为１６~３２°附近同样出现一个包峰,
峰强度增大,未出现晶型特征峰,为无定型态.因

此,掺杂锌、钇前后,硅胶的峰形并未发生显著变化,
制备得到的锌Ｇ钇抗菌硅胶均为无定型态.

２􀆰３　形貌和成分分析

锌Ｇ钇抗菌硅胶的SEM 和EDS结果见图３.

图３　锌Ｇ钇抗菌硅胶的SEM 图(a)和EDS能谱图(b)
(插图为锌Ｇ钇抗菌硅胶EDS能谱点扫描区域)

由图可知,锌Ｇ钇抗菌硅胶的形貌表面有金属光

泽,说明有一部分锌、钇元素附着在材料表面,并且

结构比较松散多孔.材料表面含有大量的氧、硅元

素,锌、钇元素存在于硅胶表面,但锌、钇元素对应的

特征峰并不明显,说明其元素含量较低.初步推测

是因为在制备材料时加入锌、钇元素的量很少,而
EDS的检测限较低,检测范围是材料的表面,无法

检测到硅胶孔隙内部元素,所以锌、钇元素特征峰不

明显,其含量较低.
对锌Ｇ钇抗菌硅胶平均粒径和比表面积进行测

试,结果发现其平均粒径为１５􀆰３１μm,均为微米级

粉体材料,比表面积为１８３􀆰０６m２/g,因此锌Ｇ钇抗菌

硅胶的粒径小、比表面积较大、分散均匀,可适用于

硅胶的应用领域.

２􀆰４　抗菌性分析

对较佳条件下制备的纯硅胶、单载锌硅胶、单载

钇硅胶和锌Ｇ钇硅抗菌胶进行抗菌检测,结果见图４.

图４　空白样品(a)、纯硅胶(b)、单载锌硅胶(c)、

单载钇硅胶(d)和锌Ｇ钇抗菌硅胶(e)的抗菌检测图

由图可知,纯硅胶并没有杀菌性能;单独载锌的

硅胶杀菌率约为６０％;单独载钇的硅胶基本没有抗

菌性;而锌Ｇ钇硅胶的抗菌率约为８４􀆰１％.因此,可
以看出单载锌的硅胶抗菌性较弱,单载钇的硅胶没

有抗菌性,而锌Ｇ钇硅胶具有良好的抗菌性能,说明

在载锌型硅胶中添加微量稀土钇,能有效提升抗菌

性能,稀土钇对材料具有协同抗菌作用.

２􀆰５　抗菌硅橡胶的性能分析

通过帖膜法对锌Ｇ钇抗菌硅胶的橡胶制品进行

抗菌性能检测,考察锌Ｇ钇抗菌硅胶含量对抗菌硅橡

胶杀菌率的影响,在橡胶原液为５０g,固化剂(环氧

硅烷交联剂)为１􀆰５g,分散剂(石油醚)为２０g的条

件下,通过考察锌Ｇ钇抗菌硅胶含量(０􀆰０５g、０􀆰１g、

０􀆰２５g、０􀆰５０g和０􀆰７５g)对抗菌硅橡胶杀菌率的影

响,结果见图５.
由图可知,随着锌Ｇ钇抗菌硅胶含量增大,抗菌

硅橡胶的杀菌率也随之增加,当锌Ｇ钇抗菌硅胶含量

为０􀆰２５g时,抗菌硅橡胶的杀菌率达到６２􀆰３％.其

􀅰３３２􀅰
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图５　锌Ｇ钇抗菌硅胶含量对抗菌硅橡胶杀菌率的影响

后继续增加锌Ｇ钇抗菌硅胶含量,其杀菌率提升不显

著.考虑到经济性,选取０􀆰２５g(０􀆰３５％)的锌Ｇ钇抗

菌硅胶为较优添加量,制备得到抗菌性良好的抗菌

硅橡胶.
为了探究锌Ｇ钇抗菌硅胶含量对抗菌硅橡胶力

学性能的影响,对抗菌硅橡胶进行拉伸强度、拉断伸

长率、弹性模量和硬度检测,结果见表２.
表２　锌Ｇ钇抗菌硅胶含量对抗菌硅橡胶力学性能的影响

锌Ｇ钇抗菌硅胶

含量/g

拉伸强度/

MPa

拉断伸长率/

％

弹性模量/

MPa
硬度

０ ２􀆰０３ ２８６ ０􀆰１８３ ２０

０􀆰２５ １􀆰８４ ２４７ ０􀆰１６６ ２２

０􀆰５０ １􀆰８１ ２３６ ０􀆰１６３ ２３

由表可知,随着锌Ｇ钇抗菌硅胶含量的增加,抗
菌硅橡胶的拉伸强度、拉断伸长率、弹性模量均有所

下降,其 硬 度 有 所 增 强.根 据 行 业 标 准 «HG/

T３９４７—２００７单组分室温硫化有机硅胶粘剂/密封

剂»中的相关规定,复合橡胶的应用标准,且基于经

济效益、抗菌效果和力学性能等多方面考虑,锌Ｇ钇

抗菌硅胶含量应控制在０􀆰２５g(０􀆰３５％)左右.

３　结论

(１)采用溶胶Ｇ凝胶法制备锌Ｇ钇抗菌硅胶,通过

单因素抗菌实验得出:在锌离子浓度为０􀆰８mol/L,
钇离子浓度为０􀆰００５mol/L,反应时间为１h的条件

下,锌Ｇ钇无机抗菌硅胶对大肠杆菌具有较好的抗菌

效果,杀菌率可达到８４􀆰１％.
(２)FTＧIR 和 XRD 分析表明,添加锌、钇并未

改变硅胶载体的基本结构和形态,均呈无定形态,因
此该抗菌材料可广泛应用于硅胶适应的各种领域.

(３)SEM 和 EDS分析表明,锌Ｇ钇抗菌硅胶结

构松散、蓬松多孔,材料中有稀土元素钇与金属锌离

子存在.经过粒度和 BET 分析可知,锌Ｇ钇抗菌硅

胶具有粒径小,比表面积大,吸附性强的特点,使其

具有较优的抗菌性能.

(４)通过探究锌Ｇ钇抗菌硅胶的添加量对硅橡胶

的抗菌性能和力学性能的影响,得到锌Ｇ钇抗菌硅胶

的添加量为０􀆰２５g(０􀆰３５％)时,抗菌硅橡胶对大肠

杆菌具有较好的杀菌效果,杀菌率为６２􀆰３％;且添

加锌离子和钇离子对橡胶本身的力学性能影响较

小,符合橡胶的应用标准.
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