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摘要:介绍了银系抗菌剂的特点,综述了载银沸石抗菌剂的发展动态,并深入总结了其抗菌机理、制备影响因

素及研究中存在的问题,为载银沸石进一步应用到纸包装材料上提供参考。
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Abstract:Thecharacteristicofsilverantibacterialagentwasintroducedandthedevelopmenttrendofsilver

loadedzeolitewassummarized.Theantibacterialmechanism,influencingfactorsonpreparation,andexisting

problemswereanalyzed.Thepurposewastoprovidereferenceforapplicationofsilverloadedzeoliteinpaper

packagingmaterial.
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暋暋近年来,关于微生物破坏包装商品导致严重后果

的报道层出不穷,这不仅造成了商品的腐败变质,缩
短了食品的货架寿命,甚至还威胁到了人类健康和环

境安全。 随着科技的日新月异,抗菌材料受到了人们

越来越多的关注。 目前,国内外许多科研人员都对抗

菌材料的核心成分———抗菌剂进行了研究,载银沸石

抗菌剂也是其中的一大热门研究课题[1] 。 笔者就载

银沸石抗菌剂的特点、研究动态、抗菌机理、制备中的

影响因素及尚存问题进行综述。

1暋无机抗菌剂

根据其来源常将抗菌剂分为天然、有机和无机抗

菌剂3类,其中天然抗菌剂中研究较多的有壳聚糖和

山梨酸等,这种抗菌剂安全环保且抗菌性好,但由于

其耐热性差、药效期短且生产条件有限,难于实现产

业化。 有机抗菌剂虽然克服了天然抗菌剂的一些缺

陷,且杀菌力强、杀菌迅速、价格便宜,但其耐热性差、
易产生耐药性、毒性大,使用中存在严重的安全隐患。

因此,安全耐热、耐久且缓释性好的银系无机抗菌剂,
成为了当前的研究热点。 研究如何克服银系抗菌剂

的价格较贵、银易变色和抗菌迟效等问题[1] ,已成为

牵制无机抗菌剂发展的重要因素。
无机抗菌剂中普遍采用银、铜和锌3种金属作为

抗菌成分,但由于铜有颜色和残留问题存在,锌的抗

菌效力不强,故在抗菌金属离子中抗菌性能最强的银

成为了无机抗菌剂中重要的抗菌成分。 同时,银作为

人体微量元素之一,将其添加到包装材料中不仅不会

对人体构成危害,而且可以延长产品的货架寿命。 银

系抗菌剂中的载体材料主要采用沸石、二氧化硅、二
氧化钛、粘土、磷酸盐等。 其中,沸石这种矿石在我国

储存十分丰富,无毒无害,吸附性能、离子交换性能和

催化性能优异,并且沸石结构中阳离子 K和Ca等与

硅(铝)氧四面体骨架的联系很弱。 在某些条件下,这
些阳离子间可相互取代而不破坏沸石结构,只是晶胞

常数会略有变化,能广泛用于制浆造纸工业的漂白、
二次纤维、造纸填料、特种纸及废水处理等领域[2-3] 。
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2暋载银沸石的抗菌机理

无机抗菌剂的抗菌机理一直倍受争议,目前主要

为金属离子接触反应杀菌和催化反应杀菌这两大假

说的对立。 其中接触反应杀菌是指银离子与细菌中

蛋白质中的巯基发生反应,使细菌的固有成分遭到破

坏或产生功能障碍而导致细菌死亡。 当菌体失去活

性后,银离子又从菌体中游离出来,实现持久抗菌。
催化反应杀菌是以银离子作为催化活性中心,并与纳

米级颗粒激活水分子和空气中的氧,利用产生的羟基

自由基和活性氧离子来破坏细菌增殖实现抗菌[4] 。

3暋载银沸石制备的影响因素

离子交换法制备载银沸石的影响因素很多,就沸

石的种类而言,不同种类沸石结构千差万别,其交换

度、交换容量、交换效率和交换选择性等指标也各不

相同。 如沸石中Si/Al比值越高,置换Si3+ 的Al3+ 越

少,为平衡电荷进入沸石孔道中的阳离子越少,离子

交换量越少。 另外,对于同种类型不同粒径的沸石,
其交换性能不同;沸石孔道中存在一些可溶于酸的杂

质,能致使沸石孔道阻塞而降低交换性能[5] 。 此外,
硝酸银溶液浓度、反应固液比、pH 值、搅拌温度、搅拌

时间等条件都对载银量存在很大影响。

4暋载银沸石的研究动态

对载银沸石最早进行的研究应用,是日本的一家

公司将其运用到了工业催化中,而后越来越多的工业

用抗菌剂都纷纷采用载银沸石[6-7] 。 目前,这种抗菌

剂依然是工业生产中应用最多的。 基于其安全环保

性,研究其在食品和药品等安全性要求较高的包装中

的应用,具有深远意义。
近年来,国内外很多学者对载银沸石运用到不同

包装材料中的性能进行了研究。 其中,杨飞等人[2] 探

讨了最佳制备工艺下载银沸石的制备,并分别研究了

浆内添加和表面涂布下抗菌纸的物理机械性能和印

刷适性。 结果表明,载银量高达5.38%的抗菌剂制

备的抗菌纸,不仅对大肠杆菌有较好的抑制作用,而
且对纸张性能,比如耐破度、抗张强度、厚度等影响不

大,只有白度稍稍下降,其他性能均保持良好。 这一

研究极大地推动了抗菌纸的研究,为进一步研究抗菌

纸提供了有利的参考。 另外,载银沸石还广泛用于塑

料、纤维、玻璃、陶瓷和不锈钢等材料中[8] 。 高向华等

人[9]将预处理后的载银沸石与聚丙烯混合挤出得到

了抗菌母粒,再将抗菌母粒和聚丙烯制得抗菌塑料,
并深入探讨了抗菌剂的添加量对塑料抗菌性能的影

响,以及塑料中抗菌剂的分散性和抗菌塑料的性能,
指出了含1%抗菌剂的抗菌母粒在塑料中分散性和

力学性保持良好,且对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌具

有显著的杀菌效力。 弓太生等人[10] 探讨了鞋用缓释

型载银沸石抗菌剂制备中,硝酸银浓度、pH 和温度等

工艺参数对载银量的影响,并用抑菌圈法研究了抗菌

剂的抗菌性能。 实验表明浓度为0.1mol/LAgNO3

溶液,在反应温度为60曟,pH 值为7时,制备的抗菌

剂添加到鞋用材料中对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

抗菌性能良好。 崔立华等人[11]研究得出了制备载银沸

石的最佳工艺条件,并用抗菌剂改性PET纤维。 当抗

菌PET纤维中抗菌剂的含量为3%左右时,对大肠杆

菌、八叠球菌、枯草杆菌抗菌效果优异。 YiZhang等

人[12]研究了运用微波加载制备载银沸石,并运用 MIC
定量检测了载银沸石对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和

枯草芽孢杆菌的抗菌效果。 研究表明,这种方法制备

的载银沸石与传统的方法相比产品的性能更优越,是
一种强效杀菌剂。 CatalinaMarambio-Jones等人[13]

对包括纳米银颗粒、稳定银盐、载银沸石和聚合物和金

属氧化物复合材料等的抗菌性能进行了评价,并介绍

了银离子接触抗菌机理,指出了当前研究的不足,即缺

乏对银纳米材料稳定性(包括团聚、溶解和重新沉淀)
的表征。 最后,该研究还指出,加强考察银纳米材料制

成的成品对人体和环境的影响的研究刻不容缓。 Kelly
R.Bright等人[14] 考察了载金属离子沸石粉末对冠状

病毒229E、猫传染性腹膜炎病毒(FIPV)和猫杯状病毒

F灢9的抗病毒性能。 结果表明,载银铜沸石不仅对上述

3种病毒有明显的抑制作用,而且这种抗病毒剂对包膜

和非包膜病毒均有效,因而可广泛用于抑制病毒传染

和病毒引起的疾病的传播。
载银沸石不仅应用范围广,而且大批学者正在深

入研究不同的工艺条件下其性能的变化情况。 其中,
侯文生等人[15]研究了热处理对载银4A 沸石抗菌性

能的影响。 结果表明,这种抗菌剂可耐500 曟的高

温,并且随着温度的升高,载银量减小,抗菌性能降

低,抗菌剂白度下降。 杨飞等人[16] 运用 AR550流变

仪研究了涂布抗菌纸中,载银沸石对典型造纸涂料流

变性能的影响。 研究表明,抗菌剂不但不会对涂料流

变性能产生负面影响,反而会在一定程度上降低稠度
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系数和表观黏度;并且添加载银抗菌沸石后涂料仍具

有剪切稀化特性,弹性贮存模量也有一定的降低,而
黏性损耗模量与损耗角毮变化不大。 戴晋明等人[17]

对载银锌4A 沸石抗变色性能进行了研究。 实验表

明增加载银锌沸石抗菌剂中锌离子的含量,减少银离

子的含量对抗菌性能影响不大,并可以大大改善其抗

变色能力。 当银含量为0.41%,锌含量为3.83%时,
成本、抗变色和抗菌性能3者均达到最佳。

另外,在纳米科技和包装材料多功能化的驱动

下,载银沸石抗菌剂的结构和组分越来越多元化。 通

过纳米科技结合金属离子复配抗菌的载银-锌、载银

-铜、载银-锌-铜复合抗菌剂等不断呈现在人们的

视野中,这些技术的综合应用将为载银沸石的研究带

来全新的变革。

5暋结论

目前,虽然实验室关于载银沸石的研究已经很

多,但载银沸石中银易氧化变色的问题一直还未得到

根本解决,且抗菌性能和制备成本对沸石中负载的银

离子含量依赖较大;载银沸石制备条件苛刻,避光操

作条件难以完全达到,且载银沸石易发生团聚和氧

化;载银沸石的抗菌性能检测问题还缺乏严谨的标

准;载银沸石抗菌材料在食品用纸包装材料中的迁移

研究还有待深入。 因此着手解决这些难题,能极大地

促进载银沸石抗菌材料的应用,提高包装材料的安全

性能,从而更好地服务人类。
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