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摘　要　以钠基蒙脱石（ＮａＭＭＴ）为载体，氧化银与氨水反应形成的银氨络合物［Ａｇ（ＮＨ３）２ＯＨ］为前驱体，
通过离子交换和三乙醇胺（ＴＥＡ）还原两步法制备了载银蒙脱石（ＡｇＭＭＴ）。用佛尔哈德法测定了载银蒙脱石
（ＡｇＭＭＴ）的载银量，探讨了反应温度对 ＭＭＴ载银量及其缓释性能的影响，并用 ＦＩＩＲ、ＸＲＤ等技术手段对
ＮａＭＭＴ和ＡｇＭＭＴ的结构进行了表征。结果表明，在蒙脱石与 Ａｇ＋的质量比为２０∶１、离子交换时间为１ｈ、
反应温度５０℃，然后再加入三乙醇胺和聚乙烯吡咯烷酮，５０℃下反应２ｈ，ＭＭＴ的载银量最大，银的利用率达
到８６８９％，释放时间最持久，并且ＭＭＴ的层状结构没有被破坏。
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蒙脱石（ＭＭＴ）是层状粘土矿物的一种，一个单位晶胞由两个硅氧四面体夹杂着一个铝氧八面体组
成［１２］。四面体层上的Ｓｉ４＋被Ａｌ３＋、八面体上的Ａｌ３＋被Ｍｇ２＋同晶取代，在ＭＭＴ片层上产生过剩负电荷，
这些负电荷可通过静电吸引键合在两片层间的Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子而达到静电平衡，但这些被吸附
的金属离子也可被其它离子交换［３］。经金属离子交换的ＭＭＴ分散在水中，能吸引和吸附水中带负电荷
的细菌，提高材料的抗菌性能［４］；也能吸附带电或不带电的有机分子，如黄曲霉毒素、水杨酸、除草剂和

杀真菌剂［５７］。为了使ＭＭＴ在吸附水中细菌的同时杀死细菌，可将具有广谱抗菌活性、相对高安全性、
难以产生耐药性的银负载到ＭＭＴ的片层间［８］。目前，文献报道的载银ＭＭＴ的制备大多采用离子交换
法 ［９１１］，所用的含银前驱体为硝酸银，利用银离子与钠离子进行交换，将银离子负载到 ＭＭＴ上 ［１２１３］。

但负载的银离子可能被其它离子再交换，使得载银蒙脱石的缓释能力下降。为了解决这个问题，本文拟

在银离子与钠离子交换时，用还原剂将银离子还原成纳米银，从而防止ＭＭＴ负载的银离子被其它离子
再交换，同时探讨载银ＭＭＴ制备的反应温度对银负载量及其缓释性能的影响。拟在不同温度下通过离
子交换和三乙醇胺（ＴＥＡ）化学还原两步法制备载银 ＭＭＴ（ＡｇＭＭＴ），用佛尔哈德法测定 ＭＭＴ的载银
量及其缓释性能，探索制备ＡｇＭＭＴ的最佳温度，并用红外光谱和Ｘ射线衍射表征ＮａＭＭＴ和ＡｇＭＭＴ
的结构。通过单因素试验探讨反应温度对ＭＭＴ载银量及其缓释性能的影响，未见文献报道。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＬＤＺＭ立体式压力蒸汽灭菌锅；２５０ＨＬ恒温恒湿培养箱；ＢＳ１ＥＡ恒温振荡培养箱，上述仪器均由
（金坛市杰瑞尔电器有限公司）生产；ＴＤ３５００型Ｘ射线衍射仪（西安朝熙电子科技有限公司），ＩＳ５型傅
里叶红外光谱仪（合肥森谱科学仪器有限公司）等。硝酸银、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、三乙醇胺、硫氰酸
铵、铁铵矾，上述试剂均为分析纯。钠基蒙脱石（９５％），阳离子交换容量１ｍｍｏｌ／ｇ，浙江丰虹粘土化工
有限公司。
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１．２　ＡｇＭＭ 的制备
称取１５ｇＡｇＮＯ３，用２０ｍＬ去离子水溶解，按ＡｇＮＯ３与ＮａＯＨ的摩尔比１∶１１滴加ＮａＯＨ溶液，滴

加完毕后搅拌反应１０ｍｉｎ后，过滤、洗涤、６０℃下干燥即可制备得到Ａｇ２Ｏ。反应关系式为：
２ＡｇＮＯ３＋２ＮａＯＨ＝Ａｇ２Ｏ↓＋Ｈ２Ｏ＋２ＮａＮＯ３

称取上述Ａｇ２Ｏ固体０７８７０ｇ放入锥形瓶中，量取一定量经稀释１０倍的浓氨水滴加到锥形瓶中，
搅拌到Ａｇ２Ｏ完全溶解，用蒸馏水定容至１００ｍＬ，得到银离子浓度为５０ｇ／Ｌ的银氨络合物溶液。反应
关系式为：

Ａｇ２Ｏ＋４ＮＨ３Ｈ２Ｏ＝２Ａｇ（ＮＨ３）２ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ
离子交换：称取钠基蒙脱石（ＮａＭＭＴ）３０ｇ置于５００ｍＬ的锥形瓶中，加入５０ｇ／Ｌ银氨配合物溶

液３０ｍＬ和０６ｇＰＶＰ以及１９０ｍＬ去离子水；分别在３０、４０、５０、６０和７０℃下进行离子交换反应１ｈ；再
分别加入３０ｍＬ１０％三乙醇胺溶液反应２ｈ；抽滤，反复用去离子水洗涤至滤液中无Ａｇ＋（滴入０１ｍｏｌ／Ｌ
氯化钠溶液无白色沉淀物出现）为止；６０℃下干燥２ｈ，冷至室温，粉碎后干燥器中保存备用。
１．３　表征方法
１．３．１　ＡｇＭＭＴ载银量的测定及缓释性能　分别称取０３ｇ５种温度下的反应产物（ＡｇＭＭＴ）放入到
５个已编号的锥形瓶中，各加入２０ｍＬ去离子水和过量的硝酸，用佛尔哈德法测定各样品的载银量；分
别称取１５ｇ上述反应产物（ＡｇＭＭＴ）放入到５个已编号的锥形瓶中，各加入１００ｍＬ去离子水浸泡
２４ｈ，取上清液保存备用；残渣再分别加入１００ｍＬ去离子水浸泡２４ｈ，取上清液保存备用；重复上述操
作５次。然后取等体积的上述各清液放入不同的锥形瓶中，用福尔哈德法测定各 ＡｇＭＭＴ样品每次释
放银的量。

１．３．２　ＮａＭＭＴ及ＡｇＭＭＴ的红外表征　利用傅里叶红外光谱仪分别测定 ＮａＭＭＴ、不同温度制备的
ＡｇＭＭＴ在 ４０００～４００ｃｍ－１范围内的红外光谱。
１．３．３　ＮａＭＭＴ及 ＡｇＭＭＴ的 ＸＲＤ表征　用型 Ｘ射线衍射仪对粉体进行物相鉴定分析，ＣｕＫα辐射
（λ＝０１５４１８ｎｍ），管电压为４０ｋＶ，管电流为４０ｍＡ，２θ从２０°到８０°，扫描速度００２°／ｓ。

２　结果与讨论
２．１　不同温度下制备的ＡｇＭＭＴ载银量的分析

经佛尔哈德法分析测定不同温度下制备的ＡｇＭＭＴ样品的载银量，所得 ＡｇＭＭＴ载银量与反应温

图１　反应温度和ＡｇＭＭＴ载银量的关系
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ
ｔｈｅｓｉｌｖｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｇＭＭＴ

度的关系如图１所示。从图１可以看出，随着温度的变化，ＭＭＴ的载银量的变化分为两个阶段，当温度
低于５０℃时，蒙脱石的载银量随着温度的升高而增大，银的利用率由３０℃的７５７２％上升到４０℃的
８０６９％再上升到５０℃的８６８９％；这可能是因为随着温度的升高，离子活性增大，导致 Ａｇ＋在反应体
系的扩散速度加快，并且温度升高，还原反应速率也随之加快，所以随着温度的升高 ＡｇＭＭＴ载银量也
增加。而当温度大于５０℃时，蒙脱石的载银量随着
温度的升高而下降，由５０℃银的利用率８６８９％下
降到６０℃的８１９３％又下降到７０℃的７８２１％。这
可能是因为反应过程中 Ａｇ＋最先是吸附到蒙脱石
表面的，而根据文献［１４］的报道，ＭＭＴ对重金属离子
的吸附为放热反应，随着温度的进一步提高，平衡向

脱附方向移动，当温度超过某一临界值时，吸附速率

将大于脱附速率，结果使得蒙脱石的载银量随着温

度的升高反而降低。由以上分析可知：温度的高低

对ＭＭＴ的载银量起着非常重要的作用，当温度小
于５０℃时，升高温度，银离子扩散速率的增加较显
著，对离子交换有促进作用，所以 ＭＭＴ的载银量随
着温度的升高而增大；而当温度大于５０℃时，可能
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温度对脱附的影响更显著，使得先前吸附的部分银离子或者纳米银脱附，导致蒙脱石的实际载银量反而

有所降低。

２．２　不同温度下制备的ＡｇＭＭＴ样品缓释性能的分析
经过对各ＡｇＭＭＴ样品连续五次浸泡并取上层清液用佛尔哈德法进行分析测定，测得各样品的提

图２　不同温度下制备的ＡｇＭＭＴ的缓释性能
Ｆｉｇ．２　ＳｕｓｔａｉｎｅｄｒｅｌｅａｓｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡｇＭＭＴ
ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

取液中银的含量如图２所示。由图２可知，经过５次
浸泡后，各 ＡｇＭＭＴ样品仍具有释放 Ａｇ＋（或纳米
银）的能力，这是由于蒙脱石粉末对纳米银粒子和

Ａｇ＋均具有较强的吸附能力，且部分 Ａｇ＋通过离子
交换进入到 ＭＭＴ的片层间，正是由于 ＭＭＴ粉末的
强吸附及 ＭＭＴ片层阻碍的双重作用，有效减缓了
银粒子（Ａｇ＋和纳米银）的释出速率，由图２可以看
出，各温度下制备的 ＡｇＭＭＴ样品，第一次浸泡试
验，各样品释放的银离子的量非常接近，这主要是

ＭＭＴ表面吸附的银离子的释出。从图２还可看出，
从第二次浸泡试验开始，其它温度下制备的ＡｇＭＭＴ
样品的缓释能力显著小于５０℃时制备的样品，这是
因为后续实验释放的主要是 ＭＭＴ层间交换的银离
子和纳米银，这可能是由于在制备温度低于５０℃，ＭＭＴ通过离子交换或吸附的银离子在用 ＴＥＡ还原
时形成的纳米银量较少，而纳米银相对于银离子而言，可能有更好的缓释性能，所以温度低于５０℃制备
的ＡｇＭＭＴ样品缓释性能较差；而当制备温度高于５０℃，尽管形成纳米银的速率更快，但同时也可能使
得纳米银粒子发生团聚，导致形成的纳米银粒径增大，从而很难在 ＭＭＴ内均匀分布，从而也使得其缓
释效果下降。

图３　ＮａＭＭＴ和不同温度下制备的ＡｇＭＭＴ的红外
光谱

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＭＭＴａｎｄＡｇＭＭＴｐｒｅｐａｒｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ．ＮａＭＭＴ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆａｒｅＡｇＭＭＴｐｒｅｐａｒｅｄａｔ３０℃，４０℃，

５０℃，６０℃，７０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图４　ＮａＭＭＴ（ａ）和５０℃制备的 ＡｇＭＭＴ（ｂ）的广
角ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４　ＷｉｄｅａｎｇｌｅＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＮａＭＭＴ（ａ）ａｎｄ
ＡｇＭＭＴｐｒｅｐａｒｅｄａｔ５０℃（ｂ）

２．３　ＮａＭＭＴ和各ＡｇＭＭＴ样品的ＦＩＩＲ图谱分析
图３谱线ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ分别对应ＮａＭＭＴ和３０、４０、５０、６０、７０℃下制备的ＡｇＭＭＴ的红外光谱图。

图中在３６１９和３４４３ｃｍ－１左右的宽吸收带分别为羟基的对称和不对称伸缩振动吸收峰，ＮａＭＭＴ在
１６３５ｃｍ－１处的吸收带是ＭＭＴ的层间结合水Ｈ—Ｏ—Ｈ的弯曲振动吸收，而ＡｇＭＭＴ相应的吸收带向高
波数（由１６３５ｃｍ－１移至１６５４ｃｍ－１）移动，可能是ＮａＭＭＴ上存在的羟基和三乙醇胺分子形成氢键的结
果。与ＮａＭＭＴ相比较，可看出在波数１２９４ｃｍ－１处ＡｇＭＭＴ出现了一个新的吸收峰，这就是银原子的
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振动吸收峰。而在 １０４０ｃｍ－１处的最大吸收是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的振动吸收，而在９１５ｃｍ－１处左右的吸收是
Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ键的振动吸收。
２．４　ＮａＭＭＴ和ＡｇＭＭＴ的ＸＲＤ图谱分析

图４为ＮａＭＭＴ和５０℃制备的ＡｇＭＭＴ的广角（２０°～８０°）Ｘ射线衍射图。由图４可知，二者衍射
峰的强度、数目、以及对应的２θ角均未发生变化，表明在制备 ＡｇＭＭＴ过程中，ＮａＭＭＴ的层状结没有
被破坏。

３　结　论
通过离子交换和ＴＥＡ还原两步法制备了 ＡｇＭＭＴ，设计试验探讨了离子交换温度对 ＭＭＴ载银量

和缓释性能的影响，结果表明，在 ５０℃时制备的 ＡｇＭＭＴ不仅载银量最大，银的利用率达到了
８６８９％，而且银粒子（Ａｇ＋和纳米银 ）的缓释效果最好。ＦＩＩＲ吸收光谱分析表明，制备的ＡｇＭＭＴ中含
原子态的金属银。金属银的溶解性远小于Ａｇ＋，尤其是处于ＭＭＴ片层间的纳米银粒子，由于ＭＭＴ片层
的阻隔作用，使得银粒子有很好的缓释效果。通过比较ＮａＭＭＴ和５０℃时制备的ＡｇＭＭＴ的Ｘ射线衍
射图，可知ＭＭＴ的层状结构没有被破坏。本研究为无机粉体材料提高金属离子负载量和改善其缓释性
能提供了一个新的参考路径。
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