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摘    要 ：芳樟醇具有良好的抗菌和抗氧化性，但易挥发且热稳定性差。埃洛石纳米管 (HNTs) 存在特殊中空

孔道结构并具有保护和释放活性物质的功能，常作为纳米载体。因此，开展 HNTs 负载芳樟醇 (LNL) 的研究

并进行抗菌试验。采用真空负压法将 LNL 负载到 3 mol/L 盐酸酸化后的埃洛石纳米管 (AC-HNTs) 管腔内部，

制备出芳樟醇-酸化埃洛石纳米管 (L-AC-HNTs) 新型防霉抗菌剂。以竹制品中常见的大肠杆菌 (Escherichia

coli)、金黄色葡萄球菌 (Staphylococcus aureus)、黑曲霉菌 (Aspergillus niger)、桔青霉菌 (Penicillium oryzae)

为目标菌种，考察不同添加量 L-AC-HNTs 的抑菌效果，测试其热稳定性和缓释性并进行表征分析。结果表

明：添加 1.5% 质量浓度的 L-AC-HNTs 对以上几种细菌和霉菌的抑菌效果最佳，抑菌率均达到了 100%。L-

AC-HNTs 的热分解速率峰值温度达到 279.9℃，比纯 LNL 提高了 81.5℃，AC-HNTs 在 50℃ 下挥发 72 h 后对

LNL 的保留率仍为 94.6%，仅损失了 3.4%，而纯 LNL 保留率为 8%，酸化刻蚀后 LNL 负载量从 5.0% 最高提升

至 15.6%。L-AC-HNTs 具有广谱抑菌性和热稳定性，为其在竹制品中的应用提供参考。
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Antibacterial and antifungal properties of halloysite nanotubes by loaded linalool

ZHANG Yuansong , GAN Wenxin , ZENG Qinzhi , ZHAO Weigang , CHEN Nairong , RAO Jiuping*

(Key Laboratory of Plant Fiber Functional Materials of National Forestry and Grassland Administration, College of

Material Engineering, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou 350108, China)

Abstract：Linalool  has  good  antibacterial  and  antifungal  properties,  but  is  volatile  and  thermally  unstable.

Halloysite nanotubes (HNTs) are often used as nanocarriers because of their special hollow pore structure and their

ability to protect and release active substances. Therefore, the study of HNTs loaded with linalool (LNL) was carried

out and antimicrobial tests were performed. Preparation of linalool acidified halloysite nanotubes (L-AC-HNTs) as

a  novel  antibacterial  and  antifungal  agent  by  loading  LNL  into  the  lumen  of  3  mol/L  hydrochloric  acid  acidified

halloysite  nanotubes  (AC-HNTs)  using  a  vacuum-negative  pressure  method.  The  inhibitory  effects  of  different

additive amounts of L-AC-HNTs were investigated on Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Aspergillus niger, and

Penicillium oryzae, which are commonly found in bamboo products. The thermal stability and slow-release proper-

ties  of  the  additive  were  also  tested  and  characterised.  The  results  showed  that  1.5%  mass  concentration  of

L-AC-HNTs  had  the  best  inhibitory  effect  on  the  above  bacteria  and  fungi,  and  the  inhibition  rate  reached  100%.

The peak thermal decomposition rate of L-AC-HNTs reached 279.9℃, which was 81.5℃ higher than that of the pure

LNL, and the retention rate of LNL after volatilisation of the AC-HNTs at 50℃ for 72 h was 94.6%, with only the loss

of LNL 94.6%, with only 3.4% loss, while the retention rate of pure LNL was 8%, and the LNL loading increased from

5.0% to 15.6% at the highest after acid etching. The broad-spectrum bacteriostatic property and thermal stability of 
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L-AC-HNTs provide references to its application in bamboo products.

Keywords：  halloysite；linalool；antibacterial and antifungal；load；thermal stability

细菌、霉菌感染在竹材领域一直是具有挑战

性的问题，每年竹材因霉变所引起的损失约占全

世界竹产量的 10%[1]，这造成了大量经济损失和竹

材资源的浪费。竹材因其原料本身富含糖类、脂

肪、蛋白质、纤维素等有机物质，容易感染细菌

和霉菌，使竹制品产生霉变，导致使用寿命减少[2]。

而造成竹制品表面附着的细菌则会使人体产生呼

吸道和肠胃方面等疾病 [3]。防霉抗菌剂能有效解

决这些问题。目前竹材防霉抗菌剂大致可以分为

传统防霉抗菌剂和新型防霉抗菌剂两类 [4]，传统

的防霉抗菌剂已被广泛用于预防微生物感染，但

存在污染环境、危害身体健康等缺陷，如溴甲烷

虽然具有短时灭菌效果，但对人畜的身体都有害，

属于三类致癌物。新型防霉抗菌剂具有安全高效

的优点，同时应满足环境友好的要求 [5]。因此，

进行新型防霉抗菌剂的研究对于竹产业的发展和

竹制品的应用具有重要意义。

植物精油的有效成分可作为一种安全无毒的

防霉抗菌剂 [6]。芳樟醇 (Linalool，LNL)，是芳樟

精油的有效成分，其具有产量大、安全、对环境

友好的特点，2019 年全球生产市场价值 99.8 亿美

元，预计 2024 年将达到 123 亿美元 [7]。LNL 在药

品、香水和清洁剂等产品应用广泛[8]，Prakash 等[9]

将 LNL 通过吐温 80 和超声辅助乳化，制得两倍

增强的抗鼠伤寒沙门氏菌的抗菌活性的芳樟醇纳

米乳液。在制药工业中，它被用作合成维生素 E

的前体 [10]。然而，LNL 在实际应用中稳定性受温

度影响较大，特别是在高温环境下容易挥发 [11]。

近年来，纳米药物载体因其保护活性物质的

功能逐渐受到研究者的关注，Dong 等 [12] 将茶树

精油  (TTO)、柠檬精油 (LEO) 混合物负载到碳纳

米管上，利用碳纳米管独特的结构特点负载药物

达到稳定的效果。将 LNL 封装在纳米载体中，可

以起到保护活性功效成分的作用，从而扩展 LNL

在各领域的应用。埃洛石纳米管 (Halloysite nano-

tubes，HNTs) 化学组成为 Al2Si2O5(OH)4·nH2O，管

长多为 500~1 500 nm，内外径分别在 12~15 nm 与

50~70 nm 之间，内层为 Al−OH 原子团，外层为

Si−OH 和 Si−O−Si 原子团 [13]，因其生物相容性、

无毒性、生态友好性、价格实惠等优点 [14] 和与碳

纳米管类似的中空结构，能与多种材料结合，具

有广阔的应用前景。靳肖贝 [15] 发现 HNTs 能提高

碘丙炔正丁胺甲酸酯 (IPBC) 的稳定性， IPBC-

HNTs 经过紫外照射处理后，依然具有较优秀的

抗菌能力。 Cui 等 [16] 将肉桂醛负载在 HNTs 中，

此包合物有良好的防霉抗菌能力，而且通过

HNTs 载体的作用，更好地保持了肉桂醛的活性，

延长肉桂醛从控释体系释放的时间。吕佳帅男等[17]

将 HNTs 与 2-羧乙基苯基次磷酸复配并用于环氧

树脂阻燃改性，降低其热分解速率。本文选择

LNL 作为防霉抗菌剂，用廉价、天然的 HNTs 作

为载体，通过盐酸处理得到酸化刻蚀的埃洛石

(AC-HNTs)，采用一种便捷、高效的真空负压法[18]，

实现芳樟醇在酸化埃洛石纳米管中的负载，得到

一种新型防霉抗菌剂芳樟醇-酸化埃洛石纳米管 (L-

AC-HNTs)，研究 L-AC-HNTs 防霉抗菌剂对竹材制

品中几种常见霉菌 (黑曲霉、桔青霉 ) 和细菌 (大

肠杆菌、金黄色葡萄球菌 ) 的抗菌能力及 LNL 在

高温下稳定性的提升及酸化刻蚀对埃洛石的影响。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

埃洛石纳米管 (纯度 98%，远鑫纳米科技有限

公司)；芳樟醇 (纯度 98%，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司)；无水乙醇 (分析纯，国药集团化

学试剂有限公司)；磷酸盐缓冲液 (PBS，细胞培养

级，天津市众联化学试剂有限公司 )；大肠杆菌

(CMCC(B)44102 菌株，上海鲁微科技有限公司 )；

金黄色葡萄球菌 (CMCC(B)26003 菌株，上海鲁微

科技有限公司)；黑曲霉 (CMCC(B)98003 菌株，上

海鲁微科技有限公司)；桔青霉 (ATCC1109 菌株，

上海鲁微科技有限公司)；营养肉汤培养基、马铃

薯葡萄糖营养琼脂培养基 (青岛海博生物技术有

限公司)。 

1. 2    L-AC-HNTs 的制备

将 1 g HNTs 与 10 mL (3 mol/L) 的盐酸溶液混

合，在 60℃ 下磁力搅拌 12 h 并放置真空环境中

30 min。反应结束后将混合物以 6 000 r/min 离心

作用 5 min，收集沉淀并用去离子水洗涤至中性，

得到 AC-HNTs。采用真空负压法负载 LNL。将 AC-

HNTs 与 LNL 以 0.1 g/mL  (1∶10) 的浓度混合后，

使用细胞粉碎机 (宁波新芝) 冰浴超声处理 30 min，
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处理后放入真空干燥箱 (上海一恒) 中，在 0.1 MPa

的真空条件下保压 30 min 使 LNL 充分进入埃洛石

纳米管中，过程重复 3 次。将混合溶液离心，用

无水乙醇洗涤 AC-HNTs 表面的 LNL，收集沉淀，

在 40℃ 下放置 12 h 后研磨，得到 L-AC-HNTs 防

霉抗菌剂，其流程如图 1 所示。

 
 

HNTs

HNTs

Centrifugation

Centrifugation

L-AC-HNTS

H+

HO

ultrasound

Vacuum negative

pressure

HCl

60℃, 12 h

Ice bath

图 1    芳樟醇-酸化埃洛石纳米管 (L-AC-HNTs) 防霉抗菌剂制备流程

Fig. 1    Preparation process of linalool acidified halloysite nanotubes (L-AC-HNTs) antibacterial and antifungal agent
 
 

1. 3    实验方案

LNL 负载量实验：采用 MAPADA 紫外分光光

度计 (上海美谱达 ) 测量一定浓度梯度的 LNL 在

204 nm 处乙醇标准液的紫外光吸光度值，以纯

LNL-乙醇溶液的浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，

绘制 LNL 的浓度标准曲线。分别取不同比例的

LNL 负载于 AC-HNTs 中，将 0.1 g 样品加入 10 mL

无水乙醇中超声破碎 30 min，6 000 r/min 下离心

10 min，取上清液并稀释至 25 mL，通过标准曲线

方程计算酸化前后 HNTs 对 LNL 的负载量及相同

质量下的 AC-HNTs 对不同体积 LNL 的负载量并进

行对比，如图 2 所示。得到的标准曲线方程如下式：

y = 15.111x＋0.0064，(R2= 0.9983) (1)

式中：y 为吸光度；x 为 LNL 的浓度 (%)。

抑菌实验：参考 GB/T 21510−2008[19]，分别

取出二代黑曲霉、桔青霉、大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌菌种，用 PBS 缓冲液将菌种洗下，并稀释

至 104~105 CFU/mL，分别将 0.05 g (质量浓度 0.5%)、

0.1 g (质量浓度 1%)、0.15 g (质量浓度 1.5%) 的 L-

AC-HNTs 放入 10 mL 稀释完成的菌液中，将混合

菌液使用涡旋振荡器 (浙江 Lab Fish) 振荡均匀，

并设置未添加 L-AC-HNTs 的对照组，分别将制备

好的霉菌菌液和细菌菌液置于 28℃ 和 37℃ 的生

化培养箱 (上海一恒) 中，培养 24 h 后各取 0.1 mL

菌液均匀涂布于培养基，将平板倒置于培养箱中

培养 7 d 后取出观察，根据标准计算抑菌率，以

此判断抑菌效果。

缓释性实验：将 1 g 的纯 LNL 和 L-AC-HNTs

放入样品瓶中，置于 50℃ 的恒温环境，每 24 h 测

试纯 LNL 的质量损失和 L-AC-HNTs 负载量的变化，

以此计算 LNL 的保留率并进行对比。

 
 

0

−0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

A
bs

or
ba

nc
e 

(a
.u

.) 0.5

0.6

0.7

0.8

0.01

Concentration of LNL/(mg·mL−1)

LNL UV standard curve

y=15.111x+0.0064  R2=0.9983

0.040.02 0.050.03

图 2    HNTs 负载芳樟醇 (LNL) 的标准曲线

Fig. 2    Standard curve of HNTs loaded with linalool (LNL)
  

1. 4    测试与表征

使用 VERTEX 70 傅里叶变换红外光谱仪 (德国

布鲁克) 测试防霉抗菌剂的特征峰；SU 8010 场发

射扫描电镜 (日本 JEOL 公司) 和 Tecnai G220 场发

射透射电镜 (美国 FEI 公司) 观察 HNTs、AC-HNTs、

L-AC-HNTs 的微观形貌特征；STA449 F1 同步热分

析仪 (德国 Netzsch 公司) 分析负载前后 LNL 的热
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稳定性；ASAP2020 全自动气体吸附分析仪 (美国

Micromeritics) 检测酸化及负载前后材料的孔径分

布和结构；ULtima IV X 射线衍射仪 (日本理学株

式会社) 分析晶体结构特征；K-Alpha X 射线光电

子能谱仪 (美国 Thermo Scientific) 分析元素含量。 

2    结果与讨论 

2. 1    L-AC-HNTs 防霉抗菌剂的防霉抗菌性能

图 3(a)~3(d) 分别是 L-AC-HNTs 对竹制品中常

见的两种霉菌 (黑曲霉、桔青霉) 和代表性的革兰

氏阴性菌和革兰氏阳性菌 (大肠杆菌、金黄色葡

萄球菌) 的抑菌效果图。如图所示，取以上 4 种菌

液各 10 mL，培养 7 d 后，未添加 L-AC-HNTs 的 4

组对照组的表面均布满菌落，随着 L-AC-HNTs

添加量增加，培养基表面菌落数量逐渐减少。

图 3(a)、图 3(b) 中，添加 1.5% 质量浓度 L-AC-HNTs

后，根据标准中的抑菌率公式计算得到黑曲霉和

桔青霉的抑菌率分别为 100% 和 98%，而通过图 3(c)、

图 3(d) 中的菌落数可以计算出 1.5% 质量浓度的 L-

AC-HNTs 对于大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌

率均达 100%，7 d 中观察菌落没有明显的增长，L-

AC-HNTs 对细菌霉菌的抑菌率保持不变，这表明

L-AC-HNTs 具有普适且长效的抑菌性。0.5% 质量

浓度的 L-AC-HNTs 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

的抑菌率也达到 100%，而对桔青霉的抑菌率为

79.2%，说明少量的 L-AC-HNTs 对霉菌和细菌也

具有较强的抑制效果。L-AC-HNTs 的抑菌机制是

由于 LNL 从 AC-HNTs 的管腔中缓慢释放，首先作

用于细胞膜，通过降低膜电位 (MP) 导致细胞膜被

破坏，影响腺嘌呤核苷三磷酸 (ATP) 生成，导致

细胞代谢异常，引起大分子 (DNA、RNA 和蛋白

质 ) 的细胞内泄漏，从而对其功能造成损害 [20]。

此外，LNL 导致细胞线粒体功能障碍和 DNA 损伤，

并诱导自噬[21]，以此实现 L-AC-HNTs 的长效抗菌。 

2. 2    L-AC-HNTs 热稳定性与缓释性

图 4(a)、图 4(b) 为 HNTs、LNL 和 L-AC-HNTs

的热失重曲线图和微商热重曲线图。其中，L-AC-

HNTs 具有 HNTs 的失重特征，在 400~600℃ 之间

发生明显的质量损失，这是由于 HNTs 中羟基脱

水导致的自身失重 [22]，其热分解速率在 493.1℃ 时

达到峰值，此时质量残余率为 68.8wt%。LNL 大量

挥发主要发生在 44.55~162.42℃[23]，其热分解速率

在 189.4℃ 达到峰值，此温度下质量残余率为

14.8wt%，在 195.8℃ 下，质量残余率仅为 1wt%，

LNL 几乎挥发殆尽。与 LNL 对比，L-AC-HNTs 的

热分解速率峰值温度为 79.9℃，初始热分解温度

下降，这是由于部分表面残余 LNL 的挥发及结合

水的析出，此温度下质量残余为 96.4wt%，L-AC-

HNTs 在 279.9℃ 存在一个热分解速率峰，残余质

量为 85.3wt%，对应的是 LNL 的热分解，这部分

LNL 负载至 HNTs 的孔道中，管壁对其有保护作

用 [24]， 这 使 LNL 的 分 解 速 率 峰 值 温 度 延 后 了

90.5℃。这是由于 L-AC-HNTs 有效地利用了 AC-

HNTs 的管壁保护 LNL，避免其挥发过快，从而

提高了 LNL 的热稳定性。

图 4(c) 为纯 LNL 和 L-AC-HNTs 在 50℃ 下的

保留率，在温度不变的条件下，随着时间的增加，

LNL 质量的损失速率加快，在 72 h 后保留率仅为

8%，这是由于高温下小分子布朗运动加剧 [25]，导

致 LNL 挥发加速，而 L-AC-HNTs 在 HNTs 管壁对

LNL 的保护下，保留率在 72 h 后为 94.6%，相比
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图 3    不同添加量 L-AC-HNTs 对 Aspergillus niger (a)、Penicillium

citrinsis (b)、Escherichia coli (c)、Staphylococcus aureus (d) 的

防霉抗菌效果

Fig. 3    Antibacterial and antifungal effects of different levels of L-AC-

HNTs on Aspergillus niger (a), Penicillium citrinsis (b),

Escherichia coli (c), Staphylococcus aureus (d)
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于纯 LNL 的保留率，L-AC-HNTs 具有明显的缓释

性能，改善了 LNL 易挥发的缺陷。 

2. 3    HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 的结构形貌

为了判断 LNL 是否成功负载于 AC-HNTs 中，对

LNL、HNTs 和 L-AC-HNTs 防霉剂进行 FTIR 分析，

其红外光谱图如图 5(a)、图 5(b) 所示。3 693 cm−1

附近处的峰为 HNTs 管腔内表面 Al−OH 的伸缩振

动，3 627 cm−1 附近为 HNTs 的 Si−OH 基团中羟

基的伸缩振动[26-27]，酸化后这两处吸收峰减弱，内

管壁 Al−OH 减少。1 650 cm−1 处的吸收峰是 HNTs

表面吸附水的−OH 基团的弯曲振动峰 [28]。在

1 110 cm−1 处的吸收峰是 HNTs 上 Si−O−Si 键的伸

缩振动[29]。负载 LNL 后，在 2 974 cm−1、2 921 cm−1

处可以观察到两个新的特征峰，分别代表 LNL 中

C−H 伸缩振动峰和 C−H 脂肪族伸缩振动峰，新

峰出现表明 LNL 成功负载至 HNTs 中。1 000 cm−1

处的 C−O 特征峰也是 LNL 的一个主要特征峰，

该特征峰可作为判断 LNL 是否形成包合物的辅助

参考 [30]，LNL 负载至 HNTs 的管腔中，致使其分

子振动被 HNTs 屏蔽。红外无法判断 L-AC-HNTs

内外部的具体结构，需要与其他表征结合说明

HNTs 酸化及负载 LNL 前后的情况。
 
 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

2 974
2 921

3 696
3 632

1 650

Wavenumber/cm−1

L-AC-HNTs

HNTs

AC-HNTs

(b)

3 693
3 627

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000

Wavenumber/cm−1

LNL

1 000

(a)

A
b
so

rb
an

ce

A
b
so

rb
an

ce

图 5    (a) LNL 红外光谱图；(b) HNTs、AC-HNTs、L-AC-HNTs 红外光谱图

Fig. 5    (a) Infrared spectrum of LNL; (b) Infrared spectra of HNTs, AC-HNTs, L-AC-HNTs
 

图 6 是 HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 的 SEM

(EDX) 图像。从图 6(a) 可以看出，HNTs 呈现出典

型的中空纳米管状结构，表面平滑，其结构与

HNTs 的相关文献基本一致 [31]，通过结合 EDX 分

析可知 HNTs 主要由 Si、Al、C 和 O 元素组成，Si

元素与 Al 元素原子分数接近 1∶1，由图 6(b) 发

现 AC-HNTs 的端部有酸化处理后刻蚀的痕迹，

HNTs 表面粗糙，结构变得较蓬松，但仍保持管

状结构[32] ，Al 元素的含量从 10.1at% 下降至 8.9at%。

这是由于外层氧硅四面体具有较高的稳定性，AC-

HNTs 保持了较完好的管状结构 [33]，而 HNTs 边缘

位点和缺陷处的铝氧层和内层铝氧八面体是酸化
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图 4    HNTs、L-AC-HNTs、LNL 的热重曲线 (a)、微商热重曲线图 (b)；(c) LNL 负载前后保留率

Fig. 4    Thermogravimetric profiles (a) and microcommercial thermogravimetric profiles (b) of HNTs, L-AC-HNTs, LNL;

(c) Retention before and after LNL loading
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的主要目标位置，盐酸与 HNTs 中的铝酸盐发生

反应，产生 Al3+和无定型 SiO2
[34]。图 6(c) 显示 L-

AC-HNTs 管孔存在阴影，且依然保持着 AC-HNTs

的粗糙结构，同时 C 元素含量由 29.9at% 增加到

了 36.1at%， 这 是 由 于 LNL 在 AC-HNTs 表 面 也

有少部分残留，这些增加的 C 元素属于 LNL[35]，

由于 SEM 测试无法检测其管腔内部情况，选

择 HRTEM(EDX) 进一步观察。图 7(b) 为 AC-HNTs

的 HRTEM 和 EDX 图，与图 7(a) 相比，Al 元素含

量减少，而负载 LNL 后，由图 7(c) 可知 C 元素

含量增加，这与其 SEM 的 EDX 结果一致，说明

LNL 成功进入到 AC-HNTs 内部。对 TEM 的多晶

衍射环进行计算，发现 HNTs 经过酸化和负载后，

晶面层间距均为 0.44 nm，对应 (100) 晶面，层间
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图 6    HNTs (a)、AC-HNTs (b)、L-AC-HNTs (c) 的扫描电镜 (EDX 光谱)

Fig. 6    SEM (EDX) images of HNTs (a), AC-HNTs (b), L-AC-HNTs (c)
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距未发生改变，说明酸化和负载并未破坏其晶体

结构，AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 仍然具有良好的结

晶性 [36]。

采用 X 射线衍射观察 HNTs、AC-HNTs 和 L-

AC-HNTs 的晶体结构特征，进而分析酸化改性后

HNTs 的变化。图 8 为 HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-

HNTs 的 XRD 衍 射 图 ， 从 图 中 判 断 ， HNTs 在

2θ=12.11°和 2θ=20.07°附近存在高强度的衍射峰，

HNTs 在 2θ=12.14°的晶面层间距 d 为 0.73 nm，对

应 (001) 晶面，2θ=20.28°的晶面层间距为 0.44 nm，

这与通过 TEM 多晶衍射环计算的结果一致，对应

的是 (100) 晶面。经过 3 mol/L 盐酸酸化处理后的

HNTs 衍射峰的强度降低，在 2θ=12.14°的结晶度

从 93.85% 下降至 93.51%，在 2θ=20.07°的结晶度从

 

(a) HNTs

1 μm 500 nm

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

100 nm 5 nm−1

AlHAADF SiC

0 5 000 10 000 15 000 20 000

0

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

C
O
Si
Al

63.49
11.59
11.76

C

O

Al Si

Energy/keV

In
te

n
si

ty
 (

a.
u
.)

(b) AC-HNTs

1 μm 500 nm

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

100 nm 5 nm−1

AlHAADF SiC

0 5 000 10 000 15 000 20 000

0

2 000

4 000

6 000

8 000

C
O
Si
Al

12.28

12.10
11.91

C

O

AlSi

Energy/keV

In
te

n
si

ty
 (

a.
u
.)

(c) L-AC-HNTs

1 μm 500 nm

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

100 nm 5 nm−1

(100)

AlHAADF SiC

0 5 000 10 000 15 000 20 000

0

1 000

2 000

3 000

4 000
C
O
Si
Al

12.28
11.75

C

O

AlSi

Energy/keV

In
te

n
si

ty
 (

a.
u
.)

HNTs Atomic fraction/at%

AC-HNTs Atomic fraction/at%

L-AC-HNTs Atomic fraction/at%

0.44 nm

0.44 nm

0.44 nm

13.16

15.96
60.01

63.71
(100)

(100)

Element

Element

Element

HAADF−High angle angular dark field-scanning transmission electron microscopy

图 7    HNTs (a)、AC-HNTs (b)、L-AC-HNTs (c) 的高倍率透射电镜 (EDX 光谱)

Fig. 7    HRTEM (EDX) images of HNTs (a), AC-HNTs (b) and L-AC-HNTs (c)
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95.01% 下降至 94.16%，d 值未出现变化，表明 AC-

HNTs 晶体结构是无序的 [37]，酸溶液与 HNTs 管腔

内表面的 Al−OH 基团反应，造成 HNTs 管壁的

结晶度的部分损失 [38]，在酸化刻蚀的过程中，

HNTs 管腔内表面的 Al−OH 基团与酸溶液的反应

活性强于外表面的 Si−O−Si 基团，导致 HNTs 内

部铝羟基含量减少，生成的 Al3+扩散至腔体外，

引起 HNTs 的晶体结构发生了破坏 [39]。L-AC-HNTs

在 2θ=12.14°和 2θ=20.07°附近的结晶度和 d 值相对

于 AC-HNTs 均未发现明显变化，无新的衍射峰

出现及峰偏移和峰强的减弱，这可以通过 LNL

的 XRD 图证明，纯 LNL 在 20°左右有一个无定型

宽峰，这种现象证明 LNL 是非晶体结构，意味着

AC-HNTs 的晶体结构负载 LNL 后仍保持完整，说

明 LNL 的负载对晶体结构没有影响 [40]。

根据图 9(a) 并结合表 1 的结果分析 HNTs 具

有 Si、Al、O 及部分外来 C 元素 [41]，经过酸化处

理后 HNTs 的 Al 含量下降，而 Si 含量几乎保持不

变，这可以进一步证明盐酸先与 HNTs 内表面

Al−OH 反应，而对外层 Si−OH 没有影响，这

与上文 EDX 分析结果一致。图 9(b) 中 HNTs 的

Al2p 高分辨率光谱存在 2 个峰，位于 74.25 eV 的

Al2p3/2 峰 和 位 于 74.55 eV 处 Al2p1/2 峰 ， 这 表 明

HNTs 中 Al−O 键的存在，图 9(c) 中显示 HNTs

的 Si2p3/2 峰 位 于 102.47 eV 处 ， Si2p1/2 峰 位 于

103.02 eV 处 ， 证 明 HNTs 存 在 Si−O 键 [42]。 对

HNTs 进行盐酸酸化后，AC-HNTs 中 Al2p3/2 峰位

于 74.15 eV ，Al2p1/2 峰位于 74.54 eV 处，Si2p3/2 峰

位于 102.45 eV，Si2p1/2 峰位于 103.18 eV 处，由于

刻蚀作用的影响，内部 Al−OH 被反应，造成

了 Al 元素损失，导致 Al2p 峰强下降，这与表

中 Al 元素量降低的结果一致。负载 LNL 后，L-

AC-HNTs 中 Al2p3/2 峰位于 74 eV ，Al2p1/2 峰位于

74.34 eV 处， Si2p3/2 峰位于 102.28 eV ， Si2p1/2 峰

位于 102.98 eV 处，L-AC-HNTs 结合能峰的位置相

比于 AC-HNTs 变化很小，通过负载前后结合能

峰的位置判断 L-AC-HNTs 未形成新的化学键，

LNL 进入 AC-HNTs 管腔内部的负载方式属于物理

负载。 

2. 4    HNTs 酸化前后的孔隙变化与负载量

研究了 HNTs 酸化和负载后孔隙率的变化及

酸化和 LNL 的添加量对 HNTs 负载量的影响，

图 10 为 HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 样品的氮

气等温吸附-脱附曲线，其等温线的形状够用来表

征孔的结构特征，HNTs 等样品的氮气等温吸附-

脱附曲线属于第 IV 型。在相对压力较大时，样

品的吸附量明显上升，斜率变大，具有平行板孔

(H3 型 ) 回 滞 环 特 征 [43]。 滞 回 环 的 产 生 ， 说 明

HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 样品为介孔结构，
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图 8    LNL、HNTs、AC-HNTs、L-AC-HNTs 的 XRD 图谱

Fig. 8    XRD patterns of LNL, HNTs, AC-HNTs and L-AC-HNTs
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图 9    (a) HNTs、AC-HNTs、L-AC-HNTs 的 XPS 全谱；(b) Al2p 的 XPS 光谱；(c) Si2p 的 XPS 光谱

Fig. 9    (a) XPS full spectra of HNTs, AC-HNTs, L-AC-HNTs; (b) XPS spectra of Al2p; (c) XPS spectra of Si2p

张原菘 ,等：  埃洛石纳米管负载芳樟醇及其防霉抗菌性能 · 2861 ·



在 N2 吸附 -脱附过程中发生了毛细冷凝现象 [44]，

相比于 AC-HNT，L-AC-HNTs 和 HNTs 的氮气等温

吸附-脱附曲线中的回滞环更小，氮气的最大吸附

量降低，  AC-HNTs 上的孔隙结构变大，LNL 负载

于 HNTs 的部分孔隙，从而减少了吸附量。通过

图 10(b) 看出与 HNTs 对比，在 LNL 添加量相同的

情况下，AC-HNTs 对 LNL 的负载量提升了 10.6%，

结合 AC-HNTs 氮气吸脱附曲线的变化，表明酸化

导致内表面刻蚀出孔洞，扩大了 HNTs 内的管

腔 [45]，有效提升了 HNTs 对 LNL 的负载量。在此

基础上研究不同添加量的 LNL 对于 AC-HNTs 负载

量的影响，可以发现在 AC-HNTs 和 LNL 添加比例为

1∶5 的情况下 AC-HNTs 对 LNL 的负载量为 11.8%，

而在 1∶10 的最佳比例下负载量提升至 15.6%，但

是随着比例继续增加到 1∶20，AC-HNTs 对 LNL

的负载量并未得到提升，而是保持在 15% 左右，

这是由于在固定浓度下的盐酸酸化刻蚀的作用是

有限的，LNL 无法持续填充，但如果为了增强酸

化刻蚀效果而继续提升盐酸浓度则会导致 HNTs

的晶体结构被破坏，导致负载到 AC-HNTs 孔道内

的 LNL 会在洗涤的过程中被洗出 [15]，因此，选用

3 mol/L 的盐酸对 HNTs 进行刻蚀及 1∶10 的 LNL

对 AC-HNTs 进行负载为最佳比例。
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图 10    (a) HNTs、AC-HNTs、L-AC-HNTs 的氮气等温吸附-脱附曲线；(b) 酸化前后 HNTs 对不同添加量 LNL 的负载量

Fig. 10    (a) Nitrogen isothermal adsorption-desorption curves of HNTs, AC-HNTs and L-AC-HNTs;

(b) Loadings of HNTs to different additions of LNL before and after acidification
 

HNTs、 AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 的比表面积

及孔径结构数据如表 2 所示，HNTs 的比表面积

和总孔体积分别为 13.5389 m2/g 和 0.04 cm3/g，酸

化 后 的 HNTs 的 比 表 面 积 和 总 孔 体 积 增 大 为

37.2893 m2/g、0.09 cm3/g，与氮气吸脱附曲线的结

果相吻合，进一步说明盐酸扩大了 HNTs 的管腔

内径和孔体积。而 L-AC-HNTs 的比表面积和总孔

体积相较于 AC-HNTs 分别降低至 28.8100 m2/g 和

0.08 cm3/g，这是由于 HNTs 管腔是 LNL 的主要负

载位置，大部分 LNL 吸附于 HNTs 的管腔孔隙中。 

3    结 论
采用真空负压法成功将芳樟醇 (LNL) 负载于

酸化埃洛石纳米管 (AC-HNTs) 中，制备出新型有

机-无机复合型防霉抗菌剂 (L-AC-HNTs)，并探究

 

表 1    HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 中
Si、Al 和 C 元素含量

Table 1    Content of Si, Al and C elements in HNTs,
AC-HNTs and L-AC-HNTs

 

Sample Si atomic/at% Al atomic/at% C atomic/at%
HNTs 14.20 12.39 14.83
AC-HNTs 14.18 12.26 13.19
L-AC-HNTs 12.84 11.20 24.59

 

表 2    HNTs、AC-HNTs 和 L-AC-HNTs 的比表面积 (SBET) 和
孔径结构数据

Table 2    Specific surface area (SBET) and porosity data of
HNTs, AC-HNTs and L-AC-HNTs

 

Sample SBET/(m2·g−1) Vpore/(cm3·g−1)

HNTs 13.5389 0.04
AC-HNTs 37.2893 0.09
L-AC-HNTs 28.8100 0.08

Note：Vpore−Total pore volume.
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LNL 的最佳添加量，得到以下结论：

(1) 芳樟醇-埃洛石纳米管 (L-AC-HNTs) 防霉抗

菌剂对竹材常见霉菌 (桔青霉、黑曲霉 ) 和细菌

(大肠杆菌、金黄色葡萄球菌) 具有良好的抑制作

用，且随着防霉抗菌剂添加量从 0.5% 的质量浓度

逐步增加至 1.5%，抗菌效果也逐渐增强，对几种

霉菌和细菌的抑菌率最高均达到 100%；

(2) 埃洛石纳米管 (HNTs) 酸化后，氮气最大

吸附量升高，总孔体积和比表面积增大。酸化刻

蚀 HNTs 为负载 LNL 创造了有利条件。负载后

LNL 吸附在孔隙上，使总孔体积和比表面积减小，

观察微观结构发现其表面变得粗糙，LNL 成功负

载于 AC-HNTs 中。添加与 AC-HNTs 比例为 1∶10

的 LNL， AC-HNTs 对 LNL 的负载量最高，达到

15.6%，与未酸化的 HNTs 相比提升了 10.6%，选

用 1∶10 比例的 LNL 对 AC-HNTs 进行负载是最经

济有效的；

(3) 引入 AC-HNTs 后，与纯 LNL 的热分解速

率峰值温度 189.4℃ 相比，L-AC-HNTs 的热分解

速率峰值温度提升 47.7%， 50℃ 下 72 h 后 L-AC-

HNTs 的保留率为 94.6%，相比于纯 LNL 提升了

86.4%，表明 AC-HNTs 对 LNL 有保护作用，赋予了

LNL 缓释功能，并且大幅提升了 LNL 的热稳定性。
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