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基于生物质模板制备 ZIF-8 及抗菌性能 
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摘要：为赋予皮革表面优异的抗菌性，以己内酰胺（CPL）改性酪素（CA）（CA-CPL）胶束为模板原位生长金

属有机骨架化合物，类沸石咪唑酯骨架（ZIF-8），得到了 CA-CPL@ZIF-8，并将其应用于皮革涂饰中。采用 FTIR、

XRD、SEM、TEM、N2 吸附-脱附对样品进行了表征。对涂饰后皮革的抗菌、力学和卫生性能进行了测试。结

果表明，通过调整生物质模板 CA-CPL 的尺寸与形貌，成功生长出晶体结构完整的 CA-CPL@ZIF-8。随着

CA-CPL@ZIF-8 添加量（以 CA-CPL 质量计，下同）的增加，涂饰后皮革对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌产生了

明显的抗菌效果，力学性能和卫生性能相应提升；当其添加量为 0.8%时，涂饰后皮革对金黄色葡萄球菌的抑菌

圈为 4 mm，抗张强度和断裂伸长率分别可达 6.32 MPa 和 56%；当其添加量为 0.5%时，透气性和透水汽性可达

1522 mL/(cm2·h)和 353 mg/(10 cm2·24 h)。 
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Bio-template synthesis and antibacterial performance of ZIF-8 
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Abstract: CA-CPL@ZIF-8 were synthesized from in situ growth of metal-organic framework compound 
zeolitic imidazolate framework (ZIF-8) on caprolactam (CPL)-modified casein (CA) (CA-CPL) micelle, 
and then applied to leather finishing for antibacterial performance. The CA-CPL@ZIF-8 obtained was then 
characterized by FTIR, XRD, SEM, TEM, and N2 adsorption-desorption, followed by investigation on the 
antibacterial, mechanical and hygienic properties of the finished leather. The results showed that, by 
adjusting the size and morphology of the biomass template CA-CPL, CA-CPL@ZIF-8 with complete 
crystal structure was successfully synthesized. As the amount of CA-CPL@ZIF-8 added increased (based 
on the mass of CA-CPL, the same below), the finished leather exhibited significant antibacterial effect on E. 
coli and S. aureus, and improved mechanical strength and hygienic performance as well. The finished 
leather with 0.8% CA-CPL@ZIF-8 displayed an inhibition zone against S. aureus of 4 mm, tensile strength 
and elongation at break of 6.32 MPa and 56%, respectively, while that with 0.5% CA-CPL@ZIF-8 showed 
air permeability and water moisture permeability of up to 1522 mL/(cm2·h) and 353 mg/(10 cm2·24 h), 
respectively. 
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目前，中国皮革制品产量和消费量已位居世界

第一，但与皮革强国相比尚有差距，在质量、技术

及价值方面仍处于劣势地位。长期以来，国内市场

高档皮化产品缺乏，关键制造技术依赖进口，这些

功能材料 
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问题严重制约了中国皮革工业走向高品质、高档次

的步伐[1]。在此形势下，必须突破传统思维和理论、

创新产品合成技术与方法，开发高端皮革化工产品。

皮革涂饰材料是用于皮革表面涂饰保护和美化皮革

的一类皮革化工产品，在皮革制造业中也有非常重

要的作用[2-3]。 

酪素（CA）作为皮革行业广泛应用的成膜剂之

一，具有成膜黏合力强、耐高温、易打光、卫生性

能好等优点，但酪素中含有多种氨基酸，为细菌的

生长繁殖提供了条件，极易受细菌侵蚀，限制了其

进一步应用。因此，必须对酪素进行改性才能满足

市场需求。传统抗菌材料一般分为天然抗菌材料、

有机抗菌材料及无机抗菌材料 3 类。目前，随着纳

米技术的发展，出现了一批包括纳米银、纳米 TiO2、

纳米 ZnO 等在内的无机纳米抗菌材料，将这些纳米

抗菌材料引入到高分子基体中已制备出性能优异的

抗菌材料[4-6]。但将这些成分引入到酪素体系中，在

改善其抗菌性能的同时会不同程度地降低酪素本身

独特的透气性和透水汽性，从而影响人们的使用舒

适感。金属有机骨架（MOFs）是由金属节点（金属

离子或簇）和有机配体通过配位键自组装形成的一

种结晶型多孔材料。近十年来，MOFs 基材料已成

为抗菌应用的热点[7-9]。与传统抗菌剂相比，MOFs

基材料具有以下优点：（1）抗菌金属离子（如 Ag+、

Zn2+、Co2+和 Cu2+）和一些有机抗菌剂/天然生物抗

菌剂（如咪唑和卟啉）可用于构建 MOFs；（2）众

多的组分（易掺杂的金属组分和易替换或修饰的有

机组分）赋予了 MOFs 光催化活性，有利于形成各

种光生活性氧物种（ROS），有望实现较高的光催化

抗菌效率[10]；（3）较高的孔隙率和较大的比表面积

有利于其他材料的高效包封或负载，此外，丰富的

表面活性基团可以促进其他材料对 MOFs 表面的改

性，有利于获得 MOFs 基双效抗菌复合材料 [11]。

MOFs 的特殊多孔结构也可以为气体分子的通过提

供充足的通道，从而使基体兼具透气性和抗菌性。

其中，类沸石咪唑酯骨架（ZIF-8）因合成简便且具

有良好的抗菌性而得到广泛应用[12-14]。 

目前，已有一些研究者将 ZIF-8 与天然产物，

如壳聚糖、纤维素等复合，制备了可用于抗菌、吸

附等领域的复合材料[15-17]。MA 等[18]采用原位沉积

法制备了可生物降解的纤维素（CF）/MOFs 复合过

滤器，其中，ZIF-8@CF 过滤器在 134 Pa 下，对 0.3

和 0.5 μm 颗粒的过滤效率分别高达 98.36%和

99.94%，对大肠杆菌（E. coli）和金黄色葡萄球菌

（S. aures）均具有良好的抗菌性。作者所在课题组

前期为提高酪素皮革涂饰剂的抗菌性能，将制备的

ZIF-8 与酪素物理复合得到酪素基 ZIF-8 复合皮革涂

饰剂，涂饰应用结果表明，该涂饰剂对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌产生了一定的抗菌效果，但复合乳

液的稳定性不足，且性能可控性较差。 

鉴于此，本研究首先拟采用己内酰胺（CPL）

对酪素进行缩聚改性，制备尺寸和形貌可调的己内

酰胺改性酪素（CA-CPL）胶束，并以其作为模板制

备 ZIF-8，再将其应用于皮革涂饰，期望获得兼具相

容性、抗菌性和透气性的复合涂层。首先，在碱性

溶液中，对酪素进行缩聚改性得到表面带负电荷的

CA-CPL，向其中先后引入配体 2-甲基咪唑（2-MI）

及 Zn(NO3)2•6H2O 通过调控模板种类与尺寸，基于

静电作用、配位作用和氢键作用自组装，得到

CA-CPL@ZIF-8。接着，采用物理共混法将 CA- 

CPL@ZIF-8 引入皮革涂饰体系，主要探究涂饰后皮

革的抗菌性能、力学性能和卫生性能。该工作将为

扩大生物基材料的应用提供有价值的策略。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

酪素，优级纯，上海川和食品有限公司；

Zn(NO3)2•6H2O，分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；2-MI，分析纯，上海紫一试剂厂；蛋白胨、

琼脂粉、牛肉膏、磷酸二氢钠、磷酸二氢钾，分析

纯，北京奥博星生物技术有限公司；甲醇、无水乙

醇，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；实验

用水均为超纯水；坯革，晋江兴业皮革科技有限公司。 

SYQDSX280B 手提不锈钢压力蒸汽灭菌锅，上

海申安医疗器械厂；测厚仪，绿林工具；NANO-ZS90

纳米粒径电位分析仪（DLS），英国 Malvern 公司；

S4800 扫描电子显微镜，日本日立公司；Tecnai G2 

F20 S-TWIN 透射电子显微镜，美国 FEI 公司；D8 

Advance X 射线衍射仪、Vertex 70 傅里叶变换红外

光谱仪，德国布鲁克公司；ASAP 2460 比表面分析

仪，美国麦克仪器公司；AI-3000 拉力试验机，高铁

检测仪器有限公司；皮革透气性测定仪，自制。 

1.2  CA-CPL@ZIF-8 复合材料的制备 

在三口烧瓶中将 3.33 g 酪素溶于 30 mL 质量浓

度为 27 g/L（pH=9~10）的三乙醇胺水溶液中，于

65 ℃磁力搅拌 2 h 得到酪素溶液，记为溶液 A；升

温至 75 ℃，利用恒压滴液漏斗将 26.00 g 质量分数

为 25%的 CPL 水溶液逐滴滴加到溶液 A 中，滴加完

毕后，保温反应 2 h，即可获得 CA-CPL 乳液（质量

浓度为 165.7 g/L）。将 CA-CPL 乳液用水稀释至质

量浓度为 1.0 g/L，取稀释后的 CA-CPL 乳液 1 mL

（即 1 mg CA-CPL）加入到烧杯中进行磁力搅拌，并

向其中逐滴加入 2 mL 2-MI 甲醇溶液（1.6 mol/L），搅
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拌 10 min 后再向其中滴加 2 mL Zn(NO3)2•6H2O 甲醇

溶液（0.4 mol/L），滴加完毕后 40 ℃反应 4 h，得

到 CA-CPL@ZIF-8 乳液，将 CA-CPL@ZIF-8 乳液在

8000 r/min 下离心 10 min（甲醇离心洗涤 3 次），然

后在 60 ℃下干燥 12 h，得到粉末，产率为 25%〔即

所得粉末质量占CA-CPL、2-甲基咪唑、Zn(NO3)2•6H2O

总 质 量 的 百 分 数 〕， 记 为 CA-CPL@ZIF-8-1 ，

CA@ZIF-8 制备方法同上（不加 CPL 即可）。 

其余产物的制备方法同上，只需改变 CA-CPL

用量，将 CA-CPL 用量为 0、2、5、10、20 mg 的样

品 分 别 记 为 ZIF-8 、 CA-CPL@ZIF-8-2 、

CA-CPL@ZIF-8-5 、 CA-CPL@ZIF-8-10 、

CA-CPL@ZIF-8-20。CA-CPL@ZIF-8 的制备示意图

如图 1 所示。
 

 
 

图 1  CA-CPL@ZIF-8 的制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of CA-CPL@ZIF-8 

 

1.3  CA-CPL@ZIF-8 纳米复合乳液的制备及应用 

将 10 mL 1.2 节制备的 CA-CPL 乳液（165.7 g/L）

和 1.657 mg CA-CPL@ZIF-8-1 加入到烧杯中，持续

搅拌 2 h；随后超声 30 min 得到酪素基 CA-CPL@ 

ZIF-8 复合乳液，其中，CA-CPL@ZIF-8-1 添加量（以

CA-CPL 质量计，下同）为 0.1%。通过改变 CA-CPL@ 

ZIF-8-1 添加量（0、0.5%、0.8%、1.0%）合成了一

系列酪素基 CA-CPL@ZIF-8 复合乳液，将制备的

CA-CPL@ZIF-8 复合乳液以喷涂的方式应用于皮革

涂饰，参数如下：喷涂2~3次，涂饰量为0.20~0.25 mg/m3，

涂层厚度约为 0.20 mm。 

1.4  表征与性能测试 

1.4.1  结构表征 

将干燥后的样品研磨后，用于后面测试表征。 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法测试，波数范围

4000~400 cm–1。XRD 测试：采用 X 射线衍射仪对

其进行测试，扫描速率 2 (°)/min，扫描范围 5°~50°。

DLS 测试：取适量的样品乳液于比色皿中，然后利

用纳米粒径电位分析仪对样品的粒径分布进行测

试。SEM+EDS 测试：通过 SEM 观察样品内部微观

结构，通过 EDS 观察样品元素种类与含量。对干燥

后粉末样品用气枪吹去浮粉后进行喷金处理，对样

品进行观察。TEM 测试：取适量的样品分散在甲醇中，

超声处理 20 min，利用移液枪移取少量分散液于铜网

上，待测试液干燥后置于透射电子显微镜下进行观

察。BET 测试：称取 0.1 g 粉末，加入到比表面分析

仪的测试管中，于 300 ℃的真空条件下脱气处理 3 h

除去样品表面的吸附物，然后，进行 N2吸附-脱附测试。 

1.4.2  抗菌性能测试 

用量筒量取 20 mL 营养肉汤（称取 3 g 牛肉膏、

10 g 蛋白胨和 30 mL 蒸馏水于烧杯中，80 ℃搅拌

2 h，用 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液调节 pH=6.8±0.2）分

别倒入两个锥形瓶中，将活化的大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌用灭菌后的接种环分别勾取 1~2 环于锥形瓶

内，放置在 37 ℃、130 r/min 的恒温水浴振荡器中

培养 18~20 h。将坯革裁剪为直径为 1 cm 的圆片，用

无水乙醇处理，干燥后将圆片浸泡在 1.3 节制备的

复合乳液中 20 min，用镊子取出并滤去多余乳液，将

圆片放在干净的载玻片上，待其干燥后放在超净工

作台上紫外灭菌 2 h。将琼脂培养基倒入培养皿中
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1/2 处，使其凝固制备培养基。将菌悬液用磷酸盐缓

冲液（PBS，pH=7.0~7.4）稀释 1000 倍，移取稀释的

菌液 0.1 mL于凝固的培养皿中，用涂布器涂布均匀，

将制备的样品放在培养基上。然后将培养皿倒置放

入恒温恒湿培养箱内〔温度为(37±1) ℃，相对湿度为

80%±2%〕培养 24~48 h。通过观察抑菌圈宽度来测

定乳液的抗菌效果。由式（1）计算抑菌圈宽度（用

量尺精准测定纸片直径及抑菌圈外沿距离，若抑菌

圈不规则，采用测量 3 点记录平均值）： 

 1 2
inh 2

d d
W


  （1） 

式中：Winh 为抑菌圈宽度，mm；d1 为抑菌圈外沿距

离，mm；d2 为滤纸片直径，mm。 

1.4.3  力学性能测试 

将空气调节（放在硅胶干燥器 24 h）后的样品

用标准模具（标准模具：哑铃型，全长为 80 mm，

标距为 20 mm，其中用于测试的有效长度为中间宽

度为 5 mm、长度为 30 mm 的部分）进行下样，用

测厚仪对其有效部位厚度进行测定，用拉力试验机

测定其抗张强度和断裂伸长率，每类样品平行测定

3 次，取平均值。 

1.4.4  卫生性能测试 

透气性是指在一定压力和一定时间内，试样单

位面积上所透过空气的体积。利用皮革透气性测定

仪记录通过试样 100 cm3 空气所需时间，每个样品

重复实验 3 次，试样的透气性按式（2）计算： 

 
0 0

100 3600 36000

10( )
K

t t t t


 

 
 （2） 

式中：K 为透气性，mL/(cm2·h)；t 为规定面积试样

透过 100 cm3 空气所需时间，s；t0 为空白实验（不

放样品进行测试）所需时间，s；10 为透过空气的试

样面积，cm2。 

透水汽性是试样在单位面积单位时间内所透过

的水蒸气的量，将试样紧密盖于盛有水的实验皿内，

再把实验皿放在盛有干燥剂的干燥器内，利用试样

两边空气的湿度差，使水汽透过试样，测定 24 h 前

后实验皿及试样的质量，根据式（3）进行计算： 

 1 2m m
P

s t





 （3） 

式中：P 为试样透水汽性，mg/(10 cm2·24 h)；m1 为

试样及实验皿未放入干燥器前的质量，mg；m2 为试

样及实验皿放入干燥器静置 24 h 后的质量，mg；s

为面积，10 cm2；t 为时间，24 h。 

2  结果与讨论 

2.1  CA-CPL@ZIF-8 的结构表征 

为了研究通过模板法制备的 CA-CPL@ZIF-8 的

结构和组成，对 CA-CPL@ZIF-8-1 进行了 FTIR 和

XRD测试。图2为CA-CPL、ZIF-8及CA-CPL@ZIF-8-1

的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 2  CA-CPL（a）、ZIF-8（b）和 CA-CPL@ZIF-8-1（c）

的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of CA-CPL (a), ZIF-8 (b) and 

CA-CPL@ZIF-8-1 (c) 
 

由图2可以发现，CA-CPL在3467、1666、1530 cm–1

处具有明显的吸收峰，分别对应 N—H 键、C==O 键

和 C—N 键的伸缩振动[19]；ZIF-8 在 2920 和 3180 cm–1

附近的特征峰为甲基和咪唑环上的 C—H 键的伸缩

振动，在 1578 cm–1的特征峰为 C==N 键的弯曲振动，在

1145 cm–1 附近的特征峰归属于咪唑环上 C—N 键的伸

缩振动[20]；CA-CPL@ZIF-8-1 在 3547、1684、1600 cm–1

处出现了与 CA-CPL 相似的特征吸收峰，但波数发

生了变化，可能是 CA-CPL 的—OH 与 ZIF-8 的 Zn—

OH 之间产生了氢键作用，此外，CA-CPL@ZIF-8-1

也出现了与 ZIF-8 一致的特征吸收峰，说明 ZIF-8

存在于 CA-CPL@ZIF-8-1 中，与预期产物结构一致。 

图 3 为 CA-CPL、ZIF-8 和 CA-CPL@ZIF-8-1 的

XRD 谱图。 
 

 
 

图 3  CA-CPL（a）、ZIF-8（b）和 CA-CPL@ZIF-8-1（c）

的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of CA-CPL (a), ZIF-8 (b) and 

CA-CPL@ZIF-8-1 (c) 
 

如图 3 所示，CA-CPL 呈无定形态；ZIF-8 和

CA-CPL@ZIF-8-1 在 2θ=7.3°、10.3°、12.6°、14.7°、

16.5°、17.9°、22.2°、24.5°和 26.7°处出现了明显的
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衍射峰，分别归属于(011)、(002)、(112)、(022)、(013)、

(222)、(114)、(233)和(134)晶面 [21]。与 CA-CPL@ 

ZIF-8-1 相比，ZIF-8 的衍射峰强度更强，说明模板

的引入降低了样品的结晶度[22]。FTIR 和 XRD 的结

果表明，CA-CPL@ZIF-8-1 已被成功制备。 

为了进一步探究生物质模板对 ZIF-8 结构及性

能的影响，分别采用 DLS 和 TEM 对酪素和 CA-CPL

进行了表征，结果见图 4。由图 4a 可见，酪素胶束

在乳液中的粒径分布较广，有纳米级和微米级尺寸，

而 CA-CPL 胶束的粒径分布较窄，平均粒径约为 

200 nm。由图 4b 可见，酪素胶束呈球状，尺寸大小

不一。由图 4c 可见，经 CPL 改性后，CA-CPL 胶束

呈现较为均一的球状结构，平均粒径减小，与 DLS

表征结果基本相符。以上结果表明，采用 CPL 改性

有助于改善酪素胶束内部亲疏水作用之间的平衡，

从而有利于形成结构规整且稳定性较好的胶束结

构，这对其作为模板制备纳米粒子是有利的[23]。 

为了探究不同 CA-CPL 用量对 ZIF-8 形貌的影

响，采用 TEM 对制备的样品进行了表征，结果见图 5。

由图 5a 可见，以酪素胶束为模板所得 ZIF-8 具有明

显的菱形十二面体形貌结构，粒径在 200~500 nm 范

围内，分布不均一。从图 5b 可以看出，以 CA-CPL

胶束为模板所制备的 CA-CPL@ZIF-8-1 呈菱形十二

面体形貌，ZIF-8 均匀地附着在模板表面，粒径在   

200 nm 左右，且分布较为均一，内部浅色部分为

CA-CPL 胶束。从图 5b~d 可以发现，随着 CA-CPL

用量的增加，CA-CPL@ZIF-8 形貌发生变化。从图

5e 和图 5f 可以发现，CA-CPL@ZIF-8 分子间存在着 

CA-CPL 胶束，菱形十二面体形貌被覆盖，这可能

是因为 CA-CPL 用量增大时，未被 ZIF-8 包覆的

CA-CPL 也逐渐增多，从而导致部分 CA-CPL 暴露

在外；同时，ZIF-8 尺寸有逐渐减小的趋势，表明可

以通过调整 CA-CPL 的用量来控制蛋白诱导的

ZIF-8 的大小和形态，后续实验选择 CA-CPL@ 

ZIF-8-1 样品进行研究。 

 

 
 

图 4  CA 和 CA-CPL 的粒径分布（a）及 CA（b）和 CA-CPL

（c）的 TEM 图 
Fig. 4  Particle size distribution of CA and CA-CPL (a), as 

well as TEM images of CA (b) and CA-CPL (c) 
 

 
 

a—CA@ZIF-8：b—CA-CPL@ZIF-8-1；c—CA-CPL@ZIF-8-2；d—CA-CPL@ZIF-8-5；e—CA-CPL@ZIF-8-10；f—CA-CPL@ZIF-8-20 

图 5  分别以酪素及不同 CA-CPL 胶束用量为模板所得 ZIF-8 的 TEM 图 
Fig. 5  TEM images of ZIF-8 obtained by using CA and CA-CPL micelles with different amounts as templates 
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为进一步观察 CA-CPL@ZIF-8-1 表面形貌及元

素分布，对其进行了 SEM 表征及 EDS 分析，结果

如图 6 所示。由图 6a 可以发现，CA-CPL@ZIF-8-1

呈规整的菱形十二面体形貌，且尺寸较小，粒径约

为 200 nm。结合 C、N、O 及 Zn 元素的 EDS 谱图

（图 6b~e）可以看出，C、N、O、Zn 元素均匀分

布，而 N 元素是 CA-CPL 的主要元素，说明 CA-CPL

存在于复合材料中；CA-CPL@ZIF-8-1 表面 Zn 元素

均匀分布，表明 ZIF-8 在 CA-CPL 模板中较为均匀

地生长。 
 

 
 

图 6  CA-CPL@ZIF-8-1 的 SEM 图（a）及 C（b）、N（c）、O（d）、Zn（e）元素的 EDS 谱图 
Fig. 6  SEM images of CA-CPL@ZIF-8-1 (a) and EDS spectra of C (b), N (c), O (d) and Zn (e) elements 

 

研究表明，孔隙结构对涂层的卫生性能具有显

著影响，其结构为空气和水汽的透过提供了通道[24]。

为进一步分析产物的孔隙结构，对样品进行了 BET

（比表面积）测试，结果如图 7 所示。样品的结构

性质见表 1。 
 

 
 

图 7  ZIF-8（a）和 CA-CPL@ZIF-8-1（b）的 N2 吸附-

脱附等温曲线 
Fig. 7  N2 adsorption-desorption isotherms of ZIF-8 (a) and 

CA-CPL@ZIF-8-1 (b) 

由图 7 可见，ZIF-8 和 CA-CPL@ZIF-8-1 均表

现出Ⅰ型吸附等温线，表明其主要是微孔结构。吸

附曲线均在 p/p0>0.9 后迅速增加，表明样品发生了显

著的毛细管凝结效应，p/p0 在 0.9~1.0 之间有微小滞

后环，说明样品中有少量的介孔存在，应该是由颗

粒堆积引起的。从图 7 还可以看出，ZIF-8 的 N2 吸

附能力明显大于 CA-CPL@ZIF-8-1，这也与表 1 中

比表面积的变化一致。ZIF-8 和 CA-CPL@ZIF-8-1

具有较高的吸附能力，可能是由于 ZIF-8 晶体具有

灵活的吸附结构和丰富的气体吸附位点，包括开放

的金属位点和有机吸附位点 [25]。此外，ZIF-8 和

CA-CPL@ZIF-8-1 的孔径分别为 3.670 和 2.701 nm，

对应于Ⅰ型吸附等温线的微孔结构，且 CA-CPL 的

引入降低了 ZIF-8 的孔隙率。 

 
表 1  样品的结构性质 

Table 1  Structural properties of samples 

样品 ZIF-8 CA-CPL@ZIF-8-1 

SBET/(m2/g) 1229.283 1128.950 

VP/(cm3/g) 0.515 0.367 

DP/nm 3.670 2.701 

注：SBET 为比表面积；VP 为孔体积；DP 为孔径。 

 
2.2  抗菌性能 

将 CA-CPL@ZIF-8-1 引入皮革涂饰，期望可以

赋予 皮 革良 好的 抗 菌性 。考 察 了不 同用 量的

CA-CPL@ZIF-8-1 分别与 CA-CPL 乳液复合形成的



·1476· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

涂饰剂对革兰氏阳性菌大肠杆菌（E. coli）、革兰氏

阴性菌金黄色葡萄球菌（S. aureus）抑菌性能的影

响，结果见图 8。 

 

 
 

上排为金黄色葡萄球菌；下排为大肠杆菌；1—添加量 0；2—添加

量 0.1%；3—添加量 0.5%；4—添加量 0.8% 

图 8  不同 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量的纳米复合乳液涂

饰后皮革的抗菌性能 
Fig. 8  Antibacterial properties of finished leather with 

different CA-CPL@ZIF-8-1 dosages 

 
从图 8 可以看出，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

可以生长在纯 CA-CPL 涂饰后皮革的表面，甚至几

乎覆盖了整个培养皿，表明 CA-CPL 对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌几乎没有抗菌性能（Winh=0 mm）。

添加 CA-CPL@ZIF-8-1 涂饰后的皮革对两种菌均有

一定的抗菌效果，且随着 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量

的增大，抑菌圈逐渐增大，抑菌效果更明显（抑菌

圈最大为 4 mm）。此外，通过对比发现，涂饰后坯

革对革兰氏阴性菌金黄色葡萄球菌的抑菌效果较

好。这是因为，两种细菌的细胞壁结构构成不同，

革兰氏阳性菌大肠杆菌的细胞壁外层包含脂蛋白、

磷脂质、脂多糖；而革兰氏阴性菌金黄色葡萄球菌

的细胞壁由肽聚糖构成，且在其细胞壁表面有大量

孔隙，Zn2+可以从 ZIF-8 颗粒中释放出来，带有正

电荷的 Zn2+容易附着在细菌细胞壁表面，二者之间

可以产生静电作用，与此同时内化到细菌细胞中的

Zn2+也可以引起细菌细胞破裂，达到抗菌效果[26-27]。 

2.3  皮革力学与卫生性能 

无机纳米粒子可以改善基材的力学性能，考察

了 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量对纳米复合乳液涂饰革

样力学性能测试的影响，结果如图 9 所示。 

 
 

1—添加量 0；2—添加量 0.1%；3—添加量 0.5%；4—添加量 0.8%；

5—添加量 1.0%，下同 

图 9  不同 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量的纳米复合乳液涂

饰后皮革的力学性能 
Fig. 9  Mechanical properties of finished leather with 

different CA-CPL@ZIF-8-1 dosages 
 

由图 9 可知，随着 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量的增

加，革样的抗张强度和断裂伸长率均呈现先增大后减

小的趋势，当 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量增至 0.8%时，

皮革的抗张强度和断裂伸长率分别提升至 6.32 MPa

和 56%。力学性能的改善归因于 CA-CPL@ZIF-8-1 的

引入，ZIF-8 的多孔表面、有机配体及开放金属位点

有利于改善界面作用，因此，添加 CA-CPL@ZIF-8-1

可 以 提 升 皮 革 的 力 学 性 能 [28-29] 。 随 着

CA-CPL@ZIF-8-1 在酪素乳液中添加量的持续增多，

纳米材料团聚现象加重，易发生应力集中，在外力作

用下，力学性能降低。 

为了考察具有多孔结构的 CA-CPL@ZIF-8-1 引

入酪素乳液中是否可以赋予皮革良好的卫生性能，

测试了其添加量对皮革卫生性能的影响规律，结果

如图 10 所示。 
 

 
 

图 10  不同 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量的纳米复合乳液涂

饰后皮革的卫生性能 
Fig. 10  Hygienic property of finished leather with different 

CA-CPL@ZIF-8 dosages 
 

由图 10 可以发现，随着 CA-CPL@ZIF-8-1 添

加量的增加，涂饰后皮革的透水汽性和透气性均呈

先增加后减小的趋势，当 CA-CPL@ZIF-8-1 添加量

为 0.5%时，皮革的透气性和透水汽性最好，可达
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1522 mL/(cm2·h)和 353 mg/(10 cm2·24 h)，这可能是

由于 CA-CPL@ZIF-8-1 本身的孔道为水分子和气体

分子提供了额外的通道，加速了水分子和气体分子

透过膜的速率[30]。继续增加 CA-CPL@ZIF-8-1 添加

量时，过多的 CA-CPL@ZIF-8-1 使其在基体中分散

不均匀，从而导致薄膜孔隙部分被堵塞，使气体和

水汽的透过受到阻碍，从而导致皮革卫生性能降低。 

结合以上结果，对复合乳液的成膜机理进行了

探讨，酪素基 ZIF-8 复合乳液成膜示意图见图 11。 
 

 
 

图 11  酪素基 ZIF-8 复合乳液成膜示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of film formation of casein 

based ZIF-8 composite emulsion 
 

如图 11 所示，CA-CPL@ZIF-8 和酪素胶束均匀

分散在乳液中，由于干燥过程中水分的挥发，酪素

和纳米粒子浓度提升，布朗运动逐渐受到限制而靠

拢聚集；由于 CA-CPL@ZIF-8 是多孔结构，密度较

小，所以成膜过程中向上方迁移。随着水分的继续

挥发，酪素胶束与纳米粒子进一步接近、接触、挤

压变形，最后紧密堆积而形成一层均匀又连续的复

合薄膜。 

3  结论 

选用 CA-CPL 为模板，通过调控模板结构及性

质制备了多孔 CA-CPL@ZIF-8，并将其应用于皮革

涂饰。CA-CPL@ZIF-8-1 呈均一菱形十二面体形貌，

粒径约为 200 nm，且具有大比表面积的微孔结构，

比表面积为 1128.950 m2/g，孔径为 2.701 nm。涂饰

后的皮革表面对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生

长繁殖均表现出良好的抑制性能，且涂饰后皮革的

卫生性能有所提高，透气性和透水汽性分别可达

1522 mL/(cm2·h)和 353 mg/(10 cm2·24 h)。该复合材

料将为新型皮革涂饰材料的开发研究提供理论和技

术基础。 
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