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(57)摘要

本发明涉及一种负载精油的生物多糖和蛋

白质改性氮化硼及其制备方法和应用，属于改性

材料领域。其制备方法，包括如下步骤：采用生物

多糖和蛋白质协同辅助力化学剥离和官能化六

方氮化硼，如羧甲基纤维素钠及大豆蛋白复合球

磨剥离并改性六方氮化硼，作为对照，同时制备

了羧甲基纤维素钠辅助剥离改性六方氮化硼、大

豆分离蛋白辅助剥离改性六方氮化硼，剥离改性

的六方氮化硼在分散性及稳定性方面得到了改

善，浸渍法负载植物精油后，表现出良好的负载

能力及缓释行为。本发明所述的负载精油的生物

多糖和蛋白质协同辅助力化学剥离改性氮化硼，

在缓释长效性以及抑菌方面效果更好，其应用在

化妆品中可以提高化妆品整体的稳定性和精油

持续释放控制。
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1.一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼的制备方法，其特征在于，包括如下

步骤：

（1）制备羧甲基纤维素钠‑氮化硼、大豆分离蛋白‑氮化硼、羧甲基纤维素钠‑大豆分离

蛋白‑氮化硼和球磨剥离的氮化硼：

所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将2质量份数羧甲基纤

维素钠、2质量份数大豆分离蛋白分别与4质量份数六方氮化硼混合球磨，所述混合球磨的

时间为12h，分别得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼；

所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将1.5质量份数羧甲基纤维素钠、

1.5质量份数大豆分离蛋白与4质量份数六方氮化硼混合球磨，所述混合球磨的时间为12h，

得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼；

所述球磨剥离的氮化硼的制备：将六方氮化硼粉末球磨，所述六方氮化硼粉末球磨的

质量份数为4质量份数，所述球磨的时间为12h，得到球磨剥离的氮化硼；（2）称取50  mg等质

量的步骤（1）所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼、所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素

钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼和所述球磨剥离的氮化硼加入漏斗中，然后加入植物精油浸没，

用滤纸遮盖漏斗口，静置吸附后，当漏斗中样品的表面出现裂纹，收集样品，即可得到所述

改性氮化硼。

2.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中，加入漏斗中的所述羧甲基纤

维素钠‑氮化硼、所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼

和所述球磨剥离的氮化硼的质量相等；所述静置吸附的环境为避光，所述静置吸附的环境

温度为室温，所述静置吸附的时间为24h。

3.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中，所述的植物精油包括茶树精

油、桉树精油、柠檬精油、薰衣草精油、丝柏精油中的至少一种。

4.如权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述的植物精油为茶树精油。

5.采用权利要求1~4任一所述的制备方法制备获得的负载精油的生物多糖和蛋白质改

性氮化硼。

6.如权利要求5所述的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼在制备抗菌剂或化妆

品中的应用。
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一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼及其制备方法

和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼及其制备方法和应用，

属于改性材料领域。

背景技术

[0002] 近年来，随着化妆品行业的快速发展，当代人们对美的追求愈来愈强烈，化妆品的

品种琳琅满目，化妆品行业正朝着多效能、便携、效果持久的方向发展。

[0003] 六方氮化硼为乳白色粉末，质轻且有良好的润滑效果，据统计已有氮化硼应用于

500多种护肤品的乳液中，有增白和润滑的效果，但是其生物相溶性差，六方氮化硼的应用

前景受限。茶树精油作为天然的植物精油，其安全性、无毒性以及良好的抑菌效果已经广泛

的应用于抗菌材料的研究，但由于其易挥发性、易受光氧化、对温度和空气敏感致使其应用

前景受限。

[0004] 现有的具有增白功效的化妆品中多数是含有重金属，如汞、铅等对人体有害的金

属，虽然用量很少，但是带给人肌肤和身体的伤害是潜在的，且具有增白提亮的产品是不具

有抗菌作用的。单一的抗菌产品，如精油护肤品，产品中有效的精油成分作用时间短，作用

效果受到精油本身缺陷的限制。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供一种负载精油的生物多糖和蛋白质

改性氮化硼的制备方法。

[0006] 为实现上述目的，本发明采取的技术方案为：一种负载精油的生物多糖和蛋白质

改性氮化硼的制备方法，包括如下步骤：

[0007] (1)制备羧甲基纤维素钠‑氮化硼、大豆分离蛋白‑氮化硼、羧甲基纤维素钠‑大豆

分离蛋白‑氮化硼和球磨剥离的氮化硼：

[0008] 所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将羧甲基纤维素钠

(CMC)、大豆分离蛋白(SPI)分别与六方氮化硼(h‑BN)混合球磨，分别得到纳米复合材料羧

甲基纤维素钠‑氮化硼(CMC‑BN)和大豆分离蛋白‑氮化硼(SPI‑BN)；

[0009] 所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将羧甲基纤维素钠  (CMC)、

大豆分离蛋白(SPI)与六方氮化硼(h‑BN)混合球磨，得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑大

豆分离蛋白‑氮化硼(CMC‑SPI‑BN)；

[0010] 所述球磨剥离的氮化硼的制备：将六方氮化硼粉末球磨，得到球磨剥离的氮化硼

(BNNS)；

[0011] (2)将步骤(1)所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼、所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧

甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼和所述球磨剥离的氮化硼加入漏斗中，然后加入植物

精油浸没，用滤纸遮盖漏斗口，静置吸附后，当漏斗中样品的表面出现裂纹，收集样品，即可
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得到所述的改性氮化硼。

[0012] 本发明用生物多糖(羧甲基纤维素钠)及蛋白质(大豆分离蛋白)混合球磨法改性

六方氮化硼提高了载体的生物相溶性以及负载精油的缓释性能。生物多糖和蛋白质都是安

全无毒的天然产物，羧甲基纤维素钠作为目前使用量最大的纤维素种类，广泛的应用于食

品、医用、日用化学工业以及印染工业等，羧甲基纤维素钠有增粘和吸湿特性，对于氮化硼

本身的润滑作用有一定的协同效果，容易吸收水分利于保持肌肤的水分。蛋白质的补充可

以增加肌肤的弹性和光泽，而且蛋白质以及羧甲基纤维素钠混合球磨改性六方氮化硼可以

弥补高分子类材料包埋精油释放过程中出现坍塌的不足。

[0013] 根据渗透原理，生物多糖的加入可以与负载的植物精油达到协同抗菌的作用，蛋

白质的加入可以增加皮肤的弹性。将植物精油通过物理吸附作用负载到六方氮化硼和球磨

改性的氮化硼的片层孔道中，从而降低了植物精油的释放速率，提高了植物精油的作用效

果。本发明通过改性后的氮化硼材料浸渍吸附具有抑菌效果的精油，抑制了精油的挥发，提

高了整体的稳定性，还可以调整精油的缓释性能，具有稳定和持续的抗菌效果。

[0014] 本发明所述的制备方法简单且容易获得载体，负载精油后的作用效果更稳定，负

载精油后未改变氮化硼本身的片层结构。

[0015] 作为本发明所述的制备方法的一种优选实施方式，步骤(1)中，所述羧甲基纤维素

钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备中：所述羧甲基纤维素钠、大豆分离蛋白和六方

氮化硼的质量份数分别为0.5‑2份、0.5‑2份和2‑4份，所述混合球磨的时间为4‑12h。

[0016] 作为本发明所述的制备方法的一种优选实施方式，步骤(1)中，所述羧甲基纤维素

钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备中：所述羧甲基纤维素钠、大豆分离蛋白和六方氮化硼的

质量份数分别为0.5‑1.5份、0.5‑1.5份和2‑4份，所述混合球磨的时间为4‑12h。

[0017] 作为本发明所述的制备方法的一种优选实施方式，步骤(1)中，所述球磨剥离的氮

化硼的制备中：所述六方氮化硼粉末球磨的质量份数为2‑4份，所述球磨的时间为4‑12h。

[0018] 作为本发明所述的制备方法的一种优选实施方式，步骤(2)中，加入漏斗中的所述

羧甲基纤维素钠‑氮化硼、所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋

白‑氮化硼和所述球磨剥离的氮化硼的质量相等；所述静置吸附的环境为避光，所述静置吸

附的环境温度为室温，所述静置吸附的时间为24h。

[0019] 作为本发明所述的制备方法的一种优选实施方式，步骤(2)中，所述的植物精油包

括茶树精油、桉树精油、柠檬精油、薰衣草精油、丝柏精油中的至少一种。更优选地，所述植

物精油为茶树精油。

[0020] 本发明所述的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼，其包括茶树精油  @氮化

硼(TTO@BN)、茶树精油@球磨剥离的氮化硼(TTO@BNNS)、茶树精油@大豆分离蛋白‑氮化硼

(TTO@SPI‑BN)、茶树精油@羧甲基纤维素钠‑氮化硼(TTO@CMC‑BN)和茶树精油@羧甲基纤维

素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼  (TTO@SPI‑CMC‑BN)。

[0021] 本发明的另一目的是采用所述的制备方法制备获得的负载精油的生物多糖和蛋

白质改性氮化硼。

[0022] 本发明的再一目的是提供所述负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼在制备

抗菌剂或化妆品中的应用。

[0023] 本发明还提供了所述的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼在制备抗菌剂
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或化妆品中的应用，所述负载精油的生物多糖及蛋白质改性的氮化硼材料具有稳定、持续

的抗菌效果，在增白和提亮功效方面具有广泛的应用前景。

[0024] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

[0025] (1)采用本发明所述制备方法制备得到的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化

硼，同其它负载精油材料相比，在缓释性能以及抑菌效果更好，应用在化妆品中具有增白、

提亮和抗菌有多种功效；其应用在化妆品中可以提高化妆品整体的稳定性和精油的释放控

制，从而达到稳定、持续的增白和抗菌效果。

[0026] (2)本发明通过羧甲基纤维素钠(CMC)和大豆分离蛋白(SPI)混合球磨改性六方氮

化硼(h‑BN)，提高了官能化氮化硼纳米载体的生物相容性和整体的稳定性；对精油的修饰，

显著提高了精油的稳定性和持续释放特性，既拓宽了精油和氮化硼发展纳米材料的应用前

景，又有助于资源的应用最大化，减缓了因堆积而产生的环境问题。

[0027] (3)本发明所选用的生物多糖是来源广泛，价格低廉，生物相容性好的羧甲基纤维

素钠(CMC)，选用的蛋白质为大豆加工后副产物中提取的大豆分离蛋白(SPI)，均是无毒无

害的天然产物；不同于有毒害的化学有机试剂用于官能化氮化硼(BN)，本发明所得到的官

能化后的氮化硼纳米材料无毒害。

[0028] (4)本发明所述的制备方法在常温下进行，条件温和，工艺操作简单，易于重复操

作和量化生产。

[0029] (5)本发明将所述的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼产品应用于化妆

品，既保持了六方氮化硼(h‑BN)的增白特性，引入的蛋白质和生物多糖又有利于保护皮肤

的光泽和弹性。

附图说明

[0030] 图1为本发明实施例1所述的CMC‑SPI‑BN分散结果图，图1(a)为  CMC‑SPI‑BN分散

液静置0天图片，图1(b)为CMC‑SPI‑BN分散液静置31天后的图片，图(a)(b)两张图片中右图

部分均用激光笔照射。

[0031] 图2为本发明实施例1所述的h‑BN、BNNS和CMC‑SPI‑BN氮气‑吸附等温曲线(a)和孔

径分布图(b)。

[0032] 图3为本发明实施例1所述的CMC‑SPI‑BN的扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)，其

中，图3左图为扫描电镜图，图3右图为透射电镜图。

[0033] 图4为本发明实施例1所述的h‑BN、BNNS、SPI‑BN、CMC‑BN和  CMC‑SPI‑BN在温度为

40℃‑600℃条件下热失重结果图。

[0034] 图5为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、TTO@

SPI‑CMC‑BN吸附精油量的数据图。

[0035] 图6为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、TTO@

SPI‑CMC‑BN的抑菌效果图；其中，图6(a)‑图6(e)  依次为TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、

TTO@CMC‑BN、  TTO@SPI‑CMC‑BN抑菌效果图。

[0036] 图7为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、TTO@

SPI‑CMC‑BN与相同浓度茶树精油、以及相同浓度大肠杆菌菌液空白MIC测试结果对比图；其

中，图7(a)‑图7(g)依次是相同浓度大肠杆菌菌液空白、相同浓度茶树精油、TTO@BN、TTO@
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BNNS、  TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、TTO@SPI‑CMC‑BN的MIC测试结果图。

[0037] 图8为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、TTO@

SPI‑CMC‑BN的缓释图。

具体实施方式

[0038] 为更好地说明本发明的目的、技术方案和优点，下面将结合具体实施例对本发明

作进一步说明。

[0039] 实施例1

[0040] 本实施例为本发明提供的一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼的制备

方法，包括如下步骤：

[0041] (1)制备羧甲基纤维素钠‑氮化硼、大豆分离蛋白‑氮化硼、羧甲基纤维素钠‑大豆

分离蛋白‑氮化硼和球磨剥离的氮化硼：

[0042] 所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将2质量分数羧甲

基纤维素钠(CMC)、2质量份数大豆分离蛋白(SPI)分别与4质量份数六方氮化硼(h‑BN)混合

球磨12h，分别得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑氮化硼(CMC‑BN)和大豆分离蛋白‑氮化

硼(SPI‑BN)；

[0043] 所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将1.5质量份数羧甲基纤维

素钠(CMC)、1.5质量份数大豆分离蛋白(SPI)与4质量份数六方氮化硼  (h‑BN)混合球磨

12h，得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼(CMC‑SPI‑BN)；

[0044] 所述球磨剥离的氮化硼的制备：将4质量份数的六方氮化硼粉末球磨12h，得到球

磨剥离的氮化硼(BNNS)；

[0045] (2)使用浸渍吸附法，准确称取50mg等质量的步骤(1)所述羧甲基纤维素钠‑氮化

硼、所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼和所述球磨剥

离的氮化硼加入漏斗中，然后加入茶树精油(TTO)浸没，用滤纸遮盖漏斗口放置在避光室温

条件下静置吸附24h后，漏斗中样品的表面出现裂纹收集样品，即可得到所述的改性氮化硼

(负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼)。得到的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮

化硼包括为  TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、TTO@SPI‑CMC‑BN。

[0046] 实施例2

[0047] 本实施例为本发明提供的一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼的制备

方法，包括如下步骤：

[0048] (1)制备羧甲基纤维素钠‑氮化硼、大豆分离蛋白‑氮化硼、羧甲基纤维素钠‑大豆

分离蛋白‑氮化硼和球磨剥离的氮化硼：

[0049] 所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将0.5质量分数羧

甲基纤维素钠(CMC)、0.5质量份数大豆分离蛋白(SPI)分别与2质量份数六方氮化硼(h‑BN)

混合球磨4h，分别得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑  氮化硼(CMC‑BN)和大豆分离蛋白‑

氮化硼(SPI‑BN)；

[0050] 所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将0.5质量份数羧甲基纤维

素钠(CMC)、0.5质量份数大豆分离蛋白(SPI)与2质量份数六方氮化硼  (h‑BN)混合球磨，得

到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼  (CMC‑SPI‑BN)；
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[0051] 所述球磨剥离的氮化硼的制备：将2质量份数的六方氮化硼粉末球磨4‑12h，得到

球磨剥离的氮化硼(BNNS)；

[0052] (2)使用浸渍吸附法，准确称取等质量的步骤(1)所述羧甲基纤维素钠‑  氮化硼、

所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼和所述球磨剥离

的氮化硼加入漏斗中，然后加入茶树精油(TTO)浸没，用滤纸遮盖漏斗口放置在避光室温条

件下静置吸附24h后，漏斗中样品的表面出现裂纹收集样品，即可得到所述的改性氮化硼

(负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼)。得到的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮

化硼包括为  TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、TTO@SPI‑CMC‑BN。

[0053] 实施例3

[0054] 本实施例为本发明提供的一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼的制备

方法，包括如下步骤：

[0055] (1)制备羧甲基纤维素钠‑氮化硼、大豆分离蛋白‑氮化硼、羧甲基纤维素钠‑大豆

分离蛋白‑氮化硼和球磨剥离的氮化硼：

[0056] 所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将1质量分数羧甲

基纤维素钠(CMC)、1质量份数大豆分离蛋白(SPI)分别与3质量份数六方氮化硼(h‑BN)混合

球磨8h，分别得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑氮化硼(CMC‑BN)和大豆分离蛋白‑氮化硼

(SPI‑BN)；

[0057] 所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将1质量份数羧甲基纤维素

钠(CMC)、1质量份数大豆分离蛋白(SPI)与3质量份数六方氮化硼(h‑BN)  混合球磨，得到纳

米复合材料羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼  (CMC‑SPI‑BN)；

[0058] 所述球磨剥离的氮化硼的制备：将3质量份数的六方氮化硼粉末球磨8h，得到球磨

剥离的氮化硼(BNNS)；

[0059] (2)使用浸渍吸附法，准确称取等质量的步骤(1)所述羧甲基纤维素钠‑  氮化硼、

所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼和所述球磨剥离

的氮化硼加入漏斗中，然后加入桉树精油和柠檬精油浸没，用滤纸遮盖漏斗口放置在避光

室温条件下静置吸附24h后，漏斗中样品的表面出现裂纹收集样品，即可得到所述的改性氮

化硼(负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼)。

[0060] 实施例4

[0061] 本实施例为本发明提供的一种负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼的制备

方法，包括如下步骤：

[0062] (1)制备羧甲基纤维素钠‑氮化硼、大豆分离蛋白‑氮化硼、羧甲基纤维素钠‑大豆

分离蛋白‑氮化硼和球磨剥离的氮化硼：

[0063] 所述羧甲基纤维素钠‑氮化硼和大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将1.5质量分数羧

甲基纤维素钠(CMC)、1.5质量份数大豆分离蛋白(SPI)分别与4质量份数六方氮化硼(h‑BN)

混合球磨10h，分别得到纳米复合材料羧甲基纤维素钠‑  氮化硼(CMC‑BN)和大豆分离蛋白‑

氮化硼(SPI‑BN)；

[0064] 所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼的制备：将1质量份数羧甲基纤维素

钠(CMC)、1质量份数大豆分离蛋白(SPI)与3质量份数六方氮化硼(h‑BN)  混合球磨，得到纳

米复合材料羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼  (CMC‑SPI‑BN)；
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[0065] 所述球磨剥离的氮化硼的制备：将4质量份数的六方氮化硼粉末球磨10h，得到球

磨剥离的氮化硼(BNNS)；

[0066] (2)使用浸渍吸附法，准确称取等质量的步骤(1)所述羧甲基纤维素钠‑  氮化硼、

所述大豆分离蛋白‑氮化硼、所述羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼和所述球磨剥离

的氮化硼加入漏斗中，然后加入薰衣草精油和丝柏精油浸没，用滤纸遮盖漏斗口放置在避

光室温条件下静置吸附24h后，漏斗中样品的表面出现裂纹收集样品，即可得到所述的改性

氮化硼(负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼)。

[0067] 实验例1

[0068] 本实验例将实施例1得到的羧甲基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼  (CMC‑SPI‑

BN)进行分散性的检测，结果如图1所示。

[0069] 实验方法：将CMC‑SPI‑BN分散在水和乙醇，分散浓度为1mg·mL‑1，静置一个月观察

分散情况。

[0070] 实验结果：图1(a)为CMC‑SPI‑BN分散液静置0天图片，图1(b)为  CMC‑SPI‑BN分散

液静置31天后的图片，图(a)(b)两张图片中右图部分均用激光笔照射，图中有一条红色的

通路，可以看出静置前后具有丁达尔效应，说明用本发明所述的负载精油的生物多糖和蛋

白质改性氮化硼的纳米片提高了稳定性，六方氮化硼(h‑BN)的生物相溶性得到了改善。

[0071] 实验例2

[0072] 本实验例为实施例1所述的六方氮化硼(h‑BN)、球磨剥离的氮化硼  (BNNS)和羧甲

基纤维素钠‑大豆分离蛋白‑氮化硼(CMC‑SPI‑BN)的氮气‑吸附等温曲线和孔径分布的测

定，结果如图2所示，表1为h‑BN、BNNS和  CMC‑SPI‑BN的孔道结构参数。

[0073] 表1h‑BN、BNNS和CMC‑SPI‑BN的孔道结构参数

[0074] 材料 比表面积(m2·g‑1)    孔径(nm) 孔容(cm3·g‑1) 

h‑BN 42.653 3.36 18.429 

BNNS 53.239 3.382 21.629 

CMC‑SPI‑BN 38.823 3.126 19.717 

[0075] 实验结果：从图2中吸附‑等温线(图2a)和孔径分布图(图2b)可以看出与h‑BN相比

不论是否加入表面改性剂混合球磨h‑BN粉末，等温线的分布和孔径分布都发生了改变，球

磨后得到BNNS，BNNS与h‑BN相比，增大了h‑BN 的孔容，从比表面积的计算参数可以看出球

磨处理，通过物理作用力增大了h‑BN 的表面积。

[0076] 实验例3

[0077] 本实验例为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、

TTO@SPI‑CMC‑BN，进行电镜扫描，结果如图3所示。

[0078] 图3右图为CMC‑SPI‑BN电镜图(SEM)，可以说明CMC和SPI接枝在h‑BN  表面，可以解

释CMC和SPI混合球磨使比表面积减少，SPI与h‑BN表面的缺陷位点结合，CMC与h‑BN可能存

在π‑π键作用使得混合球磨得到的样品孔径减少。图3中的右图为CMC‑SPI‑BN的TEM图像，可

以看出混合球磨后得到的样品放大到2nm后可以看到清晰有序的孔道结构，说明表面亲水

基团的接入没有破坏h‑BN的孔道结构。

[0079] 实验例4

[0080] 本实验例本发明实施例1所述的h‑BN、BNNS、SPI‑BN、CMC‑BN和  CMC‑SPI‑BN在温度
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范围为40℃‑600℃条件下升温数据结果，以及本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、

TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、  TTO@CMC‑SPI‑BN在40℃‑600℃温度范围内的热失重的数据处理

结果，结果如图4和图5所示。

[0081] 实验结果：图4左图为h‑BN、BNNS、SPI‑BN、CMC‑BN和CMC‑SPI‑BN  在温度范围为40

℃‑600℃条件下升温数据结果图，右图为数据处理后对应的一阶导数结果图。图5左图为产

品TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、TTO@CMC‑SPI‑BN在40℃‑600℃温度范围内

的热失重的数据处理结果图，右图为数据处理后对应的一阶导数结果图。从图4和图5可以

看出本发明所述的负载精油的生物多糖和蛋白质改性氮化硼，在载体负载精油后失重峰宽

度的增加，说明精油成功的负载至载体材料上，可以根据负载精油前后失重比例计算出精

油的载入量。

[0082] 实验例5

[0083] 本实验例为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、

TTO@SPI‑CMC‑BN的抑菌效果检测。

[0084] 实验方法：用实验室培养的大肠杆菌作为菌种，实验所用菌液浓度为105  CFU·mL
‑1，尽量保持每个培养皿的琼脂用量为20mL，待琼脂凝固后用移液枪准确吸取0.1μL均匀的

涂抹在琼脂表面后用1mL的枪头小心的转出一个小孔，将得到的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@

SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、  TTO@SPI‑CMC‑BN分别准确称取30mg倒入孔中，培养皿用保鲜膜缠绕

封口后放置在恒温恒湿培养箱中培养24h后测量抑菌圈直径大小。为保障实验结果的准确

性，以上操作过程均严格按照微生物实验操作规程实行，实验结果如图6 所示。

[0085] 实验结果：图6中从左到右(a‑e)依次为TTO@BN、TTO@BNNS、  TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑

BN、TTO@SPI‑CMC‑BN抑菌效果图，其中抑菌圈的直径用游标卡尺测量得到的数据分别是

1.941cm、1.342cm、1.244cm、1.640  cm和1.472cm。

[0086] 实验例6

[0087] 本实验例为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、

TTO@SPI‑CMC‑BN，以及相同浓度茶树精油、以及相同浓度大肠杆菌菌液空白的MIC测试，实

验结果如图7所示。

[0088] 实验方法：用实验室培养的大肠杆菌作为菌种，实验所用菌液浓度为105  CFU·mL
‑1，每个琼脂的用量严格为20mL，用小锥形瓶分别配制后灭菌。具体操作方法如下：按照

0.1mg·mL‑1、0.2mg·mL‑1、0.4mg·mL‑1和0.6mg·mL‑1浓度梯度分别称取精油和负载精油产

品的质量(按照负载精油的量进行换算)与20  mL的琼脂溶液混合均匀得到，其中负载精油

的产品与琼脂溶液混合后应超声30  min后才能倒入培养皿中与大肠杆菌菌液轻摇至混合

均匀，待琼脂凝固后用保鲜膜缠绕封口。所用的大肠杆菌菌液用量均为0.1μL，以上操作过

程均严格按照微生物实验操作规程实行。

[0089] 图7中的图片从左到右(a‑g)依次是相同浓度大肠杆菌菌液空白、相同浓度茶树精

油、TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、  TTO@SPI‑CMC‑BN的MIC测试结果图，其中

精油对照的最小MIC值为0.6  mg·mL‑1，产品的MIC值依次分别是0.8mg·mL‑1、0.8mg·mL‑1、

0.6mg·mL‑1、  0.8mg·mL‑1。其中TTO@CMC‑BN的MIC值与精油的MIC值一样，而且培养  24h后

的培养皿中的产品呈现流体状，出现了高分子材料包埋精油在释放过程中载体坍塌的现象

且载体的分散性不好，而CMC和SPI混合球磨改性h‑BN负载精油的产品分散性得到了改善且
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培养24h后载体未出现坍塌现象，说明CMC  和SPI混合球磨提高了载体整体及精油释放过程

中的稳定性。

[0090] 实验例7

[0091] 本实验例为本发明实施例1所述的TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、  TTO@CMC‑BN、

TTO@SPI‑CMC‑BN在恒温40℃的条件下的缓释结果检测。

[0092] 实验方法：用热重分析仪(TGA2，Mettler  Toledo,Switzerland)在恒温40℃的条

件下，缓释10h后得到TTO@BN、TTO@BNNS、TTO@SPI‑BN、TTO@CMC‑BN、TTO@SPI‑CMC‑BN的缓释

结果，结果如图8所示。

[0093] 实验结果：由图8可以说明，CMC和SPI混合球磨改性h‑BN负载精油的产品比单一球

磨改性h‑BN负载精油的产品提高了精油的缓释性能，结合实施例  1中的分散结果和实施例

4中琼脂的颜色可以得出CMC和SPI混合球磨改性  h‑BN负载精油的产品整体的稳定性得到

提高，精油可以持续稳定的释放，改性后产品在保持了h‑BN本身增白特征的同时，也提高了

h‑BN作为载体材料的生物相溶性。

[0094] 最后所应当说明的是，以上实施例仅用以说明本发明的技术方案而非对本发明保

护范围的限制，尽管参照较佳实施例对本发明作了详细说明，本领域的普通技术人员应当

理解，可以对本发明的技术方案进行修改或者等同替换，而不脱离本发明技术方案的实质

和范围。
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