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摘 　要 ：以环境友好的高分子材料纳米微晶纤维素（CNC）为载体 ，在水溶液中合成了 Ag ／CNC 纳米复
合物 ．结果表明 ，在超声的作用下 ，Ag ＋ 被还原为纳米银负载于 CNC 上 ，CNC可以明显防止纳米银粒子
团聚 ，且该纳米复合物在水中具有良好的可溶性 ．经透射电子显微镜 TEM 检测 ，超声反应 ６０ min时 ，有

足够多的纳米银均匀地负载于 CNC上 ，所制得的 Ag ／CNC纳米复合物中的纳米银呈球形 、粒径为 ３０ ～

５０ nm 、粒子大小较为一致 ，并均匀地覆盖于 CNC表面上 ．抗菌性测试表明 ，该复合物具有优异的抗菌

性能 ．
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　 　纤维素是环境友好的高分子材料 ，以纤维素为

基体 ，取代目前昂贵的合成高分子基体 ，开展纤维素

基功能纳米复合材料的研究 ，可以显著降低复合材

料的制备成本 ，促进此类材料的推广应用［１‐２］
．有机

抗菌剂热稳定性较差 、易分解 、持久性差 、通常毒性

较大以及长时间使用对人体有害 ，为了克服有机抗

菌剂的缺点 ，人们逐渐将研究方向转向无机抗菌

剂［３］
．银系抗菌材料属于无机抗菌剂 ，其优点是低

毒 、耐热 、抗菌持久和抗菌性广等 ，可广泛应用于纺

织品 、洗涤剂 、容器餐具和空调冰箱等领域 ．银系抗

菌材料中的纳米银具有抗菌效果好 、安全性高 、效力

持久 、耐候性强且无细菌耐药性等特点受到了研究

人员的极大关注 ．但是银纳米颗粒很容易团聚 ，会影

响其抗菌性能 ，一般将纳米银分散在无机氧化物或

高分子基材上 ，使其分布均匀以及无明显的颗粒聚

集 ，该类纳米银复合物在生物医学领域以及抗菌性

能上具有潜在的应用优势［４‐６］
．纳米银或者游离状态

的银对人体是安全的 ，哈佛大学医学院的外科教授

Robert H ．D 等阐述了纳米银抗菌机理以及毒性
等 ，他认为银通过阻断微生物的呼吸酶系统（阻断其

能量产生）来杀灭微生物 ，且对人体细胞没有负面影

响 ，几个世纪以来银的使用证明了其对人体组织是

无毒的［７］
．

本研究以 CNC（纳米微晶纤维素）为基体 ，以水

溶液为介质 ，利用简单的超声还原法制备了纳米银

负载于 CNC 的复合物 （Ag ／CNC 复合物） ，并对其

抗菌性能进行了研究 ．采用 CNC 作为基底材料 ，扩

大了银／纳米微晶纤维素复合材料的原料来源 ．所制

备的 Ag／CNC‐３复合物中的纳米银颗粒粒径均一 ，

均匀地分散在微晶纤维素基材上 ，且工艺简单易行 ，

生产成本低 ，适合工业化推广 ．

1 　实验部分

1 ．1 　试剂及仪器
试剂 ：AgNO３ （纯度 ≥ ９９ ．９％ ，分析纯） 、无水乙

醇（纯度 ≥ ９９ ．５％ ，分析纯）购于广州化学试剂有限

公司 ；质量分数 ４％ 的纳米微晶纤维素由本实验室

制备 ；实验用水为净化的二次去离子水 ，２５ ℃时电阻

率 ≥ １８ ．２ M Ω · cm ．

仪器 ：JEOL‐２０１０型透射电子显微镜（TEM ，加

速电压 ２００kV ） ；TG１６‐WS 台式高速离心机（湘仪



离心机） ；KQ３２００E型超声波仪器（昆山超声仪器有

限公司） ；傅里叶红外光谱仪 FTIR（EQUINOX‐５５ ，

Thermo Electron Corporation ） 分析 ；电子天平

（BS１２４S ，北京赛多利斯仪器系统有限公司） ．

1 ．2 　合成 Ag／CNC复合物
取 １０ g 质量分数为 ４％ 的 CNC 置于 ５００ mL

烧杯中 ，再加入 ２００ mL 的 DI 水 ，超声 １５ min 使其
分散 ，然后逐滴加入新配制的 １ × １０

－ ３mol／L 的 Ag‐
NO３溶液 ５ mL ．在超声反应时间分别为 ２０ ，４０ ，６０ ，

８０ min时 ，制备了样品 Ag／CNC‐１ ，Ag／CNC‐２ ，Ag／
CNC‐３ 和 Ag／CNC‐４ ．将上述制得的样品分别在

１００００ r／min下离心分离 １５ min ，并依次用无水乙
醇和 DI水（Ag／CNC 纳米复合物在 DI水中具有良
好的可溶性）对产物进行洗涤 ．最后 ，将得到的样品

在 ６０ ℃真空中干燥 ３ h ．

2 　结果与讨论

2 ．1 　 TEM分析
图 １为不同超声反应时间下制备的纳米银负载

于纳米微晶纤维素的 Ag／CNC 纳米复合材料的
TEM 图 ．从图 １（a）看出 ，超声反应为 ２０ min时 ，得

到的纳米银颗粒较小 ，但纳米银负载不均匀 ．从图 １

（b）看出 ，Ag／CNC‐２ 的纳米银粒径比 Ag／CNC‐１
的大 ，分布稍均匀 ，但颗粒大小不均 ．继续延长超声

反应时间至 ６０ min时 ，从图 １（c）可看出 ，在 CNC表
面分布的纳米银颗粒大小均匀 ，为球形颗粒 ，粒径在

３０ ～ ５０ nm ，银纳米粒子均匀地覆盖 CNC表面 ．图 １

（d）是超声反应 ８０ min 的 Ag／CNC‐４ 的 TEM 图 ．

图 １（d）显示 ，CNC 表面的银颗粒大小不均 ，呈团聚

状 ．说明用超声反应法可制备出 Ag／CNC 复合物 ，

但受超声反应时间的影响较大 ．从上面的测试结果

得出其影响机制如下 ：初期 ，随着超声还原时间的增

加 ，不断有银纳米粒子生成 ，是纳米银逐渐增多的过

程 ，在此过程银粒子较少且分布不均 ．当超声时间达

到一定时间时 ，本实验为 ６０ min ，生成的纳米银颗
粒大小均一 ，并均匀地覆盖 CNC表面 ．后期 ，当超声

反应时间足够长时 ，生成的纳米银粒径增大并出现

团聚 ．从图 １ 可知 ，CNC 的纳米网络结构为纳米银
生成提供了空间 ．因此 ，CNC 可以作为负载纳米银
的载体 ．当超声反应时间为 ６０ min 时 ，获得的

Ag／CNC复合物的纳米银颗粒大小均匀 ，负载量足

够多 ，且在 CNC表面分布均匀 ．

图 1 　 Ag ／CNC复合物的 TEM 图像照片
（a） Ag／CNC‐１ ；（b） Ag／CNC‐２ ；（c） Ag／CNC‐３ ；（d） Ag／CNC‐４

Fig ．1 　 TEM image of （a） Ag ／CNC‐１ ，（b） Ag ／CNC‐２ ，（c） Ag／CNC‐３ and （d） Ag／CNC‐４
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2 ．2 　 XRD分析
分别对基体 CNC 和负载银后的复合物

Ag／CNC进行 X －衍射仪分析 ，如图 ２所示 ．

图 ２（a）是 CNC的 XRD图 ．从图 ２（a）可观察到
三个强峰 ，这 ３个峰位分别在 １２° ，２０° ，２２° ．其中 ２０°

处的峰最强 ，与典型的纤维素 II的 XRD 图谱一致 ．

图 ２（b）是复合物 Ag ／CNC‐１的 XRD 图 ．从图 ２（b）
可看出 ，Ag／CNC‐１ 纳米复合物具有明显的银晶体

结构特征峰 ，与粉末衍射标准卡片（PDF）中银的衍
射峰对比可以确认 ，位于 ３８ ．１２° ，４４ ．１２° ，６４ ．１３° ，

７８ ．１１°处的峰分别为 Ag （１１１ ） ，Ag （２００ ） ，Ag
（２２０） ，Ag（３１１）晶面的衍射峰 ．衍射结果表明 ，银晶

体为面心立方结构［８］
，XRD 显示所制得的产物含

有银和 CNC的衍射峰 ，说明产物为 Ag／CNC 复合
材料 ．在衍射图谱中未见有其他杂质峰 ，说明制得的

产物的纯度较高 ．

图 2 　 CNC和产物 Ag／CNC‐１的 X －射线衍射图谱

（a）CNC ；（b）产物 Ag ／CNC‐１
Fig ．2 　 XRD patterns of sample CNC and Ag ／CNC nano‐composites

　 　

2 ．3 　红外图谱分析
图 ３ 为 CNC 和 Ag／CNC‐３ 的红外光谱图 ．由

图 ３ 曲线 b 可看出 ，负载银的 CNC 在波数 ２２７０

cm － １处出现了新峰 ，这是金属纳米银与 CNC 羟基
中的氧原子发生配位作用后产生的 Ag （C － O）特
征峰 ．CNC氢键缔合羟基的伸缩振动特征峰也有所
改变 ，从 ３４１５ cm － １移至 ３４４６ cm － １

，说明银与羟基

之间形成了配位键 ，破坏了 CNC分子之间的氢键 ．

另外 ，CNC 吸收水分后 － CH 伸缩振动产生的
特征峰 １６１８ cm － １

，负载纳米银后移至 １６４０ cm － １

处 ，这可能也是由于银与羟基之间形成了配位键而

破坏了 CNC分子之间的氢键 ，使 CNC 吸收的水量
发生变化 ，导致特征峰发生偏移 ．由此可推断 ，纳米

银与 CNC上的羟基发生了配位作用 ．

2 ．4 　抗菌性能
图 ４为 Ag／CNC纳米复合材料对大肠杆菌 、金

黄色葡萄球菌和白色念珠菌的抑菌环照片 ，表 １ 列

出了抑菌环数据 ．抑菌环法是根据抑菌圈直径定性

图 3 　 CNC和 Ag／CNC‐３的傅里叶红外图谱
Fig ．3 　 The FTIR spectra of cellulose CNC and Ag ／CNC‐３
地判断其抗菌性能 ，抑菌圈越大 ，抗菌性越强 ．该抑

菌环法操作简单 ，直观性好 ，肉眼可辨认 ．从图 ４ 可

以看出 ，纯 CNC周围没有形成抑菌环（中心部位的

样品） ，而 Ag／CNC 复合材料周围则有非常明显的
抑菌环存在 ．
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图 4 　 Ag／CNC抑菌环照片
（a）大肠杆菌 ；（b）金黄色葡萄球菌 ；（c）白色念珠菌

Fig ．4 　 Photographs of Ag ／SiO２ nano‐composites （Ag ／CNC‐１ ，Ag ／CNC‐２ ，Ag ／CNC‐３ ，Ag／CNC‐４ and CNC （control） anti‐
bacterial test results on （a） E ．coli ，（b） S ．aureas and （c） C ．albicans

表 1 　银负载纳米微晶纤维素的抑菌环值
Table 1 　 Diffusion disk showing the antibacterial activity of

Ag／CNC nano‐composites
细菌 抑菌环直径／mm

Ag／CNC‐１ 殮Ag／CNC‐２ PAg／CNC‐３  Ag／CNC‐４
大肠杆菌 ８ 乙．５ １２ 煙．５ １３ U．３ １３ �．０

金黄色葡萄球菌 ９ 乙．２ １５ 煙．６ １６ U．２ １５ �．６

白色念珠菌 １０ 殚．３ １６ 煙．０ １８ U．４ １７ �．０

由图 ４ 和表 １可知 ，抑菌圈的大小与 Ag／CNC
复合材料中的银纳米粒子的均一性和载银量有关 ，

抑菌环直径呈现出先增大后减小 ，说明抑菌圈的大

小与银的负载量 、表面负载银颗粒大小及覆盖均匀

性直接相关 ，因此要提高产物的抗菌性能 ，其表面须

均匀覆盖一定量的纳米银粒子 ．由于纳米银具有小

尺寸效应和表面效应 ，其抗菌性能要远远强于微米

级银粒子 ，所以本研究制得的纳米银颗粒具有很强

的抗菌性 ．关于纳米银的抗菌机理 ，现有的研究认

为 ，银原子的杀菌过程均是通过与细胞膜作用 ，使其

失去正常传输介质的能力 ，而导致细菌死亡 ．银原子

可在细胞壁的外部形成不规则的凹陷 ，进而影响细

胞膜的通透性 ，致使银颗粒在细胞内堆积而使细菌

死亡［９］
．

金属银离子在纤维素表面的还原反应与 CNC
表面官能团有关 ，其机理可能如下 ：金属银离子的还

原与 CNC粒子表面吸附的 OH －有关 ，首先 Ag ＋ 由

溶液扩散到 CNC粒子表面 ，然后 Ag ＋ 与 CNC 粒子
表面富集的 OH －反应生成氧化银 ，最后 Ag２ O 在超
声作用下逐渐还原析出金属银 ．由于 CNC粒子表面
为银的成核反应提供了富集反应物的载体或支持

面 ，使得银在 CNC 粒子表面容易成核并成长为粒
子 ，具体反应式如下 ：

２Ag ＋
＋ ２OH －ads Ag２Oads ＋ H２O （１）

H２O ）））））））H ·
＋

· OH （２）

Ag２Oads ＋ ２H ·
２Agads ＋ H２O （３）

其中 ，ads代表吸附 ，）））））））代表超声反应 ．

3 　结 　论

采用 CNC作为基底材料 ，可以明显防止纳米银

团聚 ，且 Ag／CNC 复合物在水中具有良好的可溶
性 ．超声反应 ６０ min时 ，所制得的 Ag／CNC‐３ 纳米
复合物中纳米银颗粒大小均匀 ，可均匀地分散在

CNC表面 ，其抗菌活性较好 ．该合成工艺简单易行 ，

生产成本低 ，适合工业化推广 ，在生物医学领域以及

抗菌性能上具有潜在的应用优势 ．
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Abstract ：Ag／CNC composites were successfully synthesized using an environment ‐friendly polymer mate‐
rial of CNC （cellulose nanocrystals） as the carrier in aqueous solution ．The results showed that nano‐silver
could be deposited on the CNC under the power of ultrasound ．The CNC could obviously prevent the silver
nanoparticles agglomeration ，and the Ag ／CNC composites had good solubility in water ．Uniform silver
nanoparticles deposited on the CNC with ultrasonic reaction of ６０ min were observed by TEM ．And the
silver nanoparticles had size of ３０ ～ ５０ nm ，spherical structure ，uniform size ，good dispersion and uniform
surface coverage ．Further investigating of the composites characteristics ，it indicated that the composites
had excellent antibacterial properties ．
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