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彩色纳米银抗菌剂的制备及抗菌性能研究
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摘　要　以硝酸银为原料,柠檬酸钠为表面修饰剂,抗坏血酸或硼氢化为还原剂,在室温下合成出了黄色、紫色

和蓝色的３种纳米银胶.透射电子显微镜表征表明黄色纳米银胶中主要是形状不规则的纳米银颗粒;紫色纳米银胶

中主要是小尺寸三角形纳米银片和纳米银颗粒;蓝色纳米银胶中主要是大尺寸的三角形纳米银片.采用大肠杆菌为

抗菌对象,详细研究了３种纳米银胶对大肠杆菌的抗菌作用.结果表明:３种纳米银胶均具有良好的抗菌作用.其

中,纳米银颗粒的抗菌作用最佳,其次是小尺寸纳米银片,大尺寸纳米银片的抗菌作用最弱.分析认为不同形貌纳米

银抗菌作用与其活性和比表面积等有关.
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Abstract　Threekindsofsilvercolloidswithcolorsofyellow,purple,andblue,respectively,weresynthesizedat
roomtemperaturewithsilvernitrateasrawmaterial,sodiumcitrateassurfacemodifier,ascorbicacidorborohydrideas
reducingagent．Transmissionelectron microscopy (TEM)resultsdemonstratedthatthere wereirregularsilver
nanoparticles,smalltriangularsilvernanoplatesandnanoparticles,andlargetriangularsilvernanoplatesintheyellow,

purpleandbluesilvercolloids,respectively．Inordertorevealthethreekindsofsilvercolloidsantibacterialsubstance,

escherichiacoliasantimicrobialobjectwasused．Theexperimentalresultsshowedthatthreekindsofsilvercolloidshad
goodantibacterialproperties．Amongthem,theantibacterialpropertyofsilvernanoparticleswasthebest,followedby
smallsilvernanoplates,andtheantibacterialpropertyoflargesilvernanoplateswastheweakest．Theantibacterial
propertiesofsilvernanostructureswithdifferentmorphologieswererelatedtotheactivityandspecificsurfaceareaof
silvernanostructures．
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　　近１０年来,纳米银作为一种新型抗菌剂因其强

大的抑菌、杀菌作用及其广谱抗菌活性在消毒杀菌

领域的研究和应用受到了广泛的关注[１Ｇ６].纳米银

的抗菌机理主要包括与致病菌代谢酶中的巯基结合

使酶失活;与暴露的细菌细胞壁发生肽聚糖反应形

成可逆复合物,使细菌不能将氧和能量转运进细胞;
与致病微生物中的 DNA 结合,导致 DNA 结构变

性,抑制DNA复制.此外,纳米银是非抗生素类抗

菌剂,细菌对银离子不产生耐药性而具有长效的抗

菌剂[４Ｇ８].目前,纳米银抗菌材料已经应用在织物、
喷剂、塑料、玻璃和陶瓷以及妇科药膏等领域[６Ｇ１０].

常用的纳米银抗菌材料主要有纳米银颗粒和纳

米银胶[１１].纳米银颗粒由于表面和界面效应、小尺

寸效应等导致颗粒团聚严重,极大地影响了纳米银
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颗粒的抗菌性和应用.因此,纳米银胶是目前应用

的主要方式,常用的纳米银胶主要呈黄色.在实际

应用中,如何满足消费者的不同需求,获得色彩丰富

且抗菌性优异的纳米银抗菌剂引起了人们的关注.
本研究以硝酸银为原料,柠檬酸钠为表面修饰剂,抗
坏血酸或硼氢化钠为还原剂,在室温下合成黄、红和

蓝色纳米银胶,并考察了３种色彩纳米银胶的显微

结构和抗菌性.

１　实验部分

１􀆰１　材料

硝酸银(≥９９􀆰８％)、柠檬酸三钠(≥９９􀆰０％)、硼
氢化钠(≥９５％)、抗坏血酸(≥９９％);所用试剂均为

分析纯;去离子水为实验室自制;大肠杆菌菌种来自

本实验室保存的菌种;无纺布为市售.

１􀆰２　纳米银的制备

黄色纳米银胶的制备:配制８０mL２０mmol/L
硝酸银溶液,在磁力搅拌情况下加入０􀆰０１４８g柠檬

酸钠,搅拌５min后,用注射器量取已溶解到冰冷去

离子水中的２􀆰５mL１０mmol/L 硼氢化钠并快速注

入到上述溶液中,继续搅拌１０min后停止,室温下

陈化２４h备用.整个反应过程中,溶液颜色逐渐由

无色变成深棕色,最终是桔黄色.
紫 色 和 蓝 色 纳 米 银 胶 的 制 备:将 ０􀆰６０mL

０􀆰０１mol/L硝酸银与２３􀆰５mL２􀆰５×１０－４mol/L柠

檬酸钠混合均匀,将０􀆰１mL１􀆰８７５mol/L双氧水滴

加到上述混合溶液中,磁力搅拌混合均匀.在磁力

搅拌 情 况 下,用 注 射 器 向 上 述 混 合 溶 液 中 注 入

０􀆰６mL０􀆰１mol/L硼氢化钠,溶液颜色变为黄色,继
续反应１５min,然后在室温下静置２h获得纳米银晶

种,备用.分别量取４mL和２mL的纳米银晶种加

入到两个干净的烧杯中,再分别加入１６mL去离子

水.向上 述 两 个 烧 杯 中 分 别 先 后 加 入 １􀆰０mL
０􀆰０７５mol/L柠檬酸钠和２􀆰０mL０􀆰１mol/L抗坏血

酸混合溶液,磁力搅拌均匀.在磁力搅拌情况下,用
注射器向上述两溶液中分别注入１mL０􀆰０１mol/L
硝酸银溶液,继续反应３０min,最终两种溶液的颜色

分别是红色和蓝色.

１􀆰３　抑菌实验

１􀆰３􀆰１　最低抑菌浓度

在无菌环境下操作,取若干支１０mL试管,各加

入２mL双倍营养肉汤,再分别加入２mL预先配制

的３种颜色的纳米银胶,摇匀后再分别加入０􀆰１mL
含菌量为１０８cfu/mL的大肠杆菌悬液,作为阳性对

照.用无菌水代替纳米银以同样的方法制备接种样

品,作为阴性对照.将全部样品放入恒温培养箱中,

３７℃下培养２天,观察到被检测样品中菌落的生长

已经完全被抑制时的最低抗菌液浓度为该纳米银对

该菌的最低抑菌浓度值(MIC).

１􀆰３􀆰２　晕圈法

无菌操作大肠杆菌接种至装有５mL牛肉蛋白

胨液体培养基的试管中,３７℃下培养１８h.将牛肉

膏蛋白胨琼脂培养基熔化后倒平板,注意表面皿中

培养基厚度均匀.无菌操作分别吸取０􀆰２mL大肠

杆菌菌种加入到上述平板中,用无菌三角涂棒涂布

均匀.无菌操作用镊子取无菌滤纸片/无纺布分别

浸入３种纳米银胶中润湿,在容器内壁沥去多余溶

液,再将滤纸片/无纺布分别贴在平板上的相应位

置.将上述平板倒置于３７℃保温２４h,用游标卡尺

采用十字交叉法测量抑菌环的直径并记录.实验重

复６次观察并记录抑菌的大小(直径).

１􀆰４　测试与表征

纳米银大小和形貌采用透射电镜(TEM,JEＧ
OLＧJEMＧ２００CX型,日本电子公司)观察;采用紫外Ｇ
可见分光光度计(７６０CRT 型,日本岛津仪器公司)
测定样品的吸收光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　３种纳米银胶的分析

贵金属纳米颗粒,比如金、银等具有较强的表面

等离子体共振效应,使得纳米粒子对光子能量产生

了很强的吸收作用,从而使得纳米粒子在紫外Ｇ可见

光波段具出较强的光谱吸收特性.吸收光谱的峰值

所对应的吸收波长与纳米粒子的组成、结构、尺寸和

形状等有关,所以具有不同微观结构特征的贵金属

纳米粒子就会呈现出不同的颜色.通过调控实验参

数获得了黄色、紫色和蓝色的纳米银水溶液,说明本

实验所制备的纳米银形貌不同.图１为３种纳米银

水溶液样品图片和相应纳米银胶的吸收光谱图.由

图可见,黄色纳米银胶的吸收光谱在３９２nm 有一明

显吸收峰,对应类球形纳米银颗粒的特征吸收峰,峰
形对称性良好,表明纳米银颗粒尺寸分布均匀.紫

色纳米银胶吸收曲线在３３２nm、４１８nm 和５５８nm 处

有３个明显的吸收峰,分别对应片状纳米银的面外

四极子振动、面内四极子振动和面内偶极子振动,表
明片状纳米银形成.蓝色纳米银胶的吸收光谱在

３３２nm、４１８nm 和７４５nm 处有３个明显的吸收峰,
很显然体系中形成了片状纳米银,而且纳米银片的
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尺寸和尺寸分布范围均较紫色纳米银胶大.

图１　３种纳米银水溶液样品图片(a)和相应

纳米银胶的吸收光谱图(b)

图２为黄色、紫色和蓝色纳米银胶中纳米银的

TEM 图.由图可见,黄色纳米银胶中的纳米银颗

粒主 要 是 不 规 则 形 貌 的 颗 粒,尺 寸 范 围 约 ７~
２０nm;紫色银胶中纳米银形貌主要是纳米银片和少

量纳米银颗粒;蓝色银胶中纳米银形貌主要是尺寸

较大的三角形纳米银片.

图２　黄色(a)、紫色(b)和蓝色(c)纳米银胶中

纳米银的 TEM 图

２􀆰２　抗菌性分析

在相同浓度条件下,以大肠杆菌为实验目标物,
考察时间对３种颜色纳米银胶抗菌性的影响,结果

见图３,其中OD６００为溶液在６００nm 波长处的吸光

值.由图可见,大肠杆菌的生长曲线分为３个阶段,
即生长延滞期、快速生长期和生长稳定期.３种颜

色纳米银均具有明显的抗菌作用,其中黄色纳米银

颗粒的抗菌作用最强,其次是紫色小尺寸纳米银片,

蓝色大尺寸纳米银片的抗菌作用最弱.测试３种颜

色纳米银胶对大肠杆菌的最小抑制浓度分别为

０􀆰０５mg/mL、０􀆰０７mg/mL 和０􀆰１mg/mL.分析认

为,黄色纳米银胶中主要是纳米银颗粒,由于纳米银

颗粒尺寸小,不仅活性高,而且比表面积也较大,故
抑菌作用最强.有文献报道[４]三角形纳米银片由于

自身的尖角和边缘大面积活跃的晶面使银离子的浸

出量较高,抗菌活性较强,但本实验结果表明纳米银

片中纳米银颗粒弱的抗菌作用减弱,这也许与本实

验所制备的纳米银片形貌有关.

图３　时间对空白(a)、黄色(b)、紫色(c)和蓝色(d)
纳米银胶抗菌性能的影响

以滤纸和无纺布为材料对大肠杆菌抑菌圈实验

的实物图见图４.由图可见,滤纸片为基材时,黄色

纳米银胶抑菌圈最大,说明抑菌作用最强.而以无

纺布为基材时,３种纳米银胶的抗菌作用差别不大.
分析认为可能是因为无纺布浸渍吸附纳米银量较

少,抑菌作用差异表现不明显.

图４　以滤纸(a)和无纺布(b)为材料对大肠杆菌抑菌圈

实验的实物图

３　结论

(１)采用液相化学还原法分别制备了黄色、紫色

和蓝色纳米银胶,结果表明黄色纳米银胶中主要是

形状不规则的纳米银颗粒;紫色纳米银胶中主要是

　　　　 (下转第９９页)
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