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介孔SiO２ 载银复合材料的制备及
抗菌性能研究

成　程　邬艳君　解蓉蓉　张曼莹∗

(江苏理工学院化学与环境工程学院,常州２１３００１)

摘　要　研究了介孔二氧化硅(SiO２)及介孔SiO２ 载银纳米复合材料的制备工艺及其抗菌性能.分别用透射电

子显微镜(TEM)、X射线衍射仪(XRD)、红外光谱(FTＧIR)等技术对复合材料的表面形貌和组成进行了系统的表征.

以革兰氏阴性大肠杆菌(EC)、铜绿假单胞菌(PA)、革兰氏阳性金黄色葡萄球菌(SA)３种细菌为代表对制备的抗菌材

料进行检测.结果表明,介孔SiO２ 纳米颗粒具有有序的介孔结构,平均孔径在２􀆰８７９nm;纳米银均匀地分散在孔道

内,没有任何团聚现象;介孔SiO２ 载银纳米颗粒具有较强的抑菌效果,且随着载银量的增加而逐渐提高.
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PreparationandantibacterialpropertyofsilverＧloadedmesoporous
silicacomposite
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Abstract　Thepreparationprocessandantibacterialpropertiesofmesoporoussilicaand mesoporoussilverＧ
loadedsilica nanocomposites were studied．The surface morphology and composition ofthe composites were
characterizedbytransmissionelectron microscopy (TEM),XＧray diffraction (XRD)andinfraredspectroscopy
(FTＧIR)．Thepreparedmaterialsweredetectedbyusingthreebacteria:Escherichiacoli(EC),Pseudomonasaeruginosa
(PA),andStaphylococcusaureus(SA)．Theresultsshownthatthemesoporoussilicananoparticleshadanordered
mesoporousstructurewithanaverageporediameterof２􀆰８７９nm．ThenanoＧsilverwasuniformlydispersedinthepores
withoutanyagglomeration．ThemesoporoussilicaＧloadedsilvernanoparticleswerestronger．Thebacteriostaticeffect
wasgraduallyincreasedasincreasingtheamountofsilversupported．
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　　细菌的传播和蔓延严重威胁着人类健康,利用

抗菌材料来杀灭和抑制有害细菌的生长、繁殖是提

高人类健康水平的一个重要手段[１].纳米银作为金

属银的一种特殊形态,其颗粒极其微小,比表面积

大,表面活性位点多,因而具有很强的渗透性和广谱

抗菌活性.其抗菌作用是普通银的数百倍,而且不

会产生耐药性,是改善细菌耐药问题的有效方法之

一[２Ｇ３].纳米银释放出的 Ag＋ 是发挥抗菌作用的主

要因素,Ag＋ 能够和蛋白质中巯基(—SH)结合,导
致呼吸酶失活,阻断 DNA 的复制,从而杀死细菌.
当菌体被 Ag＋ 杀灭后,Ag＋ 从细菌尸体中游离出

来,又与其他细菌接触作用,周而复始,保持持久的

抗菌性[４Ｇ６].另外,纳米银颗粒越小,其抗菌效果越

强.但是随着纳米银颗粒的减小,在实际应用中面

临分散性差、缓释过快、不易保存和不稳定性等问
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题[７Ｇ８].利用 Ag＋ 的抗菌机理,将纳米银负载到无

机载体上制成抗菌剂,可以改善以上问题[９].
无机载体主要有硅酸盐、磷酸盐、活性炭等几大

类.其中SiO２ 疏松多孔、化学性质稳定,具有一定

硬度,表面硅醇基能与硅烷基以强弱不等的氢键结

合,是 一 种 优 良 的 载 体 材 料[１０Ｇ１１].然 而,传 统 的

SiO２ 负载纳米银存在载银效率低、抗菌性难以持久

等问题[１２].而介孔SiO２ 具有有序的孔道结构、很
高的水热稳定性、较大的比表面积,是一种重要的载

体材料.如果能将纳米银与介孔SiO２ 相结合制备

纳米复合材料,既保持了金属纳米颗粒的分散性,还
可能产生纳米协同效应[１３Ｇ１４].

为此,本研究将介孔SiO２ 与纳米银通过光还原

法结合,制备介孔SiO２ 载银纳米复合材料.并通过

革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌进行抗菌性能测试,
发现所制备的抗菌材料抗菌性能良好,可为高活性

抗菌剂的制备提供一种新思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

菌种:革兰氏阴性大肠杆菌(EC,ATCC１５５９７)、
铜绿假单胞菌(PA,ATCC２７８５３)、革兰氏阳性金黄

色葡萄球菌(SA,ATCC２５９２３)均为自行培养.
试剂:十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、氢氧化

钠、正硅酸四乙酯(C８H２０O４Si)、无水乙醇、盐酸、无
水甲醇、氯化钠、磷酸氢二钾、磷酸二氢钾、硫酸铵、
柠檬酸钠、七水硫酸镁均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;蛋白胨、酵母提取物、琼脂粉,英国

OXOID公司;硝酸银(分析纯),上海申博化工有限

公司.
实验仪器:电子天平(WT６０３K型),常州市奇舰

仪器科技有限公司;超声波清洗机(VGTＧ１９９０QT
型),深圳市固特宏业机械设备有限公司;磁力搅拌

器(MSＧHＧPro,Scilogex,LLC型);高压汞灯(HPLＧ
N１２５W 型),荷兰皇家 飞 利 浦 公 司;医 用 离 心 机

(TG１６ＧWS型),湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海精宏实验设备

有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(GJ８８１Ｇ１型),苏州

贯觉电热设备有限公司;小型高速离心机(LXＧ３００
型),KylinＧBellLabInstrumentsCo,Ltd;无菌操作

工作台(BBSＧSBC 型),济南来宝医疗器械有限公

司;恒温培养摇床(DHPＧ９０３２型)、电热恒温培养箱

(THZＧ１０３B型,)上海一恒科学仪器有限公司;立式

压力蒸汽灭菌器(LDZFＧ５０KB型),上海申安医疗

器械厂;移液枪(艾本德移液器),北京海天友成科

技有限公司;全波长扫描酶标仪(AＧ５０８２型),南京

美仪星 生 物 科 技 有 限 公 司.透 射 电 子 显 微 镜

(JEMＧ２１００型),日 本 日 立 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,XDＧ３A型),荷兰 PANalytical公司;快速比

表面与孔隙度分析仪(ASAP２０２０PlusHD８８系

列)美国麦克仪器公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletIR２００型),德国布鲁克公司;电感

耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧAES,PEＧ２１００DV
型),美国PE公司.

１􀆰２　介孔SiO２ 载银纳米复合材料的制备

采用水热法制备介孔SiO２
[１５],具体制备过程如

下:将２􀆰１mLNaOH(２mol/L)与２８８mL蒸馏水混

合,加入０􀆰６gCTAB;将３mL正硅酸四乙酯加入到

上述溶液中搅拌,水洗,干燥;然后将干燥后的粉末

在１５０mL乙醇和２mL浓盐酸中回流,所得溶液用

去离子水洗涤离心、干燥,最终产物即为介孔SiO２,
记为 mＧSiO２.

介孔 SiO２ 载银纳米复合材料的制 备 过 程:

０􀆰１５g介孔SiO２ 与９０mL去离子水超声;再加加入

１５mLAgNO３ 溶 液 (分 别 配 制 ０􀆰１、０􀆰３、０􀆰５ 和

１􀆰０mol/L４种浓度)和１０mL无水甲醇,用锡箔纸

包裹搅拌均匀后,置于高压汞灯下在光照下搅拌;
然后经过离心、洗涤、干燥,即得到介孔SiO２ 载银

纳米(mＧSiO２/Ag)复合材料.制备流程如图１所

示.

图１　介孔SiO２ 载银制备流程图

１􀆰３　样品的性能及表征

采用JEMＧ２１００型透射电子显微镜对样品进行

超高分辨率图像观察.采用 XDＧ３A 型 X射线衍射

仪对样品进行结构分析.采用 ASAP２０２０Plus
HD８８系列快速比表面与孔隙度分析仪,对样品进

行比表面积和孔径分析.采用 NicoletIR２００型号

的傅里叶变换红外光谱仪对样品进行分子结构与化

学组成分析.采用 PEＧ２１００DV 型ICPＧAES测试

mＧSiO２/Ag中的银含量.

１􀆰４　抗菌性能测试

以EC、PA 和SA３种细菌为代表对制备的抗

􀅰６６２􀅰



第７期 成　程等:介孔SiO２ 载银复合材料的制备及抗菌性能研究

菌材料进行检测.通过生长曲线和抑菌环测试抗菌

材料的活性.

１􀆰４􀆰１　抑菌环的制备

将过夜培养细菌稀释至浓度约为１×１０７CFU/

mL,取１００μL均匀涂布在固体平板上;在固体琼脂

平板上打出约为６mm 的空洞,取不同浓度的纳米

银溶液４０μL加入到圆孔内,将平板于３７℃温度下

生化培养箱中培养２４h,用数码相机拍照.

１􀆰４􀆰２　生长曲线、最小抑菌浓度的测定

在９６孔板(Nunc,USA)中对纳米银作用后上

述的受试菌种生长情况进行测试.首先将１００μL
纳米银储备液加入到１００μL细菌基础培养基(LB)
培养液中,用移液枪反复抽吸混匀后,将１００μL混

合液转移至下一个装有１００μLLB培养液的孔中,
依次类推,最后将１００μL稀释后的菌液加入到孔板

中;最后体积为２００μL,接种后孔板中细菌浓度约为

２×１０７CFU/mL,最终银浓度分别为９０、４５、２２􀆰５、

１１􀆰２５、５􀆰６２５、２􀆰８１、１􀆰４１和０􀆰７０mg/mL;以孔板中

一系列不加抗菌剂的样品为对照,而不接种菌液的

样品为空白;用移液吸合均匀后,将９６孔板置于恒

温培养箱中,在３７℃下培养２４h,每隔１h将孔板取

出,利用酶标仪在６００nm 处测定吸光度,即可得到

纳米银作用下１２h细菌生长曲线的变化.
最小抑制浓度(MIC)的测定:２４h培养过后,用

肉眼观察孔板中细菌生长浑浊程度,２４h后能够抑

制细菌生长、OD６００(细菌在６００nm 处使用全波长酶

标扫描仪测定的吸光度)未见增加的最小银浓度即

为 MIC[１６].

２　结果与讨论

２􀆰１　mＧSiO２/Ag复合材料的性能表征分析

２􀆰１􀆰１　TEM 分析

利用透射电镜可以直观地了解纳米颗粒的形

貌、几何形态和粒度分布等,从而辅助证明粉体颗粒

外观特性.图２为 mＧSiO２ 及 mＧSiO２/Ag的 TEM

图２　mＧSiO２(a)及 mＧSiO２/Ag(b)的 TEM 图片

照片.图２(a)显示出 mＧSiO２ 呈现较规则的球形,
纳米粒子分散均匀,直径约为１００nm,孔道呈现出

有序长条和六边形矩阵的结构.图 ２(b)为 mＧ
SiO２/Ag的 TEM 照片,可以看出,负载纳米银后对

有序的孔道结构并没有产生影响,在 mＧSiO２ 的孔

道内部可以看到银粒子;由于介孔材料孔道的限制

作用,银粒子呈分散状态分布在介孔材料孔道内部,
且没有明显团聚现象.

２􀆰１􀆰２　XRD分析

图３为 mＧSiO２ 和 Ag负载量分别为０􀆰１、０􀆰３、

０􀆰５、１􀆰０mol/L 的 mＧSiO２/Ag样品的 XRD 谱图.
由图可见,样品在０~１０°(小角峰衍射)和１０~８０°
(大角峰衍射)的扫描范围内有明显的衍射峰,小角

的衍射峰分别位于２􀆰５５°、４􀆰４１°、５􀆰０９°和５􀆰８９°处,
分别与 mＧSiO２ 对应的(１００)、(１１０)、(２００)和(２１０)
衍射面(PDF:２１Ｇ１２７２)能够很好地吻合.大角的衍

射峰在２３°有一个馒头峰.银掺杂后的谱线中,小
角的衍射峰随着银含量的增加而逐渐变小,SiO２ 的

衍射峰都存在;大角的衍射峰在３８°、４４􀆰３°、６４􀆰３°和

７７􀆰３４°处有４个小峰,分别对应纳米银的(１１１)、
(２００)、(２２０)和(３１１)晶面.由此可初步判定 mＧ
SiO２/Ag样品成功制备.

图３　mＧSiO２ 和 mＧSiO２/Ag的 XRD谱图

[(a)０~１０°;(b)１０~８０°]

２􀆰１􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附分析

图４为样品的 N２ 吸附Ｇ脱附(BET)等温曲线.
从图４(a)中可以看出,mＧSiO２ 的BET等温曲线接

近Ⅳ型等温线,属于介孔范围.在P/P０＝０􀆰５左右

有一个明显的滞后环,这是由于 N２ 分子在介孔孔

道内发生毛细管凝聚作用,而使得吸附量急剧增加
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所致.滞后环的出现说明样品孔径相对均一,孔道

也具有一定的连通性.图４(b)、(c)分别为银含量

０􀆰１mol/L和１􀆰０mol/L的 mＧSiO２/Ag复合材料的

BET等温曲线,由图可见,随着载银量的增加,复合

材料的孔径变小,比表面积大幅度下降,这表明纳米

银成功负载到了 mＧSiO２ 孔道内.

图４　样品的BET等温曲线

[(a)mＧSiO２;(b)mＧSiO２/Ag(０􀆰１mol/L);

(c)mＧSiO２/Ag(１􀆰０mol/L)]

表１为３组样品的孔径、比表面积以及孔容积.
由表 可 见,负 载 纳 米 银 后,样 品 的 比 表 面 积 由

１０８８􀆰２７６m２/g 下 降 到 ８９８􀆰７８８m２/g,孔 容 积 由

１􀆰２１６cm３/g下降到０􀆰７１４cm３/g.这印证了上述结

果,纳米银成功负载到了 mＧSiO２ 孔道内.
表１　３组样品的孔径、比表面积和孔容积

样品
孔径/

nm

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容积/

(cm３􀅰g－１)

mＧSiO２ ２􀆰８７９ １０８８􀆰２７６ １􀆰２１６

mＧSiO２/Ag(０􀆰１mol) ２􀆰８７５ １０４６􀆰９８８ ０􀆰９９７

mＧSiO２/Ag(１􀆰０mol) ２􀆰７２４ ８９８􀆰７８８ ０􀆰７１４

２􀆰１􀆰４　FTＧIR分析

采用溴化钾压片法对所制备的 mＧSiO２ 和 mＧ
SiO２/Ag进行FTＧIR分析.分别测试了Ag含量为

０􀆰１、０􀆰３、０􀆰５和１􀆰０mol/L这４种浓度的 mＧSiO２/

Ag复合材料.图 ５ 为 mＧSiO２ 和 mＧSiO２/Ag的

FTＧIR 谱 图,由 图 可 见,mＧSiO２/Ag 全 部 样 品 在

３４４８cm－１处的特征峰为Si—OH 的吸收振动峰和

吸收水分子的特征峰;在１６３８cm－１处为吸收水分子

的变形振动峰所引起的;在１０８８cm－１附近都存在很

强的吸收峰,这是由于 mＧSiO２ 骨架中 Si—O—Si
不对称伸缩振动引起的特征峰;而在８００cm－１处出

现一个弱峰,是由 mＧSiO２ 骨架中 Si—O—Si键的

对称伸缩振动引起的[１７];４６７cm－１处的吸收峰对应

于Si—O—Si键的弯曲振动;９６８cm－１处的尖峰也

是 mＧSiO２ 的特征吸收峰,它是由端基 Si—OH 的

对称伸缩振动引起的[１８].从图中可以看到,实验中

制备的 mＧSiO２/Ag的FTＧIR谱图中的特征峰与 mＧ
SiO２ 的特征峰基本相同.

图５　mＧSiO２ 和 mＧSiO２/Ag的FTＧIR谱图

２􀆰２　mＧSiO２/Ag复合材料抗菌性能测试

选取较为典型的EC、PA和SA作为实验菌种,
对 mＧSiO２/Ag的抗菌性能进行测试.

２􀆰２􀆰１　抑菌环测试

抑菌环是复合材料抗菌效果的直接证据,实验

结果见图６.由图可见,随着纳米银含量的增加,抑
菌环直径逐渐增大,表明 mＧSiO２/Ag复合材料的抑

菌效果越来越好.通过抑菌环还可以看出,mＧSiO２/

Ag复合材料抗菌效果的排序为:PA＞EC＞SA,表
明 mＧSiO２/Ag复合材料对PA的杀菌效果最好.

２􀆰２􀆰２　生长曲线和 MIC测试

图７为 mＧSiO２/Ag复合材料作用下细菌的生

长曲线,由图可见,不同细菌在１２h内的生长曲线与

培养液中复合材料的浓度有着显著的负相关性.当

培养液中没有复合材料存在时,所有菌种均呈现快

速指数增长趋势.当培养液中添加了不同浓度的复

合材料,细菌生长相比空白对照样出现不同程度的
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图６　mＧSiO２/Ag复合材料的抑菌环

[(a)SA;(b)EC;(c)PA]

延迟.对于EC,１１􀆰２５mg/L的复合材料即可在１２h
内完全抑制其生长;对于PA,５􀆰６２５mg/L的复合材

料即可在１２h内完全抑制其生长;对于SA,这种对

比更加明显,２２􀆰５mg/L 的复合材料才可以在１２h
内完全抑制其生长.

表２为复合材料对不同细菌的 MIC值,可以看

出对PA和EC的 MIC值低于SA.说明复合材料

对PA和EC比SA有更强的抗菌性.

图７　mＧSiO２/Ag复合材料作用下细菌的生长曲线

[(a)SA;(b)EC;(c)PA]

表２　mＧSiO２/Ag复合材料对３种细菌的 MIC值

菌种 MIC/(mg􀅰L－１)

铜绿假单胞菌(PA) ５􀆰６２５

革兰氏阴性大肠杆菌(EC) １１􀆰２５０

革兰氏阳性金黄色葡萄球菌(SA) ２２􀆰５００

３　结论

以正硅酸四乙酯为硅源、表面活性剂CTAB为

结构导向剂制备 mＧSiO２,再以 mＧSiO２ 为载体通过

光还原法制备 mＧSiO２/Ag复合材料.借助 TEM、

FTＧIR、XRD 和 BET 等手段进行表征.通过抑菌

环和生长曲线对抗菌材料的抗菌性进行研究,结论

如下:
(１)制备的 mＧSiO２ 粒径大约在１００nm 左右,孔

径约为２􀆰９nm.随着载银量的增加,孔径呈减小的

趋势,且比表面积也逐渐减小,表明纳米银成功地负

载到 mＧSiO２ 硅表面.

(２)mＧSiO２/Ag复合材料对 EC、SA 和 PA 的

抑制作用均随着银含量的增大而逐渐增大,实验中
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相同浓度的 Ag＋ 对PA 有更强的抗菌性;对革兰氏

阴性菌比对革兰氏阳性菌有更强的抗菌性作用.
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