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摘　要　在二醛基纳米纤维素悬液中加入银氨溶液原位合成载银纳米纤维素(Ag/DNCC),以壳聚糖(CS)为成

膜基底,甘油为增塑剂,加入 Ag/DNCC 共混流延制备载银纳米纤维素Ｇ壳聚糖(Ag/DNCCＧCS)复合膜.FTＧIR 和

XRD测试结果表明 Ag/DNCC的加入没有改变 CS的分子结构和结晶状态,热性能测试结果表明 Ag/DNCC对提高

CS的热稳定性能不显著.添加 Ag/DNCC后,SEM 测试结果表明 Ag/DNCCＧCS复合膜微观形貌致密,拉伸强度比

纯 CS膜提高.Ag/DNCC含量为１０％(wt,质量分数)制得的 Ag/DNCCＧCS复合膜的拉伸强度达到７２􀆰３６MPa,对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌均有较好的抑菌效果.
关键词　纳米银,壳聚糖,纳米纤维素,二醛基,复合膜
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Abstract　ThesilverＧloadeddialdehydenanocrystalcellulose (Ag/DNCC)wasinＧsitusynthesizedbyadding
Tollens􀆳reagentintoDNCCsuspension．Thecompositefilm (Ag/DNCCＧCS)madeofAg/DNCC,chitosan(CS)asthe
filmbaseandglycerolastheplasticizerwerepreparedbysolutioncasting．TheFTＧIRandXRDtestshowedthatthe
incorporationofAg/DNCCdidnotchangethemolecularstructureandcrystallinestateofCS．Analyseofthermal
propertyshowedthatnosignificantimprovedeffectoccurredinCSbyincorporationofAg/DNCC．IncorporationofAg/

DNCCalsoimproved thetensilestrength,and the SEM resultsshowed thecompositefilm had a compact
microstructure．Thetensilestrength of Ag/DNCCＧCS with１０wt％ Ag/DNCC content was７２􀆰３６MPa,andthe
antibacterialeffectonEscherichiacoliandStaphylococcusaureuswasgood．

Keywords　nanoＧsilver,chitosan,cellulosenanocrystal,dialdehyde,compositefilm

基金项目:黑龙江省教育厅基本科研业务费科研项目(１３５１０９３０５);齐齐哈尔市科技局项目(GYGG２０１６１１);生物质材料科学及技术教育部重点实

验室(东北林业大学)开放基金项目(SWZCL２０１６Ｇ１６)

作者简介:董峰(１９８４Ｇ),男,博士,讲师,主要从事纳米材料的制备及改性研究.

　　壳聚糖(CS)具有良好的成膜性、生物相容性和

抗菌性,广泛应用于食品、生物、医药和农业等领域.
纳米银具有高效的抑菌性能,将纳米银均匀分散于

CS基体中,可增强 CS的抗菌性能,可进一步拓宽

CS的应用范围.如何制备出分散均匀的纳米银颗

粒是急需解决的关键问题.纳米银的制备方法主要

有光还原法、电化学法和化学还原法等[１],光还原法

与电化学法操作较复杂,需要使用专门仪器.化学

还原法需要使用化学还原剂,成本高.因此,需要开

发一种新的纳米银制备方法,克服上述技术存在的

问题,在纳米纤维素(NCC)的网络中原位合成纳米

银颗粒是一种可行的新方法[２].NCC分子结构上

含有大量的羟基,羟基之间相互作用会形成大量的

氢键,因此 NCC具有强度高、比表面积大和力学性

能好等特点[３].将 NCC表面的羟基氧化成具有二

醛基结构的纳米纤维素(DNCC),与银氨溶液反应
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原位合成纳米银颗粒,均匀分布于 DNCC 的网络

里,解决纳米银易团聚的难题.进一步将载银纳米

纤维素(Ag/DNCC)与 CS复合,既发挥 NCC的优

异力学性能改善CS膜的强度,又可赋予CS膜更强

的抑菌性能.AgＧCS复合材料的文献报道很多[４Ｇ７],
研究的重点都集中在复合膜的抑菌性能方面,相关

文献没有研究复合膜的力学性能,原因是纳米银与

CS的复合物是两相材料,分子间的相容性比较差,
故而复合膜的强度不高.本研究利用 NCC的网络

结构包裹纳米银颗粒,避免了纳米银附着在 CS表

面发生氧化反应降低纳米银的抗菌性,又充分利用

了DNCC与CS形成的分子间氢键提高了复合膜的

力学强度,为进一步扩大 Ag/DNCCＧCS的应用提

供理论参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料

微晶纤维素(粒度２０~１００μm),天津市光复精

细化工 研 究 所;CS(分 子 量 ６５００００,黏 度 ５００~
２０００MPa􀅰s,脱乙酰度８８％),山东奥康生物科技有

限公司;高碘酸钠、氢氧化钠、硝酸银、冰醋酸、氨水、
甘油均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;溶菌

肉汤(LB)培养基、琼脂粉,北京鼎国生物技术有限

责任公司;大肠杆菌、金黄色葡萄球菌,齐齐哈尔大

学生物实验室.

１􀆰２　Ag/DNCC的制备

DNCC的 制 备 方 法 参 照 本 课 题 组 的 研 究 成

果[８],以微晶纤维素为原料,采用超声细胞破碎机

(ScientzＧIID型、宁波新芝生物科技股份有限公司)
制得 NCC.取１％(wt,质量分数,下同)NCC悬浮

液１００mL,加入１g高碘酸钠在避光条件下采用磁

力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌２４h,离
心除盐后稀释至１００mL,经超声分散得到具有二醛

基结构的 DNCC,再加入１０滴新配饱和银氨溶液,
充分震荡后置于４０℃水浴中２０min,得到棕黄色悬

浮液即为 Ag/DNCC.

１􀆰３　Ag/DNCCＧCS复合膜的制备

取２％的冰醋酸１００mL,加入２gCS,采用磁力

搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌至形成

２％的透明均匀溶液备用;将０􀆰５％的 Ag/DNCC悬

浮液按照占 CS干重为１％(wt,质量分数,下同)、

３％、５％、１０％和０􀆰４g甘油一并加入到CS溶液中,
即制得 Ag/DNCCＧCS复合膜,具体制备方法参照

本课题组的研究成果[９].

１􀆰４　样品的表征

采用扫描电子显微镜(SEM,Quanta２００型,荷
兰菲利普公司)观察样品断面微观形貌.采用透射

电子显微镜(TEM,H７６５０型,日本日立公司)观察

样品的微观形态和尺寸.采用傅里叶红外光谱仪

(FTＧIR,MAGNAＧIR 型,美国尼高力公司)对样品

进行测试,波长范围 ５００~４０００cm－１,分 辨 率 为

４cm－１.采用 X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE
型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,扫描步长

０􀆰０２°,扫 描 范 围 １０~６０°.采 用 同 步 热 分 析 仪

(NETZSCHSTA４４９F３型,德国耐驰公司)对样品

进行热性能测试,温度范围５０~６００℃,升温速率

１０℃/min.采用 X 射线能谱仪(XPS,ESCALAB
２５０Xi型,美国 Thermo公司)对样品进行测试.采

用拉伸试验机(LDXＧ２０１型,北京兰德梅克科技开

发有限公司)对样品进行力学性能测试,初始夹距为

５０mm,拉伸速度为２０mm/min.抑菌性能测试采

用滤纸片法,在灭菌后的培养基上涂菌悬液,将浸泡

过样品悬液的滤纸片贴于培养基表面,于３７℃条件

下培养２４h,记录抑菌圈直径,每个实验进行５组

重复.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

不同 Ag/DNCC添加量的 Ag/DNCCＧCS复合

膜的 SEM 图见图 １.从图可以看出,随着 Ag/

DNCC添加量从３％增大到５％、１０％,Ag/DNCCＧ
CS复合膜中逐渐出现了大量的褶皱和脊状的隆起,
这是由于过量的 DNCC发生了自身氢键结合形成

团聚导致的[８].

图１　不同 Ag/DNCC添加量的 Ag/DNCCＧCS
复合膜的SEM 图

[Ag/DNCC添加量:(a)３％,(b)５％,(c)１０％]
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２􀆰２　TEM 分析

Ag/DNCC的 TEM 图见图２.从图可以看出,

Ag/DNCC周围围绕着无数的纳米银颗粒,表明纳

米银在制得的 Ag/DNCC网络结构中分布均匀,基
本为球状结构,直径４０~１００nm.

图２　Ag/DNCC的 TEM 图

２􀆰３　XPS分析

Ag/DNCCＧCS复合膜的 XPS谱图见图３.从图

可以看出,在３７０􀆰０８eV处存在峰值,该峰为 Ag３d的

特征峰,表明Ag/DNCCＧCS复合膜中有单质银存在.
不同于 Ag２O 中 Ag３d的结合能(３７３􀆰９eV)[６],也证

明了大部分的纳米银被包裹在 DNCC的网络中,没
有被附着在 CS表面,与空气没有发生氧化反应.
体系中纳米银的浓度较高,保证了 Ag/DNCCＧCS
复合膜的抑菌性能.

图３　Ag/DNCCＧCS复合膜的 XPS谱图

２􀆰４　FTＧIR分析

Ag/DNCCＧCS复合膜的 FTＧIR 谱图见图 ４.
从图可以看出,两组样品谱线存在较高的相似性,这
主要是由于CS与 DNCC具有相似的分子结构[９],
由于 Ag/DNCC 含量比较小,所以 Ag/DNCCＧCS

图４　Ag/DNCCＧCS复合膜的FTＧIR谱图

复合膜中各键振动峰的变化不大,很明显,纳米银的

加入对CS的分子结构没有产生影响,这不同于有

关文献报道的CS与纳米银粒子间因静电效应或配

位反应产生的情况[６Ｇ７],原因是纳米银被包裹在

DNCC的网络结构中,没有发生银与 CS的直接接

触,仅是CS与DNCC发生了分子间的相互作用,增
加了分子间氢键.

２􀆰５　XRD分析

Ag/DNCCＧCS复合膜的 XRD谱图见图５.从

图可以看出,大多数的I型 DNCC 在２θ＝１５􀆰６°、

２２􀆰７°附近存在衍射峰,随着 Ag/DNCC 含量的增

加,Ag/DNCCＧCS复合膜的结晶性能发生了明显的

变化,Ag/DNCCＧCS复合膜在１５􀆰９°出现了衍射峰,
该峰应该是来源于 Ag/DNCC,这是 Ag/DNCC与

CS衍射峰叠加形成的,表明两者分子间的相互作用

改变了CS的结晶排列,纳米银并没有改变CS的结

晶结构,没有破坏CS分子链内或链间的氢键作用,
没有减弱 CS分子空间结构的规整性,Ag/DNCCＧ
CS复合膜中仅发生了DNCC和CS间结晶重组,进
一步证明了纳米银被包裹在 DNCC网络中,并没有

直接参与CS的配位反应,没有改变CS的结晶度.

图５　Ag/DNCCＧCS复合膜的 XRD谱图

２􀆰６　热重性能分析

Ag/DNCCＧCS复合膜的热失重曲线见图６,从
图可以看出,两组样品膜显示出相似的热失重行为,
在６００℃时两组样品膜的失重率相差很小,两者的

最大热分解温度小于１℃,表明 Ag/DNCC对提高

Ag/DNCCＧCS复合膜的热稳定性能不显著,这与有

图６　Ag/DNCCＧCS复合膜的热失重曲线图
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关文献报道的用DNCC增强CS膜的热失重行为结

果相一致[１０],也进一步证明了纳米银颗粒没有掺杂

在CS体系中,而是包裹在DNCC网络中,纳米银没

有影响CS的热稳定性能.

２􀆰７　力学性能分析

Ag/DNCCＧCS复合膜的力学性能见表１.从

表１可知,Ag/DNCCＧCS复合膜的拉伸强度随 Ag/

DNCC含量的增加呈先升高后降低的趋势,当 Ag/

DNCC含量较低时(３％和５％),Ag/DNCCＧCS复

合膜的拉伸强度分别达到７６􀆰５５、８３􀆰６５MPa,比 CS
分别提高了１０􀆰６％和２０􀆰８％,这主要是 DNCC和

CS两者分子间的氢键作用,导致 Ag/DNCCＧCS复

合膜的拉伸强度升高,当 Ag/DNCC 含量为１０％
时,Ag/DNCCＧCS 复 合 膜 的 拉 伸 强 度 达 到

７２􀆰３６MPa,拉伸强度有所降低,这主要原因是过量

的纳米银颗粒在 DNCC体系中可能发生了自身的

团聚,在高分子成膜过程中限制了高分子链的自由移

动,降低了高分子链间的分子间作用力导致的[１１].
表１　Ag/DNCCＧCS复合膜的力学性能

膜样品 膜厚/mm 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

CS ０􀆰０３５±０􀆰０５ ６９􀆰２２±１􀆰４４ ８􀆰３５±０􀆰６６

Ag/DNCC(３％)ＧCS ０􀆰０４２±０􀆰１１ ７６􀆰５５±３􀆰４３ ６􀆰５５±０􀆰８２

Ag/DNCC(５％)ＧCS ０􀆰０４８±０􀆰０９ ８３􀆰６５±４􀆰３１ ４􀆰８７±０􀆰７４

Ag/DNCC(１０％)ＧCS ０􀆰０４９±０􀆰１２ ７２􀆰３６±３􀆰５２ ４􀆰２３±０􀆰５３

２􀆰８　抑菌性能分析

Ag/DNCCＧCS复合膜的抑菌性能见图７.从

图可以明显看出,Ag/DNCCＧCS复合膜对大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌的抑菌性能随着 Ag/DNCC含

量的增加而增大,在 Ag/DNCC含量为１０％条件下

制得的 Ag/DNCCＧCS复合膜对大肠杆菌、金黄色

葡萄球菌的抑菌圈直径分别为１２mm 和９mm,显示

出较好的抑菌性,也表明 Ag/DNCCＧCS复合膜对

大肠杆菌比金黄色葡萄球菌的抑菌能力更强.

图７　Ag/DNCCＧCS复合膜的抑菌性能

[(a)大肠杆菌;(b)金黄色葡萄球菌]

３　结论

纳米银包裹在 DNCC 的网络中,没有直接与

CS发生配位反应,没有改变 CS的结晶结构,仅是

通过DNCC分子的羟基与CS分子的亚氨基发生分

子间的氢键结合,改善了 Ag/DNCCＧCS复合膜的

力学性能,Ag/DNCC体系中的纳米银提高了CS的

抑菌能力.添加 Ag/DNCC 制得的 Ag/DNCCＧCS
复合膜均匀致密,拉伸强度得到提高.Ag/DNCC
含量为１０％制得的 Ag/DNCCＧCS复合膜的拉伸强

度达到７２􀆰３６MPa,对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

具有较好的抑菌能力.
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