
第４７卷第２期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．２
２０１９年２月 NEW CHEMICALMATERIALS

浅谈纳米银粒子的制备及其在抗菌涂料中的应用
刘亚飞１　李　梦１∗ 　赵　欣１　张　然２　张永兴１　邢一龙１

(１．中国民用航空飞行学院,广汉６１８３０７;２．中国航空油料有限责任公司西南公司,成都６１０２００)

摘　要　纳米银粒子抗菌涂料以其优越的抗菌性能和巨大的应用价值受到了科研人员的广泛关注.介绍了纳

米银粒子的抗菌机理,阐述了纳米银粒子的制备方法及其表征方式,比较了几类抗菌剂在涂料领域的应用状况,指出

了纳米银粒子抗菌涂料的优越性.展望了纳米银粒子抗菌涂料在密闭及半密闭空间内广阔的应用发展前景.

关键词　纳米银粒子,抗菌涂料,制备与应用

Discussiononpreparationofsilvernanoparticleand
itsapplicationinantibacterialcoating

LiuYafei１　LiMeng１　ZhaoXin１　ZhangRan２　ZhangYongxing１　XingYilong１

(１．CivilAviationFlightUniversityofChina,Guanghan６１８３０７;

２．SouthwestBranch,ChinaNationalAviationFuelCo．,Ltd．,Chengdu６１０２００)

Abstract　Antibacterialcoatingsofsilvernanoparticleshadbeentheconcernofresearchersforitsexcellent
antibacterialpropertiesand hugepotentialvalueofapplication．Itsantibacterial mechanism wasintroduced．The

preparationandcharacterization methodsofsilvernanoparticleswerealsoreviewed．Theapplicationaboutseveral
categoriesofantibacterialagentsincoatingfieldswerecompared．Inaddition,theadvantagesofcoatingswithsilver
nanoparticleswerediscussed．Basedontheliteraturereview,thedevelopingtrendinthefutureofapplicationofsilver
nanoparticlecoatinginclosedandsemiＧconfinedspacewasstudiedaswell．

Keywords　silvernanoparticle,antibiosiscoating,preparationandapplication

基金项目:中国民用航空飞行学院基金项目(J２０１６Ｇ０２);民航飞行技术与飞行安全科研基地基金项目(F２０１５KF０５);中国航空油料有限责任公司

科技项目(航油科技Ｇ２０１７０７)

作者简介:刘亚飞,(１９９２Ｇ),男,硕士,主要从事涂料、新型航空材料、民用航空器维修理论与技术研究.

联 系 人:李梦(１９７８Ｇ),男,博士,教授,主要从事新型航空材料研究.

　　各类微生物与人类的生活息息相关,其中部分

微生物会给我们的生产和生活带来不利的影响,如
可导致生物腐蚀的各类细菌、真菌和放线菌等.这

些微生物每年都会给社会造成巨大的损失,为减少

这些损失,抗菌剂应运而生.随着纳米技术运用到

抗菌领域,抗菌剂研究也取得了长足的进步,对无机

抗菌剂中的纳米银粒子抗菌剂的研究是相关研究领

域中的热点.

１　纳米银粒子的抗菌机理

金属银的采炼使用悠久,银在作为货币、礼器等

得到应用时,被发现具有抑制和杀灭微生物的作用.
因此,人们使用银质器皿盛放食物,以期获得更长的

保存时间.第一次世界大战中医生就将银类化合

物涂覆于士兵的伤口上,以防止感染.根据抗菌

粒子的粒径大小,可将银类抗菌剂划分为传统型

和纳米型.

１􀆰１　传统银类抗菌剂的抗菌机理

传统银类抗菌剂与液体接触时会释放银离子

(Ag＋ ),Ag＋ 带正电,可吸引带负电的微生物与之接

触,接触后 Ag＋ 能抑制细胞壁主要成分肽聚糖的合

成,使微生物细胞壁的完整性遭到破坏,致其死亡.
且 Ag＋ 能进入微生物内部与代谢酶的巯基结合,影
响细胞对糖类的分解.同时 Ag＋ 还可干扰核酸的

合成与表达并破坏核酸,使微生物细胞失去繁殖

能力并死亡.Ag＋ 在杀死微生物后可从中游离,继
续杀灭其他微生物,使银类抗菌剂具有持久的杀

菌功能[１].

１􀆰２　纳米银粒子的抗菌机理

纳米银粒子抗菌剂的有效成分为粒径在１~
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１００nm 之间的纳米银微粒,纳米银粒子抗菌剂在使

用时也会释放 Ag＋[２Ｇ３],因此纳米银粒子抗菌剂具

有与传统银类抗菌剂基本相同的抗菌机理.此外,
纳米银粒子具有显著的体积、表面效应,能吸附在微

生物的表面,导致细胞膜形态变化,破坏细胞膜使细

胞质流出,从而杀灭微生物.某些纳米银粒子可进

入细菌细胞中,在光照条件下催化细胞中的水,产生

强氧化性的活性氧(ROS),使细胞中抗氧化/氧化

之间的平衡状况被打破,产生氧化应激反应,导致细

菌死亡.纳米银粒子还能破坏细菌细胞中的核酸与

线粒体,使细菌的脱氧核糖核酸(DNA)链断裂,导
致细菌难以获取能量而死亡[４Ｇ６].

２　纳米银粒子的制备方法

纳米银粒子的制备方法主要有:物理法、化学法

和微生物还原法.不同制备方法所使用的原料和具

体制备工艺均存在较大差异.

２􀆰１　物理法制备纳米银粒子

物理法制备纳米银粒子是将含银物质经过物理

变化转变为纳米银粒子的方法,包括机械球磨还原

法、溅射法和蒸发冷凝法等.
机械球磨法用于制备片状纳米银粒子,多采用

行星式高速球磨对氧化银(Ag２O)粒子进行碾压研

磨的方法制备.Khayati等[７]对高能球磨法制备纳米

银粒子进行了热力学分析,认为温度在３０４℃条件下,
采用高能球磨可将 Ag２O 还原为片状纳米银粒子.
机械球磨法的优势是生产效率高、成本低;缺点是生

产中容易混入杂质,无法保证纳米银粒子的品质.
溅射法是在真空条件下将银微粒沉积至基材表

面,进而形成纳米结构银薄膜的一种制备方法.溅

射法制备的纳米银纯度较高,镀层与基材的结合性

好,适宜制备附着于基材上的纳米银镀层.但是,制
得的纳米银粒子易聚集,不易获得粒径均匀的银粒

子.因此,溅射法不适宜制备作为抗菌剂掺杂到涂

料中的纳米银粒子,而较为适合制备纺织物表面的

含银抗菌层.Jiang等[８]在本底真空５×１０－４Pa、溅
射功率为０􀆰１５A×１１５V、工作气压为２Pa条件下,
在涤纶织物表面沉积了银粒子,并证明了随着溅射

时间的延长银粒子的尺寸呈不断增大态势.
蒸发冷凝法又被称为惰性气体冷凝(或蒸发)

法,一般是将压力为５０Pa~１kPa的惰性气体充入

真空蒸发室,采用蒸发源加热,将金属、合金或化合

物气化(或形成等离子体),这些气体(或等离子体)
与惰性气体碰撞而失去能量,骤冷凝结成纳米粒

子[９].蒸发冷凝法制备的纳米银粒子粒径可控、表
面清洁.其缺点是制备的纳米银粒子形状不规则,
生产效率比较低.

２􀆰２　化学法制备纳米银粒子

与物理方法相比,化学法制备银粒子具有快捷、
经济和易控制的特点,且制备的银粒子有更好的一

致性,一般包括普通化学法、电化学还原法和光化学

还原法等.
普通化学法制备纳米银粒子一般采用还原

Ag＋ 的方法进行.由于存在范德华力,制备反应获

得的银粒子会相互吸引并集聚,使银粒子的粒径增

大、比表面积减小,引起银粒子抗菌性能下降.为防

止银粒子集聚,必须采取保护措施,可加入增大银粒

子间距的物质以减小范德华力,使银粒子更为稳定.
普通化学法可用水合肼、硼氢化钠等还原剂在聚乙

烯吡咯烷酮(PVP),聚乙烯亚胺(PEI)等的保护下

与硝酸银(AgNO３)反应生成纳米银粒子.曾琦斐

等[１０]发现,PVP还原 Ag２O 可制备纳米银粒子,而
且此种制备方法较其他方法污染更小.王旭珍

等[１１]利用溶剂热法还原 AgNO３,通过控制溶剂乙

醇与水的配合比及反应时间,可制得准球形、立方体

及线形３种形态的纳米银粒子.
电化学还原法采用电解的方式制备纳米银粒

子.由于配制的电解液以及选用的电极有差异,所
以制得的纳米银粒子在粒径、形貌方面也呈现出多

样性.李德伟等[１２]采用 AgNO３ 溶液为电解液,分
别采用导电玻璃、银片和银丝作为工作电极、对电极

和参比电极,通过控制沉积电压制备了不同形态的

纳米银粒子.
光化学还原法利用可见光或紫外线提供能量,

使 AgNO３ 还原为纳米银粒子.刘征原等[１３]利用高

压汞灯为光源在 PVP的保护下使 AgNO３ 与柠檬

酸三钠(TSC)发生反应,制得各色银粒子,其中绿色

的银粒子稳定性最好,浅黄色、黄色的银粒子尚需提

高稳定性.也可将物理法与化学法结合起来,如

Khayati等[１４]采用机械化学还原 Ag２O法制得平均

粒度为２８nm 的银粒子.

２􀆰３　生物还原法制备纳米银粒子

生物还原法采用某些生物或生物提取物还原

AgNO３ 溶液中的 Ag＋ 来形成纳米银颗粒.用作反

应物的生物有细菌[１５]、真菌[１６],而生物提取物主要

涉及植物的叶、果实[１７]等的提取物.在制备纳米银

粒子时,这些生物成分既作还原剂,也作保护剂,能
使银粒子的分散性更佳.

􀅰８３􀅰



第２期 刘亚飞等:浅谈纳米银粒子的制备及其在抗菌涂料中的应用

生物还原制备纳米银粒子的方法简单、条件温

及产 物 稳 定[１８].Ahmad 等[１９]采 用 尖 孢 镰 刀 菌

(Fusariumoxsporum)在细胞外制取了纳米银粒

子,发现这种细菌将还原性蛋白质(NADH)释放到

了溶液中,引起了 Ag＋ 的还原,同时 NADH 还起到

稳定剂的作用.黄晓丹等[２０]采用气单胞杆菌干粉

在６０℃的碱性环境条件下,还原 AgNO３ 制得平均

粒径６􀆰６９nm 的银粒子.
采用植物制备纳米银粒子的方法,原料相对易

得,对环境比较友好,还能实现废物利用,具有广阔

的应用前景.杨宁等[２１]采用芒果皮提取物还原

AgNO３,制得纳米银粒子.该项研究揭示出,在

pH＝１１条件下,制备的银粒子粒径小且稳定性好.

３　纳米银粒子抗菌涂料制备的一般方法

纳米银粒子抗菌涂料是近年来发展较快的功能

涂料.其制备关键为将纳米银粒子均匀、稳定分散

在涂料中,使涂料具备较好的抗菌性能,并且要求涂

料的储存时间、耐候性等性能不因掺入纳米银粒子

而下降.

３􀆰１　制备合适的纳米银粒子

根据涂料原有性质,通过实验从不同形态、粒
径的纳米银粒子中选择银粒子,经过表面处理后

将其加入涂料体系中.这部分工艺是制备纳米银

粒子涂料的基础,目的是制备出粒径均匀、形态统

一的银粒子[２２Ｇ２４].

３􀆰２　制备涂料样品

此部分必须对工艺条件进行精确控制.可以使

用球磨机、砂磨机或超声分散仪等设备将纳米银粉

末及分散剂、成膜剂、消泡剂等助剂和涂料均匀混

合.控制纳米银粉末、分散剂添加量、温度、pH 和

分散时间等条件,以获得不同条件下制备的抗菌涂

料样品,可以通过银粒子在涂料基料中的沉降实验

来测试判断样品的稳定性.为防止纳米银粒子集

聚,除加入分散剂外,还可采用聚乙烯等在纳米银粒

子表面形成有机化的保护膜.Sadeghnejad等[２５]采

用电晕放电技术使 AgNO３、果糖、柠檬酸氢二铵及

低密度聚乙烯的吹塑膜经过反应,制得纳米银粒子/
聚乙烯复合材料,并通过控制放电时间影响涂料释

放银粒子和 Ag＋ 的数量.

３􀆰３　对样品涂料进行表征

为保证涂料性能,需要使用特定的表征手段来

对制备的纳米银粒子及纳米银抗菌涂料进行观察和

检测.常用的表征方法有紫外Ｇ可见光吸收(UVＧ

Vis)测试,透射电子显微镜(TEM)分析,X 射线衍

射(XRD)分析,扫描电子显微镜(SEM)分析,电动

电位(Zeta电位)分析法等.
纳米银粒子的 UVＧVis分析表明,球形纳米银

粒子特征吸收峰在４３０~４４０nm 附近.对比制备的

纳米银粒子的 UVＧVis吸收谱与标准谱图,即可判

断出纳米粒子的种类.通过 TEM 可观测纳米银粒

子的形态及分散性.通过 XRD分析可以得出物质

种类及晶体微观结构.采用SEM 可观察纳米银粒

子的表面形态以及聚集情况[２６].

３􀆰４　样品涂料的杀菌性能及生物毒性测试

可以通过培养革兰氏阴性菌(一般为大肠杆菌)
和革兰氏阳性菌(一般为金黄色葡萄球菌)等典型微

生物,并采用菌落计数法、牛津杯法等方法进行抗菌

性能进行分析.进行抗菌性能实验时,一般把纳米

银粒子抗菌剂的抗菌性能与抗菌涂料的抗菌性能分

别讨论.
虽然研究尚未得出纳米银涂料对人体有毒的结

论,但鱼类细胞与银粒子的体外接触实验已经证明,
纳米银对其具有一定毒性.Degger等[２７]采用青鳉

卵巢主细胞进行银粒子生物毒性体外实验,在纳米

银粒子与 PVP处理过的纳米银粒子及 AgNO３ 的

对照实验中,采用四唑盐(MTT)比色法检测细胞活

性,发现３种微粒均可抑制 CYP１９A 基因的表达,
但只有纳米银粒子和 AgNO３ 可抑制３βＧ羟基类固

醇脱氢酶合成.因此,在采用纳米银涂料时有必要

采取一定的生物防护措施,避免造成污染.

３􀆰５　涂料的常规性能检测

制备出涂料样品之后,要对涂料样品的黏度、耐
酸碱性等常规性能进行检测,并控制挥发性有机物

(VOC)的含量.必须检测纳米银粒子抗菌涂料的

各项性能,而且为了节约实验材料,保证实验效率,
及时修正实验方向,这些检测往往伴随着涂料的制

备过程来进行.

４　纳米银粒子抗菌涂料与其他抗菌涂料的

性能比较

　　抗菌涂料发展迅速,根据涂料体系中掺杂的抗

菌剂不同,抗菌涂料大致分为有机高分子抗菌涂料

和无机抗菌涂料两类.其中有机高分子抗菌涂料又

细分为天然抗菌涂料和高分子抗菌涂料.
天然抗菌剂分为植物源、动物源和微生物源抗

菌剂.天然抗菌剂的抗菌持续时间和适用条件与抗

菌涂料的要求相去甚远,因此在涂料中应用不多.
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其中,将改性壳聚糖抗菌剂用于涂料中被较多的研

究和 报 道.秦 朋[２８]采 用 戊 二 醛、纳 米 二 氧 化 钛

(TiO２)和淀粉Ｇ苯甲酸钠等分别对壳聚糖进行改性,
制得６种涂膜.发现其中抗菌性能最强的为戊二醛

改性的壳聚糖抗菌剂.
高分子抗菌涂料主要是将季膦盐、季铵盐、有机

锡和卤代胺等抗菌剂掺杂到涂料中.其中,季铵盐

抗菌剂具有相对明显的性能优势.张明[２９]采用溴

丁烷类高分子季铵盐制备抗菌涂层的方法,制备的

抗菌涂层具有良好的抗菌效果.
无机抗菌涂料主要是将铜(Cu)、银(Ag)、氧化

锌(ZnO)、Ag２O、TiO２ 等无机物制成的抗菌剂分散

至涂料体系中.纳米银粒子抗菌涂料便属此类,张
然等[３０]采用 AgNO３、硅胶(mSiO２􀅰nH２O)和木器

底漆制备纳米银水性木器漆.该涂料既有抗菌性

能,在光照条件下也有分解甲醛的功能.部分无机

抗菌剂的优缺点见表１.
表１　部分无机抗菌剂的优缺点

抗菌剂 优点 缺点

含铜抗菌剂[３１Ｇ３２]
材料 易 获 得,经 济 性

好,杀菌效果好

部分细菌对铜离子有

抗性,对人体有危害

氧化锌抗菌剂[３３Ｇ３４]
对人体无毒,可抑制人

体的某些癌细胞

自然光及紫外光照射

下抑菌效果更明显

氧化银抗菌剂[３５Ｇ３６]
细菌不会产生抗性,银

离子可持续杀灭细菌

材料价格高,对鱼类

细胞有毒性

在涂料市场中,各类抗菌涂料的研究正如火如

荼地开展,尤其以改性壳聚糖抗菌涂料、季铵盐抗菌

涂料和纳米银粒子抗菌涂料发展势头最为迅猛.３
种抗菌涂料的部分性能见表２.

表２　３种抗菌涂料的部分性能比较

项目 改性壳聚糖抗菌涂料[３７Ｇ３９] 季铵盐抗菌涂料[４０Ｇ４１] 纳米银粒子抗菌涂料[４２Ｇ４３]

抗菌机理
阻止细胞与外界环境接触,破坏

细胞膜,扰乱细胞电解质平衡

扰乱细胞膜再生,损害细胞传递、呼吸功

能,较高浓度可破坏细胞膜,杀死细胞

破坏细胞壁,使蛋白质失活,破坏遗传

物质并阻止其复制,诱发氧化应激反应

抗菌环境 使用温度不可超过７０℃ 使用温度不可超过８０℃ 有水、光较好

抗菌谱宽 最窄 较宽 最宽

抗菌效果(接触２４h对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌杀菌率)
达到９０％以上 达到９９％以上

达到９９％ 以上,且 高 于 季 铵 盐 抗 菌

涂料

稳定性 热稳定性差 高温下易氧化,酸性环境下易变质 性能稳定

抗菌持续时间 ４个月以上
涂膜经１０００次摩擦后对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌杀菌率达到９５％以上

可持续杀菌,若杀菌环境为流体会损

失部分银离子

　　改性壳聚糖抗菌涂料虽然热稳定性较差,抗菌

效果不理想,但其具有的生物可降解性等特点,使其

在涂料领域占有一席之地.纳米银粒子抗菌涂料的

安全性尚在讨论之中,因此在制备纳米银粒子抗菌

涂料时要控制纳米银的掺入量,并做好纳米银粒子

的表面包覆处理,这也符合纳米银粒子在涂料体系

中的分散性要求和经济性要求.

５　结语

纳米银粒子抗菌涂料具有广谱抗菌的性能,而
且使用方便,细菌不会对其产生耐药性,因而在环境

苛刻、抗菌要求高的材料表面有较高的应用价值.
尤其是在室内建筑、交通运输工具内饰、仓储设施、
地下设施和水底设备等密闭和半密闭空间内的抗菌

领域,纳米银粒子抗菌涂料具有广阔的市场需求和

发展潜力.纳米银粒子的制备工艺尚需向进一步提

高产品的一致性和经济性的方向改进.因此,研究

纳米银粒子在涂料体系中的添加量对涂料抗菌性能

的影响,并对纳米银粒子的毒性及其机理进行深入

探讨,不仅有助于完善行业标准,也有利于使其对人

类健康和环境的影响降到最低.
该领域未来的潜在研究热点主要集中在研究各

种工艺条件对纳米银粒子抗菌涂料抗菌性能的影响

等方面,此外提高材料的耐候性,并注重增强材料抗

菌效果的缓释性,也是该领域开展应用研究应重点

关注的问题.
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