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石墨烯/ZnO纳米复合物的制备及其抗菌性能研究
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摘　要　以石墨烯为改性剂,醋酸锌为锌源,采用水热合成法制备石墨烯/ZnO 纳米复合物.随着石墨烯在反应

体系中用量的增加,石墨烯/ZnO 纳米复合物的形貌和抗菌性能存在显著差异.m(石墨烯)∶m(ZnO)为０􀆰０２时,纳

米ZnO 在石墨烯片层表面负载分布均一,石墨烯/ZnO 纳米复合物尺寸较小,抗菌性能较纯纳米ZnO 显著提高,最低

抑菌浓度从３１３μg/mL降至１５７μg/mL.石墨烯/ZnO 纳米复合物涂覆玻璃纸的透光性能优良,对李斯特氏菌和大肠

杆菌的抑菌率分别为９８􀆰３％和９９􀆰１％,可作为新型功能材料用于食品、药品的抗菌包装.
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Abstract　Graphene/ZnOnanocompositeswerepreparedbyhydrothermalmethod,inwhichzincacetatewas
usedasthesourceofZn２＋ andgrapheneasthemodifier．Themorphologyandantibacterialpropertiesofprepared
nanoparticlessignificantlyvariedwiththeratioofgrapheneinthereactionsystem．Theparticlesizeofnanocomposites
wasrelativelysmallwhenthem(graphene)∶m(ZnO)ratiowas０􀆰０２,andthedistributionofZnOnanoparticlesonthe
surfaceofgraphenewasrelativelyhomogeneous．Theantibacterialpotencyofnanocompositesincreasedsignificantly
comparedto ZnO,the minimum inhibitoryconcentration (MIC)reducedfrom ３１３μg/mL to １５７μg/mL．The
nanocompositescoatedcellophaneshowedgoodlighttransmissionperformance,withaninhibitoryrateagainstListeria
monocytogensandEscherichiacoliof９８􀆰３％and９９􀆰１％,respectively．Thenanocompositescoatedfilmcanbeusedasa
potentialnewfunctionalmaterialinfoodandpharmaceuticalantimicrobialpackaging．
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　　在食品、药品包装领域,制备具有抗菌性能的包

装材料是净化内包装环境、保障人体健康的有效措

施[１].氧化锌(ZnO)作为一种无机抗菌剂,具备无

毒、非迁移性、耐热性好、抗菌范围广、不易产生耐药

性等功能,作为塑料等有机高分子材料的功能添加

剂,广泛应用于抗菌包装材料的制备[２].然而,ZnO
的抗菌效率相对较低,在实际应用中存在添加量大、
抗菌效果差等局限性.因此,有效改善ZnO的抗菌

性能,对制备高效抗菌包装材料具有重要作用[３].
ZnO的抗菌效果主要依赖于光催化条件下产生的

活性氧组分的杀菌作用[４].石墨烯是具有单原子层

厚度的二维碳原子晶体,具有特殊的电子输运特性

和极高的载流子迁移率[５].石墨烯可以与ZnO 形

成复合材料,复合材料能有效分离光生电子和空穴,
提高纳米ZnO的光催化效率[６Ｇ７].

本研究以ZnO为主要抗菌剂,通过水热合成工

艺,将ZnO纳米粒子负载于石墨烯表面,利用石墨

烯特殊的电子输运特性,提升ZnO的光催化抗菌效

果,并作为抗菌剂用于常规包装材料的表面涂覆,以
制备新型抗菌功能包装材料.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

醋酸锌、氢氧化钠、无水乙醇均为分析纯,天津

市大茂化学试剂厂;石墨烯,四川大学提供;单增李

斯特菌(革兰氏阳性菌)和大肠埃希氏菌(革兰氏阴

性菌),购自中国工业微生物菌种保藏管理中心;脑
心浸出液肉汤、营养肉汤、营养琼脂、琼脂粉,购自北

京陆桥科技有限责任公司.
超净工作台(SWＧCJＧ１F型),苏州安泰空气技

术有限公司;霉菌培养箱(MJＧ７０ＧI),上海一恒科学

仪器有限公司;电热式压力蒸菌器 (XFHＧ４０MA
型),浙江新丰医疗器械有限公司.

１􀆰２　纳米ZnO的合成

取３􀆰９５１g醋酸锌溶于３０mL去离子水中,磁力

搅拌并缓慢滴加１mol/L氢氧化钠溶液,调节pH＝
１１,将混合物转移到５０mL聚四氟乙烯内衬的不锈

钢反应釜中,于１２０℃反应１８h,冷却至室温,用去离

子水和无水乙醇洗涤,将沉淀物置于５０℃烘箱中干

燥,得到纳米ZnO.

１􀆰３　石墨烯/ZnO纳米复合物的合成及表征

称取３􀆰９５１g醋酸锌溶于３０mL 去离子水中.
按照 纳 米 ZnO 理 论 生 成 质 量 的 １􀆰０％、２􀆰０％、

３􀆰０％分 别 称 取 石 墨 烯 粉 末 ０􀆰０１４６g、０􀆰０２９２g、

０􀆰０４３７g,在５mL无水乙醇冰浴中超声分散６０min,
然后分别与醋酸锌溶液混合,调节pH＝１１,磁力搅

拌９０min后转移到５０mL聚四氟乙烯内衬的不锈

钢反应釜中,于１２０℃反应１８h,冷却至室温,用去离

子水和无水乙醇洗涤,将沉淀物于５０℃烘箱中干

燥,得到石墨烯/ZnO纳米复合物粉末.
纳米ZnO、石墨烯/ZnO 纳米复合物的形貌采

用扫描电子显微镜[SEM,Phenom ProF６５０２型,
复纳科学仪器(上海)有限公司]和透射电子显微镜

(TEM,HT７７００Exalens型,日本 Hitachi公司)进
行表征.纳米ZnO、石墨烯/ZnO 纳米复合物的粒

径采用纳米粒度分析仪(ZS９０X型,英国马尔文)进
行测量.

１􀆰４　抗菌玻璃纸的制备

以玻璃纸薄膜为基材,纳米ZnO、石墨烯/ZnO
纳米复合物为抗菌剂,聚己内酯为粘结剂,采用浸渍

法涂覆制备抗菌玻璃纸.分别称取一定量的纳米

ZnO、石墨烯/ZnO 纳米复合物分散于丙酮中配制

成质量分数１􀆰０％的分散液,与质量分数１􀆰０％的聚

己内酯丙酮溶液等体积混合均匀,将裁剪好的玻璃

纸浸渍于该涂覆液中,３０s后取出置于通风橱,挥发

去除丙酮,即可制得抗菌玻璃纸.
根据 GB/T２４１０—２００８«透明塑料透光率和雾

度的测定»,利用分光光度计法对制备的抗菌玻璃纸

进行透光率测定.实验用紫外Ｇ可见分光光度计

(SPECORDPLUS型,德国耶拿)测试波长范围在

２００~７００nm.
１􀆰５　抗菌性能测定

纳米材料抗菌剂的最低抑菌浓度(MIC)是指抑

制和杀灭细菌等微生物的最小悬浊液浓度[８].采用

琼脂稀释法将不同浓度的抗菌剂(纳米 ZnO、石墨

烯/ZnO纳米复合物)溶解在琼脂培养基中,然后点

种细菌,通过细菌生长与否,确定抗菌剂抑制受试菌

生长的 MIC[９].以无菌操作方式取抗菌剂样品

０􀆰２g,加入４０mL灭菌磷酸缓冲液中,充分振荡,配
成质量浓度为５０００μg/mL 均匀分散的悬液,然后

用磷酸缓冲液将该悬液依次稀释成质量浓度分别为

２５００,１２５０,６２５,３１３,１５７,７９,３９μg/mL的抗菌液.
分别取上述不同质量浓度的抗菌液１０mL加入平

皿,再加入５０℃的双倍琼脂培养基１０mL,摇晃平

板,使两者混合均匀,待凝固后用加样器取１μL菌

悬液(含菌量约为１０７cfu/mL的李斯特菌菌液或大

肠杆菌菌液)点种于含抗菌液培养基的平皿,以同样

方法接种不含抗菌成分的琼脂平板,作为对照.将

接种后的平板于３７℃培养箱中倒置培养１８~２４h,
观察结果.菌落生长被完全抑制的最低抗菌液浓度

为该样品对受试菌的 MIC.
采用振荡烧瓶实验法,在液体中通过快速长时

间振荡,增加微生物与抗菌产品中抗菌剂的接触,根
据抑菌率大小判断抗菌产品是否具有抑菌能力.称

取０􀆰７５g用纳米ZnO或石墨烯/ZnO纳米复合物涂

覆的玻璃纸并剪切成 １０mm×１０mm 样片,放入

２５０mL三角烧瓶中,分别加入７０mL磷酸缓冲液和

５mL菌悬液(李斯特菌菌液或大肠杆菌菌液),使菌

悬液在磷酸缓冲液中的浓度为１×１０４~５×１０４

cfu/mL.将三角烧瓶固定在振荡摇床上,于２０~
２５℃条件下以３００r/min转速振摇１h.分别吸取振

荡前和振荡后样液各１􀆰０mL,与磷酸缓冲液混合进

行稀释后,以琼脂倾注法接种平皿,每个样液接种２
个平皿,于３７℃培养１８~２４h后进行活菌计数.对

照样片组以不含抗菌剂、未经涂覆的玻璃纸为测试

样.实验重复３次,按公式(１)计算抑菌率:
抑菌率 ＝

样本振荡前平均菌落数－样本振荡后平均菌落数
样本振荡前平均菌落数 ×１００％

(１)

􀅰９６２􀅰
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２　结果与讨论

２􀆰１　石墨烯/ZnO纳米复合物的粒径分布及形貌

表征

石墨烯/ZnO 纳米复合物合成过程中,反应体

系中的Zn２＋ 吸附在石墨烯表面,通过水热反应生成

ZnO纳米粒子,ZnO 纳米粒子负载于石墨烯表面,
借助石墨烯特殊的二维结构和载流效应,有效分离

光生电子和空穴,提高纳米ZnO光催化产生活性氧

组分(ROS)的效率[１０],从而达到增强ZnO 抗菌效

果的目的.
图１为纳米 ZnO、质量比不同的石墨烯/ZnO

纳米复合物粒径分布图.由图可知:不添加石墨烯

时,合成的纳米ZnO 粒径集中分布在２００~４００nm
之间,平均粒径为２４４nm.当m(石墨烯)∶m(ZnO)＝
０􀆰０１时,由于反应体系中石墨烯的添加量相对较

少,反应过程中只有少量纳米ZnO附着在石墨烯片

层的表面,大部分纳米ZnO 呈游离散落分布状态,
因此产物的粒径仍主要分布在３１０nm 左右.此外,
在２０００~３０００nm 粒径范围之间出现微弱峰值,为
石墨烯片层或石墨烯/ZnO 纳米复合物特征尺寸分

布区域.当m(石墨烯)∶m(ZnO)的比例从０􀆰０１增

加到０􀆰０３时,随着ZnO 水热合成过程中石墨烯添

加量的逐渐增加,合成产物的粒径分布趋于分散,产
物主要分布在１００~６００nm 范围,少量产物分布在

２０００~３０００nm.其中,粒径分布在１００~６００nm 范

围的主要是纳米ZnO,粒径分布在２０００~３０００nm
范围的为石墨烯/ZnO纳米复合物.

图１　纳米ZnO、质量比不同的石墨烯/ZnO纳米复合物

粒径分布图

图２为纳米ZnO、石墨烯/ZnO 纳米复合物的

SEM 图和 TEM 图.从SEM 图中可以明显看出,
纳米ZnO粒径较小,分布均匀;在ZnO 水热合成过

程中添加石墨烯后,制备的石墨烯/ZnO 纳米复合

物尺寸较大,石墨烯片层出现明显的团聚现象,并且

表面负载大量纳米ZnO 颗粒.借助 TEM 分析可

以看出,纳米ZnO成功负载于褶皱状的石墨烯片层

表面,ZnO颗粒分布均一.

图２　纳米ZnO、石墨烯/ZnO纳米复合物的

SEM 图和 TEM 图

[(a)和(b)分别为纳米ZnO、石墨烯/ZnO纳米复合物SEM 图;

(c)和(d)分别为纳米ZnO、石墨烯/ZnO纳米复合物 TEM 图)

２􀆰２　石墨烯/ZnO纳米复合物的抗菌性能

表１为质量比不同的石墨烯/ZnO 纳米复合物

抗菌性能.由表可知,石墨烯/ZnO 纳米复合物的

抗菌性能比纳米ZnO的抗菌性能好,且随着石墨烯

与ZnO质量比的增加,复合物的抗菌效果越显著.
由于纳米ZnO的抗菌作用主要依赖光催化条件下

产生的ROS[１１],石墨烯/ZnO 纳米复合物中石墨烯

组分能有效分离光生电子和空穴,提高纳米ZnO的

光催化产生ROS的效率,因此起到了显著改善纳米

ZnO抗菌效果的作用.
表１　质量比不同的石墨烯/ZnO纳米复合物抗菌性能

样品

MIC/(μg􀅰mL－１)

单增

李斯特菌

大肠

埃希氏菌

纳米ZnO ３１３ ３１３
石墨烯/ZnO纳米复合物(质量比０􀆰０１) ３１３ １５７
石墨烯/ZnO纳米复合物(质量比０􀆰０２) １５７ １５７
石墨烯/ZnO纳米复合物(质量比０􀆰０３) １５７ １５７

由表１还可以看出:m(石墨烯)∶m(ZnO)＝
０􀆰０２时,石墨烯/ZnO 纳米复合物对李斯特菌和大

肠杆菌的 MIC均为１５７μg/mL,继续增加石墨烯用

量后,MIC 未出现下降趋势.由于石墨烯比较昂

贵,其含量越高,复合物的成本越高,经济性越差,综

􀅰０７２􀅰
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合石墨烯/ZnO 纳米复合物的抗菌性能,确定以

m(石墨烯)∶m(ZnO)＝０􀆰０２合成的复合物作为最

优抗菌剂,将其涂覆在玻璃纸包装材料表面,考察其

抗菌性能.

２􀆰３　石墨烯/ZnO纳米复合物涂覆玻璃纸的抗菌

性能

通过测定涂覆玻璃纸的抑菌率发现,涂覆抗菌

剂的玻璃纸的抗菌效果明显优于未涂覆抗菌剂的玻

璃纸,且石墨烯/ZnO 纳米复合物涂覆玻璃纸的抑

菌率较纳米ZnO涂覆玻璃纸的抑菌率有较大提升.
玻璃纸、纳米ZnO 与石墨烯/ZnO 纳米复合物涂覆

玻璃纸的抑菌效果对比见图３.实验结果表明:纳
米ZnO涂覆玻璃纸对李斯特菌和大肠杆菌的抑菌

率分别为６１％和６４％;而石墨烯/ZnO 纳米复合物

涂覆玻璃纸对李斯特菌和大肠杆菌的抑菌率可达到

９８􀆰３％和９９􀆰１％.

图３　玻璃纸、纳米ZnO与石墨烯/ZnO纳米复合物

涂覆玻璃纸的抑菌效果对比图

[(a)单增李斯特菌;(b)大肠埃希氏菌]

此外,３种玻璃纸均展现出良好的透光性能.
由图４可以看出:在６００nm 波长(可见光波段中心)
处[１２],未涂覆抗菌剂的玻璃纸透光率为９１􀆰４％,纳
米ZnO涂覆玻璃纸的透光率为８０􀆰７％,石墨烯/

ZnO纳米复合物涂覆玻璃纸的透光率为７２􀆰３％.

图４　玻璃纸、纳米ZnO与石墨烯/ZnO纳米复合物

涂覆玻璃纸的透光性能

从３种玻璃纸透光性展示效果(见插图)可以明显看

出,石墨烯/ZnO 纳米复合物涂覆玻璃纸作为包装

材料对产品展示性能影响不大,可以在赋予玻璃纸

抗菌功能的基础上保持其可透性良好的优点.

３　结论

(１)在水热合成法制备纳米 ZnO 的反应体系

中,引入并调整石墨烯用量,可显著地改善产物的形

貌和抗菌性能.
(２)当m(石墨烯)∶m(ZnO)＝０􀆰０２时,纳米

ZnO可以在石墨烯片层表面实现均匀负载,制备的

石墨烯/ZnO 纳米复合物 MIC降为１５７μg/mL,约
为纳米ZnO(３１３μg/mL)的１/２.

(３)石墨烯/ZnO 纳米复合物涂覆玻璃纸的透

光性能优良,对李斯特氏菌和大肠杆菌的抑菌率均

大于９８％,具有作为抗菌功能包装材料的潜能.
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