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摘　要　以 TiO２ 为前驱体,采用液相沉淀法成功制备了 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料.考察了正硅酸四乙酯

(TEOS)加入量对复合材料粒径和白度的影响,并对复合材料的抗变色性和抗菌性能进行了研究.通过改变 TEOS
加入量,优化了SiO２ 外壳的厚度,使 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料具有较小的粒径,同时增加了复合材料的抗变色

性能和抑菌 性 能.抑 菌 性 能 测 试 表 明,Ag＋/TiO２/SiO２ 纳 米 复 合 材 料 对 大 肠 杆 菌 (E．coli)、金 黄 色 葡 萄 球 菌

(S．aureus)和白色念珠菌(C．albicans)具有较强的抑菌作用,达到９９％抗菌率的最小浓度分别是５５mg/L、７５mg/L和

６５mg/L.
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Abstract　Withthetitaniumdioxideasprecursor,theAg＋/TiO２/SiO２nanocompositematerialswereprepared
byliquidphaseprecipitationmethod．Theinfluenceoftetraethylorthosilicate(TEOS)ontheparticlesizeandwhiteness
ofcompositeswereinvestigated,andtheantiＧtarnishandantibacterialpropertiesofcompositeswerestudied．The
thicknessoftheSiO２shellwasoptimizedbychangingtheadditionofTEOS,sothattheAg＋/TiO２/SiO２hadsmaller

particlesize,andincreasedtheantiＧtarnishandantibacterialpropertiesofthecomposite material．theantibacterial

performancetestshownthatAg＋/TiO２/SiO２ exhibitedstrongantimicrobialpropertiesonE．coli,S．aureusand
C．albicans,andtheminimumconcentrationof９９％antibacterialwas５５mg/L,７５mg/Land６５mg/L,respectively．
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　　无机抗菌剂主要包括金属离子型抗菌剂、氧化

物光触媒型抗菌剂和复合型抗菌剂.其中以杀菌作

用强、无毒、无刺激的 Ag＋ 为基础的复合型抗菌剂

凭借其良好的抗菌性能,成为无机抗菌剂中应用最

广泛的一类抑菌复合材料[１Ｇ３].但由于 Ag＋ 在紫外

光的参与下生成黑色的银单质和氧化银,从而会影

响制品的色泽和抑菌性能[４Ｇ６].陆运涛等[７]制备了

磷酸锆载银复合材料,虽然磷酸锆载银在抑菌纺丝

中应用广泛,但是磷酸锆载银复合材料存在粒径过

大(一般１~１􀆰５μm)和抗变色性有待提高的问题,
从而阻碍了磷酸锆载银复合材料在白度要求严格和

超细纤维纺丝中的进一步应用[８].因此,如何在保
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证抗菌剂有较强抗菌活性和粒径可控的同时,增强

抗菌剂的抗变色性能成为当前抗菌剂研发领域的研

究热点[９Ｇ１０].
纳米 TiO２ 是制备抗菌纺织品中被广泛应用的

纳米材料之一,其吸收紫外线能力强,可以透过可见

光及散射紫外线,具有光催化性能[１１Ｇ１４].刘军等[１５]

采用沉淀法制备了载银 TiO２ 纳米复合材料,其抗

菌性能优异,但仍然存在抗变色性较差的问题.
正硅酸四乙酯是制备 TiO２ 纳米球的重要原料,纳
米 TiO２ 容易包覆在纳米颗粒表面,能反射紫外

光[１６Ｇ１８].本课题组设想如果把商业上粒径可控的纳

米 TiO２ 用于载银,同时再包裹一层白色的SiO２ 保

护层,有望同时实现复合材料的尺寸可控和良好的

抗变色性能[１６,１９].
因此,本研究以 TiO２ 为前驱体,采用液相沉淀

法将 Ag＋ 掺杂到纳米 TiO２ 中,得到载银 TiO２,再
在碱性条件下,利用正硅酸四乙酯使载银 TiO２ 表

面包覆一层SiO２ 保护层,从而增强复合材料的抗变

色性能,通过改变正硅酸四乙酯的加入量来控制

SiO２ 硅层的厚度,进而控制 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米

复合材料的粒径,使制备的 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米

复合材料既具有很好的抗变色性能和合适的粒径大

小,又具有较好的抑菌性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正硅酸四乙酯(TEOS)、硝酸银、氢氧化钠、磷
酸氢二钠、磷酸二氢钾、氯化钠、牛肉膏、蛋白胨、琼
脂粉、葡萄糖,均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;TiO２、吐温Ｇ８０,均为分析纯,阿拉丁试剂(上
海)有限公司.

马弗炉(MXX１７００Ｇ１５型),上海微行炉业有限

公司;立式双层恒温培养摇床(HNYＧ２１０２C型),天
津欧诺仪器股份有限公司;智能白度测定仪(JB/

T９３２７Ｇ１９９９型),郑州宏朗仪器设备有限公司;电热

恒温培养箱(DHPＧ９２７２型),上海一恒科学仪器有

限公司;立式压力蒸汽灭菌器(BXMＧ３０R型),上海

博迅实业有限公司医疗设备厂;激光粒度分析仪

(ZetasizerＧNanoZS型),英国马尔文仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　Ag＋/TiO２ 纳米复合材料的制备

称取１２􀆰５０gTiO２ 于５００mL三口烧瓶中,向烧

瓶中加入７５mL超纯水,磁力搅拌３０min使其分散

均匀,再向烧瓶中加入浓硝酸调节pH＝１~２.取

０􀆰５３g硝酸银溶于２０mL超纯水中,将硝酸银溶液加

入到上述烧瓶中,搅拌分散３０min后,用１０mol/L氢

氧化钠溶液调节pH＝５~６,室温搅拌２h.然后再

用１０mol/L氢氧化钠溶液调节pH＝８~１１,室温搅

拌１２h过夜.反应结束后,洗涤至中性后将产物抽

滤,将滤饼置于６５℃烘箱中烘干,研磨成粉,转移至

马弗炉中４４０℃焙烧２h后,即得到 Ag＋/TiO２ 纳米

复合材料粉末.采用铁铵矾指示剂法滴定滤液中

Ag＋ 的含量,从而计算 Ag＋/TiO２ 纳米复合材料中

的载银率.

１􀆰２􀆰２　Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料的制备

称取１２􀆰５０gTiO２ 于５００mL三口烧瓶中,向烧

瓶中加入７５mL超纯水,磁力搅拌３０min使其分散

均匀,再向烧瓶中加入浓硝酸调节pH＝１~２.取

０􀆰５３g硝酸银溶于２０mL超纯水中,将硝酸银溶液

加入到上述烧瓶中,搅拌分散３０min后,用１０mol/

L氢氧化钠溶液调节pH＝５~６,室温搅拌２h.然

后再用１０mol/L氢氧化钠溶液调节pH＝８~１１,室温

搅拌３０min,加入２０mLTEOS(滴加速度１~２滴/s),
搅拌１２h过夜.反应结束后,将产物抽滤,洗涤至中

性后将滤饼置于６５℃烘箱中烘干,研磨成粉,转移

至马弗炉中４４０℃焙烧２h后,即 Ag＋/TiO２/SiO２

纳米复合材料粉末.通过控制 TEOS加入量,可以

得到不同粒径的纳米复合材料.采用铁铵矾指示剂

法滴定滤液中银离子的含量,从而计算 Ag＋/TiO２/

SiO２ 纳米复合材料中的载银率.

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　白度的测定

将制备的 Ag＋/TiO２ 复合材料和 Ag＋/TiO２/

SiO２ 纳米复合材料装入样品袋中,铺平后暴露在日

光下,分别在０、１d、􀆺、３０d测定复合材料的白度值.

１􀆰３􀆰２　抗菌实验

采用菌落计数法和牛津杯法同时测试 Ag＋/

TiO２ 复合材料和 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料

对金黄色葡萄球菌(S．aureus)、大肠杆菌(E．coli)
和白色念珠菌(C．albicans)的抗菌性能.

实验步骤如下(以大肠杆菌为例):
振荡法:取新鲜菌株,用已灭菌的磷酸盐缓冲液

稀释至适宜浓度(约１０５cfu/mL),得到菌悬液.称

取０􀆰５gTiO２ 纳米材料于三角烧瓶中,加入９５mL
含０􀆰１５％吐温Ｇ８０的磷酸盐缓冲液混匀后再加入

５􀆰０mL预制菌悬液得到对照组样液.同法进行

Ag＋/TiO２ 复合材料和 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合

材料样液配制实验.吸取１􀆰０mL对照样液于灭菌
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平皿中,每个样液平行接种２个平皿,倾注４５~
５５℃已溶解的营养琼脂培养基,待琼脂培养基凝固

后,将平板倒置于３７℃恒温培养箱中培养４８h,做
“０”接触时间活菌计数.将含对照样和实验样的

三角烧 瓶 固 定 于 恒 温 振 荡 培 养 箱 的 摇 床 上,在

３７℃下,以１５０r/min的速度接触振荡４８h.分别取

１􀆰０mL振荡后的３组样液于灭菌平皿中,每样液平

行接种２个平皿,倾注４５~５５℃已溶解的营养琼脂

培养基,待琼脂培养基凝固后,将平板倒置于３７℃
恒温培养箱中培养４８h,做振荡接触后活菌计数.

抗菌率(R)按式(１)计算.

抗菌率R ＝
对照组菌落数－试验组菌落数

对照组菌落数 ×１００％ (１)

　　(２)牛津杯法:在营养琼脂培养基平皿中接种

２００μL菌悬液,然后放入已灭菌的牛津杯,在牛津杯

中加入２４０μLTiO２ 混悬液,Ag＋/TiO２ 复合材料

混悬液,Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料混悬液,将
平板放置在３７℃恒温培养箱中培养４８h,测量抑菌

圈的大小.

２　结果与讨论

２􀆰１　透射电镜(TEM)分析

使用 透 射 电 镜 (JEMＧ３０１０ 型)表 征 获 得 的

Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料(TEOS加入量为

３０mL)的粒径及形貌,结果见图１.由图可知,SiO２

成功包裹在载银 TiO２ 的表面,SiO２ 层的厚度大约

为２０nm,复合材料粒径分布范围１４０~３５０nm.

图１　Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料(TEOS加入量为

３０mL)的 TEM 图(插图为高分辨率下)

２􀆰２　载银率分析

pH对 Ag＋/TiO２ 纳米复合材料和 Ag＋/TiO２/

SiO２ 纳米复合材料(TEOS加入量为３０mL)载银率

的影响见表１.由表１可见,在pH＝１１时,两种复

合材料的载银率均大于９５％,这是由于在碱性环境

下 TiO２ 的钛羟基容易失去氢质子,使 TiO２ 带负

电,而 Ag＋ 带正电,两者可以通过静电吸附作用结

合,从而有利用 Ag＋ 的载入.随着pH 的升高,复

合材料的载银率不断增加,这是由于碱性越强,

TiO２ 所带负电荷越多,与 Ag＋ 的静电作用越强,从
而载银率越高.

表１　pH对Ag＋/TiO２ 纳米复合材料和Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米

复合材料(TEOS加入量为３０mL)载银率的影响

pH ８ ９ １０ １１

载银率/％ 　 　 　 　

　Ag＋/TiO２ 复合材料 ５７􀆰６ ６４􀆰５ ７８􀆰９ ９５􀆰６

　Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料 ５６􀆰４ ６５􀆰５ ７９􀆰７ ９６􀆰６

２􀆰３　抗变色性能分析

TEOS加入量对 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材

料白度的影响见图２.由图可知,随着光照时间变

长,复合材料的白度不断降低;未加 TEOS制得的

复合材料的白度明显比加入 TEOS制得的复合材

料低,而且 TEOS加入量对复合材料的初始白度无

明显影响,表明制备过程中加入 TEOS后,能够有

效提高复合材料的白度.这是由于合成复合材料时

加入了 TEOS,导致 Ag＋/TiO２ 纳米复合材料的表

面包覆了一层SiO２,具有极强的紫外和红外反射特

性,从而增强了复合材料的抗变色性.经过３０d后,

TEOS加入量为１０mL、２０mL、３０mL和４０mL的复

合材料的白度变化值分别为３１、２４、１６和１５;TEOS
加入量为３０mL和４０mL的复合材料白度变化值明

显比加入量为１０mL和２０mL的复合材料的白度变

化值小,而暴露１５d后制备的４种复合材料的白度

值基本维持不变,说明经过短时间段和长时间段后,

TEOS加入量为３０mL和４０mL时制备的复合材料

抗变色性能较好.这是由于 TEOS加入量越大,

SiO２ 保护层的厚度越厚,从而抗变色性能越好的

结果.

图２　TEOS加入量对 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合

材料白度的影响

２􀆰４　复合材料粒径分析

TEOS加入量对 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材

料粒径的影响见表２.
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表２　TEOS加入量对Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料粒径的影响

TEOS/mL ０ １０ ２０ ３０ ４０

平均粒径/nm ２１６ ２３８ ２５２ ２７６ ４８３

PDI ０􀆰１６６ ０􀆰１３９ ０􀆰１５０ ０􀆰１１６ ０􀆰１６８

　　注:PDI为聚合物分散性指数.

由表２可知,随着 TEOS加入量从０增加到

４０mL,Ag＋/TiO２/SiO２ 纳 米 复 合 材 料 的 粒 径 从

２１６nm 增加到４８３nm.不加 TEOS时,Ag＋/TiO２

纳米复合材料的表面未形成一层SiO２ 层;当 TEOS
加入量为３０mL时,Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料

的表面被SiO２ 包裹,而且粒径小于３００nm;当加入

量为４０mL时,Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料的粒

径远大于３００nm.这是由于SiO２ 壳的生成来源于

TEOS的水解聚合反应,增加 TEOS加入量,在一

定程度上可使SiO２ 壳变厚,从而导致粒径变大.为

了不影响复合材料在纺丝过程中的应用,需要保证

复合材料的粒径小于３００nm,结合 TEM 分析结果,
本实验选择 TEOS加入量为３０mL 来制备 Ag＋/

TiO２/SiO２ 纳米复合材料,这样既可以保证合适的

粒径大小,以便添加到纺丝加工过程中,又能够有良

好的抗变色性能.同时复合材料的 PDI都小于

０􀆰０２,说明制备的复合材料具有良好的粒径可控性.

２􀆰５　抗菌性能分析

Ag＋/TiO２ 纳米复合材料的抗菌性能测试结果

见表３.由表３可知,随着 Ag＋/TiO２ 纳米复合材

料用量的增加,抗菌率增加;Ag＋/TiO２ 纳米复合材

料对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和白色念珠菌达到

９９％抗菌率的最小浓度分别是５５mg/L、７５mg/L和

６５mg/L.
表３　Ag＋/TiO２ 纳米复合材料浓度对抗菌率的影响

Ag＋/TiO２ 纳米复合

材料浓度/(mg􀅰L－１)

抗菌率/％

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌 白色念珠菌

３５ ７５􀆰８ ５６􀆰２ ６３􀆰４

４５ ８６􀆰２ ６７􀆰８ ７５􀆰６

５５ ９９􀆰１ ７８􀆰４ ８７􀆰４

６５ — ８５􀆰２ ９９􀆰５

７５ — ９９􀆰３ —

Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料(TEOS加入量

为３０mL)抗菌性能测试结果见表４.由表４可见,

Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料对大肠杆菌、金黄色

葡萄球菌和白色念珠菌达到９９％抗菌率的最小浓

度分别是５５mg/L、７５mg/L和６５mg/L.
表４　Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料(TEOS加入量为３０mL)

浓度对抗菌率的影响

Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复

合材料浓度/(mg􀅰L－１)

抗菌率/％

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌 白色念珠菌

３５ ７３􀆰７ ５６􀆰１ ６２􀆰５

４５ ８５􀆰２ ６７􀆰４ ７４􀆰２

５５ ９９􀆰０ ７７􀆰２ ８６􀆰４

６５ — ８４􀆰１ ９９􀆰５

７５ — ９９􀆰１ —

由表３和表４可知,Ag＋/TiO２ 纳米复合材料

和 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料对大肠杆菌、金
黄色葡萄球菌和白色念珠菌达到９９％抗菌率的最

小浓度基本相近,这是由于抗菌剂属于溶出型无机

抗菌剂,在 Ag＋/TiO２ 纳米复合材料表面包覆一层

SiO２ 层后,Ag＋ 仍然能够缓慢从复合材料中释放出

来,从而对细菌具有持续抑杀作用.

Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料对大肠杆菌、金
黄色葡萄球菌及白色念珠菌的杀菌作用见图３.由

图可知,Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料对白色念珠

菌、金黄色葡萄球菌及大肠杆菌的抑制作用较明显,
抑菌圈大小分别为１６mm、１５mm 和１８mm.Ag＋/

TiO２ 纳米复合材料对白色念珠菌、金黄色葡萄球菌

及大肠杆菌的抑菌圈大小分别为２０mm、２０mm 和

２２mm.进一步证明了在 Ag＋/TiO２ 纳米复合材料

表面包覆一层SiO２ 层后,复合材料的抑菌性能基本

不受影响.

图３　纳米复合材料对３种菌的抑菌实验图

[(a)白色念珠菌;(b)金黄色葡萄球菌;(c)大肠杆菌]
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３　结语

(１)采用液相沉淀法制备的 Ag＋/TiO２/SiO２

纳米复合材料,通过改变 TEOS加入量可以增加复

合材料的抗变色性能,控制纳米复合材料的粒径

大小,从而使复合材料适合作为抑菌剂应用于纺

丝加工.
(２)制备的 Ag＋/TiO２/SiO２ 纳米复合材料对

大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和白色念珠菌具有较强

的抑菌作用,达到９９％抗菌率的最小浓度分别为

５５mg/L、７５mg/L和６５mg/L.在 Ag＋/TiO２ 复合

材料表面包覆一层SiO２ 层后,复合材料的抑菌性能

基本不受影响.此 Ag＋/TiO２/SiO２ 复合材料在抑

菌纺丝业等领域具有广阔的应用前景.
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３　结语

以改性纳米 TiO２/环氧Ｇ聚氨酯为成膜物质,通
过添加颜填料和多功能助剂,制得性能优异的水性

防腐蚀涂料.
当涂膜乳液用量４０％,玻璃鳞片用量３０％,氧

化铁红用量２２％时,漆膜耐蚀性能,附着力和抗冲

击性能最佳.相比环氧Ｇ聚氨酯涂膜,纳米 TiO２ 改

性环氧Ｇ聚氨酯涂膜热稳定性能提高,其分解温度上

升了１５􀆰１℃.
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