
第４７卷第１１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．１１
２０１９年１１月 NEW CHEMICALMATERIALS

载银配合物的制备及其抗菌与缓释性能研究
徐光年　阮果连　朱继广　金俊成

(纳米复合材料制备与应用技术推广中心,仿生传感与检测技术省级实验室,皖西学院,六安２３７０１２)

摘　要　用自制的多孔配合物[Cd３(dpa)(DMF)２(H２O)３]􀅰DMF(bioＧMOF)为载体[其中dpa表示３,４Ｇ二(３,５Ｇ
二羧基苯基)邻苯二甲酸,DMF为 N,NＧ二甲基甲酰胺],硝酸银(AgNO３)为前驱体,通过化学还原法制备了载银配

合物(AgＧbioＧMOF).所制配合物的晶体结构分别采用 X射线单晶衍射和 X射线粉末衍射表征.通过佛尔哈德法测

定 AgＧbioＧMOF中银含量为３􀆰３％(质量分数);通过去离子水反复浸泡,再用原子吸收光谱测水溶液中银离子的浓度确

定银离子的缓释性能.结果表明,制备的 AgＧbioＧMOF最小抑菌浓度为５０μg/mL,对大肠杆菌的灭菌率超过９９％,且用

去离子水连续浸泡５次后对大肠杆菌的灭菌率仍然大于９９％,表明 AgＧbioＧMOF中的纳米银粒子具有良好的缓释性能.
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Preparationanditsantibacterialandsustainedrelease
propertiesofAgＧbioＧMOF
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(TechnologyPromotionCenterofNanoCompositeMaterialPreparationandApplication,
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Abstract　Thesilverloadedcoordinationpolymer(AgＧbioＧMOF)wassynthesizedbychemicalreductionusing
thesynthetic[Cd３(dpa)(DMF)２(H２O)３]􀅰DMF(bioＧMOF)asthecarrierandAgNO３asprecursor,thenthestructure
ofcompositepreparedwerecharacterizedbyXＧraysinglecrystaldiffraction(XRSCD)andXＧraydiffraction(XRD)．
Thesilverionscontentloadedoncompositewasabout３􀆰３wt％ determinedbyVolhard method,anditssustained
releasepropertywasdeterminedbyimmersionofdeionizedwaterrepeatedly．Theminimuminhibitionconcentration
(MIC)ofthecompositewas５０μg/mLandthesterilizingefficiency(SE)wasover９９％againstEscherichiacoliATCC
１１２２９(E．coli)．Moreover,theSEofsupernatanttoEscherichiacoliwasstillmorethan９９％ althoughafter５times
consecutivesoakingbydeionizedwater,indicatingthatAgparticlesin/ontheAgＧbioＧMOFhadanexcellentsustained
releaseperformance．
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　　环境污染是目前世界各国面临的难题.环境污

染影响人们的生活,甚至会造成重大环境危机.其

中水污染是导致环境危机的主要因素之一,由于水

中含有的细菌和病毒传播的疾病容易迅速蔓延,因
此对水进行净化是关系到人类生存的重要问题之

一.目前去除水中有害微生物的方法主要有氯化、
碘化、臭氧化、紫外线净化、反渗透以及使用银离子、
铜离子等杀菌剂[１].但添加氯、碘或者臭氧等除菌

有不足之处,如过量氯化可能致癌,紫外线或反渗透

除菌成本较高.纳米银粒子对微生物具有较强的广

谱抗菌活性[２Ｇ６],对包括大肠杆菌在内的６００多种细

菌甚至病毒都表现出较强的杀灭效果[７].自从纳米

银粒子作为杀菌剂以来,其在净化水中的应用日益

增多.金属有机骨架(MOFs)是高度结晶的无机Ｇ
有机杂化物,通过金属离子或金属团簇与多齿有机

配体通过配位键组装而成[８Ｇ９].MOFs具有结构多

样性和可设计性,因此可设计成具有特定功能的材

料[１０Ｇ１２].同时 MOFs材料具有均匀可调的纳米孔

和可功能化的孔壁,其可用的纳米空间能容纳其

他物质,常用于气体储藏/分离[１３Ｇ１５]、催化[１６Ｇ１７]、传
感[１８]和药物递送[１９Ｇ２０],利用 MOFs材料的纳米孔

封装和释放离子、分子等[１４]是其潜在的应用.本
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研究在前期研究基础上(之前课题组已报道多孔

发光金属有机框架对Fe３＋ 的动态和静态发光传感

机制的定量评价[１５]),以前期合成的多孔配合物

[Cd３(dpa)(DMF)２(H２O)３]􀅰DMF(bioＧMOF)为载

体(其中dpa表示３,４Ｇ二(３,５Ｇ二羧基苯基)邻苯二

甲酸,DMF为N,NＧ二甲基甲酰胺),通过化学还原

法制备了载银配合物(AgＧbioＧMOF),测定了银离

子的缓释性能和对大肠杆菌的杀灭性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

３,４Ｇ二(３,５Ｇ二羧基苯基)邻苯二甲酸(H６dpa),
济南恒化科技有限公司;去离子水,自制;DMF、二
水醋酸镉[Cd(CH３COO)２􀅰２H２O]、HNO３、三乙醇

胺、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、硝酸银(AgNO３),均购

自国药集团化学试剂有限公司.
电子天平(TA２００３N型),上海菁海仪器有限公

司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D８ Advance型),德 国

Bruker公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
Avatar３６０型),德国Bruker公司.

１􀆰２　配合物bioＧMOF的合成与表征

用电 子 天 平 准 确 称 取 ０􀆰１０mmol的 H６dpa
(４８􀆰３６mg)和 ０􀆰２０mmol的 Cd(CH３COOH)２􀅰

２H２O(４９􀆰８０mg),加入到含２mLDMF的带有螺帽

的小玻璃瓶中,振荡溶解后滴入２滴质量分数６２％
的 HNO３ 水溶液和０􀆰２mL水,混合均匀后,旋紧小

玻璃瓶盖置于干燥箱中于１０５℃恒温加热４d.所得

晶体经过滤且用 DMF洗涤３次后,得到无色块状

晶体,即配合物bioＧMOF,其产率为５５％.
配合物bioＧMOF元素分析结果如下:元素C理

论含量为３６􀆰０７％(wt,质量分数,下同),元素 H 理

论含量为３􀆰２１％,元素 N 理论含量为３􀆰８２％.通

过实验测试的元素 C 含量为３６􀆰０２％,H 含量为

３􀆰３１％,N含量为３􀆰８５％.

FTＧIR(KBr 压 片)分 析 表 明:bioＧMOF 在

３４２５cm－１处 出 现 N—H 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;在

２５５１cm－１处出现醛基上C—H 的伸缩振动吸收峰;
在１６５６cm－１处出现羧基上 C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸收

峰;在１６１６cm－１处出现酰胺上C􀪅􀪅O的伸缩振动吸

收峰;在１３８２cm－１处出现 C—O 的伸缩振动吸收

峰;在１０９４cm－１处出现芳环上C—H 的变形振动吸

收峰;在７８０cm－１处出现 N—H 的面外弯曲振动吸

收峰;在７２７cm－１处出现 C—H 的面外弯曲振动吸

收峰.

配合物bioＧMOF的晶体结构用单晶 X射线衍

射法测定,测定条件见文献[１６].

１􀆰３　载银配合物AgＧbioＧMOF的制备

称取０􀆰１０gbioＧMOF加入到含有２０mL去离

子水的三口烧瓶中,超声分散均匀后,在磁力搅拌条

件下分别加入２０mL质量浓度为１００００mg/L的三

乙醇胺和２０mL质量浓度为１００００mg/L的PVP水

溶液,水浴加热至６０℃,用恒压滴液漏斗滴入２０mL
质量浓度为１０００mg/L的 AgNO３ 水溶液,于６０℃
搅拌反应２h.所得产物过滤、洗涤后,在干燥箱中

恒温(５０℃)干燥６h.

１􀆰４　性能测试

通过佛尔哈德法测定载银配合物 AgＧbioＧMOF
中的银含量.具体方法如下:用电子天平准确称取

０􀆰５g AgＧbioＧMOF,加 入 到 含 有 １５mL 浓 度 为

５mol/LHNO３ 水溶液的洁净锥形瓶中(１５０mL),
加热到６０℃并保温１０min,使得 AgＧbioＧMOF中的

所有银粒子都转变为银离子.停止加热,所得悬浮

液冷至室温后,滴入２滴硫酸铁铵[NH４Fe(SO４)２]
作指示剂,用０􀆰００５mol/L硫氰酸铵(NH４SCN)滴
定至终点.根据公式计算载银配合物 AgＧbioＧMOF
中的银含量.

配合物bioＧMOF、载银配合物 AgＧbioＧMOF的

抗菌活性分别通过最小抑菌浓度法和灭菌率(大肠

杆菌)测定.bioＧMOF和 AgＧbioＧMOF对大肠杆菌

的最小抑菌浓度和灭菌率的测定方法见文献[１７Ｇ
１８].

载银配合物 AgＧbioＧMOF 缓释性能测定方法

如下:准 确 称 取 ０􀆰１g 左 右 的 AgＧbioＧMOF,加 入

１００mL去离子水,超声分散均匀后静置２４h,取上层

清液保存备用;在残留的载银配合物中加入１００mL
去离子水静置２４h,取上层清液留存备用.上述操

作重复５次.用原子吸收分光光度法测定每次浸泡

所得清液中银离子的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

利用X射线单晶衍射法得到的配合物bioＧMOF
一维孔道的三维开放框架结构图见图１.由图可以

看出,制备的配合物bioＧMOF呈开放的孔道结构,孔
道内有游离的DMF分子,用柏拉图(PLATON)对配

合物的孔隙率进行计算,除去客体分子后配合物的

孔隙率为３３􀆰６％.图１还表明配合物bioＧMOF是

纯粹的单晶并且分子结构完全相同.
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图１　配合物bioＧMOF一维孔道的三维开放框架结构图

图２为利用 X 射线粉末衍射法得到的配合物

bioＧMOF 的 XRD 谱 图.由 图 可 知,配 合 物 bioＧ
MOF的 XRD 谱图与bioＧMOF的标准 XRD 谱图

在各个衍射角对应的衍射峰完全一致,没有杂质峰

出现,表明制备的配合物bioＧMOF非常纯净.

图２　利用 X射线粉末衍射法得到的配合物

bioＧMOF的 XRD谱图

２􀆰２　载银配合物AgＧbioＧMOF中银含量的测定

通过佛尔哈德法测定载银配合物 AgＧbioＧMOF
中的银含量,计算方法见式(１):

W％ ＝
C×V×M ×１０－３

m ×１００％ (１)

　　式中,W 为载银配合物 AgＧbioＧMOF中银的质

量分 数,％;C 为 NH４SCN 的 摩 尔 浓 度,mol/L;

V 为NH４SCN 的体积,mL;M 为银的摩尔质量,

g/mol;m 为载银配合物 AgＧbioＧMOF的质量,g.
根据式(１)求出载银配合物 AgＧbioＧMOF中银

含量为３􀆰３％(质量分数).

２􀆰３　抗菌实验

抗菌实验结果表明,制备的配合物bioＧMOF对

大肠杆菌的最小抑菌浓度超过８００μg/mL,载银配

合物 AgＧbioＧMOF对大肠杆菌的最小抑菌浓度为

５０μg/mL.日本行业标准规定:抗菌剂在不高于

８００μg/mL浓度条件下具有抑菌功能,即表示该抗

菌剂有良好的抑菌效果[１９].
图３为配合物bioＧMOF和载银配合物 AgＧbioＧ

MOF对大肠杆菌的抗菌图.由图可知,尽管配合

物bioＧMOF的质量浓度达到了４００μg/mL,但其对

大肠杆菌几乎没有杀灭作用,说明bioＧMOF的杀菌

效果很差.而载银配合物 AgＧbioＧMOF质量浓度

达到５０μg/mL时,其对大肠杆菌的杀灭率几乎达

到１００％.这一现象进一步说明具有强抗菌活性的

银被负载到配合物bioＧMOF表面.

图３　配合物bioＧMOF和载银配合物 AgＧbioＧMOF
对大肠杆菌的抗菌图

[(a)４００μg/mL的bioＧMOF;(b)５０μg/mL的 AgＧbioＧMOF]

２􀆰４　载银配合物AgＧbioＧMOF缓释性能分析

载银配合物 AgＧbioＧMOF 缓释性能测定结果

表明:载银配合物 AgＧbioＧMOF用去离子水反复浸

泡５次后,残留的 AgＧbioＧMOF最低抑菌浓度只有

１００μg/mL,但是对大肠杆菌的灭菌率仍超过９９％.
浸泡５次后用原子吸收光谱测得的上层清液中银离

子质量浓度为３􀆰２６μg/mL.据文献[２０]报道,当溶

液中 Ag＋ 质量浓度达到０􀆰０８μg/mL时,对大肠杆

菌的灭菌率几乎能达到１００％.根据这个结论,可
以预测制备的载银配合物 AgＧbioＧMOF即使用去

离子水浸泡１０次,其仍然有较强的抗菌活性.这主

要是由于合成的配合物bioＧMOF是多孔性材料,比
表面积大,与粒径很小的纳米银粒子之间有很强的

吸附力;更重要的是部分纳米银粒子由于吸附作用

可能进入了配合物bioＧMOF的二维孔道内,由于二

维孔道的阻隔作用,使得银离子更缓慢地释放.此

外,纳米银粒子在水中的溶解性远远小于离子态的

银.这些因素共同决定了载银配合物用去离子水处

理后,仍具有持久的抗菌效果.

３　结论

以多孔配合物bioＧMOF为载体,通过化学还原

法成功制备了载银配合物 AgＧbioＧMOF,通过系列

实验证实了 AgＧbioＧMOF 具有优良的缓释性能.
该载银配合物制备工艺简单,为其他配合物作为载

体制备复合材料提供了借鉴,并且拓宽了配合物的

应用领域.
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