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核壳纳米复合材料的光催化和抑菌性能研究
徐启杰　郭状状　王康康　柳　准　李　伟　张　宁∗

(黄淮学院化学与制药工程学院,驻马店４６３０００)

摘　要　通过溶胶Ｇ凝胶法制备了银(Ag)＠氧化锌(ZnO)纳米复合材料(Ag＠ZnO),并采用激光粒度分布仪

(DLS)、透射电子显微镜(TEM)、XＧ射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis)和热

重分析仪(TGA)等仪器设备对制得的样品的形貌、晶型、热稳定性等进行了测试.结果表明:Ag＠ZnO 纳米复合材

料呈现出良好的复合结构,粒径约５０nm,具有良好的热稳定性能.研究了 Ag＠ZnO 纳米复合材料对亚甲基蓝的光

催化性能和对大肠杆菌等生物细菌的抑制性能.Ag＠ZnO 纳米复合微粒对亚甲基蓝溶液具有良好的光催化降解性

能,降解率达到８５％;对大肠杆菌具有很好的抑制性能.
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StudyonthephotocatalysisandbacteriostasispropertyofAg＠ZnO
nanocompositewithcoreＧshellstructure
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(CollegeofChemistryPharmaceuticalEngineering,HuanghuaiUniversity,Zhumadian４６３０００)

Abstract　Ag＠ZnOnanocompositewaspreparedbysolＧgelmethod,asＧobtainedAg＠ZnO wascharacteredby
laserparticlesizedistribution (DLS),transmissionelectron microscopy (TEM),XＧraydiffraction(XRD),scanning
electronmicroscopy(SEM),ultravioletＧvisiblespectrophotometer(UVＧVis)andthermogravimetricanalyzer(TGA)

andsooninordertostudyitsmorphology,crystaltype,andthermalstability．FindingshowedthatAg＠ZnOpossessed

perfectcompositestructure,thermalstability,andthesizeof５０nm．ThephotocatalyticdegradationperformanceofAg＠
ZnOnanocompositeonmethyleneblueanditsinhibitionperformanceonescherichiacoliandotherbiologicalbacteria
werestudied．TheresultsshowedthatAg＠ZnO hadphotocatalyticdegradationrateof８５％ on methyleneblue,

Furthermore,Ag＠ZnOalsoindicatedantibacterialpropertiesonescherichiacoli．
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　　核壳微粒是由一种纳米材料通过化学键或其他

作用力将另一种纳米材料包覆起来所形成的具有纳

米尺度的有序组装结构[１].因其特殊的光、电、热、
磁、催化和抑菌等特性[２Ｇ５],备受研究者的关注.具

有核壳特殊结构的纳米复合微球因其在组成成份、
结构构成等不同而体现出较为特殊的光电[２]、化学

催化[４]和生物抑菌[５Ｇ６]等特性,因此一直作为研究者

的研究焦点之一.而且,通过调整核层与壳层之间

的配合比[７],可以控制合成出形貌特征不同、性能差

异的目标产物.同时,可以对内层粒子起到很好的

表面修饰[８]和改性的目的.其中,氧化锌(ZnO)与
金属形成的复合结构因其特殊的性能引起研究者的

注意.Aguirre等[９]研究了银(Ag)＠氧化锌(ZnO)
(Ag＠ZnO)对９Ｇ苯基Ｇ２,３,７Ｇ三羟基Ｇ６Ｇ荧光酮的光

催 化 降 解 行 为.Li等[１０Ｇ１５]研 究 了 四 氧 化 三 铁

(Fe３O４)＠ZnO对铁离子(Fe３＋ )的检测,用于测试

溶液中Fe３＋ 的含量;金(Au)、铜(Cu)、铕(Eu)、铟
(In)和铝(Al)等金属与ZnO 复合也体现了很好的

综合性能.基于此,本研究采用凝胶Ｇ溶胶法制备

Ag＠ZnO 纳米复合材料,并采用激光粒度分布仪

(DLS)、透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微镜

(SEM)、XＧ射线衍射仪(XRD)、紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis)等测试手段对所制备的材料进行表征,
并探讨 Ag＠ZnO纳米复合材料对亚甲基蓝的光催
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化降解性能和对大肠杆菌及其他细菌的抑制效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸银(分析纯),南京化学试剂股份有限公司;
七水硫酸锌(分析纯),天津市凯通化学试剂有限公

司;抗坏血酸(分析纯),天津市凯通化学试剂有限公

司;十二胺(分析纯)、去离子水,国药集团化学试剂

有限公司;亚甲基兰(分析纯),郑州尚隆化工产品有

限公司;Colitag型大肠杆菌检测试剂,北京格维恩

果科技影响公司;Petrifilm６４０６菌落总数测试片,
上海迈哲电子科技有限公司.

磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;马
弗炉(XLＧ１００型),上海意丰电炉有限公司;紫外实

验装 置 (３０W),实 验 室 自 制;透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,HT７７００型),日本岛津公司;扫描电子显微

镜(SEM,NovaNanoSEM４５０型),美国FEI公司;
热重分析仪(TGA,SDTQ６００型),美国 TA 公司;
激光粒度分布仪(DLS,NanoBrook型),美国布鲁克

海文仪器公司;X 射线衍射仪(XRD,D８Advance
型),德国布鲁克公司;短弧氙灯/汞灯照射装置

(CHFＧXMＧ５００W 型),北京畅拓科技有限公司;紫
外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,７２５型),上海仪电分

析仪器有限公司.

１􀆰２　Ag＠ZnO纳米复合材料的制备

准确称取硝酸银溶液０􀆰１５mL于烧瓶中,加入

１０mL去离子水,混合后采用磁力搅拌器(JBＧ３型,
江苏澳华有限公司)９０℃磁力搅拌０􀆰５h,加入抗坏

血酸溶液,４０min后加入十二胺的醇溶液,继续反应

０􀆰５h;加入氢氧化锌絮状沉淀悬浮液,２h后抽滤、洗
涤、干燥,采用马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有

限公司)５５０℃煅烧３h,即制得 Ag＠ZnO 纳米复合

材料.

１􀆰３　样品的测试

采用透射电子显微镜(TEM,HT７７００型,日本

岛津公司)对样品进行测试.采用扫描电子显微镜

(SEM,NovaNanoSEM４５０型,美国FEI公司)观
察样品的形貌.采用激光粒度分布仪(DLS,NanoＧ
Brook型,美国布鲁克海文仪器公司)对样品的粒度

分布进 行 测 试.采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D８
Advance型,德国布鲁克公司)对样品进行测试.采

用热重分析仪(TGA,SDTQ６００型,美国TA公司)
对样品的热性能进行测试.采用紫外Ｇ可见分光光

度计(UVＧVis,７２５型,上海仪电分析仪器有限公

司)对样品的吸光度进行测试.
光催化性能测试.称取一定量 Ag＠ZnO 纳米

复合材料,加入１００mL(０􀆰０２mol)亚甲基蓝溶液中,
采用紫外实验装置(３０W,实验室自制)照射１８０min
后;取上层清液,离心,测其吸光度,计算溶液浓度和

光催化降解率.另外,分别以 Ag单质和ZnO 为光

催化剂,对比３种材料对亚甲基蓝的光催化降解

性能.
抑菌性能测试.根据 GB１５９７９—２００２«一次性

使用卫生用品卫生标准»的相关标准与要求[１６],选
用Colitag型大肠杆菌检测试剂和Petrifilm６４０６菌

落总数测试片,在一定条件下,对 Ag＠ZnO 纳米复

合材料的生物抑菌性能进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

Ag＠ZnO纳米复合材料的 TEM 图见图１.从

图可以看出,Ag＠ZnO 纳米复合材料的粒径小于

１００nm,集中于５０nm左右,且粒径呈分散均匀状态.

图１　Ag＠ZnO纳米复合材料的 TEM 图

２􀆰２　SEM 分析

Ag＠ZnO纳米复合材料的SEM 图见图２.从

图可以看出,Ag＠ZnO纳米复合材料中的 Ag分散

很均匀.

图２　Ag＠ZnO纳米复合材料的SEM 图

２􀆰３　粒径分布分析

Ag＠ZnO 纳米复合材料的粒径分布图见图３.
从图可以看出,图 Ag＠ZnO 纳米复合材料具有均

匀的粒径,且粒径小于１００nm,集中于５０nm.

􀅰７６２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

图３　Ag＠ZnO纳米复合材料的粒径分布图

２􀆰４　XRD分析

Ag＠ZnO 纳米复合材料的 XRD谱图见图４.
从图可以看出,在３８􀆰１°、４４􀆰３°、６４􀆰５°和７７􀆰５°的２θ
角为纳米 Ag面心立方结构的特征衍射峰,分别对

应纳米 Ag的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)４个晶

面[１７],但在图中没有出现ZnO的衍射峰,说明ZnO
在复合结构中以无定型状态存在[１８].

图４　Ag＠ZnO纳米复合材料的 XRD谱图

２􀆰５　热性能分析

Ag＠ZnO 纳米复合材料的热失重曲线见图５.
从图可以看出,Ag＠ZnO 纳米复合材料在＜１００℃
条件下约有５％的失重率,主要是 Ag＠ZnO纳米复

合材料吸附水分造成;在１００~４００℃条件下,几乎

没有失重现象,说明 Ag＠ZnO 纳米复合材料在此

温度范围内能够稳定存在;在＞４００℃条件下,Ag＠
ZnO纳米复合材料出现了明显的失重现象,主要是

由于 Ag＠ZnO纳米复合材料表面的羟基缩水造成

的.由此可见,Ag＠ZnO纳米复合材料可以在很宽

的温度范围内使用.

图５　Ag＠ZnO纳米复合材料的热失重曲线图

２􀆰６　光催化性能分析

样品对亚甲基蓝的光催化降解曲线见６图.从

图可以看出,纳米 Ag和亚甲基蓝不添加光催化剂

(见图中空白样品)的条件下,随光照时间的延长亚

甲基蓝几乎不发生光催化降解,而 Ag＠ZnO 纳米

复合材料和纳米ZnO 对亚甲基蓝有很好的光催化

降解性能,并且随着光照时间的延长光催化降解率

呈逐渐升高态势,在光照时间达到１５０min条件下,
降解率变化较小,Ag＠ZnO 纳米复合材料和纳米

ZnO对亚甲基蓝的降解率分别达到８５％和５０％,
并且 Ag＠ZnO纳米复合材料的光催化降解性能明

显优于纳米ZnO.由此得出,光催化剂是亚甲基蓝

的光降解的必要因素.另外,Ag＠ZnO纳米复合材

料具有最好的光催化降解性能.主要原因:(１)在光

照条件下,能够在纳米ZnO的表面发生氧化还原反

应,亚甲基蓝分子降解为中间产物或无机小分子,然
而,纳米ZnO高的禁带宽度极大限制了其光催化降

解的效果;(２)由于ZnO 的费米能级比 Ag低,这２
种物质相互接触时,为达到费米能级的均衡,Ag中

的电子会迁移到ZnO导带中,同时在界面处会产生

肖特基势垒;(３)在产物作为催化剂时由于ZnO 晶

体的禁带宽度低于紫外灯的光子能量,ZnO 的价带

中的电子会被激发到导带中,从而在价带中产生数

量相同的空穴[１９Ｇ２０];(４)由于 Ag＠ZnO 纳米复合材

料的费米能级能量小于ZnO材料的导带底能量,在
势能作用下,受激发的电子从ZnO转移到 Ag,光生

空穴向ZnO表面迁移,促进了光生电子和空穴的分

离,光生电子和空穴对复合几率下降,产生的光电子

作为受体吸附 O２,使之变为过氧阴离子,从而和氢

离子反应生成羟基自由基,而羟基自由基是一种很

强的氧化剂,可以有效降解亚甲基蓝,将其氧化分解

为二氧化碳和水,进而提高其光催化效率[２１Ｇ２３].

图６　样品对亚甲基蓝的光催化降解曲线图

２􀆰７　抗菌性能分析

Ag＠ZnO纳米复合材料对大肠杆菌培养基稀

释液的抑菌效果对比图见图７.从图可以看出,１号

样品、２号样品和３号样品为添加 Ag＠ZnO纳米复

合材料的大肠杆菌培养基稀释液的样品,４号样品
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和５号样品为大肠杆菌培养基稀释液对照样品,４
号样 品 和 ５ 号 样 品 呈 现 出 明 显 的 黄 色,根 据

GB１５９７９—２００２(«一次性使用卫生用品卫生标准»)
的相关标准,说明对照样品中含有大量的大肠杆

菌[１６];而１号样品、２号样品和３号样品呈明显的紫

色或深紫色,说明相同条件下该样品中未有大肠杆

菌的出现,并且检测结果呈阴性,结果表明 Ag＠
ZnO纳米复合材料对培养基稀释液中的大肠杆菌

具有很好的抑菌性能.

图７　Ag＠ZnO纳米复合材料对大肠杆菌的

抑菌效果对比图

Ag＠ZnO纳米复合材料对大肠杆菌的菌种数

测试片图见图８.从图８(a)可以看出,未添加 Ag＠
ZnO纳米复合材料的测试片中出现了大量的菌落,
形成明显的菌落群,在培养基中滋生了大量的细

菌[２３].从图８(b)可以看出,添加 Ag＠ZnO 纳米复

合材料的测试片中没有发现任何菌落的出现.以上

分析可知,Ag＠ZnO纳米复合材料对大肠杆菌具有

很好的抑制性能,该材料可望作为添加剂应用于衣

服、餐饮和衣柜等物品的材料中,可达到长时间抑制

细菌生长的作用.

图８　Ag＠ZnO纳米复合材料对大肠杆菌的

菌种数测试片图

[(a)未添加 Ag＠ZnO纳米复合材料;

(b)添加 Ag＠ZnO纳米复合材料]

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了 Ag＠ZnO纳米复合材

料,在模拟太阳光条件下,Ag＠ZnO 纳米复合材料

对亚甲基蓝溶液具有良好的光催化降解性能,降解

率达到８５％,对大肠杆菌具有很好的抑制性能.该

材料既可实现对亚甲基蓝的降解,又具有环保、经济

的特性,在污水净化、环境改善、生物抑菌、医药卫

生、织物、家具和办公用品等领域具有较好的应用

前景.
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