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三明治结构银碳复合材料的制备与表征
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摘!要! 随着材料技术的不断发展# 纳米银逐渐进入研究者的视野# 由于其具有高表面能% 量子尺寸效应及体积效应# 因而

在光学材料% 电化学材料% 生物传感器材料和抗菌材料等领域得到了广泛的应用& 采用一步水热法# 以葡萄糖为碳源% 硝酸

银为银源# 在水热温度 ';& f的条件下制备出三明治结构的银碳复合材料# 该材料同时实现了碳微球对银纳米粒子的包覆与

负载& 利用场发射扫描电子显微镜% 透射电子显微镜% 傅立叶红外光谱仪% RM射线衍射仪及热重分析仪等检测手段表征了产

物的形貌和结构特征& 结果表明$ 在水热条件下碳微球同时实现了对银纳米粒子的包覆与负载' 所得三明治结构复合物表面

含有大量含氧官能团且表面显负电性' 热重分析表明复合物的含银量约为 $6$'V& 抗菌实验分析表明样品对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌具有良好的抗菌性# 可以作为抗菌材料&

关键词! 水热法' 碳微球' 银纳米粒子' 包覆' 负载
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!前!言

人们早已经发现银有光谱杀菌能力不易产生耐药

性# 并且对人体的伤害小& 在我国古代宫廷中# 为了防

止细菌的滋生蔓延# 常用银器来盛放食物(')

& 本草纲目

中即记载有-银本无毒# 其毒则诸物之毒也.& 随着科

学技术的发展# 纳米材料逐步进入人们的视野# 纳米银
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因具有高表面能% 量子尺寸效应及体积效应# 在光学材

料("#)

% 电化学材料("&)

% 生物传感器材料和抗菌材

料(: 9<)等领域得到了广泛的应用# 并且凭借其大的比表

面积# 能够达到几百倍于普通银的抗菌效果(:)

# 但是在

实际应用中# 由于纳米银比较容易流失会逐渐失去抑菌

性能# 因此常常利用载体将纳米银固定以起到长效抑菌

的效果& 本文涉及到的碳微球!0(/B"因其具有良好的

化学稳定性% 热稳定性和优异的导电性# 在电学% 光学

和磁学材料% 生物医药等方面应用前景广阔(< 9;)

# 是一

种很好的纳米银载体&

近年来# 对银纳米粒子与碳微球的复合主要有银在

碳球表面的负载和碳对银的包覆两种形式& R@ 等('&)利

用强酸和二氯化锡对 0(/B进行活化# 然后通过还原法

制备载银碳微球复合材料# 将其用于水的净化处理方面&

jW74等('')用真空浸渍法在碳球表面负载了银# 并探讨了

其抗菌性能& /@H等('%)利用一步水热法实现了碳球对银

的包覆# 并在此基础上用超声还原法在包覆银的碳球上

负载了银纳米粒子# 制备了三明治碳银复合材料# 但过

程较为复杂&

本文采用一步水热法以葡萄糖为碳源% 硝酸银为银

源# 在 ';& f条件下同时实现了碳微球对银纳米粒子的

包覆与负载# 并对这种复合材料的微观形貌% 热稳定性

及抗菌性能进行了表征分析&
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复合材料的制备

将 "& =.&6#$ (的葡萄糖溶液加入到 $& =.水热釜

中# 向上述澄清溶液中逐滴加入 % =.&6&" (的硝酸银

溶液# 混合溶液超声 '& =>H后放入电热鼓风干燥箱内于

';& f下反应 # W# 所得棕色产物在 $ $&& ]_=离心%& =>H

后用水和乙醇洗涤 $次# 最终产物通过 :& f% T W烘干#

得到三明治结构的)UM0M)U复合材料&

"

6

"

!结构表征

采用Z/(M:<&&d型场发射扫描电子显微镜!d+/+(#

加速电压 &6$ g"& b3# 分辨率 '6& H=!'$ b3"I%6% H=

!' b3""研究样品的表面形貌' 采用 Z+(M%&'& 高分辨透

射电子显微镜!*+("观察样品微观结构' 用日本岛津

d*/M':$型傅立叶红外光谱仪!d*-,"表征产物表面官能

团' 用iM%&&& R射线衍射仪!R,Q# 0@MG

&

辐射源#

$

m

&6'$# &'T H=# 扫描速度为 &6&$ sIB"对所得粉末样品进

行 R,Q分析# 分析产物的晶体结构' 采用 2EDcBGW *KM

%&; d"型热重分析仪!*K"# 在空气气氛中# 升温速率

'& fI=>H# 在温度 '&& g;&& f范围内对粉末进行 *K分

析# 以确定产物的热分解机制和高温稳定性&

"

6

#

!抗菌性能测试

通过抑菌环法定性实验评价所制备 )UM0M)U复合材

料的抗菌性能& 实验所用菌株为大肠杆菌!)*00''%%;"

和金黄色葡萄球菌!)*00:$"T"# 均由山西医科大学微免

教研室提供# 依照卫生部0消毒技术规范1%6'6T6% 抑菌

环试验方法# 对样品进行抗菌试验&

将琼脂培养基倒入培养皿中固化# 用磷酸盐缓冲液

调节菌悬液浓度至 $ e'&$ GX@I=.g$ e'&: GX@I=.# 用无

菌棉棒蘸取试验悬菌液!大肠杆菌或金黄色葡萄球菌"#

在营养琼脂培养基平板表面均匀涂抹 " 次# 每涂抹一次#

平板转动 :&t# 最后将无菌棉棒绕平板边缘涂抹一周# 盖

好培养皿# 干燥 $ =>H& 把灭菌后的试验样片加工成直径

为 < ==的圆片# 放置于培养皿中做对照& 在另一样片上

粘满一定量的 )UM0M)U复合材料后置于培养皿上# 于

"< f恒温箱中培养 ': W后观察实验结果&

#

!结果与讨论

#

6

!

!

78284

和
984

分析

图 '7是产物的 /+(图像# 由图可以看出产物均为

球形# 粒径约为 $<" H=& 图 'A 是 )UM0M)U复合材料的

*+(图像# 其中深色的区域为银# 浅色的区域为碳# 可

以看出银纳米粒子不仅被碳层包覆到了中心而且还负载

到了碳层的表面& 中心银核的尺寸约为 '&& H=# 碳层厚

度约%$& H=# 负载的银纳米粒子粒径约为 %"6< H=&

图 '!)UM0M)U复合材料的d+/+(图像!插图为粒

径分布直方图"!7"和*+(图像 !A"

d>U6'!d+/+(>=7UE!>HBED>BDWE_7]D>G5EB>cEF>BD]>M

A@D>4H W>BD4U]7=" !7" 7HF *+(>=7UE!A" 4X

7BMB8HDWEB>cEF )UM0M)UH7H4G4=_4B>DEB

#:"
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分析

d*-,谱图用来测定水热反应后产物表面的官能团&

图 %中 " #%" G=

9'处的强峰对应碳球表面9Y1的伸缩振

动峰# ' <&' G=

9'

% ' :%$ G=

9'

% ' $'# G=

9'和 ' "T$ G=

9'

波数处的特征峰# 分别为 90mY吸收振动峰% 90m0

吸收振动峰% 90YY

9对称伸缩振动吸收峰以及苯环吸收

振动峰& 这些含氧活性基团的存在能提高 )UM0M)U复合

材料的亲水性和化学还原性# 拓展材料在生物化学中的

应用& jED7电位分析显示 )UM0M)U复合材料表面带负电

性 !_1m<#

%

m 9%$ E3"&

图 %!)UM0M)U复合材料的d*-,图谱

d>U6%!d*-,B_EGD]@=4X7BMB8HDWEB>cEF )UM0M)UH7H4G4=_4B>DEB

#

6

#

!

;%3

分析

为研究样品晶体结构# 进行了R,Q分析& 图 "中 %

&

约为 '$sg%#s的馒头峰为芳香族中碳层结构的衍射峰#

对应碳的!&&%"晶面# 表明水热法制备的产物石墨化程

度较低# 碳主要以无定形形式存在& 而 "T6'$s% ##6"&s%

:#6#$s和 <<6"&s处出现衍射峰# 分别对应 )U的!'''"%

!%&&"% !%%&"和!"''"晶面# 表明所得)U纳米粒子为标

准面心立方结构# 其中!'''"面衍射峰最强# 表明 )U纳

米粒子沿(''')方向上优先生长&

图 "!)UM0M)U复合材料的R,Q图谱

d>U6"!R,Q_7DDE]H 4X7BMB8HDWEB>cEF )UM0M)UH7H4G4=_4B>DEB

#
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!

9<

分析

图 #为在空气气氛中# 升温速率为 '& fI=>H# 温度

范围为 '&& g;&& f的 )UM0M)U复合材料的 *K曲线& 当

)UM0M)U复合材料在空气气氛下加热到 ":< f时# 材料中

的碳组分被完全氧化成0Y

%

以及少量的1

%

Y' 之后曲线平

整没有变化# 主要是因为含银氧化物在高温下不稳定分解

为含银单质# 由图可得原产物中含银率约为 $6$'V&

图 #!)UM0M)U复合材料的*K曲线

d>U6#!*KG@]̂E4X7BMB8HDWEB>cEF )UM0M)UH7H4G4=_4B>DEB

#

6

5

!抗菌性分析

为了拓展复合材料的应用# 用抑菌环法对材料的抗

菌性能进行测试分析& 由图 $ 所示# 空白样没有抗菌性

能# )UM0M)U复合材料在培养皿中形成了抑菌环# 且对

大肠杆菌的抑菌环直径为 ''6$ ==!图 $7"# 金黄色葡萄

球菌的抑菌环直径为 ';6T ==!图 $A"& 参考0消毒技术

规范1规定# 只要抑菌环直径大于 < ==# 即认为此物质

具有抗菌性能# 反之则无抗菌性能& 所以实验所得三明

治结构 )UM0M)U复合材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

均有良好的抑菌效果# 可以作为抗菌材料# 而且对金黄

色葡萄球菌的抗菌效果优于大肠杆菌&

图 $!空白样% )UM0M)U复合材料对大肠杆菌!7"和金黄色

葡萄球菌!A"的抗菌性能分析

d>U6$! )HD>A7GDE]>757GD>̂>D84XG4HD]45B7=_5E7HF )UM0M)U

H7H4G4=_4B>DEB7U7>HBD+6G45>!7" 7HF /67@]E@B!A"

$:"



中国材料进展 第 "# 卷

$

!结!论

以葡萄糖为碳源# 硝酸银为银源# 采用一步水热

法于 ';& f制备了三明治结构 )UM0M)U复合材料# 同

时实现了碳微球对银纳米粒子的包覆与负载& 通过

d+/+(% *+(% d*-,% R,Q和 *K等手段对产物进行

表征分析# 并通过抑菌环法定性实验对产物的抗菌性

能进行评价&

结果表明$

!'"在葡萄糖用量为 &6#$ ("& =.# 硝酸银用量为

&6&" (% =.# 温度 ';& f# 时间 # W 的反应条件下# 用

一步水热法制备)UM0M)U复合材料& 所得材料为)UM0M)U

三明治结构# 微球粒径均匀# 直径约为 $<& H=# 中心银

核的尺寸约为 '&& H=# 碳层厚度约 %$& H=# 负载的银纳

米粒子粒径约为 %"6< H=' 微球表面带有含氧官能团且显

负电性'

!%"*K分析表明复合材料中的含银量约为 $6$'V'

!""复合材料有对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均有

抗菌效果# 且对金黄色葡萄球菌的抗菌效果优于大肠

杆菌&
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