
　第 28 卷第 2 期 高分子材料科学与工程 Vol.28 , No.2

　2012 年 2 月 POLYMER MA TERIALS SCIENCE AND ENGINEERING Feb.2012

聚苯胺/银纳米复合材料的形貌对抗菌性能的影响

高　山 , 陕绍云 , 李　丹 , 贾庆明
(昆明理工大学化学工程学院 , 云南昆明 650224)

摘要:采用快速混合的方法一步原位合成了不同形貌的聚苯胺/银纳米复合材料。扫描电子显微镜证明 , 通过改变苯胺

与硝酸银的物质的量比可使聚苯胺/银纳米复合材料的形貌由微球到纳米纤维的转变。 X射线衍射分析表明 , 单质银的

粒径随着苯胺与硝酸银的物质的量浓度比的减小而增大 ,聚苯胺仍保持特有的非晶态。紫外-可见光谱分析表明 ,银纳

米粒子与聚苯胺分子间存在相互作用 ,且银粒子改变了聚苯胺的分子结构。抗菌性实验证明 , 聚苯胺/银纳米复合材料

的形貌对抗菌性能有显著影响 ,聚苯胺/银纳米纤维有最优异的抗菌性能。
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　　细菌无处不在 、无孔不入 ,它们的传播和蔓延严重

威胁着人类的健康 ,研发和应用新型抗菌材料势在必

行。无机抗菌材料具有安全性高 ,耐热性和持久性良

好等优点 ,自 20世纪 80 年代以来获得了陆续的开发

与应用[ 1] 。其中 ,载银无机抗菌材料因其毒性低 、抗

菌活性高 , 已成为目前应用最广泛的无机抗菌材

料
[ 2 ,3]

。为降低纳米银团聚现象的发生 ,常常将纳米

银负载于各种载体上[ 4 ,5] 。但此类复合抗菌材料制备

方法复杂 ,制备条件苛刻 ,载银效果差等缺点 。

有研究证明聚苯胺具有良好的生物相容性[ 6 ～ 8] ,

但目前对聚苯胺及其复合材料的抗菌性能的研究报道

极少 。因此 ,本文利用聚苯胺本身具有的氧化-还原特

性及本身对纳米银粒子的良好稳定作用 ,在常温下无

需外加任何还原剂及稳定剂的情况下 ,一步合成聚苯

胺/银纳米抗菌材料 。并研究不同形貌的聚苯胺/银纳

米抗菌材料的抗菌性能。

1　实验部分

1.1　聚苯胺/银纳米抗菌材料的制备

首先配制物质的量浓度为 0.1 mol/L 的柠檬酸溶

液300 mL ,并将其等分为两等份 ,在一份柠檬酸溶液

中加入物质的量浓度为 0.5 mol/L 的苯胺单体 ,在室

温搅拌均匀 ,形成 A 液 ,向另一份柠檬酸溶液中加入

0.025mol/L 过硫酸铵及一定浓度的硝酸银 ,并搅拌均

匀 ,形成 B液 ,将 B液在室温快速倒入 A液中 ,在室温

静置 24 h。然后利用减压过滤分离反应体系 ,并用蒸

馏水 、丙酮洗涤 ,直至滤液的 pH=7 为止。最后将获

得的固体在 70 ℃真空干燥 12 h ,即得聚苯胺/银纳米

抗菌材料 。

1.2　抗菌性能测试

将浓度为 5.0 ×105 cfu/mL 的酵母菌悬液 50 μL

(细菌终浓度为 2.0 ×104 cfu/mL)滴加在置于无菌锥

形瓶中 0.2%的聚苯胺/银纳米抗菌材料小样片上 ,同

时设置不含抗菌材料为空白对照。37 ℃恒温培养 4 h

后 ,向各锥形瓶中加 20 mL 的生理盐水 ,摇匀。取摇

匀菌液 100 μL 置于平皿 ,然后注入预热至 45 ℃的营

养琼脂 ,摇匀。凝固后 ,放在 37 ℃恒温培养箱中培养

24 h ,计数菌落数 N 。为确保抗菌检测结果的可靠性 ,

每次实验重复 3次。以抑菌率作为指标来评价材料的

抗菌性能 , 计算公式为式(1)。

抗菌率=
N空白对照组-N试验组

N空白对照组
(1)

1.3　聚苯胺/银纳米抗菌材料形貌与结构表征

采用扫描电子显微镜(SEM , 荷兰 Philips XL 30)

分析聚苯胺/银纳米抗菌材料形貌;采用 X 射线衍射

仪(XRD , 日本理学Rigaku , D/Max 2400)分析聚苯胺



/银纳米抗菌材料的晶型结构;采用紫外-可见光谱仪

(UV-Vis , TU-1901 , 北京普析通用仪器有限责任公

司)分析银离子对聚苯胺分子结构的影响。

2　结果与讨论

2.1　聚苯胺/银纳米抗菌材料的形貌分析

Fig .1为聚苯胺/银纳米抗菌材料的扫描电镜图 ,

从 Fig.1看出 ,在苯胺/硝酸银物质的量比不同的实验

条件下 ,可得到不同形貌的聚苯胺/银纳米抗菌材料。

当在反应过程中不加入硝酸银时 ,聚苯胺以微球的形

式存在 ,微球的直径大小约为 2 μm(如 Fig .1 (a)所

示)。当一定量的硝酸银加入反应体系(苯胺/硝酸银

物质的量浓度比为 100∶1)后 ,聚苯胺/银纳米抗菌材

料以球形和纤维共存的结构存在(如 Fig .1 (b)所示)。

当继续增大硝酸银的物质的量浓度(苯胺/硝酸银物质

的量浓度比为 20∶1)时 ,聚苯胺/银纳米抗菌材料主要

以纤维结构存在 ,其纤维直径约为 200nm ,长度大于

10 μm(如 Fig .1 (c)所示)。扫描电镜的分析结果表

明 ,通过改变苯胺/硝酸银物质的量浓度比 ,可以有效

控制聚苯胺/银纳米抗菌材料的微观形貌。

Fig.1　SEM Images of PANI/Ag Nanocomposites with Different Morphologies

(a):pure PANI;(b):molar ratio of aniline(AN)to silver ion(Ag)is 100∶1;(c):molar ratio of AN to Ag is 20∶1

2.2　聚苯胺/银纳米抗菌材料的结构分析

Fig .2是不同苯胺/硝酸银物质的量浓度比下的

聚苯胺/银纳米抗菌材料的 XRD 图。从 Fig .2 可看

出 ,纯聚苯胺在衍射角 2θ=19.7°和 2θ=25 .1°出现较

弱的衍射峰 ,为聚苯胺分子链中交替醌环-苯环所产生

的特征衍射峰。在 2θ=5°～ 60°范围内没有出现明显

的衍射峰 ,表明纯聚苯胺为非晶态 。当苯胺/硝酸银物

质的量浓度比为 100∶1时 ,所获得的聚苯胺/银纳米抗

菌材料的 XRD 图 , 在 2θ=38.1°, 44.1°, 64.4°和

77.3°处出现明显的衍射峰 ,分别对应立方相单质银的

(111),(200),(220)和(311)面衍射特征峰 。Fig.2中

a峰为 Ag 2O (111)面衍射峰 ,说明聚苯胺/银纳米抗菌

材料中存在Ag2O。并且从 Fig.2看出 ,随着硝酸银浓

度的增加 ,其衍射峰增强 ,半峰宽减小 。根据谢乐公

式:

D =0.89λ
βcosθ

(2)

式中:λ———X射线波长;β———半峰宽;θ———衍射角。

根据式(2)可计算出聚苯胺/银纳米抗菌材料(苯胺/硝

酸银物质的量浓度比为 100∶1)中银的粒径约为 20

nm ,而聚苯胺/银纳米抗菌材料(苯胺/硝酸银物质的

量浓度比为20∶1)中银的粒径约为 50 nm 。说明苯胺/

硝酸银物质的量浓度比大小不仅影响了聚苯胺的形

貌 ,还改变了纳米银颗粒的粒径大小。

　Fig.2 　XRD Curves of Pure PANI and PANI/Ag Nanocomposites

(The Molar Ratios of Aniline and Ag Ion Were Labeled in

　Fig.3　UV-Vis Spectra of Pure PANI and PANI/Ag Nanocompos-

i tes(TheMolar Ratios of Anil ine and Ag Ion Were Labeled
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This Figure) in This Figure)

　　Fig.3 紫外-可见光谱分析看出纯聚苯胺在 475

nm 处出现透光率的峰值 ,是聚苯胺分子中的 π-π＊跃

迁峰 。与纯聚苯胺相比 ,当硝酸银加入反应体系 ,所得

聚苯胺/银纳米材料的透光率的峰值发生红移 ,且随着

苯胺/硝酸银物质的量浓度比的减小 ,其峰有增强趋

势 ,说明银的加入改变了聚苯胺的分子结构和电子环

境 ,聚苯胺与银粒子之间存在强相互作用。

Fig.4　Photographs of the Test Plates with Yeast Colonies in the Presence of the Different Antibacterial Agents

(The Molar Ratios of Aniline and Ag IonWere Labeled in This Figure)

2.3　聚苯胺/银纳米抗菌材料的抗菌性能

Fig .4比较了不同载银量的聚苯胺/银纳米抗菌

材料对酵母菌的抗菌效果图 。从 Fig .4直观看出 ,纯

聚苯胺对酵母菌有一定的抗菌作用。根据公式(1)计

算出其抑菌率为85 .0%。当硝酸银加入反应体系后 ,

聚苯胺/银纳米抗菌材料的抗菌性增强 ,当苯胺/硝酸

银物质的量浓度比为 100∶1时 ,其抑菌率为91.5%,当

苯胺/硝酸银物质的量浓度比为 20∶1时 ,其抑菌率达

99.9 %。尽管从 XRD证明当苯胺/硝酸银物质的量浓

度比的减小(即硝酸银物质的量增加),纳米银粒子的

直径增加。当银粒子的直径增加时 ,往往伴随着抗菌

性能的减弱[ 4] 。但本实验证明苯胺/硝酸银物质的量

浓度比为 20∶1所获得的聚苯胺/银纳米抗菌材料的抗

菌性能优于苯胺/硝酸银物质的量浓度比为 100∶1时

材料的抗菌性能。表明聚苯胺/银纳米抗菌材料的形

貌对抗菌性能有较大的影响 ,当聚苯胺/银纳米抗菌材

料为纤维状时 ,有利于提高聚苯胺/银纳米抗菌材料的

抗菌性能 。

3　结论

通过改变制备条件 ,特别是改变苯胺/硝酸银的物

质的量浓度比 ,可控制聚苯胺/银纳米抗菌材料的微观

形貌由球形向纤维的转变。XRD分析结果表明 ,聚苯

胺/银纳米抗菌材料中纳米银颗粒直径大小随载银量

的增加而增大。抗菌实验结果表明纯聚苯胺及聚苯胺

/银纳米抗菌材料对酵母菌有优异的抗菌性能 ,且其抗

菌性能受聚苯胺/银纳米抗菌材料形貌的影响较大 。
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Effect of Morphologies of Polyaniline/Silver Nanocomposite on Its Antibacterial Properties

Shan Gao , Shaoyun Shan , Dan Li , Qingming Jia

(Facul ty of Chem ical Engineer ing , Kunming Univer si ty of Science and Technology , Kunm ing 650224 , China)

ABSTRACT:Polyaniline/ silver nanocomposi tes w ith dif ferent morphologies w ere prepared in situ by rapid mix ture

approach.Scanning elect ron microscope (SEM)proves that the morphologies of polyaniline/ silver nanocomposites

can be changed from microspheres to nanofibers by changing the molar ratio of aniline and silver nitride.X-ray

diff raction(XRD)analy sis show s that the size of silver particle decreases w ith increasing molar ratio of aniline and sil-

ver nit ride , and polyaniline remains unique amorphous amorphous.UV-Vis absorpt ion spectroscopy analysis indicates

that the silver nitride has some effect on the microst ructure of polyaniline (PANI).Antibacterial test result show s

that morphologies of poly aniline/ silver nanocomposi tes have signif icant effects on their antibacterial properties , and

polyaniline/ silver nanofibers have the most excellent antibacterial properties.

Keywords:polyaniline;nano-silver;morphologies;antibacterial properties
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Influence of the Reactive Conditions on Gel Content of Butyl

Acrylate-co-Glycidyl Methacrylate Emulsion

Xiuyan Ren1 , 2 , Guangfeng Wu2 , Shulin Sun2 , Xiyan Zhang1

(1 .Department of Materials Science and Engineer ing , Changchun University o f Science

and Technology , Changchun 130022 , China ;2 .Schoo l of Chem ical Engineer ing , Changchun

U niversity o f Techno logy , Changchun 130012 , China)

ABSTRACT:The epoxy acrylic rubber w as prepared by emulsion copolymerization of butyl acry late(BA)and g ly cidyl

methacrylate(GMA).By a comparat ive study on the ratio of epoxy-opening and gel content , the inf luence of the dif-

ferent reactive conditions on gel content w as discussed.The results show that ethyl acry late(EA)content , o rganic re-

dox complex initiating sy stem , reactive temperature of 30 ℃ and monomer feeding in “starve” state can rest rain in-

termolecular transferring of BA and ring-opening of epoxy groups of GMA and decrease gel content .The gel content

is 2.9%。

Keywords:acry lic rubber;gel;chain transferring ;ratio of epoxy-opening
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