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壳聚糖改性织物中原位合成银纳米粒子

彭俊军，张 馨，吴毅明，刘红玲，冉建华，李 明，杨 锋
( 武汉纺织大学化学与化工学院，武 汉 430200)

摘要 采用壳聚糖改性棉和涤纶织物，通过织物表面的壳聚糖原位吸附、还原银离子制备了纳米银抗菌织
物． 用场发射扫描电子显微镜( SEM) 、X射线能谱( EDA) 、X射线粉末衍射仪( XＲD) 和反射光谱等对纳米银
织物进行了表征，研究了银离子浓度和壳聚糖浓度对纳米银织物的影响，并检测了纳米银织物的抗菌性能．

结果表明，在无需任何还原剂的条件下，壳聚糖改性的棉和涤纶织物表面可以均匀地形成银纳米粒子，晶粒

大小为 5～10 nm，所制备的纳米银织物均具有优异的抗菌性能．
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聚合物基无机纳米复合材料是一种将无机纳米材料与聚合物基体复合形成的新材料，该材料表现

出无机纳米材料和聚合物共有的特性，在许多重要技术领域具有广泛的应用前景［1～4］． 其中包括无机
纳米粒子与纤维聚合物、纺织品复合形成的纳米功能纤维及纳米功能纺织品［5］． 纳米银纺织品是将纳
米银粒子与纤维复合而成的一种无机抗菌纺织品材料，由于其抗菌能力强，效果持久且安全性良好，

在纺织服装领域具有广泛的应用前景［6，7］．
目前，制备纳米银纺织品的方法主要有物理溅射法［8］、浸渍法［9，10］及化学还原法［11～13］． 其中，化

学还原方法被认为是一种环境友好的方法． 该方法是将银离子先吸附到织物的纤维中，然后通过还原
剂( 如 NaBH4、葡萄糖及抗坏血酸等) 使银离子直接在织物上发生原位还原反应形成纳米银． 这种方法
的特点是工艺过程简单，纳米银与纤维结合牢固，织物的抗菌性能优越． 但此过程中需要加入还原剂．
近来，采用无还原剂的原位还原法用于制备纳米银织物已见报道［14～16］，该方法主要是利用织物本身所

具有的官能团，通过吸附和还原作用直接将银离子转变成纳米银． 这种方法进一步简化了化学还原法
的步骤，降低了生产成本．
壳聚糖是一种环境友好的天然高分子材料［17，18］，其分子中具有大量的氨基和羟基基团，可以用于

材料的改性处理，在纺织品的抗静电、抗褶皱和抗菌等方面得到了广泛的应用［19～21］． 而将壳聚糖与纳
米银复合形成纳米银的高分子溶液，再将其制成纳米银织物，可以提高纳米银的稳定性和织物的抗菌

持久性［22～24］． 但在这些研究工作中，纳米银是通过预先加入还原剂制得的，而壳聚糖主要作为纳米银
的稳定剂和黏结剂．
本文采用壳聚糖溶液改性不同织物( 棉和涤纶) ，利用织物表面修饰的壳聚糖分子原位吸附并还原

银离子制备纳米银织物，此过程无需加入还原剂，工艺过程简单． 同时，研究了纳米银织物的形貌、成
分及结构特点，考察了银离子和壳聚糖的浓度对纳米银织物的影响，分析了材料的抗菌性能．

1 实验部分
1．1 试剂与仪器
壳聚糖( CS，黏均分子量为 6×105，脱乙酰度为 90%) 、硝酸银、乙酸、氢氧化钠和氯化钠均为分析



纯，上海国药集团化学试剂公司; 大肠杆菌 8099( E．coil) 和金黄色葡萄球菌 ATCC6538( S． aureus) 为生
化试剂，上海微生物研究所; 牛肉冻膏、胰蛋白胨、植物蛋白胨及琼脂粉为生化试剂，上海盛思生化科
技有限公司; 棉织物和涤纶织物( 4 cm×4 cm) ; 所用水均为去离子水．
美国 FEI公司 FEI Sirion 200型场发射扫描电子显微镜( SEM) ; 美国 Genesis公司 EDAX-7000型 X

射线能谱( EDX) 仪; 日本 Shimadzu 公司 X-ray 6000 型 X 射线粉末衍射( XＲD) 仪，室温，2θ 为 10° ～
50°，Cu Kα，λ= 0. 154 nm; 美国 Datacolour公司 SF600型纺织品测色配色仪．
1．2 织物的预处理、壳聚糖改性及纳米银织物的制备
将剪裁好的棉织物置于 0. 1 mol /L氢氧化钠溶液中，涤纶织物置于 5 mol /L氢氧化钠溶液( 织物与

处理液的质量比为 1 ∶ 50) 中，在 50～70 ℃浸泡 30～60 min，取出，用清水洗至中性，烘干备用．
将经预处理的织物浸入质量分数为 0. 1% ～ 0. 5%的壳聚糖溶液( 织物与壳聚糖溶液的质量比为

1 ∶ 50) 中，在 50～70 ℃浸泡 30～60 min，再取出织物，用稀碱液中和，用水洗涤至中性，烘干．
将经壳聚糖改性的织物置于 0. 025～0. 5 mmol /L 的 50 mL 硝酸银溶液中浸泡 30 ～ 60 min，棉织物

用 400 mL的硝酸银溶液( 浓度为 0. 5 mmol /L) 浸泡 1～2 h，再用 0. 1 mol /L的 NaOH溶液调控溶液 pH
值在 7～9范围，织物由白色逐渐变为黄色或黄褐色．
1．3 抗菌性能测试
参照美国 AATCC Test Method 100—1999《定量测试方法》对空白织物或纳米银织物进行抗菌性能

测试． 将织物剪成 2. 5 cm×2. 5 cm的布样，浸泡于一定浓度的细菌( 4×107 cfu /mL，cfu 为菌落个数) 培
养液中培养，分别以 E． coil和 S． aureus为菌种，于 37 ℃培养 5 h后加入 100 mL无菌蒸馏水，剧烈摇
晃 1 min，洗脱细菌，并制成一系列的细菌稀释液． 取 0. 2 mL细菌稀释液均匀涂抹于琼脂培养皿中，在
37 ℃培养箱中培养 24 h 后，记录菌落数． 织物抗菌性用公式 Ｒ=［( C0－C) /C0］×100%计算，其中 Ｒ代
表抑菌率，C0和 C 分别为空白织物和纳米银织物的细菌菌落数． 抗菌耐久性测试参照 GB /T 12490-
1990方法进行 50次洗涤测试．

2 结果与讨论
2．1 制备方法
图 1为纳米银织物的制备过程． 从图 1可以看出，纳米银织物的制备分为 2步． 首先是壳聚糖的修

饰． 在此过程中，由于棉织物或碱处理的涤纶织物上存在羟基官能团，可以通过氢键与壳聚糖分子中
的氨基和羟基相互作用，从而使壳聚糖附着在织物的表面． 第二步为壳聚糖改性的织物与银离子溶液
的相互作用． 由于壳聚糖中的氨基和羟基对银离子具有稳定的配位作用，可以使银离子吸附在织物的
表面． 同时，银离子又能够被羟基有效地原位还原成银纳米粒子［25，26］，从而制得纳米银织物．

Fig．1 Diagram of preparation of fabrics modified with silver nanoparticles

2．2 纳米银织物的形貌
图 2为纳米银修饰前后织物的实物照片． 由图 2( A) ～ ( C) 可以看到，棉织物和涤纶织物经过纳米

银修饰后，均由白色变成黄色，其黄色的深度变化可以由织物表面的银含量和颗粒大小来控制． 因此
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该方法不仅可以减少染色工艺，而且还可使织物表现出抗菌性能，大大提高了织物的附加值．

Fig．2 Photographs of different fabrics
( A) Ｒaw cotton; ( B) cotton modified with nanosilver; ( C) polyester modified with nanosilver．

图 3( A) 为涤纶织物修饰纳米银的 SEM照片． 可以看到，涤纶纤维表面不再光滑，变得凹凸不平，
这是因为纤维表面存在大量的壳聚糖层复合的纳米银． 图 3( B) 为图 3( A) 经过放大后的 SEM图，可以
看出，纤维表面存在大量的纳米小颗粒，即原位还原产生的纳米银粒子． 经过纳米银修饰后的棉织物
也具有类似的微观形貌． 经 X射线能谱［图 3( C) ］对织物表面分析，可以看到存在明显的 Ag 元素，这
进一步证实织物表面为纳米银．

Fig．3 SEM images of polyester fiber from polyester cloth modified with nano Ag( A，B) and
EDX spectrum( C) of polyester cloth modified with nano Ag in ( A)
( B) Enlarged of image of ( A) ．

Fig．4 XＲD patterns of different textiles modified
with Ag nanoparticles as indicated
a． Polyester; b． polyester /nano Ag; c． cotton;

d． cotton /nano Ag．

Fig．5 Curves of reflectance ratio of different textiles
modified with Ag nanoparticles as indicated
a． Cotton; b． polyester; c． polyester /nano Ag;

d． cotton /nano Ag．

2．3 纳米银织物的物相结构与反射光谱
图 4为纳米银修饰织物的 X射线衍射图谱． 可以看到，涤纶织物( 图 4谱线 a) 和棉织物( 图 4谱线

c) 经过纳米银修饰后在 2θ= 38. 56°处出现了 1 个小的衍射峰，对应银的( 111) 晶面主衍射峰，而银的
其它衍射峰均不明显． 由 Scherrer方程 DT =Kλ /βcosθ( 其中常数 K= 0. 89; λ= 0. 154 nm为 X射线波长;
β为衍射半峰宽; θ为半衍射角) 可以计算银纳米粒子的晶粒大小在 5～10 nm范围内．
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图 5为纳米银修饰织物的反射光谱曲线． 从图 5可以看到，没有经过纳米银修饰的白色织物( 谱线
a为棉织物，谱线 b为涤纶织物) 在 400～700 nm 范围内没有明显的吸收光谱，反射率值较大． 经过纳
米银修饰后，白色织物变成黄色，在不同波长范围内反射率值明显减小( 图 5谱线 c和 d) ，其中在 420
～450 nm范围内出现了最小峰值． 说明在此范围内存在最大的吸收光谱． 文献［27，28］证实，当银为纳
米粒子时，在 420～500 nm范围内存在表面等离子共振吸收光谱，进一步说明织物表面形成了银纳米
粒子．
2．4 壳聚糖和硝酸银浓度对纳米银织物的影响
涤纶织物用 0. 2%壳聚糖的醋酸溶液处理后，在不同浓度的硝酸银溶液中吸附还原得到纳米银织

物的反射光谱如图 6所示． 从图 6可以看到，随着硝酸银浓度的增加，反射率值在 400～700 nm范围内
不断减小，其颜色也不断加深． 这是由于织物表面的纳米银粒子不断增加． 当硝酸银浓度超过
0. 2 mmol /L时，其反射率曲线随着硝酸银浓度的增大而逐渐重合． 说明织物表面的纳米银粒子达到了
最大值． 由于壳聚糖仅能够吸附、还原一定量的银离子，所以银离子浓度容易达到饱和． 因此，当织物
表面的纳米银粒子达到饱和量时，其反射率曲线就不再发生变化． 从而说明 0. 2%壳聚糖溶液处理的涤
纶织物需要的最大硝酸银浓度为 0. 2 mmol /L． 图 7 为不同浓度的壳聚糖溶液处理的涤纶织物在
0. 05 mmol /L AgNO3 溶液中制备的纳米银织物的反射率曲线． 从图 7 可以看到，随着壳聚糖浓度的增
加，反射率值在 400～700 nm范围内不断减小． 当壳聚糖浓度大于 0. 2%时，不同的反射率曲线基本重
合． 这说明仅用 0. 2%壳聚糖溶液处理涤纶织物就能够完全将 0. 05 mmol /L AgNO3 吸附还原成纳米银

粒子．

Fig．6 Curves of reflectance ratio of polyester cloth
modified with Ag nanoparticles prepared by
different concentration of AgNO3 solution as

indicated
All samples treated with 0. 2%CS solution．

Fig．7 Curves of reflectance ratio of polyester cloth
modified with Ag nanoparticles prepared by
0. 05 mmol /L AgNO3 solution with different

concentration of chitsoan solution as
indicated

2．5 纳米银织物的抗菌性能
为检测纳米银织物的抗菌性能，以 E． coil 和 S． aureus 为检验菌种定量分析不同织物的抗菌性能

及抗菌耐久性( 表 1) ． 由表 1 可以看出，当棉织物和涤纶织物先用 0. 2%壳聚糖溶液处理，再分别在
50 mL的 0. 5 mmol /L硝酸银溶液中原位吸附并还原制成纳米银织物后，对 E． coil 和 S． aureus 的抑菌
率均可达到 99. 9%以上，远远超过没有纳米银修饰的织物． 由此可见，利用该方法制备的纳米银织物

Table 1 Comparison of antibacterial efficiency( Ｒ) of different fabrics

Sample Ｒ of E． coil( %) Ｒ of S． aureus( %)

0. 2%CS-Cotton 0. 2 0. 1
0. 2%CS-Polyester 0. 2 0. 1
0. 2%CS-Cotton+50 mL 0. 05 mmol /L AgNO3 99. 9 99. 9
0. 2%CS-Polyester+50 mL 0. 05 mmol /L AgNO3 99. 9 99. 9
0. 2%CS-Cotton+50 mL 0. 05 mmol /L AgNO3 with 50 washing cycles 97. 7 94. 4
0. 2%CS-Polyester+50 mL 0. 05 mmol /L AgNO3 with 50 washing cycles 90. 1 85. 8
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具有良好的抗菌性能． 其抗菌机理为: 在纤维表面由壳聚糖原位还原生成的纳米银粒子尺寸小且比表
面积大，容易与细菌发生接触反应，使纳米银粒子黏附到细胞膜上，并渗入到细菌内部． 在细菌细胞内
部纳米银粒子通过与酶蛋白中的硫和磷发生作用，使细菌丧失酶活性; 同时也会破坏细菌的呼吸链，

导致细菌死亡． 纳米银粒子在细菌细胞中也会释放银离子，从而进一步提高其抗菌能力［29～32］．
当对纳米银修饰的棉和涤纶织物进行 50次水洗后，再进行抗菌性能测试，结果发现纳米银棉织物

对 E． coil 和 S． aureus抑菌率分别下降到 97. 7%和 94. 4%; 而涤纶织物下降到 90. 1%和 85. 8%，均符合
AAA级抗菌织物要求［33］． 2种织物的抑菌率下降的原因可能是由于少量的纳米银在纤维表面附着不
牢，在多次水洗过程中容易造成损失，从而降低了其抑菌性能． 由于涤纶纤维与壳聚糖作用相对较弱，
更容易在水洗的过程中损失银粒子，因此纳米银涤纶织物抑菌性能在多次水洗后要差些．

3 结 论

本方法以壳聚糖分子作为原位的吸附和还原剂，在织物表面得到纳米银粒子，粒径尺寸在 5 ～ 10
nm之间． 另外，此方法不需要加入还原剂，简化了工艺过程，降低了生产成本． 同时，壳聚糖修饰的纳
米银织物表现出防皱和抗静电等性能，进一步提高了织物的附加值． 所制备的纳米银织物对 E． coil 和
S． aureus抑菌率均可达到 99. 9%以上，经过 50次水洗后，纳米银织物的抗菌持久性可达到 AAA 级抗
菌织物要求．
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In situ Synthesis of Silver Nanoparticles
on Fabric Attached with Chitosan

PENG Junjun* ，ZHANG Xin，WU Yiming，LIU Honglin，
ＲAN Jianhua，LI Ming，YANG Feng

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Wuhan Textile University，Wuhan 430200，China)

Abstract Cotton and polyester fabrics modified with silver nanoparticles were synthesized in situ through the
reaction of absorption and reduction of chitosan which was attached on the surface of respective fibers． The
obtained nanosilver fabrics were characterized by scanning electronic microseopy ( SEM) ，energy dispersive
X-ray( EDX) microscopysis，X-ray diffraction( XＲD) and reflectance spectrum，and the influence of the con-
centration of silver ion and chitosan solution on the nanosilver fabrics was investigated． The antibacterial per-
formances of the prepared nanosilver fabrics towards E． coil and S． aureus were detected． The results indicated
that silver nanoparticles were uniformly formed on the surface of cotton and polyester fabrics attahced with chi-
tosan，without any reductant addition． The crystalline size of the silver nanoparticels was about 5—10 nm． The
prepared nanosilver cotton and polyester fabrics exhibited good antibacterial activity and antibacterial durabili-
ty．
Keywords Nanosilver fabric; In situ synthesis; Chitosan; Antibacterial performance
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