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摘要：以正硅酸乙酯为硅源（ＴＥＯＳ），十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为表面活性剂，采用溶胶凝胶法在氨水催化下制

备树枝状介孔二氧化硅微球。以该微球为载体，原位负载纳米银。探究乙醚、硅烷结构助剂加入量对介孔二氧化硅微球

的形貌、结构和粒径的影响，并通过抗菌实验测试其样品的最低抑菌浓度（ＭＩＣ）和最小杀菌浓度（ＭＢＣ）。结果表明：硅

烷结构助剂和乙醚的加入对树枝状孔道的生成是至关重要的；纳米银负载到该介孔二氧化硅的 ＭＩＣ在３．１６～

３．９５ｍｇ·Ｌ
－１，ＭＢＣ为６．３２ｍｇ·Ｌ

－１，优于纯纳米银。
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　　多孔二氧化硅不仅拥有比表面积大、化学稳定性

好、生物相容性好、孔径大小可调控［１２］等特点，还可以

在其孔道中容纳大量的客体分子，比如生物医药、无机

纳米粒子等［３４］。因此，已被广泛应用于催化、生物医

学、环境能源、载体，支架等领域。目前介孔二氧化硅

的主要合成方法有溶胶凝胶法、水热法等。

近几年来学术界致力于研究多孔二氧化硅纳米材

料的形态、结构和性能的可控性；如粒子大小、粒子形

状、孔隙结构、大的比表面积、生物相容性好、易于功能

化等［５７］。这些精细结构，往往能直接影响其物理化学

性能，性能又决定了用途，因此对纳米二氧化硅精细结

构的调控十分有意义。Ｐｏｌｓｈｅｔｔｉｗａｒ
［８］等在微乳液系

统下，用环己烷为油相、正戊醇为共溶剂，用溴代十六

烷基吡啶（ＣＰＢ）和十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）做

模板剂在微波水热法下合成了纤维状的纳米二氧化硅

粒子。张坤等［９］用溶胶凝胶法，以十六烷基三甲基对

甲基苯磺酸铵盐（ＣＴＡＴｏｓ）为模板剂、小分子的有机

胺类做催化剂，大规模的合成了单分散的星射状孔道

的介孔二氧化硅。赵东元等［１０］在微乳液系统下通过

调节疏水油相的类型和油相中正硅酸乙酯浓度

（ＴＥＯＳ）来实现对孔道孔径大小的调控，从而合成了

树枝状介孔二氧化硅。

如今，纳米银因其超高的比表面积和表面活性和

导电率以及抗菌性已经被广泛被应用作催化剂材料、

防静电材料、低温超导材料和医用抗菌材料［１１１３］。本

研究以正硅酸乙酯为硅源（ＴＥＯＳ），十六烷基三甲基
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溴化铵（ＣＴＡＢ）做模板剂，氨水做催化剂，采用溶胶

凝胶法在乙醚、水、乙醇的共同作用下合成树枝状介孔

二氧化硅，并探究不同条件对二氧化硅微球形貌以及性

能的影响，从而推理出可能的生成机理。通过对介孔二

氧化硅的修饰，原位化学还原在树枝状二氧化硅孔道及

其外表面负载上纳米银，并测试其抗菌性能。

１　实验材料与方法

１．１　主要原料及仪器

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，ＡＲ）、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ

Ｋ３０，ＧＲ）、牛肉浸膏，以上试剂购自天津市福晨化学

试剂厂；氨水（２５％～２８％）、乙醇（ＡＲ）、乙醚（ＡＲ）、甲

苯（ＡＲ）、盐酸（３６％～３８％），以上试剂购自天津市恒

兴化学试剂制造有限公司；硼氢化钠（ＡＲ）、十六烷基

三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、３氨基丙基三乙氧基硅烷

（ＡＰＴＥＳ，９８％）、硝酸银（ＡＲ）以上试剂购自麦克林；

琼脂粉购自天津市致远化学试剂有限公司；蛋白胨购

自北京奥博星生物技术有限责任公司；所有实验使用

去离子水。

１．２　树枝状介孔二氧化硅的制备

在室温下将０．５ｇ的ＣＴＡＢ溶解在７０ｍＬ的去离

子水中，再加入２０ｍＬ的乙醚、１０ｍＬ的乙醇和一定量

的氨水，磁力搅拌；３０ｍｉｎ后将２．５ｍＬ的ＴＥＯＳ和一

定量的ＡＰＴＥＳ滴加入并搅拌４ｈ；４ｈ后加入一定量的

盐酸溶液调节ｐＨ 使得溶液的ｐＨ 为７，再次搅拌

１５ｍｉｎ。然后将所得的溶液离心分离，分别用乙醇、去

离子水洗涤３次，最后于６０℃下干燥６ｈ。

１．３　犃犘犜犈犛改性树枝状介孔二氧化硅

取５００ｍｇ的树枝状介孔二氧化硅分散在５０ｍＬ

的甲苯中超声１ｈ；取圆底烧瓶，将上述二氧化硅分散

液加入烧瓶中而后滴加入２ｍＬ的ＡＰＴＥＳ，８５℃下回

流磁力搅拌１５ｈ；然后离心、分离、洗涤、干燥。

１．４　纳米银负载树枝状介孔二氧化硅

配制０．００２ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸银溶液、０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１

的硼氢化钠溶液备用；取介孔二氧化硅４０ｍｇ将其分

散在２０ｍＬ的乙醇当中，超声９０ｍｉｎ；取２０ｍＬ新制的

硝酸银溶液加入到上述的乙醇溶液中，室温下遮光反

应２ｈ
［１４］。２ｈ后将４ｍｇ的ＰＶＰＫ３０分散到１０ｍＬ的

去离子水中［１５］，然后逐滴加入到反应溶液中，搅拌

３０ｍｉｎ；然后取１０ｍＬ新制的硼氢化钠溶液滴加入到反

应溶液中。滴加完后立即离心，并且用乙醇和去离子

水各洗涤３次；最后冷冻干燥１５ｈ。

１．５　抗菌实验

最低抑菌浓度（ＭＩＣ）测试：取新鲜的大肠杆菌

（Ｅ．ｃｏｌｉ）悬浊液，将其稀释到浓度为１．５×１０８ＣＦＵ／

ｍＬ（根据经验，细菌悬浊液在６００ｎｍ波长（ＯＤ６００）处

的紫外吸光值为０．５时，细菌悬浊液的浓度为１．５×

１０８ＣＦＵ／ｍＬ）。取一定量的样品，制备一系列浓度的

样品溶液和一组空白溶液。取１ｍＬ稀释过的细菌悬

浊液和１ｍＬ一定浓度的样品溶液以及９８ｍＬ的液体

培养基ＮＢ将三者分别加入锥形瓶。细菌液悬浮液最

后的浓度为１．５×１０６ＣＦＵ／ｍＬ，样品溶液最后的浓度

为１０，２０，３０，４０，５０，６０，８０ｍｇ·Ｌ
－１以及一组空白的

对照样。将上述的混合液在３７℃下摇床培养２４ｈ。每

隔一段时间测试其 ＯＤ６００的值。而２４ｈ后混合液的

ＯＤ６００不再变化的最小浓度就是最低抑菌浓度 ＭＩＣ。

最小杀菌浓度（ＭＢＣ）测试：取上述２４ｈ后 ＯＤ６００

不再改变的几组混合液均匀的涂到固体培养基中，放

在３７℃的恒温箱中继续培养２４ｈ，观察菌落的生长情

况。没有菌落生长的最小浓度即为最小杀菌浓度

ＭＢＣ。

１．６　表征

用ＦＥＳＥＭ，ＳＵＰＲＡ５５热场发扫描电子显微镜

和ＪＥＭ１００ＣＸＩＩ透射电子显微镜观察样品形貌；用

ＵＬＴＩＭＡⅢＸ射线衍射仪测定样品，Ｘ射线源为铜

靶，扫描范围２θ为５°～９０°，扫描速率为５（°）／ｍｉｎ；用

３ｆｌｅｘ比表面孔径分析仪测试样品，测试前在６０℃下

脱气８ｈ，样品比表面由ＢＥＴ法算得。用 ＵＶ１８００紫

外分光光度计测试抗菌实验中混合液的吸光度。

２　结果与讨论

２．１　反应条件对二氧化硅微球的影响

表１列出了二氧化硅微球制备过程中药品的添加

量以及对应粒径的大小，通过控制药品的单一变量以

研究该药品在反应过程中所发挥的作用。

２．１．１　乙醚对二氧化硅微球的影响

图１（ａ），图２（ａ）分别为没有加入乙醚制备得的二

氧化硅微球ＳＥＭ，ＴＥＭ 照片。当没有乙醚参与反应

时，生成的ＳｉＯ２ 微球只有８０～１００ｎｍ，且表面孔径很

小，微球内的孔呈无序状态。图１（ｃ），（ｄ），（ｅ）ＳＥＭ照

片是加入乙醚后制备得的二氧化硅微球，相较于图１

（ａ），该微球粒径增大，表面孔径也增大不少。在乙醚

条件下制备的ＳｉＯ２ 微球内部存在有序的介孔孔道，其

由内往外不断增大，如图２（ｂ）；这与杜鑫
［１６］所阐述的

动态乙醚乳液系统原理一致：在室温搅拌下受ＴＥＯＳ

水解反应放热的影响，沸点只有３４．６℃的乙醚受热在

反应体系内气化，气化过程中乙醚气体逃逸促成树枝

状孔道生成。

６３１
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表１　二氧化硅制备配方以及微球粒径大小

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｓｉｌｉｃａ

Ｓａｍｐｌｅ Ｅｔｈａｎｏｌ／ｍＬ Ｄｉｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ／ｍＬ ＮＨ２·ＯＨ／ｍＬ Ｈ２Ｏ／ｍＬ ＡＰＴＥＳ／ｍＬ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｎｍ

１ １０ ０ ０．８０ ９０ ０．１０ ８０１００

２ １０ ２０ ０．８０ ７０ ０．００ １５０２００

３ １０ ２０ ０．８０ ７０ ０．０５ ２００２５０

４ １０ ２０ ０．８０ ７０ ０．１０ ４００５００

５ １０ ２０ ０．８０ ７０ ０．２０ ４５０５００

图１　样品１（ａ），样品２（ｂ），样品３（ｃ），样品４（ｄ），样品５（ｅ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１（ａ），ｓａｍｐｌｅ２（ｂ），ｓａｍｐｌｅ３（ｃ），ｓａｍｐｌｅ４（ｄ），ｓａｍｐｌｅ５（ｅ）

２．１．２　ＡＰＴＥＳ的加入量对二氧化硅微球的影响

没有加入ＡＰＴＥＳ制备的二氧化硅微球虽有介孔

孔道生成，但呈一种扁平的囊泡状，如图１（ｂ）所示。

加入ＡＰＴＥＳ后制备的二氧化硅从扁平囊泡状变成球

状，有良好的单分散性，并且在微球的表面能明显地看

到介孔，如图１（ｃ），（ｄ），（ｅ）。图２（ｂ）树枝状介孔孔道

的生成是因为乙醚的逃逸使得二氧化硅微球在生成的

过程中内部塌陷，加入ＡＰＴＥＳ后，其含硅氧烷一端参

与水解，含有氨基亲油端伸入胶束内，当乙醚逃逸时其

能起到弥补、支撑作用，从而减少因乙醚逃逸所产生的

塌陷和变形。ＡＰＴＥＳ的加入量对二氧化硅微球的单

分散性、粒径和孔径的影响很大。随着 ＡＰＴＥＳ量的

增加，微球的粒径不断增加，单分散性不断提高，表面

孔径不断减小。

图２　样品１（ａ）和样品４（ｂ）的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ４（ｂ）
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　　微球粒径的增大和单分散性的提高得益于

ＡＰＴＥＳ的端氨基（—ＮＨ２），虽然此端氨基呈弱碱性，

但也能诱发亲核反应（二氧化硅水解反应）［１７］。当

ＡＰＴＥＳ的量增加，端氨基的数目也相应地增加，效果

和增加氨水的量是类似的，故而二氧化硅微球的粒径

增大、单分散性增加；而微球孔道变窄，是因为随着

ＡＰＴＥＳ量的增大，能够弥补乙醚逃逸的分子数目就

变多，因此坍塌变形的程度下降，孔道变窄。

２．１．３　生成机理

分子堆积参数犘＝犞／（犪·犾）
［１８］，其中犘为分子堆

积参数，犞 为表面活性剂亲油端所占的有效体积，犪为

表面活性剂的亲水端所占的有效面积，犾为亲油链端

的有效长度。

图３为该树枝状介孔二氧化硅生成机理。乙醇的

加入使得水和乙醚相互的溶解性增加，达到增溶的效

果，使得ＣＴＡＢ的亲水链端的有效面积减少，因而犞／犪

的值增大，犘值也相应增大，这会使得１／２＜犘＜２／３，此

时会生成具有一定曲率的三维圆柱形胶束［１８］；加入

ＴＥＯＳ后，大量带有负电荷的硅酸酸根缩聚物将与胶束

中的ＣＴＡ＋的亲水端相互吸引，界面被无机硅酸根缩聚

物填满，此时硅酸根负电荷与胶束正电荷达到平衡，无

机二氧化硅与ＣＴＡＢ发生协同作用
［１９］，胶束与ＣＴＡＢ

相互作用生成液晶。随着缩聚反应的进行，硅酸根不断

减少、负电荷密度下降，为使得正负电荷趋于平衡，界面

会向内部凹陷以增大面积，使得正电荷的密度下降，从

而达到电荷平衡；因此表面活性剂的疏水链端的有效体

积就减少，犞／犪的值减小，犘不断减小；与此同时，ＴＥＯＳ

水解生成的热量使胶束内部的乙醚不断挥发向外扩散，

增溶效果不断减弱，犘再次减小，当犘＜１／３时，胶束的

排列方式往球形的堆积方式发展。在水解反应产生的

热量下，乙醚快速气化分散，使得胶束产生变形，内部发

生塌陷；加入ＡＰＴＥＳ后，其一端与ＴＥＯＳ一起生成硅酸

缩聚物与胶束ＣＴＡ＋相互吸引，而另一端的有机链端插

入胶束内部的疏水相，这使得：（１）对乙醚的扩散起到了

一定的阻碍作用；（２）对乙醚逃逸产生的空缺起到了一

定的弥补作用。这两点都能减少胶束变形和塌陷，促使

二氧化硅微球的树枝状孔道生成。综上所述，二氧化硅

是在协同作用理论、电荷密度匹配机理［２０］和分子堆积

理论的共同作用下往球形发展的；而树枝状孔道的生成

是得益于乙醚的逃逸和ＡＰＴＥＳ的加入。

图３　树枝状介孔二氧化硅生成机理

Ｆｉｇ．３　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｎｄｒｉｔｉｃｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＳｉＯ２

２．２　犅犈犜分析

图４是４号样品的Ｎ２ 吸附脱附等温线和孔径分

布曲线。其Ｎ２ 吸附脱附曲线类似于Ⅳ型。观察图４

（ａ），在较低相对压力下的轻微凸起是介孔表面的单分

子层吸附引起的；相对压力在０．４时发生转折。并且

在０．４～０．９之间有一个明显吸附脱附滞后回环，这是

典型的介孔发生毛细管凝聚现象所致。当相对压力大

于０．９时再次发生突跃，这说明了样品中还存在更大

的孔。图４（ｂ）在３．８ｎｍ 左右有一个尖锐的峰，在

４５～６０ｎｍ左右有一个宽峰，说明该样品的孔径分布

较窄且集中在３．８ｎｍ，并且还有相当一部分孔的孔径

在５０ｎｍ左右，这与 Ｎ２ 吸附脱附等温线相吻合而且

也与ＳＥＭ，ＴＥＭ照片相印证。该样品的比表面积为

６２０．９５ｍ２·ｇ
－１，孔容为０．７０ｃｍ３·ｇ

－１。
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图４　４号样品的比表面孔径分析　（ａ）Ｎ２吸附脱附等温线；（ｂ）孔径分布曲线

Ｆｉｇ．４　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅ４

（ａ）Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｒｖｅｓ；（ｂ）ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

２．３　树枝状介孔二氧化硅负载纳米银

２．３．１　ＳＥＭ形貌分析

图５为４号样品负载纳米银ＳＥＭ照片和ＴＥＭ

照片。图５（ａ）的白色颗粒和图５（ｂ）的黑色颗粒均为

纳米银，说明纳米银成功负载到二氧化硅上。通过

ＥＤＳ分析可知该样品银的质量分数为８％。

图５　树枝状介孔二氧化硅负载纳米银的ＳＥＭ（ａ）和ＴＥＭ（ｂ）照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ（ａ）ａｎｄＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆｄｅｎｄｒｉｔｉｃｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＳｉＯ２ｌｏａｄｅｄｎａｎｏＡｇ

２．３．２　ＸＲＤ分析

图６为树枝状介孔二氧化硅负载纳米银前、后的

ＸＲＤ谱图。曲线ａ，ｂ在２θ＝２３．０６°处的强峰为二氧

化硅的特征峰。相较于曲线 ｂ，曲线ａ在３８．１３°，

４６．１６°，６４．４０°，７７．３９°存在特征峰，这与银的ＪＣＰＤＳ

卡片０４０７８３一致。两条曲线均无其他杂峰出现，说

图６　二氧化硅和二氧化硅负载纳米银的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２ａｎｄＳｉＯ２ｌｏａｄｅｄｎａｎｏＡｇ

明该样品纯度高，银元素以单质的形式存在。

２．３．３　抗菌性能分析

图７为不同浓度样品的 ＭＩＣ曲线。图中空白组

样品随着时间的推移细菌悬浊液的浓度不断增大，而

其他组样品在２～６ｈ的细菌悬浊液的ＯＤ６００几乎为０，

浓度几乎没有增加。表明二氧化硅负载纳米银的确有

图７　不同浓度二氧化硅负载纳米银 ＭＩＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＭＩＣｃｕｒｖｅｓｏｆＳｉＯ２ｌｏａｄｅｄｎａｎｏＡｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

９３１



材料工程 ２０１８年１０月

抗菌功效。随着时间推移浓度在４０ｍｇ·Ｌ
－１以下的

样品的细菌浓度不断增加，２４ｈ后细菌浓度增长到和

空白组一样的水平；而浓度≥５０ｍｇ·Ｌ
－１的样品的细

菌浓度在２４ｈ内几乎不变，故而可以断定该样品的

ＭＩＣ在４０～５０ｍｇ·Ｌ
－１，又因为该样品银的含量为

８％，因此该样品中银的 ＭＩＣ在３．１６～３．９５ｍｇ·Ｌ
－１

图８为不同浓度样品的 ＭＢＣ实验，经过２４ｈ的

繁殖４０，５０，６０ｍｇ·Ｌ
－１的样品都有细菌菌落产生；唯

独８０ｍｇ·Ｌ
－１浓度的样品没有细菌菌落产生，故而可

以认定 ＭＢＣ为８０ｍｇ·Ｌ
－１，因此该样品中银的 ＭＢＣ

为６．３２ｍｇ·Ｌ
－１。直径为７ｎｍ的纯银，对大肠杆菌的

ＭＩＣ和 ＭＢＣ分别为６．５ｍｇ·Ｌ
－１和１２．５ｍｇ·Ｌ

－１［２１］；

本文样品中银的 ＭＩＣ在３．１６～３．９５ｍｇ·Ｌ
－１，ＭＢＣ

为６．３２ｍｇ·Ｌ
－１，抗菌效果高于纯纳米银。

图８　不同浓度样品 ＭＢＣ实验　（ａ）４０ｍｇ·Ｌ－１；（ｂ）５０ｍｇ·Ｌ－１；（ｃ）６０ｍｇ·Ｌ－１；（ｄ）８０ｍｇ·Ｌ－１

Ｆｉｇ．８　ＭＢＣｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）４０ｍｇ·Ｌ－１；（ｂ）５０ｍｇ·Ｌ－１；（ｃ）６０ｍｇ·Ｌ－１；（ｄ）８０ｍｇ·Ｌ－１

３　结论

（１）二氧化硅是在协同作用理论、电荷密度匹配机

理、和分子堆积理论的共同作用下往球形发展的；而树

枝状孔道的生成是得益于乙醚的逃逸和硅烷结构助剂

的加入。ＡＰＴＥＳ的加入弥补乙醚逃逸带来的坍塌，

并且其端氨基能够起到催化的作用有利于二氧化硅微

球单分散性的增加和球形状态的维持。

（２）树枝状介孔二氧化硅是不具备抗菌效果的，当

负载上纳米银后抗菌效果明显提升；该样品中银对大

肠杆菌的 ＭＩＣ 在３．１６～３．９５ｍｇ·Ｌ
－１，ＭＢＣ 为

６．３２ｍｇ·Ｌ
－１，均低于纯纳米银。也就是说本文制备

的二氧化硅负载纳米银的抗菌效果大于纯银的抗菌效

果，因此可降低抗菌成本，在抗菌领域上具有很大的

前景。
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ｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｓｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５（６）：１１８１２８．

［７］　ＨＥＱ，ＳＨＩＪ．ＭＳＮａｎｔｉｃａｎｃｅｒｎａｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅｓ：ｃｈｅｍｏｔｈｅｒａｐｙ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ，ｏｖｅｒｃｏｍｉｎｇｏｆｄｒｕｇｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ａｎｄｍｅｔａｓｔａｓｉｓｉｎ

ｈｉｂｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，２６（３）：３９１４１１．

［８］　ＰＯＬＳＨＥＴＴＩＷＡＲＶ，ＣＨＡＤ，ＺＨＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａｓｉｌｉｃａｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ（ＫＣＣ１）ｗｉｔｈａｆｉｂｒｏｕｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ［Ｊ］．

ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅ，２０１０，１２２（５０）：９８４６９８５０．

［９］　ＺＨＡＮＧＫ，ＸＵＬＬ，ＪＩＡＮＧＪＧ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｌａｒｇｅｓｃａｌｅｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓｏｆｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｔｕｎａ

ｂｌｅｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，

２０１３，１３５（７）：２４２７２４３０．
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［１０］　ＳＨＥＮＤ，ＣＨＥＮＬ，ＹＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｄｉｓｐｅｒｓｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍ

ｎａｎｏｐｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｄｅｎｄｒｉｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａ

ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ：ｔｏｗａｒｄａｃｔｉｖｅａｎｄｓｔａｂｌｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１５，７（３１）：１７４５０

１７４５９．

［１１］　郑辉东，邱洪峰，郑玉婴，等．负载纳米银 ＥＶＡ 复合发泡材料

的制备及其抗菌性能［Ｊ］．材料工程，２０１６，４４（７）：１０７１１２．

　ＺＨＥＮＧＨＤ，ＱＩＵＨＦ，ＺＨＥＮＧＹＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＥＶＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｏａｍｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙ

ｎａｎｏｓｉｌｖｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４４（７）：

１０７１１２．

［１２］　ＪＩＡＮＧＨ，ＭＡＮＯＬＡＣＨＥＳ，ＷＯＮＧＡＣＬ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｍａｅｎ

ｈａｎｃｅｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄｍｅｔａｌ

ｓｕｒｆａｃｅｓｆｏｒｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，９３（３）：１４１１１４２２．

［１３］　邓城，漆小鹏，李倩，等．沉淀法与水热法合成载银羟基磷灰石

及其抗菌性能［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（４）：１１３１２０．

　ＤＥＮＧＣ，ＱＩＸＰ，ＬＩＱ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐ

ｅｒｔｙｏｆｓｉｌｖｅｒｄｏｐｅｄｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｂｙｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏ

ｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５

（４）：１１３１２０．

［１４］　叶伟杰，陈楷航，蔡少龄，等．纳米银的合成及其抗菌应用研究

进展［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（９）：２２３０．

　ＹＥＷＪ，ＣＨＥＮＫＨ，ＣＡＩＳＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｎ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５（９）：２２３０．

［１５］　曹洋，刘平，魏红梅，等．液相化学还原法制备纳米银焊膏及其

连接性［Ｊ］．材料工程，２０１５，４３（４）：７９８４．

　ＣＡＯＹ，ＬＩＵＰ，ＷＥＩＨＭ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓｐａｓｔｅｂｙａｑｕｅｏｕｓｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，４３（４）：７９８４．

［１６］　杜鑫，赵彩霞，黄洪伟，等．树枝状多孔二氧化硅纳米粒子的制

备及其在先进载体中的应用［Ｊ］．化学进展，２０１６，２８（８）：

１１３１１１４７．

　ＤＵＸ，ＺＨＡＯＣＸ，ＨＵＡＮＧ Ｈ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｅｎ

ｄｒｉｍｅｒｌｉｋｅｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎ

ａｄｖａｎｃｅｄｃａｒｒｉｅｒ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ，２０１６，２８（８）：

１１３１１１４７．

［１７］　曹红霞，冯晓静，霍冀川．单分散二氧化硅微球的制备及表面

化学修饰［Ｊ］．人工晶体学报，２０１６，４５（８）：２０５０２０５５．

　ＣＡＯＨＸ，ＦＥＮＧＸＪ，ＨＵＯＪＣ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉ

ｃａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｓｉｌｉｃａｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＳｙｎｔｈｅｔｉｃＣｒｙｓｔａｌｓ，２０１６，４５（８）：２０５０２０５５．

［１８］　陈永．多孔材料制备与表征［Ｍ］．合肥：中国科学技术大学出版

社，２０１０：１３８１４０．

　ＣＨＥＮＹ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌ［Ｍ］．

Ｈｅｆｅｉ：ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｈｉｎａＰｒｅｓｓ，２０１０：

１３８１４０．

［１９］　ＨＵＯＱ，ＭＡＲＧＯＬＥＳＥＤＩ，ＣＩＥＳＬＡＵ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓｗｉｔｈｉｎｏｒｇａｎｉｃｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｏｎａｎｏｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｂｉｐｈａｓｅａｒｒａｙｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ，１９９４，６（８）：

１１７６１１９１．

［２０］　ＭＯＮＮＩＥＲＡ，ＳＣＨＴＨＦ，ＨＵＯＱ，ｅｔａｌ．Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅｆｏｒ

ｍａｔｉｏｎｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｏｒｇａｎｉｃｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｉｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｉｌｉｃａｔｅ

ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９３，２６１（５１２６）：１２９９１３０３．

［２１］　ＣＨＥＭＯＵＳＯＶＡＳ，ＥＰＰＬＥ Ｍ．Ｓｉｌｖｅｒａｓａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｇｅｎｔ：

ｉｏｎ，ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ，ａｎｄｍｅｔａｌ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａ

ｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２０１３，５２（６）：１６３６１６５３．

基金项目：福建省科技厅引导性项目（２０１５Ｈ００１６）；江苏省科技计划项

目（ＢＥ２０１５１４７）

收稿日期：２０１７１１０８；修订日期：２０１８０１２０

通讯作者：郑玉婴（１９５９－），女，博士，教授，博士生导师，研究方向：功

能高分子复合材料，联系地址：福建省福州市闽侯县上街镇大学城学园

路２号福州大学新校区材料科学与工程学院 （３５０１０８），Ｅｍａｉｌ：

ｙｙｚｈｅｎｇ＠ｆｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：杨　雪）

１４１


