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Abstract 
In this study, silver nanocomposites with three different structures were prepared to confirm that 
structure has a significant influence on the antibacterial properties. Ag nanoparticles were prepared 
by the following three methods: 1) by deposition of Ag on the surface of silica-polydopamine spheres 
by reducing Ag cations (SiO2/PD/Ag); 2) by encapsulation of Ag NPs in mesoporous SiO2 with a core- 
shell structure (Ag@MSN); and 3) Ag nanocrystals were both decorated on the surface of SiO2 and 
incorporated into its mesoporous structure (Ag@MSN/PD-Ag). The antibacterial activities of these 
particles were evaluated through bacterial growth curves. The results demonstrated that in the first 
three days, the effect of SiO2/PD/Ag was more intense on V. natriegens compared with Ag@MSN; 
however, the next seven days revealed the opposite result. Therefore, Ag@MSN/PD-Ag exhibited the 
most effective antimicrobial treatments for ten days. 
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摘  要 

本文为了证明纳米颗粒的结构对抑菌性能具有很大的影响效果，制备出了三种不同结构的纳米银复合粒

子。它们分别是：(1) 通过还原银离子制备纳米银颗粒，并使其包覆在二氧化硅–聚多巴胺球形颗粒表

面形成复合粒子(SiO2/PD/Ag)。(2) 将纳米银颗粒负载在球形介孔二氧化硅内，形成核–壳结构的复合

粒子(Ag@MSN)。(3) 纳米银颗粒既粘附在二氧化硅球形表面又封装在二氧化硅内层而形成的具有独特

夹心层结构的复合粒子(Ag@MSN/PD-Ag)。采用革兰氏阴性菌–需钠弧菌的生长曲线来测试三种粒子的

抑菌性能。实验结果表明，在最初的三天里，SiO2/PD/Ag较Ag@MSN对需钠弧菌抑制效果更好，但是接

下来的七天，Ag@MSN对需钠弧菌更为敏感，而Ag@MSN/PD-Ag在整个十天的抑菌测试中一直都是对

需钠弧菌最为敏感。 
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1. 引言 

银纳米复合材料由于其独特的结构和物理化学性质，吸引了大量的学者对其进行研究，使其成为最

具商业价值的纳米材料之一[1]。这些银纳米复合材料呈现出的独特的结构使它们在生物学和生物化学领

域也具有潜在的应用价值[2]。在最近几十年的研究中，报道了大量的关于含银纳米复合粒子的研究。张

亮[3]等人报道出将纳米银粒子包覆在改性的二氧化硅球形颗粒表面来提升该复合材料的抑菌性能。T. 
Ivanova[4]等人采用溶胶–凝胶法制备出表面吸附有纳米银颗粒的纳米氧化钛膜。其他大量的材料，如碳

纳米管[5] [6]，聚合纳米纤维[7] [8]和氧化石墨烯[9] [10]都被报道出可以作为模板来合成银纳米复合材料。 
在这些模板中，二氧化硅具有不可争议的优势，因为纳米银粒子不仅可以负载在二氧化硅内层还可

以粘附在二氧化硅表面，或者两者兼具。此外，二氧化硅还可以运用到电沉积[11]，播种镀[12]，表面官

能化[13]，或者层层沉积工艺[14]中。另一方面，纳米银以高效、广谱杀菌性越来越多的出现在人们的日

常生活中。将二氧化硅和纳米银颗粒结合起来制备的二氧化硅–纳米银复合粒子将具有协同效应。然而，

将纳米银内嵌在二氧化硅内或者将纳米银粘附在二氧化硅外，将得到两种结构截然不同的纳米银复合粒

子。前者的好处在于纳米银和银离子都可以对细菌生长起到抑制作用，但是这种结构的粒子纳米银释放

速度比较快。后者虽然可以有效的减缓纳米银释放过快的问题，但是这种结构的复合粒子的抑菌作用只

能通过释放银离子来实现。因此，我们制备了一种能结合上述两种粒子的优点的复合粒子，并测试了它

的抑菌性能。 
本文描述了三种不同结构的纳米银–二氧化硅复合粒子。首先将银离子还原成纳米银粒子，然后将

其包覆在二氧化硅–聚多巴胺球形粒子表面，形成 SiO2/PD/Ag 粒子；其次将纳米银粒子内嵌在介孔二氧

化硅里形成核壳结构的 Ag@MSN 粒子；最后将纳米银既封装在介孔二氧化硅内又粘附在二氧化硅–聚

多巴胺外层形成独特夹心层结构的 Ag@MSN/PD-Ag 粒子。通过细菌的生长曲线来测试它们的抑菌性。

令人惊讶的是，这些粒子的抑菌效果都有一定的延长，但是抑菌的作用效果却出现在不同的阶段。 
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2. 实验 

2.1. SiO2/PD/Ag 粒子制备 

采用改进的 stober方法制备粒径分布在200 nm的二氧化硅球形颗粒。将 0.06 g的多巴胺加入 30 mL，
pH = 8.5 的三羟甲基氨基甲烷(Tris)溶液中，然后向混合溶液中加入 0.05 g 的二氧化硅颗粒，在室温下混

合搅拌一晚。去离子水清洗后，分散于 20 mL 的 1.5 mg/mL 的 AgNO3溶液中，在氮气保护，加热到 80℃，

反应 30 分钟，去离子水清洗后，50℃真空干燥箱中干燥，待用。 

2.2. Ag@MSN 粒子制备 

将 0.2 g 的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)，96 mL 的去离子水和 2.8 mL 的 NH3混合在 150 mL 的三

口烧瓶中加热至 80℃反应 30 分钟，然后向烧瓶中加入 1.0 mL，浓度为 0.1 M 的硝酸银和 0.6 mL 浓度为

1.0 M 的甲醛溶液。5 分钟后，再向混合溶液中逐滴加入 1 mL 的正硅酸乙酯。反应 2 小时后，用无水乙

醇和去离子水清洗，并用 0.1 M 的盐酸/乙醇溶液来提取表面活性剂，将得到的粒子在 50℃的真空干燥箱

中干燥，待用。 

2.3. Ag@MSN/PD-Ag 粒子制备 

2 mg/mL 的多巴胺盐酸盐溶解于 10 mL 的 Tri-Hcl (pH = 8.5)中，0.05 g 的 Ag@MSN 颗粒加入 30 mL
的多巴胺溶液，在 25℃下振荡一晚，去离子水清洗，分散于 20 mL 的 1.5 mg∙mL−1的 AgNO3溶液中，在

氮气保护，加热到 80℃，反应 30 分钟，去离子水清洗后，50℃真空干燥箱中干燥，待用。 

2.4. 抑菌测试 

测量需钠弧菌的最小抑菌浓度(MIC)来衡量这些粒子的抑菌性能。在含有 8 mL 培养基的试管中，分

别加入 0.18，0.23，0.28，0.33，0.38，0.43 mg∙mL−1对应质量的粉体，超声均匀后，取 4 mL 测得 OD 值

(600 nm)，然后向试管中各加入 100 ul 的细菌培养液，培养 24 小时后再测量每个试管的 OD 值(600 nm)。
此外，测量添加和没添加三种粉体的情况下，需钠弧菌连续 10 天的生长曲线。整个实验过程重复进行 3
次。 

3. 结果与讨论 

如图 1a 所示，本实验采用层层自组装法制备 SiO2/PD/Ag 颗粒。将 200 nm 的二氧化硅颗粒分散在多

巴胺溶液里(pH = 8.5)，在碱性环境中，多巴胺会自发的聚合成为聚多巴胺，并在球形二氧化硅表面形成

一层薄膜，随后还原硝酸银生成的粒径分布在 35 nm 的纳米银颗粒包覆在聚多巴胺薄膜外面。形成这种

特殊结构的关键在于聚多巴胺，因为它具有极强的粘附性和还原性，可以作为二次反应的平台。实验中

多巴胺聚合为聚多巴胺的机理包括儿茶酚氧化为醌，分子间的交联反应，如芳基-芳基欧联和迈克尔加成

反应[15] [16]。 
如图 1b 所示，Ag@MSN 具有核壳结构，粒径分布大概 150 nm，其中纳米银的粒径大约 30 nm(亮点)。

在该反应系统中，甲醛作为还原剂还原硝酸银，CTAB 作为表面活性剂，正硅酸乙酯作为硅源，氢氧化

钠作为碱性催化剂。最后，采用盐酸/乙醇溶液回流去除 CTAB。 
如图 1c 所示，Ag@MSN/PD-Ag 具有独特的夹心层结构，其中在二氧化硅内层和表面都存在纳米银

颗粒。这里聚多巴胺有两方面的作用，其一作为反应平台还原生成纳米银并将纳米银粘附在二氧化硅表

面。其二，可以有效的减缓纳米银颗粒的释放速度。 
采用测量细菌的生长曲线，来测试该三种不同结构的粉体对细菌生长的抑制作用。本实验中采用革
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兰氏阴性菌–需钠弧菌作为实验菌种，是因为该类细菌的细胞膜比较薄，便于粉体渗透到细菌内。在测

试细菌的生长曲线之前，我们先测量细菌对粉体的最小抑菌浓度(MIC)。如图 2a 所示，当粉体的浓度较

低(0.18 mg mL−1, 0.23 mg mL−1)时，OD 值的增幅变化很大，意味着该浓度的粉体对细菌生长的抑制效果

很弱。随着粉体的浓度的增加，OD 值的增幅变化越来越小，当粉体的浓度为 0.43 mg∙mL−1时，OD 值增 
 

 
Figure 1. TEM images of (a) SiO2/PD/Ag, (b) Ag@MSN, and (c) 
Ag@MSN/PD-Ag NPs (Corresponding 3-D images are embedded in each 
figures) 
图 1. SiO2/PD/Ag (a)粒子、Ag@MSN (b)粒子和 Ag@MSN/PD-Ag (c)粒子

的透射电镜图片(嵌入各自的 3D 效果图) 
 

 
Figure 2. Determination of (a) MIC, (b) Bacterial 
Growth curves (Optical density) of V. natriegens for 
10 days 
图 2. 测试需钠弧菌的最小抑菌浓度和连续 10 天

的生长曲线(OD 值) 
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长几乎为零，说明这些粉体的 MIC 趋于 0.43 mg∙mL−1。 
向培养基中添加粉体，并连续 10 天测量细菌 OD 值(600 nm)的变化，对照组不添加粉体。如图 2b

所示，与对照组相比，三种粉体均表现出了一定的抑菌性能。在最初的三天，SiO2/PD/Ag 较 Ag@MSN
对需钠弧菌生长的抑制作用更为明显，因为 SiO2/PD/Ag 通过释放纳米银和银离子来抑制细菌的生长，但

是 Ag@MSN 的介孔结构阻止了内层的纳米银快速地与细菌接触。然而，接下来的七天，Ag@MSN 对需

钠弧菌生长的抑制效果更明显了，这是因为一方面内嵌的纳米银逐渐氧化成为银离子并释放出来，另一

方面包覆在二氧化硅表面的纳米银颗粒逐渐流失。这两种粉体的 OD 值的显著不同，是由它们结构的不

同导致的。更重要的是，在整个抑菌过程中，Ag@MSN/PD-Ag 测试出来的 OD 值一直都是最小的。这是

因为在与细菌的接触过程中，首先最外层的纳米银和银离子流失，然后聚多巴胺膜被水解破坏，最后内

嵌的纳米银氧化为银离子释放出来，整个抑菌过程结合了 SiO2/PD/Ag 粒子和 Ag@MSN 粒子的特性。 
为了进一步探讨三种粉体的抑菌性能，我们准备了经过粉体处理和未经过粉体处理的抑菌实验的透

射电镜样本。如图 3b 所示，经过 SiO2/PD/Ag 处理的细菌，细胞膜完全破碎并在需钠弧菌的细胞质里发

现纳米银颗粒，而图 3a 所示的对照组中需钠弧菌保持完整的棒状结构。此外，在图 3c 中只发现 Ag@MSN
粘附在细菌细胞膜表面却并没有发现明显的细胞膜破坏。这种显著的不同可能是因为介孔二氧化硅层阻

止了 Ag@MSN 中纳米银在最初几天里与细菌的接触，而 SiO2/PD/Ag 中包覆的纳米银却比较容易释放。

对于 Ag@MSN/PD-Ag，如图 3d 所示，在细菌内部发现有纳米银，同时还发现有大量粉体粘附在细胞膜

上。该实验结果进一步表明，Ag@MSN/PD-Ag 粒子具有 SiO2/PD/Ag 粒子和 Ag@MSN 粒子的特性。 

4. 结论 

本文证实了纳米颗粒的结构对抑菌性能确实存在影响效果。其中 SiO2/PD/Ag 和 Ag@MSN 的抑菌性

能都增强了，但是作用的阶段不一样，这是因为两者的结构不同，导致对纳米银的释放速度不同。同时， 
 

 
Figure 3. TEM photographs of (a) V. natriegens control sample; (b), (c) and (d) V. natrie-
gens treated with SiO2/PD/Ag, Ag@MSN and Ag@MSN/PD-Ag NPs, respectively. 
图 3. 需钠弧菌对照组样本(a)需钠弧菌分别与 SiO2/PD/Ag (b), Ag@MSN (c) 和 
Ag@MSN/PD-Ag (d)处理后的透射电镜图片。 
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Ag@MSN/PD-Ag 表现出 SiO2/PD/Ag 和 Ag@MSN 的协同效应，首先外层的纳米银进入细胞质并氧化成

银离子，随后聚多巴胺膜水解，内嵌的纳米银氧化释放出银离子，致使细胞膜的完全破坏。因此，这些

纳米银复合粒子都可以作为一种潜在的长效杀菌剂。 
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