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摘 要：为提高载银纳米二氧化钛抗菌粉体在亲油性高分子材料中的分散性，采用硅烷偶联剂KH570、
顺丁烯二酸酐、磷酸三辛酯、对羟基苯甲酸丁酯对载银二氧化钛粉体进行了表面改性。利用 X 射线衍射
（XRD）、X射线光电子能谱（XPS）、扫描电子显微镜（SEM）等对改性前后的抗菌粉体的形貌和成分进行了
表征，并利用大肠杆菌和霉菌对改性后的粉体进行了抑菌率测试。结果表明：载银二氧化钛粉体呈球状分

布，单质Ag附载到了 TiO2
表面。在反应温度为 30℃时，经添加质量分数为 3%的硅烷偶联剂KH570进行改

性后的载银纳米二氧化钛抗菌粉体全部分布于石蜡中或界面上，水相澄清，亲油性改性效果最好，且改性

后粉体的抗菌性能基本不变。
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Surface Modification of TiO2/Ag Antimicrobial Agent
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Zhuzhou Hunan 412007，China )

Abstract：In order to enhance the dispersion of silver doped nano-TiO2 antibacterial powder in Pro-oily polymer,
silane coupling agent (KH570), maleic anhydride, trioctyl phosphate and butyl p-hydroxybenzoate were used to modify the
surface of silver doped nano-TiO2. By means of X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectrum (XPS) and scanning
electronic microscope (SEM), the morphology and composition of antibacterial powder were characterized, and the antibac-
t e r i a l  p r o p e r t y  o f  p o w d e r  w a s  t e s t e d  w i t h  e s c h e r i c h i a  c o l i  a n d  f u n g i .  T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t :  s i l v e r  d o p e d  n a n o - T i O 2

powder presents spherical distribution and elemental Ag attaches to the TiO2 surface. The silver doped nano-TiO2 powder
modifyed by 3% silane coupling agent (KH570) at 30℃ distributes in paraffin and the interface, which shows excellent
Lipophilic property, and antibacterial property of the modified powder is basically unchanged.

Keywords：silver doped nano-TiO2 
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0 引言

在日常生活中，细菌、真菌、病毒等有害微生

物无处不在。微生物的传播与蔓延已经严重危害到

了人类的健康，因而对抗菌材料的研究与开发刻不

容缓。随着绿色化学概念的提出，含棉成分高的织

物在日常生活中的应用越来越广泛。而含棉成分高

的织物在和人体密切接触的情况下很容易产生微生

物。人类的汗液被衣服和被子吸收后，细菌可快速

在这种湿润的环境中生长和繁殖。因此，研究并开
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发具有抗菌性能的纯棉织物具有重要的现实及社会

意义[1]。

抗菌剂能有效控制微生物生长以及由它们所产

生的异味和对身体有害的物质的形成。采用有机抗

菌剂对纱线和纺织品进行处理，可以阻止细菌生长，

提高被处理织物的卫生值。但是，大多数有机抗菌

化学材料的热稳定性能比较差，且不适合化纤熔纺

时添加，因而需开发有益的新型抗菌剂。

银基抗菌剂[2]具有较高的热稳定性能，且特别适

合同聚酰胺和聚酯等高温合成聚合物的熔体混合。但

由于聚酰胺和聚酯是疏水性材料，而无机粉体与高分

子材料的相容性较差，加工过程中会进一步增加其团

聚现象，因此，必须对载银TiO2
进行表面改性[3-4]，才

能提高其在聚酰胺和聚酯基体中的分散性能。

本文拟对载银 TiO2
粉体进行表征，包括其粒径

分析、透射电镜分析和成分分析；并采用硅烷偶联

剂KH570、顺丁烯二酸酐、磷酸三辛酯、对羟基苯甲
酸丁酯等改性剂对载银 TiO2

进行改性[5-6]，以获得最

佳改性效果的改性剂和较佳的改性配比；同时，对

改性后的抗菌剂的抗菌性能进行测试，以验证所提

改性试验的有效性，为其在有机抗菌化学材料中的

应用提供一定的理论依据，提高其在聚酰胺和聚酯

基体中的分散性能。

1 试验

1.1 试验材料与仪器

本研究中的主要试验材料与试剂包括：载银二

氧化钛（银的质量分数为 3%），湖南多喜爱家纺股
份有限公司；大肠杆菌、霉菌，广州市微生物研究

所；乙醇，分析纯，天津市恒兴化学试剂制造有限

公司；硅烷偶联剂KH570，分析纯，天津市大茂化学
试剂厂；顺丁烯二酸酐，分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司；磷酸三辛酯，分析纯，天津市光

复精细化工研究所；对羟基苯甲酸丁酯，分析纯，湖

南汇虹试剂有限公司。

主要的试验仪器有：集热式恒温加热磁力搅拌

器，DF-101S型，巩义市予华仪器有限责任公司；扫
描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM），

EVO 18型，德国卡尔蔡司公司；X射线光电子能谱仪
（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS），PHI5000

VersaProbe型，日本ULVAC-PHI公司；X射线衍射仪
（X-ray diffraction，XRD），D8 ADVANCED型，德国

BRUKER公司。
1.2 载银二氧化钛抗菌粉体的湿法改性

准确称取 2.0 g载银二氧化钛抗菌粉体，置于100

mL圆底烧瓶中，并加入 10 mL乙醇，然后放入 30 ℃
的恒温槽中，用恒温加热磁力搅拌器搅拌。待搅拌

液稳定后，把按一定比例调配好的改性剂放入圆底

烧瓶中，并在搅拌冷凝回流状态下反应 1 h，然后在
高温干燥箱中于 100 ℃温度下烘干，烘干后研磨密封
备用[7- 9]。按表 1所示改性分组制备改性样品。

1.3 改性前后粉体的表征与测试

1.3.1 改性前

1）透射电镜分析。将 TiO2/Ag粉体超声分散到
无水乙醇中后，用透射电子显微镜观察其粒径和形

貌特征。

2）成分分析。利用X射线衍射仪对纳米TiO2/Ag
粉体的结构和成分进行分析。对纳米 TiO2/Ag粉体的
各元素组成用光电子能谱仪进行表征，其X 射线激
发源为Al，K辐射（hv=1 486.6 eV）。

1.3.2 改性后

1）亲油性表征。对于改性后的粉体，仅进行亲
油性的性能表征试验，即将粉体置于装有各 5 mL体
积的石蜡和水的试管中，用力震荡，然后观察抗菌

粉体中各组分在油水分层时的分布情况。

2）抑菌率测试。对于改性后的粉体，利用大肠
杆菌和霉菌进行抑菌率测试。按照《GB/T 21510—2008
纳米无机材料抗菌性能检测方法》培养基配方配置液

体 培 养 基 和 平 板 用 固 体 培 养 基 。 加 入 1× 108～5×108

CFU/mL的菌液1 mL和纳米TiO2/Ag粉体到液体培养基
中，并且保证总体积为 100 mL，纳米TiO2/Ag的质量
浓度为1, 4, 7, 10 mg/L，然后在恒温摇床中将混合液振
荡摇匀。

恒温摇床振荡 18 h后，从锥形瓶中取出样液，并
稀释 104～105倍。取0.2 mL稀释液以琼脂倾注法接种
于平皿中，于 37 ℃下培养 24 h，采用菌落计数法确
定样液中的活菌含量，并同步进行空白（不加抗菌

剂）对照样的活菌培养试验。

其中，抑菌率采用下式计算：

抑菌率=1-（抗菌试样的菌落数 /对照样品的菌落数）。

表1 改性分组

Table 1 The grouping of modifiers

改性试剂在载银二氧化钛粉体中的质量分数 / %

KH570

1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

顺丁烯二酸酐

1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

磷酸三辛酯

1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

对羟基苯甲酸丁酯

1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

1
2
3
4
5
6
7

组别
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2 结果与讨论

2.1 改性前载银二氧化钛抗菌粉体的表征

2.1.1 形貌分析

图 1为改性前 TiO2/Ag复合材料的 SEM图片。

  

从图 1中可清楚地看出纳米 TiO2
和Ag的形貌与

粒径分布情况。由于 TiO2
表面羟基的存在有利于其

作为吸附剂及各种贵金属的载体，且有利于银沉积

在其上面。纳米银的密度比纳米 TiO2
大，因此，图

1中较小的深颜色颗粒是粒径为 20 nm左右的Ag纳
米粒子，较大的球状颗粒为纳米 TiO2

，其平均粒径

为 50 nm，Ag纳米粒子吸附在 TiO2
颗粒周围，并没

有被完全包覆，有利于发挥 TiO2
的紫外屏蔽能力。

图 1表明，TiO2/Ag纳米粒子分散均匀，没有出
现团聚现象，这是因为聚乙二醇为非电解质，其分子

式为HOCH2(CH2OCH2)nCH2OH，其中含有大量C—O,
C—H, H—O极性键，能以氢键吸附于TiO2

表面，从

而增强体系的空间位阻作用，防止 TiO2
团聚。

2.1.2 XRD分析
图2为TiO2

和w(银)=3%的TiO2/Ag的XRD图谱，
图中A代表锐钛矿，R代表金红石。由 TiO2

的XRD
图谱可看出，其在25°, 37°, 48°, 55°, 56°, 63°, 69°
有明显锐钛矿型吸收峰；由 TiO2/Ag的XRD图谱可
发现，除 TiO2

的特征吸收峰外，同时出现了Ag的 2
为38.1°(110), 44.3°(200), 64.4°(220), 77.4°(330)的特征
吸收峰，从而证明了单质Ag附于TiO2

表面。TiO2
的

特征吸收峰很强，而Ag的相对较弱。由于Ag的沉
积，TiO2/Ag中TiO2

出现了金红石结构。b曲线中，单

质Ag附载于 TiO2
表面导致 TiO2

的粒径增大，因此

TiO2/Ag峰形尖锐，同时其位置发生微弱偏移。

2.1.3 XPS分析

X射线光电子能谱常用来表征纳米复合材料的元
素构成，以及元素相应的化合价态，图3为TiO2/Ag的

XPS图谱，图 4为Ag3d的放大XPS图谱。

  

由图3可看出，Ti2p的结合能在458.2～458.8 eV，

Ag3d的结合能在368.0～368.8 eV。XPS图谱中表征出

Ti, O, Ag和C元素，其中C是由于仪器本身造成的。

Ag, Ag2O和AgO由于Ag3d5/2产生的结合能分别是

368.2，367.8，367.4 eV。

  

根据图 4所示Ag3d放大的XPS图谱分析可知，
图中Ag3d5/2和Ag3d3/2的结合能值分别为369.2 eV和

375.7 eV，没有出现Ag2O（367.8 eV）或者AgO（367.4

a）放大 30万倍

图 1 纳米 TiO2/Ag的 SEM照片
     Fig. 1 SEM images of nano-TiO2/Ag

b）放大 40万倍

图 2 TiO2
和 TiO2/Ag的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of TiO2 and TiO2/Ag

a— TiO2；b— TiO2/Ag

图 3 TiO2/Ag的XPS全谱
Fig. 3 XPS full spectrum of TiO2/Ag

图 4 Ag3d的放大XPS图谱
Fig. 4 Amplifying XPS spectra of Ag3d
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eV）的特征吸收峰，这一结果说明TiO2/Ag中的Ag元
素以单质Ag的形式存在，而非Ag2O或AgO。
2.2 改性后载银二氧化钛抗菌粉体的表征

2.2.1 抗菌粉体在石蜡 /水体系中的分布
为了更直观地分析改性剂对抗菌粉体的改性效

果，将 0.02 g改性后的载银二氧化钛粉体置于装有石
蜡和水体积各半的试管中，振荡后观察抗菌粉体在

油水分层时的分布状况，同时以未改性粉体做空白

对照试验，所得结果见表 2。

表2 不同改性剂在石蜡 /水体系中的分布
Table 2 The distribution of different modifiers in paraffin / water system

表 2所示结果表明，未改性粉体全部进入水相，
而经含不同质量分数的各类改性试剂改性后的粉体，

其在石蜡 /水体系中的分布情况各不相同，各改性后
粉体随改性剂添加质量分数的加大进入水相的比例

越小，越容易分布于石蜡中或界面上。其中，硅烷

偶联剂的变化情况最为显著。经含质量分数为 3%的
硅烷偶联剂改性后的粉体，可全部分布于石蜡中或

石蜡 /水的界面上，水相澄清；而经含质量分数为3%
的顺丁烯二酸酐、磷酸三辛酯、对羟基苯甲酸丁酯

改性处理的粉体均有部分进入水相。由此可见，所

选用的 4种改性剂的改性效果为：硅烷偶联剂>顺丁
烯二酸酐>对羟基苯甲酸丁酯>磷酸三辛酯。硅烷偶联
剂改性效果较好的原因是硅烷偶联剂一端为亲油的非

极性烷基，另一端为亲水的极性含氧基团，TiO2/Ag的
表面有大量亲水的极性羟基；硅烷偶联剂一端亲水

的含氧基团水解与 TiO 2/Ag表面的羟基脱水生成共
价键，则 TiO2/Ag的表面被硅烷偶联剂另一端亲油的
烷基包围，从而使 TiO2/Ag具有亲油性；而液体石蜡
是油性非极性液体，水是极性液体，根据相似相容

原理，改性后的 TiO2/Ag能分散在石蜡液体中而不溶
于水中。

2.2.2 抗菌性能测定

图5是添加银的质量浓度为10 mg/L的纳米TiO2/Ag
胶体对大肠杆菌的抑菌效果对照图，图 a是未添加纳
米TiO2/Ag胶体的菌液涂平板培养 24 h后的照片，其
中的白点为大肠杆菌菌落；图 b是加入载银 TiO2/Ag
抑菌剂后的菌液涂平板培养 24 h后的照片。

  

对比图 5中的 2个图，可发现，TiO2/Ag对大肠
杆菌有很强的抑菌效果。

图 6是不同浓度纳米 TiO2/Ag胶体对大肠杆菌和
霉菌的抑菌率比较。

  

由图6可看出，质量浓度为10 mg/L的纳米TiO2/Ag
胶体对大肠杆菌的抑菌率达 99.9 %，但是随着其浓度

图 5 TiO2/Ag对大肠杆菌抑菌效果对照图
Fig. 5 The contrast charts of TiO2/Ag

antibacterial rate to escherichia coli

           a）空白对照             b）10 mg/L TiO2/Ag

图 6 不同浓度TiO2/Ag对大肠杆菌和霉菌的抑菌率
Fig. 6 The antibacterial rate of different concentrations of

 TiO2/Ag to escherichia coli and mould

改性试剂在载银二氧化钛粉体中的质量分数 / %

1.0

接近一半

进入水相

大部分进入

水相

大部分进入

水相

大部分进入

水相

1.5

小部分进

入水相

接近一半

进入水相

接近一半

进入水相

大部分进入

水相

2.0

小部分进

入水相

小部分进

入水相

小部分进

入水相

大部分进入

水相

2.5

极小部分

进入水相

小部分

进入水相

小部分

进入水相

接近一半

进入水相

3.0

全部分配于

石蜡中或界面上

极小部分

进入水相

小部分

进入水相

接近一半

进入水相

3.5

全部分配于

石蜡中或界面上

极小部分

进入水相

小部分

进入水相

接近一半

进入水相

4.0

全部分配于

石蜡中或界面上

极小部分

进入水相

小部分

进入水相

接近一半

进入水相

硅烷偶联剂

顺丁烯二酸酐

对羟基苯甲酸丁酯

磷酸三辛酯

改性试剂
0

全

部

进

入

水

相
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的降低，抑菌率明显减弱；质量浓度为 10 mg/L纳米

TiO2/Ag胶体对霉菌的抑菌率达 97.9 %，但随着其质
量浓度的降低，其抑菌率减少得不如大肠杆菌的快。

这一结果表明：改性后的纳米 TiO2/Ag粉体对大肠杆
菌和霉菌均有一定的抑制效果，但在其添加浓度较

低的情况下，其对霉菌的抑制效果较对大肠杆菌的

明显，当质量浓度上升为 10 mg/L时，其对大肠杆菌
的抑制效果优于对霉菌的。

3 结论

1）载银二氧化钛粉体在电镜下呈球状分布，单
质Ag吸附在 TiO2

颗粒的周围，并没有被完全包覆，

有利于发挥 TiO2
的紫外屏蔽功能。

2）X射线衍射分析证明了单质Ag附载到了TiO2

表面，导致了TiO2
的粒径增大，因此TiO2/Ag峰形尖

锐，同时其位置发生了微弱的偏移。由于Ag的沉积，

TiO2/Ag中 TiO2
出现了金红石结构。

3）在温度为 30 ℃的条件下，采用改性剂硅烷偶
联剂KH570、顺丁烯二酸酐、磷酸三辛酯、对羟基苯
甲酸丁酯对载银二氧化钛进行改性，添加质量分数

为 3%的改性剂时，各改性剂均对抗菌粉体起到了较
好的改性效果，改性效果依序为硅烷偶联剂>顺丁烯
二酸酐>对羟基苯甲酸丁酯>磷酸三辛酯。且采用添
加质量分数为 3%的硅烷偶联剂为改性剂时，粉体可
全部分布于石蜡中或石蜡 /水的界面上，水相澄清。
故对载银二氧化钛进行改性时，宜采用添加质量分

数为 3%的硅烷偶联剂KH570为改性剂。

4）改性后粉体的抑菌率测试试验结果表明，改
性后的纳米 TiO 2/Ag粉体对大肠杆菌和霉菌均有一
定的抑制效果，但较低的添加浓度下，其对霉菌的

抑制效果较对大肠杆菌的明显；当质量浓度上升为

10 mg/L时，其对大肠杆菌的抑制效果优于对霉菌的
抗菌效果。
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