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摘要摘要 通过两锅法成功制得纳米银/聚多巴胺/纤维素纤维（nanoAg/PDA/CF）抗菌纸，此过程无需外加还原剂。扫描电镜（SEM）
观察及能谱（EDX）分析表明，抗菌纸表面载有尺寸为70~150 nm球形或立方形纳米银粒子。X射线衍射（XRD）和热重（TGA）
分析证明，纳米银粒子原位生成并沉积在聚多巴胺功能化的纤维素纤维表面。所制得的nanoAg/PDA/CF新型抗菌纸对金黄色

葡萄球菌（Staphylococcus aureus）和大肠杆菌（Escherichia coli）均表现出显著的抗菌活性。nanoAg/PDA/CF复合纤维的最

佳制备条件为：pH值8.5，多巴胺质量浓度125 mg/L，硝酸银质量浓度375 mg/L，多巴胺自聚合时间2 h，室温。
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纸是人们必不可少的生活必需品，然而，纸在生产、储存

及使用过程中会感染细菌、真菌或病毒。纤维素纤维（CFs）
作为制浆造纸的主要原材料，其良好的透气性和吸附性在多

数情况下是优点，但这些特性也为细菌、真菌或病毒提供了

生长条件。因此，抗菌纸的研究与开发已成为近年来功能纸

领域的研究热点之一。其中，通过纤维素纤维改性制造抗菌

纸已成为最可接受的方法之一。

银作为广谱杀菌剂，一直在医学领域使用[1,2]。银对大多

数革兰氏阳性和革兰氏阴性微生物、许多需氧菌和厌氧菌以

及一些抗生素耐药菌株均有抵抗作用[3,4]，而且对人类的毒性

较低[5~7]。纳米银粒子因其大的比表面积而表现出更大的溶

解度、化学反应性和抗菌活性，已成为本世纪最有效的抗菌

药物之一 [8,9]。在纤维素纤维上原位生成纳米银粒子是一个

有效制备抗菌纸的策略。在此过程中，银离子被吸附到纤维

素纤维表面并还原为纳米银粒子。

在纳米银粒子的原位生成过程中，银离子的还原是一个

关键步骤。肼、葡萄糖、硼氢化钠和柠檬酸盐等化学试剂以

及超声波[10]和射线[11]已经用于Ag+的还原反应中。然而，上述

过程或者所需的化学品对环境有害，或者需要昂贵的仪器

设备。

近年来，各种酚的衍生物一直应用于金和银纳米粒子的

制备，在反应中它们既充当还原剂又作为稳定剂 [12,13]。聚多

巴胺（PDA）是一种生物相容性的合成的类贻贝黏附蛋白，通

过多巴胺（DA）在水溶液中大量自聚合形成[14~16]。Lee等[17,18]报

道，具有表面黏附性和多功能生物薄膜——聚多巴胺层能够

在无机和有机材料表面通过多巴胺的自聚合形成。Xu等[19,20]

首先将DA浸涂在棉和聚酯纤维表面，然后在DA改性的棉和

聚酯纤维上原位生成银纳米粒子，制得抗菌织物。

然而，迄今为止，尚无PDA-nanoAg复合沉积于纤维素纤

维上制备抗菌纸的报道。PDA因其金属离子螯合能力和氧

化还原能力[21]，可以将Ag+还原为纳米银粒子。更重要的是，

PDA可以黏附在几乎所有材料表面上[18]。因此，PDA可以作

为一个非常理想的材料黏附在纤维素纤维表面并原位生成

纳米银粒子。本研究通过两锅法工艺原位制备纳米银/聚多

巴胺/纤维素纤维（nanoAg/PDA/CF）抗菌纸，并评价其抗菌

性能。

1 实验
1.1 材料

硝酸银，分析纯，天津市天感化工技术开发有限公司生

产；盐酸多巴胺，分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司生产；

氢氧化钠、氯化钠，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司

生产；实验所用纤维素纤维为加拿大进口漂白硫酸盐针叶木

浆板，由黑龙江省牡丹江恒丰纸业有限公司提供，用ZQS2-23
型打浆机打浆至打浆度为42°SR；牛肉膏、蛋白胨、琼脂粉，生

物试剂，北京奥博星生物技术有限责任公司生产；大肠杆菌
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（ATCC25922-3）、金黄色葡萄球菌(ATCC25923-3)，青岛高科

园海博生物技术有限公司生产。所有化学药剂都未经提纯，

实验过程中所用溶液均由去离子水配制。

1.2 抗菌纸的制备

在室温条件下，将2 g绝干纤维素纤维、一定量的去离子

水加入表面贴有锡纸的三口瓶中，并将其置于暗箱中，在转

速为350 r/min条件下搅拌，以使纤维素纤维充分分散。将一

定量已知pH值的盐酸多巴胺（采用5%氢氧化钠调节pH值）

加入已经分散好的纤维素纤维悬浮液中搅拌 2 h，浆浓为

1%。用自制网兜过滤出纤维素纤维，并经去离子水反复洗

涤，备用。

将上述洗涤过的纤维素纤维、一定量的去离子水加入到

表面贴有锡纸的三口瓶中，用液体取样器向体系中加入一定

量的硝酸银溶液，在浆浓为 1%条件下搅拌 1 h。结束后，用

自制网兜过滤出纤维素纤维，并用自来水反复洗涤，以去除

未反应药品。所得试样记为 nanoAg/PDA/CF。nanoAg/PDA/
CF复合纤维的制备过程如图1所示。为便于对比，制备了只

沉积聚多巴胺膜和只加硝酸银的试样，分别记为PDA/CF和

Ag+/CF。
利用 ZQJ1-B-II型纸样抄取器将上述所得 nanoAg/PDA/

CF复合纤维抄成纸样，用ZOYC II型油压机在 0.5 MPa下压

榨 5 min，然后用 DB-3B型不锈钢电热板在 105℃下干燥 8
min。已干燥的纸样在恒温恒湿（23℃，50% RH）条件下放置

24 h后进行相应性能检测。

图1 nanoAg/PDA/CF复合纤维制备示意

Fig. 1 Schematic diagram of nanoAg/PDA/CF composite preparation

1.3 SEM/EDX、XRD和TGA分析

采用日本电子公司的 JSM-7500F型扫描电子显微镜和X
射线能量色散谱测定试样的表面形态和元素分布情况，样品

在观察和分析前进行喷金处理；德国耐驰公司生产的

TG209F1型高精度热重分析仪对样品的热稳定性进行分析，

所有样品均以加热速度为5℃/min、流量为50 mL/min氩气氛

下在 30~800℃测定；日本理学株式会社生产的 D/max-
2200VPC型X射线衍射仪测定样品的晶型，样品置于玻璃片,
以扫描歩距 0.02°、电流电压为 40 kV 和 30 mA、扫描速率

5°/min，在20°～90°范围测试。

1.4 抗菌性能检测

配制营养琼脂培养基：牛肉膏 0.5%，蛋白胨 1%，

NaCl0.5%，琼脂2%，pH值7.2～7.4，121℃灭菌20 min。
制备菌悬液：取1粒冷冻含菌瓷珠，置于配制好已灭菌的

固体培养基表面，培养 24 h得到活化后的菌体，观察并确定

没有染菌后备用。取活化后的菌体接种到已灭菌的固体斜

面培养基中，置于 37℃的恒温培养箱中，培养 24～48 h。将

未染菌的斜面菌体溶于装有无菌水的三角瓶（含玻璃珠）中，

振荡混匀后备用。取制备好的菌原液，按10倍稀释法进行稀

释，制成含量约为105/mL的菌悬液，备用。

抗菌性能的测定：取一定量适宜浓度的菌悬液，用涂布

法均匀涂在已灭菌的营养琼脂平板上，把直径为16 mm的待

测纸样放在表面涂有细菌的营养琼脂固体培养基的平板上，

然后把培养皿置入 37℃的恒温培养箱中培养 24 h。通过抗

菌环直径的大小来评估其抗菌性能，抗菌环直径越大，其抗

菌性能越强。

2 结果与讨论
2.1 纸张颜色的比较

未经任何处理的空白纤维所抄纸张颜色为白色（图2（a）），
经多巴胺和硝酸银双重处理制得的nanoAg/PDA/CF复合纤维

所抄纸张颜色为暗灰色（图2（d）），而只经多巴胺（pH=8.5）处

理制得的PDA/CF复合纤维和只经硝酸银处理制得的Ag+/CF
复合纤维所抄纸张颜色分别为深棕色（图2（b））和土黄色（图

2（c））。
2.2 SEM和EDX的分析

各样品扫描电子显微镜（SEM）照片如图3所示。空白纤

维表面平滑，无粒子沉积（图3（a））。在pH=8.5条件下制得的

PDA/CF复合纤维表面覆盖了聚多巴胺薄层，纤维表面变得

粗糙（图3（b））。在pH=8.5条件下仅用硝酸银处理的纤维素

纤维（Ag+/CF）表面无明显粒子沉积（图 3（c））。而 nanoAg/
PDA/CF 复合纤维表面生成了尺寸为 71～157 nm 球形和

100～157 nm立方形银纳米粒子（图 3（d））。与此同时，EDX
结果表明，nanoAg/PDA/CF 复合纤维中银的质量分数为
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0.63%（图 4（b）），由于PDA已沉积在CFs表面，0.18%银原子

比例也高于Ag+/CF复合纤维的0.01%。

图2 手抄纸页照片

Fig. 2 Photographs of handsheets

（a）空白纤维手抄纸页 （b）PDA/CF复合纤维手抄纸页

（c）Ag+/CF 复合纤维手

抄纸页

（d）nanoAg/PDA/CF复合

纤维手抄纸页 图3 纸样的SEM照片

Fig. 3 SEM images of paper samples

（a）空白纤维 （b）PDA/CF复合纤维

（c）Ag+/CF复合纤维 （d）nanoAg/PDA/CF复合纤维

图4 纸样的EDX分析结果

Fig. 4 EDX results of paper samples

（a）Ag+/CF复合纤维 （b）nanoAg/PDA/CF复合纤维

2.3 XRD和TGA分析

图 5为空白纤维、PDA/CF、Ag+/CF和 nanoAg/PDA/CF复

合纤维的XRD谱图。在各样品XRD谱图中均存在 14.98°、
16.7°、22.8°和 34.49°谱峰，分别对应纤维素纤维 4 个晶面

（101、10Ī、002和040）的晶体衍射[22]。nanoAg/PDA/CF复合纤

维在38.07° 和44.31°位置出现两高峰，分别与纳米银的面心

立方结构（111）和（200）对应[23]，而Ag+/CF复合材料并未检测

到纳米银的存在。

采用 TGA 检测空白纤维、PDA/CF、Ag +/CF 和 nanoAg/
PDA/CF复合纤维的热稳定性，结果如图6所示。所有样品在

100℃时都有初始的重量损失，这是由于吸附在纤维表面的水

分蒸发[24]。在280～360℃时有显著的重量损失，nanoAg/PDA/
CF复合纤维与 PDA/CF和Ag+/CF复合纤维相比有更多的残

留，但均比空白纤维的残留量低，这是由于复合纤维侧链连

接不紧密、金属离子破坏了纤维的稳定结构造成的。当温度

在 360~650℃ 时 ，nanoAg/PDA/CF 复 合 纤 维 的 残 留 量 为

12.22%，依次高于Ag+/CF、PDA/CF复合纤维及空白纤维，说

图5 空白纤维、PDA/CF、Ag+/CF及nanoAg/PDA/CF
复合纤维XRD谱图

Fig. 5 X-ray diffraction (XRD) patterns of paper samples
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明由于金属银已沉积到纤维素纤维上，获得更多的残留量。

随着温度的继续升高，nanoAg/PDA/CF复合纤维的残留量为

15.73%，说明其表面沉积有更多的银。最终，Ag+/CF、PDA/CF
复合纤维和空白纤维的残留量分别为 12.78%、11.49%和

9.61%。

2.4 抗菌性能检测

采用在营养琼脂培养基表面形成抑菌圈直径的大小来

评价空白纤维纸、PDA/CF、Ag+/CF和 nanoAg/PDA/CF复合纤

维纸的抗菌性。大肠杆菌和金黄色葡萄球菌分别代表着革

兰氏阴性和阳性菌来探讨各复合纤维纸的抗菌效应[25]，结果

如图7所示。空白纤维纸（图7（a）、（b））和PDA/CF复合纤维

纸（图7（c）、（d））并没有影响到细菌的生长，这证明了PDA良

好的生物相容性，也说明PDA薄层并没有影响原纤维纸的生

物相容性。

然而，Ag+/CF（图 7（e）、（f））和 nanoAg/PDA/CF（图 7（g）、

（h））复合纤维纸能够清晰的观察到抑菌圈的存在，这说明在

培养基上复合纤维纸周围无细菌生长。此结果表明这两种

复合纤维纸对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有显著的抑制生

长作用。特别地，nanoAg/PDA/CF复合纤维纸有更强的抗菌

性。由SEM的分析结果可知，制得的nanoAg/PDA/CF复合纤

维存在银纳米粒子，它对抗菌性有贡献。

同时，革兰氏阳性菌金黄色葡萄球菌与革兰氏阴性菌大

肠杆菌相比表现更为敏感[26,27]，说明nanoAg/PDA/CF复合纤维

纸对金黄色葡萄球菌具有更好的抑菌效果。革兰氏阴性菌

大肠杆菌的细胞膜由于其等电点为4~5，表现出负电性，而金

黄色葡萄球菌的等电点为 2~3，能够在培养介质中产生更强

的负电性[28]。大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有不同的表面电荷

状态，这使得大肠杆菌与复合纤维纸的接触相对于金黄色葡

萄球菌阻力更大，因而复合纤维纸对不同菌种表现出差异

性。据推论[29]，银通过破坏细胞壁获得抗菌性。这两种细菌

的细胞壁结构完全不同，金黄色葡萄球菌的细胞壁更薄，保

护蛋白更少，所以金黄色葡萄球菌与大肠杆菌相比更易被破

坏[28]。因此，复合纤维纸对金黄色葡萄球菌有更强的抗菌性。

2.5 工艺条件的优化

pH值与抑菌圈直径大小存在着正相关关系（图 8（a））。

当 pH值为 8.5时，nanoAg/PDA/CF复合纤维纸对革兰氏阴性

（大肠杆菌）和阳性（金黄色葡萄球菌）细菌的抗菌性都最

图6 空白纤维、PDA/CF、Ag+/CF及nanoAg/PDA/CF
复合纤维TGA谱图

Fig. 6 Thermogravimetric analysis (TGA) curves of paper
samples

图7 抗菌性检测图

Fig. 7 Photographs of antibacterial activity tests

（a）空白纤维与金黄色葡萄球菌 （b）空白纤维与大肠杆菌

（c）PDA/CF复合纤维与

金黄色葡萄球菌

（d）PDA/CF复合纤维与

大肠杆菌

（e）Ag+/CF复合纤维与金黄色葡萄球菌 （f）Ag+/CF复合纤维与大肠杆菌

（g）nanoAg/PDA/CF复合纤维

与金黄色葡萄球菌

（h）nanoAg/PDA/CF复合

纤维与大肠杆菌
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强。随着多巴胺质量浓度的增加，nanoAg/PDA/CF复合纤维

纸的抗菌性逐渐增强，并在多巴胺质量浓度为 125 mg/L时，

抑菌圈直径最大（图 8（b））。当硝酸银质量浓度为 100～375
mg/L时，复合纤维纸的抗菌性呈线性增强。随着硝酸银质量

浓度继续增加，抑菌性虽然继续增强，但增强幅度下降，尤其

是对于金黄色葡萄球菌（图 8（c））。当多巴胺自聚合 2 h时，

得到的 nanoAg/PDA/CF 复合纤维纸的抑菌性最强（图 8
（d））。综合上述结果，得出 nanoAg/PDA/CF复合纤维最优的

制备条件为：pH值为 8.5，多巴胺质量浓度 125 mg/L，硝酸银

质量浓度375 mg/L，多巴胺自聚合时间2 h，室温。

图8 工艺条件对nanoAg/PDA/CF复合纤维纸抗菌性的影响

Fig. 8 Effect of process variables on antibacterial activity of nanoAg/PDA/CF composite paper

（a）初始pH （b）多巴胺质量浓度

（c）硝酸银质量浓度 （d）自聚合时间

3 结论
在室温下通过两锅法可以制备纳米银/聚多巴胺/纤维素

纤维（nanoAg/PDA/CF）抗菌纸。SEM/EDX分析表明，复合纤

维表面载有尺寸为 71～157 nm球形和 100～157 nm立方形

银纳米粒子。XRD和TGA分析表明，PDA-nanoAg粒子能够

使用简单、温和和绿色的方法原位生成并沉积在CFs上。所

制得的nanoAg/PDA/CF复合纤维纸对金黄色葡萄球菌和大肠

杆菌均表现出显著的抗菌活性。nanoAg/PDA/CF复合纤维最

优的制备条件为：pH值为 8.5，多巴胺质量浓度 125 mg/L，硝
酸银质量浓度375 mg/L，多巴胺自聚合时间2 h，室温。
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Two-pot in situ preparation, characterization and performance of
nano silver/polydopamine/cellulose fiber antibacterial paper

AbstractAbstract The nano silver/polydopamine/cellulose fiber (nanoAg/PDA/CF) antibacterial paper is successfully in situ prepared by the two-
pot method without using any additional reducing agent. The scanning electron microscopy (SEM) and the energy dispersive X- ray
spectroscopy (EDX) analyses reveal that the spherical or cuboidal silver nanopartiles with the size of 70~150 nm are loaded on the surface
of the nanoAg/PDA/CF antibacterial paper. The X-ray diffraction (XRD) and the thermogravimetric (TG) analyses confirm that the silver
nanopartiles are in situ generated and deposited on the polydopamine functionalized cellulose fiber surface. The novel nanoAg/PDA/CF
antibacterial paper shows a remarkable antibacterial feature against both S. aureus and E. coli. The optimum preparative conditions of the
nanoAg/PDA/CF composite are: the pH value of 8.5, the dopamine concentration of 125 mg/L, the silver nitrate concentration of 375 mg/L,
the dopamine self-polymerization time of 2 h, and the room temperature.
KeywordsKeywords cellulose fibers; polydopamine; nano silver; antibacterial paper; two-pot method
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