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Abstract: Inorganic antibacterial agent recently become a hotpot due to its effective, inexpensive, stable 
feature. Through an intercalation method, AgNO3 and clay (bentonite) as raw materials was used to synthesis 
the clay/silver anti-bacterial nanocomposite. Clay/silver anti-bacterial nanocomposite was characterized by 
X-ray diffraction analysis (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and UV-visible analysis (UV-vis), 
and their antibacterial properties are also studied. Through the ion exchange reaction, Ag+ can be directly 
intercalated into the interlayer of bentonite. The (001) interlayer space is also increased from 1.25nm to 
1.48nm. TEM photos show that the loading Ag nanoparticles on bentonite have the unique size between 
20-30 nm. The antibacterial properties of clay/Ag nanocomposite against E. coli were studied. The results 
showed that the nano-clay as matrix composite particles have a very good antibacterial antibacterial activity, 
its antibacterial ratio is above 98.5%. 
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摘  要：无机载银抗菌剂高效，价廉，作用持久等优点使其成为当前抗菌剂开发的热点之一。通过直
接插层的方法，使用皂土，AgNO3为原料制备以粘土为基体的载银纳米抗菌复合颗粒。通过 X 射线衍
射分析（XRD），透射电子显微镜（TEM）和紫外可见分析（UV-vis）对合成的皂土/Ag 纳米抗菌复
合颗粒进行研究。同时研究了纳米复合材料对大肠杆菌的抗菌性能。结果表明，银离子通过离子交换
反应，可以插层于皂土的层间，皂土(001)层间距从 1.25 nm 增加到 1.48 nm, 形成纳米插层结构。透
镜照片显示皂土载银能力较强，分布均匀，负载的银纳米颗粒粒径 20-30 nm。以粘土为基体的纳米抗
菌复合颗粒具有很好的抑菌性能，0.1 mg/ml 浓度下抑菌率大于 98.5 %。 

关键词：插层；纳米复合颗粒；粘土；抗菌剂；大肠杆菌 

 

1 引言 

纳米载银无机抗菌剂是银与纳米无机载体的复合

体，它是利用物理吸附、离子交换等方法将银固定在

纳米载体上而获得的[1-4]。纳米载体粒子较大的比表面

积和极高的表面活性，为抗菌剂与细菌的充分接触创

造了良好的条件，可以减少抗菌剂的使用量，所以纳

米载银无机抗菌剂在抗菌功能持久、效率高、耐高温、

不易分解、安全卫生及广谱性等很多方面有了极大的

改善，其性能优于传统抗菌剂，可广泛应用于塑料、

纤维、涂料、陶瓷等材料的抗菌处理中[5-9]。无机载银

抗菌剂具有高效，价廉，作用持久等优点，成为当前

抗菌剂开发的热点之一[10-14]。虽然银系无机抗菌剂有

如此好的性能，但是由于银离子会转变为金属银或氧

化银产生变色不稳定限制了它的使用。目前该抗菌剂

合成方法大部分集中于对 Ag 的化合物或大粒子的金

属 Ag 进行负载，在杀菌过程中 Ag 被氧化变黑的现象

不能很好的解决。如果以纳米粘土片层为基体，直接

负载单质纳米 Ag，通过离子交换作用，使纳米 Ag 能基金项目：国家自然科学基金资助项目(50672039) 
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够插层到粘土的片层中，粘土的片层可以起到保护作

用，从而实现银的缓慢释放，在一定程度上可以防止

氧化变黑的现象。 

皂土(Bentonite)又名膨润土、白泥，我国储量丰

富，是一种主要由蒙脱石 (Montmorillonite)类矿物

组 成 的 粘 土 。 化 学 成 分 为 ： (Al2 ，

Mg3)[Si4O10][OH]2•nH2O。主要结构是由两层硅氧四

面体夹一层铝氧八面体组成的 2:1 型粘土，每个单位

晶格结构的尺度仅为 1 nm[15]。由于蒙脱石晶胞形成的

层状结构存在某些阳离子，如 Mg2+、Na+、K+等，且这

些阳离子与蒙脱石晶胞的作用很不牢固，易被其它阳

离子交换，故具有较好的离子交换性。它为含水铝硅

酸盐矿物，矿物层间带有负电荷，能吸收其他阳离子，

具有阳离子交换性质，可以用来作为纳米银的载体，

而且成本低廉，反应可控性强[16-17]。 

2 实 验 

2.1 原料和试剂 

硝酸银：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；皂

土，化学纯，上海试四赫维化工有限公司；硼氢化钠

（NaBH4）：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；牛

肉膏：BR，北京奥博星生物技公术有限公司；蛋白胨：

BR，OXOID LTD，ENGLAND；NaCl：分析纯，天津市博

迪化工有限公司；琼脂：BR，青岛海燕琼胶有限公司；

酵母膏：BR，北京奥博兴生物技术有限公司。 

2.2 载银皂土纳米抗菌材料的制备 

将 1.0 g 皂土分散到 100 ml 不同浓度 AgNO3（分

别为 10 mM，50 mM，75 mM，100 mM）溶液中，室温

下搅拌 24 h。沉淀物离心后用去离子水反复洗涤三次，

然后加 100 ml 去离子水继续搅拌 3小时至分散均匀，

最后加入 10ml 40mM 的 NaBH4溶液继续搅拌 3 h，溶液

变成浅黑色。产物离心后用去离子水洗涤三次后烘干

得到样品。 

作为对照，也分别制备了其它系列的离子插层型

载银皂土抗菌材料和直接还原型载银皂土抗菌材料。

将 1.0 g 皂土分散到 100 ml 不同浓度 AgNO3溶液中，

室温下搅拌 24 h。不加还原剂，沉淀物离心后用去离

子水洗涤三次，可以得到一系列离子插层型载银皂土

抗菌材料。直接还原型载银皂土抗菌材料是另将 1.0 g

皂土分散到 100 ml 不同浓度 AgNO3溶液中，室温下搅

拌 24 h。最后加入 10ml 40mM 的 NaBH4溶液继续搅拌

3 h 直接还原体系中的银离子为银单质而得到样品。 

2.3 样品的性能表征 

2.3.1 结构表征 

X 射线衍射图谱由日本理学 Rigaku D/MAX-rA 型 

X 射线衍射分析仪测得，Cu Kα靶，管电压 40 kV，管

电流 100 mA，扫描速率 5 ℃/min；λ=0.15405981 nm. 

透镜采用日本理学电子公司生产 JEM-2000EX 透射电

子显微镜(TEM)，加速电压 160 kV，采用滴网法测试

样品。紫外可见光光谱由美国 Varian 公司 Cary500

型紫外可见近红外仪测得，波长 200-800 nm，扫描速

率 600 nm/min. 

2.3.2 抑菌性能测试 

采用琼脂平板法进行抗菌性能测试 (国家标准

GB/T 21510-2008)。平板菌落计数法是将待测样品经

适当稀释,使其中的微生物充分分散, 取一定量的稀

释样液接种到平板上, 经过培养,由单个菌生长繁殖

而形成肉眼可见的菌落,即每一个单菌落代表原样品

中一个单细菌。统计菌落数,根据其稀释倍数和取样接

种量即可换算出样品中的含菌数。称取适量蛋白胨、

NaCl、酵母膏、NaOH配置液体培养基，再使用适量牛

肉膏、蛋白胨、NaCl、NaOH配置固体培养基；最后选

取大肠杆菌(E.coli )为抗菌性能测试菌种，经灭菌的

LB琼脂培养基于 37 ℃下与溶解在0.9%的生理盐水中

的大肠杆菌混合均匀，混匀后，皂土/银纳米复合粒子

的浓度分别为0、100、500 μg/mL，室温放置至琼脂

培养基凝固后，将培养皿倒扣在37℃恒温培养箱中培

养24 h，做活菌培养计数，每个实验重复3次。 

3 结果与讨论 

3.1 物相分析（XRD 分析） 

3.1.1 离子插层型载银皂土抗菌材料的 XRD 分析 

如图 1 所示是采用离子插层法得到的一系列离子

插层型载银皂土抗菌材料的 XRD 图谱。由于反应体系

没有还原剂硼氢化钠，银主要以离子形式存在。从图

中可以看出纯皂土在2θ＝7.02o处出现层状结构(001)

面的特征衍射峰，通过 Bragg 方程可计算出皂土片层

间距为 1.25 nm。银离子通过离子交换反应，置换掉
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层间的可交换阳离子，形成银离子皂土/银离子插层化

合物，插层后由图中可看出皂土(001)面的特征衍射峰

发生了移动(2θ＝6.24o)，经计算可知其层间距变为 

1.415 nm，比纯皂土扩大了 0.165 nm，证明银离子已

进入皂土层间。而且随着反应物硝酸银浓度的提高，

与之对应的是皂土(001)峰的强度在逐渐下降，这说明

随着插层银离子量的增加，对皂土片层的解离作用明

显增强，导致(001)峰强度的下降。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1 离子插层型载银皂土抗菌材料的 XRD 图谱，（a）皂土（b）1 

mM AgNO3，（c）10 mM AgNO3，（d）50 mM AgNO3条件下

皂土/Ag 复合材料 

Fig.1 XRD patterns of Ag+ intercalated bentonite antibacterial 

materials：Bentonite（a），Bentonite / Ag+ composite under the 

different concentration of AgNO3：（b）1 mM，（c）10 mM，（d）

50 mM 

3.1.2 直接还原型载银皂土抗菌材料的 XRD 分析 

图 2 所示是采用直接还原路线制备的一系列直接

还原型载银皂土抗菌材料的 XRD 图谱。随着反应物硝

酸银浓度的提高，产物中的银纳米颗粒逐渐增多，银

衍射峰的强度也在提高，而且由于反应体系采用直接

还原法，得到产物形态除了有纳米银直接插层皂土的

以外，皂土(001)面的特征衍射峰向小角度也发生了移

动，显示纳米银的插层。然而体系中还有游离的单质

纳米银和吸附在皂土表面的纳米银存在，所以在低的

反应浓度下如 10 mM AgNO3 也可观测到银的晶体衍射

峰。银纳米颗粒的晶体结构符合 JCPDS-89-3722， 晶

型是面心立方，主要晶面(111)，(200)，(220)，(311)

如图中所示。与之对应的是皂土(001)峰的强度在逐渐

下降，这可能跟插层银的量在增加，对皂土片层的解

离作用明显增强，导致(001)峰强度的下降。 
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图 2 直接还原型载银皂土抗菌材料的 XRD 图谱 （a）皂土，（b）

1 mM AgNO3，（c）10 mM AgNO3，（d）50 mM AgNO3条件下皂土/Ag

复合材料 

Fig.2 XRD patterns of Direct Reduced bentonite/silver 

antibacterial nanomaterials  （a）Bentonite，Bentonite / Ag 

nanocomposite under the different concentration of AgNO3：（b）

1 mM，（c）10 mM，（d）50 mM 

 

3.1.3 离心还原型载银皂土抗菌材料的 XRD 分析 

图 3 是采用离心还原路线制备的一系列离心还原

型载银皂土抗菌材料的 XRD 图谱。从图中可以看出纯

皂土在 2θ＝7.02o 处出现层状结构(001)面的特征衍

射峰，通过 Bragg 方程可计算出皂土片层间距为 1.25 

nm。图 3（b-e）为皂土/银纳米插层复合物的 XRD 图

谱，由图中可看出(001)面的特征衍射峰发生了移动

（2θ＝5.96o），经计算可知其层间距为 1.48 nm，比

纯皂土扩大了 0.23 nm，证明银已进入皂土层间。Ag+

通过离子交换反应，进入到皂土的层间，使层间距增

大. 由于采用的合成路线是形成皂土/Ag+插层化合物

后，再将其离心洗涤去掉了溶液中未反应的硝酸银，

然后再用硼氢化钠还原，得到纳米银是以插层于皂土

层间和吸附在皂土表面的形式存在，去掉了游离状态

的单质银。随着反应物硝酸银浓度的提高，载银的量

也在提高，尤其在 50 mM 和 100 mM 硝酸银浓度下，银

的晶体衍射峰清晰可见。值得注意的是相比银离子插

层而言，前者导致皂土(001)面层间距增加到 1.48 nm，
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这说明层间银离子被还原为纳米银后，原子态的银聚

集长大成核，形成纳米银，继续撑大了片层间距。 
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图 3 离心还原型载银皂土抗菌材料的 XRD 图谱 （a）皂土，（b）

10mM AgNO3，（C）50mM AgNO3，（d）75mM AgNO3，（e）100mM AgNO3

条件下皂土/Ag 复合材料 

Fig3 XRD patterns of Centrifugal Reduced bentonite/silver 

antibacterial nanomaterials (a) bentonite， Bentonite / Ag 

nanocomposite under the different concentration of AgNO3：(b) 

10 mM, (C) 50 mM, (d) 75 mM, (e) 100 mM 

3.2 载银皂土抗菌材料的形貌分析 

图 4 为离心还原型皂土/银纳米复合颗粒（100 mM 

AgNO3）的透镜照片，从图中可以看出皂土负载银纳米

颗粒的能力较强，皂土上纳米银颗粒分布比较均一，

粒径都在 20-30 nm 之间。这首先是由于银离子通过离

子交换反应，置换掉层间的可交换阳离子，形成银离

子皂土/银离子插层化合物，离子键的结合能力是比较

强的，被硼氢化钠还原后纳米银又被束缚于皂土的片

层之间，从而能够负载比较多粒径较小的纳米银颗粒。 

 

Fig.4 TEM images of Bentonite /Ag nanocomposite particles 

图 4 皂土/Ag 纳米复合颗粒的透射电镜照片 

3.3 紫外可见分析 

3.3.1 直接还原型载银皂土抗菌材料的紫外可见光谱 

从直接还原型载银皂土抗菌材料的紫外可见光谱

（图5）可以看出纳米银的特征吸收峰在414 nm 附近，

是银的表面等离子体共振吸收峰，由于是采用直接还

原的方法，体系中除了纳米银的插层，还有游离的单

质纳米银和吸附在皂土表面的纳米银存在，所以在低

的反应浓度下如 10 mM AgNO3 也可观测到银的特征吸

收峰。而且随着反应物硝酸银用量的增加，414 nm 吸

收峰的强度也在增加。 
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图 5 直接还原型载银皂土抗菌材料的紫外可见光谱 （a）1 mM 

AgNO3，（b）10 mM AgNO3，（c）1 mM AgNO3条件下皂土/Ag 复合

材料 

Fig.5 UV-Vis spectra of bentonite/silver composite obtained by the 

directly reduced method，Bentonite / Ag composite under 

different concentration of AgNO3: (a) 1 mM， (b) 10 mM， (c) 

50 mM 

3.3.2 离心还原型载银皂土抗菌材料的紫外可见光谱 

进而又考察了采用离心还原法制备的一系列皂土

/银纳米颗粒紫外可见光谱，由图 6  

可见，由于采用的合成路线是形成皂土/Ag+插层

化合物后，再将其离心洗涤去掉了溶液中未反应的硝

酸银，然后再用硼氢化钠还原，得到纳米银是以插层

于皂土层间和吸附在皂土表面的形式存在，去掉了游

离状态的单质银。相比直接还原的样品而言，414 nm

的特征吸收峰在比较高的硝酸银用量下才能看到，峰

形变宽，强度与直接还原的样品相比也降低了。 
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图 6 离心还原型载银皂土抗菌材料的紫外可见光谱 （a）10 mM 

AgNO3，（b）50 mM AgNO3，（c）75 mM AgNO3，（d）100 mM AgNO3

条件下皂土/Ag 复合材料 

Fig.6 UV-Vis spectra of bentonite/silver nanocomposite obtained 

by the Centrifugal Reduced method，Bentonite / Ag 

nanocomposite under different concentration of AgNO3：（a）10 

mM，(b) 50 mM，(c) 75 mM，(d) 100 mM  

 

3.4 抑菌性能分析 

在37℃的恒温培养箱中培养8小时后，进行菌落计

数，并计算抑菌率，记录于下表1中。从得到的实验数

据可知：直接还原型的皂土/Ag复合材料具有良好的抑

菌性能，当浓度为0.5 mg/ml时，抑菌率可达到100 %，

缩小浓度到0.1 mg/ml后抑菌率依然很大，这是直接还

原的样品中存在游离的Ag单质的原因；同样，离心后

还原的皂土/Ag复合材料在0.5 mg/ml时抑菌率也达到

了100 %，缩小浓度到0.1 mg/ml，抑菌率下降到98.5 %，

相对于直接还原的皂土/Ag复合材料，离心后还原的材

料中游离的Ag单质已被洗掉，起抑菌性能的主要是插

层于皂土间和吸附在皂土表层的纳米Ag颗粒。 

表 1 培养 8 小时后各样品所得菌落数及其抑菌率 

Table 1 Bacterial counts and antibacterium rate of sample after 8 

hours 

测试组 菌落数 抑菌率 

空白菌悬液 2725  

1 号样（0.5mg/ml） <10 100% 

1 号样（0.1mg/ml） <10 100% 

2 号样（0.5mg/ml） <10 100% 

2 号样（0.1mg/ml） 42 98.5% 

注：抑菌率计算公式为：抑菌率=1﹣菌落数/空白菌落

数×100%，菌落数为平均值。1号样为直接还原型的

皂土/Ag 纳米复合材料（50mM AgNO3），2 号样为离心

后还原的皂土/Ag 纳米复合材料（100mM AgNO3）。 

4  结 论 

利用溶液插层法，粘土（皂土）为基体，硝酸银做

插层剂，硼氢化钠还原剂，来制备粘土基插层型载银

纳米复合颗粒， 银离子通过离子交换反应，可以插层

于皂土的层间形成插层结构。离子插层型的皂土／Ag+

纳米复合材料的(001)面的特征衍射峰发生了移动，其

层间距为 1.415 nm，比纯皂土扩大了 0.165 nm，证明

Ag+已进入皂土层间。离心还原型插层的皂土／Ag 纳米

复合材料的(001)面的特征衍射峰也发生了移动，其层

间距为 1.48nm，比纯皂土扩大了 0.23 nm，证明 Ag

已进入皂土层间，紫外可见光谱可以看出纳米银的特

征吸收峰在 414 nm 附近。TEM 照片显示，皂土载银能

力较强，负载的银纳米颗粒粒径 20-30 nm。以粘土为

基体的纳米抗菌复合颗粒具有很好的抑菌性能。 
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