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Abstract: By sol-gel method, using β-cyclodextrin as glazing agent,Ag-TiO2 nanocomposites were prepared 
via high-temperature roasting, and β-cyclodextrin used in the experiment can avoid the reunite of Ag-TiO2 
nanocomposites effectively. β-cyclodextrin coating with Ag-TiO2/ PANI nanocomposites were prepared via 
in-situ polymerization, the antimicrobial preservative-effectiveness of composites was good. 
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摘  要：采用溶胶-凝胶法，以 β-环糊精作为包覆剂，通过高温焙烧制备了 Ag-TiO2纳米复合粒子，所
采用的 β-环糊精能有效阻止 Ag-TiO2 纳米粒子团聚；经原位聚合法制得 β-环糊精包覆改性 Ag-TiO2/ 
PANI 纳米复合材料，复合材料具有良好的抗菌防腐性能。 
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1 引言 

TiO2 以其优良的光学和电子特性、较低的价格、

较高的催化性能、化学稳定性和低毒等特性得到了广

泛的研究。可通过掺杂金属离子的方法对TiO2进行改

性[1]，以提高光的活性。Ag本身具有很强的抑菌性能，

因此，将两者有机结合会使TiO2的抗菌性能得到极大

的提高，达到了协同抗菌的作用，但是由于TiO2表面

存在大量的-OH，故其团聚现象较为严重，其与高分

子材料（如聚苯胺）不能较好的结合，因此对Ag-TiO2

的表面改性与包覆显得尤为重要。近年来，许多学者

通过不同的改性试剂[2~4]和表面修饰手段[5~7]对TiO2进

行了研究。酸掺杂的聚苯胺具有良好的防腐性能，因

此如果能通过改性等手段使TiO2-Ag在聚苯胺中得到

很好的分散，则有望得到一种新型抗菌防腐功能材料
[8]。 

本文以β-环糊精（β-CD）作为包覆剂，采用溶胶- 

凝胶法制备了β-环糊精包覆改性、掺杂Ag的纳米TiO2

粉末，并对其进行了表征，考察了其分散性；同时将β-

环糊精包覆改性的Ag-TiO2粒子负载于PANI上，得到

β-环糊精包覆改性Ag-TiO2/ PANI纳米复合材料，对其

抗菌防腐性能进行了研究。 

2 实验部分 

2.1 主要试剂与仪器 

四氯化钛（天津化学试剂三厂）；β-环糊精（β-CD,

北京化工厂）；硝酸银（上海试剂一厂）；冰醋酸（上

海化学试剂总厂）；所有试剂均为分析纯，实验用水

均为蒸馏水。 

Nicolet210 型傅立叶红外光谱仪（美国）、

JSM-6701 型 SEM 扫描电镜、 D/Max-2400 型 X 射线

衍射仪（CuKa）、SX2-8-10 马弗炉、YX280A 手提式

不锈钢蒸汽消毒器、SH-DCB SHP 生化培养箱、

JH-DCB 净化工作台。 
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2.2 β-CD 包覆 Ag-TiO2 纳米复合粒子的制备 

用溶胶-凝胶法制备 Ag-TiO2复合粉体：将乙醇，

冰醋酸，AgNO3，以及 β-CD 溶解于一定量的蒸馏水

中，混合均匀配制成溶液 A，再另取一定量的乙醇，

冰醋酸以及钛酸四丁酯配制成溶液 B，在机械搅拌下，

将 A 溶液加入到 B 溶液中，混合均匀后于室温下进行

陈化，再在低于 50℃下进行真空干燥，然后转入马弗

炉在一定温度下进行焙烧 4 小时，研磨制得 β-CD 包

覆 Ag/TiO2复合粒子。 

2.3 β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/ PANI 纳米复合材料

的制备 

原位聚合制备β-CD包覆改性Ag-TiO2/ PANI纳米

复合材料：取一定量上述用溶胶凝 -胶法制备的

Ag-TiO2 复合粉末，溶解到蒸馏水中超声波分散 1h，

转移到反应烧瓶中，加入经过二次蒸馏的苯胺，机械

搅拌，在向其中缓慢滴加 HCl 溶解的过硫酸铵（APS）

溶液，在一定温度下反应一定时间，离心后，用乙醇、

蒸馏水分别洗涤，50℃真空干燥，即可得 β-CD 包覆

改性 Ag-TiO2/PANI 纳米复合材料。 

2.4 β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/ PANI 纳米复合材料

抑菌性能试验 

采用抑菌圈法，以金色葡萄球菌为试验用菌对所

制样品进行抗菌试验。称取上述复合材料样品1g，将

其压成片状（R1×0.8cm）后，把未完全冷却的固体培

养基倒入玻璃平板皿中，待冷却成固体后，将稀释的

菌液注入到玻璃平板皿上，涂摊均匀，用镊子将压片

样品夹置玻璃平板皿中，放入生化培养箱中37℃下培

养24h。 

2.5 β-CD包覆改性Ag-TiO2/ PANI纳米复合材料

防腐性能试验 

采用极化曲线法表征涂层的防腐性能。首先将A3

钢片(规格为80mm×20mm×2mm)用锉刀打磨平整，再

用200号砂纸打磨成镜面，然后分别用乙醇、丙酮洗净

晾干，备用。采用刷涂的方法将制好的涂料涂覆于铁

片上（在涂覆前，向制备好的防腐涂料中加入10%～

20%的乙二胺作为固化剂），厚度控制在0.1～0.2 mm。 

防腐测试采用三电极体系，涂覆涂料的钢片作为

工作电极,饱和甘汞电极为参比电极,铂电极作为辅助

电极，腐蚀介质是浓度为 3%的 NaCl 溶液。 

3 结果与讨论 

3.1 β-CD 包覆 Ag-TiO2 纳米复合粉体的 FT-IR、

XRD、SEM 分析 
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Figure1. IR spectras of β-CD (a)，β-CD / Ag-TiO2 (b)，TiO2 (c) 

图 1. β-CD (a)，β-CD / Ag-TiO2 (b)，TiO2 (c)的红外光谱图 
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Figure2. XRD patterns of β-CD/Ag-TiO2 

图2. β-CD/Ag-TiO2的XRD衍射图 

   

图 1 为 β-CD、Ag-TiO2/β-CD、TiO2的 FT-IR 光谱

图。曲线 a 为 β-CD 的红外光谱图，其中：3397cm-1 处

为-OH 的伸缩振动特征吸收峰，1644cm-1 处为-OH 的

面内弯曲振动的特征吸收峰，2925cm-1处为 C-H 的伸

缩振动特征吸收峰，1080cm-1、1029cm-1 为 C-O 的伸

缩振动的特征吸收峰。曲线 c 为 TiO2的红外光谱图，

其中：3409cm-1、1630cm-1 处分别对应-OH 的伸缩振

动特征吸收峰和面内弯曲振动的特征吸收峰，522cm-1
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处为 Ti-O 键的伸缩振动特征吸收峰。曲线 b 为

Ag-TiO2/β-CD 的红外光谱图，从图中可以看到，-OH

的伸缩振动特征吸收峰和面内弯曲振动特征吸收峰分

别蓝移到至 3418cm-1处和 1632cm-1处，并且吸收峰有

一定的拓宽，说明-OH 键得到加强，这可能是由于

β-CD 与 Ag-TiO2形成氢键造成的，在 1029cm-1处仍出

现了 C-O 的伸缩振动的特征吸收峰，这说明 β-CD 的

基本结构仍然存在。以上分析结果表明，β-CD 与

Ag-TiO2 之间有相互作用，并且是通过氢键作用结合

在一起的。 

图 2 为制备的 β-CD/Ag-TiO2 的 XRD 谱线，在

2θ=25.18°、37.740°、47.60°、48.02°、61.80°、62.96°、

75.34°处出现了 TiO2 的特征衍射峰，分别对应锐钛矿

相的(101)、(004)、(200)、(105)、(213)、(116)、(215)

晶面。由 Scherrer 公式 D=0.89λ/βcosθ计算出不同反应

温度下的 TiO2 纳米晶粒三个晶面的尺寸分别为：

4.56nm、31.22nm、16.04nm。可见利用环糊精改性后

制备的 Ag-TiO2 其颗粒形状接近长棒状，与制备的

β-CD/Ag-TiO2 复合材料的 SEM 照片相比较，也可看

到复合后 Ag-TiO2颗粒呈现棒状结构。 

图 3 中，a 为溶胶-凝胶法所制备的 Ag-TiO2复合

粒子 SEM 图，粒子呈现球状颗粒，直径约为 5-8 nm，

由于 TiO2表面存在大量的-OH，故其团聚现象较为严

重，负载的 Ag 无法分散均匀。b 为 β-CD 包覆改性的

Ag-TiO2 SEM 图，通过采用 β-CD 包覆改性后，在环

糊精的作用下，Ag-TiO2 复合粒子被成功包覆，有效

地阻止了因粒子表面能过高造成的颗粒团聚。 

3.2 β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/ PANI 纳米复合材料

的 FT-IR 分析 

图 4 为 PANI（a）、β-CD (b)、Ag-TiO2/PANI（c）

的 FT-IR 谱图，a 中 HCl 掺杂 PANI 的特征吸收峰为：

3436cm-1为 N-H 伸缩振动吸收峰，1564cm-1为 N = Q = 

N(醌式)伸缩振动吸收峰，1485cm-1为 N-B-N（苯式）

伸缩振动吸收峰，1295cm-1 为 C-N 伸缩振动吸收峰，

1141cm-1 为 C-H (N = Q = N) 弯曲振动吸收峰，

803cm-1为 C-H 弯曲振动吸收峰；对应于 c 中 HCl 掺

杂 β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/PANI 的特征吸收峰分别

为：3443cm-1，1551cm-1，1469cm-1，1293cm-1，1102cm-1，

793cm-1。（a）与（c）的各吸收峰相比，除了 N-H 的

伸缩振动吸收峰有一定的蓝移外，其他的均有很大程 

 

 

Figure3.SEM image of Ag-TiO2 (a)，β-CD/Ag-TiO2(b) composites 

图 3. Ag-TiO2 复合粒子(a)，β-CD/Ag-TiO2(b)复合粒子扫描电镜图 
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Figure4.  IR spectras of PANI（a），β-CD (b) ，β-cyclodextrin 

coating with Ag-TiO2/ PANI （c） 

图4.PANI（a），β-CD (b) ，β-CD 包覆改性Ag-TiO2/PANI（c）

的FT-IR谱图 

 

度的红移，这可能是苯醌式结构中 π电子和 N 原子孤

对电子向钛原子 3d 空轨道的转移形成共轭体系，π电

子离域增大，使聚苯胺的整个结构骨架的键强降低，

共轭体系电子云密度平均化趋势更加强烈，说明

Ag-TiO2 纳米粉体经过改性后，在聚苯胺网格体系中

a 

b 
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分散性更好；且聚苯胺的特征吸收峰有很大程度的拓

宽，这可能是由于聚苯胺与 β-CD /Ag-TiO2 复合粒子

之间存在一定的相互作用力。 

3.3 β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/ PANI 纳米复合材料

抗菌性能研究 
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Figure5. Antimicrobial performance trends of β-cyclodextrin 

coating with Ag-TiO2/ PANI to golden staphylococcus 

   图 5. β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/ PANI 对金色葡萄球菌抗菌性能

趋势图 

 

由图 5 可知：对金色葡萄球菌，β-CD 包覆改性

Ag-TiO2/PANI 纳米复合材料在无光照射下有明显的

抗菌作用,在普通日光光照条件下的抑菌能力明显大

于无光照条件下的抑菌能力；无论有无光照，随着TiO2

含量的增加，抑菌能力先递增，后递减，在 n(Ti)：n(Ag)

为 5 时，复合材料的抗菌作用最大。 
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Figure6. Polarization curves of pure steel disc (a), epikote (b), 

composites- epikote (c) 

   图 6. 裸钢片（a）、环氧树脂涂层（b）、复合材料-环氧树脂

涂层（c）的极化曲线 

3.4 复合材料防腐性能研究 
实验选用 n(Ti)：n(Ag)为 5 的复合材料进行防腐

试验。 

如图 6 所示，裸钢片的腐蚀电位 E=0.043V，涂覆

环氧树脂涂层的钢片的腐蚀电位 E=0.073V，而涂层复

合材料-环氧树脂涂层的钢片的腐蚀电位 E=0.24V。可

见此复合材料有较好的防腐性能。 

4 结论 

（1）采用溶胶-凝胶法，以 β-环糊精为包覆剂，

通过高温焙烧制备了 Ag-TiO2 纳米复合粒子，该复合

粒子分散性良好，所采用的 β-环糊精能有效阻止

Ag-TiO2纳米粒子团聚。 

（2）经原位聚合法制得 β-CD 包覆改性 Ag-TiO2/ 

PANI 纳米复合材料，分析说明聚苯胺与 β-CD / 

Ag-TiO2 之间存在一定的作用力；复合材料在有无光

照下均有较好的抗菌作用，在 n(Ti)：n(Ag)为 5 时，

复合材料的抗菌作用最大；防腐试验说明复合材料具

有较好的防腐性能。 
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