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纳米银/伊利石复合材料的制备及其性能研究 

王树江, 杨永恒, 温春阳, 张国馗, 苑春晖 
(长春工业大学 化学工程学院, 长春 130012) 

摘 要: 采用水热合成法对伊利石进行改性, 再通过微波辅助和紫外灯还原法制备了高载银量的纳米银/伊利石复

合材料。利用 X 射线衍射(XRD)、红外(FT-IR)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和抑菌圈试验等方

法研究了复合材料的结构、形貌及抑菌性能。结果表明, 改性后伊利石具有较高的载银量, 最高可达 27.66%, 而且

还原的纳米银在伊利石表面分布均匀。抑菌圈试验结果显示, 这种复合材料对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均有良好

的抑菌效果, 最大抑菌尺寸分别达到 5.68 mm 和 6.84 mm。 
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Preparation and Property of Nano-Ag/illite Composite Material 

WANG Shu-Jiang, YANG Yong-Heng, WEN Chun-Yang, ZHANG Guo-Kui, YUAN Chun-Hui 

(School of Chemical Engineering, Changchun University of Technology, Changchun 130012, China) 

Abstract: High-content nano-Ag/illite composite was prepared through procedure of hydrothermal modification of 

illite, microwave-assisted upload and ultraviolet lamp irradiation reduction of Ag. Its structure, morphology, particle 

size, and affinity of Ag and illite were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectra (FT-IR), scanning 

electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), and laser particle size distribution analyzer. 

The results showed that the modified illite became thicker due to the distracted layers, showing flower-like shape. 

In the meantime, the adsorption performance and ion-exchange capacity of modified illite obviously are enhanced. 

Through microwave-assisted upload and ultraviolet reduction of Ag, the uniformed Ag nano-particles were dis-

persed highly on the surface of illite and interacted closely to illite. Ag content in nano-Ag/illite composite is up to 

27.66%. The antibacterial activities of nano-Ag/illite composites against Staphylococcus Aureus and Escherichia 

Coli were investigated by the inhibition zone test. The results showed that this composite material had excellent an-

tibacterial activity against both Staphylococcus Aureus and Escherichia Coli, and the maximum antibacterial sizes 

were up to 5.68 mm and 6.84 mm, respectively. Furthermore, the unique lamellar structure and significant adsorp-

tion capacities of illite helped a lot to immobilize more bacteria and improved the antibacterial activity. 

Key words: nano-Ag; illite; hydrothermal synthesis; modified; inhibition zone 

伊利石是一种富钾高铝且储量丰富的粘土矿物, 

经不同改性处理[1]可以广泛应用于塑料[2]、橡胶[3]、

废水处理[4]和重金属吸附[5-6]等领域。如何高效利用

伊利石, 成为近年来学者们探讨的问题之一[7]。纳米

银粒子具有良好的催化性能、抑菌性能和表面活性,

在催化材料、医用抗菌材料和生物传感材料[8-11]等
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领域有着广泛应用。人们尝试用不同的方法[12-15]将

银离子还原成纳米银, 并与其它材料复合[16-17]来制

备抗菌材料。但纳米银与伊利石的复合研究尚少。 

伊利石易于在水溶液中分散, 形成稳定的悬浮

液, 并且具有一定的吸附性, 将纳米银负载到伊利

石上 , 会使其具有较强捕捉催杀细菌和病毒的能

力。普通伊利石吸附银离子仅依靠自身的电负性, 

结合能力较弱, 并在还原成纳米银的过程中容易发

生团聚, 致使纳米银粒径增大, 抑菌效果降低, 不

利于载银伊利石的应用。本工作对伊利石进行改性, 

采用微波辅助和紫外还原的方法制备高载银量的纳

米银/伊利石复合材料, 并通过抑菌圈试验测试其抑

菌效果。 

1  实验方法 

1.1  仪器与试剂 

氨水(NH3·H2O, AR, 天津富宇精细化工研究

所), 硝酸银(AgNO3, AR, 北京化工厂), L-胱氨酸

(C6H12N2O4S2, AR, 中国惠世生化试剂有限公司), 

聚乙烯吡咯烷酮([CH2CH(NCH2CH2CH2CO)n], AR, 

天津光复精细化工研究所), 伊利石(吉林安图尚潔

环境科技有限公司), 金黄色葡萄球菌、大肠杆菌(吉

林大学白求恩第一医院)。 

湖南湘仪 TG16-WS 型台式高速离心机, 江苏

荣华 HH-I 型数显式恒温水浴锅, 巩义予华 MCR-3

型常压微波化学反应器, 烟台曙光 KCF-10 型快开

式迥转搅拌反应釜, 昆山舒美 KQ3200V 型超声波

清洗器。 

1.2  样品制备 
取若干伊利石, 记为样 I, 放入烧杯中, 加入去

离子水制成悬浮液, 40℃下水浴搅拌 1 h, 静止浮选

后, 倒弃上层清液。将所得产物进行洗涤抽滤, 烘干

并研磨。选取 15 g 浮选后的伊利石和 150 mL 30%

的氨水, 将两者混合搅拌 1 h。再将所得浆液转移到

内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中, 280℃下反应

2 h。反应结束后自然冷却至室温。对产物进行多次

离心, 并用去离子水反复清洗, 在真空干燥箱中烘

12 h, 再经研磨, 制得改性伊利石, 记为样 N。 

为使伊利石具有更好的载银能力, 在样 N 的水

溶液中分别加入少许有机改性剂聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)和胱氨酸, 记为 P-N 和 C-N。取 5 g 伊利石或

改性伊利石加入到 20 mL、0.4 mol/L 的硝酸银溶液

中, 在 70℃下搅拌反应 1 h, 静止 1 h, 倒弃上层清

液, 将所得产物置于微波反应器中, 在 300 W 下反

应 10 min, 产物用去离子水洗涤至滤液不含银离

子。真空烘干, 再经研磨, 将得到的粉末置于 24 W

紫外灯下, 用 365 nm波长照射 48 h, 最终得到产物, 

并分别记为 Ag-I, Ag-N, Ag-P-N 和 Ag-C-N。 

1.3  样品表征 

采用 Rigaku D/max 2000 型 X 射线粉末衍射仪

对样品进行物相分析。测试条件为：CuKα射线(λ = 

0.15418 nm), 操作电压 60 kV, 操作电流 300 mA, 

扫描速率 5°/min, 扫描角度 5°~80°。将样品与干燥

的溴化钾混合研磨, 压制成圆片, 在 400~4000 cm–1

范围内使用 Thermo Nicolet iS50 型 FT-IR 光谱仪观

测样品的红外光谱吸收情况。采用 JSM-5500LV 型

扫描电子显微镜观察样品的微观形貌。将产物置于

300℃下真空脱气 3 h, 使用 ASAP 2020 HD88 型比

表面积分析仪, 采用 BET 法对产物的比表面积进行

测量。通过 IRIS Intrepid II 型电感耦合等离子体

(ICP-AES)分析产物的含银量。将样品分散在乙醇中

超声振荡 15 min 后滴加到有碳膜的铜网上, 置于

JEM-2000EX 型高分辨透射电镜下观察样品中的纳

米银粒子。将样品用蒸馏水稀释至合适浓度置于

Brookhaven 90 plus 型激光粒度分析仪中, 采用动态

光散射法对复合材料的细度进行测量。 

1.4  结合强度和抑菌测试 
将样品用去离子水洗涤过滤 3~5 次, 滤液存入

烧杯 1 中。再将过滤后的样品配制成悬浮液, 分别

在 30℃、50℃、70℃下超声振荡 30 min, 洗涤 3~5

次, 滤液分别存入烧杯 2, 3, 4 中。利用电感耦合等

离子仪分别测试烧杯 1~4 中滤液的银含量。分别对

样 Ag-I、Ag-N、Ag-P-N 和 Ag-C-N 重复以上步骤。 

将实验所需的溶剂、培养基、玻璃仪器等放入

高压蒸汽灭菌锅中 121℃灭菌 30 min。对储存的金

黄色葡萄球菌和大肠杆菌进行活化, 使用营养肉汤

配制成含菌量为 106~108 cuf/mL的菌悬液, 放入恒温

培养箱中 37℃培养 12 h, 作为实验用的指示菌。用

移液枪分别取培养好的指示菌 20 µL和无菌水 100 µL

加入到固体营养琼脂培养基中, 并用无菌涂布棒将

其均匀平铺在培养基上。取 30 mg 样品和 100 µL 无

菌水制成 8 mm 的圆片, 涂在营养琼脂表面, 盖好

平皿。同时用相同尺寸的滤纸片当做载体, 制备一

组相同银含量的 AgNO3 样品片, 作为 Ag-C-N 的对

照组。最终将培养基置于恒温箱中 37℃培养 18 h, 

观察并用游标卡尺量取抑菌圈大小。实验重复三次。 

2  结果与讨论 

2.1  改性效果分析 

伊利石的晶体结构类似于白云母, 结构单元层
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为 2 : 1 型的二八面体。图 1 中在 2=8.96°、17.98°

和 45.84°处有三个明显的衍射峰 , 衍射峰位置与

PDF 卡片 (26–0911)数据一致 , 所对应的晶面为

(002)、(004)和(136)。与原样相比还可以清楚地看出, 

改性伊利石的 XRD 图谱中除了衍射峰的强弱有所

不同, 衍射峰均向小角度发生了不同程度的偏移。

根据 Bragg 方程 2dsinθ=nλ, 当 n(衍射级数)与 λ(X
射线的波长)不变, θ变小时, 晶面间距 d 变大。由

此可知, 改性后伊利石的原子间键长、键能及键角

等发生变化, 导致晶格结构不断变形、调整, 层间距

变大。 

伊利石晶格中存在着异价类质间的置换, 即晶

胞中的高价阳离子可被低价阳离子同象置换, 导致

电荷失衡, 形成层间负电荷, 产生电势差。这时伊利

石晶层中的化学键更偏向于离子键, 伊利石晶胞成

为一个“大负离子”, 通过静电吸附低价阳离子保

持电价平衡, 因此具备良好的吸附性能和离子交换

能力[18]。 

 

 
 

图 1  伊利石/改性伊利石的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (I) raw illite and (N) modified illite 

 
 

图 2  伊利石/改性伊利石红外谱图 

Fig. 2  FT-IR spectra of (I) raw illite and (N) modified illite 

 

通过图 2 可以看出, 样 I 和样 N 均在 1033 和

775 cm–1处出现吸收峰, 这分别归属于 SiO和 AlO

的伸缩振动峰; 而样 N 在 3330、3064、2864 和

1417 cm–1 处出现 NH4
+的特征吸收峰, 表明水热反

应过程中 NH4
+进入到伊利石的夹层中。而 NH4

+与

H+、K+、Na+和 Li+等相比具有更强的交换能力, 能

更好地置换出伊利石晶格中的 Si4+、Al3+和 Ca2+等

高价阳离子。特别是 Ca2+与伊利石晶格的结合能力

较弱, 水化能低, 更容易被置换出去[19]。这使得改

性伊利石具有更强的吸附性能和离子交换能力。 

通过 SEM 可以探究改性后伊利石的形貌变化,

从图 3(I)中观察到, 伊利石原样是呈堆砌式的成晶

方式, 片层之间紧密堆叠且间距狭小, 因此限制了

伊利石的离子交换能力和吸附性能。从图 3(N)可以

观察到, 改性后伊利石层与层之间的距离变大。并

且改性后的伊利石表面发生了翘曲, 结构较为疏松, 

使伊利石的结构更为立体, 整体呈一种类似花瓣的

状态。BET 测试结果显示, 改性后伊利石的比表面

积达到 20 m2/g, 是伊利石原矿(5 m2/g)的 4 倍。 

 

 
 

图 3  伊利石原样(I)和改性伊利石(N)的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of (I) raw illite and (N) modified illite 
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2.2  载银效果分析 

通过电感耦合等离子(ICP)对四组样品的载银

量进行测试, 从图 4 中可以看到 Ag-I 的载银量为

2.09%, 而 Ag-N 的载银量为 9.60%。载银量增加一

方面是由于水热合成改性后伊利石的比表面积变大, 

吸附性能明显提高。并且微波辅助具有分散性好、

反应时间短、产物粒径分布均匀等优点[20-21], 通过

微波的电磁场能量, 能够消除内扩散的影响, 并使

银粒子活性增大, 离子交换和化学反应平衡正向移

动, 使得银离子能更好地与伊利石结合; 另一方面

是由于氨水的加入, 使得在碱性条件下伊利石晶格

中的 AlO 键和 SiO 键发生断裂, 端面形成破键, 

破键会吸附 OH–而使晶格带更多的负电荷。随着

OH–数目的增加, AlO和 SO基团逐渐被去质子化, 

使得 Ag+竞争吸附点位的能力提高, 伊利石对 Ag+

的束缚能力增强, 阳离子交换容量变大[22], 因此能

够吸附更多的银离子。另外 , 加入有机改性剂的

Ag-P-N和Ag-C-N载银量又明显优于样Ag-N, 这是

因为加入有机改性剂的伊利石对于银离子的吸附不

再是单一依靠自身吸附性 , 还有化学配位 [23]。在

Ag-P-N 中, PVP 分子的极性基团中 N、O 元素的孤

电子对会进入到银离子的 sp 杂化轨道, 与 Ag+配位

形成复杂的络合物, 因此可以吸附更多的银离子。

而 Ag-C-N的载银效果又优于 Ag-P-N, 根据 Pearson

的软硬酸碱理论[24], 胱氨酸分子中含硫基团归属于

软碱, PVP 分子中吡咯归属于交界碱, 属于软碱的

含硫基团更容易和属于软酸的银配位, 形成较强键

结, 使得 Ag-C-N 具有更高的载银量。 

紫外辐照是一种成本低廉、绿色环保的还原方

法 [25], 与还原剂制备金属纳米颗粒相比具有效率

高、条件缓和、产品纯度高等优点。本实验中紫外

光辐照样品时, 体系中的水被激发产生各种初级自

由基和水化电子 eaq
–, 将伊利石中的 Ag+还原为银原 

 

 
 

图 4  纳米银/伊利石复合材料的载银量  

Fig. 4  Silver loading of nano-Ag/illite composite 

子 Ag0, 尤其是 eaq
–的标准还原电位为–2.77 V, 具有

很强的还原能力。反应过程如下式所示： 

H2O+heaq
– ,OH*,H*,H2O2,H2,H3O

+ 

Ag++ eaq
–Ag0 

复合材料的 XRD 图谱表明(图 5), 衍射角 2= 

38.34、44.22、64.42、77.38处分别出现 4 个特

征衍射峰, 分别对应(111)、(200)、(220)和(311)晶面。

根据布拉格方程(2dsinθ=nλ)计算特征衍射峰对应的

晶面间距 d, 分别为 0.2348、0.2048、0.1446、

0.1233 nm, 这与立方晶系单质银的标准 PDF(87-0597)

卡上数据一致, 说明伊利石负载的是多晶结构的纳

米银粒子。另外, 图 5 的图谱中基线相对平稳, 各衍

射峰的峰型较为尖锐, 半宽高小, 表明负载的纳米

银结晶性能良好。随着纳米银在样品中含量的增加, 

特征衍射峰的强度不断增强。而且在 XRD 图谱中

没有出现 Ag2O 的特征衍射峰, 可见在本实验中银

离子被还原得较为彻底。 

从图 6 复合材料的 TEM 照片中可以观测到, 

Ag-P-N 和 Ag-C-N 的载银量明显高于 Ag-N, 且

Ag-C-N 的负载量最多, 这与载银量测试(ICP)的结

果相吻合。并且负载的纳米银颗粒基本呈球形, 粒

径大小在 5~ 30 nm 之间, 并在伊利石表面分布比较

均匀。说明通过紫外灯辐照来还原纳米银过程比较

温和, 不会迅速形成大量的纳米银颗粒, 因此不容

易发生团聚, 获得的纳米银粒径也较为均匀。 

从激光粒度分析仪的测试结果可以看出(表 1), 

改性后伊利石的粒径变小, 这是因为, 水热改性过

程中NH4
+会进入到伊利石的夹层中, 在高温高压的

作用下会将原本聚集、团聚的伊利石颗粒分散开。

同时, 伊利石在溶液中由于带有相同的负电荷而相

互排斥, 当加入氨水使溶液呈碱性时, 负电荷增多, 

伊利石彼此间排斥力变强, 分散效果更好, 有助于

和纳米银更好的结合。 
 

 
 

图 5  纳米银/伊利石复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of nano-Ag/illite composite 
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图 6  纳米银/伊利石复合材料的 TEM 照片 

Fig. 6  TEM images of nano-Ag/illite composite 
(a) Ag-I; (b) Ag-N; (c) Ag-P-N; (d) Ag-C-N 

 
表 1  复合材料的粒径 

Table 1  Particle size of the composite 

No. Sample Average particle size/nm D50/nm 

1 I 1068.3 877.7 

2 N 884.8 630.7 

3 Ag-I 1043.6 851.1 

4 Ag-N 875.7 642.7 

5 Ag-P-N 873.2 649.3 

6 Ag-C-N 857.8 648.3 

*Notes: D50 presents the particle size corresponding to the cu-
mulative particle size distribution 50% of the sample 

 
2.3  结合强度和抑菌效果分析 

通过检测样品超声前后滤液中银含量来验证纳

米银与伊利石的结合强度。结果显示, 在样 Ag-I 超

声后的滤液中检测到微量的银元素, 说明普通伊利

石与纳米银的结合仅依靠自身的电负性 , 不太稳

定。而在样 Ag-N、Ag-P-N 和 Ag-C-N 超声前后的

滤液中均未检测到银元素, 说明改性后伊利石的吸

附性能和离子交换能力明显提高, 尤其加入有机改

性剂的伊利石与纳米银的结合不再是单一依靠自身

吸附性, 还有化学配位, 因此伊利石对纳米银的束

缚能力增强, 负载到伊利石上的纳米银不会轻易脱

落, 具有较高的结合强度。  

对样 I、Ag-I、Ag-N、Ag-P-N、Ag-C-N 和银离

子含量为 27.66%的 AgNO3 进行抑菌圈试验, 选用

金黄色葡萄球菌代表革兰氏阳性菌, 大肠杆菌代表

革兰氏阴性菌。样品的抑菌结果如图 7 和 8 所示, 中

心的圆片为不同银含量的样品, 圆片以外的空白环

状区域为抑菌环, 与圆片共同构成抑菌圈。图 7 中

抑菌圈以外泛黄区域为金黄色葡萄球菌的菌落 ; 

图 8 中抑菌圈以外灰白色区域为大肠杆菌菌落。表

2 中的 D1～D3 分别代表着样品的起始直径(均为

8 mm), 抑菌区直径和抑菌尺寸。从结果不难看出, 

伊利石原矿对两种细菌基本没有表现出抑菌效果, 

而随着样品中纳米银含量的增多, 抑菌圈直径呈逐

渐增大的趋势, 抑菌尺寸变大。根据卫生部《消毒

技术规范》中的相关标准, 证明本实验中, 样 Ag-N、

Ag-P-N 和 Ag-C-N 对这两种细菌均表现出良好的抑

菌性能。其中样 Ag-C-N 对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌的抑菌尺寸分别达到 6.84 mm 和 5.68 mm, 具

有很强的抑菌性能。这一方面是因为伊利石中负载

的纳米银颗粒能够破坏细菌的细胞膜, 造成胞内物

质的渗漏和流失, 使 DNA 呈浓缩的紧张态, 无法自

由分布在核区内, 不能有效地进行复制, 从而引起

DNA 的降解, 生物体的死亡, 抑制了细菌的生长繁

殖[26]; 另一方面是因为纳米银粒子释放出的银离子

能和细菌中酶蛋白的疏基基团相结合, 降低生物酶

的活性, 使细菌丧失分裂能力无法繁殖而死亡, 起

到多重抑菌的作用 [ 2 7 ]。从实验结果中不难看出

Ag-C-N 的抑菌直径和抑菌尺寸又优于同等银含量 
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表 2  抑菌圈试验结果 

Table 2  Result of inhibition zone test 

Staphylococcus aureus Escherichia coli 
No. Sample 

D1/mm D2/mm D3/mm D1/mm D2/mm D3/mm 

1 I 8.00 8.32 0.32 8.00 8.52 0.52 

2 Ag-I 8.00 10.14 2.14 8.00 10.06 2.06 

3 Ag-N 8.00 11.44 3.44 8.00 11.28 3.28 

4 Ag-P-N 8.00 12.48 4.48 8.00 12.38 4.38 

5 Ag-C-N 8.00 13.68 5.68 8.00 14.84 6.84 

6 AgNO3 8.00 12.80 4.80 8.00 11.48 3.48 

*Notes: D1 presents the starting diameter, D2 presents the inhibition zone diameter, D3 presents the antibacterial size 

 

 
 

图 7  纳米银/伊利石复合材料对金黄色葡萄球菌的抑菌效果照片 

Fig. 7  Typical photographs of nano-Ag/illite composite re-cultivated Staphylococcus aureus colonies on agar 
(a) I; (b) Ag-I; (c) Ag-N; (d) Ag-P-N; (e) Ag-C-N; (f) AgNO3 

 

 
 

图 8  纳米银/伊利石复合材料对大肠杆菌的抑菌效果照片 

Fig. 8  Typical photographs of nano-Ag/illite composite re-cultivated Escherichia coli colonies on agar 
(a) I; (b) Ag-I; (c) Ag-N; (d) Ag-P-N; (e) Ag-C-N; (f) AgNO3 

 

的 AgNO3, 这是因为伊利石具备良好的吸附性能和

独特的层状结构, 能够吸附并杀死更多的细菌, 从

而使得 Ag-C-N 表现出优良的抑菌性能[28]。 

3  结论 

1) 通过水热合成法对伊利石进行改性, 结果
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表明改性后伊利石的层间距变大, 形貌发生变化, 

呈现一种类似花瓣状的形态。改性后伊利石的比表

面积为 20 m2/g, 是原样的四倍, 离子交换能力和吸

附性能得到明显提高。 

2) 伊利石改性有助于银离子在伊利石表面的

负载, 伊利石原样的载银量为 2.09%, 改性后伊利

石的载银量提高到 9.60%, 加入少许有机改性剂

PVP (聚乙烯吡咯烷酮)和胱氨酸的样品载银量分别

达到 15.80%和 27.66%。 

3) 通过微波强化和紫外灯辐照来还原制备纳

米银, 过程较为温和, 不发生团聚且还原比较彻底。

获得的纳米银在伊利石表面分布均匀, 粒径均一。 

4) 本实验制备的纳米银/伊利石复合材料具有

较高的结合强度, 对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的

繁殖具有很强的抑制能力。这是因为伊利石良好的

吸附性能和独特的层状结构, 能够吸附并杀死更多

的细菌, 使得这种复合材料表现出更强的抑菌性能, 

成为一种具有潜在应用价值的新型抗菌材料。 
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