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聚乳酸／纳米银负载二氧化硅复合

材料的制备及性能
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摘要：采用熔融共混的方法，在密炼机上制备了聚乳酸／纳米银负载二氧化硅（ＰＬＡ／Ａｇ－ＳｉＯ２）纳米复合材料，并通过透射电镜、抑

菌率和动态力学分析仪表征了复合材料的微观形态结构、抗菌性能和动态力学性能。研究结果表明，Ａｇ－ＳｉＯ２颗粒均匀地分散在

在聚乳酸基体中，对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均体现出良好的抗菌作用，而纳米复合材料的储能模量尽管随着纳米粒子含量的

增加而增加，但在纳米粒子含量低于１００００ｐｐｍ时，纳米复合材料的储能模量均低于纯聚乳酸。
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　　聚乳酸被广泛应用于包装材料，特别是绿色包

装材料。为了提供高质量的食品，食品包装材料的

抗菌性能显得越来越重要。近来提出了一种全新的

包装理念?绿色包装
［１］，即利用化学或生物的方法将

防腐剂（如抗氧化剂，细菌素等其他抗菌药）添加到

包装材料来抑制食品表面微生物的生长和难闻气味

 收稿日期：２０１４?０５?２０。

作者简介：冯晋荃（１９９１－），女，安徽黄山人，硕士生。通讯联系人：王标兵（１９７１－），Ｅ?ｍａｉｌ：ｂｉａｏｂｉｎｇ＠ｃｃｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ



的产生，使食品不易腐败，延长保质期［２?３］。例如，

有采用共混的方法在聚乳酸（ＰＡＬ）中添加尼生素来

提高抗菌性能，但是尼生素在１２０℃以上就会失活，

严重地限制其广泛应用。

银是一种优良的广谱抗菌剂，能够抑制顽固微

生物菌株的生长，即使在较高的温度下也具有长久

的抗菌性能。据研究，纳米银具有抗菌性能的尺寸

大小范围是１～１００ｎｍ，且 Ａｇ
＋对人体细胞无毒。

研究表明，以银纳米粒子为抗菌剂的ＰＶＰ覆盖膜表

现出良好的性能，而且具有多重抗菌性能［４］。但是，

纳米银颗粒很难以共混或嵌入的方式均匀地分散在

聚合物基质中，因为纳米银颗粒之间会发生团聚，严

重影响了材料的抗菌性能。

实验采用简单而有效的方法将纳米银负载二氧

化硅颗粒（Ａｇ?ＳｉＯ２）和ＰＬＡ共混来提高聚乳酸的

抗菌性能。将纳米银颗粒嵌入到二氧化硅颗粒上，

不仅解决了纳米银自身的团聚问题，还提高了纳米

银的稳定性，也使得纳米银颗粒在聚乳酸基质中分

散得更加均匀，从而增强了纳米银抗菌性能的耐久

性。因此，ＰＬＡ／Ａｇ?ＳｉＯ２共混材料具有均一、长期、

高效的抗菌性能。

１　实验原料与方法

１．１　实验原料以及制备

１．１．１　原　料

Ａｇ?ＳｉＯ２粒料于中英纳米科技有限公司（中国，

常州）购买，ＰＬＡ 粒料于 ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ公司购买，

并在常温下储存于密封的ＰＶＣ袋中。抗氧剂１０１０

（化学纯）于米兰化学购买。

１．１．２　ＰＬＡ／Ａｇ?ＳｉＯ２共混材料的制备

将Ａｇ?ＳｉＯ２纳米粒子和聚乳酸按照不同的配比

添加到Ｓ（Ｘ）Ｍ?１Ｌ?ＫＡ密炼机中，同时添加抗氧剂

１０１０（添加量为５％）。密炼条件：温度１８０℃，转速

６０ｒｐｍ，时间５ｍｉｎ。实验前聚乳酸在８０℃真空烘箱

中干燥１２ｈ。Ａｇ?ＳｉＯ２粒子的添加量为 ０．１％、

０．２５％、０．５％和１％，对比样及其共混材料标记为：

ＰＬＡ、ＰＬＡ?０．１０、ＰＬＡ?０．２５、ＰＬＡ?０．５０和 ＰＬＡ?

１．００。

１．２　分析测试

１．２．１　微观形态观察

样品的形态特征是通过透射电子显微镜观察

的。将样品切片置于铜网上观察，工作电压为

２０ｋＶ。

１．２．２　抗菌性能测试

采用Ｓ．ａｕｒｅｕｓＡＴＣＣ６５３８（金黄色葡萄球菌）

和Ｅ．ｃｏｌｉＡＴＣＣ２５９２２（大肠杆菌）为菌种，参照

ＧＢ／Ｔ２１５１０－２００８《纳米无机材料抗菌性能测试方

法》，采用烧瓶振荡法对ＰＬＡ／Ａｇ?ＳｉＯ２共混材料进

行抗菌性能测试。通过抑菌率评估样品的抗菌性

能，计算公式如下：

犚＝
（犪－犫）×１００

犪

式中：犚－抑菌率，犪－被测试样振荡前的平均菌落

数，犫－被测试样振荡后的平均菌落数。

１．２．３　动态力学性能测试

纯ＰＬＡ及其纳米共混材料的动态力学性能测

试在ＤＭＡ８０００型动态力学分析仪（美国ＰＥ公司）

完成。测试温度范围为－５０～１３０℃，频率为１Ｈｚ，

振幅为０．０２％，升温速率为２℃／ｍｉｎ。待测样条的

长×宽×高为３０ｍｍ×７ｍｍ×３ｍｍ，测试均在氮气

保护下进行。

３　结果分析与讨论

３．１　微观形态

采用透射电子显微镜观察了ＰＬＡ及其纳米复

合材料的内部微观结构，相应的 ＴＥＭ 照片如图１

所示。可以看出，Ａｇ?ＳｉＯ２粒子均与分布于聚乳酸

基体中，并没有表现出明显的团聚，说明Ａｇ?ＳｉＯ２纳

米粒子与聚乳酸基体之间有较好的相容性，可能是

由于ＳｉＯ２粒子表面的羟基与聚乳酸的羧基发生较

强的键合作用。

图１　ＰＬＡ及其共混材料的ＴＥＭ

犉犻犵．１　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘犔犃犪狀犱犻狋狊犫犾犲狀犱狊

３．２　复合材料的抗菌性能

表１给出了Ａｇ?ＳｉＯ２纳米粒子含量不同的复合
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材料对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌效果。从

表中可以看出，Ａｇ?ＳｉＯ２纳米粒子对上述２种细菌

均具有良好的抗菌作用（纯ＰＬＡ 的抗菌性能小于

５％）。不同的是，Ａｇ?ＳｉＯ２纳米粒子含量为０．０２５

时，就能杀死全部金黄色葡萄球菌，而只有含量达到

０．０１时才能杀死全部大肠杆菌，说明Ａｇ?ＳｉＯ２粒子

对金黄色葡萄球菌具有更为敏感的抗菌性能。

表１　聚乳酸及其纳米复合材料的抗菌性能

犜犪犫犾犲１　犃狀狋犻犿犻犮狉狅犫犻犪犾犪犮狋犻狏犻狋狔犪犵犪犻狀狊狋犛．犪狌狉犲狌狊犪狀犱犈．犮狅犾犻狅犳犘犔犃

犪狀犱犻狋狊犫犾犲狀犱狊

样品
抗菌率／％

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌

ＰＬＡ?０．１０ ９９．９ ９７．９

ＰＬＡ?０．２５ １００ ９８．５

ＰＬＡ?０．５０ １００ ９９．５

ＰＬＡ?１．００ １００ １００

３．３　复合材料动态力学性能

图２和３分别给出了ＰＬＡ及其纳米复合材料

的储能模量和损耗因子（ｔａｎδ）与温度的关系曲线。

从图２中可以看出，纳米复合材料的储能模量尽管

随着Ａｇ?ＳｉＯ２粒子含量的增加而增大，但在 Ａｇ?

ＳｉＯ２纳米粒子含量低于０．０１时纳米复合材料的储

能模量均低于纯ＰＬＡ。一方面，在高温下Ａｇ?ＳｉＯ２

纳米粒子表面上的羟基会促进ＰＬＡ的热降解，降低

了ＰＬＡ基体的储能模量；另一方面，与聚乳酸基体

相比，Ａｇ?ＳｉＯ２粒子是刚性材料，在纳米材料中起着

骨架的作用，从而提高纳米复合材料体系的刚性。

因此，纳米复合材料的储能模量取决于 Ａｇ?ＳｉＯ２粒

子本身的刚性和ＰＬＡ的热裂解之间的竞争作用。

当Ａｇ?ＳｉＯ２粒子本身的刚性增强作用超过ＰＬＡ分

子链的热裂解时，纳米复合材料的储能模量上升，反

之亦然。

从图３中还可以看出所有样品的储能模量在

６８℃左右均出现大幅度的下降，这与玻璃化转变温

度有关［５?７］。而当温度高于１１０℃时，储能模量有小

幅度的增加，这是由于聚乳酸发生了冷结晶［８］。这

两个现象分别对应于图３中的２个松弛峰。据报

道，最高峰对应的温度６８℃归属于聚乳酸的玻璃化

转变温度的松弛峰，而在１１０℃左右的松弛峰归属

于聚乳酸的冷结晶峰。从图中还可以看出ＰＬＡ及

纳米复合材料的玻璃化转变温度非常相似，但是所

对应的峰值却随着 Ａｇ?ＳｉＯ２粒子含量的不同而不

同，峰形也由尖锐变得缓和。这可能是由于 Ａｇ?

ＳｉＯ２粒子阻碍了分子链的移动，也可能与结晶度有

关［９］。此外，也可能是由于在动态力学性能测试中，

有瑕疵弹性区域的阻碍作用使得许多能量转化成材

料的热量被消耗掉［１０］。

图２　ＰＬＡ及其共混材料储能模量与温度的关系

犉犻犵．２　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狊狋狅狉犪犵犲犿狅犱狌犾狌狊

图３　ＰＬＡ及其共混材料ｔａｎδ与温度的关系

犉犻犵．３　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犪狀δ狅犳犘犔犃犪狀犱犻狋狊犫犾犲狀犱狊

３．４　复合材料的流变性能

图４是ＰＬＡ及其共混材料体系复数粘度（η）

与ω的关系曲线。从图中可以明显地看出共混材

料体系的η都高于纯ＰＬＡ的η，而且共混体系η

随着Ａｇ?ＳｉＯ２粒子含量的增大而增大。这是因

为：ＰＬＡ共混材料体系中，Ａｇ?ＳｉＯ２粒子的存在在一

定程度上限制了聚乳酸分子链的运动，使得共混材

料体系η提高；也可能是由于ＰＬＡ分子链缠结于

Ａｇ?ＳｉＯ２粒子表面，导致分散相Ａｇ?ＳｉＯ２粒子在切应

力作用下移动更加困难，同时，基体大分子也由于分

散相的牵制作用而难以解缠，这两者之间的相互作

用使得共混材料熔体η随着Ａｇ?ＳｉＯ２粒子的加入

而增大。

从整体上看随着ω的增大，纯ＰＬＡ及其共混材

料体系的η均呈现出下降趋势，表现出剪切变稀

现象，为假塑性流体的流动特征，这一特征随着共混

材料体系中Ａｇ?ＳｉＯ２粒子含量的增加而尤为明显。

·９３·冯晋荃，等：聚乳酸／纳米银负载二氧化硅复合材料的制备及性能



从局部看，在ω＜０．１ｒａｄ／ｓ时，整个体系的η随ω

的增大明显减小，表现出明显的假塑性流体的特点；

当ω在０．１～１０ｒａｄ／ｓ时，整个体系的η随ω的增

加而变化不大；当ω在１０～１００ｒａｄ／ｓ时，整个体系

的η又随ω的增大明显减小，表现出明显的假塑

性流体的特点。

图４　ＰＬＡ及其共混材料的η与ω关系

犉犻犵．４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犫犲狋狑犲犲狀η犪狀犱ω狅犳犘犔犃犪狀犱犻狋狊犫犾犲狀犱狊

４　结　论

１）Ａｇ?ＳｉＯ２粒子均匀分散于聚乳酸基体中，没

有发生明显的团聚，意味着抗菌材料具有均一、稳定

的抗菌性能。

２）Ａｇ?ＳｉＯ２粒子表现出优异的抗菌性能，在含

量分别为０．０２５和０．０１时能够杀死全部的金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌。

３）尽管纳米复合材料的储能模量随着Ａｇ?ＳｉＯ２

粒子含量的增加而增加，但仅在 Ａｇ?ＳｉＯ２粒子含量

达到０．０１时才高于纯聚乳酸。

４）纯ＰＬＡ及其共混材料为假塑性流体，表现为

剪切变稀现象。
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