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摘 要: 通过超声波辅助液相法将纳米银(AgNPs)与氧化石墨烯(GO)结合制得了一种新的负载纳米银的氧化石墨烯材

料 AgNPs@GO。分析表明在该材料中 AgNPs 主要被锚接在 GO 片层的含氧基团和缺陷上, 部分 Ag 单质被氧化为 Ag+

离子并有部分GO 被还原。AgNPs@GO 能有效抑制铜绿假单胞菌生长, 其抑菌能力显著强于AgNPs 和GO。将AgNPs@GO

作为添加剂引入聚乙烯(PE)基体, 进一步制备了新型的 AgNPs@GO 掺杂 PE 复合材料 0.48wt%-AgNPs@GO/PE, 

相比 PE 和 AgNPs 掺杂 PE 复合材料, 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 具有更好的抑菌能力和更强的阻隔水蒸气性能, 并

且在水和乙醇溶液中都具有较好的耐溶出性能。 
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Abstract: A new nano silver particels loaded graphene oxide (AgNPs@GO) was obtained through ultrasonic assisted 
liquid phase method. In AgNPs@GO, nano silver particels (AgNPs) are mainly anchored at oxygen containing groups 
and defects of graphene oxide (GO) sheets, part of GO sheets are reduced and some Ag(0) atoms have been oxidized to 
Ag+ ions. AgNPs@GO exhibits significantly stronger ability for inhibiting Pseudomonas aeruginosa than that of 
AgNPs and GO. Therefore, AgNPs@GO was further introduced to polyethylene (PE) matrix as an additive to prepare 
a new composite material 0.48wt%-AgNPs@GO/PE. Compare with bare PE and AgNPs doped PE composites, 
0.48wt%-AgNPs@GO/PE not only has a better antibacterial ability and stronger water vapor barrier property, but also 
dissolves out less nonvolatile substance than PE in water and ethanol solution. 

Key words: nano silver particels; graphene oxide; pseudomonas aeruginosa; polyethylene; antibacterial ability; 

water vapor barrier property 
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随着经济高速发展以及人民生活质量的提高, 
对口服药剂以及方便食品的需求量不断增加, 与之

紧密相联的塑料包装材料也在向绿色、抗菌、高阻

隔等方向发展[1-2]。聚乙烯(Polyethylene, PE)是目前

最常用的包装材料之一, 但普通的 PE 材料对氧气、

水蒸气的阻隔性能不佳, 易被细菌污染, 不利于食

品和药品的保存[3]。 
纳米银(Silver nanoparticles, AgNPs)是一种抗菌

谱广、抗菌效能久、热稳定性好、生物安全性高的

纳米抗菌材料[4-5]。AgNPs 可以作为功能化添加剂对

PE 等包装材料进行改性, 制备抗菌包装材料, Sanchez- 
Valdes[6]将 AgNPs 沉积在线性低密度聚乙烯/环烯烃

共聚物(LLDPE/COC)共混物挤出膜表面, 获得了对

尼日尔曲霉属真菌有良好抑菌活性的包装膜。李振

兴等[7]制备了 AgNPs 质量分数为 1%和 2%的抗菌活

性 PE 薄膜, 可延长虾仁在冷藏过程中的保质期。但

是 AgNPs 的表面作用能很强, 纳米粒子之间极易团

聚, 导致制备的 PE 复合材料容易产生缺陷, 影响其

阻隔水蒸气性能等物理化学性能。因此, 研究和开

发 AgNPs 均匀分散的 PE 复合材料, 在不降低 PE 材

料物理化学性能的前提下赋予 PE 复合材料高效的

抗菌能力, 具有重要的意义。 
氧化石墨烯(Graphene Oxide, GO)具有优异的

杀菌活性及温和的细胞毒性, 也可以作为高效抗菌

剂使用[8]; GO 独特的平面结构使含 GO 的复合材料

具有一定的阻隔小分子透过的能力, 而 GO 边缘丰

富的亲水官能团, 使其能均匀地分散在水等极性溶

液中, 并易于被其它基团修饰或负载 [9-11], 最近的

研究表明, 将金属纳米粒子与 GO 结合, 可能产生

协同作用, 获得具备优异性能的新材料[12-14]。本研

究通过超声波辅助液相复合法成功获得了纳米银负

载氧化石墨烯材料 AgNPs@GO, 实验发现该材料

抑制铜绿假单胞菌的能力显著强于 AgNPs 和 GO; 

进一步将 AgNPs@GO 作为添加剂引入 PE 基体, 制
备新型的 AgNPs@GO 掺杂聚乙烯复合薄片材料, 
并研究了该复合材料的抗菌性能、耐溶出性能和阻

隔水蒸气性能。 

1  实验方法 

1.1  AgNPs@GO 的制备 
GO采用改良的Hummers法[15]制备(补充材料1), 

AgNPs 的制备参照发明专利“制备单分散超细颗粒

的方法”公开的制备方法 [16], 由常州英中纳米科技

有限公司提供(产品号 YZN-Y400, AgNPs 含量为

0.4wt%), 本研究所用的其它试剂均为分析纯(补充

材料 2)。如图 1 所示, 将 128 mg的GO粉末和100 mL 
AgNPs 溶胶加入 100 mL 的乙醇中 , 使用频率为   
40 KHz的超声波发生器在 40 ℃超声波振荡 2 h, 得
到澄清的 AgNPs@GO 溶胶, 在 60 ℃真空环境干燥

12 h, 得到AgNPs@GO固体粉末, 其中AgNPs : GO
的质量比为 3 : 1。 
1.2  AgNPs@GO 掺杂聚乙烯复合材料的制备 

将 AgNPs@GO 复合材料与 PE 母粒按质量比

AgNPs@GO : PE = 0.48 : 99.52进行搅拌共混, 在 60 ℃
真空环境干燥, 并置于双棍筒开炼机中, 在 160 ℃下进

行混炼, 再使用平板硫化仪在 160 ℃的温度下制备得

到厚度为1.0 mm的AgNPs@GO掺杂聚乙烯复合材料

薄片, 该新材料被命名为 0.48wt%-AgNPs@GO/PE。 
将AgNPs和PE母粒分别按照质量比为AgNPs : 

PE = 0.48 : 99.52 和 2.88 : 97.12 进行搅拌共混, 在
60 ℃真空环境干燥, 采用上述相同制备方法得到不

同 AgNPs 含量的复合材料薄片 , 依次命名为

0.48wt%-AgNPs/PE, 2.88wt%-AgNPs/PE, 并将它们

与 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的性能进行比较。 

 

 
 

图 1  AgNPs@GO 的制备流程图 
Fig. 1  Schematic illustration for the preparation of AgNPs@GO 
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1.3  结构和形貌的表征 
透射电子显微镜(TEM)数据采集自 FEI 公司

Tecnai G2 F30 S-Twin 透射电镜; X 射线光电子能谱

(XPS)和俄歇电子能谱(AES)采用岛津 AXIS Kratos 
Ultra DLD 多功能光电子能谱仪测试(补充材料 4); 
红外光谱(IR)分析采用赛默飞公司的 Nicolet 6700 
spectrometer 型傅里叶转换红外光谱仪补充材料 5); 
紫外可见光谱(UV-Vis)分析采用岛津紫外可见光

光度计 UV-2700; X 射线粉末衍射(pXRD)分析采用

Bruker D8 衍射仪(补充材料 6)。 
1.4  抗菌性能研究 

选用铜绿假单胞菌标准菌株(ATCC27853, 购
自美国菌种收藏中心), 用纸片扩散法和直接接触

实验测试 AgNPs@GO、GO 和 AgNPs 三种材料的抑

菌性能; 用直接接触实验测试 0.48wt%-AgNPs/PE、
2.88wt%-AgNPs/PE 和 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 三

种材料的抑菌性能。将–80 ℃冻存的 ATCC27853 菌

株复苏, 在 35 ℃培养 24 h 后接种于哥伦比亚血琼

脂培养基上。 
纸片扩散法实验步骤为: 挑取ATCC27853菌落, 

用无菌生理盐水调制 0.5 MCF 左右的菌液 5 mL。用
无菌棉签蘸取上述 0.5 MCF 左右的菌液均匀涂布于

MH 培养基上, 之后将相同质量的 AgNPs@GO、GO
和AgNPs三种溶胶涂布在直径为 12.0 mm的纸片上, 
将纸片分别贴于培养基上 , 然后将培养基放置于

35 ℃培养箱中培养 24 h 后取出。观察抑菌圈大小, 
抑菌圈大小为抑制细菌生长的抑菌圈直径用游标卡尺

测量并记录。每个抑菌圈测量 3次, 精确到 0.01 mm, 
取平均值。 

AgNPs@GO、GO 和 AgNPs 三种材料直接接触

实验的步骤为 : 挑取 ATCC27853 菌落, 用无菌 LB
肉汤调制 0.5 MCF 左右的菌液 4 mL。取 4 个无菌试

管, 1 个试管内加入 1 mL 菌液作为空白对照, 用上

述菌液分别将 AgNPs@GO、GO 和 AgNPs 三种材料

配成终浓度为 0.024 mg/mL 的溶液各 1 mL, 振荡试

管使材料分布均匀, 然后将试管放入 35 ℃恒温箱

培养。用生物梅里埃的比浊仪分别在 0、1、3、6
和 24 h 测量各试管中 ATCC27853 菌液的浊度, 每
个试管测 3 次, 取其平均值; 分别在 0、1、3、6 和

24 h 时取菌液接种于营养琼脂平板上进行细菌培养

及计数。 
0.48wt%-AgNPs/PE 、 2.88wt%-AgNPs/PE 和

0.48wt%-AgNPs@GO/PE 三种材料的直接接触实验

的步骤为: 挑取 ATCC27853 菌落, 用无菌生理盐水

调制 0.5 MCF 左右的菌液 5 mL。取 4 个无菌试管, 
每个试管内加入 1 mL 上述配制的 0.5 MCF 左右的

ATCC27853 菌液。分别将 0.48wt%-AgNPs/PE、

2.88wt%-AgNPs/PE 和 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 三

种材料各 50 mg 置于 3 个试管内, 振荡试管使材料

分布均匀, 另外 1 管不加任何材料作为阴性对照。

然后将试管放入 35 ℃恒温箱培养, 用生物梅里埃

的比浊仪分别在 1、3、6、24、48 和 72 h 测量各试

管中 ATCC27853 菌液的浊度, 每个试管测 3 次, 取
其平均值。 
1.5  耐溶出性能和阻隔水蒸气性能研究 

溶出物实验参考《中华人民共和国药典》中对

塑料包装样品的溶出物实验的测试方法(补充材料 7
和 8); 水蒸气透过率数据采集自 MOCON 公司 
MCON Pematran-W3/33 水蒸气透过率测试仪。 

2  结果与讨论 

2.1  AgNPs@GO 的结构与形貌 
如图 2 所示, AgNPs@GO 粉末呈棕黑色, 能够

被超声分散在水中形成淡棕色透明的 AgNPs@GO
溶胶。如图 S1 所示, AgNPs 溶胶的紫外吸收光谱在

420 nm 附近显示出 Ag 单质的特征吸收峰 , 而
AgNPs@GO溶胶的紫外吸收光谱(图 S1)与 GO溶胶

相似, 在 300 nm 附近均出现了较强的吸收带, 这是

由 GO 碳骨架双键所连−C=O 上未成键的孤对电子

的 n→π*跃迁产生的 R 带[17]。AgNPs@GO 溶胶在

400~600 nm 处的光吸收强度较相同浓度的 GO 溶胶

强, 这一现象可以归因于 AgNPs 与 GO 的结合。 
图 3(a, b)是 AgNPs@GO 的 TEM 照片。由图可见, 

AgNPs 与 GO 结合后主要负载在 GO 片层上, 并且基

本没有团聚。从 AgNPs@GO 的高分辨 TEM(HRTEM)
照片中可以观察到 AgNPs 晶粒的晶格条纹间距为 

 

 
 

图 2  AgNPs@GO 粉末(a)和其溶胶(b)的照片  
Fig. 2  Photographs of AgNPs@GO powder (a) and its sol (b) 
 
 



636 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

 

 
 

图 3  AgNPs@GO 的 TEM(a,b)和 HRTEM(c)照片以及 AgNPs@GO 上负载的 AgNPs 粒径分布的统计结果(d) 
Fig. 3  TEM (a, b) and HRTEM (c) images of AgNPs@GO, and statistical result  

of the particle size distribution of AgNPs loaded on AgNPs@GO (d) 
 

0.236 nm, 基本对应于立方 Ag 晶体的(111)晶面间

距(图 3(c))。如图 3(d)所示, 采用粒度分析软件 Nano 
Measurer1.2 对AgNPs的粒径分布进行统计分析, 分
析结果表明AgNPs的粒径分布主要集中在 20~30 nm
之间。 

GO 和 AgNPs@GO 的 XRD 图谱如图 4(a)所示, 
GO 在 2θ 约为 10.3附近有一个对应于其(001)晶面

的强衍射峰, 而 AgNPs@GO 位于 10.3附近的衍射

峰已基本消失 , 同时其在 23附近对应于石墨烯

(002)晶面的漫峰显著增强, 说明在 AgNPs@GO 中, 
GO 已经被部分还原。此外, AgNPs@GO 在 2θ 为

38.1、44.3、64.4和 77.5处的衍射峰分别对应于

面心立方结构的金属单质 Ag(JCPDS No.04-0783)的
(111)、(200)、(220)、(311)晶面, 通过 Debye-Scherrer
公式计算(补充材料 S4)推测 AgNPs@GO 中纳米银晶

粒的平均粒径约为 24 nm, 这与 TEM 照片分析的结

果相一致。  
图 4(b)为在动能 280~294 eV 区间, 对 GO 样品

窄区域高分辨扫描采集 C1s的 XPS图谱和应用拟合

软件 XPSpeak 4.1 对 C1s 谱峰进行分峰拟合的曲线。

从拟合的结果判断, 在 GO 中碳元素的主要存在形

式有 5 种, 分别为: C(sp2)、C(sp3)、C−O、C=O 和

O−C=O, 其对应的结合能分别为 284、284.8、286.4、
287.6 和 288.9 eV。而对 AgNPs@GO 样品的 C1s 峰
的精细扫描及分峰拟合(图 4(c))表明, C−O 和 C=O
的结合能强度相对 GO 明显变小, 这一方面是由于

AgNPs 以 GO 的含氧官能团为结合点使其负载; 另
一方面原因是 AgNPs 在与 GO 结合时, 部分 GO 被

还原。图 4(d)为在动能 526~538 eV 区间 , 对
AgNPs@GO 样品的 O1s 峰的精细扫描及分峰拟合

的曲线。从拟合的结果判断, AgNPs@GO 中有大量

含氧官能团存在, 氧的存在形式有 4 种: 与 AgNPs
连接的氧原子(530.2 eV)、羟基氧(531.4 eV)、羧基氧

(532.4 eV)以及样品中结合水中的氧原子(533.8 eV)。
AgNPs@GO样品的Ag 3d的XPS窄区扫描图谱(图4(e))
在 367.6 和 373.8 eV 处分别出现了 Ag 3d5/2和 Ag 3d3/2

的特征峰, 而从 AgNPs@GO 的 AES 能谱(图 4(f))
得出的最高峰的动能为 351.8 eV。这一结果说明在

AgNPs@GO 中还存在+1 价的 Ag+离子[18]。 
红外光谱分析也证实了上述结果(图 S3)。 
目前已报道的纳米银/石墨烯复合材料的制备

方法大多是采用可溶性银盐为前驱体与石墨烯或

氧化石墨烯复合 , 并采用还原性的化学试剂还原

Ag+离子制备复合材料[19-20]。本研究通过微波辅助 
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图 4  GO 和 AgNPs@GO 的 XRD 图谱(a); GO 的 XPS C1s 图谱(b); AgNPS@GO 的 
C1s(c)、O1s(d)、Ag3d(e)的 XPS 图谱和 Ag(f)的 AES 能谱 

Fig. 4  XRD patterns of GO and AgNPs@GO(a); XPS C1s spectra of GO (b); XPS spectra C1s (c),  
O1s (d), Ag3d(e) of AgNPS@GO, and AES energy spectrum (f) of Ag 

 
气溶胶技术获得单分散 AgNPs 颗粒和溶胶, 并借

助超声波辐射压强产生的空化效应和扰动效应 
增大 GO 和 AgNPs 溶胶粒子在溶剂中的运动频率

和速度, 使 GO 和 AgNPs 充分接触和结合, 制备

AgNPs@GO 溶胶。与现有方法相比, 本方法更加

简便和绿色。 
2.2  AgNPs@GO 的抗菌性能 

如图 5 所示, AgNPs@GO 纸片的抑菌圈直径

(26.85±0.35) mm 明显大于 GO 纸片(23.10±0.10) mm 
和 AgNPs 纸片的(22.18±0.41) mm 抑菌圈。从图 5
还可进一步发现 AgNPs@GO 抑菌圈周围梯度变

化较 AgNPs 和 GO 都更为明显, AgNPs@GO 周  
围 (17.30±0.09) mm 范围内铜绿假单胞菌完全    
抑制。 

AgNPs@GO、GO 和 AgNPs 与铜绿假单胞菌的

直接接触实验结果如图 6 所示。1、3、6 和 24 h     
时取菌液接种于营养琼脂平板上进行细菌培养    
(图 6(a))及计数结果(图 6(c))表明, AgNPs@GO 接触

组在这 4 个时间点琼脂平板上未见明显的铜绿假单

胞菌落, 而 AgNPs 和 GO 接触组在 3 h 之后均出现

菌落生长, 可见 AgNPs@GO 抑制铜绿假单胞菌生

长能力明显强于 GO 和 AgNPs; 这一结果与比浊仪

在相同时间段测量各试管中菌液的浊度结果一致

(图 6(b))。 
铜绿假单胞菌是医院内引起感染的常见致病菌

群之一, 对临床多种抗生素产生一定的耐药性[21]。

该细菌在口腔颌面部手术后可引起伤口化脓性感染, 
甚至导致败血症, 危及患者的生命[22]。以上实验结 
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图 5  AgNPs@GO、GO 和 AgNPs 的铜绿假单胞菌的抑菌圈实验照片(a)((1)涂有 AgNPs@GO 的纸片,  
(2)涂有 GO 的纸片, (3)涂有 AgNPs 的纸片)和抑菌圈实验数据结果图(b) 

Fig. 5  Photograph of inhibition zone of Pseudomonas aeruginosa ((1) paper coated with AgNPs@GO, (2) paper coated with GO, 
(3) paper coated with AgNPs) (a) and results of experimental data of inhibition zone of AgNPs@GO, GO and AgNPs (b) 

 

 
 

图 6  不同时间取菌液接种于营养琼脂平板上进行的细菌培养照片(a)及其在不同 
时间的各试管中菌液的浊度(测量上限为 4 MCF)(b) 和计数曲线(c) 

Fig. 6  Photos (a) and turbidity (b) of the bacteria liquid in each test tube at different time (The upper limit of turbidity 
 measurement is 4 MCF) and its counting curves of the bacterial culture on the nutrient agar plate at different time (c) 

 
果均表明 AgNPs@GO 能有效抑制铜绿假单胞菌的

生长进而有可能切断传播途径, 并且其抑菌能力明

显优于 AgNPs 和 GO。 
2.3  0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的抗菌性能 

如图 7 所示, 在 1、3、6、48 和 72 h 各个时间

点抑菌能力强弱顺序为: 0.48wt%-AgNPs@GO/PE > 
2.88wt%-AgNPs/PE > 0.48wt%-AgNPs/PE >空白对

照组。其中掺杂低浓度(0.48wt%)的 AgNPs@GO 的

材料 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 显示了最强的抑菌能

力, 掺杂高浓度(2.88wt%)AgNPs 的材料 2.88wt%- 
AgNPs/PE 虽然比掺杂低浓度(0.48wt%)AgNPs 的

0.48wt%-AgNPs/PE 材料的抗菌能力强, 但仍然弱

于 0.48wt%-AgNPs@GO/PE。 
推测 AgNPs@GO 能把 AgNPs[23-27]与 GO[28]的

抗菌能力叠加起来 ,  并且产生了协同效应 ,  使
AgNPs@GO 的抗菌能力大幅增强。另外, 由于 GO 
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图 7  抑制铜绿假单胞菌生长实验结果 
Fig. 7  Inhibition of Pseudomonas aeruginosa growth test 
results  
Line 1: Blank control group; Line 2: 0.48wt%-AgNPs/PE; Line 3: 
2.88wt%-AgNPs/PE; Line 4: 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 
 
表面大量的含氧基团能将 AgNPs 固定在片层结构

上, GO 对 AgNPs 起到了稳定和保护作用, 减少了

AgNPs 的溶出, 从而降低了纳米银的细胞毒性, 提
高了 AgNPs@GO 以及 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的

长效抗菌能力。 
2.4  0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的阻隔水蒸气

性能 
如图 8 所示 ,  在标准测试条件下 0.48wt%- 

A g N P s / P E 薄片 (图 S 5 ) 的水蒸气透过率为   
0.07477 g/(m2∙d)高于 PE 薄片(图 S4)的水蒸气透过

率为 0.03885 g/(m2∙d), 而 2.88wt%-AgNPs/PE 薄片

(图 S6)的水蒸气透过率更高, 为 0.09484 g/(m2∙d), 
这说明随着掺入的 AgNPs 的增加, 水蒸气透过率有

上升趋势。然而 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 薄片(图
S7)的水蒸气透过率仅为 0.02410 g/(m2∙d), 比 PE 薄

片下降了 38.5 %, 这说明 AgNPs@GO 的掺入能有

效地提高 PE 基复合材料阻隔水蒸气的性能。这一

现象一方面可能是由于 AgNPs@GO 上丰富的极性

基团能在复合材料内部形成氢键 , 减缓了水蒸气 
 

 
 

图 8  水蒸气透过率实验结果 
Fig. 8  The results of water vapor transmission rate experiments 
A: PE; B: 0.48wt%-AgNPs/PE; C: 2.88wt%-AgNPs/PE; D: 0.48wt%- 
AgNPs@GO/PE 

 
 

图 9  溶出物实验结果 
Fig. 9  The results of the dissolution tests 
A: PE; B: 0.48wt%-AgNPs/PE; C: 2.88wt%-AgNPs/PE; D: 0.48wt%- 
AgNPs@GO/PE 
 

分子在复合材料内部的扩散速度, 另一方面也可归

因于部分 AgNPs@GO 的二维片层结构取向与薄片

平行, 能很好地阻隔水分子的扩散传递。 
2.5  0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的耐溶出性能 

如图 9 所示, 0.48wt%-Ag@GO/PE 薄片在 121 ℃
高压水浴 30 min 溶出的不挥发物质量为 0.5 mg, 略
小于相同条件下 PE 薄片的不挥发物溶出量 0.7 mg, 
但 2.88wt%-AgNPs/PE 在高压水浴中的不挥发物溶

出量为 1.0 mg 明显高于 PE 薄片。此外, 0.48wt%- 
Ag@GO/PE 薄 片 、 0.48wt%-AgNPs/PE 薄 片 和

2.88wt%-AgNPs/PE 薄片浸泡在 58 ℃的 65%乙醇溶

液中 30 min 溶出的不挥发物量分别为 1.4、1.1 和

1.3 mg, 均远小于相同条件下 PE薄片不挥发物溶出

量 3.1 mg, 这说明 0.48wt%-Ag@GO/PE 在水和乙醇

溶液中都具有较好的耐溶出性能。 

3  结论 

采用绿色简便的超声波辅助液相法制备了一种

新的负载纳米银的氧化石墨烯材料 AgNPs@GO, 
该材料能有效抑制铜绿假单胞菌生长, 并且其抑菌

性能优于 AgNPs 和 GO 材料。AgNPs@GO 掺杂 PE
制备的新型复合材料 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 具有

更好的抑菌能力和更强的阻隔水蒸气性能, 并且在

水和乙醇溶液中都显示出较好的耐溶出性能, 有望

用于食品和药品的包装材料。 
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补充信息 

基于纳米银负载氧化石墨烯的新型聚乙烯复合材料 

张 峰 1,2, 张凯立 1, 周明明 2, 陈 超 3, 蔡志威 3, 魏国辉 4,  
姜兴茂 4,5, 张 诚 1, 劳伦·鲁尔曼 6, 吕耀康 1 

(1. 浙江工业大学 化学工程学院, 杭州 310014; 2. 浙江大学医学院附属儿童医院, 杭州 310052; 3. 浙江省食品药

品检验研究院, 杭州 310052; 4. 常州英中纳米科技有限公司, 常州 213000; 5. 武汉工程大学 化工与制药学院, 
武汉 430205; 6. 斯特拉斯堡大学 化学研究所, 斯特拉斯堡 67081)  

1. 氧化石墨烯水分散液的制备 
称取 1 g 的鳞片石墨, 置于 100 mL 烧杯中, 依

次加 12 mL 浓硫酸, 5 g 过硫酸钾, 5 g 五氧化二磷。

将混合物置于 80 ℃油浴加热搅拌反应 6 h。反应结

束后, 用大量去离子水抽滤洗涤上述混合物, 直至

混合物的 pH≈7, 再将其置于 60 ℃真空烘干, 得到

预氧化石墨。第二步将预氧化石墨置于 250 mL 烧

杯中, 加入0.8 g硝酸钠, 34 mL浓硫酸, 将烧杯置于

冰水浴中, 边搅拌边缓慢加入 5 g 高锰酸钾。然后, 
将烧杯置于 40 ℃(精确控温)水浴中搅拌反应 2 h。
将反应后所得的混合物再放入冰水浴中, 边搅拌边

分别加入 100 mL去离子水与 4 mL双氧水(30%), 得
到橙黄色的混合液。将所得到的混合液用大量去离

子水通过离心分离的方法进行若干次洗涤, 直至离

心上层清液 pH≈7。将离心下层沉淀的氧化石墨取

出与一定量去离子水混合, 超声剥离 3 h。之后将混

合液通过 6000 r/min 离心 6 min, 分离出未完全剥离

的石墨, 取上层液体, 即为氧化石墨烯(GO)水分散

液。再将氧化石墨烯(GO)水分散液使用冷冻干燥得

到氧化石墨烯(GO)。 
2. 其他实验材料 

鳞片石墨, 型号：325 mesh, 99.9995%, 购自阿

法埃莎(中国)化学有限公司; 低密度聚乙烯, 型号：

2426H, 购自神华化工有限公司, 密度为 0.925 g/cm3, 
熔体流动速率为 2.16 g/10 min; 浓硫酸(95%~98%), 
购自西陇科学股份有限公司 ; 硝酸钠(NaNO3, ≥
99% AR)、五氧化二磷(P2O5, ≥98% AR)均购自阿拉

丁试剂 (上海 )有限公司 ; 高锰酸钾 (KMnO4, ≥
99.5%, AR)购自国药集团化学试剂有限公司; 纳米

银溶胶由常州英中纳米科技有限公司提供。 
 

3. AgNPs@GO 的结构与性质表征 
 

 
 

图 S1  AgNPs、GO 和 AgNPs@GO 水分散液的紫外–可见

吸收光谱 
Fig. S1  UV-Vis spectra of AgNPs、GO and AgNPs@GO 
aqueous dispersions 
 
4. Debye-Scherrer 公式计算 X 射线粉末衍射 
数据 

 
cos
KD

B



  (1) 

采用 Debye-Scherrer 公式(1)估算晶粒尺度,  
其中 K 为 Scherrer 常数 K = 0.89,  
θ为衍射角, 选取的衍射峰 2θ=37.980, 
B 为实测样品衍射峰半高宽度 (FWHM)为 

0.341o, 
γ为 X 射线波长, 实验使用的是铜靶, 因此 γ = 

0.154056 nm, 
通过公式(1)计算得晶粒尺寸 D 约为 24.36 nm。 

5. 复合材料薄片的红外光谱分析 
如图 S3 所示 ,  PE、0.48wt%-AgNPs/PE、

2.88wt%-AgNPs/PE 和 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 具 
有相似的红外光谱, 位于 2915.59 cm–1 处的吸收峰 
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对应的是–CH2–的不对称伸缩振动峰, 2847.87 cm–1

处的吸收峰对应的是–CH2–的对称伸缩振动峰, 而
1467 cm–1 处的吸收峰是–CH2–的弯曲振动峰, 同时 
位于 725 cm–1处的吸收峰是–(CH2)n– (n≥4) 的面内

摇摆振动峰。 1262.19 cm–1 处的吸收峰是反式 
–CH=CH2 的面外变形峰; 1099.86 cm–1 处的吸收峰

是–CH=CH2 的面外变形峰; 1023.82 cm–1 处的吸收

峰是–CH=CH2 的面外变形峰; 800.86 cm–1处的吸收

峰是 >C=CH2 的面外变形峰。通过红外光谱可以验

证所使用的 PE 是低压高密度聚乙烯材料。 
 

 
 

图 S2  PE、0.48wt%-AgNPs/PE、2.88wt%-AgNPs/PE 和

0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的紫外-可见吸收光谱 
Fig. S2  UV-Vis spectra of PE, 0.48wt%-AgNPs/PE, 2.88wt% 
-AgNPs/PE, and 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 

 

 
 

图 S3  PE、0.48wt%-AgNPs/PE、2.88wt%-AgNPs/PE 和

0.48wt%-AgNPs@GO/PE 的红外光谱 
Fig. S3  IR spectra of PE, 0.48wt%-AgNPs/PE, 2.88wt%- 
AgNPs/PE, and 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 

 
6. 复合材料薄片的紫外-可见吸收光谱分析 

图 S2 分别为 PE、0.48wt%-AgNPs/PE、2.88wt%- 
AgNPs/PE 和 0.48wt%-AgNPs@GO/PE 薄片在 200~ 
800 nm 波长范围内的紫外–可见吸收光谱。 

由 图 可 见 , 0.48wt%-AgNPs/PE 、 2.88wt%- 
AgNPs/PE 在 430 nm 附近均具有明显的吸收峰, 归

属为 Ag 单质的特征吸收峰。表明了纳米银是以单

质形式存在复合材料中。0.48wt%-AgNPs@GO/PE
的紫外-可见吸收光谱与 0.48wt%-AgNPs/PE 相比有

明显的不同, 在 250~550 nm 处有更宽的吸收带, 这
可以归因于 GO 的吸收带。 
7. 溶出物测试实验 

取内表面积 50 cm2 切成 3 cm × 0.3 cm 小块, 加
水 100 mL, 置于 121 ℃高压灭菌锅内 30 min 取出, 
另制 1 份分别加 65%乙醇溶液 100 mL, 在 58 ℃的

恒温水浴中保温 2 h。分别量取水、65%乙醇与对应

空白试液 100 mL, 置于已恒重的蒸发皿中水浴蒸干, 
在 105 ℃下干燥至恒重。 
8. 水蒸气透过率的测量 

根据塑料薄膜和薄片水蒸气透过率测定的国家

标准 GB/T 21529-2008, 水蒸气透过率数据采集自

美国 MOCON 公司 MCON Pematran-W3/33 水蒸气

透过率测试仪。测试条件为：环境温度为 23.0 ℃, 压
力为 760 mmHg, 相对湿度为 91.2%, 水蒸气流速为 
9.77 sccm。 

 

 

 
 

 
 

图 S4  PE 薄片的水蒸气透过率数据图, 其水蒸气透过率为

0.03885 g/(m2∙d) 
Fig. S4  Water vapor transmittance data of PE sheet is  
0.03885 g/(m2∙d) 
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图 S5  0.48wt%-AgNPs/PE 薄片的水蒸气透过率数据图, 其水蒸气透过率为 0.07477 g/(m2∙d) 
Fig. S5 Water vapor transmittance data of 0.48wt%-AgNPs/PE sheet is 0.07477 g/(m2∙d) 

 

 
 

图 S6  2.88wt%-AgNPs/PE 薄片的水蒸气透过率数据图, 其水蒸气透过率为 0.09484 g/(m2∙d) 
Fig. S6  Water vapor transmittance data of 2.88wt%-AgNPs/ PE sheet, 0.09484 g/(m2∙d) 

 

 
 

图 S7  0.48wt%-AgNPs@GO/PE 薄片的水蒸气透过率数据图, 其水蒸气透过率为 0.02410 g/(m2∙d) 
Fig. S7  Water vapor transmittance data of 0.48wt%-AgNPs@GO/PE sheet, 0.02410 g/(m2∙d) 

 
 

 


