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摘要：采用多巴胺预沉积结合化学镀银的方法，在四针状氧化锌晶须（T-ZnOw）表面实现纳米银负载，制备银锌复合

防霉剂。研究多巴胺沉积时间以及银氨溶液浓度对 T-ZnOw 表面镀银效果的影响，确定最佳的改性条件。银锌复

合防霉剂与耐高温型有机硅密封剂并用后，可以将有机硅密封剂的防霉等级从 2级提升至 1级，并且不会影响密

封剂本身的耐热性能及粘接性能。此外，密封剂老化后的防霉等级仍能达到 1级，说明银锌复合防霉剂具备良好

的热稳定性。
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Abstract: Nano-Ag was deposited onto the surface of T-ZnOw through a process combining dopamine deposition with the chemical

reduction of silver，yielding a novel silver-zinc fungicide. The study explored the impact of dopamine deposition duration and silver

ammonia solution concentration on the deposition efficacy of nano-Ag，ultimately determining the optimal reaction conditions. The

incorporation of  this  silver-zinc  fungicide  enhance the  antifungal  properties  of  the  silicone sealant，without  compromising its  heat

resistance or adhesion. Furthermore，the mold-proof rating of the aged sealant remain at level 1，demonstrating the excellent thermal

stability of the T-ZnOw/PDA/Ag fungicide.
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飞机发动机与后机身及其环控系统等高温区

需要使用耐高温有机硅密封剂密封，有机硅密封剂

的耐盐雾、耐湿热性能良好，但是由于其自身的低

毒性导致有机硅密封剂的耐霉菌性能较差[1-4]。目

前，改善硅橡胶防霉性能的主要思路是通过添加不

同种类的防霉剂来抑制硅橡胶表面的霉菌生长[5-6]。

硅橡胶用防霉剂主要分为有机类和无机类[7]。针

对有机硅密封胶，液体型防霉剂的防霉效果优于固

体防霉剂[8]。李超等[2] 发现添加 1% 的含氮、硫基团

的杂环类防霉剂即可将硅酮密封胶的防霉等级提升

至 0级。戴飞亮等[9] 合成了一种胍类化合物改性抗

菌防霉剂，后者与室温硅橡胶复配后显著提升了硅

橡胶的抗菌防霉性能。有机防霉剂的防霉性能优

于无机防霉剂[10]，但有机类防霉剂耐热性较差，并且

高温老化过程中，防霉活性基团的分解加速了有机

硅密封剂的老化反应，从而影响了粘接密封效果。

无机防霉剂以银系为主，商品化代表为通过离

子交换吸附银离子在不同载体上制备得到的银系

抗菌防霉剂[11-14]。无机防霉剂耐热性好，但通用的

无机防霉剂防霉效果较差，无法兼顾有机硅密封剂

防霉性能与力学性能。多巴胺仿生修饰手段可以

在不同基体表面实现功能化负载，已有部分研究应
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用于抗菌防霉领域。Liu等[15] 采用聚多巴胺层在

基材表面引入具有杀菌作用的银和光催化反应活

性的二氧化钛粒子，显著提高了基材的防霉性能。

Li等[16] 利用多巴胺的粘接性能，采用层层自组装

的方法在复材薄膜表面引入纳米银和氧化锌颗粒，

有效提高了基材的抗菌防霉性能。目前采用多巴

胺制备银锌复合防霉剂及其在有机硅密封剂中的

应用工作还鲜见报道。

本工作设计制备一种新型耐高温型防霉剂，采

用多巴胺仿生修饰的手段[17-23] 在四针状氧化锌晶

须[24] 的表面成功负载纳米银，制备的银锌复合防

霉剂有效提升有机硅密封剂的防霉性能，并且未对

有机硅密封剂的耐热性能及粘接性能产生明显影

响。采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪

（XRD）和四探针测试仪等手段对银锌复合防霉剂

进行表征分析，并对比该防霉剂与有机防霉剂对密

封剂的性能影响。 

1    实验材料与方法
 

1.1    原材料

原材料具体见表 1。 

1.2    银锌复合防霉剂的制备

银锌复合防霉剂的制备过程包括两步，依次是

多巴胺包覆四针状氧化锌晶须（T-ZnOw/PDA）的制

备和纳米银负载四针状氧化锌晶须（T-ZnOw/PDA/Ag）
的制备，具体见反应流程图 1。

首先将 T-ZnOw 用乙醇和去离子水超声清洗，

然后放入烘箱中干燥备用；配制 2 g/L的多巴胺溶

液，利用三羟甲基氨基甲烷调节多巴胺溶液的 pH
值至 8.5；然后将一定量 T-ZnOw 加入多巴胺溶液，室

温下搅拌反应 3～6 h，多巴胺通过氧化、分子间重排

及聚合等反应过程在 T-ZnOw 表面形成致密的聚多

巴胺层（PDA），将得到产物 T-ZnOw/PDA进一步抽

滤清洗干燥待用。

配制一定浓度的硝酸银溶液，加入氨水至溶液

完全变无色。将 T-ZnOw/PDA加入到银氨溶液中，

并向溶液中添加一定量聚乙烯吡咯烷酮做分散剂

和稳定剂，控制镀银反应。将一定浓度葡萄糖溶液

缓慢滴加至上述溶液中进行还原反应，持续搅拌一

定时间，制备得到银负载的 T-ZnOw/PDA/Ag，清洗

干燥备用。 

1.3    防霉型有机硅密封剂的制备

按比例称取 HM321Ⅱ型基膏，防霉剂 2-苯并

 

表 1    原材料列表
Table 1    Raw material list

Material Purity Manufacturer

Dopamine hydrochloride AR Alfa

Tris（hydroxymethyl）
aminomethane

AR Macklin

Polyvinylpyrrolidone K30 CP Macklin

D-（+）-glucose CP Sinopharm

Silver nitrate CP Sinopharm

Tetrapod-like ZnO whisker
JC-01

Chengdu Tianyou Jing
Chuang

HM321Ⅱsealant Baimtec Material

BCM fungicide Commercially available
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图 1    反应流程图

Fig. 1    Reaction flow chart
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咪唑氨基甲酸甲酯（BCM）或四针状氧化锌晶须

或 T-ZnOw/PDA/Ag，粗混后上三辊研磨机混炼

3遍，制备得到 3种防霉型 HM321基膏；然后将

3种基膏分别与硫化剂、催化剂按配比混合均匀，

在平板压机上制成标准试片，置于温度 23 ℃、相对

湿度约 50% 的恒温恒湿间停放 4天完成硫化。空

白试样的制备过程如下：不含防霉剂的 HM321Ⅱ
型基膏与硫化剂、催化剂混合均匀后压制成片，在

相同温湿度及时间下完成硫化。 

1.4    材料测试与表征

针对改性前后的 T-ZnOw：采用扫描电子显微

镜（SEM）进行微观形貌表征；采用 X射线光电子

能谱仪（EDS）进行元素分析；采用四探针测试仪进

行电导率测试；采用 X射线衍射仪（XRD）进行物

相分析。

针对硫化完全的密封剂试片，拉伸强度和断裂

伸长率按 GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡

胶拉伸应力应变性能的测定》标准进行，180°剥离

强度按 HB 5249—1993《 室温硫化密封剂 180°剥
离强度试验方法》标准进行，热空气老化测试按

HB 5247—1993《室温硫化密封剂热空气加速老化

试验方法》标准进行，采用Ⅱ型哑铃型样条，拉伸

速率 500 mm/min，霉菌测试按照 GJB 150.10A—
2009《军用设备环境试验方法 霉菌试验》标准进

行，菌种为菌种组 2+短柄帚菌，测试周期 28天。 

2    结果与讨论
 

2.1    T-ZnOw 镀银

图 2为 T-ZnOw 的 SEM图片。从图中可知，

T-ZnOw 具有特殊的立体四针状晶体结构，针状体

长度约为 10～50 μm之间，通过尖端的纳米效应以

及锌离子在立体导电网络中的移动，使 T-ZnOw

具有一定抗菌防霉活性，但活性偏低。原因在于氧

化锌作为光催化型抗菌防霉剂，需在光照的前提下

通过光催化反应释放活性氧和杀菌成分，从而限制

了它自身的抗菌防霉效果。通过负载高效杀菌成

分是改善 T-ZnOw 的一种解决思路。本工作选用多

巴胺仿生修饰结合化学镀银的方法制备得到一款

银锌复合防霉剂。

首先，探究多巴胺沉积时间对 T-ZnOw 沉积效

果的影响，并采用 SEM对不同时间（3、4、5 h及

6 h）多巴胺处理的 T-ZnOw 进行表征，结果如图 3
所示。

从图 3可以看出，改性后的 T-ZnOw 表面出现

了聚多巴胺的沉积层，随着沉积时间的延长，

PDA层的沉积层越发致密。当沉积时间为 3 h时，

T-ZnOw 表面仍有部分区域未沉积完全；当沉积时

间达到 4 h时，PDA已经实现在 T-ZnOw 表面均匀

连续的沉积效果，红色箭头所示区域为局部有较厚

PDA沉积层的区域，呈现一定量颗粒状沉积形态，

可以进行后续的二次功能化反应。PDA沉积层中

含有的儿茶酚和含氮基团具有很强的金属离子络

合作用，可配合还原剂在基体表面引入金属粒子层。

接下来对多巴胺改性 T-ZnOw（T-ZnOw/PDA）

进行化学镀银，其中硝酸银溶液浓度和 T-ZnOw 浓

度均为 10 g/L，制备得到 T-ZnOw/PDA/Ag防霉剂。

采用 EDS对该防霉剂进行面扫描，确定元素成分

及分布情况，结果如图 4所示。

从图 5的 EDS图中可以清晰看到，四针状氧

化锌晶须表面成功实现镀银，银元素均匀分布在晶

须表面，证明该改性方法具备可行性。然后对比上

述不同多巴胺沉积时间对 T-ZnOw/PDA/Ag的镀银

效果影响，具体如图 5所示。

从 SEM图中可知，随 PDA沉积时间的延长，

相同化学镀银条件下得到的 T-ZnOw/Ag防霉剂表

面的银颗粒呈现增多的趋势，但始终未形成连续致

密的 Ag层。这一点从 T-ZnOw/Ag的电导率测试

结果可以进一步得到印证（见表 2）。
从表 2可知，目前的实验条件得到的 T-

ZnOw/PDA/Ag电导率虽然随 PDA预沉积时间的增

大而增大，但增长幅度有限，电导率偏低。图 6为

多巴胺不同沉积时间 T-ZnOw/PDA/Ag的 XRD图

谱，从中可以发现，因为银含量偏低，XRD图谱中

银的特征峰（5个衍射峰分别对应银的面心立方

（FCC）结构的 5个晶面，即（111）、（200）、（220）、
（311）和（222））强度偏低，进一步证明了该实验条

件下的镀银效率偏低。分析原因如下： T-ZnOw 自

身表观密度偏低，仅为 0.2 g/cm3 左右，且 10 g/L

 

10 μm10 μm
 

图 2    T-ZnOw 的 SEM照片

Fig. 2    SEM image of T-ZnOw
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的 T-ZnOw/PDA浓度过高，溶液体系黏度较大，不

利于 T-ZnOw/PDA表面的酚羟基、醌基等与银离子

充分络合，因而表面镀银效率低。需进一步改进实

验条件改善 T-ZnOw/PDA的镀银效果。

接下来，对镀银实验条件进行优化：一方面降

低 T-ZnOw/PDA的浓度（4 g/L）；另一方面，在还原

的葡萄糖溶液中加入 NaOH调节溶液的 pH，提高

银离子还原成单质 Ag的效率。以 PDA预沉积

4 h得到的 T-ZnOw/PDA为镀银基体，通过改变硝

酸银溶液的浓度，调节 Ag元素占 T-ZnOw/PDA/
Ag质量分数分别为 30%、40%、50% 和 60%，观察

银含量变化对镀银效果的影响。

 

(a) (b)

(c) (d)

3 h 4 h

5 h 6 h

3 h 4 h

5 h 6 h

1 μm1 μm 1 μm1 μm

1 μm1 μm 1 μm1 μm
 

图 3    多巴胺改性 T-ZnOw 不同沉积时间的 SEM照片　 （a）3 h；（b）4 h；（c）5 h；（d）6 h

Fig. 3    SEM images of T-ZnO/PDA with different deposition time of PDA　 （a）3 h；（b）4 h；（c）5 h；（d）6 h

 

20 μm20 μm 20 μm20 μm

20 μm20 μm 20 μm20 μm

Ch 0 O

Zn Ag

Ch 0 O

Zn Ag
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图 4    T-ZnOw/PDA/Ag的 EDS图　（a）SEM图；（b）O；（c）Zn；（d）Ag

Fig. 4    Element distribution of T-ZnOw/PDA/Ag in EDS images　（a）original SEM picture；（b）O；（c）Zn；（d）Ag
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由图 7的 SEM 图可知，在 T-ZnOw/PDA表面

出现了明显的纳米银粒子富集，且随着银含量的增

大，银颗粒的粒径逐渐变大，镀银层愈发致密，证明

镀银量随银氨溶液浓度的增大呈增大趋势。结合

表 3的电导率测试可以发现，T-ZnOw/PDA/Ag的电

导率随银含量的增大呈增大趋势，但银含量超过

50% 后，电导率基本不会再进一步提高。考虑到镀

银层过厚，易于脱落，优选的银含量为 50%。

从 XRD图（图 8）中可知，优化实验条件后，

T-ZnOw/PDA/Ag在 2θ 为 38.3°、44.5°、64.6°、77.5°
和 81.6°处出现 5个明显的衍射峰，分别对应银的

面心立方结构（111） 、 （200） 、 （220） 、 （311）和

（222）的 5个晶面特征峰，未出现卤化银或氧化银

对应的衍射峰，证明四针状氧化锌晶须表面的银是

以单质形态存在。 

2.2    防霉性能

以 HM321Ⅱ型有机硅密封剂（不含防霉剂）为

基础配方，依次按生胶与 T-ZnOw/PDA/Ag质量比

为 100∶3和 100∶5制备得到防霉型有机硅密封

剂。对比未添加和添加了不同量防霉剂的 HM321Ⅱ
型有机硅密封剂老化前后力学性能的保持率，具体

结果如表 4所示。

从表 4中可以看出，添加了 3份和 5份 T-ZnOw/
PDA/Ag后，HM321Ⅱ型密封剂老化前后的拉伸强

度和断裂伸长率出现一定下降，但降幅很小，原因

在于商品化的四针状氧化锌晶须生产过程中不可

避免会产生一些大片层状结构，后者在密封剂中易

引起应力集中，从而影响密封剂的力学性能。300 ℃×
48 h老化后密封剂的拉伸强度和断裂伸长率的保

持率分别超过 90% 和 80%，说明该防霉剂的引入

未对密封剂高温老化过程产生明显影响，完全可以

满足密封剂高温工况下的使用要求。
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图 5    多巴胺不同沉积时间 T-ZnOw/PDA/Ag的 SEM图 　（a）3 h；（b）4 h（c）5 h；（d）6 h

Fig. 5    SEM picture of T-ZnOw/PDA/Ag with different deposition time of PDA 　（a）3 h；（b）4 h（c）5 h；（d）6 h

 

表 2    PDA不同预沉积时间 T-ZnOw//PDA/Ag的电导率
（S·cm−1）

Table 2    The electrical conductivity of T-ZnOw/PDA/Ag with
different deposition time of PDA（S·cm−1）

3 h 4 h 5 h 6 h

2.44×10−3 2.0 8.5 14.9
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图 6    多巴胺不同沉积时间 T-ZnOw/PDA/Ag的 XRD图谱

Fig. 6    XRD pattern of T-ZnOw/PDA/Ag with different
deposition time of PDA
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进一步考察 HM321Ⅱ型有机硅密封剂的耐霉

菌等级。根据霉菌实验结果可知，未添加防霉剂的

HM321Ⅱ型为 2级，试片表面出现了菌落的松散分

布或菌丝出现连续延伸。添加了 3份 T-ZnOw/

PDA/Ag的密封剂的防霉等级仍为 2级，而添加量

增加至 5份后密封剂的防霉等级从 2级提高至

1级，试片表面仅有极少分散霉菌生长（见图 9）。
T-ZnOw/PDA/Ag具备一定抗菌防霉活性的原

因在于：一方面，氧化锌晶须针状溶出的锌离子通

过分散后的氧化锌晶须的空间四针状结构形成的

立体导电网络移动，可以穿透细胞膜，破坏霉菌体

内的蛋白质合成；另一方面，纳米 Ag的引入可通过

接触，阻断细胞的呼吸通路来迅速消灭微生物。二

者复合后，可进一步提高抗菌防霉效果。
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图 7    不同银含量 T-ZnOw/PDA/Ag的 SEM图　 （a）30%；（b）40%；（c）50%；（d）60%

Fig. 7    SEM images of T-ZnOw/PDA/Ag with different silver ammonia solution concentration
（a）30%；（b）40%；（c）50%；（d）60%
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图 8    不同银含量 T-ZnOw/PDA/Ag的 XRD图谱

Fig. 8    XRD pattern of T-ZnOw/PDA/Ag with different silver
ammonia solution concentration

 

表 3    不同镀银含量 T-ZnOw/PDA/Ag的电导率（S·cm−1）
Table 3    The electric conductivity of

T-ZnOw/PDA/Ag（S·cm−1）

30% 40% 50% 60%

319 2254 8323 8266

 

表 4    HM321Ⅱ型及防霉型 HM321Ⅱ型老化前后性能对比
Table 4    Comparison of the properties of HM321Ⅱand mold-proof HM321Ⅱ

Brand：HM321 Ⅱ
Before ageing Ageing for 300 ℃×48 h
Tensile
strength/MPa

Retention
rate/%

Elongation/
%

Retention
rate/%

Tensile
strength/MPa

Retention
rate/%

Elongation/
%

Retention
rate/%

Without fungicide 6.0 100 425 100 5.1 100 180 100

3phr T-ZnOw/PDA/Ag 5.7 95 420 98 4.9 96 158 88

5phr T-ZnOw/PDA/Ag 5.6 93 415 97 4.7 92 152 84
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对比不同防霉剂对 HM321Ⅱ型有机硅密封

剂性能影响的结果见表 5。从表中可知，添加有机

的 BCM防霉剂后，有机硅密封剂的防霉等级得

到显著提升，防霉等级达到 0级，但老化后的胶片

呈现脆化状态，说明有机防霉剂严重影响密封剂

的耐热性能。添加了 5份 T-ZnOw 的有机硅密

封剂，未改变密封剂的防霉等级；而添加了 5份

T-ZnOw/PDA/Ag后，可将密封剂的防霉等级提升

至 1级，并且老化前后未对有机硅密封剂的力学性

能产生明显影响。此外，老化后仍能达到防霉

1级，说明 T-ZnOw/PDA/Ag复合防霉剂具备良好的

热稳定性。
 
 

表 5    不同防霉剂对 HM321Ⅱ型有机硅密封剂的性能影响
Table 5    The influence of different fungicide on the properties of HM321 Ⅱ sealant

Fungicide

No ageing Hot air ageing（250 ℃×200 h）

Tensile
strength/MPa

Elongation/
%

Mildew
resistance
grade

Tensile
strength/MPa

Elongation/
%

180° peel
strength/
（kN·m–1）

Mildew
resistance grade
after aged

Without fungicide 6 425 2 4.3 220 2.9 2

5 phr BCM 5.5 430 0 Brittle 1

5 phr T-ZnOw 5.6 441 2 4.1 204 2.4 2

5 phr T-ZnOw/PDA/Ag 5.3 423 1 4 198 2.8 1

 
 

3    结论

（1）采用多巴胺仿生修饰的手段，完成耐高温

型防霉剂 T-ZnOw/PDA/Ag的设计及合成制备。采

用 SEM、XRD及电导率测试对防霉剂的结构进行

表征分析，当多巴胺沉积时间为 4 h、T-ZnOw/PDA

浓度为 4 g/L和银含量为 50%，T-ZnOw 负载纳米银

效果最佳。

（2）当耐高温防霉剂 T-ZnOw/PDA/Ag填充量

为 5份时，可将 HM321Ⅱ型有机硅密封剂的防霉

等级从 2级提升至 1级，并且不影响密封剂的耐热

性和粘接性能。密封剂老化后的防霉等级仍能

 

(a) (b)

(c)

10 cm10 cm 10 cm10 cm

10 cm10 cm

 

图 9    HM321Ⅱ型有机硅密封剂防霉实验结果照片　 （a）未添加防霉剂；（b）3份 T-ZnOw/PDA/Ag；（c）5份 T-ZnOw/PDA/Ag

Fig. 9    The pictures of HM321Ⅱsealant after mildew proof test　（a）without fungicide；（b）3phr T-ZnOw/PDA/Ag；
（c）5phr T-ZnOw/PDA/Ag
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达到 1级，说明银锌复合防霉剂具备良好的热稳

定性。 
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