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摘 要:利用均匀沉淀法在去离子水中合成钼酸银(Ag2MoO4)纳米晶体,再通过化学原位聚合法合成了包覆

状态的聚苯胺混合物。
 

利用超声分散将Ag2MoO4纳米粒子分散到聚苯胺混合物中,形成聚苯胺-钼酸银复合

材料。
 

将其应用于聚氨酯互穿网络涂层中,利用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X射线衍射分析(XRD)和透射

电子显微镜(TEM)对复合材料涂层进行表征,证实合成了聚苯胺-钼酸银复合材料,钼酸银能够在聚苯胺中

均匀分散。
 

通过平板菌落实验、细菌生长曲线实验、蛋白质渗漏实验和细菌碘化丙啶(PI)染色实验研究了复

合材料在聚氨酯涂层的抗菌性能,探究了聚苯胺-钼酸银复合材料对大肠杆菌(E.coli)与金黄色葡萄球菌

(S.aureus)抗菌性能的影响。
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Abstract:
 

In
 

this
 

study
 

silver
 

molybdate
 

nanocrystals
 

(Ag2MoO4)
 

were
 

synthesized
 

via
 

a
 

homogeneous
 

precipitation
 

method
 

in
 

deionized
 

water.
 

Subsequently,
 

polyaniline
 

mixtures
 

in
 

the
 

coated
 

state
 

were
 

synthesized
 

using
 

chemical
 

in
 

situ
 

polymerization.
 

Ultrasonic
 

disper-
sion

 

was
 

used
 

to
 

disperse
 

Ag2MoO4 nanoparticles
 

into
 

the
 

polyaniline
 

mixture,
 

resulting
 

in
 

the
 

formation
 

of
 

polyaniline-silver
 

molybdate
 

composites.
 

The
 

composites
 

were
 

then
 

used
 

in
 

PU-IPN
 

(Polyurethane-Interpenetrating
 

network)
 

coatings
 

and
 

the
 

coatings
 

were
 

character-
ized

 

with
 

FTIR,
 

XRD
 

and
 

TEM.
 

The
 

results
 

confirmed
 

the
 

synthesis
 

of
 

polyaniline-silver
 

molybdate
 

composites
 

and
 

the
 

homogeneous
 

dispersion
 

of
 

silver
 

molybdate
 

in
 

polyaniline.
 

This
 

study
 

also
 

examined
 

the
 

antimicrobial
 

properties
 

of
 

the
 

composites
 

used
 

in
 

polyurethane
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coatings
 

by
 

conducting
 

tests
 

of
 

the
 

plate
 

colony,
 

bacterial
 

growth
 

curve,
 

protein
 

leakage
 

and
 

bacterial
 

PI
 

staining,
 

exploring
 

the
 

impact
 

of
 

the
 

polyaniline-silver
 

molybdate
 

composites
 

on
 

the
 

antimicrobial
 

properties
 

of
 

Escherichia
 

coli
 

(E.coli)
 

and
 

Staphylococcus
 

aureus
 

(S.au-
reus).
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海洋和地下井水系统的管道中存在着大量的细菌,这些细菌会粘附在涂层的表面,在生长代谢下产生

酸性分泌物,引起局部氯化物富集从而腐蚀涂层,造成涂层局部缺陷破坏,使得涂层防护失效[1]。
 

为了防

止金属腐蚀,大部分采用在基体表面涂覆有机涂层,然而涂层仅有防腐作用无法解决细菌对材料的破坏。
因此,制备具有防腐抗菌多重性能的涂层对金属基材的保护是必要的。

常用的无机抗菌剂有铜、锌、银和钛等,其主要活性成分是金属阳离子[2-3]。许多无机纳米材料如氧化

锌、氧化铜,在抗菌方面都展现出优异的性能[4-8]。纳米级的无机抗菌剂能够增加比表面积,增加与细菌的

接触率,从而增强抗菌性能[9]。银被证实是一种高效的持续性的抗菌剂,通过释放银离子破坏细菌的细胞

壁并使其变形,还能去除微生物膜中脂类从而引起蛋白质变质,干扰DNA的合成[10]。常用的金属离子根

据抗菌能力进行排序,一般为Ag+>Hg+>Cu2+>Cd2+>Cr3+>
 

Ni2+>Pb2+>Co2+>Zn2+>Fe3+[11]。
JIANG等[12]利用溶胶-凝胶法合成复合纳米材料CuZnO@RGO,当RGO为15%时,复合材料的抗菌率

高达99.70%。
 

NAZARI等[13]制备ZnO/还原氧化石墨烯复合材料,测试被涂覆织物的抗菌性能,仅添加

3%的复合材料就能达到99%以上的抗菌效果。
银离子作为最高效的抗菌剂,只需添加少量就能起到很强的杀菌作用。此外,银能够源源不断地释放

银离子,游离出的银离子能够杀灭周围的细菌,因此选择银系抗菌剂作为主要研究对象。钼酸银作为银的

衍生物,在抗菌方面有较好的抗菌作用和应用前景[14]。同时,二元金属钼酸盐还能够作为一种金属缓蚀

剂,使金属腐蚀电位发生正移从而抑制金属阳极反应,提高金属耐蚀性能[15-16]。但由于银系抗菌剂自身比

重较大且表面能较高易团聚,难以在树脂中均匀分散,无法控制银离子释放与涂层的相容性问题,从而限

制了银系抗菌剂在涂层中的应用。DENG等[17]通过将纳米银嫁接到改性埃洛石纳米管上,使得纳米银能

够负载在纳米管表面,减小粒子之间的团聚。ZHU等[18]为了提高纳米银与树脂基体的相容性,将一些特

殊的有机单元锚定在纳米银颗粒表面,减少纳米银之间的表面能从而解决粒子之间的聚集问题。然而,为
了实现无机抗菌涂层高稳定分散仍需寻找低成本新型载体,提高无机纳米抗菌涂料的可控性。

本文通过原位乳液聚合,利用环氧树脂E-44与蓖麻油(CO)共同包覆聚苯胺(polyaniline,PANI)纳
米粒子形成包覆层,阻止粒子之间的团聚,通过超声分散将合成的纳米钼酸银(Ag2MoO4)分散混入,解决

了无机粒子分散性差的问题,形成了聚苯胺-钼酸银(PANI-Ag2MoO4)复合材料。将其应用于聚氨酯互穿

网络(PU/IPN)涂层中,探究复合材料对涂层抗菌性能的影响。
 

1 实验

1.1 材料和试剂

硝酸银(AgNO3)、乙酸(CH3COOH)、氢氧化钠(NaOH)、钼酸钠(Na2MoO4)、蓖麻油(CO)、苯胺、十
二烷基苯磺酸(DBSA)、过硫酸铵(APS)、环氧树脂E-44、苯乙烯(St)、丙烯腈(AN)、甲基丙烯酸甲酯

(MMA)
 

、
 

4,4-甲苯二异氰酸酯(MDI)均为分析纯,购自国药集团化学试剂有限公司。大肠杆菌(E.co-
li)、金黄色葡萄球菌(S.aureus)由上海保藏生物技术中心提供。研究使用的基材为5

 

cm×5
 

cm的马口

铁板(0.275
 

mm厚)。
1.2 仪器及设备

ALPHA型傅里叶红外变换光谱仪(FTIR),德国BRUKER公司;JSM-IT500HR高分辨率扫描电子

显微镜(SEM),日本JEOL公司;JEOL-2100型透射电子显微镜(TEM),日本JEOL公司;D8型X射线衍

射仪(XRD),德国BRUKER公司;
 

X-8S型紫外分光光度计,METASH
 

元析仪器;
 

NIB-100荧光显微镜,
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宁波永新光学股份有限公司。
1.3 纳米Ag2MoO4 的合成

将少量NaOH 溶于去离子水中,加入浓度为36%的CH3COOH 溶液,配制一定浓度的醋酸钠

(CH3COONa)水溶液。取少量 AgNO3 溶于一定量的去离子水中,
 

随后将 AgNO3 水溶液滴加到

CH3COONa水溶液中,保持40
 

℃下恒温搅拌得到醋酸银(CH3COOAg)沉淀,再通过恒压滴液漏斗缓慢

地滴加Na2MoO4 水溶液,反应5
 

h,经过抽滤洗涤除去醋酸盐,最后置于60
 

℃烘箱中干燥24
 

h得到

Ag2MoO4粉末。
1.4 PANI混合物的合成

将预先脱水干燥好的蓖麻油、环氧树脂E-44加入到三口烧瓶中充分搅拌10
 

min,随后加入DBSA与

部分纯水,恒温加热至50
 

℃并快速搅拌30
 

min对体系进行乳化。随后缓慢加入苯胺单体,继续搅拌10
 

min,再将混合物转移至冰水浴中,并配置一定浓度的APS水溶液。待体系温度逐渐降低至0
 

℃时开始缓

慢滴加APS水溶液,继续搅拌反应6
 

h后得到墨绿色PANI混合物,置于真空干燥箱中60
 

℃恒温24
 

h干

燥至恒重,备用。
 

1.5 聚苯胺-钼酸银复合材料的合成

取一定量的PANI混合物,加入适量的二甲苯进行稀释,将干燥的Ag2MoO4 按照不同质量比加入到

PANI混合物中,
 

超声分散1
 

h得到不同质量比的PANI-Ag2MoO4复合材料。
 

1.6 复合涂层的制备

取1个干净三口烧瓶,加入一定量的MDI与二甲苯,在80
 

℃下逐渐加入CO,反应约2
 

h得到MDI

表1 不同比例复合材料的涂料配比

复合涂料 PANI含量/% Ag2MoO4含量/%

PU0 0 0

PU1 1 0.1

PU2 1 0.2

PU3 1 0.3

PU4 1 0.4

预聚体,加入一定量的交联剂与环氧树脂E-44,将制

备的聚苯胺-钼酸银复合材料加入,并超声40
 

min使

其分散均匀。将其静置一段时间待气泡排出后,使用

洁净的毛刷刷涂在马口铁板表面,置于室内干燥7
 

d,
制备的涂层样品平均厚度为(100±10)

 

μm。加入的

不同比例复合材料为实验样,对比样为不添加复合材

料的纯PU涂层,不同比例复合材料的涂料配比如表

1所示。
1.7 表征方法

通过ALPHA型FTIR对样品的结构进行表征,样品粒子通过研磨成细粉并与KBr粉末混合后压成

片,在600~4000
 

cm-1的透射模式获得FTIR光谱。利用D8型X射线衍射仪产生的Cu-Kα辐射对样品

进行X射线散射分析,在10~90°的2θ角度区间内收集相应的数据,扫描速度为4
 

(°)/min,步长为

0.02°。通过JEOL-2100型透射电子显微镜观察分析样品粒子的形貌大小及分布状态。根据《抗菌涂料

(漆膜)抗菌性测定法和抗菌效果》(GB/T
 

21866—2008)的标准取0.4
 

mL浓度为(5~10)×105
 

cfu/mL
经过活化处理的菌悬液滴在阴性对照板与样品涂层板上,在上面覆盖聚乙烯薄膜使菌均匀接触样品,置于

灭菌培养皿中,在温度为37
 

℃、相对湿度>90%的恒温恒湿培养箱中接触24
 

h后,用洗液对样品冲洗,将
洗液进行稀释后接种于营养琼脂培养基中,在恒温恒湿培养箱培养24

 

h后对活菌进行计数,计算测试涂

层抗菌率。利用X-8S紫外分光光度计测试细菌在600
 

nm处的OD值,研究样品涂层对不同细菌生长曲

线的影响。蛋白质渗漏实验是检测细菌在595
 

nm处的OD值,研究细菌接触样品涂层后上清液水溶性

蛋白泄露量的情况[19]。细胞完整性实验利用1
 

mg/mL的碘化丙啶(PI)染料对细菌进行染色处理,并在

NIB-100荧光显微镜下观察细胞完整性和染色情况。

2 结果与讨论

2.1 材料的表征

2.1.1 FTIR
由图1可以看出,875

 

cm-1周围出现的谱带是由于(MoO4)2-四面体内的O和Mo的反对称拉伸振动造成
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的[20-21],这是典型的氧化钼基材料的谱带[22]。1631
 

cm-1区域周围的窄带与CO2分子的不对称和对称C O
拉伸模式有关。

 

此外,3734
 

cm-1处对应的是吸附在Ag2MoO4晶体表面水分子中O—H的拉伸振动特征峰[23]。
图1中PU1、PU2、PU3和PU4曲线3320

 

cm-1附近对应的为OH的伸缩振动峰,2855和2927
 

cm-1处

为CH3和CH2基团的C—H伸缩振动,1412
 

cm-1处为C—H的面外弯曲振动,1509
 

cm-1处的吸收峰归因

于N—H的伸缩振动,1725
 

cm-1处尖锐的强吸收峰是C O基团的特征吸收峰。而PU系列复合涂层原

本在2270~2205
 

cm-1区间段的NCO基团特征吸收峰不存在了,说明NCO基团均已参与了反应。
由于PANI-Ag2MoO4复合材料的加入量很少,在PU1、PU2、PU3和PU4复合涂层中其特征性的

FTIR吸收峰变化不显著。
 

图1中1306
 

cm-1处有特征峰,可能原因是PANI结构中苯环的C—N的拉伸

振动造成的。
 

PANI中大量N—H可与PU中C O形成氢键,且PANI链中的N—H与Ag2MoO4 颗

粒之间存在物理相互作用,可以看到波数从3320
 

cm-1向较低波数轻微移动,说明了PANI与PU界面间

存在氢键的相互作用[24]。
 

2.1.2 XRD
Ag2MoO4粒子与PU复合涂层的XRD图谱如图2所示。

 

通过XRD分析证实了样品的结晶性质。
 

由图2能够看到,制备的Ag2MoO4晶体在2θ值为27.1、31.8、33.3和38.6°分别对应
 

(220)
 

(311)
 

(222)
 

和(400)等晶面。
 

此外,制备的 Ag2MoO4 与标准卡片数据PDF#08-0473的结果基本一致[25]。
 

当

Ag2MoO4加入到纯PU-IPN基体中成为PU1、PU2和PU3后,Ag2MoO4 部分衍射峰变得微弱,可能是

由于添加的含量过少以及有序度降低,导致特征峰值不明显。
 

图1 Ag2MoO4粒子与PU复合涂层的FTIR图 图2 
 

Ag2MoO4粒子与PU复合涂层的XRD图

2.1.3 TEM
图3显示了PANI-Ag2MoO4复合材料混合体的TEM图。

 

图3 
 

PANI-Ag2MoO4粒子在乙醇中分散的TEM图
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  由图3(a)中可以看出,制备的PANI颗粒粒径在500
 

nm左右,为不规整球形形状,粒子周围被大量

CO与环氧树脂E-44包覆,较大的PANI粒子旁边伴随着许多50
 

nm左右的Ag2MoO4 颗粒。
 

由图3(b)
中也可以观察到,Ag2MoO4颗粒同样被油脂包覆,大面积地阻止了粒子之间的团聚,更好地发挥了粒子

分散的作用。
 

而由于经过了乙醇的稀释洗涤,能够观察到大量油脂被分离到周围区域,油脂结构能够阻隔

粒子之间的相互碰撞,从而减小了团聚作用。
 

2.2 抗菌性能测试

2.2.1 超声时间对PU复合涂层抗菌性能的影响

图4为PU3超声不同时间对E.coli与S.aureus抗菌作用的平板菌落与抗菌率。
 

由图4可以看出,
随着超声时间的增加,PU3复合涂层的抗菌效果越来越好。可能的原因是当超声时间小于40

 

min时,复
合材料中的Ag2MoO4纳米粒子在涂料中不能较好分散,由于团聚作用而沉在涂料的底部,涂料表面几乎

没有粒子的存在,当细菌接触涂层表面时无法起到杀菌的作用。
 

随着超声时间的增加,Ag2MoO4 粒子会

逐渐均匀分散到涂层中,涂层表面的粒子也会逐渐增多,与细菌接触的面积增大,从而提升了涂层的抗菌

率。当超声时间大于40
 

min后,涂层的抗菌率基本不变。
 

图4 不同超声时间的PU3的平板菌落与抗菌率

2.2.2 细菌生长杀灭曲线

添加不同浓度复合材料的PU复合涂层对E.coli和S.aureus两种细菌生长曲线的影响如图5所

示。
 

从两图中空白对照实验可以看出,E.coli和S.aureus大概分别在6和2
 

h后进入对数生长期。
 

添加

复合材料的涂层可以显著降低细菌生长曲线的斜率,延缓细菌的对数生长阶段[26]。
 

随着复合材料中的
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Ag2MoO4浓度增大,细菌进入对数生长阶段的时间延迟甚至消失。
 

对比图5(a)(b)发现,复合涂层对E.
coli的抑制作用优于S.aureus,这是由于E.coli属于革兰氏阴性菌,而S.aureus属于革兰氏阳性菌,革
兰氏阴性菌的细胞壁比革兰氏阳性菌的薄很多且较疏松,当复合材料中的Ag2MoO4 浓度大于0.3%时,
基本抑制了细菌的生长。复合涂层的杀菌作用主要依靠的是带正电的银离子与带负电的细菌膜因库仑力

吸引并发生反应,从而破坏细菌的细胞壁,引起细胞质外流导致细菌死亡[27]。
 

2.2.3 蛋白质渗漏测定
 

从图6的空白对照组可以看出,在正常生长条件下,E.coli与S.aureus的蛋白质渗漏量非常低,24
 

h
后的渗漏量小于30

 

μg/mL。
 

随着复合材料中Ag2MoO4 浓度的增大,曲线的斜率开始增大,说明蛋白质

渗漏的速度加快。这是因为当PU复合膜表面的Ag2MoO4 接触细菌后与细菌的细胞壁发生接触反应,
使得细胞壁发生破裂,引起细胞质外流[28]。

 

对比图6中两图,E.coli的蛋白质渗漏量要大于S.aureus,
24

 

h后E.coli和S.aureus的蛋白质渗漏量大约分别是空白对照的9.3倍和8.04倍,
 

这与之前平板菌

落法和生长曲线的测定保持一致。
 

2.2.4 细菌PI染色实验

纯PU涂层与添加复合材料的PU3复合涂层接触E.coli和S.aureus后的PI荧光照片如图7所示。

图7 
 

纯PU涂层与PU3复合涂层分别接触大肠杆菌与金黄色葡萄球菌的荧光照片
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PI染料在嵌入双链DNA后会释放红色荧光,当PU3复合抗菌涂层与细菌接触后,能够破坏细菌的细胞

壁,PI染料随之与流出的DNA物质结合,在545
 

nm波长下释放出红色荧光[29]。
 

从图7(a)(c)可以看出,
纯PU涂层接触E.coli和S.aureus后,没有显示出红色的荧光,事实证明,此时的细菌细胞膜是完整的,
PI染料不能穿透完整的细胞,表明纯PU涂层没有抗菌作用[30]。

 

相反,从图7(b)(d)能够很显著地看出,
PU3涂层接触E.coli和S.aureus后显示出强烈的红色荧光,表明了复合涂层对E.coli与S.aureus都

有较好抗菌效果,
 

这一结果与之前的抗菌实验结果相一致。
 

3 结论

通过化学原位聚合法合成不同的纳米粒子,并利用超声分散合成PANI-Ag2MoO4复合材料。
 

复合材

料中的油脂结构能够阻止不同粒子之间的团聚,且作为载体能在PU涂层之间完全相容,使得复合材料在

涂料中分散得更加均匀,不会引起二次团聚。
 

通过不同的性能测试和表征手段测试了复合材料应用于聚

氨酯涂料中的抗菌性能。
 

实验结果表明,PANI-Ag2MoO4复合材料制备的PU复合涂层具有较好的抗菌

性能。
 

当超声时间大于40
 

min时,PU3复合涂层对E.coli和S.aureus的抗菌率达到99%,能够抑制细

菌的生长,引起细菌蛋白质的渗漏量增加。
 

PANI-Ag2MoO4复合材料对革兰氏阴性菌的抗菌效果要略大

于革兰氏阳性菌。
 

此外,将来进一步研究的工作方向可以评估复合涂层对海洋生物如藤壶和藻类污染的

影响,将其应用到海洋的防污涂层中。
 

PANI-Ag2MoO4 复合材料还可同时应用于防腐领域,这对一些重

污染环境的材料保护具有较好的应用前景。
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