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摘要：以植物还原剂——金银花提取物和化学还原剂——丙三醇，分别还原硝酸银，制备两种纳米银溶液。采用浸渍法将植物还原法和化学还原法制备的两种纳米银溶液分别对棉织物进行功能整理。利用SEM、EDS、XRD、FTIR分析整理前后棉织物的外观形貌以及结构，并探讨了整理后棉织物的抗紫外性能以及不同洗涤次数后其含银量、色差和抗菌性能的变化。结果表明：纳米银粒子主要通过范德华力吸附在棉纤维的无定形区；与化学还原法相比，植物还原法制备的纳米银粒径减小了约15 nm，植物法整理后的棉织物经过50次洗涤后，织物表面的纳米银吸附量以及色差变化不大，且对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率仍旧达到99%以上，具有优异的抗菌性及良好的耐洗涤性能。另外，植物还原法整理的棉织物UPF值达到了36.82，具有较好的抗紫外性能。
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Nano-silver multifunctional finishing of cotton fabric 
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Abstract: The plant reducing agent-honeysuckle extract and the chemical reducing agent-glycerol were used to reduce silver nitrate to prepare two kinds of nano silver solutions. Then, the two nano-silver solutions prepared by the plant reduction method and the chemical reduction method were used for functional finishing of the cotton fabrics by the dipping method. The morphology and structure of cotton fabrics before and after finishing were analyzed by SEM, EDS, XRD, and FTIR. The anti-ultraviolet properties of silver-loaded cotton fabrics and the changes in silver content, color difference, and antibacterial performance after different washing times were discussed. The results show that the nano-silver particles were mainly adsorbed on the amorphous region of cotton fibers by Van der Waals' force. Compared with the chemical reduction method, the particle size of nano-silver prepared by the plant reduction method decreased by about 15 nm. After 50 times of washing, the adsorption amount and color difference of nano silver on the surface of the cotton fabric treated by plant method did not change much, and the antibacterial rate against E. coli and S. aureus still reached more than 99%. It had excellent antibacterial properties and good washing resistance. In addition, the UPF value of the cotton fabric treated by the plant reduction method reached 36.82, which had good UV resistance.
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棉织物是一种天然多孔的纤维素纤维织物，具有吸湿、透气、亲肤等良好的服用性能[1]。但是在服用过程中存在易潮湿、易沾染油渍、抗紫外性能差等问题。潮湿并沾染油污的棉织物表面容易滋生细菌，导致服用者患病风险的增加。同时由于棉织物对紫外线的阻挡性能较差从而加速服用者的皮肤老化，甚至诱发皮肤癌，也会给服用者的健康带来隐患。因此开发抗菌兼具抗紫外功能的棉基功能纺织品显得尤为重要[2-3]。

纳米银是一种纳米级的单质银，是一种高效广谱的无机抗菌整理剂[4-5]。纳米银的合成技术日趋成熟，目前用植物提取物或微生物的生物合成方法已经成为一种简单可行的替代物理和化学合成的方法[6-8]。这种方法使用的基本原料是天然物质，不但成本低，而且无污染，对环境友好，适用于大规模制备。近几年，在利用植物提取物制备纳米银并整理织物从而开发功能纺织品方面也做了初步的探索[9-10]，研究的重点大部分集中在纳米银和纳米银整理织物后的外观形态以及结构表征等方面，但在整理后织物的各项性能以及颜色变化方面的研究较少，而且制备的功能纺织品没有达到理想的长效抑菌的效果亦或是功能较单一。金银花资源丰富，含有绿原酸、黄酮、糖苷等多种不同的多酚类物质，这些物质的分子结构中含有较多的羟基使其具有较强的还原性，因此金银花提取物是一种还原能力较强的天然还原剂[11]。丙三醇俗称甘油，具有低毒、非腐蚀、化学性质稳定的性质，既是一种绿色的溶剂，同样也是一种绿色的化学还原剂[12-13]。
本文拟采用植物还原剂——金银花提取物和化学还原剂——丙三醇来分别制备纳米银，再将制备的两种纳米银溶液进行粒径分析，然后分析两种方法制备的纳米银溶液分别整理棉织物后，织物的结构以及抗菌和抗紫外性能的差异，探讨整理后织物颜色的变化、载银量和耐水洗次数之间的关系，以期获得绿色、高效、环保、长效抑菌以及防紫外的多功能纺织品。1 实验部分
1.1材料、试剂与仪器
纯棉漂白机织物（28 tex×28 tex，296根/10 cm×286根/10 cm），青岛海岸纺织有限公司；金银花提取物（80目粉末，绿原酸含量50%），深圳思美泉生物科技有限责任公司；硝酸银，分析纯，湖北广奥生化科技有限公司；丙三醇（质量分数99%）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP-k30，Mn=45000），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；氯化钠，分析纯，天津科密欧化学试剂有限公司；牛肉膏、蛋白胨、琼脂粉，生物试剂，北京博星生物技术有限责任公司；大肠杆菌（E.coli，ATCC25922）、金黄色葡萄球菌（S.aureus，ATCC6538），西安百川生物科技有限公司；实验用水均为去离子水。
Nano-ZS型纳米粒度及Zeta电位分析仪，武汉顿杰测量有限公司；FTIR920型傅立叶变换红外光谱仪（FTIR），上海达平仪器有限公司；XRD-6100型X射线衍射仪，中国香港岛津企业管理有限公司；Alpha300S型扫描电子显微（SEM），香港微纳科技有限公司；HD-2001型电子能谱（EDS），北京核地科技发展有限公司；YG(B)912E型纺织品防紫外性能测试仪，温州大荣纺织仪器有限公司；Vista-MPX电感耦合等离子体原子发射光谱仪，美国瓦里安公司；UltraScan PRO专家级分光色差仪，美国Hunterlab公司； ZHWY200型恒温振荡箱，上海哲城分析仪器有限公司；DNP9272型电热恒温培养箱，上海精宏实验设备有限公司。
1.4 实验方法
1.4.1 纳米银的化学制备
将0.13 g（0.765 mmol）的AgNO3溶于7.65 mL的还原剂丙三醇中，再加入0.26 g（5.780 mmmol）的包覆剂、稳定剂聚乙烯吡咯烷酮，在超声分散仪中进行分散后分别在100 ℃下，低速搅拌1 h，制备出纳米银溶液。
1.4.2 纳米银的绿色制备 
取金银花提取物1 g，溶于50 mL去离子水中，在6000 r/min下离心分离10 min，收集上清液备用，即为金银花提取液。取0.5 mL浓度为0.1 mol/L的硝酸银溶液加入到47 mL去离子水中，再加入金银花提取液3 mL，最后将配置完成的溶液置于130 ℃下反应还原Ag+，得到纳米银溶液。
1.4.3 纳米银溶液对棉织物的浸渍处理
将3 cm×3 cm棉织物分别置于两种方法制备的稀释50倍后的纳米银溶液中，浴比1:50，在温度为50 ℃，振荡频率为120 r/min的振荡水浴锅中进行浸渍处理60 min，取出后放入烘箱中1 h取出，用蒸馏水冲洗后放入烘箱内烘干即可，烘干温度为60 ℃。
1.5结构表征与性能测试
1.5.1粒径测试
取5~10 mL稀释后的纳米银溶液于测试皿中，在25 ℃下用纳米粒度及Zeta电位分析仪测定所制备的纳米银溶液的粒度及其分布。
1.5.2 SEM测试

对织物进行喷金处理，在温度20 ℃，相对湿度65%条件下，利用扫描电子显微镜对经过纳米银溶液处理前后的棉织物进行表面形态观察。
1.5.3 EDS测试

将整理后的织物样品的表面，镀上Pt后放入扫描电子显微镜的样品室中，抽取真空，对织物样品进行一定的放大观察，测试该位置下的元素成分，可以检测出织物表面的元素成分以及含量。
1.5.4 XRD测试

将经纳米银整理前后的棉织物剪碎呈粉末状进行测试。测试条件：管电压40 kV，管电流30 mA，扫描速度：5°/min，2θ：10°~70°。
1.5.5 FTIR测试

将经纳米银整理前后的棉织物剪碎呈粉末状，经KBr压片后于温度20 ℃，湿度65%的条件下测试其红外光谱，波数范围：4000~400 cm-1。
1.5.6 织物含银量（ICP-AES）测试
量取50 mg整理后的棉织物样品，溶于10 mL的浓硝酸（65%）中，再用去离子水定容至100 mL，得到的溶液用电感耦合等离子体原子发射光谱仪测试其在Ag波段（328 nm）上的值，从而计算出棉织物上银的含量。
1.5.7 织物抑菌率测试
选用革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌中最具有代表性的的两个菌种——大肠杆菌和金黄色葡萄球菌作为测试菌种，参照标准GB/T 20944.3-2008纺织品抗菌性能的评价，第三部分振荡法测试试样的抗菌性能以及抗菌耐洗性。将灭菌后的空白样和整理样分别放入锥形瓶中，然后分别加入50 μL的液体培养基和100 mL85%的生理盐水后，放入恒温振荡培养箱中，温度37 ℃，振荡频率145 r/min，时间24 h，制备菌悬液。用移液枪分别从锥形瓶中吸取20 μL的菌悬液依次滴加到装有固体培养基的培养皿中,并用涂布器将其轻轻涂抹至均匀。将涂布完成后的培养皿放入恒温培养箱中，温度37 ℃，培养24 h。观察整理样和空白对照样的培养皿中细菌的繁殖情况。每组做五次平行实验，最终实验数据为五次实验的算术平均值。抑菌率按式（1）计算：
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式中：Y—抑菌率（%），A—空白样的菌落数，B—整理样的菌落数。
1.5.8 织物色差测试
将纳米银整理前后的织物折叠成四层，测试其各项颜色指标（L*、a*和b*），并通过公式（2）计算出样品的色差值。测试光源：D65光源，观察角度：10°。
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式中：∆E为色差值，∆L*为整理后样品与原样颜色明度差，∆a*为整理后样品与原样红绿差值，∆b*为整理后样品与原样黄蓝差值。

1.5.9 抗紫外性能测试
将整理棉织物前后的样品放入仪器中进行测试。每个样品选五个不同位置的测试点，取平均值。测定波长280~400 nm。
2 结果与讨论
2.1 粒径分析
分别对化学还原法制备的纳米银和植物还原法制备的纳米银溶液样品进行了粒径分析测试，结果如图1所示。
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图1 化学还原法（a）、植物还原法（b）制备的纳米银粒径图

Fig.1 The Nano-Sizer of silver nanoparticles prepared by (a) chemical reduction method and (b) plant reduction method
由图1可以看出，化学还原法制备的纳米银平均粒径在35 nm左右，以金银花提取物还原制备纳米银的粒径在20 nm左右，更小，这归因于金银花提取物中的绿原酸含量最高[11]，其分子结构见图2。从图2可以看出，绿原酸分子结构中含有的羟基数量较多，羟基中氧的电负性较高，能够通过络合作用捕捉固定溶液中的银离子，并阻止还原后的纳米银发生接触团聚，因此它还是一种保护剂和稳定剂，对生成的银纳米颗粒起保护作用，控制银纳米颗粒的大小在纳米尺度范围，同时在还原的过程中没有有害的物质产生[14]。因此植物还原法制备纳米银是一种有效、绿色环保的制备方法。
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图2 绿原酸的化学结构

Fig.2 Chemical structure of chlorogenic acid
2.2 SEM以及EDS分析
分别对棉织物的未整理样品、化学法制备纳米银整理样和植物法制备纳米银整理样进行了扫描电镜测试，结果如图3所示。
从图3可以清晰地看出，原棉表面上有大量的沟壑凹槽，其外观形态较粗糙，无负载任何颗粒状物质，经纳米银整理后的棉织物表面有明显的类似球状颗粒。通过b图和c图对比可以看到，化学法整理样表面分布有较多的大颗粒纳米银，而植物法整理样表面的纳米银颗粒的平均尺寸更小，颗粒的分布更均匀。

为了检测棉织物表面分布的颗粒物质的元素组成，分别对化学法整理样和植物法整理样进行了能谱分析，如图4所示。
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图3 纳米银整理前后棉织物的SEM图：a整理前样品（a）、化学还原法整理后样品（b）和植物还原法整理后样品（c）
Fig.3 SEM images before and after nano silver finishing: (a) sample before finishing, (b) sample after finishing by chemical reduction method, (c) sample after finishing by plant reduction method
从图4可以看出，除了C、O等棉织物基本元素的吸收峰外，还在3 keV左右出现了Ag的微弱吸收峰，说明纳米银粒子成功整理到了棉织物表面。这是因为原棉纤维表面的沟壑凹槽使其表面的吸附能力较高，而纳米银粒子的比表面积小，表面能高[15]，当两者接触时，分子间的范德华力的作用使纳米银粒子吸附在织物表面。
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图4 纳米银整理后的EDS图：化学还原法整理后样品（a）和植物还原法整理后样品（b）
Fig.4 EDS diagram after nano silver treatment: (a) sample after finishing by chemical reduction method, (b) sample after finishing by plant reduction method
2.3 XRD分析
分别对棉织物的未整理样品、化学法整理样和植物法整理样进行了XRD测试，得到样品的X射线衍射图以及通过高斯函数拟合的分峰曲线图，如图5、6所示。
从图5，6可以看出，纳米银整理前棉织物的四个衍射峰位置分别在2θ=14.82°，16.48°，22.68°，34.47°；化学法和植物法整理后棉织物的四个衍射峰的位置分别出现在2θ=14.79°，16.48°，22.65°，34.43°和2θ=14.81°，16.49°，22.68°，34.46°，纳米银整理前后棉织物的四个衍射峰的出峰位置基本没有发生变化，分别对应的是棉织物纤维素Ⅰ的（101）、（10EQ \* jc2 \* "Font:Times New Roman" \* hps7 \o\ad(\s\up 9(—),1)）、（002）、（040）晶面的衍射[16]。XRD图中并没有出现纳米银的晶面衍射峰，这是因为在实验中浸渍棉织物的纳米银溶液浓度较低，导致纳米银在棉织物的吸附量较少，EDS图中银的微弱吸收峰也证明了棉织物的载银量较小。
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图5 棉织物的X射线衍射图：整理前样品（a）、化学还原法整理后样品（b）和植物还原法整理后样品（c）
Fig.5 XRD images of cotton fabric：(a) sample before finishing, (b) sample after finishing by chemical reduction method, (c) sample after finishing by plant reduction method
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图6 棉织物X射线衍射拟合曲线：整理前样品（a）、化学还原法整理后样品（b）和植物还原法整理后样品（c）
Fig.6 X-ray diffraction fitting curve of cotton fabric: (a) sample before finishing, (b) sample after finishing by chemical reduction method, (c) sample after finishing by plant reduction method
用高斯函数将各样品衍射曲线的结晶叠合峰以及非结晶叠合峰进行拟合分解后，其相应计算结果见表1[17]。从表1可以看出，整理前的棉织物的结晶度为57.84%，化学还原法制备纳米银溶液整理后的棉织物结晶度为59.12%，植物还原法制备纳米银溶液整理后的棉织物结晶度为58.15%，说明两种方法制备的纳米银整理后，对棉织物的结晶度影响很小，导致整理前后其结晶度变化不大。纳米银整理主要发生在棉织物纤维的无定形区，对棉织物的晶形结构没有太大的影响[14]，同时植物还原法整理后样品的结晶度更接近原棉织物，说明植物还原法制备的纳米银对棉织物的结晶度影响更小。

表1棉织物结晶度计算表

Tab.1 Calculation table of crystallinity of cotton fiber
	棉织物样品
	结晶峰峰面积
	非结晶峰面积
	结晶度（%）

	
	1
	2
	3
	4
	
	

	整理前棉织物
	2336
	2089
	5837
	935
	8161
	57.84

	化学法整理棉织物
	2749
	2283
	6098
	750
	8216
	59.12

	植物法整理棉织物
	2746
	2306
	6108
	890
	8674
	58.15


2.4 FTIR分析
分别对棉纤维织物的未整理样品、化学还原法制备纳米银溶液整理样和植物还原法制备纳米银溶液整理样进行了红外光谱测试，如图7所示。
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图7 纳米银整理前后的红外光谱图：整理前样品（a）、化学还原法整理后样品（b）和植物还原法整理后样品（c）
Fig.7 Infrared spectra of silver nanoparticles before and after finishing: (a) sample before finishing, (b) sample after finishing by chemical reduction method, (c) sample after finishing by plant reduction method
从图7可以看出，对于整理前样品（a），3435 cm-1处出现一宽谱带，为—OH的伸缩振动峰，2923 cm-1处出现C—H的伸缩振动峰，由于纤维素中含有水分，所以1640 cm-1处的峰是由于水分而引起的吸收峰，1382 cm-1和1055 cm-1对应于纤维素单体的—CH2—和C—O的伸缩振动，这五个峰构成棉纤维的特征峰[3]。化学还原法和植物还原法制备的纳米银整理棉织物后，其红外吸收带没有发生太大变化，说明织物上吸附的纳米银没有与纤维大分子发生键合，而是通过范德华力作用吸附于棉织物纤维表面，并没有影响棉纤维织物的红外特征峰曲线，棉织物的化学结构没有改变。

2.5 抗菌测试分析

测试了化学还原法和植物还原法制备的纳米银溶液整理样品对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能、抗菌耐洗性以及不同洗涤次数后的载银量和色差（∆E），测试结果见图8a~d。
由图8可知，在未洗涤时，化学还原法和植物还原法制备的纳米银溶液整理后的棉织物的载银量分别为301.9 mg/kg和303.2 mg/kg，对大肠杆菌的抑菌率分别为99.86%、99.91%，对金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为99.79%、99.85%，说明纳米银具有高效的抗菌性能。参照GB 15979-2002要求医用纺织品的抗菌性能要达到99%以上，因此两种方法制备的纳米银溶液整理后的棉织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均达到了医用抗菌级别。
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图8. 纳米银整理棉织物洗涤前和洗涤10、20、30、40、50次后的Ag含量（a）、色差值（b）、大肠杆菌抑菌率（c）和金黄色葡萄球菌抑菌率（d）的柱状图

Fig.8 Histogram of (a) Ag content, (b) color difference, inhibition rate of (c) E. coli and (d) S. aureus before washing and after washing 10, 20, 30, 40 and 50 times
从图8a可知，随着洗涤次数的增加，整理后织物的载银量越来越少,说明了纳米银粒子的吸附主要还是以物理吸附为主，不断的洗涤使整理到棉织物表面的纳米银粒子逐渐脱落[18]。从图中还可以看到植物还原法整理棉织物的银含量始终高于化学还原法整理的棉织物，洗涤50次后，化学还原法整理的棉织物含银量为229.5 mg/kg，降低了23.98%，植物还原法整理的棉织物含银量为249.5 mg/kg，降低了17.71%，说明粒径更小的纳米银对织物的吸附牢固性更好。
因为纳米银是带有颜色的粒子，当一定量的纳米银吸附在织物表面，会使织物带有一定颜色，因此与原样相比较产生了颜色上的差异即色差值∆E。从图8b可知，未洗涤时，化学法和植物法制备的纳米银溶液整理样的色差值分别是19.55和19.45。虽然植物法制备的纳米银整理样品的载银量较高，但其色差值比化学法制备纳米银溶液整理的样品稍低的原因可能是由于该方法制备的纳米银粒子较小，更容易进入到织物的内部，导致织物表面的纳米银吸附量并不比化学法整理的织物高，因此织物表面颜色并不比化学法整理的织物深。化学法制备纳米银整理的织物在前40次的洗涤过程中，织物的色差值的减小幅度很小，但在之后的洗涤中，棉织物的色差值减小明显，是因为洗涤40次之后，其表面吸附的纳米银数量逐渐减少导致其表面颜色变浅；而植物法整理织物在50次的洗涤过程中，棉织物的色差值变化不大，可能是整理到其表面的纳米银粒子一直比较稳定所导致的结果。
从图8c和d中可以看出，纳米银整理棉织物对大肠杆菌的抗菌能力优于金黄色葡萄球菌，且随着洗涤次数增加，两者抑菌率虽然逐渐减小，但下降幅度较小，这是因为纳米级颗粒具有量子尺寸效应，同时
棉纤维表面具有的沟壑外观以及内部大量的空腔结构，使高表面能的纳米银粒子较容易吸附在织物表面以及内部，在洗涤摩擦的过程中，外力作用导致织物表面上主要以物理吸附为主的纳米银脱落，但织物内外纳米银的浓度差使内部吸附的纳米银能够不断地补充到织物表面，致使织物表面的抗菌性能下降较小。
从图8c和d还可以看出，两种方法制备的纳米银整理织物耐洗性能是不同的，化学还原法制备纳米银整理后的棉织物在耐洗次数超过40次后，织物便达不到医用抗菌级别，而植物还原法制备纳米银整理后的棉织物在洗涤50次后，其抑菌率仍旧在99%以上，仍然能够满足医用抗菌织物要求。植物法制备的纳米银的粒径更小，表面能较大，可以牢固地吸附在织物表面，不易脱落，其抗菌耐洗性能更好，可以达到长效抗菌的效果[19]。从图中还可以得到植物法制备的纳米银整理后棉织物的抑菌率始终是优于化学法的，因此植物还原法制备的纳米银整理棉织物抑菌效果更好。
2.6 抗紫外性能测试分析

分别对棉纤维织物的未整理样品、化学还原法制备纳米银溶液整理样和植物还原法制备纳米银溶液整理样品进行了抗紫外性能测试，如表2所示。

表2整理前后棉织物的平均紫外线透过率和UPF值
Tab.2 Mean UV transmittance and UPF value of cotton fabric before and after finishing

	棉织物样品
	UV透过率平均值（%）
	UPF值

	
	UVA
	UVB
	

	整理前棉织物
	29.98
	15.65
	5.36

	化学法整理棉织物
	4.58
	3.12
	31.29

	植物法整理棉织物
	4.24
	2.84
	36.82


表2为棉织物整理前后的平均紫外线透过率（UVA、UVB）和UPF值。由表中可以看出，两种方法制备纳米银整理的棉织物，其UVA和UVB均降低，都对紫外线有一定的屏蔽作用，UPF均升高，这可能是因为当紫外线照射纳米银整理后的织物时，金属离子与织物形成的界面增加了织物表面对紫外线的反射和散射作用，从而起到屏蔽紫外线的作用；同时纳米银的小尺寸以及量子尺寸效应使其对紫外线有一定的吸收作用，致使棉织物的抗紫外线性能有了一定程度的改善[4,20]。根据GB/T18830-2002要求，当样品的UPF＞30，且UVA＜5%时为防紫外线产品，标识为30+，可知两种方法制备的纳米银溶液整理后的棉织物均可称为抗紫外线纺织品。植物法制备纳米银整理的棉织物的紫外线透过率相较于化学法的更小，并且对UVB的屏蔽效果更为显著。原因可能是，植物法制备的纳米银粒径更小，棉织物上吸附的纳米银粒子更多，不但对紫外光的界面反射和散射更强，而且使棉织物较紧密[21]，能够阻隔更多的紫外线，使织物的UPF值更大，因此植物还原法制备的纳米银整理的棉织物防紫外效果更好。
3 结 论
（1）分别采用化学还原法和植物还原法制备纳米银，并将两种纳米银进行粒径分析。结果为植物还原法制备的纳米银粒径更小，直径约20 nm左右，因此该方法是一种绿色、高效、环保的纳米银制备方法。

（2）对两种方法制备纳米银整理后的棉织物进行表征，植物还原法制备纳米银整理的棉织物上的粒子更小分布更均匀；XRD和FTIR测试得到纳米银整理主要发生在无定形区，对棉织物的晶形结构没有太大影响，通过范德华力吸附于棉织物上的纳米银颗粒没有影响纤维的化学性能。
（3）两种方法制备纳米银整理的棉织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率均达到了99%以上，均符合医用纺织品的抗菌要求。植物还原法制备纳米银整理的棉织物比化学法制备纳米银整理的棉织物更加耐水洗，抗紫外效果更好，是一种长效抑菌兼防紫外功能的棉基纺织品。
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