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摘要：以 1-丁基-3-甲基咪唑氯盐（[Bmim]Cl）为溶剂，通过微晶纤维素（MCC）溶解再生制备了再生纤维素（RGC）

湿膜，再用壳聚糖（CS）、银纳米线（AgNW）共混液包覆湿膜制备了 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜。通过 FTIR、

XRD、SEM 和 TG 对 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的结构、形貌和热稳定性进行了表征，并对其力学、光学、阻

隔、抑菌性能进行了测试。结果表明，壳聚糖和银纳米线成功复合于再生纤维素膜上；与 RGC 基膜相比，当

AgNW 添加量为 0.5%（以 CS 质量计，下同）时，RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的拉伸强度提升了 12.2%，透光

率保持在 89.82%，氧气透过率下降了 86.7%，且对大肠杆菌具有良好的抑制作用。 
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Abstract: Regenerated cellulose (RGC) base film was first prepared by dissolution and regeneration of 

microcrystalline cellulose (MCC) with 1-butyl-3-methylimidazole chloride ([Bmim]Cl) as solvent. Then, 

RGC/CS/AgNW composite film was fabricated by coating chitosan (CS) and silver nanowire (AgNW) 

mixing solution on the RGC base film. The structure, morphology and thermal stability of RGC/CS/AgNW 

composite film were characterized by FTIR, XRD, SEM and TG. Furthermore, the mechanical, optical, gas 

proof and antibacterial properties were investigated. The characterization results showed that chitosan and 

silver nanowires were successfully coated on the base film. When the amount (based on the mass of CS, the 

same below) of AgNW added was 0.5%, the tensile strength of the prepared RGC/CS/AgNW antibacterial 

composite film increased by 12.2%, the light transmittance remained at 89.82%, oxygen transmittance 

decreased by 86.7% in comparison to those of the RGC base film. Moreover, the antibacterial tests 

demonstrated that the composite film had a good inhibitory effect on E. coli. 

Key words: cellulose; chitosan; silver nanowires; mechanical properties; optical properties; barrier 

properties; bacteriostatic properties; functional materials 

近年来，抗菌材料的研究受到人们的广泛重视[1-6]。

利用分子组装、纳米、复合等新型技术，将抗菌材

料（成分）通过特殊工艺均匀添加到包装材料中，

能赋予包装材料持久、长效的抗菌、杀菌性能，作

为一种符合现代科学技术发展的新型功能材料，市

场前景可观。 

功能材料 
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纤维素和壳聚糖凭借其优良的力学性能、可降

解性、抗菌性、可再生性和易于加工等优点，吸引

了国内外研究学者的广泛关注[7-12]。分别溶解纤维素

和壳聚糖制备的共混薄膜透明度、强度不理想，且

出现混合液分层现象，需解决壳聚糖与纤维素复合

问题，离子液体能很好地溶解纤维素，并且通过在去

离子水中再生成膜，制备得到的再生纤维素（RGC）

膜具有优异的力学性能、阻隔性能和透明度[13-15]。 

纳米银因其具有极强的杀菌能力和生物学活性

作为新型抗菌材料受到国内外学者的广泛关注[16-18]。

银纳米线由于其一维结构具有更高的纵横比所表现出

的不同物理化学性质成为当前研究重点[19-20]。银纳米

线在保持良好的抗菌活性的同时具有较好的黏性、韧

性和附着力[21-22]，在相同条件下与制备的银纳米粒子

抗菌膜相比具有更优的拉伸强度[23]，为制备高机械性

能和高抗菌性能的抗菌薄膜提供了可能。 

为解决纤维素和壳聚糖相容性问题，以离子液

体为溶剂，再生纤维素基膜表面包覆带有正电荷的

壳聚糖/银纳米线涂膜，以期提高复合膜机械性能、

阻隔性能和抗菌性能的同时保持良好的透光性能。

本文拟以（[Bmim]Cl）为溶剂体系，通过微晶纤维

素（MCC）溶解再生制备基膜，再用壳聚糖（CS）、

银纳米线（AgNW）共混液包覆基膜的方法制备可

降解的 RGC/CS/AgNW 复合膜，并对其性能进行测

试。以期得到在环保包装或医药等领域有应用前景

的复合膜，同时作为带有正电荷的基膜在层层自组

装复合膜的构建中具有潜在的应用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

微晶纤维素（MCC），分析纯，天津市光复精

细化工研究所；1-丁基-3-甲基咪唑氯盐（[Bmim]Cl），

工业级，林州市科能材料科技有限公司；壳聚糖

（CS），脱乙酰度 77.5%，江苏省启东市甲壳素厂；

硝酸银，分析纯，上海试一化学试剂有限公司；聚

乙烯吡咯烷酮，工业级，国药集团化学试剂有限公

司；乙二醇、氯化钠、甲醇、丙酮，分析纯，天津

市富宇精细化工有限公司。 

Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪，美国

Thermo Fisher Scientific 公司；D/max-2200V PC 型 X

射线衍射仪，日本理学株式会社；JSM-7500F 型扫

描电子显微镜，日本电子株式会社；STA449 F3 型

热重-差热同步分析仪，德国耐驰公司；LD-05 型电

脑测控拉力试验机，长春月明小型试验机有限责任

公司；WGT-S 型透光率/雾度测定仪，上海仪电物理

光学仪器有限公司；VAC-VBS 型压差法气体渗透

仪，济南兰光机电技术有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  银纳米线的制备 

利用还原法[24]制备具有较高长径比的银纳米线

（AgNW）。称取 0.680 g 硝酸银，溶解于 60 mL 乙

二醇中。称取 1.766 g 聚乙烯吡咯烷酮和 4.6 mg 氯

化钠于 120 ℃磁力搅拌（600 r/min）下溶解于 40 mL

乙二醇中。将该混合液滴入硝酸银-乙二醇混合液

中，搅拌 5 min。然后将上述溶液倒入 125 mL 高压

反应釜中，于 160 ℃高温反应 7 h，取出反应液用

体积比为 1∶1 的甲醇/丙酮共混液洗涤，最后用丙

酮离心，干燥后即得线状结构 AgNW。 

1.2.2  再生纤维素基膜的制备 

称取 4 g MCC 恒温 90 ℃加热溶解于 100 g 

[Bmim]Cl 中，搅拌混合均匀制得纤维素膜液，膜液

静置 1 h 除去气泡，利用刮膜器将 MCC 膜液平铺于

玻璃板上成 MCC 湿膜。将 MCC 湿膜反复浸泡于去

离子水中 10 min 去除[Bmim]Cl，形成 RGC 湿膜；

在 60 ℃下烘干 24 h，得到 RGC 基膜。 

1.2.3  再生纤维素 /壳聚糖 /银纳米线抗菌复合膜

(RGC/CS/AgNW)的制备 

采用溶液包覆法[8]制备复合膜。取适量 CS 和山

梨醇〔m(CS)∶m(山梨醇)=1∶0.2〕，60 ℃溶解于一

定量体积分数为 1%乙酸水溶液（HAc）中，制得淡

黄色黏稠状透明壳聚糖溶液；取适量 AgNW 均匀分

散于壳聚糖溶液中，制得壳聚糖-银纳米线混合液；

将 RGC 湿膜浸泡于涂有壳聚糖-银纳米线混合液的

两玻璃板之间，浸泡 20 min 后取出，制得壳聚糖-

银纳米线包覆湿膜，将湿膜铺于干净的聚四氟乙烯

板上，自然条件下晾干，即得 RGC/CS/AgNW 抗菌

复合膜。其配方见表 1。 
 

表 1  RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜组分 
Table 1  Composition of RGC/CS/AgNW antibacterial composite 

films 

试样 CS 添加量/g AgNW 添加量/%

RGC — — 

复合膜 1 1 0.5 

复合膜 2 1 1 

复合膜 3 1 2 

注：“—”表示未添加。CS 添加量为每 100 mL HAc 溶液中

加入 CS 的质量；AgNW 添加量为 AgNW 质量占 CS 质量的百分数。 

 
1.2.4  壳聚糖膜及再生纤维素/壳聚糖复合膜的制备 

取适量 CS 和山梨醇〔m(CS)∶m(山梨醇)=1∶

0.2〕，60 ℃溶解于一定量体积分数为 1%乙酸水溶

液（HAc）中，制得 CS 膜液，利用刮膜器将 CS 膜

液平铺于玻璃板上成 CS 湿膜，在 60 ℃下烘干 24 h，

得到壳聚糖（CS）膜。再生纤维素/壳聚糖（RGC/CS）

复合膜制备采用溶液包覆法与 RGC/CS/AgNW 抗菌
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复合膜制备方法相同，只是未加入 AgNW。 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  抗菌复合膜的结构表征 

取适量样品用溴化钾压片法测定抗菌复合膜的

FTIR 谱图，波数范围在 4000~500 cm–1。将样品表

面镀金，利用 SEM 观察抗菌复合膜的微观形貌，加

速电压 40 kV，电流 30 mA。在扫描衍射角（2θ）

旋转范围为 0°~50°的条件下对抗菌复合膜进行 X 射

线衍射（XRD）分析。 

1.3.2  抗菌复合膜的热重性能测定 

取适量样品在氮气氛围中以 20 ℃/min 升温至

50~800 ℃，采用热重差热同步分析仪进行测定。 

1.3.3  抗菌复合膜的力学性能测定 

根据 GB/T 1040.2—2006，测定复合膜的拉伸强

度和断裂伸长率。 

1.3.4  抗菌复合膜的光学性能测定 

根据 GB/T 2410—2008 及 ASTM D1003-61

（1997），将每种薄膜裁成 50 mm×50 mm 的方形片

材 5 片，在恒温（25 ℃）、恒湿（50%）、常压（0.1 MPa）

条件下，分别将片材放于透光率/雾度测定仪中，测

定薄膜的透光率和雾度。 

1.3.5  抗菌复合膜的阻隔性能测定 

根据 GB/T 1038—2000，23 ℃环境下进行氧气

透过率测试，测定复合膜的氧气透过系数。 

1.3.6  抗菌复合膜的抑菌性能测定 

参考杨萍萍等[25]方法，采用抑菌圈法通过测量

抑菌圈直径测试抗菌复合膜对大肠杆菌的抑菌效果。 

2  结果与讨论 

2.1  AgNW 的 XRD 分析 

图 1 为 AgNW 的 XRD 谱图。如图 1 所示，在

2θ=38.0°、44.5°、64.5°、77.5°和 82.0°处出现 AgNW

典型的（111）、（200）、（220）、（311）和（222）晶

面的衍射峰。在 2θ=38.0°与 44.5°处的衍射峰强度比

约为 3.5，表明银纳米（111）晶面生长速率远高于

其他方向，成功制备出线状结构的纳米银。 
 

 
 

图 1  AgNW 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD pattern of AgNW 

2.2  AgNW 的 SEM 分析 

采用软模板合成法还原硝酸银，达到临界阶段

时径向停止生长，（111）晶面上的轴向生长继续，

从而制得二维为纳米尺寸，一维为微米级尺寸的银

纳米线[20]。图 2 为 AgNW 的 SEM 图。由图 2 可以

看出，AgNW 尺寸均匀，呈高长径比的线状结构，

直径约为 75 nm，长度为 20~30 μm。 
 

 
 

图 2  不同放大倍数下 AgNW 的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of AgNW 

 
2.3  抗菌复合膜的 FTIR 分析 

图 3 为 CS 膜、RGC 基膜和抗菌复合膜的 FTIR

谱图。 
 

 
 

图 3  CS 膜、RGC 基膜和 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的

FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of CS film, RGC base film and 

RGC/CS/AgNW antibacterial composite film 

 
如图3所示，CS膜谱图中，1636、1536和1402 

cm–1处分别为酰胺Ⅰ带C==O伸缩振动、酰胺Ⅱ带N

—H弯曲振动和N—H伸缩振动的特征吸收峰。RGC

基膜谱图中，3425和1120 cm–1处分别为O—H和C—

O的伸缩振动峰。RGC/CS/AgNW（AgNW添加量1%）

谱图中，在1542和1412 cm–1处出现了壳聚糖的酰胺

Ⅱ带特征吸收峰，说明壳聚糖成功包覆在再生纤维

素薄膜表面；同时发现O—H伸缩振动峰变宽且向低

波数移动到3380~3305 cm–1，这是因为壳聚糖与纤

维素之间发生了氢键缔合；在2347 cm–1处出现了新

峰，这是纳米银与CS羟基中的氧原子发生配位作用

后产生的Ag（C—O）特征峰，说明银与羟基之间形

成了配位键。 
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2.4  抗菌复合膜的 XRD 分析 

图 4 为 AgNW、CS 膜、RGC 基膜和抗菌复合

膜的 XRD 图。 
 

 
 

图 4  AgNW、CS 膜、RGC 基膜和 RGC/CS/AgNW 抗菌

复合膜的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of AgNW, CS film, RGC base film 

and RGC/CS/AgNW antibacterial composite film 
 

如图4所示，CS膜在2θ=10.7°和19.8°处出现衍

射峰，分别归属于（020）和（100）晶面；RGC基

膜在2θ=12.6º、21.0º出现了明显的纤维素Ⅱ晶型特

征峰，是纤维素再生成膜过程中晶型发生了从Ⅰ晶

型到Ⅱ型的转变。RGC/CS/AgNW（AgNW添加量

1%）在2θ=20.0°处出现一个较高的衍射峰，推断

是由纤维素在2θ=21.0°处和壳聚糖在2θ=19.8°处

衍射峰叠加造成的。并且在2θ=37.8°处出现了明显

的银纳米线的衍射峰，说明壳聚糖和银纳米线成功

包覆于纤维素基膜表面，且在复合过程中基膜结构

没有受到破坏。 

2.5  抗菌复合膜的 SEM 分析 

图 5 为 RGC 基膜和抗菌复合膜表面及断面的

SEM 图。 
 

 
 

图 5  RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜和 RGC 基膜表面（a、

b）和断面（c、d）的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of surface (a, b) and section (c, d) of 

RGC/CS/AgNW antibacterial composite film and 
RGC base film 

由 RGC/CS/AgNW（AgNW 添加量 1%）抗菌复

合膜和 RGC 基膜表面的 SEM 图（图 5a、b）可以

看出，RGC 基膜表面光滑，而抗菌复合膜表面较粗

糙，线状纳米银均匀地分布于薄膜表面，在形状没

有变化的情况下，嵌入壳聚糖基体中，说明银纳米

线成功复合。从 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜断面

SEM（图 5c）可以看出，壳聚糖包覆在再生纤维素基

膜表面，包覆的壳聚糖-银纳米线膜厚约为 2.875 μm。 

2.6  抗菌复合膜的 TG 分析 

图 6 为 CS 膜、RGC 基膜和抗菌复合膜的 TG

曲线。 
 

 
 

图 6  CS 膜、RGC 基膜和 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的

TG 曲线 
Fig. 6  TG curves of CS base film, RGC base film and 

RGC/CS/AgNW antibacterial composite film 
 

 
 

图 7  CS 膜、RGC 基膜和 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的

DTG 曲线 
Fig. 7  DTG curves of CS film, RGC base film and RGC/CS/ 

AgNW antibacterial composite film 
 

如图 6 所示，RGC/CS/AgNW（AgNW 添加量

1%）抗菌复合膜失重 5%、10%、30%、50%时的温

度分别为 121、197、289 和 329 ℃，在 800 ℃最终

残炭量为 30%；RGC 基膜失重 5%、10%、30%、50%

时的温度分别为 224、255、279 和 293 ℃，在 800 ℃

最终残炭量为 14%。RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜初

始分解温度低于 RGC 基膜，是由 90 ℃附近壳聚糖

组分脱去所带的水分所致。 

图 7 为 CS 膜、RGC 基膜和抗菌复合膜的 DTG



·896· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

曲线。如图 7 所示，RGC/CS/AgNW（AgNW 添加

量 1%）抗菌复合膜有 275 和 325 ℃两个最大失重

速率温度，说明在热解过程中分为两个阶段，分别

为 壳 聚 糖 - 银 纳 米 线 包 覆 层 和 基 膜 的 分 解 。

RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜较 RGC基膜热稳定性提

高，因为复合膜中纤维素的羟基与壳聚糖分子中氨

基产生大量氢键，分解时需要更高的温度和能量去

破坏产生的氢键。另一方面由于 AgNW 的加入，在

RGC 和 CS 分子之间形成网状结构，并作为复合膜

中的交联点，控制复合膜中聚合物基体的热运动。 

2.7  抗菌复合膜的力学性能分析 

表 2 为膜的力学性能参数。 
 

表 2  膜的力学性能 
Table 2  Mechanical properties of films 

试样 厚度/mm 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

RGC 0.0202±0.0008 106.17±3.71 5.21±0.67 

复合膜 1 0.0396±0.0017 119.12±7.24 7.74±1.01 

复合膜 2 0.0488±0.0022 112.92±12.62 8.31±1.83 

复合膜 3 0.0496±0.0037 104.48±10.17 6.00±0.59 

 

如表2所示，RGC基膜的拉伸强度为(106.17±3.71) 

MPa，在 RGC 基膜表面包覆壳聚糖-银纳米线后，其

拉伸强度得到显著提升。当 AgNW 添加量为 0.5%

时，复合膜 1 拉伸强度达到(119.12±7.24) MPa，相

对 RGC 基膜提升了 12.2%，同时断裂伸长率也由

5.21%±0.67%提升到 7.74%±1.01%，提升了 48.6%，

主要是由于壳聚糖和纤维素具有良好的相容性，并

且二者之间发生氢键作用，对复合膜起到了增强效

果。同时，合成的 AgNW 具有较高的机械强度，与

其他无机纤维或片状材料增强作用一样，吸收并分散

了部分应力，起到提高薄膜强度的作用。其次，AgNW

与 RGC 和 CS 分子之间的强亲和力，形成的网状结

构可以抑制裂纹的扩展，从而在 RGC/CS/AgNW 薄

膜中产生更均匀的强度。随着 AgNW添加量的增加，

抗菌复合膜拉伸强度有所减小，少量的银纳米线（添

加量＜1%）对薄膜的柔韧性没有影响，但不断添加

银纳米线会降低复合膜的柔韧性。由于银纳米线具

有极高的长径比，既能较好地分散于壳聚糖溶液中，

也能较好地分布于 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜体系

中，因此，AgNW 添加量为 2%的复合膜 3 依然保

持良好的拉伸强度〔(104.48±10.17) MPa〕。 

2.8  抗菌复合膜的光学性能分析 

图 8 为 RGC 基膜和 RGC/CS/AgNW 抗菌复合

膜的雾度和透光率。 

如图 8 所示，随着壳聚糖和银纳米线的加入，

复合膜的透光率降低，雾度增大，并且随银纳米线添

加量的增加，抗菌复合膜的透光率大致呈降低趋势，

雾度呈增大趋势。AgNW 添加量为 0.5%的复合膜 1

透光率为 89.82%，添加量 2%的复合膜 3 透光率仍

能达到 89.02%，比 RGC 基膜下降了 2.3%，但雾度达

到 24.126%，主要是由于 AgNW 加入后，增加了光

线进入膜的内部后发生吸收、反射、折射和衍射现象。 
 

 
 

图 8  RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的雾度和透光率 
Fig. 8  Haze and light transmittance of RGC/CS/AgNW 

antibacterial composite films 
 

2.9  抗菌复合膜的阻隔性能分析 

分别对 RGC 基膜和 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜

进行氧气透过率测试，结果见表 3。纯 RGC 基膜的氧

气透过系数为(10.570±0.825)×10–12 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，

AgNW 添加量为 0.5%的RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的

氧气透过系数降至(1.401±0.136)×10–12 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，

下降了 86.7%。表明在表面包覆壳聚糖-银纳米线膜

后，较 RGC 基膜的氧气阻隔性明显提高，主要是因

为壳聚糖在 RGC 基膜表面形成致密涂膜，同时

AgNW 与 RGC 和 CS 之间形成致密的网状结构，延

长气体分子渗透的路径，提升对氧气的阻隔性能。 
 

表 3  RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜阻隔性能 
Table 3  Barrier properties of RGC/CS/AgNW antibacterial 

composite film 

试样 氧气透过系数/[×10
–12 cm3·cm/(cm2·s·Pa)]

RGC 10.570±0.825 

RGC/CS/AgNW 1.401±0.136 

 

2.10  抗菌复合膜的抑菌性能分析 

银纳米线的抗菌作用机制通常包括纳米银氧化

生成银离子与细菌细胞膜相互作用，导致细胞直接

受损；银离子增强活性氧（ROS）的形成影响细菌

细胞；纳米银及银离子吸附在细菌的细胞膜表面导

致细胞物理损伤等。采用抑菌圈法对制得的抗菌复

合膜进行抑菌性能测试，结果见表 4。 

由表 4 可以看出，RGC 基膜不具备抑菌效果；

RGC/CS 膜由于表面包覆壳聚糖具有一定的抑菌效

果，抑菌圈直径为(7.13±0.08) mm；AgNW 添加量为

0.5%的 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的抑菌圈直径为

(11.12±0.08) mm，对大肠杆菌具有显著的抑菌效果，

同时抑菌性能随着 AgNW 添加量的增加而逐渐提高。 
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表 4  RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜的抑菌性能 
Table 4  Antibacterial properties of RGC/CS/AgNW antibacterial 

composite film 

试样 抑菌圈直径/mm 

RGC — 

RGC/CS 7.13±0.08 

复合膜 1 11.12±0.08 

复合膜 2 12.33±0.09 

复合膜 3 13.07±0.10 

注：“—”代表无抑菌性。 
 

3  结论 

（1）利用还原法制备具有较高长径比的银纳米

线（AgNW），XRD 表征发现，AgNW（111）晶面

生长速度比其他方向生长速度快，SEM 表征发现，

AgNW 直径约为 75 nm，长度为 20~30 μm。 

（2）以 1-丁基-3-甲基咪唑氯盐（[Bmim]Cl）为

溶剂体系，通过纤维素溶解再生制备再生纤维素基

膜，将银纳米线溶于壳聚糖中，再将壳聚糖-银纳米

线共混液包覆于再生纤维素基膜表面制备 RGC/CS/ 

AgNW 抗菌复合膜。FTIR、XRD、SEM 表征表明，

壳聚糖-银纳米线成功包覆于再生纤维素基膜表面；

TG 分析表明，抗菌复合膜比基膜热稳定性提高。 

（3）对 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜力学、光学、

阻隔、抑菌性能进行了评价。抗菌复合膜力学性能

显著提高，AgNW 添加量为 0.5%的复合膜的拉伸强

度相对 RGC 基膜提升了 12.2%，断裂伸长率提升了

48.6%；透明度略有下降，透光率仍高达 89.82%；

氧气透过率下降了 86.7%；同时对大肠杆菌具有良

好的抑菌作用。制得的 RGC/CS/AgNW 抗菌复合膜

具有良好的力学性能、光学性能、阻隔性能和抑菌性

能，对绿色抗菌包装材料制备具有很好的参考意义。 
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