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摘要:分别以中草药丁香、山茱萸、地榆和乌梅的提取液为还原剂和保护剂合成银纳米颗粒，利用紫外-可见吸收
光谱( UV-vis) 、透射电镜( TEM) 以及 X射线粉末衍射( XRD) 对产物进行了表征。结果表明，所得银纳米颗粒呈
近球形，提高提取液的 pH有利于获得粒径较小、分散性好、稳定性高的银纳米颗粒。进一步考察制得的银纳米
颗粒的抗菌性能，结果表明，其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有很强的抑制作用，最小抑菌质量浓度( MIC) 分别
可达 1. 69 和 3. 38 mg /L。
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Abstract: Quasi-spherical silver nanoparticles( AgNPs) were synthesized from the extracts of different
medicinal plants including Syzygium aromaticum，Cornus officinalis，Prunus mume and Sanguisorba
officinalis，and were subsequently characterized by means of UV-visible spectroscopy，transmission
electron microscopy and X-ray diffraction． When pH values of the extracts were adjusted to 10，the
biosynthesized AgNPs were well-dispersed，highly stable，and relatively small in size． Thus obtained
AgNPs were found to demonstrate good antibacterial activity against Escherichia coli and Staphylococcus
aureus，with minimum inhibitory concentrations of 1. 69 and 3. 38 mg /L required，respectively．
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近年来，随着抗生素滥用引起的药物残留与细

菌耐药性增强等问题的出现，许多研究者致力于寻

找抗生素的替代物。银纳米颗粒因其优异的抗菌性
能而受到广泛的关注

［1 － 4］，已用于各种医疗器材( 如

导尿管、骨科内固定器材) 、敷料以及抗菌织物上预
防感染。银纳米颗粒的制备方法可分为物理法、化
学法和生物法。物理法所得产品质量高，但对设备
要求较高，生产费用昂贵［5］; 化学法则由于所用的

化学试剂会对人体和环境造成影响，一定程度上限

制了其应用
［6］。近年来出现的基于微生物或植物

的生物还原法，具有绿色环保、成本低等优点［7 － 9］，

是一种具有发展前景的制备方法。相对于微生物法
繁琐的筛选与培养过程，植物法工艺简便，更适用于

银纳米颗粒的制备
［6，8，10］。自 Gardea-Torresdey

等
［11 － 13］
采用紫花苜蓿制备金 /银纳米颗粒以来，植

物法的研究受到了越来越多的重视，筛选出了多种

可用于制备银纳米颗粒的植物，如天竺葵［14］、印
楝
［6］、甜椒［7］和芳樟［8］等。
中草药是一类典型的植物资源，Huang 等的研

究揭示了其在还原制备金纳米颗粒方面具有潜在应

用前景
［15］。但目前利用中草药制备银纳米颗粒的

研究仍较少。本工作以丁香、山茱萸、地榆和乌梅 4
种中草药的提取液为还原剂和保护剂合成银纳米颗

粒，通过改变中草药种类及其提取液 pH 进行银纳
米颗粒的粒径调控，并进一步测定所得的银纳米颗

粒对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能。由于
采用的原料为中草药，所制得的银纳米颗粒具有更

好的生物相容性
［6］，更适用于医疗产品。

1 实验部分

1. 1 试剂与材料
硝酸银、硝酸和氢氧化钠均为 AR，由国药集团

化学试剂有限公司生产。丁香、山茱萸、地榆和乌梅
购于厦门市九鼎药房。Mueller Hinton( MH) 肉汤和
MH琼脂培养基由广东环凯微生物科技有限公司生
产。大肠杆菌〔Escherichia coli CMCC( B) 4410〕和金
黄色葡萄球菌〔Staphylococcus aureus CMCCB ( B )
26003〕均由厦门大学生物系提供，本实验室保存。
1. 2 方法
1. 2. 1 植物干粉及其提取液的制备
将干燥后的中草药 ( 丁香、山茱萸、地榆或乌

梅) 分别放入中药粉碎机粉碎获得干粉，密封保存

备用。
准确称取 3 g 植物干粉，加入 100 mL 蒸馏水，

煮沸后保持 15 min，冷却后过滤，滤液用蒸馏水定容
至 100 mL，所得溶液即为中草药提取液( Ⅰ) 。利用

NaOH溶液( 浓度 10 mol /L) 将中草药提取液 ( Ⅰ)
的 pH调至 10，所得溶液为中草药提取液( Ⅱ) 。
1. 2. 2 银纳米颗粒的制备
在 100 mL两口圆底烧瓶中加入 30 mL 中草药

提取液，而后将其置于恒温加热磁力搅拌器中进行

反应，油浴反应温度为 90 ℃。待烧瓶内的液体温度
与油浴温度一致后，再往瓶中加入一定体积的浓度

为 0. 1 mol /L 的 AgNO3 溶液，使反应液中的 AgNO3

浓度为 5 mmol /L。从加入硝酸银溶液时刻开始计
时，磁力搅拌条件下反应 1. 5 h。
1. 2. 3 银离子转化率的测定
反应结束后，取 2 mL 反应液于13 000 r /min 转

速下离心 20 min，使银纳米颗粒沉淀下来，而后取一
定量的上清液用质量分数 5%的 HNO3 溶液稀释适

当倍数，再以 TAS － 986 原子吸收光度计( 北京普析
通用仪器有限公司) 测定残余的银离子质量浓度

ρf。银离子的转化率按下式计算:

Q /% =
c0 ×M － N × ρf

c0 ×M
× 100

式中: c0 为硝酸银初始浓度( mmol /L) ; M 为银的摩
尔质量( g /mol) ; N 为稀释倍数; ρf 为稀释液中银离
子的质量浓度( mg /L) 。
1. 2. 4 银纳米颗粒的表征
分别采用 TU － 1900 紫外-可见分光光度计( 北

京普析通用仪器有限公司) 、Tecnai F 30 透射电子
显微镜( 荷兰 Philips 公司) 、X'Pert Pro X 射线粉末
衍射仪( 荷兰 PANalytical B V 公司) 对银纳米颗粒
进行表征。
1. 2. 5 银纳米颗粒的抗菌性能测试
采用常量稀释法

［16 － 17］
测定银纳米颗粒的抗菌

性能，确定其最小抑菌质量浓度 ( MIC ) 。在各瓶
MH肉汤培养基中加入稀释好的不同质量浓度的抗
菌剂( 即银纳米颗粒) ，再接种一定量的细菌悬液，

使菌浓度为 105 ～ 106 CFU /mL。另取两瓶培养基，
其中一瓶加入无菌水和菌液作为阳性对照组，另一

瓶加入无菌水和抗菌剂作为阴性对照组。分别将实
验组、阳性和阴性对照组摇匀，37 ℃下振荡培养，24
h后观察细菌生长情况。当阳性对照组液体浑浊，
阴性对照组液体澄清时，实验组中摇瓶内液体澄清

的试样中最低抗菌剂质量浓度即为此抗菌剂对受试

菌的 MIC。从实验组的澄清摇瓶中取 100 μL 培养
液于平板上，涂布均匀后放入 37 ℃培养箱中培养
12 ～ 18 h，无细菌生长的最低抗菌剂质量浓度为此
抗菌剂的最小杀菌质量浓度( MBC) 。

2 结果与讨论

2. 1 银纳米颗粒的表征
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利用 UV-vis 吸收光谱分别对所选中草药提取
液( Ⅰ) 和( Ⅱ) 还原 AgNO3 得到的产物进行表征，

结果见图 1。

A—丁香; B—山茱萸; C—地榆; D—乌梅

图 1 中草药提取液所制得的银纳米颗粒的 UV-vis 吸收光
谱图

Fig． 1 UV-vis absorption spectra of AgNPs synthesized from
various plant extracts

由图 1 可以看出，丁香、山茱萸和地榆提取液

( Ⅰ) 与 AgNO3 反应所得产物分别在 462、422 和 479
nm处有明显吸收峰( 图 1A ～ C) ，这与银纳米颗粒
的 SPR吸收峰一致，表明有银纳米颗粒形成; 而乌
梅提取液( Ⅰ) 与 AgNO3 反应所得产物则没有明显

的吸收峰( 图 1D) ，表明没有形成银纳米颗粒。4 种
中草药提取液( Ⅱ) 与 AgNO3 反应所得产物分别在

411、410、417 和 429 nm 处有明显吸收峰 ( 图 1A ～
D) ，一般认为这是球形银纳米颗粒的 SPR 吸收
峰
［18］。
利用透射电镜对所制得的银纳米颗粒形貌进行

表征。图 2 是由丁香和山茱萸提取液 ( Ⅰ) 制备的
银纳米颗粒的 TEM图。

图 2 丁香( A) 与山茱萸( B) 提取液( Ⅰ) 所制得的银纳米颗
粒的 TEM图片

Fig． 2 TEM images of AgNPs synthesized from extracts ( Ⅰ) of
Syzygium aromaticum ( A) and Cornus officinalis ( B)

图 3 是 4 种中草药提取液 ( Ⅱ) 制备的银纳米
颗粒的 TEM图。
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A—丁香; B—山茱萸; C—地榆; D—乌梅; 内插图是相应的粒径分布

统计图

图 3 不同中草药提取液( Ⅱ) 所制得的银纳米颗粒的 TEM
照片

Fig． 3 TEM images of AgNPs synthesized from various plant
extracts ( Ⅱ)

由图 2 和图 3 可见，所制得的银纳米颗粒主要
为近球形。分别比较图 2A 和图 3A、图 2B 和图 3B
可知，提高中草药提取液的 pH 后制得的银纳米颗
粒平均粒径减小。这可能是因为 pH 影响中草药提
取液中起还原作用的功能基团的解离状态，提高提

取液的 pH后功能基团如羟基等通过去质子化带负
电荷，其与 Ag +

的静电作用增强，还原速率增大，反

应体系中成核速率大于生长速率，因此，最终形成的

银纳米颗粒粒径较小
［19 － 22］。pH除了影响银纳米颗

粒的粒径，还影响其稳定性。提高提取液的 pH 后
所制得的银纳米颗粒更稳定，存放时间更长，不易出

现沉淀。Sadowski 等认为 pH 较高时，由于静电排
斥力大，银纳米颗粒间不易团聚［23］。Dubey 等利用
玫瑰叶提取液制备银纳米颗粒时发现纳米颗粒在

pH =5 ～ 10 的溶胶中比较稳定，且随着 pH 升高，溶
胶体系的 Zeta 电位绝对值变大，颗粒稳定性增
强
［24］。
由图 3B可见，山茱萸提取液( Ⅱ) 所制备的银

纳米颗粒的粒径分布较宽，大部分颗粒粒径分布在

7 ～ 17 nm，还有小部分颗粒粒径分布在 20 ～ 35 nm。

这可能是由于中草药提取液的组分复杂，不同组分

还原银离子的速率不同，最终导致了形貌和粒度的

多样性。Moulton 等利用茶叶提取液还原 AgNO3 时

也观察到类似现象
［25］。目前生物法制备银纳米颗

粒的机理仍不明确，一般认为植物中的多羟基化合

物如黄酮类、萜类与多糖等物质及蛋白质起还原和
保护作用

［6 － 8，26］。植物中含有的化合物，如没食子
酸、芹实苷、单宁酸、表儿茶素，已被证实能够还原制
备金属纳米颗粒

［25，27 － 29］。而本实验所选取的丁香、
山茱萸、地榆和乌梅中含有丰富的生物碱、甙类、黄
酮和单宁等物质

［30］，这些物质可能在银纳米颗粒形

成过程中起重要作用。
表 1 是不同中草药提取液( Ⅱ) 与 AgNO3 反应

后 Ag +
的转化率。

表 1 中草药提取液( Ⅱ) 与 AgNO3 反应后银离子的转化率

Table 1 Conversion of the Ag + by reducing Ag + with various
plant extracts( Ⅱ)

中草药提取液( Ⅱ)

丁香 山茱萸 地榆 乌梅

Ag +转化率 /% 99. 7 100 98. 4 99. 9

由表 1 可知，4 种中草药提取液( Ⅱ) 与 AgNO3

在 90 ℃下反应 1. 5 h 后，Ag +
的转化率都接近或达

到 100%。因此，在后续抗菌实验中可以排除银纳
米颗粒中残存的 Ag +

的抗菌作用。
图 4 为 4 种中草药提取液( Ⅱ) 还原 AgNO3 溶

液所得银纳米颗粒的 XRD谱图。图 4A ～ D曲线上
各有 5 个明显的衍射峰，分别对应于面心立方结构
单质银的 ( 111 ) 、( 200 ) 、( 220 ) 、( 311 ) 和 ( 222 ) 晶
面，其峰位置与 JCPDS 卡 04 － 0783 上数据一致。
进一步证实了 4 种中草药提取液 ( Ⅱ) 还原 AgNO3

制得了单质银纳米颗粒。

A—丁香; B—山茱萸; C—地榆; D—乌梅

图 4 不同中草药提取液( Ⅱ) 所制得的银纳米颗粒的 XRD
谱图

Fig． 4 X-ray diffraction patterns of AgNPs synthesized from
various plant extracts ( Ⅱ)
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2. 2 银纳米颗粒的抗菌性能
实验采用常量稀释法测定银纳米颗粒的抗菌性

能。不同中草药提取液( Ⅱ) 所制备的银纳米颗粒
对 E． coli和 S． aureus的 MIC和 MBC如表 2 所示。

表 2 不同中草药提取液( Ⅱ) 所制得的银纳米颗粒对 E． coli
和 S． aureus的抗菌性能

Table 2 Minimum inhibitory concentrations and minimum
bactericidal concentrations of AgNPs synthesized
from various plant extracts( Ⅱ)

MIC / ( mg /L)

E． coli S． aureus

MBC / ( mg /L)

E． coli S． aureus

丁香 1. 69 3. 38 1. 69 6. 75

山茱萸 3. 38 6. 75 3. 38 13. 50

地榆 3. 38 3. 38 6. 75 6. 75

乌梅 13. 50 13. 50 — —

注:“—”表示待测银纳米颗粒的 MBC ＞27 mg /L。

由表 2 可知，中草药提取液( Ⅱ) 制得的银纳米
颗粒对 E． coli和 S． aureus均有良好的抑制作用。其
中，丁香提取液( Ⅱ) 制得的银纳米颗粒对 E． coli 和
S． aureus的抗菌性能最好，MIC分别为 1. 69 和 3. 38
mg /L;乌梅提取液( Ⅱ) 制得的银纳米颗粒对两种菌
的抗菌性能最差，MIC 均为 13. 5 mg /L。Martinez-
Castanon等利用没食子酸合成的银纳米颗粒( 平均
粒径为 7 nm) 对 E． coli 和 S． aureus 的 MIC 分别为
6. 25 和 7. 5 mg /L［27］。与其相比，利用丁香提取液
制得的银纳米颗粒〔平均粒径为( 5. 6 ± 3. 0 ) nm〕
抗菌性能更好。

3 结论

( 1) 采用丁香、山茱萸、地榆和乌梅 4 种中草药
的提取液制备了不同粒径和粒径分布的近球形银纳

米颗粒。
( 2) 中草药的种类及其提取液的 pH 对银纳米

颗粒的粒径有重要影响:丁香提取液( Ⅱ) 制得的银
纳米颗粒粒径最小，平均粒径为( 5. 6 ± 3. 0 ) nm; 提
高提取液的 pH有利于获得粒径较小、分散性好、稳
定性高的银纳米颗粒。
( 3) 制得的银纳米颗粒对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌均有很强的抑制作用，其中丁香提取液制得

的银纳米颗粒对上述两种菌的抗菌性能最好，MIC
分别为 1. 69 和 3. 38 mg /L。
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