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摘　要　纳米纤维材料在增强、过滤、吸附、包装等领域有着广泛的应用前景，为制备一种高性能的纳米纤维复合材

料，本研究采用正交试验法对纳米ＰＡＮ纤维基上磁控溅射Ａｇ膜工艺参数进行优化选择，建立最优化的实验方案，考察

影响复合纳米纤维材料抑菌性的主要影响因素，结果表明溅射功率和压强对复合材料抑菌性影响最大。
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　　纳米Ａｇ具有优异的抗菌性能，且安全无毒，因此被广泛

用于抗菌材料的开发。近年来国内外对其的研究也在不断的
深入［１－２］。目前，在纺织材料领域制备纳米结构 Ａｇ的复合材
料主要方法有纤维改性法、表面涂层法、浸渍法，但均存在不
足。因此，本实验采用磁控溅射这种比较新型的制备技术。

磁控溅射技术主要以金属、玻璃、陶瓷以及ＰＥＴ薄膜等作为
基材，在机械、电子和陶瓷等领域已得到越来越广泛的应用，

而采用纺织材料作基材，实现纺织材料表面功能化是近年逐
渐发展起来的，并见报道。磁控溅射技术具有在纺织材料表

面沉积功能性薄膜，具有薄膜和基片结合好、薄膜纯度高、致
密性好、成膜均匀性好等特点［３－４］。虽然国内外对磁控溅射

Ａｇ膜的研究已有相关报道，但其基材很少有用静电纺丝纺制
的纳米薄膜。因此，通过改变其基材，观察其磁控溅射 Ａｇ膜

的性能。

静电纺丝是指聚合物在加热熔融或溶解状态下，通过静

电场作用形成纤维的过程。静电纺丝生产的纳米纤维或纳米
纤维膜具有显著特征如一个非常大的表面积，孔隙大小在纳

米范围，独特的物理特征，灵活机动的物理／化学改性和功
能化［５－６］。

用静电纺纺制的ＰＡＮ属于纳米级的单纤维，其可以掺入
其它织物之中，应用范围较广。同时因为纤维是纳米级的，所

以在镀膜时可以使纤维与镀膜的离子结合更加紧密，层铺更

加均匀。而且用静电纺制纳米ＰＡＮ纤维本身技术已经相当
成熟，并且有人造羊毛之称，具有柔软、膨松、易染、色泽鲜艳、

耐光、抑菌、防虫蛀等优点。但其较易产生静电，因此当镀上

Ａｇ这种金属离子时，可有效减少静电的产生，从而使纤维性
能进一步提高。

因此，本研究基于正交试验法，对磁控溅射纳米ＰＡＮ基

Ａｇ膜抑菌性的工艺参数的优化，并利用ＡＭＦ分析了纳米Ａｇ
膜的表面形态结构。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
ＰＡＮ（聚丙烯腈），国药集团化学试剂有限公司；ＤＭＦ（Ｎ，

Ｎ－二甲基甲酰胺，分析纯），国药集团化学试剂有限公司；牛肉
浸膏（生化试剂）；蛋白胨（生化试剂）；氯化钠；蒸馏水；琼脂
条；大肠杆菌菌种。

ＳＨ０５－３磁力搅拌器，ＦＡ２００４分析天平，ＪＵＥＳ－１高压静
电 纺 丝 机，Ｓ－４８００ 扫 描 电 子 显 微 镜，ＪＧＰ４５０ 磁 控 溅 射，

ＧＭＰＳ４０００型原子力显微镜（广州本原科技有限公司），霉菌
培养箱，高压蒸汽灭菌锅等。

１．２　ＰＡＮ纳米薄膜的制备
称取一定量的聚丙烯腈（ＰＡＮ）粉末溶解在ＤＭＦ溶剂中，

磁力搅拌１２ｈ，得到质量分数分别为：８％、１０％、１２％的ＰＡＮ
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均匀的纺丝液。

将纺丝液装入１０ｍＬ的注射器中，用砂轮机将内径为

０．７ｍｍ的注射器针头打磨平整。高压电源的正极接在水平固

定在注射泵的注射器针尖上（自制的纺丝设备）。在室温下，

调节适当的纺丝液流量变化范围从０．１到０．４ｍＬ／ｈ，所施加

的电压的变化范围为１５～２０ｋＶ，及针尖对集电极的距离从８

～１５ｃｍ之间变化。１块铝箔覆盖在１个接地的固定矩形铜网

收集器（３０ｃｍ×４０ｃｍ）作为纳米纤维的接收装置。完整的静

电纺丝装置水平放置通风橱中，在室温下进行静电纺丝。

１．３　纳米银膜的制备
磁控溅射法是利用高频电场使氩气发生电离，产生的正

离子高速轰击靶材，在磁场的控制下使靶材上的银原子溅射

出来，在纳米ＰＡＮ薄膜表面沉积 Ａｇ薄膜。磁控溅射仪以高

纯度Ａｇ（９９．９９％，直径为６０ｍｍ，厚度为２ｍｍ）为靶材，靶材

与衬底间距为５ｃｍ。为避免杂质落在基材的表面，所以采用

了基材在上，靶材在下的溅射方式。为了保证纳米Ａｇ膜的纯

度，先将反应室抽至本底真空８×１０－４　Ｐａ，然后充入高纯Ａｒ气
（９９．９９％）作为溅射气体。

磁控溅射纳米ＰＡＮ基Ａｇ膜的正交试验法采用三水平正

交表进行实验。考虑了下列３种因素对磁控溅射纳米ＰＡＮ
基Ａｇ膜的抑菌性的影响：（１）溅射功率；（２）溅射压强；（３）溅

射时间。所以这３种因素的水平见表１。
表１　实验因素水平表

水平
因素

溅射功率／Ｗ 溅射压强／Ｐａ 溅射时间／ｓ

１　 ４０　 ２　 ９０

２　 ６０　 ２．５　 １８０

３　 ８０　 ３　 ２７０

１．４　抑菌性测试
测试方法采用ＡＡＴＣＣ９０试验法［７］。将１．８ｇ牛肉浸膏，

６．０ｇ蛋白胨，９．６ｇ琼脂条配好加热溶解，制成营养基，用氢

氧化钠调节ｐＨ值在７．０～７．２之间。然后将制作完成的营养

基连同培养皿、涂布棒等器具放入高压蒸汽锅中高温灭菌。

将营养基趁热注入培养皿中。再将稀释过的大肠杆菌菌液用

提枪按量取出，滴入培养皿中，再用涂布棒均匀的涂抹在培养

皿中的营养基上，将磁控溅射纳米ＰＡＮ基 Ａｇ膜剪成直径为

４ｍｍ的圆片放在培养皿中，放入恒温培养箱中培养２４ｈ，观察

其菌落的生长情况，测量器抑菌环的直径。

１．５　ＡＦＭ测试
Ａｇ薄膜的表面形态 ＡＭＦ分析在 ＧＭＰＳ４０００型原子力

显微镜上进行（广州本原科技有限公司），扫描模式为接触式。

２　结果与讨论

２．１　静电纺丝ＰＡＮ纳米纤维膜工艺
以不同浓度的ＰＡＮ进行静电纺丝，以便找到静电纺丝

ＰＡＮ的最佳纺丝液浓度，可以制备出无串珠、形态均匀的

ＰＮＡ纳米纤维。得到均匀的、重现性好的纳米纤维的最佳纺

丝参数是：纺丝液流量０．３ｍＬ／ｈ，所施加的电压１７ｋＶ，接收距

离１０ｃｍ。图１为ＰＡＮ纳米纤维的扫描型电子显微镜（ＳＥＭ）

图像。由图１（ａ）可知当ＰＡＮ溶液质量浓度较低时（８％），生

成的纤维中含有大量串珠，纤维形态较差，条干不匀；随着共

混溶液质量浓度的增大（１０％），纤维形态均匀、连续、光滑（见

图１（ｂ））；当共混溶液质量浓度增大到一定程度（１２％）时，由

图１（ｃ）可知纤维开始出现黏连，且纤维直径增加。由此得出

ＰＡＮ溶液质量浓度为１０％时可以得到了无串珠的、纤维形态

均匀、连续、光滑的纳米纤维。因此采用ＰＡＮ溶液质量分数

为１０％制备出的纳米纤维膜作为磁控溅射的基材。

图１　不同质量分数的ＰＡＮ纳米纤维ＳＥＭ图

２．２　抑菌性结果统计
选择Ｌ９（３３）［６］正交表进行实验，所得的纳米ＰＡＮ基 Ａｇ

膜分别取３个样品进行抑菌实验，得出其中的抑菌环大小，采

用其平均值作为在该条件下织物所得抑菌环的大小。实验所

得９次正交试验结果数据见表２。

由表２中极差分析可知，磁控溅射纳米ＰＡＮ基 Ａｇ膜的

各个因素对其抑菌效果的影响主次顺序为：溅射功率（Ｗ）＞
溅射时间（ｓ）＞溅射压强（Ｐａ）。由极差分析可以看出，溅射功

率的影响最大，并随着溅射功率的增加，抑菌性的效果越好，

这是由于溅射功率的增加会让溅射速率增加，在单位时间内

会溅射出更多的Ａｇ离子，沉积的膜越厚；随着溅射时间的增

加，抑菌性能也会逐渐增加，这是由于时间越长，溅射出的 Ａｇ
离子越多，膜越厚；而溅射压强过高和过低都会影响抑菌性的

效果，是由于溅射压强过高，反应室内气体密度增加，轰击银

耙材的高能带电粒子与反应气体分子之间或者高能粒子与高

能粒子之间碰撞的机会增大，使其平均自由程缩短，溅射出的

·４６１·
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银原子的动能减小，不易沉积在基材表面，从而在单位时间内

沉积的薄膜厚度减小。而溅射气体压力过低时，虽然溅射粒

子的平均自由程大，与气体离子的碰撞的几率小，使沉积速率

增大。但是，溅射气体压力低时入射离子浓度低，溅射出的离

子数目也少，又使沉积速率减小。
表２　Ｌ９（３３）实验方案及其结果极差分析表

实验号
因 素

溅射功率／Ｗ 溅射压强／Ｐａ 溅射时间／ｓ 抑菌环宽度／ｃｍ

１　 ４０　 ２　 ９０　 ０．９３

２　 ４０　 ２．５　 １８０　 １．０３

３　 ４０　 ３　 ２７０　 １．０９

４　 ６０　 ２　 １８０　 １．２６

５　 ６０　 ２．５　 ２７０　 １．３６

６　 ６０　 ３　 ９０　 １．１５

７　 ８０　 ２　 ２７０　 １．４７

８　 ８０　 ２．５　 ９０　 １．２９

９　 ８０　 ３　 １８０　 １．３３

Ｋ１ １．００７　 １．２２０　 １．１２３ －

Ｋ２ １．２５７　 １．２２７　 １．２０７ －

Ｋ３ １．３６３　 １．１９０　 １．３０７ －

Ｒ　 ０．３４６　 ０．０３７　 ０．１８４ －

２．３　纳米ＰＡＮ基沉积Ａｇ膜的ＡＦＭ分析
在９组样品中，选取溅射压强为２Ｐａ，溅射功率和溅射时

间成等差增加的３组样品（即１号、４号、７号）进行 ＡＦＭ 分

析。各组样品ＡＦＭ图像分别见图２、图３、图４。

图２　１号实验组的ＡＦＭ图像

图３　４号实验组的ＡＦＭ图像

由图２（ａ）可知，当溅射功率和溅射时间都比较小时，基材

表面只有一些细密的颗粒，颗粒直径也比较小。由图２（ｂ）可
看出基材表面比较平滑，颗粒覆盖不连续。由图３（ａ）可知，随

图４　７号实验组的ＡＦＭ图像

着溅射功率和溅射时间的增加，Ａｇ膜在基材表面已经基本覆

盖了表层，由图３（ｂ）可见颗粒直径开始增大，表面的凹凸比较

明显。由图４（ａ）可知，Ａｇ膜在基材表面已经完全覆盖了，由

图４（ｂ）可见膜的凹凸更见明显，颗粒直径也在增加，纳米 Ａｇ
颗粒形状也由长椭圆逐渐转变成圆形了。由图２、图３和图４
这３组图可知，随着溅射功率和溅射时间的增加，Ａｇ靶材中

溅射出的原子数目增多，沉积到纤维表面的离子和原子的密

度也随之增大，并且也逐渐堆积，形成层状结构。

３　结论

通过分析上述试验得出以下结论：

（１）由扫描电镜观察出１０％的ＰＡＮ纳米为最优，做为磁

控溅射的基材。

（２）由抑菌性实验得出，溅射功率对抑菌性的影响最大。

虽然增加溅射功率和溅射压强可以提高抑菌性，但当增加到

一定值后，它的抑菌性增加会趋于平缓。

（３）由ＡＦＭ分析可知，抑菌性的效果会随着 Ａｇ膜在基

材表面颗粒和膜厚的增大，效果越好。

参考文献

［１］　赵匀，俞高红，武传宇，等．机构数值分析与综合［Ｍ］．北京：机

械工业出版社，２００５．３４．
［２］　张国凤，李革，俞高红，等．基于人机一体优化的手套编织机构

的参数设计［Ｊ］．纺织学报，２００５，２６（３）：６９－７２．
［３］　Ｄｏｗｌｉｎｇ　Ｄ　Ｐ，Ｄｏｎｎｅｌｌｙｋ．Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎｔｉ－ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｓｉｌｖｅｒ　ｃｏａｔ－

ｉｎｇｓ　ｏｎ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ，２００１，（３８９－

３９９）：６０２－６０６．
［４］　Ｊｉａｎｇ　Ｓ　Ｑ，Ｎｅｗｔｏｎ　Ｅ，Ｙｕｅｎ　Ｃ　Ｗ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｉｌｖｅｒ　ｐｌａｔ－

ｉｎｇ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｅｘｔｉｌｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００５，９６：９１９－９２６．
［５］　Ｔａｍｅｒ，Ｕｙａｒ，Ｃｒｉｓｔｉａｎ　Ｃ．Ｒｕｓａ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｉｍ－

ｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｂｕｌｋ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｂｙ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅｉｒ　ｃｙｃｌｏｄｅｘ－

ｔｒｉｎ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ　２００５，４６（１３）：４７６２－７５．
［６］　Ｑｕａｎ　Ｆｅｎｇ，Ｂｉｎ　Ｔａｎｇ，Ｑｕｆｕ　Ｗｅｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ　Ｃｕ（ＩＩ）－

ＰＶＡ／ＰＡ６ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｏｒ　ｅｎｚｙｍｅ　ｉｍｍｏ－

ｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１２，

（１３）：１２７３４－１２７４６．
［７］　商成杰．纺织品抗菌及防螨整理［Ｍ］．北京：中国纺织出版社，

２００９，（１）：２６－２７．

收稿日期：２０１３－０７－０３

·５６１·

www.sp
m.co

m.cn


