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摘  要：利用磁性纳米粒子 Fe3O4 表面的聚多巴胺 (PDA) 对银离子的吸附作用，采用种子诱导法制备了载银磁性纳米

粒子 (PDA-Fe3O4@Ag)。采用 UV-Vis (紫外-可见) 光谱对 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的制备过程进行了分析，采用 FTIR 

(红外光谱)、XRD (X 射线衍射仪)、TEM (透射电镜) 和 VSM (振动样品磁强计) 等手段对所得的 PDA-Fe3O4@Ag 粒子

进行表征；研究了 PDA-Fe3O4@Ag 对 4-硝基苯酚还原反应的催化作用，还测试了其抗菌性能。结果表明，纳米金种子

的存在是制备 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的关键；在外加磁场作用下该磁性催化剂可以容易地从反应体系中分离，经多

次循环使用后仍具有良好的催化性能；此外 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子具有杀菌性能，且经磁分离回收循环利用 5 次后

仍呈现对金黄色葡萄球菌较好的杀菌效果。  
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纳米银粒子由于其卓越的光学 [1]、抗菌 [2-5]和催 

化[6-8]性能引起了人们的广泛关注。纳米银作为抗菌材

料具有抗菌谱广、抗菌力强、且细菌对其不产生耐药

性等优点，其作为一种长效性抗菌材料在医学领域中

得到越来越广泛的应用，是近年来医用抗菌材料研究

的重点[2-5]。作为催化剂，纳米银粒子对环氧化[6]、加

氢[7]和醛化[8]等反应具有很高的催化活性。单纯的纳米

银粒子作为催化剂及抗菌剂价格较为贵重，且不易从体

系中进行分离，未分离的银粒子会对环境产生污染[9]。

将纳米银负载于磁性纳米粒子表面，在进行抗菌及催

化后实现磁分离，可循环利用，这样就降低了材料的

应用成本及减少了银粒子在环境中的残留[10-14]。 

含有儿茶酚和氨基基团的小分子-多巴胺 (DA)作

为仿贻贝黏附蛋白的前驱体，在弱碱性条件下，会被

溶解氧化，并自发聚合形成多功能化、含邻苯二酚单

元的聚多巴胺（PDA）[15]。PDA 能够黏附在几乎所有

材料的表面，形成一层均匀的纳米薄膜。聚多巴胺涂层

中的邻苯二酚单元所表现出来的金属束缚能力可以使

金属离子附着并通过无电镀还原到基体表面上[16]。 

采用种子诱导银沉积在磁粒子表面制备载银功能

化纳米粒子（PDA-Fe3O4@Ag），首先合成聚多巴胺功

能化 Fe3O4（PDA-Fe3O4）纳米粒子，然后合成粒径在

3 nm 左右的纳米金粒子（Au seed），并将其吸附在

PDA-Fe3O4 作为晶种，得到金纳米修饰的 PDA-Fe3O4

粒子，再向此粒子溶液中分批加入 AgNO3 和抗坏血

酸，还原银离子得到载银磁性（PDA- Fe3O4@Ag）纳

米粒子。由于反应是在水系条件下进行的，所用试剂

毒性小，是一种绿色的合成方法。采用一系列测试手

段对载银磁性纳米粒子进行了形貌及性能表征；并且

以硼氢化钠还原 4-硝基苯酚反应为模型，考察了该粒

子的催化性能及作为催化剂循环使用性能。此外还以

大肠杆菌（E. coli）和金黄色葡萄球菌（S. aureus）作

为抑菌实验的菌种，测试了 PDA-Fe3O4@Ag 粒子的抗

菌性能和循环抗菌性能。 

1  实  验 

抗坏血酸、盐酸多巴胺、四水合氯金酸、硝酸银、

三羟甲基氨基甲烷盐酸盐，分析纯，国药集团；琼脂、

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌，营养肉汤培养液作为培

养基，西南民族大学生命科学学院提供；自制 MH 肉

汤：牛肉粉、可溶性淀粉、酸水解酪蛋白，培养基；

自制 MH 琼脂：琼脂、牛肉粉、可溶性淀粉、酸水解

酪蛋白；自制 LB 肉汤：胰蛋白胨、酵母浸粉、氯化

钠；其他试剂购于成都长征试剂有限公司；实验用水
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均为去离子水。 

采用 Thermo Nicolet IR200 型红外光谱仪测定样

品的红外光谱；采用岛津公司 UV-500 型光谱仪测定

粒子溶液的紫外-可见光谱；纳米粒子的形貌用 Hitachi 

HU-11B TEM 透射电镜进行观察，加速电压为 100 kV；

采用 Shimadzu XD-D1 型 X 射线衍射仪进行 XRD 测

试，Cu-为辐射源，工作电压为 30 kV，工作电流 30 mA；

采用南京大学仪器厂的 LH-3 型振动样品磁强计

(VSM)表征纳米粒子的磁性能。 

PDA-Fe3O4 纳米粒子的制备参考文献[17]，金纳米

种子制备参考文献[18]。PDA-Fe3O4@Ag 的制备过程

如下：取 PDA-Fe3O4（28.35 mg/mL）1.06 mL 于烧杯

中，加入 60 mL 金种子溶液，超声 2 min，静置 20 min，

磁分离，去除清液后用 30 mL 水分散加入到三口烧瓶

中，搅拌（600 r/min）； 取 0.5 mL AgNO3（37.2 mg/mL）

溶液加入到三口烧瓶中，30 min 后加入 0.5 mL 抗坏血

酸（19.2 mg/mL）；60 min 后分别加入 0.5 mL AgNO3

（37.2 mg/mL）和 0.5 mL 抗坏血酸（19.2 mg/mL）；

重复步骤上述步骤 2 次；产品磁分离，水洗 2 次，用

30 mL 水分散（在加入下一次 AgNO3之前，取出 0.5 mL

样液，水洗 2 次，测试紫外-可见光谱）。 

在反应瓶中，加 4-硝基苯酚溶液（浓度为 1 

mmol/L）8 mL，NaBH4 0.0367 g，再加入 1 mL 的 PDA- 

Fe3O4@Ag 的水分散液，室温条件下进行催化反应。

每隔一定时间间隔，用磁铁进行分离，然后取少量液

体用 UV-Vis 光谱进行测试。 

考察循环催化性能时，一次催化反应完成后（反

应溶液颜色从黄色变为无色），用磁铁将 PDA- 

Fe3O4@Ag 纳米粒子分散液吸附到瓶壁，除去催化完

成的溶液，然后重新加入 4-硝基苯酚和 NaBH4，进行

下一循环的催化反应。 

配置浓度为 36 μg/mL 的 MH 琼脂，倒入培养皿；

用 LB 肉汤分别对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌进行稀

释，使含菌量为 10
5 

cfu/mL；取稀释后的细菌 2 mL 于

试管中，分别加入 1 mL Fe3O4（1 mg/mL）、PDA-Fe3O4

（1 mg/mL）、PDA- Fe3O4@Ag（3.85 mg/mL），振荡

30 min；取作用后的混合液 0.1 mL 接种到琼脂平板培

养基表面，涂布均匀，每种试样接种 3 板；将培养物

置于 35 ℃恒温箱中培养 12 h。 

循环抗菌实验如下： 配置浓度为 36 μg/mL 的 MH

琼脂，倒入培养皿；用 LB 肉汤对金黄色葡萄球菌进

行稀释，使含菌量为 10
5 

cfu/mL；取稀释后的细菌 2 mL

于试管中，加入 1 mL PDA- Fe3O4@Ag（3.85 mg/mL），

振荡 30 min，取作用后的混合液 100 μL 接种到琼脂平

板培养基表面，涂布均匀，接种 2 板，置于 35 ℃恒

温箱中培养 12 h；磁分离后，向试管中加入 0.93 mL

水和 1.87 mL 菌液，振荡 30 min 取作用后的混合液 100 

μL 接种到琼脂平板培养基表面，涂布均匀，接种 2 板，

置于 35 ℃恒温箱中培养 12 h；磁分离后，向试管中

加入 0.87 mL 水和 1.73 mL 菌液，振荡 30 min 取作用

后的混合液 100 μL 接种到琼脂平板培养基表面，涂布

均匀，接种 2 板，置于 35 ℃恒温箱中培养 12 h；磁

分离后，向试管中加入 0.80 mL 水和 1.60 mL 菌液，

振荡 30 min 取作用后的混合液 100 μL 接种到琼脂平

板培养基表面，涂布均匀，接种 2 板，置于 35 ℃恒

温箱中培养 12 h；磁分离后，向试管中加入 0.73 mL

水和 1.47 mL 菌液，振荡 30 min 取作用后的混合液 100 

μL 接种到琼脂平板培养基表面，涂布均匀，接种 2 板，

置于 35 ℃恒温箱中培养 12 h；磁分离后，向试管中

加入 0.67 mL 水和 1.33 mL 菌液，振荡 30 min 取作用

后的混合液 100 μL 接种，到琼脂平板培养基表面，涂

布均匀，接种 2 板，置于 35 ℃恒温箱中培养 12 h。 

2  结果与讨论 

2.1  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的合成 

PDA-Fe3O4 粒子表面含有带正电的氨基，金纳米

种子表面吸附了带负电的柠檬酸根，因此静电引力将

种子吸附到磁粒子表面，种子之间的库仑排斥作用使

它们彼此分散开[17]。抗坏血酸可以将银离子还原为银

原子。由于体系中已经含有种子晶核，银原子不是克

服巨大的成晶核势垒形成新的球形晶核再长大，而是

直接沉积到已存在的种子晶核上使其长大[19]。图 1 是

金种子存在及未存在情况下抗坏血酸还原硝酸银溶液

的 UV-Vis 谱图。从图中对比可以看出若磁粒子表面不

存在金种子，所得到的粒子 UV-Vis 谱图中 400 nm 附

近[14]未见到明显纳米银的特征吸收峰。故此金种子的

存在对合成载银磁性纳米粒子起了很大的作用。 

图 2 是在载有纳米金种子的 PDA-Fe3O4 粒子水分

散液中，随着 AgNO3 和抗坏血酸的分批加入，所得产

物溶胶的紫外-可见吸收光谱。从图 2 中可以看出，随

着 AgNO3 和抗坏血酸的加入次数的增加，410 nm 处

银的吸收峰逐渐增强，即 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子上

包覆的银含量逐渐增加。载银粒子的吸收峰与纳米银

相比发生了红移[2]，这是因为银包覆在磁粒子表面后，

粒径和介电常数都发生了变化，所以银的最大吸收峰

发生红移。 

2.2  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的表征 

图 3 是 PDA-Fe3O4 和 PDA-Fe3O4@Ag 的红外光谱

图。由 PDA-Fe3O4 的红外光谱图可知，1627 及 1486 

cm
-1 出现的吸收峰归属于苯环的伸缩振动吸收峰，  

mailto:PDA-Fe3O4@Ag（3.85
mailto:PDA-Fe3O4@Ag（3.85
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图 1  PDA-Fe3O4，金种子存在及不存在下制备载银纳米粒子 

水分散液的紫外-可见光图谱 

Fig.1  UV-Vis spectra of PDA-Fe3O4 (a), silver loaded PDA- 

Fe3O4 in the presence (b) and absence (c) of gold 

seeds 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同反应阶段产物溶胶的紫外-可见吸收光谱 

Fig.2  UV-Vis spectra of the products at different stages 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  PDA-Fe3O4 和 PDA-Fe3O4@Ag 红外谱图 

Fig.3  FTIR spectra of PDA-Fe3O4 (a) and PDA-Fe3O4@Ag (b) 

 

1286 cm
-1 出现了对应于 C-O 伸缩振动吸收峰。与

PDA-Fe3O4 相比，PDA-Fe3O4@Ag 红外光谱图中出现

了对应于 PDA 的特征吸收峰，但是强度明显减弱。

PDA-Fe3O4@Ag在 580 cm
-1左右处 Fe-O 吸收峰发生蓝

移，且吸收强度减弱，这应该是由于银的引入引起的。 

图 4 是 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的 XRD 图谱。

从图中可以看出 Fe3O4 的 6 个特征衍射峰(JCPDS card 

No.75-1609)，对应 2值分别为 32.2(100)，35.7 (311)，

57.1 (511)，62.7 (440)，74.2 (533)，81.5 (711)。此

外，图中曲线中除了有 Fe3O4 的衍射峰外，还在 2值

分别为 38.1 (111)，44.4 (200)，64.4 (220)，77.4 (311)

出现了衍射峰，这些特征衍射峰与 Ag 标准图谱 

(JCPDS card No.89-3722)很好的吻合，结果表明银成

功沉积于磁粒子表面。 

图 5 是 PDA-Fe3O4 和 PDA-Fe3O4@Ag 的透射电镜

照片。通过二者对比可以发现，引入银以后粒子粒径 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern of PDA-Fe3O4@Ag nanoparticles 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  PDA-Fe3O4 和 PDA-Fe3O4@AgTEM 照片 

Fig.5  TEM images of PDA-Fe3O4 (a) and PDA-Fe3O4@Ag (b) 
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变大，颜色变深，这是因为银本身电子密度大引起的。 

图 6 是 PDA-Fe3O4、PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的

磁滞回线图。从图 6 中可以看出，室温条件下，2 种

纳米粒子矫顽力和剩磁都为零，说明纳米粒子都是超

顺磁性的。当磁性纳米粒子的尺寸在临界尺寸以下时，

在室温条件下，纳米粒子的热振动能量大于各向异相

能量，从而表现出超顺磁性。从图中还可看出，

PDA-Fe3O4、(A)PDA-Fe3O4@Ag 粒子饱和磁化强度分

别为 59.0 和 27.0 (A·m
2
)·g

-1，PDA-Fe3O4 的饱和磁化

强度远大于 PDA-Fe3O4@Ag。这是因为，Ag 是非磁性

材料，磁性纳米粒子表面包覆上 Ag 后，粒子的磁性

能降低，因此饱和磁化强度明显降低[19]。 

2.3  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的催化性能 

金属纳米粒子催化NaBH4还原芳香族的硝基化合

物反应速度快，反应过程容易监测，通常作为模型反

应被用于考察纳米粒子的催化性能 [20,21]。为了考察所

制备的 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的催化性能，选择

NaBH4 还原 4-硝基苯酚来考察纳米粒子的催化活性。

图 7 是 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子催化 4-硝基苯酚还原

时，紫外-可见吸收峰的曲线变化过程。随着催化反应

的进行，吸收波长在 400 nm 处的 4-硝基苯酚特征吸

收峰逐渐降低，而吸收波长在 300 nm 处的 4-氨基苯

酚特征吸收峰逐步增加，溶液颜色也发生明显变化，

由此说明在 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子催化下，NaBH4

可以将 4-硝基苯酚还原成 4-氨基苯酚。 

纳米粒子分散液作催化剂的最大难题之一是，催

化完成后不易从体系中分离，难以回收利用 [17]，而

PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子集催化性能和磁性为一体，

催化反应完成后，通过外界磁场将纳米粒子从体系中

分离出来，实现了催化剂的快速分离。而且，分离后

的纳米粒子还可以继续催化NaBH4还原 4-硝基苯酚的

反应，达到循环利用的目的（图 8）。从图 8 的左上角 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  PDA-Fe3O4 和 PDA-Fe3O4@Ag 在 T=300 K 时的磁滞曲线 

Fig.6  Hysteresis loops of PDA-Fe3O4 (a) and PDA-Fe3O4@Ag (b) 

measured at 300 K 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子催化 4-硝基苯酚还原过程 

溶液紫外-可见光谱图 

Fig.7  UV-Vis spectra during the reduction of 4-nitrophenol 

catalyzed by PDA-Fe3O4@Ag nanoparticles 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  PDA-Fe3O4@Ag 作为催化剂催化硼氢化钠还原 4-硝基 

苯酚的循环使用图 

Fig.8  Reusability of PDA-Fe3O4@Ag nanoparticles as a catalyst 

for the reduction of 4-nitrophenol with NaBH4 

 

插图可以看出，催化还原反应前，溶液为黄色，反应

结束后，4-硝基苯酚被完全降解，体系变成无色（见

网络版）。用磁铁可以很快将纳米粒子从体系中分离出

来，然后用于下一循环的催化反应。实验发现，

PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的循环催化连续进行 9 次，

都能在 35 min 内使 4-硝基苯酚的还原转化率达到

100℅。 

从图 8 中还可以看出，随着循环次数的增加，每

次催化速率都逐渐降低，4-硝基苯酚的转化率也降低，

可能是因为在催化反应过程中有部分纳米粒子发生了

团聚，降低了有效接触面积，所以循环次数越多，催

化反应速率越慢。 

2.4  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子的抗菌性能 

图 9 是 PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子对金葡菌（A）

和大肠杆菌（B）的抗菌结果照片。从图中可以看出 
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图 9  对金黄色葡萄球菌及大肠杆菌的抗菌结果照片  

Fig.9  Photographs of the growth of S. aureus (a) and E. coli (b) 

after 24 h incubation with controlling solution 

 

PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌有一定的抗菌效果。 

图 10 是磁粒子循环抗菌实验照片。磁分离循环使

用 5 次仍然具有一定的抗菌效果，6 次循环利用后抗

菌效果显著下降，这可能是因为随着与细菌溶液接触

时间的增加粒子表面杀菌实验后吸附了少量细菌破裂

碎片，影响了粒子表面银的释放，此外也有可能多次

使用后粒子表面的银会流失，也会引起载银粒子的抗

菌性能降低。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  PDA-Fe3O4@Ag 纳米粒子对金黄色葡萄糖菌的  

循环抗菌效果 

Fig.10  Antibacterial effect of recycled PDA-Fe3O4@Ag 

nanoparticles against S. aureus 

3  结  论 

1) 利用聚多巴胺对银离子的吸附性，采用种子诱

导沉积 法成功 制备 了 载银磁 性纳米 粒子 PDA- 

Fe3O4@Ag。该粒子可以高效的催化硼氢化钠还原 4-

硝基苯酚，并且磁分离循环使用 9 次仍有催化性能。 

2) 粒子具有抗菌效果，而且磁分离循环使用 5

次，仍具有较好的抗菌效果。PDA-Fe3O4@Ag 作为磁-

光功能材料在催化剂、抗菌、吸附剂等领域具有潜在

的用途，尤其是其磁分离循环使用性能，可大大降低

使用成本及减少材料对环境的污染。 
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Preparation, Catalytic and Antibacterial Properties 

of Silver-deposited Fe3O4 Nanoparticles 
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Abstract: Silver-deposited magnetic nanoparticles (PDA-Fe3O4@Ag) were prepared though the seed-mediated method exploiting the 

adsorption of silver ions by the polydopamine (PDA) which was coated on the surface of Fe 3O4. The preparation process was studied using 

UV-Vis spectra and the prepared nanoparticles were characterized with several analytical techniques including Fourier-transform infrared 

(FT-IR), X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and vibrating sample magnetometer (VSM). The catalytic 

action on the reduction of 4-nitrophenol and the antibacterial property of PDA-Fe3O4@Ag were studied. The result indicates that the 

existence of gold seeds is the key to prepare PDA-Fe3O4@Ag nanoparticles. The magnetic catalyst can be separated easily from the 

reaction system by applied magnetic field, and still has good catalytic performance after repeated recycling. In addition, PDA-Fe3O4@Ag 

nanoparticles exhibit bactericidal properties, and still shows good bactericidal effect on S. aureus after recycling use for 5 times.  

Key words: silver-deposited; nanoparticles; catalytic; antibacterial; magnetic separation 
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