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摘  要：采用液相剥离技术对黑磷和氧化石墨烯进行分散，通过共价键作用制得 BP-GO 复合载体，经氧化还原反应在

BP-GO 复合载体表面原位还原 AgNPs。探究了硝酸银含量、BP-GO 含量比值对复合粉体性能的影响，对比分析了相同

条件下制备的 BP-GO-AgNPs 与 GO-AgNPs 复合涂层的抑菌性能。利用 SEM、TEM 分析表明，BP 与 GO 成功分散，且

BP-GO 载体成功复合，同时 AgNPs 成功负载在载体表面，较优的 AgNO3 添加量为 3×10
-4 

mol。XPS 分析表明，BP 与

GO 纳米片通过 P-C、P-O-C 的键合作用力联接，且 AgNPs 成功负载在载体表面，成功制得 BP-GO-AgNPs 复合粉体。

Raman 分析表明，复合粉体中 BP-GO 含量较优比值为 1:1。抑菌结果表明，相同条件下，BP-GO-AgNPs 复合涂层相较

于 GO-AgNPs 复合涂层的抑菌效果更好。 
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民机等交通工具的客舱内部空间封闭狭小、人员密

集，常会引发致病微生物的扩散传播[1]。致病微生物的

传播途径之一是沉积在客舱设施表面，然后通过表面接

触方式进行传播。为了避免致病微生物的传播扩散，可

研究对客舱内设施表面进行抑菌功能改性处理。 

银系抑菌剂具有安全性高、持久性好和抑菌高效等优

点，常被当作添加剂来制备抑菌性涂料[2]。由于纳米银

（AgNPs）优异的表面效应，常容易与其他原子结合发生

团聚[3]。故常采用活性炭、沸石和磷酸盐等[4]载体来负载

AgNPs，减少 AgNPs 的团聚。随着纳米技术和纳米材料

的发展，越来越多的新型纳米材料被用来搭载纳米银，例

如氧化石墨烯(GO)
[5]、乙二胺-GO

[6]、二维石墨相氮化碳

(2D-C3N4)
[7]、ZnO-rGO

[8]和氧化铈(CeO2)
[9]等。 

黑磷（BP）是继石墨烯之后发现的第 2 种元素烯，

在磷的同素异形体中属于最稳定的。BP 是单原子层状结

构材料，与石墨烯材料一样，均为二维片层结构[10]。2014

年，张远波[11]研究团队运用机械剥离的方法将 BP 块状晶

体剥离成二维薄片，发现其具有蜂窝褶皱状的结构，载流

子迁移率较高。但暴露在环境中的BP会发生氧化和降解，

使得其原有结构和物理性质会发生改变[12]。现研究发现，

可通过包覆法、复合成键法和元素掺杂法来达到阻断 BP

与空气和氧气接触，提高其性能的稳定性。相比较而言，

复合成键法由于引入了某些特定的基团，这些基团可以占

据黑磷烯中磷原子表面的孤对电子，从而能从根本上阻止

磷和氧气的反应，其稳定性效果更好[13]。Ryder 等[14]通过

自发形成 P-C 键的方式来起到对黑磷修饰的作用。Zhao

等[15]通过磺酸钛与黑磷表面孤对电子形成配位键的方式

来修饰黑磷。Liu 等[16]通过超声辅助下形成 P-O-C 键的方

式来起到对黑磷修饰的作用。Guo 等[17]通过金属阳离子-π

相互作用来达到对黑磷的修饰。 

现今 BP 大多在场效应晶体管[18]、锂电池储能[19]、光

催化[20]等领域有一定的应用研究，在抑菌改性方面的研

究较少。本研究主要是通过共价键作用将 BP 与 GO 复合

形成载体，一方面提高了 BP 的稳定性，另一方面加大了

复合载体的比表面积以及导电性。接着，通过氧化还原反

应将 AgNPs 负载在 BP-GO 复合载体表面。最后，制备抑

菌涂层，分析比较 BP-GO-AgNPs 与 GO-AgNPs 复合涂层

对大肠埃希氏菌和金黄色葡萄球菌的抑菌效果。 

1  实  验 

ABS 塑料块为 50 mm×50 mm×3 mm；氧化石墨烯

（GO）的厚度为 3.4~7.0 nm，纯度>95%，苏州碳丰石

墨烯科技有限公司；黑磷粉末（BP）粒度<10 µm、厚度

<10 µm、纯度>99.998%，中科科技实验材料有限公司；

N-甲基吡咯烷酮（NMP）、无水乙醇、氢氧化钠、L-抗

坏血酸、柠檬酸钠、硝酸银浓缩液，分析纯，成都市科
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隆化工试剂厂；E51 环氧树脂、650 固化剂，成都市科

隆化工试剂厂。 

实验仪器：KH-300DB 数控超声波清洗器；80-2 离

心沉淀器；101-113 恒温干燥箱；FY-2C-N 真空泵；JJ-1

增力电动搅拌器；1000 mL 砂芯抽滤装置；WT 电子天

平；ZK-270 真空饱和缸。 

BP-GO-AgNPs 复合涂层的制备：如图 1 所示，取

BP 晶体粉末和 NMP 溶剂放于烧杯中，冰浴超声、离心，

取上清液得到 BP 分散液。取 GO 粉末和 NMP 溶剂放于

烧杯中，水浴超声得到 GO 分散液。将两者混合置于同

一烧杯中，水浴超声和机械搅拌得到 BP-GO 复合载体混

合液。取 AgNO3 溶液加入其中，机械搅拌 2 h，真空抽

滤该混合溶液，用无水乙醇清洗滤纸 3 次，然后置于烘

干箱中烘干，研磨得到 BP-GO-AgNPs 复合粉体。最后

将复合粉体与树脂混合、涂布得到复合涂层。 

运用扫描电子显微镜（日立 SU8220）观测 BP 与

GO 纳米片微观形貌、BP-GO 载体负载上银粒子的微观

形貌，透射电子显微镜（FEI Tecnai G2 F20）分析 BP 与

GO 纳米片搭接情况、BP-GO 负载的银粒子分布情况，

X 射线光电子能谱（Thermo Scientific K-Alpha）分析

BP-GO 载体复合成功的化学结构、BP-GO 载体成功负载

上纳米银粒子的元素情况，拉曼光谱（Lab Ram HR 

Evolution; Horiba Scientific）分析 BP-GO-AgNPs 粉体的

成分及结构。 

2  结果与讨论 

2.1  BP-GO-AgNPs 复合材料制备原理 

图 2 为 BP-GO-AgNPs 复合材料的制备原理图。 

首先，将 BP 和 GO 放入氢氧化钠和 NMP 的混合溶

液中进行分散，通过超声波作用，使得层间存在溶剂分

子增长和破裂，以此产生强大的冲击力。同时 NMP 与

BP 和 GO 的相互作用也可以平衡各层间之间的范德华

力，这样一来，BP 和 GO 片层间就不易发生再度聚合，

故可以制备得到纯度较高的 BP 和 GO 纳米薄膜分散液。 

然后，将 BP 与 GO 纳米片进行复合，在超声与机

械搅拌的作用下，GO 表面存在的羟基、羧基和环氧基

等含氧基团会分解为含氧根离子 COO-，与 BP 表面游离

的磷原子以 P-O-C 键结合，另外 GO 中碳原子提供空轨

道，BP 中磷原子提供孤电子对，两者可以通过 P-C 配

位共价键结合，因此 BP 和 GO 纳米片可以通过共价键

的方式结合形成 BP-GO 复合载体，如图 2 所示，其连接

方式有多样。 
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图 1  BP-GO-AgNPs 复合涂层的制备过程图 

Fig.1  Preparation process diagram of BP-GO-AgNPs composite coating 
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图 2  BP-GO-AgNPs 复合材料制备原理图 

Fig.2  Preparation schematic diagram of BP-GO-AgNPs composite material 

 

最后，在 BP-GO 复合载体的表面还原 AgNPs，通

过氧化还原反应，在 BP-GO 复合载体表面原位还原纳米

银离子，使得 AgNPs 能够均匀且大量地附着于该表面。 

2.2  BP-GO 负载上 AgNPs 微观形貌分析 

图 3a 为 BP-GO 复合载体 SEM 照片，图 3b~3d 分

别为 AgNO3 添加量为 1×10
-4、3×10

-4、5×10
-4

 mol 的复

合粉体的 SEM 照片。由图 3a 可知，BP 与 GO 成功分散

为单一的片层材料，且层与层间存在一定的搭接，说明

BP-GO 载体复合成功。由图 3b~3d 可知，BP-GO 载体

表面成功负载了 AgNPs。且随着 AgNO3 添加量的增加，

其载体表面负载的 AgNPs 的含量越来越多，分布较为密

集，团聚现象较为明显。当添加量为 3×10
-4 

mol 时，其

复合粉体表面负载的 AgNPs 粒子分布较均匀且团聚现

象较少。因此，相比较而言，在复合粉体中 3×10
-4 

mol

的 AgNO3 添加量最适宜，制得的粉体比表面积最大，抑

菌性能最好。 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  BP-GO 复合载体及不同 AgNO3 含量的 BP-GO-AgNPs 复合粉体的 SEM 照片  

Fig.3  SEM images of BP-GO composite carrier (a) and BP-GO-AgNPs composite powders with different AgNO3 contents:  
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图 4a 为 AgNO3 添加量 3×10
-4 

mol 的 BP-GO- 

AgNPs 复合粉体 TEM 照片，图 4b 为 BP-GO-AgNPs

复合粉体放大 2 倍的 TEM 照片，图 4c 为 BP-GO- 

AgNPs 复合粉体粒径分布直方图。由图 4a、4b 可知，

BP-GO 载体表面成功负载了 AgNPs，且 GO 与 BP 纳

米片存在重叠搭接，进一步表明了 BP-GO 载体复合成

功。在层与层重合区域内负载量相对较多，这可能是

由于黑磷纳米片的电子迁移率较大，使得该区域原位

还原的纳米银粒子较多。由图 4c 可知，该添加量下纳

米银粒子的大小较为均匀，粒径分布在 4.5 nm 左右，

计算可得平均粒径大小为 5 nm。 

2.3  BP-GO-AgNPs 复合粉体的 XPS 分析 

图 5 分别为 BP-GO-AgNPs 复合粉体 C 1s、P 2p、

Ag 3d 分峰拟合曲线及全峰拟合曲线。该复合材料采

用 10 mL 的 BP (0.5 mg/mL)、10 mL 的 GO(0.5 mg/mL)

溶液和 3 mL 的 AgNO3（0.1 mol/L）复合而成的。由

图 5a 可知，284.5 eV 对应石墨烯骨架中 C-C/C=C 键

结合能，286.4 eV 对应羟基和环氧基中 C-OH/C-O-C

键结合能，288.1 eV 对应羰基和羧基中 C=O 键的结

合能，后两者结合能信号峰的强度明显降低，说明氧

化石墨烯表面含氧官能团被大量消除，其被成功还

原。同时 285.5 eV 对应着 C-P 键结合能，表明 BP 与

GO 成功复合，通过 C-P 键连接。由图 5b 可知，130.5 eV

对应 P-P 键的结合能，131.5 eV 对应 P-C 键的结合能，

132.8 eV 对应 P-O 键的结合能，P 元素以 P 单质的形

式存在含量少，大部分与氧元素结合被氧化，少部分

以 P-C 键形式存在，可再次表明 BP 与 GO 片层材料

复合成功。由图 5c 可知，367.9 eV 对应 Ag 3d5/2 特

征峰，373.9 eV 对应 Ag 3d3/2 特征峰，其峰的位置与

金属银的标准谱图相符，表明 Ag
+被成功还原为 Ag

0，

进一步说明复合片层表面镶嵌有纳米银粒子，AgNPs

成功负载在 BP-GO 载体上。从图 5d 可以看出，其复

合 材 料 里 面 含 有 P 、 C 、 Ag 、 O 元 素 ， 表 明

BP-GO-AgNPs 材料复合成功，且 AgNPs 成功负载在

BP-GO 载体上。其 O 的含量较高，可能由于暴露空

气时间过长。  

2.4  BP-GO-AgNPs 复合粉体的 Raman 分析 

相同条件下制备得到的不同 BP-GO 含量粉体的

参数见表 1。 

图 6 为 4 组粉体的 Raman 光谱和 ID/IG 直方图。由

图 6a 可 知 ， BP-GO(0.5)-Ag 、 BP-GO(1)-Ag 、

BP-GO(2)-Ag 的 D 峰与 G 峰强度相较于 GO(2)-Ag 都

有明显增强，说明氧化石墨烯中碳原子由 sp2 向 sp3 杂

化进行了转化，这是由于引入的 BP 与 GO 之间强烈的

界面相互作用，导致 P 与 C 原子存在共价结合，使得

碳原子 sp2 杂化向 sp3 杂化转化，缺陷度增加。这里进

一步验证了上述结果，BP 与 GO 成功复合。由图 6b 可

知，随着 BP-GO 的含量比值增加，ID/IG 是处于先增大

后减小状态，由于 BP-GO-Ag 成功复合物存在着大量

的缺陷，氧化石墨烯在经过还原时脱除氧的同时也将碳

原子脱除，形成空洞造成本征缺陷，且银粒子与石墨界

面存在一定键合力，P 原子与 C 原子存在一定作用力，

导致了缺陷密度增加，当缺陷浓度达到一定值时，D 峰

强度达到最大，缺陷密度开始减弱，可能原因是相对比

表面积增大的同时，负载纳米银与连接BP 片层为定值，

其缺陷密度会相对降低，就导致 ID/IG 减小。通过 4 种

不同含量复合材料对比可知，BP-GO(1)-Ag 的缺陷密度

值最大，说明片层的负载量达到了最大饱和状态，当比

表面积再次增大时，其缺陷密度反而减少，说明其粉体

BP-GO 含量比值最适，参数为 10 mL BP、10 mL GO、

3 mL AgNO3。其对应的BP 含量为 5 mg，GO含量为 5 mg，

两者比值为 1:1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  BP-GO-AgNPs 复合粉体 TEM 照片及粒径分布直方图 

Fig.4  TEM images of BP-GO-AgNPs composite powder (a, b); histogram of particle size distribution (c) 
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图 5  C 1s、P 2p、Ag 3d、BP-GO-AgNPs 复合粉体全峰拟合曲线 

Fig.5  C 1s (a), P 2p (b), and Ag 3d (c) peak fitting curves; full peak fitting curve of BP-GO-AgNPs composite powder (d) 

 

表 1  实验样品参数 

Table 1  Parameter of experimental sample (mL) 

Powder BP (0.5 mg/mL) GO (0.5 mg/mL) AgNO3 (0.1 mol/L) 

GO(2)-Ag 0 20 3 

BP-GO(0.5)-Ag 10 5  3 

BP-GO(1)-Ag 10 10 3 

BP-GO(2)-Ag 10 20 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  4 组粉体 Raman 光谱及 4 组粉体的 ID/IG直方图 

Fig.6  Raman spectra (a) and ID/IG histogram (b) of 4 groups of powders 

 

2.5  BP-GO-AgNPs 与 GO-AgNPs 复合涂层抑菌性能 

依据 GB/T31402-2015 来进行抑菌性能检测。取 10 

mg 相同质量的 BP-GO 载体和 GO-GO 载体，在 2 类载

体溶液中加入相同质量 3×10
-4 

mol 的 AgNO3，通过混合

制备得到 BP-GO-AgNPs 和 GO-AgNPs 复合涂层，将 2

类 复 合 涂 层 分 别 涂 布 于 ABS 塑 料 表 面 制 得

BP-GO-AgNPs 和 GO-AgNPs 复合试样。在 35 ℃的培养

箱内对 2 类接种试样进行培养，培养时长为 24 h。通过

平板计数法，对洗脱后的菌液培养皿进行计数，计算得

到对应接种试样的抑菌率。 
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图 7 为 BP-GO-AgNPs 和 GO-AgNPs 复合涂层对 2

类菌种的抑菌率直方图。由图 7分析可知，BP-GO-AgNPs

复合涂层对这 2 类菌种的抑菌率均大于 GO-AgNPs 复合

涂层，这是因为 BP 纳米片独特的多褶皱结构，及较高

的载流子迁移率，使得单位质量下 BP 纳米片表面原位

还原的 AgNPs 要多于 GO 纳米片，因此相同质量的 BP- 

GO 复合载体表面负载的 AgNPs 多于 GO-GO 复合载体

表面所负载的。本研究主要考虑 AgNPs 对致病菌的抑菌

性，由于 AgNPs 会激发空气中的氧原子产生 ROS（活

性氧自由基），与致病菌的细胞壁结合，抑制致病菌细胞

的生长，以致其死亡[21]。故 BP-GO-AgNPs 复合涂层所

含的 AgNPs 更多，其对大肠埃希氏菌和金黄色葡萄球菌

的抑菌效果更好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  BP-GO-AgNPs 与 GO-AgNPs 复合涂层抑菌率直方图 

Fig.7  Histogram of antibacterial rate of BP-GO-AgNPs and 

GO-AgNPs composite coating 

 

3  结  论 

1) 通过液相剥离法成功分散得到BP与GO纳米片，

在超声搅拌下，通过 P-O-C、P-C 键联接，成功制得

BP-GO 复合载体，增大了 AgNPs 的负载面积，增强了

对银离子的还原性。 

2) 通过氧化还原反应，在 BP-GO 载体表面原位还

原 AgNPs，Ag 3d 分峰拟合曲线上出现 Ag 3d5/2、Ag 3d3/2

特征峰，表明复合粉体内含有 AgNPs，同时由 SEM、

TEM 可观察出 BP-GO 载体表面附着 AgNPs，这可证实

BP-GO 在体表面成功负载了 AgNPs。 

3) 随着 AgNO3 含量的增加，复合载体表面纳米银

粒子含量增多，团聚现象逐渐显著，添加量为 3×10
-4 

mol

的复合粉体表面负载的 AgNPs 粒子分布较均匀且团聚

现象较少。随着 BP-GO 含量比值增加其缺陷密度先增 

大后减小，BP-GO(1)-Ag 的缺陷密度值最大，其粉体 BP 

-GO 含量比值较适，对应两者比值为 1:1。 

4) 相同条件下制备得到的 BP-GO-AgNPs 与 GO- 

AgNPs 复合涂层，其抑菌效果存在差异。BP-GO-AgNPs

复合涂层相较于 GO-AgNPs 复合涂层的抑菌效果更好。 
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Abstract: The BP and GO were dispersed by liquid-phase stripping technique. BP-GO composite carrier was prepared by covalent bonding. 

AgNPs were reduced in situ on the surface of BP-GO composite carrier by redox method. The effects of silver nitrate content and BP-GO content 

ratio on the properties of composite powders were investigated, and the antibacterial properties of BP-GO-AgNPs and GO-AgNPs composite 

coatings prepared under the same conditions were compared and analyzed. SEM and TEM analysis results show that BP and GO are successfully 

dispersed, BP-GO carrier is successfully combined, and AgNPs are successfully loaded on the carrier surface, with the optimal AgNO3 dosage 

parameter of 3×10
-4 

mol. XPS analysis shows that BP-GO-AgNPs composite powders are successfully prepared by the joint of P-C and P-O-C, and 

the AgNPs are successfully loaded on the surface of the carrier. Raman analysis shows that the optimal ratio of BP-GO content in the composite 

powder is 1:1. The antibacterial results show that the BP-GO-AgNPs composite coating has better antibacterial effect than the GO-AgNPs 

composite coating under the same conditions.  
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