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AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子的合成及其抗菌性能研究※ 
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摘要  细菌感染和因抗生素滥用而引发的细菌耐药性问题已经成为威胁公共健康的重大隐患, 开发新型、高效的抗菌

剂势在必行. 金属有机框架材料(MOFs)是当今抗菌材料研究的热点之一. 多孔的碳骨架结构能够提供有限空间避免负

载的金属纳米颗粒聚集以及有利于其稳定存在. 基于 ZIF-67 的载体作用, 发展了一种新颖、绿色、简便、低成本的银

纳米颗粒-沸石咪唑骨架(AgNPs@ZIF-67)复合纳米粒子的制备方法. 利用透射电子显微镜、元素分布图谱、X 射线衍射、

X 射线光电子能谱、N2吸-脱附等温线和 Zeta 电位等表征手段证实了小尺寸 AgNPs 均匀、稳定地分散在 ZIF-67 上. 少
量的 AgNPs 沉积大幅提升了 ZIF-67 的抗菌性能, 使 AgNPs@ZIF-67 成为一种很有前途的抗菌纳米材料. 
关键词  沸石咪唑骨架材料; 银纳米颗粒; AgNPs@ZIF-67; 均匀负载; 抗菌性能 

 

Study on Synthesis and Antibacterial Properties of AgNPs@ZIF-67 Composite 
Nanoparticles※ 
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Abstract  Bacterial infection and resistance have threatened public health and it is necessary to develop a novel and efficient 
antibacterial agent. Metal-organic frameworks (MOFs) have been widely studied and applied in the antibacterial field. The 
porous carbon frameworks could provide intrinsic conditions to avoid the agglomeration and avail the stabilization of metal 
nanoparticles, which may be some synergies. Herein, a novel kind of AgNPs@ZIF-67 composite nanoparticles was prepared 
by a green, rapid, and cost-effective method, during which zeolitic imidazolate framework-67 (ZIF-67) acted as a template 
and small silver nanoparticles (AgNPs) could be facilely prepared in situ by the reduction of silver ions with fresh sodium 
borohydride (NaBH4). Specifically, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) im-
ages confirmed the existence of as-prepared AgNPs with average diameters of (7.05±0.09) nm and the introduction of 
AgNPs did not alter the size and rhombic dodecahedron-type morphology of ZIF-67. Energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDS) elemental mapping revealed that AgNPs@ZIF-67 mainly contained uniformly dispersed C, N, O, Co and Ag elements. 
And the loading ratio of Ag weight content was 0.98% in it. The X-ray diffraction (XRD) pattern of the AgNPs@ZIF-67 
sample showed a series of typical and sharp diffraction peaks in the (011), (002), (112), and (222) planes but no obvious 
peaks attributed to the AgNPs, which exhibited the formation of phase-pure ZIF-67 and well-dispersed of metallic Ag in 
ZIF-67. Zeta potentials showed a higher potential of ZIF-67 (＋25.6 mV) than AgNPs@ZIF-67 (＋17.7 mV), indicating the 
load of negative charged AgNPs and good stability of the as-obtained AgNPs@ZIF-67. Furthermore, Staphylococcus aureus 
(S. aureus) (ATCC 6538) was used in the antibacterial assay and the bacterial concentration was regarded as 1×108 CFU• 
mL－1 when the OD600 value of the suspensions was 0.1. The in vitro minimum inhibitory concentration (MIC) of 
AgNPs@ZIF-67, ZIF-67 were 300, 350 µg•mL－1, respectively. The antibacterial efficiency of AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, and 
AgNPs at 24 h were 99.889%, 57.192%, and 26.433%, respectively. It was illustrated that the decoration of AgNPs could 
significantly improve the antibacterial ability of ZIF-67 nanomaterials. Moreover, SEM images of S. aureus showed that 
AgNPs@ZIF-67 did more serious damage to the cell membrane than ZIF-67. This work provided a facile method to fabricate 
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the AgNPs@ZIF-67 composite nanoparticles, which was demonstrated as a promising antibacterial material based on the 
synergistic effect of AgNPs and ZIF-67. 
Keywords  zeolitic imidazolate framework; Ag nanoparticles; AgNPs@ZIF-67; uniformly load; antibacterial property 

  
1  引言 

近年来, 细菌感染以及因抗生素滥用而引发的细菌

耐药性问题已经严重威胁公共健康与社会安全[1-2]. 因
此, 开发新型、高效的抗菌剂具有重要的研究意义和社

会价值. 抗菌剂按照化学分类可以分为有机抗菌剂和无

机抗菌剂两大类. 其中, 无机抗菌剂拥有安全、长效、

无耐药性等优点[3], 尤其随着纳米技术的发展, 无机抗

菌纳米生物材料越来越受到研究者们的重视. 由于银纳

米材料具有较好的抗菌性能, 得到了广泛的研究[4]. 但
是小尺寸的银纳米颗粒(Ag nanoparticles, AgNPs)在常温

或光照下容易聚集, 直接或大量使用可能存在毒性[5-6], 
因此银纳米制剂目前在临床中的实际应用仍面临很大

挑战. 
金 属 有 机 框 架 材 料 (Metal-organic frameworks, 

MOFs)是一类具有良好发展前景的晶体多孔纳米材料. 
通过调控金属节点、有机配体以及反应条件, 可以制备

不同拓扑结构、尺寸、比表面积和孔径的 MOFs 以及基

于 MOFs 的功能材料, 用于催化、生物传感、生物医学、

气体存储和吸收等领域[7-8]. 然而, MOFs 在抗菌材料领

域的应用大多只是作为载体(载药或者稳定纳米粒子), 
对 MOFs 材料自身的抗菌性能研究不多. 沸石咪唑骨架

材料(Zeolitic imidazolate frameworks, ZIFs)是 MOFs 的
一个重要的亚家族. 相较于其他易水解的 MOFs, 基于

钴的 ZIF-67 具有较好的稳定性, 在水环境中水解缓  
慢[9]. 受到钴离子(Co2＋)具有一定的抗菌作用以及促进

血管生长的生物学作用的启发, 包括本课题组在内的研

究人员最近研究发现, ZIF-67 自身具有一定的抗菌作 
用[10-12], 如果能够再结合其载体功能制备复合材料, 将
有望实现多种抗菌组分的协同作用, 开发新颖高效的抗

菌材料.  
目前已经有研究人员利用 MOFs 负载保护 AgNPs, 

不仅可有效稳定 AgNPs, 而且 AgNPs 与 MOFs 的协同

作用可增强AgNPs@MOFs复合物的多种性能[13]. 例如, 
李等[14]将 ZIF-67 逐步进行溴化、羟基化、醛基化, 再通

过银镜反应生成 AgNPs@ZIF-67, 该复合物具有良好的

电化学性能. 孙等[15]使用电化学沉积法将 AgNPs 稳定

在 ZIF-67 上, 发展了一种简单的 H2O2 检测传感器. 
Takashima 等[16]在 100 ℃以及氮气的氛围下使用气相还

原剂(如: 胺硼烷、二甲基胺硼烷、三甲基胺硼烷等)合
成了 AgNPs@MIL-101. 这些复合功能材料的制备方法

一般都涉及繁琐或高危险的合成步骤 , 限制了

AgNPs@MOFs 复合物的进一步生物应用. 
本文借助硼氢化钠(NaBH4)对分散在 MOFs 中银离

子(Ag＋)的原位还原作用[5], 以ZIF-67为载体, 发展了一

种新颖、绿色、简便、低成本 AgNPs@ZIF-67 复合纳米

粒子的化学合成方法. 电子显微镜、元素分布、X 射线

衍射、X 射线光电子能谱等多种技术表征显示, 小尺寸

的 AgNPs 能够在 ZIF-67 上原位生成, 并且均匀稳定地

分散. 对该纳米复合物的抗菌性能进行研究, 发现少量

的小尺寸 AgNPs 沉积使得 ZIF-67 的抗菌性能得到了大

幅的提升. 基于 AgNPs 与 ZIF-67 的协同抗菌作用, 
AgNPs@ZIF-67复合纳米粒子有望成为一种很有前途的

新型纳米抗菌材料(图 1). 

 
图 1  银纳米颗粒-沸石咪唑骨架(Ag nanoparticles-Zeolitic imidazolate 
framework-67, AgNPs@ZIF-67)复合纳米粒子制备示意图及抗菌应用 
Figure 1  Schematic of the preparation and antibacterial application for 
Ag nanoparticles-Zeolitic imidazolate framework-67 (AgNPs@ZIF-67) 

2  结果与讨论 

2.1  AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子的化学合成 
首先使用 Co2＋和 2-甲基咪唑(2-mim)作为前驱体制

备 ZIF-67. 如图 2 所示, 所得溶液呈现肉眼可见的蓝紫

色 , 扫描电子显微镜 (Scanning electron microscopy, 
SEM)图像显示, ZIF-67 呈现菱形正十二面体的形貌特

征(图 2a 和 2b), 且尺寸均一(平均粒径 198.784±4.90 
nm) (图 2c 插图). 根据文献报道, 这种尺寸适中的纳米

材料具有低的肝胆毒性和高的生物相容性, 非常适合进

行生物应用[17-18]. 能量色散 X 射线谱(Energy-dispersive 
X-ray spectroscopy, EDS) (图 2c)以及 X 射线能谱元素分

布(EDS elemental mapping) (见支持信息, 图 S1a)显示

ZIF-67主要含有C、N、O、Co四种元素. 接下来在ZIF-67
溶液中加入 AgNO3, 再使用 NaBH4 还原分散在 ZIF-67
表面以及孔道里的 Ag＋, 获得深紫红色的 AgNPs@ZIF- 
67 溶液(图 2f 插图). SEM 图像显示, AgNPs@ZIF-67 仍

保持着原有 ZIF-67 的菱形正十二面体的形貌特征与尺

寸(图 2d). 透射电子显微镜(Transmission electron mi-
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croscopy, TEM)图像(图 2e)证实, AgNPs 均匀分散在

ZIF-67 表面, 且尺寸均一(平均粒径 7.05±0.09 nm) (图
2f插图). EDS (图2f)以及EDS元素分布(见支持信息, 图
S1b)显示 AgNPs@ZIF-67 主要含有 C、N、O、Co、Ag
五种元素. AgNPs@ZIF-67 的高角环形暗场扫描透射电

子显微镜(High-Angle Annular Dark Field - Scanning 
Transmission Electron Microscopy, HAADF-STEM)图像

以及C, N, O, Co和Ag元素的EDS映射图像(图 2h)也显

示 AgNPs@ZIF-67 主要含有 C、N、O、Co、Ag 五种元

素, 且直观地展示了AgNPs均匀分散在ZIF-67上. 采用

电感耦合等离子体质谱(Inductively coupled plasma mass 
spectrometry, ICP-MS)测得Ag在AgNPs@ZIF-67中的加

载量为 0.98%. 实际上, 如果没有合适的配体或载体保

护, 小尺寸 AgNPs 在室温下很容易聚集(见支持信息, 
图 S2 和 S3), 从而降低 AgNPs 的抗菌性能[5,19], 且这种

不稳定的抗菌制剂不适用于临床应用. 而如果将 ZIF-67
作为AgNPs的载体, 不仅支撑AgNPs的生长, 而且可能

限制 AgNPs 的结晶过程, 降低表面能, 得到稳定的小尺

寸 AgNPs[5,20-21], 同时, 这种稳定的 AgNPs@ZIF-67 复

合纳米粒子具有一定的潜在应用前景. 

 
图 2  沸石咪唑框架材料-67 (ZIF-67)的扫描电镜(SEM)图像(a)和(b); 
(c)能量色散 X 射线谱(EDS)、粒径分布; (d)银纳米颗粒-沸石咪唑骨架

纳米复合物(AgNPs@ZIF-67)的 SEM 图; (e)透射电子显微镜(TEM)图
像; (f) EDS、粒径分布; (h) AgNPs@ZIF-67 的高角环形暗场扫描透射

(HAADF-STEM)图像和 EDS 映射图像 
Figure 2  Scanning electron microscopy (SEM) of ZIF-67 (a) and (b); 
(c) energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), particle size distribution 
of ZIF-67; (d) SEM of AgNPs@ZIF-67; (e) transmission electron mi-
croscopy (TEM) of AgNPs@ZIF-67; (f) energy-dispersive X-ray spec-
troscopy (EDS) and Particle size distribution of AgNPs@ZIF-67;     
(h) magnified HAADF-STEM images of AgNPs@ZIF-67 and EDS map-
ping images of AgNPs@ZIF-67 

2.2  AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子的性质表征 
进一步对 ZIF-67 和 AgNPs@ZIF-67 的理化性质进

行研究. X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)图谱(图 3a)
显示, ZIF-67 在(011), (002), (112)和(222)晶面存在较强

的特征衍射峰, 这与以前的报道以及 ZIF-67 的模拟峰 

 

图 3  ZIF-67 和 AgNPs@ZIF-67 的(a) X 射线衍射(XRD)图谱, (b)傅立

叶变换红外(FTIR)图谱, (c) N2吸/脱附等温线, (d) Zeta 电位 
Figure 3  (a) X-ray diffraction (XRD) patterns, (b) Fourier transform 
infrared (FTIR) absorption spectra, (c) N2 adsorption-desorption iso-
therms and (d) zeta potential of ZIF-67 and AgNPs@ZIF-67 

(CCDC: 671074)相吻合[22]. AgNPs@ZIF-67 的 XRD 图谱

与 ZIF-67 的实验和模拟峰几乎一致, 表明负载银纳米

颗粒之后, 生成的 AgNPs@ZIF-67 仍然保持着 ZIF-67
的晶体结构 . 此外 , 未显示明显的 AgNPs 衍射峰

(JCPDS 00–004-0783)表明 AgNPs 在 ZIF-67 分散地非常

均匀[5,23], 这与 EDS 映射图像结果一致. 傅立叶变换红

外(Fourier transform infrared, FT-IR)图谱(图 3b)显示

AgNPs@ZIF-67 的红外吸收峰与 ZIF-67 大体一致, 说明

AgNPs@ZIF-67 中的元素化学状态与 ZIF-67 中的元素

状态类似[24]. 其中, 600～1500 cm－1 吸收峰是由咪唑环

的伸缩振动和弯曲振动引起, 1580 cm－1吸收峰是由 C＝
N键的伸缩振动引起, 2929 cm－1吸收峰对应于芳香环和

脂肪链中的 C—H 伸缩振动[25]. N2 吸-脱附等温线(N2 
adsorption-desorption isotherms) (图 3c)显示, ZIF-67 和

AgNPs@ZIF-67 呈现 I 型等温曲线[26], 比表面积分别为

2972 m2•g－1, 1619 m2•g－1, 说明 AgNPs 的成功负载使

ZIF-67 的比表面积部分降低[9]. 此外, AgNPs@ZIF-67 和

ZIF-67 均含有超小尺寸的孔道, 孔径约为 0.926 nm (见
支持信息, 图 S4). ZIF-67, AgNPs, AgNPs@ZIF-67 的

Zeta 电 位 分 别 是 ＋ 25.6, － 18.8, ＋ 17.7 mV, 
AgNPs@ZIF-67 的 Zeta 低电位也证明负电荷的 AgNPs
成 功 负 载 在 正 电 荷 的 ZIF-67 上 [5]. 与 此 同 时 , 
AgNPs@ZIF-67 仍然具有较高的电位, 这也进一步证实

了它具有良好的稳定性[26]. X 射线光电子能谱(X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS) (图 4a)测试结果显示

AgNPs@ZIF-67 与 ZIF-67 都含有 C、N、O、Co 四种元

素, 而 AgNPs@ZIF-67 还含有 Ag 元素. AgNPs@ZIF-67
的 Co 2p 高分辨 XPS 谱图(图 4b)在 781.7 eV 和 797.4 eV
有两个主峰, 分别对应 Co 2p3/2和 Co 2p1/2, 在 787.0 eV
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和 803.1 eV 的观察到卫星峰(Sat.)[27]. Ag 3d 的高分辨

XPS谱图(图4c)显示在368.6 eV和374.7 eV有两个主峰, 
分别对应Ag 3d5/2和Ag 3d3/2, 表明零价的银单质形成以

及 Co-Ag 相互作用的存在[5,28]. 不对称的 C 1s 中 284.5 
eV对应C—C键, 285.3 eV对应C—N键(图 4d)[29]. 以上

的表征研究, 从多个角度证实了 AgNPs 均匀分散在

ZIF-67 上, 形成了结构稳定的 AgNPs@ZIF-67 复合纳米

粒子.  

 

图 4  (a) ZIF-67 和 AgNPs@ZIF-67 的 X 射线光电子能谱(XPS); 
AgNPs@ZIF-67 的高分辨 XPS 谱图 Co 2p (b), Ag 3d (c), C 1s (d) 
Figure 4  (a) X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) survey spectra of 
ZIF-67 and AgNPs@ZIF-67; high-resolution XPS spectra of Co 2p (b), 
Ag 3d (c), C 1s (d) in AgNPs@ZIF-67 

2.3  AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子的抗菌性能 
为了探究AgNPs@ZIF-67和ZIF-67的抗菌性能, 首

先在试管内考察其对金黄色葡萄球菌(S. aureus) (ATCC 
6538)的最小抑菌浓度(Minimum inhibitory concentration, 
MIC). 如图 5(a)～5(c)所示, 通过测量 24 h 内 600 nm 处

的光密度 (Optical density at 600 nm, OD600), 得到

AgNPs@ZIF-67 的 MIC 为 300 µg•mL－1, ZIF-67 的 MIC
为 350 µg•mL－1, 都具有一定的抗菌能力. 而金黄色葡

萄球菌在相应浓度 AgNPs 溶液中的生长曲线与在磷酸

盐缓冲溶液(PBS, 10 mmol/L, pH 7.4)中的生长曲线(见
支持信息, 图 S4)类似, 说明该浓度的 AgNPs 抗菌能力

很弱. 根据文献报道, 商用的银纳米材料在 128 μg•  
mL－1 和 256 μg•mL－1 对金黄色葡萄球菌生长具有良好

抑制效果. 然而, 在商用的银纳米材料浓度为 64 μg•  
mL－1时, 金黄色葡萄球菌却能够缓慢生长[30]. 使用 3.92 
μg•mL－1的银纳米颗粒负载在ZIF-67上即可展现出良好

的细菌抑制效果. 接下来, 使用平板菌落计数法测量了

300 µg•mL－1 的 AgNPs@ZIF-67, 300 µg•mL－1的 ZIF-67, 
4.2 µg•mL－1 的 AgNPs 在 4, 12, 24 h 的抗菌效率. 如图

6a 所示, AgNPs@ZIF-67 的抗菌能力非常强, 该组的琼

脂板在 4, 12, 24 h 几乎没有观察到细菌菌落, 抗菌效率

分别是 99.572%, 99.828%, 99.889% (图 5d). ZIF-67 组的

琼脂板在 4, 12 h 也几乎没有观察到细菌菌落, 但是在

24 h 时, 观察到大量细菌菌落(图 6a), 即抗菌性能在 12 
h 到 24 h 间急剧地下降, 抗菌效率分别是 97.402%, 
99.481%, 57.192% (图 5d). 其可能原因是 ZIF-67 在水环

境中逐渐水解, ZIF-67 在 6 h 逐渐水解, 结构崩塌, 12 h
几乎完全水解, 24 h 未观察到正十二面体结构; 相反, 
AgNPs 的 负 载 提 升 了 纳 米 复 合 物 的 稳 定 性 , 
AgNPs@ZIF-67在24 h仍能观察到少量的正十二面体结

构存在(见支持信息, 图 S6). 而 AgNPs 组的琼脂板在 4, 
12, 24 h 均含有大量细菌菌落(图 6a), 与 PBS 对照组类

似, 其抗菌效率分别只有 18.434%, 22.663%, 26.433% 
(图5d). 以上抗菌效率数据与细菌生长曲线数据相吻合. 
此外, 使用 SEM 对金黄色葡萄球菌暴露在抗菌纳米材

料悬液中的形态学变化进行研究(图 6b): AgNPs@ZIF- 
67 对金黄色葡萄球菌的细胞膜造成严重的破坏, 内容

物流出; ZIF-67 组的金黄色葡萄球菌部分细菌内容物流

出, 细菌表面粗糙, 细菌生长状态不佳; 而 AgNPs 组的

金黄色葡萄球菌细菌生长情况与PBS组的情况相似, 细
菌呈球形而且细菌表面光滑, 细菌生长状态良好[31-32]. 
其抗菌活性和能力展现出如下趋势: AgNPs@ZIF-67＞
ZIF-67＞AgNPs. 上述结果证实, 尽管低剂量 AgNPs 自

身的抗菌活性有限, 但是它的引入显著地增加了 ZIF-67
的抗菌性能.  

 

图 5  (a)～(c)金黄色葡萄球菌暴露在不同浓度的 AgNPs@ZIF-67, 
ZIF-67 或 AgNPs 中的生长曲线; (d) AgNPs@ZIF-67, ZIF-67 或 AgNPs
分别在 4、12、24 h 时对金黄色葡萄球菌的抗菌效率(*显著性, *p＜
0.05, **p＜0.01, ***p＜0.001) 
Figure 5  (a)～(c) Growth curves of S. aureus exposed to different con-
centrations of AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, or AgNPs; (d) antimicrobial 
efficiencies of AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, or AgNPs after incubation with 
S. aureus for 4, 12, or 24 h, respectively (*significant, *p＜0.05, **p＜
0.01, ***p＜0.001) 

ZIF-67 基材料可以缓慢水解释放具有抗菌性能的

钴离子和 2-甲基咪唑[33]. 离子释放曲线(见支持信息,  
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图 6  (a)在琼脂板上与 AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, AgNPs 或 PBS 共培养

4, 12, 24 h 后的金黄色葡萄球菌菌落图像; (b)分别与 AgNPs@ZIF-67, 
ZIF-67, AgNPs 或 PBS 共培养 24 h 的金黄色葡萄球菌采用 SEM 拍摄

的形态学图像 
Figure 6  (a) Images of surviving S. aureus colonies on culture plates 
after incubation with AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, AgNPs, or PBS for 4, 12, 
and 24 h, respectively; (b) morphologies of S. aureus after incubation 
with AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, AgNPs, or PBS for 24 h imaged using a 
SEM 

图 S7)显示, AgNPs@ZIF-67 能够释放银离子和钴离子,
但 钴 离 子 释 放 速 率 比 ZIF-67 慢 . 这 表 明 尽 管

AgNPs@ZIF-67 能够通过释放银离子和钴离子进行抗

菌, 但离子释放并不是其与 ZIF-67 抗菌差异的主要原

因. 另一方面, MOFs 基材料可能通过催化增强活性氧

物种(ROS)的产生来实现抗菌. 因此, 利用 3,3',5,5'-四甲

基联苯胺(TMB)显色反应来探究 AgNPs 与 ZIF-67 的协

同作用能否增强复合物的氧化酶和过氧化物酶活    
性[34-36]. 紫外-可见吸收图谱以及显色实物图(见支持信

息, 图 S8)显示, ZIF-67和AgNPs@ZIF-67都有微弱的氧

化酶活性, 都不具有过氧化物酶活性, 而且 ZIF-67 和

AgNPs@ZIF-67 的氧化酶活性差异不大, 即 AgNPs 与

ZIF-67 没有明显协同增强 ROS 产生. 因此, ZIF-67 和

AgNPs@ZIF-67 在水溶液中会将氧气氧化为少量的

ROS 实现抗菌, 但这也不是抗菌性能差异的主要来源. 
我们推测, AgNPs@ZIF-67 的抗菌性能比 ZIF-67 抗菌性

能强的可能原因, 一方面是 MOFs 作为载体, 使得局部

的小尺寸 AgNPs、钴离子和 2-甲基咪唑含量高[37-38]; 另
一方面, AgNPs@ZIF-67 可能对细菌细胞膜的渗透能力

比 ZIF-67 更强, 能够实现更高效的抗菌[39]. 

3  结论 

本工作基于 ZIF-67 的载体作用, 发展一种绿色、简

便、低成本的化学合成方法 , 成功制备了新颖的

AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子. 采用多种技术方法(透
射电子显微镜, 扫描电子显微镜, EDS 元素分布, X 射线

衍射, X 射线光电子能谱, N2吸-脱附等温线, Zeta 电位

等)对其进行了表征. 硼氢化钠(NaBH4)原位还原的小尺

寸 AgNPs, 平均粒径是(7.05±0.09) nm, 能够均匀、稳

定地负载在 ZIF-67 上, 而且 ZIF-67 的菱形正十二面体

形 貌 特 征 得 到 了 保 持 . 在 此 基 础 上 , 考 察 了

AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子的抗菌性能: 细菌生长曲

线表明 AgNPs@ZIF-67 复合纳米粒子的最小抑菌浓度

为 300 µg•mL－1; 由平板菌落计数法得出 AgNPs@ZIF- 
67, ZIF-67, AgNPs 在 24 h 的抗菌效率分别是 99.889%, 
57.192%, 26.433%; 扫 描 电 子 显 微 镜 图 像 显 示

AgNPs@ZIF-67对金黄色葡萄球菌的细胞膜造成严重破

坏. 少量的小尺寸 AgNPs 沉积大幅提升了 ZIF-67 的抗

菌性能 , AgNPs 与 ZIF-67 的协同抗菌作用使得

AgNPs@ZIF-67复合纳米粒子成为一种很有前途的抗菌

纳米材料.  

4  实验部分 

4.1  ZIF-67 的合成 
采用一锅法进行 ZIF-67 的合成[26]: 291 mg 六水合

硝酸钴溶解在 15 mL 甲醇中, 记为溶液 A; 821 mg 2-甲
基咪唑溶解在 15 mL 甲醇中, 记为溶液 B; 将 A 倾倒至

溶液 B 中, 快速地搅拌 15 min. 通过离心收集蓝紫色产

物, 并用甲醇洗涤 6 次. 45 ℃真空过夜干燥, 产品置于

阴凉干燥处保存待用.  

4.2  AgNPs@ZIF-67 的合成 
(1)双溶剂法进行 Ag＋-ZIF-67 前体封装: 500 mg 

ZIF-67 分散在 40 mL 疏水性溶剂正己烷中, 并将混合溶

液超声处理约 20 min. 搅拌一段时间后, 在不断剧烈搅

拌下, 将 0.2 mL AgNO3水溶液(15.75 mg)加入到上述溶

液中. 然后将混合溶液搅拌 3 h. 停止搅拌后, 待产物沉

降到烧杯底部, 通过倾析法除去上清液. 将收集的产物

在真空下于 65 ℃干燥 10 h, 产品置于阴凉干燥处保存

待用.  
(2)硼氢化钠还原 Ag＋-ZIF-67: 将步骤(1)中干燥的

Ag＋-ZIF-67 分散在 120 mL 甲醇中, 逐滴加入 600 μL 新

鲜配制的 NaBH4 水溶液(25 mg•mL－1), 快速地搅拌 30 
min. 通过离心收集深紫红色产物, 用甲醇洗涤 3 次. 
65 ℃真空过夜干燥, 产品置于阴凉干燥处保存待用.  

4.3  细菌培养 
本研究使用金黄色葡萄球菌(ATCC 6538)进行所有

细菌实验[40-41]. 使用接种环将少量菌落接种到 LB 肉汤

中, 在 37 ℃轻微振荡(120 r/min)孵育 12 h. 将 8 mL 的

细菌悬液使用 PBS (10 mmol/L, pH 7.4)离心洗涤(7 min, 
3000 r/min)三次. 再将细菌悬液稀释到不同浓度, 使用

酶标仪(Spark, TECAN, Männedorf, Switzerland)测量其

在 600 nm 的光密度(OD600). 当 OD600的值为 0.1 时, 细
菌悬液的浓度视为 1×108 CFU•mL－1.  

4.4  细菌生长曲线测试 
不同浓度的 AgNPs@ZIF-67, ZIF-67, AgNPs 的悬液
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(100 μL)加入到 96 孔板的每个孔中, 再向每个孔中加入

100 μL 的金黄色葡萄球菌 LB 肉汤悬液(1×106 CFU• 
mL－1), 在 37 ℃下孵育. 每隔 2 h 使用酶标仪测量

OD600, 所获得的数据绘制细菌生长曲线.  

4.5  平板菌落计数法测试 
2 mL 300 µg•mL－1 的 AgNPs@ZIF-67, 2 mL 300 

µg•mL－1的 ZIF-67, 2 mL 3 µg•mL－1的 AgNPs 以及 2 mL 
PBS (10 mmol/L, pH 7.4)分别加入到2 mL的金黄色葡萄

球菌 LB 肉汤悬液(1×106 CFU•mL－1), 放在 37 ℃下分

别孵育 4, 12, 24 h. 获得的细菌悬液用 PBS (10 mmol/L, 
pH 7.4)稀释 5000 倍或者 10000 倍. 细菌悬液(100 μL)均
匀地接种到LB琼脂板上. 在 37 ℃下过夜孵育, 菌落的

数量通过 LB 琼脂板的照片进行定量. 
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