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摘要!以新鲜澳橙果皮提取液作为还原剂和稳定剂合成

载银石墨烯!
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#$通过试验探究反应时间&温度&

N
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$

浓度对
@YR,N

5

反应率&平均粒径大小及分散液

稳定性的影响)以
@YR,N

5

平均粒径为考察指标进行正

交试验"得到最优合成条件$结果表明"延长反应时间&

提高反应温度&适当增加
N

5

=R

$

浓度可提高
@YR,N

5

反

应率&降低平均粒径"但对分散液稳定性影响较小$正交

试验结果表明"各因素对
@YR,N

5

平均粒径的影响大小

顺序为%反应温度
'

反应时间
'

N

5
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$

浓度"最佳工艺条

件为%反应时间
92

"温度
"&&j

"
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浓度
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透射电镜&拉曼光谱和傅里叶变换红外光谱的结果证实

平均粒径为
'"3- N

5

=X4

成功负载到了还原氧化石墨

烯片层上$

关键词!橙皮)还原)石墨烯)纳米银)结构表征
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抗菌包装可通过与食品表面接触发挥抗菌作用&达

到抑制食品在贮藏过程中的微生物生长&延缓腐烂变质

并避免二次污染的目的'因此&抗菌包装的应用可有效

防止食品在流通和销售过程中的微生物污染&延长食品

的货架期&还可大大减少食品加工过程中化学添加剂的

用量&并尽可能地保持食品的品质&增强食品的安全性&

因此成为目前食品包装材料的研究热点之一'目前的抗

菌包装材料大多是通过添加一定的抗菌剂&赋予其抗菌

能力'纳米银!

N

5

=X4

#因其优异的抗菌性能和良好的安

全性&成为医药和食品等领域最有应用潜力的抗菌填料

之一)

"
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'已有研究表明&含
N

5

=X4

的保鲜膜可有效延长

鸡蛋的货架期)

'

*

&保持黄瓜的贮藏品质)

$

*

&抑制南丰蜜桔

果实霉菌的生长)

9

*

&以及延长冷藏虾仁的保质期)

%

*等'

但
N
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=X4

尺寸较小&易发生迁移而导致安全隐患'如能

将其进行固载或与其他材料复合则可降低其安全风险'

石墨烯!
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#因其绝佳的机械性能+耐热性和

巨大的比表面积等优良性能被誉为
'"

世纪.革命性材

料/'将其加入有机高分子材料中&可大大增强高分子材

料的力 学 性 能+阻 隔 性 和 耐 热 性'而 氧 化 石 墨 烯
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#含有大量的%

RT

和%

FRRT

等

含氧基团&可通过物理吸附+静电引力和电荷转移等相互

作用吸附和固载
N
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s

&并通过还原剂将其还原为纳米银

粒子!

N
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#固载于
YR

片层表面&从而有效减少颗粒
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的迁移)
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&并可有效地抑制石墨烯在高分子基材中的团

聚)

#

*

&使其更好地发挥纳米增强作用'

采用天然还原剂如植物提取物等来制备纳米粒子及

其复合物具有绿色安全等优点)

!

*

&尤其适用于医药和食

品领域的纳米粒子的合成'例如采用慈姑!

A
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#种子提取物合成纳米金装饰的还原氧化石墨烯

!
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#
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*

&采用松树叶提取液合成纳米银装饰的
@YR

)
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*

等都已被报道过'而橘皮作为世界主要水果之一柑橘的

主要副产物&含有丰富的类黄酮+酚酸和
[

F

等还原性成

分&是优良的天然还原剂之一'但尚未有报道采用橘皮

提取物来合成纳米银和石墨烯的复合物'本课题组)

""

*

前期采用橘皮提取液成功合成了纳米银&并对橘皮种类

进行了筛选'在此基础上&本研究拟采用澳橙果皮提取

液作为还原剂及稳定剂&制备载银石墨烯!
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#'

通过单因素试验探究反应时间+反应温度和
N

5

=R

$

浓

度对
@YR,N

5

反应率+粒径大小及稳定性的影响'由此

设计正交试验&以平均粒径作为考察指标&确定澳橙果

皮提取液合成
@YR,N

5

的最优工艺&并对
@YR,N

5

的结

构进行表征&以期为
@YR,N

5

在抗菌包装中的应用提供

依据'

"

!

材料与方法
"7"

!

材料与仪器

"7"7"

!

材料与试剂

新鲜澳橙!

=.763;;.&9&;.;

#"重庆市北碚区永辉超市$

石墨粉"上海阿拉丁生化科技股份有限公司$

浓硫酸!质量分数为
*!Q

#+浓盐酸!质量分数
$#Q

#"

优级纯&重庆川东化工!集团#有限公司$

双氧水!质量分数为
$&Q

#+硝酸银+氢氧化钠+高锰

酸钾+硝酸钠+柠檬酸三钠"分析纯&成都科龙化工试

剂厂$

超纯水"实验室自制'

"7"7'

!

仪器与设备

冷冻干燥机"

\YZ,"&

型&北京松源华兴科技发展有限

公司$

冷冻离心机"

NI.3?/,Z,$&"

型&美国贝克曼库尔特

公司$

紫外分光光度计"

G[,'9%&

型&日本岛津公司$

马尔文粒度仪"

=.38,a(*&

型&英国马尔文公司$

透射电子显微镜!

A+:

#"

Z+:,"'&&+i

型&日本电子

公司$

傅里叶变换红外光谱仪!

PAOU

#"

(

B

;1?@>3"&&

型&美

国
X;@J/3;0-;@

公司$

激光共聚焦显微拉曼!

U.-.3

#光谱仪"

(1/;3?/H/1

DiU'

型&美国
A2;@-8P/42;@

公司'
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方法

"7'7"

!

果皮提取液的制备
!

将新鲜的澳橙洗净晾干&果

皮剥下切成小块&装于自封袋中&置于
W'&j

冰箱冷藏备

用'取
%&

5

冷藏橙皮加入到
$&&-\

超纯水中&用榨汁

机打碎后倒入
"&&& -\

烧杯中&

*% j

水浴中搅拌

'&-/3

'冷却后用纱布过滤&去除橙皮渣'再将滤液以

6&&&@

(

-/3

离心
"&-/3

'上清液抽滤以进一步去除提

取液中的细小橙皮渣'制得的橙皮提取液置于
9j

冰箱

内待用'

"7'7'

!

YR

的制备
!

参照改进的
T>--;@4

方法)

"'

*

'步

骤如下"将
'

5

硝酸钠+

'

5

石墨粉和
*%-\*!Q

浓硫酸

添加到
"&&&-\

圆底烧瓶中混合后&超声波处理
"2

'

在冰水浴条件下
!&&@

(

-/3

搅拌
'2

'然后缓慢添加
"'

5

高锰酸钾并在
9% j

水浴中继续搅拌
'2

&再缓慢加入

"&&-\

超纯水'将混合液冷却
"&2

后&缓慢加入
%&-\

$&Q

过氧化氢溶液'自然冷却后&将所得混合物先用
%Q

稀盐酸溶液多次离心清洗&再用超纯水反复离心清洗&直

至离心所得上清液为中性'离心所得固体即为
YR

&用超

纯水溶解后超声波处理
'2

'标定
YR

浓度!

67!-

5

(

-\

#

后&置于冰箱
9j

下保存备用'

"7'7$

!

@YR,N

5

的合成
!

向
"%&-\

锥形瓶中分别加入

$&-\

橙皮提取液&

"-\

稀释至
6!-

5

(

\YR

和
"-\

&7&"-80

(

\

柠檬酸钠&再加入
'&-\

一定浓度
N

5

=R

$

溶

液以及
'!-\

超纯水'超声
&7%2

后&在不同温度下反应

一定时间'待冷却后&

9j"'&&&@

(

-/3

离心
'&-/3

&将所

得沉淀冷冻干燥!真空度
$

"&X.

&冷阱温度
$

W%&j

#&即

为
@YR,N

5

'

"7'79

!

单因素试验设计

!

"

#反应时间"以
N

5

=R

$

浓度
"&--80

(

\

&油浴温度

*&j

为基础条件'考察反应时间!

"

&

'

&

$

&

9

&

%

&

62

#对

@YR,N

5

反应率+粒径大小及稳定性的影响'

!

'

#反应温度"以
N

5

=R

$

浓度
"&--80

(

\

&反应时间

92

为基础条件'考察油浴温度!

#&

&
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&

"&& j

#对

@YR,N

5

反应率+粒径大小及稳定性的影响'

!

$

#

N

5

=R

$

浓度"以反应时间
92

&油浴温度
"&&j

为基 础 条 件&考 察
N

5

=R

$

浓 度 !

%

&
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&
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&

'&

&

'%

&

$&--80

(
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#对
@YR,N

5

反应率+粒径大小及稳定性的

影响'

"7'7%

!

正交设计试验优化
!

在单因素试验基础上&选取

反应时间+温度+

N

5

=R

$

浓度
$

个因素中的
9

个水平&以

反应后稀释相同倍数反应液的平均粒径作考察指标&采

用
\

"6

!

9

%

#的正交试验表头设计&以确定橙皮提取液还原

制备
@YR,N

5

的最优条件'

"7'76

!

@YR,N

5

的表征

!

"

#紫外%可见光谱测定"取适量用超纯水稀释后的

@YR,N

5

反应溶液于石英比色皿中&采用
G[,'9%&

紫外

分光光度计进行扫描&波长范围
'&&

"

!&&3-

'

!

'

#粒径和
a;?.

电位测定"取
"-\

超纯水稀释后的

%!!

"

[807$%

$
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@YR,N

5

反应溶液于粒径样品池中&用马尔文激光粒度仪

测定
@YR,N

5

平均粒度值'另取上述稀释液
"-\

至

a;?.

电位样品池中&测定溶液
a;?.

电位值'

!

$

#

A+:

分析"将少量
YR

+

@YR

及最优工艺条件制

备得到的
@YR,N

5

粉末置于无水乙醇中&采用细胞粉碎

仪进行高频超声分散&然后滴至铜网上&采用
A+:

对样

品的表面形貌进行观察&并使用
O-.

5

;,X@8X0>467&

软件

分析和统计
@YR

上负载的
N

5

=X4

的粒径大小'

!

9

#

U.-.3

光谱测定"取少量
@YR

+

YR

及最优工艺

条件制备得到的
@YR,N

5

粉末分别置于载玻片上&将其

压实后&利用激光共聚焦显微拉曼光谱仪在室温下进行

U.-.3

光谱测试'扫描波数范围
%&

"

'%&&1-

W"

&激发

波长
%$'3-

'

!

%

#

PAOU

光谱测定"将橙皮提取液+

YR

+

N

5

=X4

及

最优工艺条件制备得到的
@YR,N

5

进行冷冻干燥得到粉

末&采用
)_@

压片法制备样品&扫描波数范围
9&&

"

9&&&1-

W"

&分辨率
'1-

W"

&扫描次数
$'

次'

"7$

!

数据分析

数据均用
R@/

5

/3X@8!76

作图&采用
(X(("!

进行单

因素方差分析!

83;,M.

C

N=R[N

#&结果以!平均值
n

标

准差#表示'

'

!

结果与分析

'7"

!

单因素试验

'7"7"

!

反应时间的影响
!

由图
"

!

.

#可知&

@YR,N

5

在

9$&3-

左右有
"

个明显的吸收峰&与
N

5

=X4

表面等离子

体共振峰一致)

"$

*

'随着反应时间的延长&该吸收峰的峰

值不断增加&表明溶液中
N

5

=X4

浓度逐渐升高&反应率

逐渐提高'但反应时间超过
92

后&增加速度减缓&说明

反应逐渐达到饱和)

"&

*

'

由图
"

!

E

#可知&当反应时间从
"2

增加至
92

时&

@YR,N

5

的平均粒径降低了
9"7'Q

'此时继续延长反应

时间&平均粒径仍呈下降趋势&但下降不明显'可能是反

应初期
@YR

尚未被完全分散&随着反应的进行&

@YR

上

附着的
N

5

=X4

逐渐增多&且吸附了橙皮提取液中的果

胶&使得生成的
@YR,N

5

能更好地分散&粒径减小)

#

&

*

&

"9

*

'

纳米分散液的
a;?.

电位绝对值是衡量其在溶液中稳定性

的一个重要指标'通常情况&当其绝对值高于
$&-[

&则

认为该分散体系非常稳定)

"%

*

'

@YR,N

5

的
a;?.

电位为负

值&表明其表面带负电荷&且绝对值均分布在
'%

"

'#-[

&表明其在水相中能较为稳定地分散'同时&反应

时间对
@YR,N

5

溶液的稳定性影响较小'

'7"7'

!

反应温度的影响
!

由图
'

!

.

#可知&随着反应温度

的升高&

@YR,N

5

在
9$&3-

处吸收峰的强度明显增加&说

明反应温度对
N

5

=X4

的反应率有较大影响'且由

图
'

!

E

#可知&提高反应温度可显著降低
@YR,N

5

的平均

大写字母不同表示
a;?.

电位绝对值差异显著!

X

$

&7&%

#$小写字

母不同表示平均粒径差异显著!

X

$

&7&%

#

图
"

!

反应时间对
@YR,N

5

的影响

P/

5

>@;"

!

+HH;1?48H@;.1?/83?/-;83@YR,N

5

粒径'可能是升高温度可加快反应速率)

"6

*

&并有利于

N

5

=X4

晶体成核)

"#

*

'但随着反应温度的提高&

@YR,N

5

溶液的
a;?.

电位绝对值略有下降'

'7"7$

!

N

5

=R

$

浓度的影响
!

由图
$

!

.

#可知&随着
N

5

=R

$

浓度的增加&

@YR,N

5

在
9$&3-

处的吸收峰值不断增加'

但当浓度超过
'%--80

(

\

时&增速减缓&可能是
N

5

s浓

度过高&导致橙皮提取液中的还原剂大量消耗使其浓度

降低'由图
$

!

E

#可知&当
N

5

=R

$

浓度为
%

"

'%--80

(

\

时&所得
@YR,N

5

的平均粒径均较为稳定地分布在

'9&3-

附近'当
N

5

=R

$

浓度为
$&--80

(

\

时&

@YR,N

5

的平均粒径有显著增加&表明生成的
N

5

=X4

开始团聚'

可能是当
N

5

=R

$

浓度较低时&晶体生长速度受限)

"9

*

'随

着
N

5

=R

$

浓度的进一步增加&晶体生长速率增加&当其

生长速度大于成核速度时&粒径逐渐增大)

"#

*

'此外&当

N

5

=R

$

浓度在
%

"

"&--80

(

\

时&

@YR,N

5

溶液的
a;?.

电位绝对值变化不显著'而浓度进一步增加时&溶液的

a;?.

电位绝对值则显著降低'由此可知&

N

5

=R

$

浓度过

高会降低
@YR,N

5

溶液的稳定性'

'7'

!

正交试验

根据单因素试验结果确定时间+温度+

N

5

=R

$

浓度

$

个因素的
9

个水平&采用
\

"6

!

9

%

#的正交试验表头设计

进行试验'因素水平设计如表
"

所示'以反应后得到

&!!

包装与设计
XNF)NYO=Y S D+(OY=

总第
'"'

期
"

'&"*

年
6

月
"



大写字母不同表示
a;?.

电位绝对值差异显著!

X

$

&7&%

#$小写字

母不同表示平均粒径差异显著!

X

$

&7&%

#

图
'

!

反应温度对
@YR,N

5

的影响

P/

5

>@;'

!

+HH;1?48H@;.1?/83?;-

B

;@.?>@;83@YR,N

5

的
@YR,N

5

平均粒径大小为考察指标&对正交试验结果

进行直观分析和方差分析&所得结果分别见表
'

+

$

'由

表
'

可知&

$

个因素对
@YR,N

5

平均粒径的影响顺序为反

应温度
'

反应时间
'

N

5

=R

$

浓度'此外&与代表了试验

误差)

"!

*的空白列极差值相比&反应时间+反应温度和
N

5

,

=R

$

浓度
$

个因素均具有较高的极差值&表明
$

个因素

的水平效应间存在差异'表
$

中的
X

值进一步验证了上

述
$

个因素对
@YR,N

5

平均粒径大小的影响作用'因

此&由正交试验结果得出制备
@YR,N

5

的最佳工艺条件

为
N

9

_

9

F

$

&即反应时间为
92

&反应温度为
"&& j

&

N

5

=R

$

浓度为
'%--80

(

\

'在此条件下&所得
@YR,N

5

的平均粒径为
'9*3-

'

表
"

!

正交试验因素水平表

A.E0;"

!

P.1?8@4.3<0;I;048H8@?28

5

83.0?;4?

水平
N

时间(
2 _

温度(
j

F

硝酸银浓度(!

--80

0

\

W"

#

" " #& %

' ' !& "%

$ $ *& '%

9 9 "&& $&

大写字母不同表示
a;?.

电位绝对值差异显著!

X

$

&7&%

#$小写字

母不同表示平均粒径差异显著!

X

$

&7&%

#

图
$

!

N

5

=R

$

浓度对
@YR,N

5

的影响

P/

5

>@;$

!

+HH;1?48HN

5

=R

$

1831;3?@.?/83483@YR,N

5

'7$

!

@YR,N

5

的结构表征

采用
A+:

对
YR

+

@YR

和
@YR,N

5

的微观形貌进行

表征'由图
9

!

.

#+!

E

#可知&

YR

表面平整+光滑&呈透明薄

片状&而
@YR

透明度降低&褶皱增加&可能是橙皮提取液

中的有机物附着其上所致'由图
9

!

1

#可观察到
@YR,N

5

片层的透明度降低&且表面附着了大量纳米尺寸的球形

颗粒&表明
N

5

=X4

成功负载到
@YR

片层上'图
9

!

<

#是

根据
A+:

图统计得出的
@YR,N

5

上负载
N

5

=X4

的粒径

分布'结果显示&

N

5

=X4

的尺寸分布范围为
$

"

%&3-

&

且有
967$Q

分布在
"&

"

'&3-

&平均粒径为
'"3-

'

!!

图
%

!

.

#所示的
YR

+

@YR

和
@YR,N

5

的
U.-.3

光谱

可进一步揭示其结构变化'

YR

的
'

个特征峰
D

+

Y

峰分

别出现在
"$99

&

"%*$1-

W"

'其中&

Y

峰是由
4

B

'杂化的

碳原子振动产生&对应于布里渊区中心的
+

'

5

声子)

"*

*

'

D

峰为缺陷峰&由
4

B

$杂化的碳原子振动产生&当石墨烯片

层边缘的对称性被破坏或样品存在缺陷时便会出现'因

此&

D

峰和
Y

峰的强度比!

"

D

(

"

Y

#值越大&表明石墨烯的

氧化程度越大'由
U.-.3

光谱中二者的强度计算可得&

YR

+

@YR

和
@YR,N

5

的
"

D

(

"

Y

值分别为
&7!!

&

&7!9

&

&7#%

'

由此表明&

YR

可被橙皮中的还原成分还原成
@YR

&结构

对称性增加'而
@YR,N

5

的
"

D

(

"

Y

值进一步减小&可能是

'!!

"

[807$%

$

=876

谢东梅等!橙皮提取液合成载银石墨烯研究



表
'

!

正交试验设计与结果分析

A.E0;'

!

U;4>0?48H?2;8@?28

5

83.0;c

B

;@/-;3?4

处理号
N _ F

D

空列

+

空列

平均粒径

大小(
3-

" $ " $ 9 ' 96&7$n#7#

!

' 9 9 " $ ' $&"7%n97"

$ $ 9 ' " $ '%&79n*7&

9 9 ' $ " 9 $%'76n"&7"

% " " " " " #*"7#n'"7*

6 9 $ ' 9 " '!976n67*

# " ' ' ' ' 6*97#n"&7!

! ' " ' $ 9 %*'7#n"97#

* ' $ 9 " ' $6"76n'7#

"& $ ' 9 $ " $*976n!7*

"" ' ' " 9 $ 6'&7&n"#79

"' $ $ " ' 9 6&$7&n"*7!

"$ " $ $ $ $ %&$79n"#79

"9 9 " 9 ' $ 9*"7&n'"7!

"% " 9 9 9 9 $!#7!n#79

"6 ' 9 $ ' " '*$7&n97"

X

"

%*979 %!$7* %#*7" 9$*7" 99"7&

((((((((((((((((((((((

X

'

9667! %"%7% 9%%76 %'&79 9%97%

X

$

9'#7" 9$!7' 9&'7$ 99!7" 9667'

X

9

$%#79 $&!7' 9&!7! 9$!7' 9!97&

2 '$#7& '#%7! "#67# !'7' 9$7"

表
$

!

方差分析结果

A.E0;$

!

U;4>0?48H.3.0

C

4/48HI.@/.31;

来源 平方和 自由度 均方
I

值
X

值

N ""!!'*7#$' $ $*6&*7*"" "&79'% &7&&*

_ "6#!"*7#6' $ %%*$*7*'" "97#'$ &7&&9

F !&%9!7"9# $ '6!9*7$!' #7&66 &7&'"

D "!#**7*&' $ 6'6676$9

+ $**#79*' $ "$$'79*#

误差
''#*#7$*9 6 $#**7%66

((((((((((((((((((((((

由于纳米银粒子的吸附增加了电子碰撞)

'&

*

'此外&由于

N

5

=X4

的表面增强散射!

(+U(

#&

@YR,N

5

样品中
D

和
Y

带的峰强度显著增加)

'"

*

'

!!

图
%

!

E

#所示为橙皮提取液+

@YR,N

5

+

YR

和
N

5

=X4

的
PAOU

谱图'

YR

在
"6'"

&

"#'9

&

"&&&

"

"$6!1-

,"处

出现了特征吸收峰&分别对应于碳骨架上
F

"

F

键的伸

缩振动峰+羧酸和羰基中的
F

"

R

伸缩振动峰&及
F

%

R

图
9

!

A+:

图及
@YR,N

5

粒径分布图

P/

5

>@;9

!

A+:/-.

5

;4.3<@YR,N

5

42;;?4

图
%

!

U.-.3

图谱及红外吸收光谱

P/

5

>@;%

!

U.-.34

B

;1?@..3<PAOU4

B

;1?@.

伸缩振动峰)

''

*

'与
YR

相比&

@YR,N

5

谱图中含氧基团

的吸收峰强度显著降低&说明其已被还原'且
@YR,N

5

在
"%9%

&

"9%91-

W"与
N

5

=X4

的特征吸收峰一致&进一

步表明
N

5

=X4

已成功负载到
@YR

上'

(!!

包装与设计
XNF)NYO=Y S D+(OY=

总第
'"'

期
"

'&"*

年
6

月
"



$

!

结论
本研究以澳橙果皮提取液作为还原剂及稳定剂&通

过绿色还原法制备了
@YR,N

5

'单因素试验表明&延长反

应时间+提高反应温度和适当增加
N

5

=R

$

浓度均可提高

N

5

=X4

的反应率&降低其平均粒径'正交试验明确了

@YR,N

5

平均粒径的影响因素主次顺序为"反应温度
'

反

应时间
'

N

5

=R

$

浓度&并确定了制备
@YR,N

5

的最佳工

艺条件为反应时间
92

&反应温度
"&& j

&

N

5

=R

$

浓度

'%--80

(

\

'在此工艺条件下&

YR

可被橙皮提取液还

原&且片层上成功负载了粒径范围为
$

"

%&3- N

5

=X4

'

后续研究可将制得的
@YR,N

5

用作抗菌纳米填料&添加

到高分子基材中制备纳米抗菌包装材料'
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