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银翘解毒合剂药渣还原制备纳米银及抗氧化和抑菌活性研究 
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摘  要：目的  使用银翘解毒合剂药渣水提液制备纳米银，评价生物合成参数对还原反应及生成纳米银的影响，并研究其抗

氧化和抑菌活性。方法  超声法制备纳米银，紫外可见光谱监测纳米银生成和生长，激光粒度仪和透射电镜表征纳米银粒径、

分散性、表面性质和形貌，DPPH 法评价抗氧化活性，酶标仪测 600 nm 处的 A 值（A600）研究抑菌活性。结果  在使用银

翘解毒合剂药渣水提液制备纳米银时，生物合成参数对纳米银的粒径和分散性有很大影响，平均粒径分布在 14.2～94.8 nm，

pH 6.0 时分散性最好；在 pH 10.0，料液比 3∶1，超声反应 2 h 可高效制得近球形纳米银，平均粒径（24.0±0.3）nm，60 d

内保持稳定，表面带负电（−23.1±0.2）mV；制得的纳米银对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有很好的抑制作用，最小抑菌浓

度分别为 50.0、25.0 μg/mL；对 DPPH 有很好的清除作用，当纳米银质量浓度为 100 μg/mL 时清除率可达 71.1%。结论  银

翘解毒合剂药渣水提液可在室温条件下制备不同粒径和分散性质的纳米银，生物合成参数对纳米银的平均粒径和分散性有较

大影响，制得的纳米银具有很强的抗氧化和抗菌活性，可作为潜在的抗氧化和抗菌试剂。 
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Abstract: Objective  To develop a novel method to synthesize silver nanoparticles (AgNPs) by using the extract of Yinqiao Jiedu 

Mixture waste, evaluate the effects of biosynthesis parameters on the formation and polydispersity of AgNPs, and investigate the 

antioxidative and antibacterial activity. Methods  The formation of AgNPs was confirmed by UV-visible spectroscopy; The size, 

polydispersity, surface and morphology features of AgNPs were characterized by laser granularity analyzer and transmission electron 

microscopy; The antioxidative and antibacterial activities of AgNPs were evaluated by calculating the scavenging rate for DPPH and 

A600 for both Escherichia coli and Staphylococcus aureus, respectively. Results  By using Yinqiao Jiedu Mixture waste, the AgNPs 

could be prepared at ambient temperature. The size and polydispersity index of the synthesized AgNPs were sensitive to the 

biosynthesis parameters, such as pH of extract and material proportion with the average size distribution was 14.2—94.8 nm, offering a 

size-controlled synthetic method for AgNPs. And when the pH was 6.0, the polydispersity could reach the best. The AgNPs could be 
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obtained with high yield and small size at pH 10.0, material proportion 3:1 after reacting 2 h, which were quasi-spherical in shape with 

average size of (24.0 ± 0.3) nm and covered by anion [Zeta potential: (−23.1 ± 0.2) mV]. The synthesized AgNPs also revealed 

significant inhibition activities for the growth of E. coli and S. aureus with MIC 50.0 and 25.0 μg/mL, respectively, and potent 

antioxidative activity with scavenging rate for DPPH 71.1% when adding 100 μg/mL of AgNPs. Conclusion  The extract of Yinqiao 

Jiedu Mixture waste can be used to synthesize AgNPs with small size at ambient temperature; The biosynthesis parameters have 

significant effects on the average size and polydispersity index of AgNPs; The synthesized AgNPs have potent antioxidative and 

antibacterial activity. 

Key words: Yinqiao Jiedu Mixture; drug residue; silver nanoparticles; biosynthetic parameters; antibacterial activity; anti-oxidative 

activity; reduction reaction; polydispersity; surface state; DPPH method; Escherichia coli; Staphylococcus aureus; minimum inhibition 

concentrations  

 

纳米银是一类功能性金属纳米材料，由于具有

大的比表面积，抗菌能力是微米级银的 200 倍以上，

是一类理想的抗菌材料，因此，纳米银的制备及性

质研究已成为各国科研工作者关注的焦点[1-3]。根据

文献报道[4-5]，植物中的活性还原成分，如萜类、黄

酮、酮类、醛类、酰胺、羧酸、糖类、蛋白质和维

生素等，可以还原 Ag+得到具有不同粒径和生物活

性的纳米银。该方法因利用植物水提液中含有的活

性成分作为稳定剂和还原剂，具有成本低、绿色无

污染、操作简单、合成的纳米银生物活性多样等优

点，因而备受科研工作者的关注。近年来有报道显

示，如果植物本身具有较高的生物活性，因为协同

效应，制备得到的纳米银也将会有很好的生物活性。 

中药是天然的植物资源，也是我国重要的战略

资源，为我国人民的健康事业做出了巨大的贡献，

但在中药产业化过程中会产生大量的废弃物，比如

非药用部位、中药渣和废气等[6]。据统计，我国中

药企业每年要消耗药材数百万吨[7]；近些年随着中

药产业的快速发展，中药渣的排放量也在逐年增加，

中药渣的处理已成为行业发展中亟待解决的问题。

目前已有研究对中药废弃物实现了再利用，取得了

一些成果[8-18]，比如用于堆肥[8-9]、饲料添加剂[11]、

食用菌栽培[12]、乙醇制造[14]以及制备活性碳[15]等，

很明显这些研究是利用了中药废弃物中的营养成分

以及木质素等物质。根据文献报道[16]，在中药废弃

物中，除过已被利用的这些物质外还包含有大量具

有生物活性的物质，比如生物碱、黄酮、脂质、多

糖、蛋白质和氨基酸等，这些物质是有可能还原 Ag+

制备纳米银的，但是目前还未见有相关报道。 

银翘解毒合剂是一种常用的临床中成药，辛凉

解表，对扁桃体炎、上呼吸道感染等具有较好的疗

效[19-20]。该合剂由 9 味药组成，君药为连翘和金银

花，臣药有薄荷、牛蒡子、荆芥和淡豆豉，而淡竹

叶、桔梗和甘草则为佐使之药[21-22]。本研究就是利

用银翘解毒合剂药渣水提液中活性成分作为还原剂

和保护剂，硝酸银作为银源，在室温条件下将 Ag+

还原制备纳米银；探讨了生物合成参数对还原反应、

纳米银粒径和分散性的影响，确立了最高效的反应

条件，并研究了纳米银的抗氧化和抗菌活性。该研

究结果不仅为纳米银的制备提供了一种新的方法，

也为银翘解毒合剂药渣的再利用提供了新的思路。 

1  试剂与材料 

UV-2600 型紫外可见分光光度计，岛津（日本）

公司；ZEN 3600 激光粒度仪，英国马尔文仪器有限

公司；JEM-2010 型透射电子显微镜，东京理化株式

会社（日本）；SW-CJ-2FD 型超净工作台，苏净集

团安泰公司；Thermo Multiskan GO 多功能酶标仪，

美国 Thermo 公司。 

硝酸银（质量分数＞99%）、胰蛋白胨、氯化钠、

酵母粉、琼脂粉均为分析纯，购于成都科隆化学品

有限公司；1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）为分

析纯购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；银

翘解毒合剂（国药准字 Z20064708）药渣由陕西中

医药大学制药厂提供；供试菌种大肠杆菌

Escherichia coli 和金黄色葡萄球菌 Staphylococcus 

aureus 购于陕西乐博生化有限科技公司，由陕西中

医药大学刘世军教授经过形态学和生化学鉴定。 

2  方法 

2.1  银翘解毒合剂药渣水提液的制备 

准确称取干燥银翘解毒合剂药渣 5.0 g，粉碎过

300 目筛后得粉末，随后加入 100 mL 超纯水超声提

取 4 h，滤过得滤液，备用，经测定银翘解毒合剂药

渣水提液原液 pH 值为 4.0。 

2.2  银翘解毒合剂药渣水提液制备纳米银 

取 5.0 mL 银翘解毒合剂药渣水提液（原液），

向其中加入 10 mmol/L 的 AgNO3 溶液 5.0 mL，室
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温下超声；在评价反应参数对还原反应影响时，

AgNO3 和总混合液的量保持不变；反应过程中使用

紫外-可见光谱监测纳米银的生成。待反应完成后取

反应悬浮液，9 000 r/min 离心 30 min，弃上清液取

沉淀，用超纯水洗涤 3 次，收集沉淀，冷冻干燥 12 

h 至恒定质量。 

2.3  纳米银的表征 

使用 UV-2600 型紫外-可见分光光度计、ZEN 

3600 激光粒度仪和 JEM-2010 型透射电子显微镜对

纳米银进行表征。 

2.4  纳米银抗氧化活性研究 

准确称取 2.5 mg DPPH 溶解于 100 mL 乙醇中，

于冰箱避光保存。将纳米银配制成不同质量浓度梯

度的样品液，精密量取 1.0 mL 样品溶液加入 5.0 mL

试管中，再加入 1.0 mL DPPH 溶液，将上述反应液

置于室温下暗反应 30 min，测量 517 nm 处吸光度

（A）值，重复 3 次，计算清除率。 

清除率＝1－(A1－A2)/A0 

A0为 1.0 mL DPPH＋1 mL 超纯水在 517 nm 处 A 值；A1为

1.0 mL DPPH＋1.0 mL 样品在 517 nm 处 A 值；A2 为 1.0 mL

样品＋1.0 mL 乙醇在 517 nm 处 A 值 

2.5  纳米银抗菌性能研究 

2.5.1  菌悬液的制备  将测试用的大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌分别接种于 LB 固体培养基的培养皿中

划线，37 ℃培养 18 h。取灭菌好的试管 2 支分别加

入 LB 液体培养基约 15.0 mL，用接种环挑取一环单

菌落于试管中，放置于水浴摇床，37 ℃、150 r/min

培养 18 h。超净工作台上，取少许活化的菌体置于

生理盐水试管中，摇匀，制备成 1×105 cfu/mL 的

菌悬液备用。 

2.5.2  纳米银抑菌活性的测定   称取一定量

AgNPs 配制质量浓度为 1 000 μg/mL 的母液，随后

用无菌水逐步稀释其质量浓度至 100.0、50.0、25.0、

12.5、6.3、3.1、0.8 μg/mL；将待测样品溶液分别加

入 96 孔板上，每个孔中均加入 100 μL 样品液和 100 

μL 制备好的菌悬液，每个样品重复 3 次，每次都加

有无菌水 200 μL 阴性对照和 200 μL 菌悬液作为阳

性对照。将 96 孔板置于 37 ℃的培养箱中培养，经

特定时间间隔测量 600 nm 处的 A 值。 

3  结果与讨论 

3.1  银翘解毒合剂药渣水提液制备纳米银及生物

合成参数对纳米银生成的影响 

首先，将 5.0 mL 银翘解毒合剂药渣水提液原液

（pH 4.0）与 5.0 mL AgNO3（10 mmol/L）水溶液混

合，在室温下超声反应 2 h，反应液颜色并没有明显

变化（图 1-A），表明在此条件下银翘解毒合剂药渣

水提液原液与 AgNO3 的反应可以忽略。根据文献报

道[23-24]，纳米银在 420 nm 附近有明显的表面等离

子体共振吸收峰（SPR 峰）；而银翘解毒合剂药渣

水提液和硝酸银水溶液在 400 nm 之后无明显吸收，

因此可以利用 UV-Vis 吸收光谱监测纳米银的生成

和生长。如图 2-A 所示，银翘解毒合剂药渣水提液

原液与 AgNO3 反应 2 h 后，UV-Vis 光谱在 400 nm

之后并没有明显吸收，进一步证实银翘解毒合剂药

渣水提液原液在室温超声条件下不能高效还原 Ag+

生成纳米银。 

根据文献报道[25-26]：在植物还原法中，升高溶

液 pH 值至碱性条件更利于纳米银的生成，且碱性

条件下生成的纳米银粒径更小。因此，尝试提高银

翘解毒合剂药渣水提液的 pH 值至 5.0 进行反应。虽

然经过 2 h 反应，混合液的颜色变化并不大（图

1-A），但是在 UV-Vis 光谱 450 nm 附近已有微弱的

吸收峰（图 2-A），结果表明，有纳米银生成，银翘

解毒合剂药渣水提液在室温下是可以还原 Ag+生成

纳米银的。随后，继续提高反应液的 pH 值发现，

反应 2 h 后，随着反应液 pH 值升高，反应液颜色由

土黄色变至深棕色（图 1-A），结果表明，反应液

pH 值越高生成的纳米银越多，这与文献报道结果一

致[25-26]。UV-Vis 光谱测量也发现，随着反应液 pH

值升高，在 400～500 nm 代表纳米银 SPR 吸收的峰 
 

 

 

图 1  银翘解毒合剂药渣水提液与 AgNO3在不同 pH 值 (A) 

和料液比 (B) 反应 2 h 后的混合液状态 

Fig. 1  Pictures of reaction mixtures at different pH values 

(A) and material proportion (B) after 2 h reaction 

pH 值 

4.0      5.0      6.0      7.0     8.0     9.0      10.0 

料液比 

1∶5    1∶4    1∶3    1∶2    1∶1    2∶1    3∶1 

A 
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图 2  不同 pH 值 (A)、料液比 (B) 和反应时间 (C) 时的紫外-可见光谱及对应各条件下制得纳米银的平均粒径 (D、E、F)  

Fig. 2  UV-Vis spectrum of mixtures of Yinqiao Jiedu Mixture waste extract and AgNO3 at different pH (A), material 

proportion (B) and reaction time (C); and average sizes (D, E and F) of AgNPs obtained from different conditions, respectively 

强度逐渐增强（图 2-A）；此外，还发现在不同 pH

值时，UV-Vis 光谱上代表纳米银 SPR 峰最大吸收

的位置并不相同，推测这可能是由于生成纳米银的

粒径不同导致。为了证实这一猜想，利用动态光散

射（DLS）对不同 pH 值时生成的纳米银平均粒径

进行了测量，结果如图 2-D 所示。从图 2-D 可以看

出，不同 pH 值时得到的纳米银粒径的确不同，分

布在 42.9～94.8 nm，在碱性条件下相对较小（pH

为 10.0 时，粒径为 43.1±1.6 nm），与文献报道的

结果一致[25-26]。 

根据文献报道[24,27]，在植物还原法中，生物合

成参数，比如料液比和反应时间，会对还原反应效

率及纳米银的粒径等产生重要影响。因此，对生物

合成参数对还原反应的影响进行了评价。首先，在

pH 10.0，不同料液比超声条件下进行了反应，反应

时间为 2 h，反应混合液颜色如图 1-B 所示都变成深

棕色，表明有大量的纳米银生成。UV-Vis 光谱显示，

420 nm 附近有很强的吸收峰，当银翘解毒合剂药渣

水提液与 AgNO3 体积比为 3∶1 时，吸收峰强度最

大，1∶2 时强度最小（图 2-B），表明在 3∶1 时生

成的纳米银最多，而 1∶2 时最少。此外，实验中也

注意到，在不同料液比时，纳米银在 420 nm 附近

的 SPR 吸收最大峰位置并不相同，表明纳米银粒径

不同。DLS 测平均粒径结果显示，在不同料液比时，

生成的纳米银平均粒径分布在 14.2～36.2 nm，其中

在 1∶3 时平均粒径最小（14.2±0.5）nm，1∶1 时

最大为（36.2±4.2）nm，如图 2-E 所示。 

随后，在 pH 10.0，料液比为 3∶1 时对反应时

间进行了考察。结果如图 2-C 所示，当反应 1 h 后

在 UV-Vis 光谱上就有很强的吸收，表明有大量的

纳米银生成；反应 2 h 后，代表纳米银 SPR 峰在 420 

nm 附近的吸收已无明显增强，表明 2 h 时内已完全

反应。在不同反应时间，并没有观察到代表纳米银

SPR 最大吸收峰的移动，这可能是由于在不同反应

时间时，生成的纳米银粒径基本相同。DLS 测量结

果显示，不同反应时间生成的纳米银粒径分布在

18.9～21.2 nm（图 2-F），反应时间对纳米银粒径影

响不大，和通过 UV-Vis 光谱观察到的结果一致。

很明显，可以通过控制合成参数获得不同粒径大小

的纳米银，在 pH 10.0，料液比为 3∶1，且反应时

间 2 h 时反应效率最高，且粒径较小。 

因为纳米银的分散性会影响其理化性质，所以

本实验对不同条件下生成的纳米银分散性进行了进

一步评价。有文献报道[24]，如果纳米粒子的多分散
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指数（PDI）小于 0.3，那么纳米粒子将会有很好的

单分散性，所以本实验对不同合成参数下得到的纳

米银 PDI 进行了测量。首先在料液比为 1∶1 时对

不同 pH 值，反应不同时间后得到的纳米银 PDI 进

行了测量，结果如表 1 所示。结果发现，随着 pH

值增加，所合成的纳米银其分散性有很大不同，在

酸性条件下分散性很好，而在碱性条件下分散性相

对较差，其中在 pH 6.0 时分散性最好；并且 PDI

随反应时间的变化很小。随后，对 pH 10.0，不同料

液比（3∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶3、1∶4、1∶

5）反应 2 h 后得到的纳米银 PDI 进行了评价，结果

纳米银的 PDI 分别为 0.498±0.014、0.540±0.050、

0.676±0.201、0.546±0.028、0.571±0.016、0.700± 

0.006、0.589±0.042。结果发现在料液比为 3∶1 时

其 PDI 值最小，为 0.498±0.014，但是大于 0.3，表

明在此条件下合成的纳米银中可能存在聚集体，该

结论被后续的 TEM 表征所证实。 

3.2  纳米银的表征 

本实验对 pH 10.0，料液比为 3∶1，反应时间

为2 h时得到的纳米银进行了表征及生物活性测试。

首先使用透射电子显微镜（TEM）对制得的纳米银

形貌进行了表征，结果如图 3-A 所示。从图中可以

看出，制备得到的纳米银呈近球形，分散较均匀，

有小部分聚集，和通过 PDI 分析得到的结果一致；

粒径主要分布在 20～30 nm，与使用 DLS 测得的平

均粒径［（24.0±0.3）nm，图 3-B］基本吻合。随

后，对合成的纳米银表面性质进行了评价。因为 Zeta

电位可以反映纳米粒子表面吸附分子所带电荷，并

且可以根据其数值是否大于+25.0 mV 或者小于

−25.0 mV 判断纳米粒子的稳定性[24]，所以本实验使

用激光粒度仪对制得的纳米银 Zeta 电位进行了测

量。结果如图 3-C 所示，为（−23.1±0.2）mV，说

明纳米银表面吸附的物质带有负电荷，这些物质可

能是生物碱、黄酮、脂质、多糖、蛋白质和氨基酸

等；此外，因其 Zeta 电势数值接近−25.0 mV，表明

其具有较好的稳定性。正是因为纳米银表面吸附的

带有负电性的物质，才使得其不容易发生团聚而以

分散的形式存在。将此条件下合成的纳米银放置 60 

d 后其粒径并没有明显变化［（24.7±0.3）nm］，进

一步证明其很好的稳定性。 

3.3  纳米银的生物活性评价 

本实验对合成的纳米银抗氧化和抑菌活性进行

了研究。如图 4-A 所示，当加入 0.8 μg/mL 纳米银

后对 DPPH 自由基捕获率可达 44.8%；增大纳米银 

表 1  不同 pH 值和反应时间后得到纳米银的多分散指数 (PDI) 

Table 1  Polydispersity index (PDI) obtained at different biosynthesis parameters 

t/h 
PDI 

4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 

1 0.302±0.003 0.242±0.008 0.175±0.004 0.443±0.009 0.480±0.008 0.445±0.010 0.473±0.020 

2 0.254±0.001 0.203±0.005 0.175±0.008 0.417±0.015 0.350±0.004 0.245±0.031 0.442±0.030 

3 0.238±0.005 0.225±0.013 0.171±0.017 0.563±0.055 0.512±0.117 0.844±0.126 0.581±0.103 

4 0.226±0.014 0.234±0.007 0.174±0.010 0.427±0.063 0.468±0.013 0.986±0.024 0.407±0.003 

5 0.216±0.002 0.240±0.004 0.173±0.018 0.381±0.081 0.404±0.082 0.461±0.168 0.327±0.033 

7 0.211±0.017 0.264±0.004 0.173±0.016 0.497±0.022 0.504±0.007 0.464±0.023 0.474±0.062 

      

图 3  纳米银的 TEM 图 (A)、平均粒径 (B) 和 Zeta 电位 (C) 

Fig. 3  TEM image (A), average size (B) and Zeta potential (C) of synthesized AgNPs 
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图 4  纳米银对 DPPH 自由基的捕获率 (A)、大肠杆菌 (B)

和金黄色葡萄球菌 (C) 的抑制活性 

Fig. 4  Free radical scavenging rate (A), antibacterial 

activity of synthesized AgNPs against E. coli (B), and S. 

aureus (C) 

质量浓度至 100.0 μg/mL，捕获率可达 71.1%，表明

合成的纳米银具有很好的抗氧化活性；但是继续增

大纳米银的质量浓度（400 μg/mL），对 DPPH 自由

基捕获率影响不大（75.4%）。 

细菌培养液的 A 值可以反映培养液中细菌的增

殖速度，本实验通过测量细菌培养液在 600 nm 处

的 A 值（A600）来确定所合成的纳米银对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌生长的抑制作用。如图 4-B和 4-C

所示，随着培养时间增加，加入生理盐水对照组的

菌液其 A600值不断增大；将不同质量浓度的纳米银

加入包含有大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的培养液后

其 A600 值发生了明显的变化，与对照组相比明显变

小，表明纳米银可以有效抑制大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌生长。对于大肠杆菌和金黄色葡萄球菌，当

将纳米银质量浓度分别增大至 50.0、25.0 μg/mL 后，

在 9 h 内其 A600 值不发生变化，表明在此质量浓度

下，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长被完全抑制。

用银翘解毒合剂药渣水提液制备的纳米银和

Alsammarraie 等[28]使用姜黄提取液制得的纳米银一

样，都具有很好的杀菌效果。 

4  讨论 

利用银翘解毒合剂药渣水提液在室温下超声反

应可以成功制备纳米银，因为反应液的 pH 值和料

液比都会影响反应体系中的还原性物质的含量和形

式，因此极大影响纳米银的平均粒径和分散性。在

pH 10.0，料液比为 3∶1，反应 2 h 后可高效制得小

粒径纳米银。本研究制备得到的纳米银呈近球形，

分散较均匀，有少量聚集体，稳定性好，表面带有

负电荷。生物活性研究结果显示本研究制备得到的

纳米银具有很强的抗氧化性，但是浓度进一步升高

其抗氧化性不变，这可能是由于纳米银对 DPPH 吸

附达到饱和。抗菌活性实验表明，相较于大肠杆菌，

制得的纳米银对金黄色葡萄球菌的抑制作用更为明

显，这可能是由于 2 种细菌对纳米银不同的吞噬能

力，纳米银更易进入金黄色葡萄球菌，因此对其具

有更好的杀菌效果[29]。生物活性实验表明制得纳米

银可以作为抗菌和抗氧化试剂应用于生物医学领

域。本课题组后续还将对银翘解毒合剂药渣水提液

中还原性物质基础进行研究。这些研究结果不仅提

供了一种制备纳米银的新方法，也为银翘解毒合剂

药渣的再利用提供了新思路。 
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