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绿色法制备纳米银／聚丙烯腈纳米纤维及其抗菌性能

汪林飞ａ，邹美玲ａ，朱　罕ｂ，徐从升ｂ，杜明亮ｂ

（浙江理工大学，ａ．材料与纺织学院材料科学与工程专业；

ｂ．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，杭州　３１００１８）

　　摘　要：以水为溶剂，茶多酚（ＴＰ）还原ＡｇＮＯ３ 制 备 了 银 纳 米 颗 粒。利 用 傅 里 叶 转 换 红 外 光 谱（ＦＴＩＲ）、

紫外可见光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）、透射电镜（ＴＥＭ）研 究 了ＴＰ的 还 原 性 以 及 纳 米 Ａｇ颗 粒 的 形 貌。为 了 制 备 粒 径 更

小、分散性更好的银纳米颗粒，采用静电纺丝技术制备ＰＡＮ纳米纤维负载的银纳米颗粒，并通过琼脂平皿扩

散法研究了银纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维的抗菌性能。研究结果 表 明，与 水 相 合 成 的 银 纳 米 颗 粒 相 比，负 载 于

ＰＡＮ纳米纤维上的银纳米颗粒粒径更小、分散性更好，且表现出良好的抗菌效果。
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　　金属纳米颗粒因其小尺寸效应、表面效应、量子

尺寸效应，在光、电、磁和热等方面表现出特殊优异

性质，得到人们的广泛关注，在化工、光学、生物等诸

多科技领域得到广泛运用［１－３］。其中 银 纳 米 颗 粒 具

有高的比表面积和表面活性，可以作为化学反应的

催化剂，例如 Ｈａｒｕｔａ等［４］发现银纳米在ＣＨ４ 选择

还原ＮＯ反应中有较高的催化活性。在纤维中加入

少量的银纳米颗粒，可以改善纤维的导电性、抗静电

性，并赋予其抗菌性能。纳米银由于小尺寸效应和

具有极大的比表面积，其抗菌效果好，且安全性高、

效力持久，是一种具有长效性和耐候性的抗菌剂［５］。

迄今为止有多种银纳米颗粒的合成方法，如水

热合成法、微乳法、辐射还原法、化学还原法等。化

学还原法制 备 银 纳 米 时 常 采 用 水 合 肼、甲 醛、多 元

醇、有机胺等 做 还 原 剂，虽 然 这 些 还 原 剂 具 有 高 活

性，但存在环境污染危害，并且制得的纳米银易发生

团聚现象。本研究提出采用天然植物茶多酚还原制

备分散性好、粒径小的银纳米颗粒的绿色方案。茶

多酚是一类植物体内的天然多酚类活性物质，广泛

存在于茶叶中，由于其绿色环保无毒副作用，得到人

们的广泛关注。
茶多酚是以儿茶素类化合物为主的多酚类化合
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物。儿茶素 主 要 包 括 表 没 食 子 儿 茶 素 没 食 子 酸 酯

（ＥＧＣＧ）、表儿茶素没食子酸酯（ＥＣＧ）、表没食子儿

茶素（ＥＧＣ）、儿茶素（ＥＣ）。抗氧化性是茶多酚一个

重要性质，由于茶多酚酚羟基中邻位酚羟基极易被

氧化，且对活性氧等自由基有较强捕捉能力，赋予茶

多酚具有很强抗氧化性和清除自由基能力［５－６］。
静电纺丝是制备纳米纤维的一种简单而有效的

方法［７－９］。纳米纤维比表面 积 大、吸 附 性 好，可 以 作

为Ａｇ纳米颗 粒 的 优 良 载 体。为 了 制 备 粒 径 更 小、
分散性更好的银纳米颗粒，本文结合静电纺丝技术

和茶多 酚 还 原 性 制 备 Ａｇ纳 米 颗 粒／ＰＡＮ 纳 米 纤

维。首先，在聚丙烯腈溶液中以茶多酚为还原剂原

位还原制备银纳米颗粒前驱体溶液。然后，通过静

电纺丝技术制备Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维。最

后采用不同的测试方法对制备的Ａｇ纳米颗粒及纳

米纤维进行表征。

１　实　验

１．１　实验材料和仪器

实验材料：硝酸银（ＡｇＮＯ３，常州市国宇环保科

技有限公司），聚丙烯腈（ＰＡＮ，Ｍｗ≈１．４×１０５，中国

石化上海石化股份有 限 公 司），茶 多 酚（ＴＰ，购 于 安

徽宣城百草植物工贸 有 限 公 司），Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲 酰

胺（ＤＭＦ，购于 杭 州 高 精 精 细 化 工 有 限 公 司），去 离

子 水，金 黄 色 葡 萄 球 菌 （Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ　ａｕｒｅｕｓ
（ＡＴＣＣ　６５３８），浙江理工大学生命科学学院），大肠

杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ（ＡＴＣＣ　２５９２２），浙 江 理 工 大

学生命科学学院）。
实验仪器：８５－１型 磁 力 搅 拌 器（上 海 志 威 电 器

有限公司），ＨＨ－４数 显 恒 温 油 浴 锅（国 华 电 器 有 限

公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　茶多酚水相合成银纳米

０．０２５ｇ　ＡｇＮＯ３ 溶 于２５ｍＬ去 离 子 水 中，将 均

匀溶液 倾 入 圆 底 烧 瓶 中，磁 力 搅 拌 并 加 热 升 温 至

６５℃。０．００５ｇ　ＴＰ溶于１５ｍＬ去离子水中，并将ＴＰ
溶液逐滴加入至圆底烧瓶中。在不同反应阶段取样

检测，反应时间分别为１、１５、３０、６０、９０ｍｉｎ。

１．２．２　制 备 静 电 纺 丝 Ａｇ纳 米 颗 粒／ＰＡＮ纳 米 纤

维前驱体溶液

６．３７１ｇ　ＰＡＮ 溶 于 ４０ｍＬ　ＤＭＦ 中，０．４８０ｇ
ＡｇＮＯ３ 溶于５ｍＬ　ＤＭＦ中，将溶液依次加入圆底烧瓶

中，磁 力 搅 拌 下 升 温 至６５℃。０．０３ｇ　ＴＰ溶 于５ｍＬ
ＤＭＦ中，逐滴加入至圆底烧瓶。在不同反应阶段取

样检测，反应时间分别为１、１５、３０、６０、９０ｍｉｎ。

１．２．３　静电纺丝Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维

将制备的Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ溶液装入到纺丝

管中，调节电压为１２ｋＶ，纺丝距离为１２ｃｍ，管内溶

液稳定喷出，纺丝速率为０．０１ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３　Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维的抗菌性能测试

采用琼脂 平 皿 扩 撒 法（ＧＢ／Ｔ　２０９４４．１—２００７）
评价Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维的抗菌性能。将

Ａｇ纳 米 颗 粒／ＰＡＮ 纳 米 纤 维 膜 裁 剪 成 直 径 为

２５ｍｍ大小的 圆 片，并 紫 外 光 照 射３０ｍｉｎ。分 别 取

１００μＬ 金 黄 色 葡 萄 球 菌 Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ　ａｕｒｅｕｓ
（ＡＴＣＣ　６５３８）和 大 肠 杆 菌Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ（ＡＴＣＣ
２５９２２）接种于琼脂培养基平板并均匀涂布在培养基

上，用无菌镊子将试样分别平铺在培养基中央，使试

样与琼脂培养基之间很好地接触，并在３７℃培养箱

中培养１８ｈ。参照样品采用１２％ＰＡＮ电纺纤维膜，
其他步骤不 改 变，最 后 观 察 细 菌 繁 殖 情 况，评 价 对

Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维的抗菌性能。

１．４　表　征

ＮＩＣＯＬＥＴ　５７００傅立叶红外变换光谱仪（美国

热电尼高力公司）用于测试茶多酚的还原性及揭示

去化学结构的变化。采用溴化钾压片法进行。

Ｌａｍｂｄａ　９００ 紫 外 可 见 分 光 光 度 仪 （Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ，ＵＳＡ）用于检测纳米银颗粒的存在。水相中

紫外的参比溶液为去离子水。

ＪＳＭ－２１００透 射 电 子 显 微 镜 （ＴＥＭ，ＪＥＯＬ，

Ｊａｐａｎ），加速电压为２００ｋＶ，用于观察Ａｇ纳米颗粒

及Ａｇ／ＰＡＮ纳米纤 维 的 形 貌 和 尺 寸。高 分 辨 图 像

采用超薄碳膜。

ＪＳＭ－６７００Ｆ场发射扫描电子显微镜（ＦＥ－ＳＥＭ，

ＪＥＯＬ，Ｊａｐａｎ），用 于 观 察 Ａｇ纳 米 颗 粒／ＰＡＮ纳 米

纤维的形貌。

２　结果与讨论

２．１水相ＴＰ还原制备银纳米颗粒

图１（ａ）和（ｃ）为 水 相 合 成 银 纳 米 颗 粒 的 ＴＥＭ
形貌图。从图１看到，银纳米颗粒呈球形，分散较均

匀。如图１（ｂ）所 示，Ａｇ纳 米 颗 粒 的 平 均 粒 径 为

２６．３±５．９ｎｍ。由于茶多酚是由多种多酚类及其衍

生物化合物组成的，不同的多酚会有不同的还原性，
因此合成的 Ａｇ纳米颗粒粒径呈现出较宽的分 布。
图１（ｄ）为银纳米颗粒的高分辨透射电镜图，经测定

其晶格条纹间 距 为ｄ＝０．２５ｎｍ，与 银 的（１１１）晶 面

的晶格间距一致。
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（ａ）、（ｃ）Ａｇ纳米颗粒的透射电镜图，（ｂ）银纳米颗粒的粒径分布图，

（ｄ）Ａｇ纳米颗粒的高分辨图

图１　水相中纳米Ａｇ颗粒的透射电镜图

　　ＴＰ加入至ＡｇＮＯ３ 溶液后，在不同的时间段取

样进行 紫 外 可 见 光 谱 检 测（图２），结 果 表 明，在

４２０ｎｍ附近有明显的紫外吸收峰，其为典型的球形

Ａｇ纳米颗粒的吸收峰，这是由于Ａｇ纳米颗粒的表

面等离子体共振效应造成的［１０］。

图２　不同反应时间段的Ａｇ纳米

溶液的紫外可见吸收光谱图

为了验证茶多酚在合成Ａｇ纳米颗粒过程中的

还原性，本文通过ＦＴＩＲ对 反 应 前 后 茶 多 酚 结 构 变

化进行检测，结果如图３所示。基于对茶多酚反应

前后 的 ＦＴＩＲ 图 谱 比 较，发 现 在２　４１７ｃｍ－１ 出 现

Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，这表明ＴＰ中有邻醌结构形

成。谱图中可以看到１　０３７ｃｍ－１Ｃ－Ｏ－Ｈ的伸缩振动

吸收峰减弱，３　３６６ｃｍ－１处的吸收带向３　４５５ｃｍ－１移

动且峰型变窄，说明了酚羟基发生了氧化还原反应，
从而 导 致 ＴＰ中 酚 羟 基 的 部 分 破 坏，吸 收 峰 减 弱。
此外，还可以 观 察 到１　１４７ｃｍ－１处 的 酚 羟 基 的 吸 收

峰变弱，进一步说明了ＴＰ的还原性，在还原银离子

同时伴随着酚羟基向邻醌的转变［１１－１３］。傅里叶变换

红外光谱很好地说明了反应前后多酚基团的变化，
从而证明了茶多酚的还原性。

图３　茶多酚和反应后溶液的傅里叶转换红外光谱图

２．２　静电纺丝制备Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维

如上所述，用茶多酚作为还原剂成功制备了粒

径约为２６．３ｎｍ的银纳米颗粒。在此基础上利用静

电纺丝法制备了ＰＡＮ纳米纤维 负 载 的 Ａｇ纳 米 颗

粒。在图４（ａ）和（ｃ）中，可以观察到负载于ＰＡＮ纳

米纤维上的Ａｇ纳米颗粒为球形且分散性好。如图

４（ｂ）所 示，Ａｇ纳 米 颗 粒 的 平 均 粒 径 为４．２７±
０．９ｎｍ。与水相 合 成 的 Ａｇ纳 米 颗 粒 相 比 较，负 载

于ＰＡＮ纳米纤维上的 Ａｇ纳米颗 粒 的 粒 径 小 得 多

并且粒径分布较窄。
在ＰＡＮ 纤 维 中 合 成 小 粒 径 且 分 散 性 较 好 的

Ａｇ纳米颗粒过程中，聚丙烯腈起稳定剂的作用，茶

多酚既是还原剂也是稳定剂。通过场发射扫描电镜

（ＦＥ－ＳＥＭ），对制得的Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维

形貌进行了观察。在图５（ａ）中，大量纳米纤维随机

分布形成三维网状 结 构。从 图５（ｂ）可 以 看 出 纤 维

的粗细比较均匀。

（ａ）（ｃ）Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维的透射电镜图，

（ｂ）Ａｇ纳米颗粒的粒度分布图，

（ｄ）ＰＡＮ纳米纤维上的Ａｇ纳米颗粒的高分辨图

图４　纳米银／聚丙烯腈纳米纤维透射电镜图

·３·
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图５　Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维非织造场发射扫描电镜图

２．３　Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维的抗菌性测试

通过对试样和对照样的抑菌宽度和膜下的细菌

繁殖情况的 观 察，判 断 Ａｇ纳 米 颗 粒／ＰＡＮ纳 米 纤

维的抗菌性能。如图６（ａ）、（ｃ）所示，皮氏培养皿中

的菌落分布较密。然而从图６（ｂ）和（ｄ），可 以 清 晰

地看 到 试 样 附 近 有 明 显 的 抑 菌 带。经 过 测 定，

Ｅ．ｃｏｉｌ抑菌带外径的平均值为３０．６ｍｍ，所以抑菌带

宽度Ｈ 为２．８ｍｍ，Ｓ．ａｕｒｅｕｓ抑 菌 带 外 径 的 值 为

３１．２ｍｍ，所以抑菌带宽度Ｈ 为３．１ｍｍ。抑菌带测

试结束后，将试样从琼脂培养基上移除，用显微镜观

察到试样下无细菌繁殖。根据抗菌效果评价标准，可
以判定Ａｇ纳米颗粒／ＰＡＮ纳米纤维抗菌效果好。

（ａ）、（ｃ）ＰＡＮ纳米纤维膜抑菌带测试，（ｂ）、（ｄ）Ａｇ纳米颗

粒／ＰＡＮ纳米纤维膜抑菌带测试（培养时间为１８ｈ）

图６　纯聚丙烯腈纤维膜与纳米银／

聚丙烯腈纤维膜的抑菌带测试

４　结　论

ａ）以茶多酚为还原剂，成功制备了分散好 粒 径

小的Ａｇ纳米颗粒。ｂ）紫外可见 光 谱 证 明 了 Ａｇ纳

米颗粒的 形 成，傅 里 叶 转 换 红 外 光 谱 验 证 了 茶 多

酚的还原性。ｃ）由ＴＥＭ 表 征 结 果 可 知，在 水 相 中

合 成 的 银 纳 米 颗 粒 平 均 粒 径 为２６．３ｎｍ，在 聚 丙 烯

腈溶液中制得的银纳米颗粒平均粒径为４．２７ｎｍ。

ｄ）通过琼脂平 皿 扩 撒 法，对 银 纳 米 颗 粒／ＰＡＮ纳 米

纤维抗菌性能进行检测表明，具有良好的抗菌效果。

参考文献：

［１］Ｍｉｇｏｗｓｋｉ　Ｐ，Ｄｕｐｏｎｔ　Ｊ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｉｎ　ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ　Ｅｕｒ

Ｊ，２００７，１３：３３－３９．
［２］Ｔｓｕｎｏｙａｍａ　Ｈ，Ｓａｋｕｒａｉ　Ｈ，Ｉｃｈｉｋｕｎｉ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ

ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｓ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｆｏｒ　ｃａｒｂｏｎ－ｃａｒｂｏｎ　ｂｏｎｄ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｔｏ　ａｅｒｏｂｉｃ　ｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｏｆ

ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００４，２０：

１１２９３－１１２９６．
［３］Ｆａｎｇ　Ｘ，Ｍａ　Ｈ，Ｘｉａｏ　Ｓ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｃｉｌｅ　ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｉｎｔｏ　ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ　ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ／

ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ　ｆｏｒ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．Ｊ　Ｍａｔｅｒ　Ｃｈｅｍ，２０１１，２１：４４９３－４５０１．

［４］Ｈａｒｕｔａ　Ｍ，Ｙａｍａｔａ　Ｍ，Ｋｏｂａｙａｓｈｉ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｇｏｌｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｎｄ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｍｏｎｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｊ

Ｃａｔａｌ，１９８９，１１５：３０１－３０９．
［５］张文钲，王 广 文．纳 米 银 抗 菌 材 料 研 发 现 状［Ｊ］．化 工 新

型材料，２００３，３１（２）：３８６．
［６］胡秀芳，沈 生 荣，朴 宰 日，等．茶 多 酚 抗 氧 化 机 理 研 究 现

状［Ｊ］．茶叶科学，１９９９，１９（２）：９３－１０３．
［７］马瑞丽，赵亚梅．静电纺ＳＦ纳米纤维膜的制备研究［Ｊ］．

现代纺织技术，２０１２，２０（２）：１－５．
［８］黄　建，刘　琳，姚菊明．静电纺再生丝素蛋白纳米纤维

膜的工艺及性能［Ｊ］．丝绸，２０１１，４８（１）：２０－２３．
［９］万倩 华，陶 丽 珍，潘 志 娟．ＰＡ６／Ａｇ／ＴｉＯ２ 共 混 静 电 纺 纳

米纤维毡的结构与性能［Ｊ］．丝绸，２０１１，４８（１）：２４－２７．
［１０］Ｍｏｕｌｔｏｎ　Ｍ　Ｃ，Ｂｒａｙｄｉｃｈ－Ｓｔｏｌｌｅ　Ｌ　Ｋ，Ｎａｄａｇｏｕｄａ　Ｍ　Ｎ，

ｅｔ　ａｌ． Ｇｒｅｅｎ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：

ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ａｎｄ　ｅｎｚｙｍｅｓ　ｉｎ　ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ

ｓｕｒｆａｃｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１０，４３：６．
［１１］Ｈｕａｎｇ　Ｘ，Ｗｕ　Ｈ，Ｌｉａｏ　Ｘ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｏｎｅ－ｓｔｅｐ，ｓｉｚｅ－

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｔ　ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｕｓｉｎｇ　ｐｌａｎｔ　ｔａｎｎｉｎ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎ　Ｃｈｅｍ，２０１０，

１２：３９５－３９９．
［１２］Ｐａｒｋ　Ｙ　Ｓ，Ｌｅｅ　Ｍ　Ｋ，Ｈｅｏ　Ｂ　Ｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｎｕｔｒｉｅｎｔ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ　ｋｏｒｅａｎ

ｃｈｕｎｇｔａｅｊｅｏｎ　ａｎｄ　ｇｒｅｅｎ　ｔｅａｓ［Ｊ］．Ｐｌａｎｔ　Ｆｏｏｄｓ　Ｈｕｍ　Ｎｕｔｒ，

２０１０，６５：１８６－１９１．
［１３］Ｌｉａｏ　Ｒ　Ｊ，Ｔａｎｇ　Ｚ　Ｈ，Ｌｅｉ　Ｙ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ－

ｒｅｄｕｃｅｄ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ：ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ａｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ
［Ｊ］．Ｊ　Ｐｈｙｓ　Ｃｈｅｍ　Ｃ，２０１１，１１５：２０７４０－２０７４６．

（责任编辑：许惠儿）

·４·


