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载银无机抗菌剂的制备及其性能研究 
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【摘要】以磷酸氢钙为载体，银锌离子为抗菌剂，在1 050oC氧化气氛下烧结制得抗菌性能显著，耐候性好 

的无机抗菌剂。研究了银锌离子用量及烧结对抗菌性能和耐候性的影响。实验表明：随着银锌离子质量分数的增

加，材料的抗菌能力提高；加入锌离子不仅能提高材料的抗菌能力，还能改善材料的耐候性；当Zn(NO3)2的质量

分数大于AgNO3的质量分数2倍时，可生产出不变色的抗菌剂；烧结使银锌离子与载体结合更牢固，有利于改善材

料的耐候性。 
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Abstract  By adding silver ions and zinc ions in CaHPO4 and sinter at 1 050oC, a novel Ag-series 

inorganic antibacterial agent with excellent bactericidal property and weather resistance can be made .The 

influence of ions concentration and sinter on bactericidal property and weather resistance are study. The 

tests result show that the bactericidal ability increase with increasing of silver ions and zinc ions; not only 

bactericidal ability increase, but also weather resistance of this antibacterial agent can be increased by 

adding zinc ions; the antibacterial agent do not change their colour when the concentration of Zn(NO3)2 is 

more than 2 times of AgNO3; sinter is beneficial to improving the weather resistance of this material. 
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有害细菌对人们的健康和生活造成巨大的危害，据美国WHO报导，1995年全世界死亡的5 200万人中 

因细菌传染而造成的死亡人数就有1 700万人，1996年日本发生的病原性大肠杆菌O-157感染引起了全国范 

围内的食物中毒事件，因而世界各国对抗菌剂的研究高度重视[1]。无机抗菌剂主要是以硅酸盐类、磷酸盐类

化合物(或矿物)为载体，添加银、铜、锌等金属离子来抗菌的新型抗菌材料，由于广谱抗菌、耐久、安全、

抗药性小，近年来得到了广泛的关注，其消费增长较有机抗菌剂快。无机抗菌剂中银离子杀菌能力最强，

应用最广泛。以银离子为主要添加物质的抗菌剂称为载银无机抗菌剂或银系无机抗菌剂。但银离子化学性

质较活泼，对光和热较敏感，特别是经紫外线照射易还原为黑色的单质银，从而影响白色或浅色制品的外

观，极大的限制了其应用性。目前国内外市场上销售的主要品牌载银抗菌剂在使用过程中均存在一定程度

上的变色问题[2]。因此，研制抗菌性能高且耐侯性强的载银无机抗菌剂是当前抗菌剂行业的重要研究课题。
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在载银无机抗菌剂中引入锌离子，能提高材料的灭菌性能，改善其耐候性。 

1  实验部分 

1.1  载银无机灭菌剂的制备 

抗菌剂的组成如表1所示，将AgNO3和Zn(NO3)2加入30 ml的蒸馏水溶解，并倒入在200℃下预热2 h后的

CaHPO4粉体中(预热的目的是脱去结晶水并提高磷酸氢钙吸附抗菌金属离子的活性)，快速搅拌数分钟，然

后将混合物静置1 h，以保证Ag+、Zn2+离子充分吸附在磷酸氢钙粉末颗粒上。再水洗至中性、抽滤、干燥。

干燥后的粉末一部分直接压制成直径为10 mm× 2 mm的试样待用，另一部分在1 050℃氧化气氛下烧结，然

后研磨并压制成同样大小的试样待用。 

表1  抗菌剂组成 

编号 AgNO3 /(％) Zn (NO3)2 /(％) CaHPO4�2H2O/(％) 

1 3.0 0.0 97.0 

2 3.0 3.0 94.0 

3 3.0 6.0 91.0 

4 3.0 9.0 88.0 

5 3.0 12.0 82.0 

6 0.0 12.0 88.0 

7 6.0 12.0 82.0 

8 9.0 12.0 79.0 

9 12.0 12.0 76.0 

1.2  灭菌性能实验 

为了找到高效、合理的灭菌剂含量，必须研究灭菌剂含量与灭菌效果之间的关系。利用抑菌圈实验可

较直观地比较各种试样灭菌能力的相对大小。在培养皿中均匀涂布肉汁营养琼脂培养基，固化成试验平板，

在无菌条件下注入1 ml浓度为2.6× 105 个/ml的大肠杆菌菌液于培养基上，使其均匀分布在培养基表面，把试

样压制成直径为10 mm× 2 mm的圆片放在培养皿中央，置于37℃恒温培养24 h。在此圆片周围会出现细菌生

长禁止圈即抑菌圈[3～5]，用游标卡尺测定抑菌圈的大小，抑菌圈直径越大抑菌效果越好。 

1.3  耐侯性实验 

载银灭菌陶瓷的耐候性主要是指材料在使用和加工过程中因见光或加热而引起的变色问题。为了分析

试样的耐候性，将其放置在广东六月正午的强阳光下数小时或将其加热至300℃，保温4 h，观察记录其颜色

变化。 

2  结果与讨论 

2.1  灭菌性能研究 

表2所示为各试样的抑菌圈直径，从表中可以看出：1) Ag+浓度不变时，随着Zn2+浓度的增加，抑菌圈

直径逐渐增加；Zn2+浓度不变时，随着Ag+浓度的增加，抑菌圈直径增加，且增加幅度较大。2) 已烧结试样

的抑菌圈直径略小于同组成的未烧结试样的抑菌圈直径。这是由于烧结后Ag+和Zn2+与载体结合较牢固，缓

释迁移速率较慢，但下降的幅度并不大。3) 对比1号和6号试样的抑菌圈直径可知，Ag+和Zn2+单独使用均有

抗菌性，且Ag+的抗菌能力远大于Zn2+的抗菌能力。 

表2  抑菌圈直径 

试样编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

未烧直径/mm 15.2 16.5 17.7 19.2 19.9 13.1 22.5 25.3 27.6 

已烧直径/mm 15.0 15.7 17.2 18.9 19.4 12.5 21.2 24.1 26.3 
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表3  未烧试样的耐候性研究结果 

试样编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

起始颜色 黄 浅黄 白 白 白 白 白 浅黄 浅黄 

光照4 h 灰黑 浅灰 浅灰 白 白 白 白 浅灰 浅灰 

光照12 h 黑 灰黑 灰 浅灰 浅灰 白 浅灰 浅灰 灰黑 

300oC 4 h 灰黑 灰 灰 浅灰 浅灰 白 浅灰 浅灰 灰黑 

表4  已烧试样的耐候性研究结果 

试样编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

起始颜色 黄 浅黄 白 白 白 白 白 浅黄 浅黄 

光照4 h 浅土黄 浅黄 白 白 白 白 白 浅黄 浅土黄 

光照12 h 浅土黄 浅土黄 白 白 白 白 白 浅黄 浅土黄 

300oC 4 h 浅土黄 浅土黄 白 白 白 白 白 浅黄 浅土黄 

2.2  耐候性研究 

表3和表4所示分别为未烧结试样和已烧结试样的耐候性实验结果。实验表明：除不含Ag+的6号试样，

所有未烧结试样在光照和加热时均有一定程度的变色现象，而所有已烧结试

样的变色程度都小于相应的未烧结试样。说明烧结后试样中的Ag+与载体结

合牢固，不易游离出来而被还原，即烧结改善了试样的耐候性。图1所示为

已烧结试样(白色)和未烧结(灰色)试样抑菌圈实验结果。 

从表3和表4中还可以看出随着Zn2+浓度的增加，试样的下降，且当

Zn(NO3)2 的质量分数大于AgNO3的质量分数两倍后,试样在光照和加热后,

仍呈现稳定的白色，如3号、4号、5号和7号试样。所以，加入一定量的Zn2+，

可以改善试样的耐候性。同时随着Zn2+含量的增加，在离子吸附过程中所生

成的黄色磷酸银减少，直至生成洁白的混合物。 

对Ag-Zn-Si系抗菌粉体Ag3d5/2的XPS谱线研究证明Zn2+的加入，使粉体

中的银始终以AgO的形式存在，提高了粉体的抗菌效果和高温稳定性[6]。 

2.3  抗菌机理研究 

许多金属离子具有抗菌灭菌作用，其灭菌能力按下列顺序递减：Ag3+ >Ag2+ >Ag+ >Hg2+ >Cu2+ >Cd2+ >Cr3+ 

>Ni2+ >Pb2+ >Co2+ > Zn2+ > Fe3+，由于Hg2+、Cd2+、Pb2+和Cr3+的毒性较大,实际上用作金属杀菌剂的金属主要

为Ag+、Cu2+和Zn2+，而Ag+的杀菌能力比Cu2+和Zn2+大得多。银本身具有较高的催化能力，高氧化态银的还

原势极高，在光的作用下，它们具有很强的氧化还原作用，从而使得银离子能非常有效的抑制或杀灭细菌。

银离子及其化合物的抗菌作用早就为人们所认识并得到广泛的应用，如医药行业大量使用其杀菌抗菌。银

系无机抗菌剂属于广谱抗菌剂，对大肠杆菌、芽胞杆菌及金黄葡萄球菌都有很好的抑杀作用，其抗菌机理

有两种解释： 

1) 银离子的缓释：在使用过程中抗菌材料缓慢释放出银离子，因为银离子在很低浓度下即能破坏细菌

的细胞膜或细胞原生质活性酶的活性，从而具有抗菌的作用。所以通过缓慢释放出银离子，抗菌剂就可发

挥持久的抗菌效果。 

2) 催化假说认为：物质表面分布的微量银离子，能起到催化活性中心的作用，银离子激活空气或水中

的氧，产生羟基自由基. OH及活性氧离子O2
．－，它们具有很强的氧化还原作用，能破坏微生物细胞的增殖能

力，抑制或杀灭细菌。 

氧化锌和锌盐也是传统的无机抗菌剂，在与细菌接触时，锌离子缓慢释放出来，与细菌细胞膜及膜蛋

白结合，破坏其结构，并能破坏电子传递系统的酶并与DNA反应，达到抗菌的目的。在杀灭细菌后，锌离

子可从细菌细胞内游离出来，重复上述过程，这也是其抗菌持久性的原因。 

图 1  抑菌圈实验现象
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3  结  论 

1) 将Ag+和Zn2+同时引入磷酸氢钙载体中，并在1050℃氧化气氛中烧结，可得到抗菌性能显著、耐候性

好的载银无机抗菌剂。 

2) 随着Ag+和Zn2+质量分数的增加，载银无机抗菌剂的抗菌性能增加，Zn2+的引入不仅提高了材料的抗

菌性能，还改善了材料的耐候性。当Zn(NO3)2的质量分数大于AgNO3的质量分数2倍时，可生产出不变色的

抗菌剂。 

    3) 烧结工艺使Ag+和Zn2+与载体结合更牢固，虽使抗菌性略有下降，但改善了材料的耐候性。 
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3  结  论 

氟改性MCM-41催化剂结构随氟含量的增加不断变化, 氟含量在5%以下时, 无明显晶形变化,以 甲苯烷

基化作为选择性研究的探针反应的结果表明，氟含量在5%～10%时，催化剂结构改变和破坏，不利于本催

化反应。 

氟化作用显著改变催化剂的表面酸性，随着氟含量的增加，L酸位减少，B酸位在氟含量为3%时为最大

值，此时催化活性最高，说明B酸位的数量与催化性能有着对应关系。 

催化反应研究表明，氟含量为3%的氟化MCM-41催化剂，在WHSV=0.85 h−1, 反应温度473 K的反应条

件下，对甲苯烷基化催化反应的活性和对位选择性是最佳的。 
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