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超细 /? 系无机抗菌剂的制备及性能分析

程华月，郑爱勤，王继民，刘联邦，吴 昊

（广州有色金属研究院化工冶金研究室，广东 广州 @!*A@!）

摘 要：采用水热法及离子交换工艺，研制出多种抗菌广谱、高效、持久、安全的超细 /? 系无机抗菌剂；以

少量 BC 取代 /? 的方法，可增强 /? 系抗菌剂的防霉功能 )
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抗菌材料是一种具有抑菌和杀菌性能的新型功

能材料，通常是在普通材料中添加或复合一种或几

种特定的抗菌成分（抗菌剂）而制得，如抗菌塑料、抗

菌陶瓷、抗菌纤维、抗菌涂料等 )与普通材料相比，抗

菌材料具有抗菌性能，其制品有卫生自洁保健功能，

这对改善人类生存居住环境、减少疾病、保护健康具

有重大而深远的意义 )
抗菌材料的核心成分是抗菌剂，它是一类具有

抑菌和杀菌性能的新型助剂，有天然类、有机类、无

机类和复合类之分 )早期使用的抗菌剂以天然类和

有机类为主，这类抗菌剂均存在抗菌广谱性、持久

性、耐温耐候耐药性能差等不足 )进入 #* 世纪 <* 年

代后，以日本为代表的部分发达国家开始大力发展

无机抗菌剂和抗菌材料，并将研究成果广泛应用于

家电、橱卫、日化、通讯、纺织、机械、建材、食品包装

等行业，使抗菌材料进入了一个高速发展的阶段 )在
激烈的竞争中，无机抗菌剂显示出其优越性和更广

阔的发展、应用前景，并代表着近年来及今后的研究

发展方向 )就安全性和抗菌效果而言，无机银系抗菌

剂及银系复合抗菌剂更具长效、高效、广谱、安全等

优势，也是近年来国内外生产、研究、开发的重点 )因
此，研制具有一定粒度要求，抗菌高效、广谱、持久、

安全的无机 /? 系抗菌剂具有重大的现实意义 )

! 抗菌机理及其制备方法

无机银系抗菌剂的抗菌机理有两种解释［! D :］：

其一为 /?E 缓释接触抗菌 )在使用过程中抗菌剂缓

慢释放出 /?E ，当其与带负电荷的细菌、霉菌等微生

物接触后，在库伦引力的作用下相互吸附，并能有效

地击穿微生物的细胞壁、破坏细菌的细胞膜或细胞

原生质活性酶的活性，使其无法分裂、繁殖，直至死

亡，从而达到抗菌的效果 )而 /?E 本身并未消耗，仍

然存在，可继续抑杀新的菌类，从而达到持久抗菌的

效果 )其二是光触媒催化抗菌 )如同光催化陶瓷半导

体反应，在光的作用下，氧化态的 /?E 能起到催化活

性中心的作用，激活空气或水中的氧，产生羟基自由

基（·,F）及活性氧离子（,;
# ），它们具有很强的氧化

还原能力，可在较短的时间内破坏微生物细胞的繁

殖能力，从而抑制或杀灭细菌 )由于 /?E 起催化活性

中心的作用，本身未被消耗，有光照就能不断抑杀细

菌，故能达到高效、持久、广谱的抗菌作用 )制备无机

银系抗菌剂的方法有如下几种［"］：

（!）在无机材料上以物理吸附的方式载带银盐

或在其表面还原生成一层金属银涂层 )这是早期使

用的方法，产品质量差，已淘汰 )
（#）通过混合、烧结或熔融的方法制备含有 /?E
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的抗菌材料 !这种方法多用于抗菌陶瓷特别是釉料

的制备及抗菌玻璃的生产 !
（"）通过化学结合的方式将抗菌成分固定到载

体上 !一些磷酸钙、碳酸钙系银离子抗菌材料就是采

用该法制备的 !
（#）通过离子交换反应或晶体结构内嵌将银离

子固定到载体材料上 !这是目前最常用的制备方法 !
根据所用载体材料的不同又分以下 " 种：（$）载体为

无机矿物原料，如沸石、蒙脱土、膨润土等，通过离子

交换将 %&’ 引入其层间制得 !但这种产品存在层间

%&’ 结合力弱，易游离出来并被还原，使制品的抗菌

力下降、持久性变差、变色及高温易分解等 !（(）载体

为合成的多孔材料，如硅胶类，利用其多微孔结构的

吸附特性或离子交换将 %&’ 或银的络合离子固定 !
为减少银的溶出，通常需进行表面处理以形成一层

硅质保护层 !（"）载体为合成的离子交换材料，如磷

酸盐、硅酸盐、羟基磷灰石、可溶性玻璃等，通常需先

合成载体材料，再进行离子交换载银 !用这种方法制

备的产品的质量好、粒度细，载银量易控制 !这也是

本研究所采用的方法 !

! 试 验

! !" 原 料

)*+,(-·./(-（工业级），/"0-# 或可溶性磷酸二

氢盐（工业级），草酸（工业级），12-/（工业级），%&3
1-"（自制），+4（1-"）(（化学纯），偏钛酸（工业级），

/(5-#（工业级），氨水（工业级），沸石粉（本单位合

成），表面活性剂等 !
! !! 方法及工艺

试验分两步进行：（$）将原料按照一定的比例配

成溶液，通过调 6/、控制一定的温度及反应时间等

条件，采用水热法合成可离子交换的超细载体 !（(）

将所得载体与 %&1-"，+4（1-"）( 溶液进行载 %& 或

载 %& 7 +4 反应，经后处理即得所需产品 !制备工艺

流程如下：配料!水热反应!水洗分离!脱水处理

!煅烧!气流粉碎分级!超细载体!离子交换载

%& 或载 %& 7 +4!水洗分离!脱水!煅烧!气流粉

碎分级!超细 %& 系抗菌剂 !
! !# 分析与检测

抗菌剂的化学成分由广州有色金属研究院分析

测试中心分析，晶型、粒度及粒度分布由中科院广州

化学研究所和广州有色金属研究院粉末冶金工程中

心检测，抗菌性能由广州微生物研究所检测鉴定，毒

性及安全性能由广州市疾病预防控制中心测试鉴

定，其它如 6/、白度等自行分析测试 !

# 结果和讨论

试验中利用不同原料制备出多种超细 %& 系（包

括 %& 7 +4 型）无机抗菌剂 !其理化性能分析检测结

果列于表 $，具有代表性的部分菌种抗菌性能分析

的检测结果列于表 ( !

表 " 试制样品的理化性能

$%&’( " )*+,-.%’ %/0 .*(1-.%’ 2342(35-(, 46 ,%12’(,

抗菌剂名称 外观
白度

8 9
晶型 6/

含 %&
8 9

含 +4
8 9

粒度 8!:
;<= ;>>

耐高温

8 ?
载 %& 磷酸锆

载 %& 7 +4 磷酸锆

载 %& 磷酸钛

载 %& 7 +4 磷酸钛

载 %& 沸石

载 %& 7 +4 沸石

白色粉末

淡蓝色粉末

白色粉末

淡蓝色粉末

白色粉末

淡蓝色粉末

@ ><
@ .<
@ ><
@ .<
@ >=
@ .=

立方体

立方体

7
7
7
7

中性

中性

中性

中性

中性偏碱

中性偏碱

"!(
(!..
"!$.
"!=A
"!(#
"!=(

7
=!B.
7

=!<"
7

=!"(

=!A=
=!A=
=!A<
=!A<
=!>B
=!>"

C $!<=
C $!<=
C $!<=
C $!.=
C (!==
C (!(=

$"<=
$"<=
$"<=
$"<=
.==
.==

由表 $ 可知，所制样品的粒度细、分布范围窄，

色泽浅、白度高，6/ 为中性或近中性，耐温耐候耐化

学品性能优良，尤其是磷酸复盐型具有超强的耐高

温性能（可达 $"<=?）!此外，产品具有安全性能高，

抗菌广谱、高效、持久等特征，如表 ( 所列，载 %& 磷

酸锆抗菌剂对常见的大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、绿

脓球菌、枯草芽孢杆菌黑色变种、白假丝酵母的最低

抑菌浓度分别为 $==，$==，$<=，$==，(<= :& 8 D&，达到

国内外较高水平 !与沸石型抗菌剂相比，磷酸复盐型

抗菌剂 6/ 为中性，粒度更细且分布范围更窄，耐高

温性能更强，抗菌效果也更优，应用面也更广 !但沸

石型抗菌剂的成本低，这对于目前无机抗菌剂市场

价格普遍偏高来说是一大经济优势 !
在安全性能方面，由于经费有限，只对载 %& 磷
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酸锆抗菌剂和载 !" 磷酸钛抗菌剂进行了测试 #急性

经口中毒半数小鼠致死量均为 $%&’ ( &’’’ )" * +"，
比食盐（$%&’ ( ,’’’ )" * +"）的安全性能还高 # 对皮

肤、眼均无刺激，不敏感，基因突变呈阴性 #说明本产

品的安全性能高，属无毒产品 #

表 ! 样品抗菌性能（"#$ 值）的检测结果

%&’() ! *)+,(-+ ./0 &1-2’&3-)02&( 40/4)0-5（"#$ 6&(,)）/. +&74()+ 单位：)" * +"

大肠杆菌

!-../&0//
金黄色葡萄球菌

!-..1&23
绿脓球菌

!-..0’/4
枯草芽孢杆菌黑色变种

!-..024/
白假丝酵母

!-..5’/25
黑曲霉

!-..51,’,
载 !" 磷酸锆

载 !" 6 .7 磷酸锆

载 !" 磷酸钛

载 !" 6 .7 磷酸钛

载 !" 沸石

载 !" 6 .7 沸石

5’’
5/&
5’’
6
6
6

5’’
5/&
5/&
5&’
5&’
5&’

5&’
6
6
6
6
6

5’’
5&’
6
6
6
6

/&’
6
6
6
6
6

5’’’
&’’
6
6
6
6

!" 系无机抗菌剂的安全性能高，抗菌效果好，

但防霉性能较差，如载 !" 磷酸锆抗菌剂对黑曲霉的

最低抑菌浓度达 5’’’ )" * +" #为此，在研究中以少量

.7 取代 !"，制备出系列 !" 6 .7 系无机抗菌剂 # 虽

然 !" 6 .7 系的抗菌性能稍有降低（表 /），但防霉性

能获得了较大的提高（89. 值从 5’’’ )" * +" 降到

&’’ )" * +"），这为研制抗菌防霉剂提供了一定的依

据 #以少量 .7 取代 !" 还可降低成本，增强产品的竞

争力 #
经本工艺制备的多种产品可直接添加于塑料、

橡胶、陶瓷釉料、涂料、纤维及纸制品或材料中，具有

广阔的发展和应用前景 #

8 结 论

（5）与沸石型抗菌剂相比，磷酸复盐型抗菌剂

:; 为中性，粒度更细且分布范围更窄，耐高温性能

更强，抗菌效果也更优，应用面也更广 #但沸石型抗

菌剂的成本低 #

（/）以少量 .7 取代 !"，不仅可降低成本，还可

增强无机 !" 系抗菌剂的防霉性能 #
（2）超细 !" 系无机抗菌剂具有粒度细、分布范围

窄，色泽浅、白度高，:;为中性或近中性，耐温耐候耐化

学品性能优良，安全性能高，抗菌广谱、高效、持久等特

征，可直接添加于塑料、橡胶、陶瓷釉料、涂料、纤维及

纸制品或材料中，具有广阔的发展和应用前景 #
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