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载银氟磷灰石抗菌剂的制备和耐高温性能研究
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摘 要 以共沉淀法制备无定形纳米载银氟磷灰石粉体
,

将其在 下进行 的热处理

后
,

得到载银氟磷灰石抗菌剂 通过
、 、 、

等分析测试手段对该抗菌

剂进行了表征
,

摇瓶法抗菌实验证明该抗菌剂在经 高温后仍具有 的抗菌效果
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引言

目前在抗菌制品应用领域
,

无机载银抗菌剂以其广谱高效抗菌能力
、

耐热性好
、

化学稳

定性好
、

安全性高和抗菌药效持久等优点
,

被认为是 目前抗菌剂的主要发展方向 ,

然而
,

无机载银抗菌剂在应用中却存在着两个主要的性能问题

耐高温性能 目前大多数抗菌剂不能经受 以上的高温
,

但在陶瓷制品中的应

用要求抗菌剂能够经受 以上的高温

抗变色性能 载体中的 十 在光照等条件下转化成银单质或者
,

导致抗菌材料

发生变色现象

这两个性能相互联系
,

它们都反应了银离子与载体的结合能力不强 当增强银离子与

载体的结合能力后
,

抗菌剂的耐高温性能就会得以提高
,

抗变色性能也会随之改善

目前
,

国际上 已有的商用无机载银抗菌剂中
,

载银经基磷灰石抗菌剂以其突出的耐高

温性能 和抗变色性能引人注 目 ’
,

这与作为经基磷灰石具有较高的稳定性和离子

置换性能是密不可分的 氟磷灰石具有与经基磷灰石相同的结构
,

但其高温稳定性更佳
,

如果应用在抗菌剂中
,

可望进一步提高其耐高温性能

在本研究中
,

选用氟磷灰石作为载体材料
,

并且改善载银工艺
,

以无定形纳米载银氟

磷灰石粉体作为前驱体
,

经过高温热处理工艺
,

最终成功制得了经 高温后仍然具有

的抗菌效果的载银氟磷灰石抗菌剂
·

实验

抗菌剂制备

前驱体制备
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取相应摩尔比的 和 溶于醇
一

水溶液中
,

为溶液 再将 和

的混合水溶液 直接加入到在高速搅拌状态下的溶液 中进行反应
,

得到半透明状沉淀

通过高速离心得到沉淀
,

反复醇洗后进行冷冻干燥
,

所得样品称为粉体

反应中的化学方程式为
一

石 一 峥
二 。一二 一 二 丰

一

其中 二

热处理

将粉体 在 下进行 的热处理
,

得到最终抗菌剂样品
,

称为粉体 为测试作

为抗菌剂的粉体 的耐高温性能
,

将其在 下热处理
,

所得样品为粉体

结构与成分分析

用 型透射电镜观察粉体 的形貌并做电子衍射 用 一 型场发射扫描

电镜观察粉体 的形貌 用 型 射线衍射仪测定粉体
、

粉体 和粉

体 的物相 用 型原子吸收光谱测定
、

元素含量

抗菌性能测试

测试样品为粉体
,

以纯氟磷灰石作为对比样品 由于测试样品为粉末状
,

因此采用摇

瓶法进行抗菌测试 测试所用菌种为大肠杆菌 和金黄色葡萄球菌

具体实验方法如下

取两个 的试管
,

分别称取测试样品和对比样品各 放入试管中
·

取 含细菌数约为 ”个 的磷酸盐缓冲液分别加入上述试管中
·

将上述试管放入
,

的摇床中摇动

从上述试管中吸取 。 溶液涂布平板 约含 肉汤蛋白陈固体培养基

将平板放入
“

恒温箱中培养

计数平板上的菌落数目

结果和讨论

结果

粉体 为白色粉末
,

但在空气中放置一周后就会逐渐由白色粉末变为棕黄色
,

变色现

象说明此时 并未与氟磷灰石载体形成稳定的结合
,

所以必须通过热处理工艺改善粉体

的载银性能

图 是粉体 的 照片 由图 中可以看出粉体 的颗粒呈针状
,

长
,

宽
,

每一个针形颗粒都是无定形态的
,

它们由很多细小的颗粒组成
·

从电子衍射图中也可

以看出
,

其电子衍射环很不明显
,

是非晶状态

由于粉体 为纳米颗粒
,

具有大量表面不饱和键
,

因此它具有极强的吸附效应
,

可以

吸附大量的 十 同时
,

粉体 为无定形非晶状态
,

为高能状态
,

因此
,

在后继的热处理过

程中
,

它也具有较高的反应活性
,

可以使 很好的进入到氟磷灰石的晶格中并且稳定存

在
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图 粉体 的 照片

结果

图 是粉体 的 照片 由图中可以看出
,

经过热处理后
,

大
,

颗粒直径大约为 从宏观上看
,

粉体 为白色粉末
,

变色现象发生

载银氟磷灰石颗粒长

经过长时间放置
,

没有

伪钾。,

图 粉体 的 照片
夕

图 粉体
、 、

的 射线衍射图
,

·

结果

图 是粉体
、 、

的 射线衍射图 粉体 的 射线衍射谱基本上看不出明显

的峰形
,

为非晶状态

粉体 显示了标准的氟磷灰石 射线衍射谱
,

说明抗菌剂粉体 为氟磷灰石相
,

但在
“

附近可以看出有一个很不明显的 尽 的小峰
,

说明氟磷灰石载体发生了非常轻微的
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分解
·

在高温且缺水气的环境下
,

经基磷灰石往往会转变成 尽 和 。 ,

其中尽

于
“

后又会再转换成
一

,
,

氟磷灰石在高温作用下也发生同样的变化

粉体 的 射线衍射谱中可以看到
,

附近有比较明显的
一

峰
,

粉体 已经发

生了部分分解
,

但绝大部分仍是氟磷灰石相 该 射线衍射图可以说明
,

在经过 下

热处理 后
,

载银氟磷灰石的结构仍然很稳定
,

只发生了少许分解

原子吸收光谱结果

表 是通过用原子吸收光谱测定的 粉体
、 、

中的
、

元素含量

表 粉体
、 、

中的 和 元素含
, ,

由表 可以看到
,

粉体 的 为 在载银氟磷灰石中
,

可以用

来衡量 对 护 的置换量 根据文献
,

在载银轻基磷灰石
二 。一 二 一 二

中
,

三
,

当置换量 时
,

载银经基磷灰石则无法稳定存在 由于载银

轻基磷灰石的结构与氟磷灰石非常相似
,

它们的最大银置换量应该相差不大 然而
,

在粉

体 中
,

十 为
,

大大超过载银轻基磷灰石中最大银置换量 因此
,

该

定量分析的结果从一个侧面说明
,

粉体 中的大量 扩 并非与 扩十 发生置换
,

而是由于

纳米颗粒的超强吸附作用
,

被吸附在粉体 的表面 由于 十 并未进入氟磷灰石的晶格位

置
,

从而说明了为什么粉体 中的 十 并不稳定
,

会发生变色现象

对于粉体
,

作为抗菌剂
,

银重量百分含量为
,

该含量 己经相当高

同时
,

在表 中可以看到
,

经过 下热处理 后
,

载银氟磷灰石抗菌剂中的银含

量从 下降到 虽然 的含量会发生大量减少
,

但残留量仍然非常可观

是抗菌的有效成分
,

因此
,

从该结果可以预期载银氟磷灰石抗菌剂在高温处理后仍然具有

较强的抗菌性能

表 粉体 的抗菌测试结果

匕

“

坤

一

在高温热处理后
,

的含量会发生大量减少
,

这是由于载银氟磷灰石抗菌剂作为一个

固溶体
,

其结构并不稳定
·

十 通过置换 而占据其晶格位置
,

但 十 与 本身

电荷大小不一致
,

而且离子半径相差太大 十 半径为
,

半径为
,

随

着 十 的含量越多
,

其结构越不稳定 在常温下
,

对 扩十 的最大置换量为
,

氟磷
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灰石载体中最大银含量为 当温度升高时
,

载银氟磷灰石的稳定性不可避免地受到破

坏
, 十 会从氟磷灰石载体中散逸掉

,

的含量会逐渐减少

抗菌测试结果
表 是粉体 的抗菌实验结果 结果表明

,

粉体 对于大肠杆菌和金黄色葡萄球菌都

具有 的抗菌效果 由此可以表明
,

该抗菌剂在经过 下热处理 后
,

仍然具有

的抗菌效果

结论

以共沉淀法制备出无定形纳米载银氟磷灰石粉体
,

将其在 下进行 的热处理

后
,

得到载银氟磷灰石抗菌剂 该抗菌剂为白色粉末
,

颗粒直径为
,

含银量为

并且从三个方面 抗菌实验的结果
,

含量在高温作用后的变化
,

以及作为载

体的氟磷灰石相的稳定性
,

证明了该抗菌剂在经受 高温后仍然具有 的抗菌效

果
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