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B2O3-SiO2-Na2O 缓释抑菌剂的合成及性能表征 
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330031) 

摘 要: 硼酸盐具有抑菌和抑藻性能, 研究采用高温熔融法合成了以硼为抑菌因子的 B2O3-SiO2-Na2O 缓释抑菌剂。

运用 X 射线衍射分析(XRD)、扫描电镜(SEM)及红外光谱(FTIR)表征抑菌剂的理化性能, 采用电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP-AES)测定缓释液中硼元素的浓度并分析抑菌剂的缓释特性, 分别以大肠杆菌和金黄色葡萄球菌为受

试细菌, 以抑菌圈和抑菌率为指标评价药剂的抑菌效果。结果表明, 抑菌剂均呈无定形非晶形态, 内部[BO3]和[BO4]

基团的含量不只与B2O3有关, 也受SiO2的影响; 随着B2O3含量的降低, 抑菌剂表面结构逐渐致密, 缓释速率降低。

随着缓释液中硼浓度的升高, 抑菌剂的抑菌作用增强, 且对金黄色葡萄球菌的抑制效果优于大肠杆菌。其中 B2O3

含量为 55wt%的 B2O3-SiO2-Na2O 缓释抑菌剂的抑菌效果最佳, 这为硼系缓释抑菌剂的继续研究及工业化应用提供

了参考依据。 

关  键  词: 硼; 缓释; 抑菌作用   

中图分类号: TQ174   文献标识码: A 

Synthesis and Characterizations of B2O3-SiO2-Na2O Controlled-release  
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Abstract: High temperature melting method has been used to synthesize B2O3-SiO2-Na2O controlled-release antibac-

terial agent on account of the functions that borate can inhibit the growth of bacteria and algae. The new inhibitor, a 

solid agent with controlled-release capability in water, is different from those liquid and gaseous antibacterial agents. 

In this study, the physicochemical properties of the inhibitor were characterized by XRD, SEM and FTIR. The con-

centrations of boron in solution were determined by using ICP-AES to determine the release capability of the in-

hibitor. Moreover the experiments of inhibitory circle and inhibitory rate were carried out to evaluate the antibacte-

rial effects of the inhibitor on Escherichia Coli and Staphylococcus Aureus. The results indicate that the inhibitors 

present amorphous structure, with the content of [BO3] and [BO4] groups in the internal structure being affected by 

the amounts and the ratio of B2O3 and SiO2. The agent surface is denser while the release rate decreases with the 

decrease of B2O3 amount. Furthermore, the antibacterial effect enhances with the increase of boron concentration. S. 

Aureus is more sensitive to the inhibitor than E. Coli. The inhibitor containing 55wt% of B2O3 gets the best antibac-

terial effect , which exhibits better controlled-release than the others. The present results provide a reference for fur-
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further research and industrial application of the antibacterial agent. 
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硼是一种非金属元素, 在自然界中以化合物形

式存在, 硼化合物可以抑制细菌和藻类的生长并降

低其活性[1-2]。硼酸盐可以抵抗害虫和真菌, 常被用

做杀虫剂和木材防腐剂[3-4]。由此可见, 硼在抑制生

物活性方面具有显著效果。但是, 在缓释型银系硼

硅酸盐抑菌剂的研究中, 人们往往只关注银, 却忽

略了硼的缓释和抑菌作用[5-6]。而事实上, 银是一种

贵金属且释放到水体中易产生二次污染[7], 因此银

系抑菌剂不宜大规模工业生产和应用, 而对硼以及

缓释型固体抑菌剂的研究仍有广阔的前景[8-9]。 

固体抑菌剂运输方便 , 投药简单 , 药效持久 , 

理应是工业水处理的最佳选择, 但是, 目前一些工

业循环水的抑菌剂主要还是氯和臭氧[10-12], 如循环

冷却水、中央空调系统和游泳池等。这些抑菌剂是

液体或者气体形式, 药效可持续时间太短, 需要不

断投加, 且微生物易产生抗药性[13]。因此, 对固体

抑菌剂的研究具有现实意义, 其中缓释型固体抑菌

剂因依赖抑菌因子的缓慢释放达到持续性抑菌效果

而更具有研究意义[9]。 

本工作将研究一种新型 B2O3-SiO2-Na2O 缓释

抑菌剂, 不含银等贵金属, 节约了成本, 且减少了

二次污染。通过对抑菌剂缓释性能的研究以及完整

的抑菌测试, 筛选出最佳的原料配比, 为水处理应

用中药剂的投加周期和投加量提供依据。该抑菌剂

有望取代氯 , 应用于冷却水和游泳池等循环水系

统中。 

1  实验方法 

1.1  材料  

硼酸(H3BO3, AR)、硼砂(Na2B4O7·10H2O, AR)

和二氧化硅(SiO2, AR)购自西陇化工股份有限公司。

胰蛋白胨、酵母提取物、氯化钠(NaCl, AR)、琼脂

粉、牛津杯和培养皿购自生工生物工程(上海)股份有

限公司。大肠杆菌(Escherichia coli, CMCC(B)44102)

和 金 黄 色 葡 萄 球 菌 (Staphylococcus aureus, 

CMCC(B)26003)购自中国科学院微生物研究所。 

1.2  固体抑菌剂的合成 

1.2.1  组分设计 

在 B2O3-SiO2-Na2O 缓释抑菌剂中, B2O3 作为抑

菌因子的提供者, 兼具助熔剂的作用, 可降低抑菌

剂的合成温度; SiO2 是抑菌剂无规则网络的形成体, 

支撑其成型; Na2O 为助溶剂, 促进抑菌剂在水中的

溶解。考虑到抑菌剂的合成温度以及抑菌作用对于

硼浓度的要求, 设计各组分含量如表 1 所示。 

1.2.2  合成方法 

由硼酸和硼砂提供B2O3, 硼砂提供Na2O, 将硼

酸、硼砂和 SiO2 按照设计好的比例放入研钵中充分

研磨, 使其混合均匀, 置于刚玉坩埚中。为了减少硼

挥发, 先将 SX-G05162 节能箱式电炉预热至 1000℃, 

再放入坩埚。烧制 1 h 后取出, 将熔融状态的抑菌剂

倒在石墨模具中骤冷成型, 水洗除去表面杂质, 然

后在 105℃烘干, 即可得到 B2O3-SiO2-Na2O 缓释抑

菌剂。 

1.3  抑菌剂表征 

用 S-4800 场发射扫描电镜观察成型后的抑菌

剂表面形态, 加速电压 5 kV, 发射电流 10.6 μA, 工

作距离 8 mm。将抑菌剂充分磨细, 过 200 目网筛, 

用’ pert pro MPD 多晶 X 射线衍射仪分析抑菌剂内

部的晶体结构 , 扫描范围 0~90°(2θ), 扫描速率

2°/min, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA。磨细后的粉

末用 NEXUS 670 傅里叶红外光谱仪分析不同抑菌

剂内部基团结构的变化, 摄谱范围 400~4000 cm-1, 

分辨率 2 cm–1。 

1.4  缓释性能测定 

通过单位质量的抑菌剂在水溶液中缓释出抑菌

因子的量来表示缓释性能。取质量相同, 颗粒大小

相近的抑菌剂 1 g, 溶于 100 mL 去离子水中, 每隔

1~2 d 取样, 用 SPS8000 电感耦合等离子体发射光

谱仪(ICP-AES)测定缓释液中硼的浓度。 

1.5  抑菌性能测试 

1.5.1  菌种活化与培养 

取大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的保藏斜面, 用

灭菌后的接种环刮取菌苔, 置于新鲜的 LB 液体培

养基中, 在 37 ℃、160 r/min 条件下, 在 BS-1E 数 
 

表 1  B2O3-SiO2-Na2O 抑菌剂各组分的含量 

Table 1  Composition of the B2O3-SiO2-Na2O inhibitor 

Inhibitor B2O3/wt% Na2O/wt% SiO2/wt% 

1 70 12.4 17.6 

2 65 11.5 23.5 

3 60 10.6 29.4 

4 55 9.8 35.2 



第 5 期 史蕊蕊, 等: B2O3-SiO2-Na2O 缓释抑菌剂的合成及性能表征 531 
 
 
 

显振荡培养箱中培养 12 h, 然后按照 1: 100 的接种

量继续扩大培养。取菌悬液稀释涂板, 然后挑取单

菌落接种到 100 mL 的 LB 液体培养基中, 培养 10 h

制成菌悬液, 放在 4 ℃冰箱中备用。 

实验所用器皿和培养基均经过 LDZX-50FBS

立式压力蒸汽灭菌锅 121℃、24 min 的高压灭菌, 

实验操作均在紫外线照射灭菌 30 min 后的超净台

中进行。 

1.5.2  抑菌圈 

取 50 μL 菌悬液均匀涂布在 LB 固体培养基平

板上, 每个平板中均匀放置 3 只牛津杯作为平行样。

将抑菌剂完全缓释后的缓释液稀释不同倍数, 使硼浓

度分别为 0.5、1、1.5 和 2 mg/mL。缓释液过 0.22 μm

的滤膜除菌后, 取 260 μL 加入牛津杯中, 对照组加

等量的无菌水。将培养平板放在 4 ℃冰箱中 12 h, 使

缓释液能够均匀扩散, 然后取出在 37 ℃恒温培养

箱中培养 24 h 后, 用游标卡尺量取抑菌圈的直径。 

1.5.3  抑菌率 

取初始浓度为 2×109 个/mL 的菌悬液, 按照

1:100 的接种量接种到含有 LB 培养基的锥形瓶中。

每个实验组加入等体积的缓释液, 使硼的浓度分别

是 0.4、0.5、1、1.5 和 2 mg/mL, 设置 3 个平行样, 对

照组加等量的去离子水。将锥形瓶置于 37 ℃恒温振

荡培养箱中, 160 r/min 振荡培养 24 h, 在 600 nm[14]

处用瑞士 Tecan Infinite M200 酶标仪测定对照组和

实验组的吸光度值(OD)。 

   600 600

600

% 100%
OD OD

OD


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对照组 实验组
抑菌率

对照组
 

2  实验结果与讨论 

2.1  X 射线衍射分析 

从图 1 可以看出, XRD 图谱中没有出现特征峰, 

说明 B2O3 与硅酸盐网络结构相容[15], 抑菌剂内部

没有形成晶体。随着 B2O3 含量的增加, 四种抑菌剂

 
图 1  不同抑菌剂的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of different inhibitors  
(a) Inhibitor-1; (b) Inhibitor-2; (c) Inhibitor-3; (d) Inhibitor-4 
 

的衍射图谱没有明显的差别, 每种抑菌剂都是无定

形非晶态。抑菌剂在 2θ 为 15°~30°和 40°~50°范围

内均出现驼峰, 这可能是由于晶体成核的位置[16]。

一般来说, 非晶体结构的物质较晶体结构更易溶于

水, 晶体结构通常比较稳定[17]。而 B2O3-SiO2- Na2O 抑

菌剂的非晶体结构的不稳定性, 使其可以在水中缓

慢溶解, 符合抑菌剂对缓释性能的要求。 

2.2  扫描电镜分析 

图 2 中(a~d)分别是抑菌剂 1、2、3 和 4 的 SEM

照片, 从图中可以看出, 抑菌剂 1、3 和 4 表面没有

晶体微粒, 这与 XRD 分析结果一致。抑菌剂 2 表

面有些无规则、不均匀地分布小颗粒, 但是经 XRD

检测, 抑菌剂中并不含有晶体结构, 可见这些小颗

粒并非晶体微粒 , 而可能是由冷却过程中药剂表

面受热不均匀导致的。综合四种抑菌剂的表面形态, 

随着 B2O3含量的降低, SiO2含量增加, 抑菌剂表面

有趋于结合紧密的趋势, 这可能是由于 SiO2 是抑

菌剂无规则网络的形成体, SiO2 含量增加时, 它所

能提供的结合位点增多 , 不同原子之间的结合更

为紧密[5]。 

2.3  红外光谱分析 

图 3 是抑菌剂的红外光谱图, 在 400~4000 cm–1

的范围内共有六处较为明显的特征吸收峰。表 2 为

 

图 2  不同抑菌剂的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images for different inhibitors 
(a) Inhibitor-1; (b) Inhibitor-2; (c) Inhibitor-3; (d) Inhibitor-4 
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图 3  不同抑菌剂的红外光谱图 

Fig. 3  FTIR spectra of different inhibitors 
(a) Inhibitor-1; (b) Inhibitor-2; (c) Inhibitor-3; (d) Inhibitor-4 

表 2  硼硅酸盐材料中各基团的红外吸收光谱特征振动 

Table 2  Characteristic vibration reflected by infrared 
absorption spectrum of each group in borosilicate materials 

Wavenumber/cm–1 
Corresponding characteristic vibration 

ascription 

3423–3426 H–O stretching vibration peak 

1413–1424 
[BO3] anti symmetrical stretching 
vibration peak 

1071–1076 
[BO4] anti symmetrical stretching 
vibration peak 

923–930 
[BO4] anti symmetrical stretching 
vibration peak 

686–696 [BO3] flexural vibration peak 

451–466 Si–O–Si flexural vibration peak 
 

 
硼硅酸盐材料结构中各基团的红外特征峰归属[18-21]。

对比抑菌剂 2、3 和 4 的图谱发现, 随着 B2O3含量的降

低, [BO3]和[BO4]基团的峰强均越来越小, 且吸收峰

的位置逐渐向高波数方向移动, 说明[BO3]的数量

在减少, 而与[BO3]直接相连的[BO4]数量也在减少。

同时, 由于[BO4]中的 B–O 键能小于[BO3]中的 B–O

键能, 因此[BO4]的存在弱化了[BO3]中 B–O 键的强

度, 使得吸收峰的振动频率减小, 所以吸收峰向着

波数增大的方向移动[22]。 

此外, 在抑菌剂 1 的配比中, B2O3 的含量最高, 

但是[BO3]和[BO4]的振动峰强度均不是最大的, 即

[BO3]和[BO4]基团的含量没有随B2O3的含量升高而

增多。这是由于在硼硅酸盐材料中, [BO4]带负电, 

为了维持电中性, 其周围会围绕带正电的基团, 但

是它们彼此不能直接相连, 必须有不带电的[SiO4]

隔离[23], 而抑菌剂 1 中, SiO2 含量最少, 因此[SiO4]

基团也最少, 不能作为隔离物存在于结构体系中, 

导致[BO4]形式的基团含量少, 与之相连的[BO3]基 

 

团含量也少, 因此[BO3]和[BO4]的峰强较低, 硼可

能以其它不带电的基团形式存在。 

2.4  缓释性能分析 

图 4 为常温下 B2O3-SiO2-Na2O 抑菌剂在水中缓

释出硼的浓度变化, 其中 R2 表示拟合度, Vm 表示最

大缓释速率。从图 4 可以看出, B2O3 含量越低, R2

越大, 即硼的缓释曲线与多项式的拟合度越好, 缓

释越稳定。抑菌剂缓释出硼的量随时间呈非线性增

加, 缓释速率逐渐变小到零, 硼含量最终维持在一

个相对稳定的水平上。四种抑菌剂完全缓释后硼浓

度分别是 1.97、1.80、1.55 和 1.45 mg/mL, 结合 Vm

便可估算不同时间点溶液中硼的含量及其缓释率。 

四种抑菌剂完全缓释所需时间分别为 16、20、

33 和 50 d, 这与它们的表面结构相关, 表面越是致

密, 结构越是均匀, 缓释时间越长。此外, 由于缓释

型抑菌剂要求抑菌因子的溶出速度在不同时间内应

比较稳定, 这样便于估算药剂的使用量、作用时间

和抑菌效果[24]。因此, 从缓释时间及稳定性上对比

缓释性能, 抑菌剂的缓释效果: 抑菌剂 4>抑菌剂 3>

抑菌剂 2>抑菌剂 1。 

2.5  抑菌性能分析 

2.5.1  抑菌圈 

表 3 列出了不同配比的抑菌剂分别在硼浓度为

0.5、1、1.5 和 2 mg/mL 时的抑菌圈直径, 当抑菌直

径>20 mm, 时为极敏感“＋＋＋”, 15 mm<抑菌直径 

<20 mm为高敏“＋＋”, 10 mm <抑菌直径<15 mm为

中敏“＋”, 抑菌直径<10 mm 为低敏或无效“－”[25], 

由此可判断出细菌对抑菌剂的敏感度。从表中可以

看出 , 随着硼浓度升高, 抑菌圈直径均越来越大 , 

细菌对抑菌剂的敏感度越来越高, 即抑菌效果越来

越好。而硼浓度相同时, 细菌对不同抑菌剂的敏感

度基本相同。抑菌圈定性说明了硼对大肠杆菌和金 

 

图 4  不同抑菌剂在常温下缓释出硼的量(mg/mL) 

Fig. 4  Concentration of controlled-releasing boron of different 
inhibitors at room temperature (mg/mL) 
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表 3  抑菌剂对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌圈/mm 

Table 3  Inhibitory circle of E. Coli and S. Aureus against inhibitor/mm 

 E. coli S. aureus 
Inhibitor 

Boron 
/(mg·mL–1) 0.5 1 1.5 2 0.5 1 1.5 2 

Diameter  <10 10±0.5 12±0.5 15±0.5 11±0.5 17±0.5 19±0.5 30±0.5 
1 

Sensitivity － + + + + ++ ++ +++ 

Diameter  <10 10±0.5 11±0.5 17±0.5 13±0.5 17±0.5 20±0.5 23±0.5 
2 

Sensitivity － + + ++ + ++ ++ +++ 

Diameter  <10 11±0.5 13±0.5 18±0.5 14±0.5 17±0.5 19±0.5 22±0.5 
3 

Sensitivity － + + ++ + ++ ++ +++ 

Diameter  <10 14±0.5 14±0.5 16±0.5 12±0.5 16±0.5 20±0.5 30±0.5 
4 

Sensitivity － + + ++ + ++ +++ +++ 
 

 

黄色葡萄球菌均有抑菌效果, 且后者优于前者。由于

两种细菌分别属于革兰氏阴性菌和阳性菌, 主要区别

在于细胞壁的不同[26], 因此硼抑菌的作用位点可能在

细胞壁上。肽聚糖是原核微生物细胞壁的重要组成部

分, 它是一种多糖, 含有多个羟基, 硼能与羟基结合, 

且与两个以上的羟基基团的反应更强烈[27], 因此硼可

能与肽聚糖形成络合物, 进而影响细胞壁的合成, 达

到抑菌效果。而金黄色葡萄球菌细胞壁中肽聚糖的含

量比大肠杆菌多, 因此效果更显著。 
 

2.5.2  抑菌率 

图 5 是不同抑菌剂对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌的抑菌率, 从图中可以看出, 随着硼浓度升高 , 

抑菌剂对大肠杆菌的抑菌率有增大的趋势。此外, 

当硼浓度≤1mg/mL 时, 抑菌剂对金黄色葡萄球菌 

 

图 5  不同抑菌剂对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率 

Fig. 5  Inhibitory rate of E. Coli and S.Aureus against different 
inhibitors 

的抑菌率高于大肠杆菌; 而当硼浓度＞1.5 mg/mL

时, 抑菌剂对二者的抑菌率差别不大, 均达到 99%

以上。因此, 抑菌率定量说明了抑菌剂对金黄色葡

萄球菌的抑菌效果优于对大肠杆菌的抑菌效果。 

对比四种抑菌剂的抑菌效果, 对于大肠杆菌来

说, 当硼浓度为 0.5 mg/mL 时, 各抑菌剂的抑菌率

差别不大; 而当硼浓度升高到 1 mg/mL 时, 抑菌剂 

4 的抑菌率明显高于其他三种; 当硼浓度继续升高

时, 四种抑菌剂的抑菌率均达到 99%以上。对于金

黄色葡萄球菌, 当硼浓度为 0.4 mg/mL 时, 抑菌剂 

4 的抑菌率已达到 95%以上, 而其他三种抑菌剂的

抑菌率均在 90%以下; 当硼浓度升高到 0.5 mg/mL

时, 四种抑菌剂的抑菌率均已达到 99%以上。因此, 

抑菌剂中, 抑菌剂 4 的抑菌效果最好。 

3  结论 

实验研究了B2O3含量≥55%的B2O3-SiO2-Na2O

缓释抑菌剂, 在 1000 ℃的熔制条件下即可合成表

观较好的抑菌剂, 且抑菌剂均呈无定形非晶态。抑

菌剂缓释出的硼可以抑制大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌的生长, 抑菌效果随着硼浓度的增大越来越好, 

且对金黄色葡萄球菌的抑制效果优于大肠杆菌。此

外, 研究的抑菌剂的缓释性能和抑菌性能表现出良

好的一致性, B2O3 含量为 55wt%的抑菌剂效果最好, 

这为硼系缓释抑菌剂的继续研究与应用提供了参考

依据。该抑菌剂有望取代氯, 应用于循环水系统中。 
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