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摘要!通过醋酸银真空浸渍法制备了银缓释杀菌功能载银活性炭"3VP36#$研究了其对大肠杆菌"B/&"%(#的杀灭性能和抗银

流失性能B以气体吸附仪测定活性炭的比表面积和孔结构$以扫描电子显微镜 " 5+1#观察 3VP36表面形貌$以 _射线衍射

"_/X#考察 3VP36晶体结构B结果表明$单质银均匀负载在活性炭表面B随着 6]*6003V浸渍浓度的增加$活性炭的载银量

和银颗粒的粒径也随着增加$而比表面积(总孔容和平均孔径随之减少B当载银量为 (‘#$j"质量分数#时$该法制备的 3VP36

在 "’( GA8 内杀灭 "($6=YPG4浓度的 B/&"%($展示出与浸渍法制备的 3VP36相近的杀菌活性’但在振荡 *( ? 后$其银流失百

分量仅为 *$‘%j$抗银流失性能远高于浸渍法制备的 3VP36B在保持较高杀菌活性前提下$可以实现银的缓释B
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!!活性炭 "DM9ATD9@? MDLR78$ 36#具有高比表面
积(优异的吸附性能以及发达的孔结构$被广泛应用
于饮用水深度净化 *" gF+B但 36在净化过程中$由于
其良好的生物相容性和化学相容性 *)$%+ $水中微生
物很容易在吸附有机物的 36上繁殖$导致水中微
生物数量明显增加’另外$吸附在 36上的某些微生
物可将水中的氨转化为亚硝酸盐$致使水中亚硝酸
盐增高 *$$&+B为克服此缺点$通常将具有杀菌性能的
物质负载在 36表面$以消除饮用水深度净化过程
中微生物繁殖所带来的二次污染B银离子具有抗菌
广谱(杀菌效率高(不易产生抗药性等优点$可以用
来杀死或者抑制细菌(病毒(藻类和真菌$甚至能阻
止 ].-与寄主细胞的结合$对 ].-病毒有一定的抑
制作用 *# g"F+B目前$国内外饮用水深度净化 36通常
以载银为主B

在实际应用过程中$需要考虑载银活性炭

"3VP36#* 个方面!#载银后保持高比表面积’$保
持高抗菌活性’%保持高抗银流失性能B目前市售
3VP36的制备方法主要以浸渍法为主$方法简单但
银极易流失$不能达到持久杀菌的效果$并且短时间
内释造成水体中银粒子浓度急剧升高$从而对人体
造成伤害 *") g"$+B因此$实现3VP36的高抗菌活性和
银缓释具有重要意义B

本研究采用醋酸银真空浸渍法制备3VP36$利
用物理吸附仪$_/X(5+1对3VP36进行表征$通过
对 B/&"(%的杀菌实验和振荡法测量3VP36的抗菌
性能和抗银流失性能B
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JK材料与方法

JLJ!载银活性炭的制备
以唐山建新活性炭厂的椰壳活性炭为原料B使

用前$先以蒸馏水洗以除去其表面浮尘和杂质$在
"() m恒温干燥 "’ : 后储于干燥器中备用 "标为
36LDQ#B在真空条件下$将一定量的 36LDQ分别浸渍
到浓度为 "‘((’‘((F‘( 和 &‘( VP4的 6]*6003V溶
液中 "’ :$之后用蒸馏水洗涤直至洗涤液中无银离
子检出$然后将上述 36于 $( m在真空干燥箱中烘
F :$在氮气保护下$于 )(( m煅烧 ’ : 制得3VP36B
按照所采用 6]*6003V溶液浓度的不同$分别标记
为3VP36"(3VP36’(3VP36*(3VP36FB
JLM!银含量测定

把样品在 "() m烘箱中干燥 ’ : 后称取 "( V
"精确至 (‘(" V#于瓷蒸发皿中$置于马弗炉中于
&(( m灼烧$灼烧完全后冷却取出$加入 ’)( G4P4
硝酸溶液$加热煮沸 ) GA8’冷却后过滤到锥形瓶中’
再用 *( G4P4稀硝酸溶液洗涤瓷蒸发皿$洗至锥形
瓶中B在上述锥形瓶中加入 &( VP4硫酸铁铵溶液 )
G4作为指示剂$用 (‘" G4P4硫氰酸钠标准溶液滴
定$溶液首先出现白色沉淀$继续滴定至溶液呈浅棕
红色$保持 *( N$即为终点B载银量计算公式如下!

:<&@>@(‘"($#E+@"((A
式中$:为炭样中载银量 "质量分数$j#$&为硫氰
酸钠标准溶液浓度"G7;P4#$>为硫氰酸钠标准溶液
用量"G4#$(‘"($# 为与 "‘(( G4硫氰酸钠标准溶
液""‘((( G7;P4#相当的银以 V表示的质量$+为
炭样的质量"V# *"&+B
JLN!载银活性炭的表征

利用 353W’(’( 物理吸附仪测定载银活性炭的
比表面积及孔容孔径$采用低温液氮 "$$ #̂吸附
法$相对压力"KEK(#范围 (‘(" g"‘($所有样品测试
前在 *(( m脱气 "( :B利用 bY323’(( 扫描电镜观
察银颗粒的形貌与大小B利用日本理学 XPGDJELU
型 _射线衍射仪分析载银活性炭的结构"测定条件
为室温 6> +̂射线$管电压 F( I-$管电流 *( G3#B
JLO!抗菌实验

配置大肠杆菌的肉汤培养基"牛肉膏(蛋白胨(
琼脂(,D6;(水(O]$‘’ g$‘F#B移取 "(( G4蒸馏水
到锥形瓶$加入少量肉汤培养基$再加入 ’‘( V
3VP36$用高压灭菌锅灭菌后$冷却至室温B然后在
锥形瓶中接入实验菌种$并每隔一段时间测一次细
菌浓度B细菌浓度用稀释平板法测定"条件!*$ m$

培养 F& :#B每次抗菌实验均同时进行空白和平行
对照实验 *"#+B
JLP!载银活性炭的抗银流失性能

取 "(( G4蒸馏水和 ’‘( V载银活性炭放入 ’)(
G4的锥形瓶中$于 ’) m条件下以 ")( LPGA8恒温振
荡$并每隔一段时间测一次水中银的浓度$银的浓度
通过双硫肿分光光度法于 2YE"#(( 型紫外E可见分
光光度计上测量 *’($’"+B

MK结果与讨论

MLJ!载银量及孔结构
银离子可以与活性炭发生氧化还原反应$被还

原成单质银而被吸附在活性炭表面 *’’+B3VP36的银
含量(U+2比表面积(总孔容和平均孔径如表 " 所
示B随着 6]*]003V溶液浓度的增加$3VP36的银
含量随之增加$而比表面积(总孔容和平均孔径减
小B其中3VP36" 的比表面积和总孔容比 36LDQ的大$
可能是因为 36在 )(( m煅烧时$能使 36发生再活
化$使3VP36比表面积和总孔容变大B通过测量未煅
烧前的3VP36的比表面积$发现 )(( m煅烧后$不同
的3VP36的比表面积和总孔容都有不同程度的增
加B银颗粒沉积于载体表面后$总孔容和平均孔径减
小$可能是一些细小银颗粒分散于孔的孔道内所致B
36负载银颗粒后比表面积下降$这可能是由于银对
氧有独特的亲和力$只需很少能量就能克服银与氧
的排斥力$氧原子很容易通过银的晶格$填充在银的
八面体空穴中 *’*$’F+ $成为银生长的晶核$并成长为
银颗粒负载而堵塞 36孔隙$导致 36比表面积降
低B该法制备3VP36的比表面积的下降率很低$载银
后仍可保持较高的比表面积$而 ,DU]F 还原法制备
的相同载银量的3VP36的比表面积下降了近 )(jB

表 JK<-及<9[<-的载银量&U/D比表面积&

总孔容和平均孔径

2DR;@"!/@N>;9N7SNA;T@LM789@89$ =U+2$

979D;O7L@T7;>G@D8? DT@LDV@O7L@NAc@7S36D8? 3VP36

样品
银含量
Pj

U+2比表面积
PG’)Vh"

总孔容
PMG*)Vh"

平均孔径
P8G

36LDQ &$%‘’() & (‘F)’ % ’‘(%% ’
3VP36" (‘(#* #(F‘’*$ ( (‘F%% & ’‘(%F &
3VP36’ (‘*& &’F‘F&" # (‘F(# ’ "‘#&) *
3VP36* (‘#$ $$#‘)*% ’ (‘*#& & "‘#%) #
3VP36F "‘%) %))‘"&* * (‘*’( ( "‘#)F (&

图 " 为 36LDQ及3VP36的氮气吸附E脱附等温
线$从中可知$36LDQ在 KEK( p(‘" 时"K( 是氮气的饱

%F"
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和蒸汽压’K是吸附平衡时的压力#$吸附等温线类
似 ]@8L<吸附等温线$说明有微孔的存在’随着压力
的增加又由多层吸附逐渐产生毛细凝聚$在 KPK( 为
(‘F) g(‘#$ 范围内$有一个典型的滞后环$表明该
36有较小孔径的中孔$且分布较广’在较高的相对
压力下" o(‘#$#$氮气吸附量有阶跃增加$意味着
孔的尺寸较大$且分布较窄B3VP36的吸附等温线与
36类似$随着载银量的增加$低压区吸附等温线逐
渐减小$说明部分微孔被银颗粒堵塞B并且 KPK( 值
向低压移动$滞后环逐渐变小$说明存在一些瓶颈结
构$银颗粒把部分中孔堵塞B当载银量达到 "‘%)j$
其吸附E脱附等温线中只有一个滞后环$这是因为随
着 6]*]003V溶液浓度的增加$银颗粒的团聚程度
也随之增加$在 36表面形成粒径较大的颗粒$将大
孔堵塞了B

图 JK样品的氮气吸附.脱附等温线及 U>:孔径分布

=AVB"!,’ D?N7LO9A78E?@N7LO9A78 AN79:@LGN

7S36LDQD8? 3VP36

图 ’ 是 36LDQ和3VP36F 的 UC]孔径分布B由图
’ 可以看出 36LDQ的中孔主要分布在 ’ g") 8G范
围$且存在微孔孔道和大孔孔道B而3VP36F 中各个
尺寸孔径的数量相比 36LDQ都有不同程度的减少$说
明负载的银颗粒对 36的空隙都不不同程度的堵
塞B这与图 " 的分析结果相符B
MLM!5+1分析结果

不同3VP36的 5+1如图 * 所示B银颗粒主要分
布在 36表面$少量分布在大孔孔道中$其粒径在
*(( g )(( 8G 之 间$ 粒 径 大 小 主 要 取 决 于
6]*6003V溶液浓度B当初始浓度为 "‘( VP4时$制
备的3VP36" 表面银粒子数量较少$粒径在 *(( 8G
左右$分布均一’当浓度增加至 ’‘( VP4时$制备的
3VP36’ 表面银粒子数量随之增加$且其颗粒的尺寸

图 MK<-及 <9[<-O 的 U>:孔径分布

=AVB’!2:@O7L@NAc@?AN9LAR>9A78 M>LT@NSL7G

9:@D?N7LO9A78 7SNDGO;@N36LDQD8? 3VP36F

由 *(( 8G增加到 *)( 8G$分布仍比较均一’当
6]*6003V溶液浓度增至 F‘( VP4时$3VP36* 中银
粒子数量显著增多$粒径在 *)( 8G左右$且出现一
些粒径在 F(( 8G的银颗粒$说明随着浓度的增加$
负载在 36表面的银密度增加$导致团聚的增加’当
浓度为 &‘( VP4时$团聚进一步加剧$颗粒粒径增加
至 )(( 8G$但分布仍比较均匀B
MLN!_/X分析结果

图 F 是3VP36的_/X图B’%值在 ’(kg*(k之间的
宽峰对应的是石墨微晶"((’#乱层结构B经载银煅烧
后$该衍射峰的强度增加$且"((’#晶面对应峰的衍射
角有轻微右移$衍射角增大$7((’减小$由此表明经载银
煅烧后$改变了活性炭的石墨微晶结构B样品3VP36*(
3VP36F 的 _/X谱图中 ’%值为 *&‘"k(FF‘’k(%F‘Fk的
衍射峰分别对应了 3V""""#(3V"’((#(3V"’’(#晶面$
与纯银的标准 _/X谱图"C6WX5 卡片 (F h($&*#相对
应*’)$’%+ $且随着载银量的增加衍射峰强度增强’而
3VP36"(3VP36’ 只有很弱的银衍射峰$因为银含量比
较少$衍射峰不明显B
MLO!抗菌性能

3VP36的抗菌测试结果如图 ) 所示B从图 ) 中
可以看出$随着载银量的增加$3VP36表现出由无活
性(抑菌到杀菌活性的变化规律$且载银量越高$抗
菌性能越好B载银量为 (‘(#*j的3VP36"$没有抗菌
活性$培养 ’F : 后 B/&"%(浓度增加了一倍$表明该
样品 没 有 抗 菌 活 性B对 于 载 银 量 为 (‘*$j 的
3VP36’$抗菌活性不强$溶液培养 ’F : 后 B/&"%(浓
度变化不大$表明该样品对大肠杆菌只能起到抑制

$F"
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图 NK载银活性炭的 "/X图

=AVB*!5+1AGDV@N7S9:@OL@ODL@? 3VP36

图 OK载银活性炭的 BV5图

=AVBF!_/XOD99@L8N7S9:@OL@ODL@? 3VP36

作用B对于载银量为 (‘#$j的3VP36* 样品能在 "’(

GA8 内杀灭 "($6=YPG4浓度的 B/&"%(B而3VP36F 表

现出很强的杀菌性能$在 F) GA8 内杀灭 "($6=YPG4
浓度的 B/&"%(B与对照实验相比$载银量 o(‘#$j的
3VP36的活性与浸渍法制备的相同银担载量的 36
相当B该法制备的3VP36比本课题组以前研究的
,DU]F 还原法制备的3VP36的杀菌活性好$3VP36*
的杀菌活性与 ,DU]F 还原法制备的载银量为
’‘$(j的3VP36的杀菌活性相当B

图 PK载银活性炭对大肠杆菌的抗菌性能

=AVB)!389AERDM9@LAD;O@LS7LGD8M@97QDL?N

B/&"%(7S9:@OL@ODL@? 3VP36

MLP!抗银流失性能
抗银流失性能的测试结果如图 % 所示B该法制

备的3VP36表现出较高的抗银流失性能$3VP36* 和
3VP36F 在振荡 *( ? 条件下银流失百分量分别为
*$‘%j和 ’#‘#j$且随着时间的推移$3VP36中的
银越不易流失B浸渍法制备的 3VP36"标记为
3VP36L@S# 在相同条件下银的担载百分量仅为
’‘%j$短时间内几乎已全部流失B由此证明$36与

&F"



" 期 王自强等!醋酸银真空浸渍制备杀菌功能载银活性炭及其表征

银之间的结合力很强$抗银流失性能好$可以实现银
的缓释B

图 !K载银活性炭的银流失与时间的关系
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""#载银活性炭随着载银量的增加$表现出由
无活性(抑菌到杀菌活性的变化规律B载银量为
(‘#$j时$该3VP36在 "’( GA8 内杀灭 "($ 6=YPG4
浓度的 B/&"%($且其振荡 *( ? 后银流失百分量为
*$‘%j

"’#载银活性炭的载银量(比表面积(总孔容和
平均孔径(生成单质银颗粒的粒径及分布取决于
6]*6003V溶液浓度B3VP36经过 )(( m的煅烧$有
利于 36的再活化$并使银颗粒更加均匀的分布在
36表面B
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