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水处理用纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷的制备与性能
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摘 要：以硅藻土和硝酸银为主要原料，采用预先真空浸渍法和压制成型工艺，在 1 050℃煅烧，制备了纳米银/硅藻土复合

抗菌陶瓷。用 X射线衍射谱、扫描电子显微镜、压汞仪和电感耦合等离子体质谱仪等对材料性能进行表征，并测试了材料的

抗菌性能。结果表明：纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷平均孔径 2.6 μm，孔隙率为 58%；银以 AgO的形式存在于材料中，AgO
颗粒分散均匀，粒径在 20 nm左右，在水介质中材料能够持续稳定微量的释放出银；纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌均有很强的抑菌和杀菌能力，有望应用于终端水处理系统。
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Abstract: Silver nanoparticle/diatomite antibacterial ceramic composites were firstly prepared by a pre-vacuum dipping method and a
dry pressing process, and then sintered at 1 050 ℃. The composites were characterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, mercury injection analysis and inductively coupled plasma mass spectrometry, respectively. The antimicrobial properties
against E.coli and S.aureus were tested. The results show the average pore diameter and porosity of prepared silver
nanoparticle/diatomite antibacterial ceramic composites are 2.6 μm and 58%, respectively. The state of silver in the material is
divalent silver oxide (AgO) with a particle size of around 20 nm, and the trace amount of silver ions can be released continuously and
stably in water. The prepared composite exhibits a high inhibiting effect and antibactericidal ability against E.coli and S.aureus. Hence,
the silver nanoparticle/diatomite antibacterial ceramic composites prepared are a promising candidate material for point-of-use water
treatment.
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自 20世纪 80年代以来，我国水源污染问题日

益严重，给城市供水水质保障带来较大困难[1]。为

了解决终端用水问题，陶瓷滤水器的运用越来越广

泛。陶瓷滤水器主要由黏土加造孔剂烧制而成的多

孔陶瓷组装。与其他过滤材料相比，多孔陶瓷具有

孔隙率高、孔径分布均匀且易控制、化学性质稳定、

耐腐蚀高温、强度高、自身清洁性好等特点[2]。传

统滤水用多孔陶瓷材料的过滤机理是利用陶瓷自身

孔隙结构的筛选和吸附作用，来去除水中的病原微

生物，以及一定量的有机物和金属离子[3–5]。多孔陶

瓷虽然可以去除水中的细菌，但无法将细菌完全杀

死，长期使用会导致细菌在陶瓷表面和内部富集，
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造成出水的二次污染。

硅藻土是一类具有巨大比表面积、吸附性强的

非金属矿产，其本质是含水的无定形 SiO2，硅藻土

来源广泛、价格低廉，特别是其拥有独特的硅藻原

始孔洞结构，使其成为制备多孔陶瓷的理想原

料[6–8]。银及其化合物以其优良的抑菌和抗菌能力已

经在卫生、医学等领域得到了广泛应用，银系无机

抗菌材料是当前研究的一个热点[9–10]。文献[11–13]

运用不同方法，成功制备出银/硅藻土复合抗菌材

料。但这些材料都属于载银硅藻土粉体，不具有多

孔陶瓷的过滤作用。在实际应用过程中，银盐和纳

米银应用于水处理用陶瓷滤芯中有 3种方式：一是

涂抹法，即将含银盐或纳米银的溶液涂刷于陶瓷滤

芯表面；二是浸渍法，即将陶瓷滤芯浸渍于含银盐

或纳米银溶液中；三是将纳米银、黏土和水混合在

一起，而后烧结[14–15]。前 2种方法，银主要富集于

陶瓷的表面，陶瓷内部无抗菌作用，并且银与陶瓷

的结合较弱，在后期使用过程中银很容易洗脱。第

3种方法银与陶瓷的结合较好，但银在陶瓷中的分

布很难均匀，并且在后期烧结过程中纳米银无法维

持其原有形态。

利用硅藻土的多孔特性，采用预先真空浸渍法，

将硝酸银溶液分散于硅藻土孔隙及表面，而后成型、

烧结，原位制备水处理用纳米银/硅藻土复合抗菌陶

瓷，并对其结构特点和抗菌性能进行了研究。

1 实验

1.1 原料

以分析纯的硅藻土、硝酸银、羧甲基纤维素钠

为原料，用黏土、蒸馏水、LB固体培养基培养大肠

杆菌(E.coli)、营养琼脂培养基培养金黄色葡萄球菌

(S.aureus)。

1.2 样品制备

取一定量硅藻土分别置于浓度分别为 0.05、

0.10、0.15、0.20mol/L的 AgNO3溶液中，室温下避

光磁力搅拌 2 h，将样品置于真空环境中避光浸渍

30min，使硝酸银溶液均匀分布于硅藻土粉体表面

及孔隙内，同时样品可以进行充分的离子交换和吸

附。将反应完全后的样品洗涤干燥，得到载银量不

同的硅藻土粉体。

将制备好的载银硅藻土和黏土按质量比 85:15

配成 15 g粉料，混合均匀，羧甲基纤维素钠溶液作

黏结剂，制备成干压成型粉料，用粉末压样机压制

成尺寸为 60mm×7mm的圆柱状坯体。将成型后的

样品经 50℃干燥后，置于箱式高温烧制炉中于

1 050℃煅烧，即得到纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷。

1.3 样品表征

用 PE 型原子吸收分光光度计(AAS)测定材料

的载银量。用 D/MAX-2005型 X射线衍射仪分析材

料物相组成。用MLA-650F型扫描电子显微镜观察

材料微观形貌。用？型能谱仪分析材料表面化学成

分。用 AutoPoreIV9500 型压汞仪测定材料孔径分

布。用 Agilent8800型电感耦合等离子体质谱仪分析

材料在水介质中银离子的缓释性能。

1.4 抗菌性能测试

抑菌圈法：将制备的纳米银/硅藻土复合抗菌陶

瓷置于固体培养基表面中央处恒温 (37 ℃)培养

24 h，然后从不同方向对样品产生的抑菌圈直径进

行 6次测量，取平均值。由抑菌圈的大小来定性地

评价样品的抑菌性能。

杀菌率法：杀菌率法是一种定量测试抗菌材料

的抗菌效果，根据杀菌率大小来判断材料抗菌能力。

将纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷在玛瑙研钵中研磨

成粉体，取 0.5 g研磨后的粉体样品放入 50mL菌悬

液(菌浓度 104～105 CFU/mL)中，振荡均匀，取恒温

(37℃)振荡培养 3 h后的菌液 0.1mL，涂平板观察计

数，测其杀菌率。

2 结果与讨论

2.1 AgNO3浓度对材料载银量的影响

反应液 AgNO3浓度分别为 0.05、0.10、0.15、

0.20mol/L，用原子吸收分光光度计测得陶瓷材料载

银量，结果见表1。由表1可见，随着反应液中AgNO3

浓度的增加，材料的载银量也随之增加。原因是在

硅藻土骨架中存在碱金属阳离子，这些金属阳离子

在一定条件下可以被其他金属离子所交换，如具有

杀菌能力的银离子。硅藻土表面覆盖有大量的羟基，

使其表面带有负电荷，对银离子有很好的吸附效

果[16–17]。分散在 AgNO3溶液中的硅藻土与 Ag+进行

离子交换和吸附，使 Ag+负载在硅藻土上。材料的

载银量并没有达到饱和，材料中硅藻土仍然存在一

些自由表面，可以吸收更多的 Ag+。

表 1 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷载银量

Table 1 Amounts of silver in nanosilver/diatomite
antibacterial ceramic composites

AgNO3 concentration/(mol·L–1) 0.05 0.10 0.15 0.20

w(Silver)/% 0.59 1.20 1.50 2.05

w—Mass fraction.
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2.2 XRD分析

图 1为相同工艺条件下制备的纯硅藻土多孔陶

瓷和硅藻土原料经过不同 AgNO3浓度的溶液处理

制备的不同载银量纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷的

X射线衍射(XRD)谱。

图 1 不同浓度 AgNO3溶液处理制备陶瓷样品的 XRD谱

Fig. 1 XRD patterns of ceramics prepared with different
concentrations of AgNO3

通过分析，5 条谱线均在 2θ为 20.8°、26.6°、

50.1°、59.9°出现衍射峰，分别对应于 PDF 86–2237

石英(Quartz)的(100)、(101)、(112)、(211)晶面；在

2θ为 21.7°、28.2°、30.9°、35.9°出现的衍射峰，分

别对应于 PDF 82–0512方石英(Cristobalite)的(101)、

(111)、(102)、(200)晶面，说明材料在 1 050℃煅烧

过程中，硅藻土中的不定形 SiO2受热转变为石英，

而且由于原料中黏土的加入，降低了材料的烧结温

度，使部分石英发生晶型转变，转化为方石英。从

图 1还可以看到，纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷与纯

硅藻土陶瓷材料相比，2θ为 32.2°处出现了非常明显

的 AgO衍射峰，对应 PDF 76–1489，可能是材料在

1 050℃煅烧过程中，负载在硅藻土上的 Ag+在高温

环境下被氧化成为 Ag2+，然后与氧结合成化合物固

载在硅藻土上。

2.3 SEM分析

图2为纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷扫描电子显

微镜(SEM)照片。由图 2a可见，材料中存在大量分

布均匀的孔隙，孔径为 1～10 μm，经 1 050℃煅烧

过的材料，没有出现明显的烧结现象。从图 2b和图

2c可以看出，材料中的硅藻土为圆盘状硅藻土，硅

藻土上保持了比较完整的孔洞结构，孔洞直径在

290 nm左右，这对材料的精细过滤非常有利。在图

2d中可以看到，材料表面出现了许多粒径为几十纳

米的分散小颗粒，推测这些颗粒是在材料煅烧过程

中生成的 AgO。

(a) 6 000 times (b) 20 000 times

(c)100 000 times (d) Distribution of AgO in composite

图 2 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷 SEM照片

Fig. 2 SEM micrographs of nanosilver/diatomite antibacterial ceramic composites

2.4 EDS分析

图 3 为纳米银 /硅藻土复合抗菌陶瓷能谱

(EDS)。由图 3可见，材料中 Si、O元素含量较高，

这与硅藻土主晶相为 SiO2一致。由于材料制备中有



· 428 · 《硅酸盐学报》 J Chin Ceram Soc, 2016, 44(3): 425–431 2016年

黏土的加入，因此存在一些其它元素的能谱峰。Ag

元素能谱峰的出现，结合 XRD 分析结果，证明在

材料表面出现的颗粒即为银的氧化物，这些颗粒分

散均匀，无明显团聚现象。

相比于Ren等[18]采用纳米银作为银源加入到多

孔陶瓷材料中，由于使用了更为廉价的 AgNO3作为

银源，充分利用硅藻土强大的表面吸附性，使 Ag+

负载在硅藻土中。当原料在 1 050℃煅烧过程中，材

料原位生成了纳米尺寸的 AgO，而如果采用纳米银

作为银源加入到陶瓷材料中，并不能保证在高温煅

烧条件下，陶瓷中的银保持为纳米尺寸，因为纳米

银的熔点要远低于银单质的熔点(961℃)。并且根据

文献[19–20]，AgO的抗菌能力均强于Ag+和银单质，

这无疑会增强材料的抗菌活性。

(a) SEM image

(b) EDS analysis of point A in Fig.3(a)

图 3 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷 EDS谱

Fig. 3 EDS spectrum of nanosilver/diatomite antibacterial
ceramic composites

2.5 孔径分析

使用压汞法对纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷进

行测试，所得孔径分布见图 4。可以看出，在 1 050℃

烧制的纳米银 /硅藻土复合抗菌陶瓷孔径分布在

0.15～5.00 μm之间，主要集中于 3.00 μm左右。

表 2为压汞法测得材料的孔容、孔径结果以及

用Archimedes法测得材料的的孔隙率。由表 2可知，

材料中位孔径为 3.1 μm，平均孔径为 2.6 μm，孔隙

率达到 58%，这与图 2观察结果一致。这样的孔径

分布使材料既具有较高的过滤精度，同时保证了材

料的过滤速率，使材料非常适合用于生活用水的过

滤处理[21]。

图 4 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷孔径分布

Fig. 4 Pore size distribution of nanosilver/diatomite
antibacterial ceramic composites

表 2 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷孔径分布及孔隙率

Table 2 Pore size distribution and porosity of nanosilver/
diatomite antibacterial ceramic composites

Total intrusion

volume/(mL·g–1

)

Total pore

area/(m2·g–1)

Median pore

diameter/μm

Average pore

diameter/μm

Porosity/

%

0.330 9 0.507 3.089 2.609 58

2.6 银的缓释性能分析

材料在水介质中银的释放和银强有效的抗菌

能力对于材料保持长久的抗菌能力非常重要，同时

银低的释放速率和释放量能够使水介质中银含量

处于一个安全范围，对人体不构成危害。将 1 g制

备好的纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷(硝酸银浓度为

0 .10 mol /L、载银量为 1.20%；硝酸银浓度为

0.20mol/L、载银量为 2.05%)置于 500mL蒸馏水中，

而后置于气浴恒温振荡机中，温度设为 30℃，在振

荡条件下研究纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷在水介

质中银的释放情况，结果见图 5。从图 5可以看出，

相同时间段载银量高的陶瓷样品所释放的银要多于

载银量低的陶瓷样品所释放的银，随着时间的延长，

水中银含量呈缓慢增长，载银量为 1.20%的样品

300min时，银释放量为 0.24 μg/L，载银量为 2.05%

的样品 300min 时，银释放量为 0.44 μg/L，均远低

于国家饮用水银离子标准限量值 50 μg/L，说明在水

介质中银从材料溶出的速率非常缓慢。在实验条件
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不变的情况下，载银量为 1.20%的陶瓷材料，1 g陶

瓷样品银含量为 0.012 g，假设材料中的银释放维持

0.10mol/L的速率进行，则理论上大概需要 87 a 才

能将 1 g材料中的银释放完全。对于载银量为 2.05%

的陶瓷材料，1 g陶瓷样品银含量为 0.020 5 g，假设

材料中的银维持 0.20mol/L的速率进行释放，则理

论上需要大概 93 年才能将 1 g 材料中的银释放完

全。这与传统使用喷涂、浸渍方法直接在多孔陶瓷

材料上覆盖一层纳米银相比[22–23]，可以使银与多孔

陶瓷材料的结合更为牢固，并且使银在陶瓷介质分

布更为均匀，不仅保证了在水中银可以以较慢的速

率从材料中持续溶出，并且可以使材料保持较为长

久的抗菌能力。在实际应用中，多孔陶瓷用于水处

理更多是一个流动水的状态，下一步工作将模拟

多孔陶瓷在流动水中的过滤状态，来探讨银的释

放性能。

2.7 抗菌测试结果分析

测试的菌株为大肠杆菌和金黄色葡萄球菌，分

别为革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌的代表菌种，对

抗菌药物的敏感性很强。由于所制备的 4种不同载

银量的纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷均具有良好的

抗菌效果，其抑菌圈和杀菌率的图片基本类似，

因此选取了硝酸银浓度 0.10 mol/L、载银量 1.20%

的样品。

图 5 不同载银量复合陶瓷的银离子释放曲线

Fig. 5 Curve of silver ions released from nanosilver/diatomite
antibacterial ceramic composites

抑菌圈法是作为一种定性判断抗菌材料的抗菌

性能的测试手段，其中，图 6a和图 6b为纯硅藻土

陶瓷材料和纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷对 E.coli作

用的的抑菌测试结果，图 6c和图 6d为 2种材料对

S.aureus作用的抑菌测试结果。由图 6 可见，纯硅

藻土陶瓷材料中由于没有银的存在，对 E.coli 和

S.aureus均不具有抑菌能力，没有产生抑菌圈；而

纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷对2种菌都有显著的抑

(a) 0 mol/L, E.coli (b) 0.10 mol/L, E.coli

(c) 0 mol/L, S.aureus (d) 0.10 mol/L, S.aureus

图 6 抑菌圈测试结果
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Fig. 6 Testing results of inhibition zone

菌效果，产生了明显的抑菌圈，说明材料中的银发

挥了抗菌效力。对 S.aureus产生的抑菌圈直径要略

大于 E.coli的抑菌圈直径，说明材料对 S.aureus的

抑菌活性要强于 E.coli。

材料对 E.coli和 S.aureus杀菌率测试结果见图

7。纯硅藻土陶瓷材料对 E.coli(图 7a)和 S.aureus(图

7c)作用 3 h后，培养基中布满了菌落，说明纯硅藻

土陶瓷材料中由于没有银的存在，完全不具备杀菌

能力；而纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷则在 3 h完全

发挥了其杀菌能力，在 E.coli(图 7b)和 S.aureus(图

7d)培养基中均没有菌落存在，细菌完全被杀死，杀

菌率达到 100%。说明抗菌陶瓷材料是由于银的存

在，使材料具备了杀菌能力，材料对 E.coli 和

S.aureus均有很强的杀菌效果。

(a) 0 mol/L, E.coli (b) 0.10 mol/L, E.coli

(c) 0 mol/L, S.aureus (d) 0.10 mol/L, S.aureus

图 7 杀菌率测试结果

Fig. 7 Testing results of sterilizing efficiency

3 结论

1) 在1 050℃煅烧制备的纳米银/硅藻土复合抗

菌陶瓷孔径分布窄，平均孔径 2.6 μm，孔隙率达到

58%。

2) 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷中银以 AgO纳

米颗粒的形式分散在硅藻土陶瓷中，颗粒分布均匀，

无明显团聚现象，与硅藻土结合牢固，在水介质中

能稳定缓慢的释放银离子。

3) 纳米银/硅藻土复合抗菌陶瓷对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌均有良好的抗菌活性，在终端水处

理系统中具有良好的应用前景。
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