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摘要：银系磷酸锆抗菌剂是无机载银抗菌剂的一个重要分类。在现在的市场上，从晶体结构来划分主要分为层状

磷酸锆抗菌剂和立方体磷酸锆抗菌剂两类。由于晶体结构存在差异，离子交换机制和离子产生机制不同，两者在

制备方法，变色性，银离子产生率和交换率等多方面抗菌剂性能均有所不同。本文试着从两者的晶体结构角度出

发，通过理论分析和文献查阅两种方法探究载银磷酸锆抗菌剂的制备方法与抗菌性能，进而从一个新的方面来探

究抗菌剂的性质。 
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Abstract: Silver zirconium phosphate vector antibacterial is one of the common kind of inorganic silver 
vector antibacterial, and it have already got some important market shares. However, the importance of 
the crystal structure of this kind of antibacterial has been underestimated. In the market nowadays, The 
crystal structure of silver vector antibacterial made of zirconium phosphate can be divided into two 
types: Layered zirconium phosphate and hexahedral Zirconium phosphate. As for the differences in 
crystal structure, They have different mechanism on the ion exchangeability and ion conductivity, which 
will lead to the differences in discoloration, preparation, the ion silver exchangeability and conductivity 
in this two type, and these different factors will have important influences on the performance of the 
antibacterial. 
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1 序言 
磷酸锆是一种具有离子交换性能的无机载体，被广泛应用于离子交换体，特别是作为载银抗菌剂载体。

国内磷酸锆抗菌剂市场中的银系磷酸锆主要的晶体结构主要分为层状磷酸锆和立方体磷酸锆两大类。其

中，层状磷酸锆的晶格结构为 α-ZrP 构型。其交换位存在于层状间隙中。间隙中羟基为活性中心，可用于

离子交换。立方体磷酸锆其结构为六面体形。主要通过六面体表面的微孔进行离子交换。下图为层状磷酸

锆和立方体磷酸锆的电镜图片。 
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图 1：层状磷酸锆图片                             图 2：立方体磷酸锆图片 

我们针对这两种不同晶型的磷酸锆，对它们的结构进行探究，进而解释它们在制备和性能上的差异。 
1.1 层状磷酸锆的晶体结构 
    1964 年，Clearfield等人采用溶胶回流法首次合成了晶体磷酸锆Zr(HPO4)2・H2O。并命名为α-ZrP。该

晶体的晶格结构为单斜。一个磷原子上的三个氧原子构成与三个不同的锆原子连接，因此锆原子形成了一

个扭曲的等边三角形。每个锆原子因此与来自六个不同磷原子四面体的氧原子形成锆原子八面体。α-ZrP
晶体结构图如下图所示。[1]

 
图 3：α-ZrP 结构图 

在这个结构中，磷原子连接的第四个氧与质子相连，都指向层间。由此形成一个松散的层间结构。两

层之间仅由范德瓦尔兹力连接。两层之间的间隙极窄，最大程度仅能容许钾离子的进入。这种层状结构的

离子交换速率与两层之间的间隙宽度有极大的关系。[2]因此，在制备载银层状磷酸锆抗菌剂时，获得较大

的间隙对提高制备速度和提升产品质量有重要意义。另一方面，由于离子交换速率与离子产生速率有一定

的关系，因此，间隙的宽度对银离子的产生速率会有一定影响，进而对抗菌剂的杀菌效果产生影响。 
1.2 立方体磷酸锆的晶体结构 
    1996 年，Kemnitz 首次合成了具有三维空旷骨架结构的磷酸锆晶体

[(enH2)0.5][Zr2(PO4)2(HPO4)F]·H2O。该晶体具有中等大小的孔状结构，因此可以通过六面体表面的微孔

进行离子的面交换来将银离子导入晶体。日本的立方体晶体磷酸锆产品 Novaron 如下图所示。 
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图 4：Novaron 晶体结构图 
由该图可知，立方体结构磷酸锆的银离子主要在产品内部的孔状结构当中。银离子被固定在两个平行

的锆原子八面体之间。由于三维网状结构的存在，立方体磷酸锆的离子交换率主要与六面体的面交换率以

及孔状结构的大小有关。当温度升高时，微孔增大，因此离子交换率将大大增加。（实际上，三维多孔结

构的类似载体，如果想要提高离子交换率，普遍的方法就是升温[2]）因此高温对立方体磷酸锆的制备有重

要意义。[3]

抗菌剂制备条件与磷酸锆晶体结构之间的联系 
目前制备载银磷酸锆抗菌剂的方法主要是通过离子交换反应来将银离子固定 

在制备磷酸锆载银抗菌剂的过程中，最关键的问题在于载银量和银离子交换率。（载银量=银元素质量

/载体质量，银离子交换率=载体银元素质量/投料银元素质量）其中，载银量关系着抗菌剂的杀菌效果及持

续时间，而银离子交换率则与产品的成本和最终的载银量有密切的联系。 
在层状磷酸锆抗菌剂中，在酸性高温条件下，间隙宽度极小，离子交换速率很低，导致银离子交换率

在一定时间内极低，载银量也远达不到饱和值。因此，在制备层状磷酸锆抗菌剂的过程中，可以使用间隙

调节剂，扩大间隙，来极大的提高银离子交换速率，进而提高银离子交换率并达到较高的载银值。 
在立方体磷酸锆抗菌剂中，银离子的交换可能主要是依靠六个表面进行交换的。由于磷酸锆六面体型

的结构为刚性，间隙调节剂无法对立方体磷酸锆的离子交换速率进行调节。因此，如果想要增加银离子交

换速率，必须提高温度，以增加银离子扩散速度和六面体表面微孔的大小，来获得较高的银离子交换率和

产品载银量。 

2 耐光，耐热性与磷酸锆晶体结构的探究。 
由于银离子在光照条件下，银离子易被还原成银，并随即被氧化成氧化银而降低了抗菌的效果。于此

同时也会因为氧化银的出现而导致抗菌剂的变色。[4]因此，如何耐光，耐热，是抗菌剂应用的一大挑战。 
层状磷酸锆的晶体结构为 α-ZrP。在离子交换过程中，随着离子的进入，外层的间隙 
会变大，具体原理如下图所示。 
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图 5：离子进入间隙示意图 

在制备银系层状磷酸锆抗菌剂的过程当中，通常会产生较大的间隙。这就导致银离子在拥有较高的离

子交换速率的同时，也会有较高的离子产生速率。根据文献，在这种层状结构中，表面的离子产生速率能

达到内部的 1000 倍。[5]这就很有可能导致银离子溶出速率过快导致银离子失活。同时，较大的间隙及较高

的溶出率也可能会使氧容易接触银离子，导致表面银离子生长过快使得银离子在表面偏聚导致变色的产

生。 
立方体磷酸锆的离子交换面有 6 个面。银离子产生速率主要取决于克服离子从多孔结构中的活化能。

而孔洞结构对银离子的吸附力相对较大。在常温和一定粒度下，银离子的产生速率是相对稳定的，具有相

对较好的缓释性能。因此，立方体磷酸锆相对于层状磷酸锆，可能较不容易发生变色。 

3 抗菌性能与磷酸锆抗菌剂晶体结构联系的探究 
抗菌剂的抗菌性能与银离子产生速率以及载银量有关。载银量和银离子产生速率很大程度上决定了抗

菌效果持续的时间，而银离子产生速率更是与银离子浓度有关，因此会影响实际的抗菌效果。 
从晶体结构上来说，层状磷酸锆与银离子结合的位置较多，因此最大理论载银量要高于立方体。在实

际生产过程中，只需要加入间隙调节剂，使银离子充分交换，即可获得较高的载银量，从而有较好的抗菌

性能。 
从银离子释放速率来说，由于表面释放速率较快，层状磷酸锆在初始阶段可能可以获得更高的银离子

浓度。因此，层状磷酸锆相对于立方体磷酸锆可拥有更低的最小抑菌率。在一定时间后，随着表面银离子

浓度的降低，层状磷酸锆释放银离子的速度也可能会趋于稳定。因此，也能像立方体磷酸锆一样，保持长

时间的杀菌效果。 
根据日本东亚的内部数据，在粒径相似的条件下，某粒径和均匀度，载银量等其他条件均类似的层状

和立方体载银磷酸锆抗菌剂的最小浓度如下表所示。该表较好的符合了理论的预期。 
表 1：两种立方体对不同菌种杀菌效果比较 

实验菌种 性状 层状结构磷酸锆抗菌剂 立方体结构磷酸锆抗菌剂

大肠杆菌 引起食品、饮料水污染的指标菌 120 125 

金黄色葡萄球菌 导致化脓、败血症、食物中毒的菌种 120 250 

白色念珠菌 引起念珠菌症的病原性的酵母 130 250 

 

4 总结 
经过我们的理论探究，因为无机载体的结构与离子交换速率和离子产生速率有很大关系，因此，载银

磷酸锆抗菌剂的制备与性能和磷酸锆的晶体结构也可能存在着一定的联系。 
在制备过程中，由于层状磷酸锆和立方体磷酸锆的离子交换机理不同，故在离子交换制备磷酸锆的过

程中，层状磷酸锆适合于加入间隙扩张剂，而立方体结构在高温酸性的环境下交换速率较高。针对两种不

同的抗菌剂，应采用不同的方法来制备。 
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在抗菌性能上，层状磷酸锆在离子释放速率和理想载银量上超过立方体磷酸锆。这也使得载银层状磷

酸锆与载银立方体磷酸锆在变色性，最小抑菌率等方面上可能存在不同。为了获得更好的抗菌剂，我们可

以针对两种抗菌剂的不同特点，在制备时添加变色抑制剂等添加剂，以获得更好的抗菌性能。 
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