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摘要:采用共沉淀法合成铈锆碳酸盐前驱体ꎬ经磷酸化和锌离子浸渍制备载锌磷酸铈锆材料ꎬ并对其结构、形貌及抗菌性能

进行表征ꎮ 分析表明材料为六方晶系ꎬ由直径约 １０ ｎｍ 的纳米棒堆积而成ꎬ比表面积达 ８５􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎮ 磷酸铈锆对白色念珠菌抑
菌率达 ９９􀆰 ６４％ꎬ对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌亦具有抑制作用ꎮ 吸附实验表明ꎬ锌离子吸附过程更符合伪二阶动力学模型和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型ꎬ且高温有利于吸附ꎮ 该材料兼具高比表面积与优良抗菌性能ꎬ具有潜在应用价值ꎮ
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　 　 抗菌材料是一类具有抑菌或杀菌活性的功能材

料ꎬ对预防感染、阻止疾病传播、减少抗生素耐药性ꎬ
维护公共健康具有重要意义[１]ꎮ 根据来源、成分和

性质的不同ꎬ可以将抗菌材料分为天然、有机和无机

抗菌材料 ３ 大类ꎮ 其中ꎬ无机抗菌材料包括金属离

子型和氧化物型ꎮ 离子型无机抗菌材料可以通过在

硅酸盐、活性炭以及磷酸盐等载体上以离子交换、物
理吸附等方式负载具有抗菌活性的 Ａｇ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋

离子而制得ꎮ 无机抗菌材料由于抗菌范围广、抗菌

时效长、化学稳定性优异ꎬ应用场景广阔[２]ꎮ
磷酸盐具有良好的离子交换性能ꎬ热稳定性好ꎬ

耐酸碱ꎬ是常用的离子载体[３－４]ꎮ 例如ꎬＴａｎ 等[５] 通

过水热反应进行离子交换ꎬ制备了载银磷酸锆ꎬ其具

有较高的抑菌活性ꎬ能在接触 ８ ｈ 内杀灭所有大肠

杆菌和 ９９􀆰 ９％ 以上金黄色葡萄球菌ꎮ 此外ꎬ Ｌｕｏ
等[６]探讨了磷酸锆负载多价银离子(ＺＰ －Ａｇ)在体

外和实验鼠烧伤创面中的抗菌作用ꎮ 研究表明ꎬ含
ＺＰ－Ａｇ 的敷料具有显著且相对长期的抗菌效果ꎬ比
磺胺嘧啶银更有效ꎮ 项国富等[７] 采用磷酸锆载银

涤纶长丝及棉纱进行针织物的编织ꎬ获得的涤纶长

丝针织物透湿性能远优于普通涤棉织物ꎬ对金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌率均可达到 ９９％ꎮ Ｊｕｎｇ

􀅰４３２􀅰
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等[８]将层状 α－磷酸锆(α－ＺｒＰ)通过四烷基铵离子

(ＴＲＡ＋)剥离为纳米片(ＮＳ)ꎬ同时 ＴＲＡ＋被静电吸附

到带负电荷的 α－ＺｒＰ －ＮＳ 上(ＺｒＰ －ＴＲＡ－ＮＳ)ꎬ制备

的含 有 ＺｒＰ － ＴＲＡ － ＮＳ 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(ＰＭＭＡ)膜对革兰氏阳性金黄色葡萄球菌的抑制作

用明显ꎮ 目前ꎬ以层状、立方磷酸锆为载体负载活性

离子制备抗菌材料ꎬ得到了广泛的研究ꎬ已经实现商

业化应用ꎮ 然而ꎬ磷酸锆的传统制备方法(包括氟 /
磷酸回流法及水热法)过程复杂ꎬ条件苛刻ꎮ 通常

需要用到强腐蚀性的氢氟酸和高压容器设备ꎬ并需

要大量的水、醇洗ꎮ 同时ꎬ磷酸锆抗菌材料还面临高

成本的挑战ꎬ抗菌长效稳定性也需要进一步提高ꎮ
稀土元素具有独特的电子层结构ꎬ在光、电、磁、

催化以及生物医药领域用途广泛ꎮ 研究表明ꎬ稀土

离子能够与细菌发生相互作用ꎬ破坏其细胞壁、细胞

膜以及胞内的 ＤＮＡ、蛋白质和酶等生物大分子ꎬ抑
制细菌的生命活动和生长繁殖[９]ꎮ 稀土氧化物[１０]、
稀土配合物[１１]和稀土复合物[１２] 等稀土材料均表现

出抗菌活性[１３]ꎮ 此外ꎬ高丰度稀土(如铈和镧)价格

相对低廉ꎬ促进该类稀土元素的平衡应用是目前稀

土研究领域的重要课题ꎮ 例如ꎬ从原料成本来看ꎬ以
氧化物计ꎬ氧化锆的价格约为 ３２ ０００ 元 / ｔꎬ氧化铈约

为 ７ ６００ 元 / ｔꎬ具有明显的价格优势ꎮ 鉴于磷酸锆传

统制备工艺的局限性及稀土元素的抗菌特性与成本

优势ꎬ利用稀土对磷酸锆进行改性修饰以优化其抗

菌性能、降低制备成本的研究亦有报道ꎮ Ｚｎ２＋ 和

Ｃｅ３＋修饰的磷酸锆可通过离子交换制备而成ꎬＣｅ３＋

通过氢键吸附在磷酸锆表面ꎬＺｎ２＋嵌入层中间ꎬ显示

出优异的协同抗菌活性[１４－１６]ꎮ Ｃａｉ 等[１７] 制备了一

系列 Ｃｕ２＋ / Ｎｄ３＋ 修饰的层状磷酸锆ꎬ发现 Ｎｄ３＋ 掺入

有效提高了 Ｃｕ２＋ 的抗菌活性ꎮ 通过合成后交换的

方式在磷酸锆中引入稀土元素ꎬ存在着制备流程复

杂、稀土离子交换容量有限及负载量难以精确控制

的问题ꎮ 因此ꎬ有必要开发温和、简便的工艺ꎬ可控

制备稀土掺杂的磷酸锆抗菌材料ꎮ 本研究以共沉淀

法制备铈锆碳酸盐前驱体ꎬ经磷酸化和锌离子吸附ꎬ
得到载锌磷酸铈锆抗菌材料ꎬ进而对其形貌结构、抗
菌性能及锌离子吸附机理进行系统表征与研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

本工作所用到的七水合氯化铈(ＣｅＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ)、
八水合氯氧化锆 ( ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ)、六水合硝酸锌

[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、聚乙二醇 ４００(ＰＥＧ４００)、碳酸

氢铵(ＮＨ４ＨＣＯ３)、磷酸(Ｈ３ＰＯ４ꎬ质量分数>８５％)、
冰乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)以及乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)等药品

和试剂均为分析纯ꎬ实验中用到的水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

使用荷兰帕纳科 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＭＰＤ 衍射仪ꎬ在 ２θ 为

５~ ８０° 的范围内测试材料的粉末 Ｘ 射线衍射

(ＰＸＲＤ)图谱ꎮ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图像在日本

日立 ＳＵ８６００ 获得ꎮ 采用美国 ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｃ 透射

电子显微镜表征材料微观结构ꎮ 样品的金属元素含

量由美国安捷伦公司 ７２０ＥＳ 电感耦合等离子体发

射光谱 ( ＩＣＰ －ＯＥＳ) 测定ꎮ Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｅｍｍｅｔｔ － Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)比表面积在美国麦克仪器公司 ＡＳＡＰ ２４６０
表面积及孔径分析仪上进行氮气吸附－脱附测试

获得ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 材料制备

(１)制备碳酸铈锆

称取 ＣｅＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ １２７􀆰 ４８ ｇ 和 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ
１０７􀆰 ４１ ｇ 于烧杯中ꎬ加入约 ２ Ｌ 水溶解ꎮ 继续加入

２􀆰 ８ ｇ ＰＥＧ４００ 以及 ２􀆰 １１ ｇ 冰乙酸ꎬ搅拌加热至

８０℃ꎮ 以碳酸氢铵溶液为沉淀剂ꎬ通过蠕动泵缓慢

加入到上述的 ８０℃金属盐溶液中ꎬ直到 ｐＨ ＝ ７ꎮ 反

应结束后ꎬ离心分离沉淀ꎬ并用清水洗涤ꎬ最后置于

８０℃的烘箱中干燥ꎮ
(２)制备磷酸铈锆

称取烘干的碳酸铈锆样品 ６０ ｇꎬ加入 ３００ ｍＬ 的

水ꎬ配制混合溶液ꎮ 加入 １８ ｍＬ 浓磷酸ꎬ在 ６０℃条

件下加热搅拌ꎬ充分反应 ３􀆰 ５ ｈꎮ 抽滤分离产品ꎬ加
入热水清洗至 ｐＨ 为中性后再加入无水乙醇进行清

洗ꎮ 烘干滤饼ꎬ得到磷酸铈锆ꎮ
(３)制备载锌磷酸铈锆

称量磷酸铈锆样品 ４０ ｇꎬ加入 ４００ ｍＬ 质量分数

为 １０％ 的硝酸锌溶液ꎬ将混合溶液搅拌加热至

８０℃ꎬ反应 ４ ｈ 后过滤ꎮ 用清水淋洗至中性ꎬ后加入

乙醇淋洗ꎬ将滤饼放入烘箱中干燥ꎬ得到载锌磷酸铈

锆ꎮ 制备过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 载锌磷酸铈锆的制备过程

其他样品的合成方法类似ꎬ只是将原料中的

ＣｅＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 和 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 替换成单一的金属

􀅰５３２􀅰
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氯盐ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 抗菌性能

(１)金黄色葡萄球菌 ( Ｓ. ａｕｒｅｕｓ) 和大肠杆菌

(Ｅ.ｃｏｌｉ)
配制 ＬＢ 液体培养基ꎬ经高温灭菌后冷却备用ꎮ

从金 黄 色 葡 萄 球 菌 ( ＡＴＣＣ２９２１３ ) 和 大 肠 杆 菌

(ＡＴＣＣ２５９２２)固体培养基挑取单菌落ꎬ加入 ＬＢ 液

体培养基中ꎬ于 ３７℃振荡培养 １５ ｈꎮ 用无菌磷酸盐

缓冲溶液(ＰＢＳ)溶液稀释菌液后ꎬ与经过紫外灭菌

的样品在 ３７℃下共培养 ２４ ｈꎬ对照组不加样品ꎮ 培

养完成后ꎬ用无菌 ＰＢＳ 溶液进行连续 １０ 倍稀释ꎬ取
１００ μＬ 稀释菌液涂布于 ＬＢ 固体培养基上ꎬ３７℃恒

温培养 １８ ｈ 后记录菌落数ꎮ
(２)白色念珠菌(Ｃ.ａｌｂｉｃａｎｓ)
配制 ＰＤＢ 液体和 ＰＤＡ 固体培养基ꎬ经高温灭菌

后冷却备用ꎮ 挑取单菌落白色念珠菌(ＡＴＣＣ１０２３１)
加入 ＰＤＢ 液体培养基中ꎬ于 ２８℃振荡培养 ２４ ｈꎮ 用

无菌 ＰＢＳ 溶液将菌液稀释后ꎬ与经过紫外灭菌的样

品在 ２８℃下共培养 ２４ ｈꎬ对照组不加样品ꎮ 培养完

成后ꎬ用无菌 ＰＢＳ 溶液进行 １０ 倍系列稀释ꎬ取

１００ μＬ 涂布于 ＰＤＡ 固体培养基上ꎬ２８℃ 恒温培养

４８ ｈ 后记录菌落数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 吸附实验

(１)吸附动力学

参考文献[１８]ꎬ称取 ０􀆰 １ ｇ 的磷酸铈锆粉末ꎬ加
入到 １００ ｍＬ 不同质量浓度(１０、２０、３０ ｍｇ / Ｌ)的硝

酸锌溶液中ꎮ 在 ３１３ Ｋ 温度下进行吸附实验ꎮ 分别

在吸附 １、２、４、８、１６、３２、６４ ｍｉｎ 时取样ꎮ 样品经过

０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤去除固体颗粒后ꎬ用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测

定滤液中 Ｚｎ２＋质量浓度ꎮ 采用伪一级和伪二级模型

评价吸附动力学ꎮ
(２)吸附等温线

将 ０􀆰 １、 ０􀆰 １２、 ０􀆰 １５、 ０􀆰 １８、 ０􀆰 ２１、 ０􀆰 ２４、 ０􀆰 ２７、
０􀆰 ３０ ｇ 的磷酸铈锆吸附剂添加到 ４５ ｍＬ 硝酸锌溶液

(３０ ｍｇ / Ｌ)中ꎬ在不同温度 Ｔ(３０３、３１３、３２３ Ｋ)下进

行吸附实验ꎬ反应 １􀆰 ５ ｈ 后取样ꎮ 滤膜过滤后ꎬ通过

ＩＣＰ－ＯＥＳ 测定滤液中的 Ｚｎ２＋ 质量浓度ꎮ 选用其中

的 ７ 个点进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模

型分析ꎬ以评价磷酸铈锆对 Ｚｎ２＋的吸附热力学ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 碳酸盐前体的表征

本文采用碳酸氢铵共沉淀的方式制备了碳酸铈

锆前体ꎬ并制备了碳酸铈和碳酸锆作为对照样品ꎮ

通过 ＸＲＤ 对碳酸盐的晶体结构进行了表征ꎬ结果如

图 ２(ａ)所示ꎮ 与标准卡片(ＰＤＦ＃４１—００１３)比对发

现ꎬ碳酸铈实际为碱式碳酸铈ꎮ 碳酸盐向碱式碳酸

盐的相转化ꎬ将有助于减小颗粒粒度[１９]ꎮ 碳酸锆未

出现明显的衍射峰ꎬ表明其具有无定形结构ꎮ 铈锆

双金属碳酸盐的衍射峰与碱式碳酸铈一致ꎬ说明其

晶体结构相似ꎮ 进一步采用 ＳＥＭ 对材料的形貌进

行了观察ꎬ图 ２(ｂ) ~ (ｄ)分别对应碳酸铈、碳酸锆和

碳酸铈锆ꎮ 碳酸铈呈纳米片状结构ꎬ长度约为

５００ ｎｍꎬ宽度约为 ３００ ｎｍꎬ厚度仅为几十纳米ꎮ 由

于 ＰＥＧ 的添加ꎬ颗粒团聚现象较少ꎬ表现出良好的

分散性[２０]ꎮ 碳酸锆为不规则的纳米颗粒ꎮ 碳酸铈

锆同样呈现片状结构ꎬ但其尺寸明显大于碳酸铈ꎬ且
表面附着有大量颗粒ꎮ ＳＥＭ 结果表明ꎬ利用碳酸氢

铵沉淀法可以成功制备纳米碳酸盐前体ꎬ这将有利

于磷酸化反应的充分进行ꎬ获得具有较小尺寸、较大

比表面积的磷酸盐产物ꎮ

１—碳酸铈ꎻ２—碳酸锆ꎻ
３—碳酸铈锆

(ａ)碳酸盐 ＸＲＤ 图

(ｂ)碳酸铈 ＳＥＭ 图

(ｃ)碳酸锆 ＳＥＭ 图 (ｄ)碳酸铈锆 ＳＥＭ 图

图 ２　 碳酸盐的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 磷酸盐的表征

对制备的碳酸盐前体进行磷酸化处理ꎬ转化为

相应的磷酸盐产物ꎮ ＸＲＤ 结果如图 ３(ａ)所示ꎬ磷
酸铈和磷酸铈锆的衍射峰均与六方磷酸铈(ＰＤＦ＃
０４—０６３２)吻合ꎬ与文献[２１]报道一致ꎮ 在 ２θ 为

１４􀆰 ５、２０􀆰 ０、２５􀆰 ２、２９􀆰 ２、３１􀆰 ３、３７􀆰 ８、４１􀆰 ５、４８􀆰 ４°处出

现的衍射峰ꎬ分别对应于六方磷酸铈的 ( １００)、
(１０１)、(１１０)、(２００)、(１０２)、(１１２)、(２１１)、(２１２)
面ꎮ 其中ꎬ锆元素以无定形磷酸盐形式存在ꎮ 磷酸

锆的衍射信号微弱ꎬ表明其结晶度较低ꎬ难以进行精

􀅰６３２􀅰
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确物相指认ꎬ推测其可能为磷酸氢锆水合物ꎮ 通过

ＳＥＭ 对磷酸盐的形貌进行观察ꎬ测试结果[图 ３(ｂ)、
(ｃ)]显示ꎬ磷酸铈呈棒状结构ꎬ长度约为 ２００ ｎｍꎬ直
径约 ６０ ｎｍꎮ 磷酸锆为亚微米级颗粒ꎬ存在严重团

聚现象ꎮ 磷酸铈锆同样呈现棒状形貌ꎬ颗粒之间存

在一定团聚ꎬ但其尺寸明显减小ꎬ为 １００ ｎｍ 左右

[图 ３(ｄ)]ꎮ

１—磷酸铈ꎻ２—磷酸锆ꎻ
３—磷酸铈锆

(ａ)磷酸盐 ＸＲＤ 图

(ｂ)磷酸铈 ＳＥＭ 图

(ｃ)磷酸锆 ＳＥＭ 图 (ｄ)磷酸铈锆 ＳＥＭ 图

图 ３　 磷酸盐的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 载锌磷酸盐的表征

将磷酸盐分散于硝酸锌溶液中ꎬ进行 Ｚｎ２＋负载ꎬ
得到载锌磷酸铈、载锌磷酸锆以及载锌磷酸铈锆ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ与未负载的磷酸盐相比ꎬ载锌磷酸盐样

品的衍射峰和微观形貌均没有发生明显变化ꎮ

１—载锌磷酸铈ꎻ２—载锌磷

酸锆ꎻ３—载锌磷酸铈锆

(ａ)载锌磷酸盐 ＸＲＤ 图

(ｂ)载锌磷酸铈 ＳＥＭ 图

(ｃ)载锌磷酸锆 ＳＥＭ 图 (ｄ)载锌磷酸铈锆 ＳＥＭ 图

图 ４　 载锌磷酸盐的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 图

采用透射电子显微镜(ＴＥＭ)对载锌磷酸铈锆

进行进一步观察(图 ５)ꎬ可见样品中存在较多碎片ꎬ
推测可能来源于超声制样过程中从主体结构脱落的

微小颗粒ꎮ 样品表面呈现明显的须状结构ꎬ对图中

框选区域进一步放大后ꎬ可以观察到大量直径约

１０ ｎｍ 的纳米棒交错堆积ꎮ 这种特殊的微观结构有

助于增大材料与微生物的接触面积ꎬ从而提升其抗

菌性能ꎮ

图 ５　 载锌磷酸铈锆的 ＴＥＭ 图

通过氮气吸附－脱附测试对材料的比表面积及

孔结构进行了分析ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ３ 种样品的吸附

曲线均没有出现明显的饱和吸附平台ꎬ属于 Ｈ３ 型

吸附回滞环ꎬ表明材料中存在不规整的孔结构ꎮ 载

锌磷酸铈、磷酸锆和磷酸铈锆的 ＢＥＴ 比表面积分别

为 ８８􀆰 ６、２８􀆰 ０ ｍ２ / ｇ 和 ８５􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎮ 结果表明ꎬ铈的

引入显著提高了磷酸锆的比表面积ꎮ 通常ꎬ较大的

比表面积能够提供更多的抗菌活性位点ꎬ有利于抗

菌过程ꎮ 对吸脱附测试结果进行 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ －
Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)分析可以发现ꎬ所得材料的孔径主要

(ａ)载锌磷酸盐的氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)载锌磷酸盐的 ＢＪＨ 孔径分布图

１—载锌磷酸铈ꎻ２—载锌磷酸铈锆ꎻ３—载锌磷酸锆

图 ６　 载锌磷酸盐的氮气吸脱附曲线以及

ＢＪＨ 孔径分布

􀅰７３２􀅰
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分布在介孔范围ꎮ 通过 ＩＣＰ －ＯＥＳ 对载锌磷酸铈锆

中的金属元素含量进行测定ꎬ结果显示 Ｚｎ 的质量分

数为 １􀆰 ３１％ꎬＺｒ 和 Ｃｅ 质量分数分别为 １６􀆰 ０７％和

２６􀆰 ３２％ꎬ其摩尔比接近 １ ∶ １ꎬ与磷酸铈锆中相应的

金属含量(Ｚｒ:１７􀆰 ５１％ꎬＣｅ:２４􀆰 ９９％)及初始投料比

例一致ꎮ
２􀆰 ４　 载锌磷酸盐的抗菌性能

金黄色葡萄球菌和大肠杆菌分别是革兰氏阳性

菌和阴性菌ꎬ是两种常见的典型病原体[２２]ꎮ 白色念

珠菌则是一种广泛存在的机会性真菌病原体ꎬ常寄

生于人体皮肤、黏膜和口腔等部位ꎬ可能引起严重的

感染甚至导致较高的发病率和死亡率[２３－２４]ꎮ 本研

究以金黄色葡萄球菌、大肠杆菌和白色念珠菌为模

型菌株ꎬ采用平板计数法评估材料的抗菌性能ꎮ
图 ７ 展示了载锌磷酸铈、载锌磷酸锆与不同菌

株共培养一定时间后的菌落生长情况 (稀释 １０
倍)ꎬ通过观察菌落数量ꎬ可以看出不同材料对不同

菌株的抑制作用存在明显差异ꎮ 表 １ 详细列出二者

对 ３ 种菌株的抗菌率数据ꎮ 由表可知ꎬ载锌磷酸铈

对白色念珠菌表现出一定的抑制作用ꎬ抗菌率为

９４􀆰 ２３％ꎬ但对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌率

分别为 ４５􀆰 １９％和 ７９􀆰 ９％ꎬ没有明显抑制效果ꎻ而载

锌磷酸锆对细菌和真菌均具有显著的抗菌性能ꎬ抗
菌率均在 ９９％以上ꎮ

图 ７　 载锌磷酸铈和载锌磷酸锆的抗菌测试结果

以铈部分取代锆后ꎬ所得到的载锌磷酸铈锆的

抗菌性能虽略有降低ꎬ但仍保持较好的效果ꎬ对金黄

色葡萄球菌、大肠杆菌和白色念珠菌的抗菌率分别

达到 ９８􀆰 ０４％、９４􀆰 ５８％和 ９９􀆰 ６４％(图 ８ 和表 １)ꎮ 载

锌磷酸锆和载锌磷酸铈锆表现出优异的抗菌性能ꎬ
这可能与材料的独特化学组成和结构有关ꎮ 稀土元

素取代策略不仅使材料保持了较好的抗菌性能ꎬ还

赋予了材料更大的成本优势ꎬ有助于推动该材料的

实际应用ꎮ
表 １　 载锌磷酸盐抗菌率

材料
金黄色葡萄球菌 /

％
大肠杆菌 /

％
白色念珠菌 /

％

载锌磷酸铈　 ４５􀆰 １９ ７９􀆰 ９０ ９４􀆰 ２３

载锌磷酸锆　 ９９􀆰 ８８ ９９􀆰 ７６ ９９􀆰 ９９

载锌磷酸铈锆 ９８􀆰 ０４ ９４􀆰 ５８ ９９􀆰 ６４

图 ８　 载锌磷酸铈锆的抗菌测试结果

２􀆰 ５　 磷酸铈锆对锌离子的吸附研究

磷酸盐是一类常用的抗菌活性金属离子载体ꎬ
但是对于其吸附行为的研究仍相对较少ꎮ 本文对磷

酸铈锆吸附锌离子的动力学和等温线进行了研究和

分析ꎮ
２􀆰 ５􀆰 １　 吸附动力学

图 ９( ａ)展示了在不同初始质量浓度 Ｃ０(１０、
２０ ｍｇ / Ｌ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ)的硝酸锌溶液中ꎬ磷酸铈锆吸

附剂对 Ｚｎ２＋的吸附量 ｑｔ(表示 ｔ 时刻吸附量)随时间

的变化曲线ꎮ 由图可知ꎬ磷酸铈锆分散于硝酸锌溶

液后ꎬ能够快速吸附锌离子ꎬ在较短的时间内(约
１０ ｍｉｎ)即达到吸附平衡ꎮ 随着硝酸锌初始质量浓

度从 １０ ｍｇ / Ｌ 增至 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ平衡吸附量从 １􀆰 ６６
ｍｇ / ｇ 逐步提高到 ２􀆰 ４５ ｍｇ / ｇꎮ 采用伪一阶和伪二阶

动力学模型研究了磷酸铈锆对锌离子的吸附过程ꎮ
如式(１)、(２)所示:

ｑｔ ＝ ｑｅ[１ － ｅｘｐ( － ｋ１ ｔ)] (１)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (２)

其中ꎬｋ１(ｍｉｎ－１)、ｋ２(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)分别是伪一阶、
伪二阶吸附的速率常数ꎬｑｅ(ｍｇ􀅰ｇ－１)是平衡状态下

的金属离子吸附量ꎮ
从图 ９(ｂ)的拟合曲线以及表 ２ 所列的相关参

数可知ꎬ伪二阶动力学模型拟合效果较好ꎬＲ２ 值大

于 ０􀆰 ９９ꎬ并且计算得到的平衡吸附量值(ｑｅꎬｃａｌ)与实

验值(ｑｅꎬｅｘｐ)相近ꎬ表明该模型可以很好地描述吸附

􀅰８３２􀅰
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过程ꎮ 当硝酸锌质量浓度从 １０ ｍｇ / Ｌ 增 加 到

３０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附速率常数 ｋ２ 从 ０􀆰 ３１ ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)
增加到 ０􀆰 ９７ ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 结果表明ꎬ磷酸铈锆对

锌离子的吸附主要是化学吸附过程ꎬ吸附速率受化

学吸附机理的控制ꎮ

(ａ)锌离子浓度对磷酸铈锆吸附的影响

(ｂ)伪二阶动力学模型拟合曲线

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 磷酸铈锆吸附动力学实验和拟合结果

表 ２　 磷酸铈锆吸附 Ｚｎ２＋的动力学参数

Ｃ０ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

伪一阶动力学模型 伪二阶动力学模型

ｑｅꎬｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｑｅꎬｃａｌ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｑｅꎬｃａｌ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２

１０ １􀆰 ６６ １４􀆰 ９８ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ８９ １􀆰 ７５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ９９

２０ １􀆰 ８５ １７􀆰 ５５ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ９８ １􀆰 ９３ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ９９

３０ ２􀆰 ４５ ２３􀆰 ７９ １􀆰 ２４ ０􀆰 ９９ ２􀆰 ４８ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ９９

２􀆰 ５􀆰 ２　 吸附等温线

本研究在 ３０３、３１３、３２３ Ｋ 条件下ꎬ测试了 Ｚｎ２＋

在磷酸铈锆上的吸附行为ꎬ并分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型进行了模拟ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

描述的是单层均匀吸附过程ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型则是一

种适用于非均匀的多层吸附体系的经验模型ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的线性形式方程如式

(３)、(４)所示:
Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / ＫＬｑｍａｘ ＋ Ｃｅ / ｑｍａｘ (３)
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎＣｅ (４)

其中ꎬ ｑｍａｘ ( ｍｇ / ｇ ) 是 金 属 离 子 最 大 吸 附 量ꎬ Ｃｅ

(ｍｇ / Ｌ)是吸附平衡质量浓度ꎬｎ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

等温线的特征常数ꎬＫＬ(Ｌ / ｍｇ)和 ＫＦ(ｍｇ１－１/ ｎ􀅰Ｌ１/ ｎ􀅰ｇ－１)
分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线的平衡

常数ꎮ
锌离子的吸附等温线以及拟合曲线如图 １０ 所

示ꎬ吸附等温线相关参数见表 ３ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线

Ｒ２ 值较低ꎬ而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线很好地拟合了吸附

实验数据ꎬＲ２ 值均达到 ０􀆰 ９９ꎮ 因此ꎬ与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸
附等温模型相比较ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能够更好地描述

吸附热力学过程ꎬ这说明磷酸铈锆吸附锌离子不是

均匀的单层吸附ꎬ还存在吸附质之间的多层吸

(ａ)磷酸铈锆对锌离子的吸附等温线

(ｂ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型

(ｃ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型

１—３０３ Ｋꎻ２—３１３ Ｋꎻ３—３２３ Ｋ

图 １０　 磷酸铈锆对 Ｚｎ２＋的吸附等温线及

Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型

表 ３　 磷酸铈锆吸附 Ｚｎ２＋的等温线参数

温度 /
Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
Ｒ２ ｎ

ＫＦ / (ｍｇ１－１ / ｎ􀅰

Ｌ１ / ｎ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

３０３ ４􀆰 ８３ ０􀆰 １６ ０􀆰 ９８ １􀆰 ３９ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ９９

３１３ ８􀆰 ０６ ０􀆰 １４ ０􀆰 ９５ １􀆰 １８ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９９

３２３ ５􀆰 ２７ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ９０ １􀆰 ４３ １􀆰 ０９ ０􀆰 ９９

􀅰９３２􀅰
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附[１８]ꎮ 随着反应温度的提高ꎬ平衡常数 ＫＦ 从 ０􀆰 ７２
增大到 １􀆰 ０９ꎬ表明高温条件下更有利于磷酸铈锆对

锌离子的吸附ꎮ

３　 结论

本研究通过碳酸盐前驱体转化法制备了磷酸铈

锆载体ꎬ并采用浸渍法成功负载锌离子ꎮ 对材料的

组成和物性进行表征发现ꎬ磷酸铈锆主体为六方磷

酸铈结构ꎬ锆以无定形形态存在ꎮ 材料由纳米棒交

错堆积组成ꎬ比表面积为 ８５􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎮ 抗菌测试结

果显示ꎬ载锌磷酸铈锆对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌

和白色念珠菌均具有良好的抑制效果ꎬ抗菌率分别

达到 ９８􀆰 ０４％、９４􀆰 ５８％和 ９９􀆰 ６４％ꎬ与载锌磷酸锆性

能相当ꎬ但仍需要进一步提升ꎮ 吸附行为研究表明ꎬ
磷酸铈锆对锌离子的吸附符合伪二阶动力学模型ꎬ
等温吸附行为更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ表明其吸附

机制以化学吸附和非均匀多层吸附为主ꎮ
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