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电化学沉积含纳米银羟基磷灰石涂层及抗菌性能研究

耿志旺�王　卉�林昌健∗
（厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室�化学化工学院化学系�福建 厦门 361005）

摘要：　应用柠檬酸钠还原法制得纳米银胶体溶液�并在钛基表面电泳沉积纳米银颗粒�再由电化学沉积法
沉积羟基磷灰石涂层．Ｘ射线电子能谱 （ＸＰＳ）、Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）和高分辨透射电子显微镜 （ＨＲＴＥＭ／ＳＥＭ）
证实该涂层含羟基磷灰石 （ＨＡｐ）和Ａｇ�其纳米银颗粒尺度为5～20ｎｍ．抗菌试验表明�涂层中含银量随电泳
沉积液纳米银粒子浓度升高而增加�抗菌性也相应增强．但如沉积液中银粒子超过一定浓度时�则其在钛表面
会发生明显团聚�导致抗菌性能的降低．据此�初步优化了抗菌效果最佳的复合涂层制备技术．
关键词：　纳米银；抗菌；羟基磷灰石；钛
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　羟基磷灰石是骨的主要成分�具有骨传导性和
诱导性�可促进生物材料与人体组织的融合和骨的
生长 ［1］．金属钛密度和骨相似的�机械强度高�生
物相容性良好 ［2］．因此�纯钛或其合金表面涂覆羟
基磷灰石确是一种理想的生物材料�并已在临床上
广泛应用 ［3］．然而�生物活性材料在环境中也容易
诱导细菌的生长繁殖．研究表明�有90％的生物材
料经高温消毒后仍然带有细菌 ［4］．而细菌感染则
往往是手术失败的一个主要原因．目前的研究证
明�纳米银比金属银和银盐具有更高的抗菌性和低
细胞毒性 ［5］．含银羟基磷灰石涂层既有较高的生
物活性又具有良好抗菌性�倍受基础研究和临床应
用的关注 ［6-7］．

本文应用柠檬酸钠还原硝酸银制得纳米银胶

体溶液�经乙醇稀释配成系列浓度的电泳沉积液�
在钛表面电泳沉积纳米银�然后再用电化学沉积羟
基磷灰石涂层．通过优化电泳沉积参数�提出最佳
抗菌生物材料的制备条件�并初步讨论该生物材料
的抗菌机理．
1　实验部分
1．1　试剂和样品

硝酸银 （ＡｇＮＯ3 ）、柠檬酸钠 （Ｃ6Ｈ5Ｎａ3Ｏ7·

2Ｈ2Ｏ）、氯化钙 （ＣａＣｌ2）、磷酸二氢钠 （ＮａＨ2ＰＯ4·
2Ｈ2Ｏ）均为分析纯．胰蛋白胨、酵母浸膏、琼脂粉均
为生物试剂．钛板为10ｍｍ×10ｍｍ×1ｍｍ．
1．2　纳米银胶体

18ｍｇＡｇＮＯ3溶于100ｍＬ水中�加热至沸腾．
滴加2ｍＬ2％ 柠檬酸钠溶液�保持沸腾1ｈ�即得
到黄绿色Ａｇ胶体溶液．
1．3　电泳沉积纳米银

分别取纳米银胶体母液1、3、5、10、15、20、25
ｍＬ用乙醇稀释至 50ｍＬ．以钛板为阳极�5ｃｍ×
5ｃｍ钛板片为阴极�施加 25Ｖ电压电泳沉积 15
ｍｉｎ．
1．4　电化学沉积羟基磷灰石

以上述沉积有纳米银的钛板作阴极�1ｃｍ×
1ｃｍＰｔ片为对电极�电解液为 4．2×10－4ｍｏｌ／Ｌ
ＣａＣｌ2、1．5×10－4ｍｏｌ／ＬＮａＨ2ＰＯ4、0．1ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ．
控制电流密度1．0ｍＡ／ｃｍ2�在120℃下电沉积20
ｍｉｎ．
1．5　Ａｇ胶体表征

用ＵＶ-2100光谱 （日本岛津 ）测量不同稀释浓
度的电泳沉积液及胶体母液在200～800ｎｍ的紫
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外可见吸收．用ＴＥＣＮＡＩＦ30高分辨透射电子显微
镜 （ＨＲＴＥＭ）观察母液在铜网上干燥后纳米银颗粒
大小及形态．
1．6　材料表征

用ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ’ｐｅｒｔ（Ｐｈｉｌｉｐｓ）作材料ＸＲＤ表
征．ＣｕＫα靶�λ0．15406ｎｍ�工作电流30ｍＡ�工
作电压 40ｋＶ．ＸＰＳ分析使用 ＰｈｙｓｉｃａｌＥｌｅｃｔｒｏｎｓ
Ｑｕａｎｔｕｍ2000ＳｃａｎｎｉｎｇＥｓｃａＭｉｃｒｏｐｒｏｂ（ＶＧ）光电
子能谱仪．ＬＥＯ-1530场发射高倍电子扫描电镜
（ＳＥＭ）（德国里奥公司 ）观察样品和材料形貌．
1．7　抗菌性测试

选用大肠杆菌在5ｍＬＬｕｒｉａ-Ｂｅｒｔａｎｉ（ＬＢ）培养
液中于37℃振荡培养24ｈ．取100μＬ菌液均匀涂
覆在琼脂板上�再放入上述制备的材料�培养24ｈ�
观察抑菌圈�比较其抗菌性能．
2　结果与讨论
2．1　纳米银胶体

图1是不同浓度的电泳沉积液的紫外可见吸
收光谱．如图�未稀释的 Ａｇ胶体母液的最大吸收
波长为430ｎｍ．加乙醇稀释成电泳沉积液后吸收
波长红移至475ｎｍ�这是因为胶体被稀释后部分
水分子被乙醇取代�银颗粒周围介质的介电常数
变小 ［8］．对不同浓度的电沉积液�其吸光度随浓度
增大而上升�但吸收波长不变�峰宽也无变化�表明
对不同浓度的沉液中�电沉积的银颗粒大小是一致
的�没有发生团聚．图2是银纳米颗粒的 ＨＲＴＥＭ
照片�显示它的颗粒半径为5～20ｎｍ．

以上说明�用柠檬酸钠还原得到的纳米Ａｇ颗
粒可吸附过量的柠檬酸根而带负电荷．电泳沉积时
在电场作用下向阳极移动�并沉积在钛的表面．本
实验使用乙醇稀释母液是为了减少析氢反应．
2．2　材料表征

图3为不同材料的 ＸＲＤ图谱�各谱峰大致相
同�均显示有羟基磷灰石特征峰�而不出现银的特
征峰�因为银在涂层中的沉积量很少�且以纳米亚
晶状存在．但在相关的 ＸＰＳ图谱 （图4）中�仍有
Ａｇ3ｄ谱峰出现�说明涂层中确有银的存在．图5给
出以3、5和10ｍＬＡｇ胶体母液经乙醇稀释至50
ｍＬ的电泳沉积液在钛基底沉积纳米银的形貌．可
见�用5ｍＬ母液的 （图 ｂ）比用3ｍＬ母液的 （图
ａ）沉积的银颗粒更为密集�而用10ｍＬ母液沉积的

图1　银胶体母液及电泳沉积液的紫外-可见吸收光谱
1）银胶体母液；2）、3）、4）、5）、6）分别为1ｍＬ、5ｍＬ、
10ｍＬ、15ｍＬ、20ｍＬ银胶体母液稀释至50ｍＬ的沉积
液；7）乙醇

Ｆｉｇ．1　Ｕｖ-ｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｇｓｏｌａｎｄｉｔｓｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｉｃｓｏ-
ｌｕｔｉｏｎ　1）Ａｇｓｏｌ�2）�3）�4）�5）�6）ａｒｅｄｅｐｏｓｉｔ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｄｉｌｕｔｅｄｆｒｏｍ 1ｍＬ�5ｍＬ�10ｍＬ�15ｍＬ�
20ｍＬＡｇｓｏｌｔｏ50ｍＬｂｙｅｔｈａｎｏｌｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ�7）ｅｔｈ-
ａｎｏｌ

图2　由柠檬酸钠还原 ＡｇＮＯ3制得的纳米银颗粒 ＨＲＴＥＭ
照片

Ｆｉｇ．2　ＨＲＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｉｌｖｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙｓｏｄｉ-
ｕｍｃｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＡｇＮＯ3

银颗粒 （图ｃ）虽更加密集�但颗粒团聚比较明显．
以沉积有纳米银颗粒的钛板做基底�再经过电沉积
羟基磷灰石后的涂层�其ＳＥＭ形貌如图6所示．实
验同时表明�在不同银含量的钛板表面沉积的羟基
磷灰石形貌基本相同 （图略 ）�显然ＨＡｐ沉积层具
有多孔纳-微米结构．纳-微米结构的ＨＡｐ沉积层有
利于细胞贴壁和骨诱导生长�具有优异的生物活
性 ［9］．
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2．3　抗菌测试
图7示出不同含银量的 ＨＡｐ涂层的抗菌测试

结果．可观测到在材料周围有明显的白圈�即抑菌
圈�抑菌圈越大�材料的抑菌作用越强．对比之下�
以5ｍＬ银胶体母液稀释的电泳沉积液�其沉积的
材料具有最强的抗菌作用．通常认为�银的抗菌作
用是通过释放出可溶性的Ａｇ＋和Ａｇ0（表示含8个
以下银原子的团簇 ）�它们可破坏细菌的呼吸链和
电子传递途径�与ＤＮＡ结合并阻碍ＤＮＡ复制 ［10］．
参照图5ＳＥＭ照片�当沉积液含5ｍＬ以下的Ａｇ胶
体母液时�沉积的银颗粒不发生团聚�且密集度随
Ａｇ胶体母液浓度的升高而增加．但如沉积液加入
的Ａｇ胶体母液超过10ｍＬ以上时�虽表面银颗粒
同时增多�但却发生明显团聚．因为尺度为5～20
ｎｍ的银颗粒通常是几个至100Ａｇ原子的集合体�
可高效释放Ａｇ0以及少量的Ａｇ＋�这就是纳米银抗
菌性优越所在．一旦纳米颗粒发生团聚�释放 Ａｇ0
的效率便随之降低�其抗菌性能也因此而下降．初
步实验表明�以5ｍＬ母液稀释的电泳沉积液�在钛
表面电泳沉积的纳米银�不仅银含量较高�且呈良
好分散�抗菌效果最佳．

图7　不同银含量的材料的抗菌测试
Ｆｉｇ．7　ＡｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

3　结　论
应用电化学沉积法在钛基表面获得纳-微米结

构的Ａｇ／ＨＡｐ复合涂覆层．既有良好的生物活性又

具抗菌性．复合涂层中�如其纳米银颗粒呈高度分
散�则该生物材料抗菌性能提高�但若 Ａｇ纳米颗
粒发生团聚�材料抗菌性能便相应下降．初步实验
结果显示�以5ｍＬＡｇ胶体母液稀释的电泳沉积液
沉积时�银含量较高�且呈良好分散�抗菌效果最
佳．
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