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摘要：考察了空气中;/"<$负载的;7催化剂（;7／;/"<$和;7=/／;/"<$）对大肠杆菌（!"#$%&）的杀灭作用,结果表明，负载;7
的催化剂的杀菌效果明显好于;/"<$,在空气中，催化剂上溶出的;7>对细菌的重金属毒性可以忽略,;7／;/"<$，;7=/／;/"<$
和;/"<$ 在有氧和无氧条件下的杀 菌 效 果 表 明，;7促 进 了 催 化 剂 表 面 分 子 态 氧 向 活 性 氧 转 化，活 性 氧 通 过 氧 化 作 用 破 坏

!"#$%&的细胞膜，从而提高了催化剂的杀菌能力,扫描电镜结果证实在催化剂表面!"#$%&细胞的破坏是从细胞膜开始的,
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自从"!!$年非典型性肺炎（J;?J）疫情暴发以

来，杀菌剂的 研 究 与 开 发 受 到 了 广 泛 的 重 视,传 统

的氯、过氧乙酸和过氧化氢等杀菌剂的耐热性低，杀

菌能力不能长效保持，而且对人类健康和生态环境

有危害,尽管-3<" 光 催 化 杀 菌 技 术 弥 补 了 上 述 缺

陷，但该过程必须有紫外光照射，设备复杂，并且具

有一定危险 性,我 们 最 近 的 研 究 结 果 表 明［)］，在 空

气 中 和 无 需 光 照 的 条 件 下，;7／;/"<$ 催 化 剂 对

J;?J冠状病 毒、大 肠 杆 菌（!"#$%&）和 多 形 德 巴 利

酵母菌（G"H$%-4$0H6F7）具有很好的杀灭作用,另

外，作为一种稳定的固体无机物，;7／;/"<$ 可以负

载在其他材料上，有望制成具有长效杀菌作用的滤

料、涂料和织物等功能材料，具有广阔的应用前景,
文 献［"!#］报 道，含;7材 料 在 水 中 逐 渐 溶 出

;7>，;7> 可 以 通 过 库 仑 力 与 带 有 负 电 的 细 菌 结

合，进而穿过细胞膜使蛋白质凝聚并使其丧失功能

和活 性，起 到 杀 菌 作 用,研 究 表 明［)，$，+，*，(］，;7元

素能够激活<"，使之成为氧化作用极强的活性氧，
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活性氧对细 菌 有 很 强 的 杀 伤 力，从 而 实 现 含!"材

料的催化杀菌#从 刘 中 民 等［$］的 研 究 结 果 看，许 多

催化材料对吸附在表面的微生物具有明显的破坏作

用，说明催化微生物灭活作用是普遍存在的现象#
本文考察了空气中!%&’( 负载!"催化剂（!"／

!%&’( 和!")%／!%&’(）对!"#$%&的 杀 灭 能 力，利 用

扫描电镜（*+,）对 催 化 剂 表 面 菌 体 的 破 坏 情 况 进

行了分析，探讨了催化剂上溶出的!"-在杀菌过程

中的作用，并结合水溶液中有氧和无氧 条 件 下!"／

!%&’( 和 !")%／!%&’( 杀 菌 能 力 的 变 化，提 出 了

!%&’(负载!"催化剂的杀菌机理#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

按文献［.］制备!"／!%&’( 和!")%／!%&’( 催化

剂，并以!%&’(粉末作为参 比 样 品#筛 取/0(!/01
22的样品压成片状，并于1//3焙烧(4，备用#
!"# 菌液的配制

采用中国普通微生物菌种保藏管理中心提供的

!"#$%&567&菌种（!8))&(971）#将活化的!"#$%&
567&接 种 到:/2%的 ;<液 体 培 养 基（购 自 瑞 士

=%>?@公司）中，(93培养&A4，吸取其中&/"%接

种到:/2%新 鲜 液 体 培 养 基 中，相 同 条 件 下 培 养

A4，以保证细菌处于活性较强的对数生长期#
培 养 过 程 完 成 后，采 用 离 心 的 方 法 将!"#$%&

567&从液体培养基中分 离 出 来，并 用 无 菌 水 稀 释，

配成一定浓度的初始菌液#用平板计数法确定该菌

液的 浓 度，初 始 菌 液 的 浓 度 为7B7/:!7B7/1

)=C／2%（)=C为菌落形成单位）#
!"$ 催化剂杀菌活性的测定

向新 鲜 催 化 剂 样 品 片 表 面 滴 加&/"%初 始 菌

液，经过一定时 间（/0:，&，:，7/和&/2DE）后，用

无菌生理盐水洗脱，并记录洗脱水体积，用平板计数

法得到上述生理盐水中细菌的浓度，从而换算出样

品片上残留活菌的浓度#
为考察杀菌后催化剂表面的恢复情况，用已经

接触过初始菌液的样品片重复上述杀菌实验#样品

片恢复时 间（即 两 次 滴 加 菌 液 的 间 隔 时 间）分 别 为

!"／!%&’(恢复&和7/2DE，!")%／!%&’( 恢 复&和

7/2DE，!%&’(恢复7和&A4#

!%& ’()对杀菌效果的影响

配制一 系 列 浓 度 的!"F’( 溶 液，各 取A2%与

&/"%初 始 菌 液 混 合，接 触 一 定 时 间（:，&/，7AA/

2DE）后立即取出/0:2%溶液并向其中注入A0:2%
生理盐水，用平板计数法计算出与该浓度的!"F’(
溶液 接 触 后 残 余 的 细 菌 浓 度#将!"／!%&’( 和!"6
)%／!%&’(样品片在:2%蒸 馏 水 中 浸 泡&/2DE，利

用’GHD2@&///型等离子体发射光谱仪测定样品溶

出的 !"- 浓 度，然 后 根 据 上 述 标 准 曲 线 确 定 溶 出

!"-对催化剂杀菌能力的贡献#
!"* +#对杀菌效果的影响

将A/2%无菌水与/0:"催化剂（!A/目）粉末

均匀混合，分别通入/0$2%／2DE的’& 和F&#曝气

A/2DE后，加 入7/2%菌 液，继 续 曝 气，定 时 采 样

/0:2%，立即注入A0:2%生理盐水以消除!"-的作

用，并计算残留细菌的数量#
!", -./观察实验

在催化 剂 样 品 片 上 滴 加&/"%初 始 菌 液，经 过

一 定 时 间 后 用 戊 二 醛6锇 酸 双 固 定，然 后 在 =+I
J>@EH@&//型扫描电子显微镜上观察不同样品表面

细菌的形貌变化#

# 结果与讨论

#"! 催化剂杀菌活性测定结果

空气中不同催化剂的杀菌作用示于图7#可以

看出，!"／!%&’( 和!")%／!%&’( 的杀菌作用非常快

速有效，仅与细菌接触/0:2DE就能将其全部杀灭#
!%&’( 上 的 细 菌 随 接 触 时 间 的 延 长 而 减 少，但 是 接

触7/2DE后，其 表 面 残 留 的 活 菌 浓 度 仍 达7B7/(

)=C／2%#

图! 不同催化剂对大肠杆菌的杀菌作用

=D"7 <@KHLMDKDN@%LOOLKHPONDOOLMLEHK@H@%QRHR@"@DERH!"#$%&567&
（7）!"／!%&’(，（&）!")%／!%&’(，（(）!%&’(

（!"#$%&567&MLGMLRLEHR!"#$%&567&（!8))&(971），

H4LLSGLMD2LEHT@RK@MMDLNP>HDE@DM，H4LR@2LUL%PT
>E%LRRRH@HLNPH4LMTDRL#)=C )P%PEQ6OPM2DE">EDHR）
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不同催化剂表面杀菌能力的恢复实验结果示于

图!"#$／#%!&’在!()*内就能恢复杀菌能力，#$+
,%／#%!&’ 样品表面染菌-.()*后便能恢复杀菌 能

力，而#%!&’在!/0后还未恢复杀菌能力"由上述

实验 可 以 看 出，#%!&’ 负 载 的#$催 化 剂 具 有 非 常

强的杀菌能力和表面恢复能力"

图! 不同恢复时间后催化剂对大肠杆菌的杀菌作用

1)$! 234567)4)83%699645:98)99676*54353%;<5<395674:*5345=)50!"#$%&>+-!3*8?6)*$764:@67689:7@37):A<5)(6
（3）#$／#%!&’，（?）#$,%／#%!&’，（4）#%!&’；（-）!()*，（!）-.()*，（’）-0，（/）!/0

图" 杀菌过程中与不同催化剂接触的大肠杆菌的#$%照片

1)$’ BCDE0:5:$73E0<:9!"#$%&>+-!395674:*5345=)50#$／#%!&’（3），#$,%／#%!&’（?）3*8#%!&’（4）9:7’.<（-），.FG0（!）3*8!/0（’）

!&! #$%观察实验结果

采用BCD观察了菌种在不同催化剂表面的形

貌，结果如图’所示"可以看出，在#$／#%!&’ 样 品

片上，细胞内容物在短时间内大量喷出，催化剂表面
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几乎观察不 到 完 整 的 细 菌!随 着 杀 菌 时 间 的 延 长，

菌体物质逐渐 消 失，露 出 的 催 化 剂 表 面 增 大!这 表

明催化剂杀灭并分解细菌首先通过破坏细胞膜，杀

死细菌，然后逐步分解细胞遗骸，最后重新露出催化

剂表面!
与"#／"$%&’ 相比，"#($／"$%&’ 的杀菌作用较

为温和，’)*后即可观察到菌体从端部某点破 裂，

内容物泄漏，)+,-后该现象更加明显，细胞逐渐萎

缩，分解，重新露出催化剂表面!尽管)+,-内"#／

"$%&’与"#($／"$%&’ 表面细菌形貌差异很大，但%.

-后两种催化剂表面情况差异不大!
在参比 样 品"$%&’ 上，大 部 分 细 菌 在)+,-内

光滑饱满，/-（未给出012照片）后才可以观察到

细胞膜破坏的现象，然而菌体仍然比较饱满，即使接

触%.-后，也没有出现大量萎缩的细胞!

图! "#$对杀菌作用的影响

34#. 567$896:9;7"#<;6=>:?9@4:4A>$9779:?>#>46*?!"#$%&BC/%
>?,D46（/），%)D46（%）>6A%.-（’）

%&’ "#$对杀菌效果的影响

文献［.］报道，"#<接触细菌，与其蛋白质上的

巯基发生氢取代反应，造成细菌死亡或产生功能障

碍!图.给 出 了 "#<对 杀 菌 效 果 的 影 响!可 以 看

出，当"#<浓 度 很 低 时，其 重 金 属 毒 性 对 细 菌 的 杀

灭作用要经过较长时间才能体现出来!在本实验条

件下，"#／"$%&’ 溶 出 的 "#< 浓 度 为’+.’E/)F,

D;$／G!"#($／"$%&’溶出的"#<浓度为/+.,E/)FH

D;$／G!由 图.可 见，浓 度 为/+.,E/)FHD;$／G的

"#<在%)D46内不能杀死细菌，因此前述空气中的

杀菌实验可以忽略"#($／"$%&’ 溶出的"#<对细菌

的杀灭作用!浓 度 为’+.’E/)F,D;$／G的"#<接

触细菌%)D46后 杀 菌 效 果 比 较 明 显，所 以 细 菌 与

"#／"$%&’接触较长时间（如/)和%)D46）后，催 化

剂溶出的"#<对杀菌效果的影响很难排除!但该浓

度的 "#< 在,D46内 的 杀 菌 效 果 不 明 显，而 "#／

"$%&’上的大肠杆菌在,D46内已被完全杀灭，因而

可以判定"#／"$%&’催化剂起杀菌作用的不仅是溶

出的"#<，还有其他原因导致催化剂具有较强的杀

菌作用!
%&! (%对杀菌效果的影响

图,示出了&% 对杀菌效果的影响!可见，"#／

"$%&’在&%曝气条件下能够完全杀灭细菌，而在I%
曝气条 件 下 仅 可 部 分 杀 灭 细 菌!尽 管 "#($／"$%&’
在水 溶 液 中 的 杀 菌 能 力 比"#／"$%&’ 差 很 多，但 它

在&%曝气时 的 杀 菌 效 果 优 于 I% 曝 气 时 的 杀 菌 效

果!"$%&’在有氧和无氧条件下的杀菌效果都 不 明

显!上述实验 结 果 表 明，负 载 银 元 素 大 大 提 高 了 催

化剂的杀菌能力，氧 的 存 在 进 一 步 改 善 了"$%&’ 负

载"#催 化 剂 的 杀 菌 效 果，即 "#／"$%&’ 和 "#($／

"$%&’杀菌能力可能源于银与氧的协同作用!

图) (%对不同催化剂杀菌作用的影响

34#, 567$896:9;7&%;6=>:?9@4:4A>$9779:?;7A4779@96?
:>?>$J*?*>#>46*?!"#$%&BC/%

（>）"9@>?4;6K4?-&%，（=）"9@>?4;6K4?-I%
（/）"#／"$%&’，（%）"#($／"$%&’，（’）"$%&’

（L-99MN9@4D96?K>*:>@@49A;8?46?-9*8*N96*4;67;@D9A
=JA4*N9@*46#)!,#:>?>$J*?46.)D$K>?9@!）

(;@A4等［/)］报 道，"#有 利 于 分 子 态 氧（&%）向

活性氧的转化!而活性氧在杀菌过程中可能起着关
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键作用!在无氧条件下，"#／"$%&’表面难以形成活

性氧，细菌浓度的减小可能是由于溶出"#(的重金

属毒性造成的；在有氧条件下，"#／"$%&’ 促进了分

子态氧向活性氧的转化，催化体系的杀菌能力大大

增强!在水 中"#／"$%&’ 的 杀 菌 效 果 可 以 认 为 是 表

面活性氧的 氧 化 作 用 与"#(重 金 属 毒 性 共 同 作 用

的结 果!在"#)$／"$%&’ 催 化 剂 上 也 可 以 观 察 到 相

似的现象，但由于"#)$／"$%&’ 溶出"#(的浓度低，

其杀菌作用较温和!

! 结论

无论 在 空 气 中 还 是 在 水 中，"$%&’ 负 载 的 "#
催化剂都比"$%&’ 的杀 菌 效 果 显 著 得 多，这 表 明 催

化剂表面的"#在杀菌过程中起着关键作用!在空

气中，催化剂上溶出的"#(在短时间内的杀菌作用

很小!但在水中，"#(的作用不容忽视，从*%和&%
曝气的实验结果可以看到，银在杀菌过程中的作用

部分体现为溶出"#(对细胞的重金属毒性!"$%&’
负载"#催 化 剂 的 杀 菌 能 力 与 氧 的 存 在 密 切 相 关，

而分子态氧不具有杀菌能力，因而银更重要的作用

可能是促进了催化剂表面活性氧的形成，活性氧可

通过氧化作用破坏细菌细胞膜，从而使细菌迅速失

活!因此，"$%&’ 负载"#催化剂的杀菌过程可看作

一个以催化氧化为主的过程!+,-实验证实了"#／

"$%&’和"#)$／"$%&’ 上 菌 体 的 破 坏 是 从 细 胞 膜 开

始的!

致谢 本工作得到北京农学院万善霞副教授和中国科

学院生态环境 研 究 中 心 余 运 波 博 士 的 大 力 支 持，特 此

表示感谢!
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