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二氧化钦载银抗菌剂的研究进展

于延芬 郑 粟 柴立元 彭 兵
(中南大学冶金科学与工程学院，长沙410083)

    摘 要 介绍了二氧化钦系和银系无机抗菌剂在国内外的研究现状、杀菌机理以及存在的问题，论述了二氧化铁载银

改性杀菌材料的最新进展，并就其研究开发AR需解决的关键问题提出了可行性建议。
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Abstract  The development of antibacterial material of TiOz-type and Ag-type is introduced in the paper.

antibacterial mechanism and some problems in the application of the new materials are discussed to modify

materials in the way of Ag-embedding TiO2 .Some suggestions on the problem solving of Ag-embedding are

given.
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    随着人们生活水平的提高，对日用品、医疗用

品、环保用品、食品包装、水处理装置等的抗菌性有

了较高的要求，具有杀菌和抗菌效应的材料越来越

受到人们的关注和重视。

    近年来，无机抗菌剂以其安全性、持久性、抗菌

性、广谱性、耐热性和不宜产生耐药性等特点得到广

泛的研究、开发和应用。以TiO:为代表的光催化材

料是近年来的研究热点。TiO:光催化抗菌剂利用

太阳光、荧光灯中的紫外光作激发源而具有抗菌效

应，作用效果持久，且具有净化空气、处理污水、自洁

净等光催化效应汇’川;同时，在抗菌离子中，由于

Ag‘具有抗菌广谱性、杀菌效率高、不易产生抗药性

的特点〔’;，因此Ag‘和Ti02在环保方面都显示了乐
观的应用前景，已成为新一代的无机抗菌净化首选

材料。但是，Ti02抗菌剂存在着光生电子一空穴对易

复合、Ag‘抗菌剂存在着易转化为Age 0使产品变色

等缺点，影响杀菌效果和抗菌性能。在这种情况下，

二氧化钦载银抗菌剂表现了巨大的优越性。通过合

理的方法制得的载银二氧化钦，使Ag+嵌入Ti02晶

体和晶体缺陷中，既可以长时间内缓慢地释放出

Ag'，保持有效的Ag+浓度，又可以防止电子一空穴

对的复合，促进电子一空穴对的有效分离，从而具有

抗菌性能稳定、杀菌作用时间长、不受光线的影响、

使用方便等优点。目前，国内外已经有人对二氧化

钦表面改性进行了研究，但对二氧化钦载银抗菌剂

鲜有报道。本文通过对二氧化钦系和银系无机抗菌

剂在国内外的研究现状、杀菌机理以及存在的问题

进行系统的综述，并为二氧化钦载银改性抗菌剂的

开发提出了可行性方案。

1 二氧化钦光触媒系抗菌剂

    纳米Ti02具有无毒、无味、无刺激性，耐热性能

好、不分解、不挥发、来源广等优点〔4,，所以是理想

的光催化剂，有着广泛的用途和诱人的应用前景。

1. 1 国内外研究现状

    目前全世界已经有几十家公司生产Ti02，而仅有

少数几家公司能够生产纳米级TiOzo 20世纪70年
代，纳米TiO:的光催化特性被发现，国外从20世纪

80年代中期开始，国内从20世纪90年代开始，在这

方面的实验室研究工作已取得多项成果。据报道，
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2002年，世界Ti02的总生产能力约为470万t/a。市

场分析家指出，2003年，由于供应紧张，世界Ti仇

的市场价格和利润将提高。预计2003年世界Ti02
的需求量将以约3%的速度增长，其中亚太地区(日

本除外)是需求增长最主要的地区，2003年需求量

的年均增长率将达到8%。北美地区对TiO:的需求

量将以约2%的速度增长，而欧洲地区对Ti02需求

量的增幅不到1% 。目前，日本、美国、俄罗斯、加拿

大、韩国、法国、中国等国家都在对其进行研究，其中

日本的研究较早，已经有 1000多家企业在对Ti仇

的制备、性能进行研究、应用和开发，10多家企业已

经拥有自己的品牌产品，并且研究方向都转向超细

纳米系列。

    国内也对其进行了大量的研究〔5,6,10,171，在纳米
TiO:的功能机理、表面改性、应用等方面都取得了

很大的进展。

1.2 杀菌机理

    目前Ti02的主要用途是光催化。光催化氧化

法是以N型半导体的能带理论为基础，以N型半导

体做敏化剂的光敏化法，当能量E大于禁带宽度Eg
的光照射半导体催化剂时，价带上的电子(e)被激

发，跃过禁带进人导带，在价带上产生相应的电子-

空穴，从而诱发反应。在水和空气体系中，在阳光尤

其是紫外线的照射下，Ti O:能够自行分解出自由移

动的带负电的电子(e)和带正电的空穴(h')，形

成空穴一电子对。吸附在Ti02表面的溶解氧俘获电

子成 ·02，而空穴则将吸附TiO2表面的OH一和

H2O氧化成·OH。生成的原子氧能与多数有机物

反应(氧化)，分解为C02和H2O，从而能处理有机

物污染的废水。其反应如下:

    by+Ti02一 h'+e

    h'+H2O一 ·OH+H十

    e+0:一 ·02 - H02·

    2HO2·X 02+H202

    H2 02+·02一 ·OH + OH一+02

    在TiO:表面生成的 ·0:和 ·OH，同样也能与

细菌有机物反应，使其分解为C02和H2O，在短时
间内就能杀死细菌、消除恶臭和油污，起到自洁效

果’一’〕。
1.3 存在的问题

    纳米Ti02抗菌性能的研究虽然在睡论和实践
上取得了较大的成果，但多半还处于实验室阶段，有

许多问题还需要研究和解决。这些问题主要包括:

    (1) TiO2的活性受电子一空穴对的影响，电子一空

穴对易复合，影响其催化杀菌性能;

    (2)纳米Ti02的催化杀菌性能主要由紫外光激

发引起的，光利用率低，催化效果难令人满意;

    (3) TiO2 光催化杀菌材料与其他材料的藕合存
在问题;

    (4)纳米Ti02抗菌剂在空气中极易氧化、吸湿、

团聚、性能不稳定【s]

    此外，纳米Ti02杀菌材料还存在着涂层膜易脱

落，灭菌机理和选择性机理均不很明确等问题[’〕。
1.4 二氧化钦的改性

    Ti02的电子和空穴容易发生复合，光催化效率低
，带隙较宽 (约3.2 eV)，而且只能在紫外区显示光化

学活性，对太阳能的利用率小于10%。为了提高Ti02

光催化材料的实用性，必须增大其光催化活性，扩大其

激发波长范围，提高对光降解物的吸附能力。我们可

以通过对TiO:进行改性来达到这个目标。

    目前，对Ti02光催化剂的改性方法主要有:

    (1)过渡金属离子掺杂。过渡金属离子掺杂对

TiO2的光催化活性的影响可能与掺杂离子电位、电子

轨道构型、离子化合价、离子半径等因素有关。另外，

某些过渡金属离子的掺杂还能阻止Ti02由锐钦型向

金红石型的转变，抑制TiO2晶粒长大，从而提高其光

催化活性〔’，’。〕。Choi'9〕对Zn2 + , Nb2 , , Sn2 . , Ta"
Kiriakidou['l3对W6‘、Cat‘，Sakata['2]对Cue‘，lasa-

ki[l3〕对Co'- , Navio1141 , Bickley""对Fe'，于向阳[lol
对稀土等金属离子在二氧化钦中的搀杂改性进行了

研究，结果表明这些金属离子或扩展了二氧化钦对光

的反应范围，或提高了其反应活性。

    (2)贵金属表面沉积改性。该法即通过改变体

系中的电子分布来提高光催化效率。当贵金属沉积

在催化剂表面时，费米能级的持平使电子从Ti02向
贵金属流动构成微电池，有利于电子和空穴的分离，

促进光催化氧化反应，同时贵金属也可成为还原过

程的活性中心〔’‘一’‘〕。SanchesE'9] , LinsebiglerL20]用
Pt，程沧沧[211 , Sclapani 1221用Ag，姚晓斌[”〕用Ru,Pd
沉积在二氧化钦表面对其进行改性，这些贵金属在

二氧化钦表面形成电子捕获阱 ，促进了光生电子与

空穴的分离 ，延长了空穴的寿命 ，从而提高了光催

化氧化活性。

    (3)半导体复合改性。从本质上看，半导体复

合可看成一种颗粒对另一种颗粒的修饰，其光催化

活性的提高可归因于不同能级半导体之间光生载流
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子的输送和分离，但根据电子转移过程热力学要求，

复合半导体必须具有合适的能级才能使电荷更有效

分离〔’。〕。复合半导体光催化剂的研究已有不少报

道 ，并取得了较好的光催化效果。如 w03-

TioZX24] \ V205-Ti02'̀211 , Ti02-SnO2等[26丁复合半导
体。Vinodgopal等[27〕也发现，S'02/TiO2复合半导体
膜对染料的光降解效率明显高于单一半导体。

    (4)表面超强酸化改性[2s一’。〕。用HCl, HC10a ,
H2SO、等强酸修饰Ti02可影响表面电子结构，减少

表面Ti，十、吸附02一和0一等表面态浓度，增强表面

酸性，有利于电子一空穴分离，从而提高光催化活

性〔’。一”〕。曹亚安〔’。〕发现，在酸性条件下，制备的

Ti02纳米粒子膜表面的Ti3，吸附扩一和0一等表面

态很少。在同样的条件下，S代一/Ti02的光催化活

性比Ti02提高2一10倍[”〕。
    (5)表面光敏化改性。光敏化是延伸TiO:光催

化剂激发波长的一个手段。它是将光活性化合物以

物理和化学方法吸附于TiO2 表面，利用敏化剂在可

见光区有较好吸收性能的特点来拓展光响应范围，

只要活性物质激发态电势比半导体导带电势更负，

就可能将光生电子输送到半导体材料的导带上，使

光催化反应延伸至可见光区域 ，更多地利用太阳

能[14]。   Patricka 等[”〕用荧光素衍生物做光敏剂，增

加了氧化还原反应的氧化活性中心，在可见光照射

下，产生光电子。

    (6)纳米Ti02组装到多孔固体中，增加比表面

积。利用多孔有序阵列氧化铝模板，在其纳米柱形

孔洞的微腔内合成锐钦型纳米Ti02丝阵列，再将此

复合体系粘到环氧树脂衬底上。将模板去后，在环

氧树脂衬底上形成纳米Ti02丝阵列。由于纳米丝

比表面积大，比同样平面面积的Ti02膜的接受光的

面积增大几百倍，光催化效率可以提高300多倍，对

有机物光降解十分有效[[36]0
    以上这些方法均可在一定程度上提高Ti02的光

催化活性和抗菌性能，但到目前为止，修饰改性Ti02
的光量子效率仍比较低，机理分析上还较欠缺，使这

方面工作缺少理论指导，故有待进一步研究。

2 银系抗菌剂

    载银无机抗菌剂是银离子或含银的抗菌性物质

与无机化合物载体的复合体。抗菌性物质可以是银

离子或含银的有机化合物，在抗菌离子中，Ag十具有

抗菌广谱性、杀菌效率高、不易产生抗药性等

特点[371。
2.1 国内外研究现状

    载银无机抗菌剂是20世纪80年代新兴的一类

抗菌剂，也是目前消费市场上最受青睐的一类抗菌

剂。1985年，Hagiwar。等〔38]首次研制成功载银沸
石，引起了日本和欧美各工业发达国家的高度重视，

并纷纷开展了无机抗菌剂的研制。20世纪80年代

后，抗菌塑料的开发及其在家电、厨卫设施、通讯、日

用品、汽车、建材、玩具等产业中的广泛应用，使抗菌

材料进人了一个飞速发展阶段。其中，欧美国家主

要用于日用品、玩具等终端产品上，日本则在家电、

日用品、汽车、厨卫设施、通讯产品等领域全方位应

用抗菌剂。日本无机抗菌剂的开发和应用在国际上

居领先地位。石家硝子、品川燃料、东亚合成、钟纺

和松下等几大制造商的抗菌剂市场占有率为整个日

本市场的80%以上。欧美地区的抗菌剂主要采用

有机抗菌剂，如瑞士的Ciba精化、美国的Microban,

Morton, Acros等公司。但近来 Ciba, Dupont等公司

也推出无机抗菌剂，其他如加拿大的珊瑚生物技术

公司，英国的桑吉有限公司、以及欧共体、中国等国

家的科研单位、公司企业都先后介人该领域的研究，

并取得了突破性进展。

2.2 杀菌机理

    关于银离子的杀菌机理，目前主要有如下2种

解释。

2.2. 1 接触反应假说

    Ag'与细菌接触反应，造成细菌固有成分被破

坏或产生功能障碍而导致细菌死亡。当微量Ag‘到

达微生物细胞膜时，因细胞膜带有负电荷，Ag+能依

靠库仑引力牢固吸附于细胞膜上，而且Ag‘还能进

一步穿透细胞壁进入细菌内，并与细菌中的琉基反

应，使细菌的蛋白质凝固，破坏细菌的细胞合成酶的

活性，使细胞丧失分裂增殖能力而死亡。此外，Ag'

也能破坏微生物电子传输系统、呼吸系统、物质传输

系统。当菌体失去活性后，Ag+又会从菌体中游离

出来，重复进行杀菌活动，因此其抗菌效果持久〔37]0
2.2.2 催化反应假说

    在光的作用下，Ag+能起到催化活性中心的作

用，激活水和空气中的氧(02)，产生轻基自由基

(·OH)及活性氧离子(扩一)，而活性氧离子(少一)

具有很强的氧化能力，能在短时间内破坏细菌的增

殖能力，致使细胞死亡，从而达到抗菌的目的[37,39]
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2.3 银系杀菌剂存在的问题

    银系无机抗菌剂最大的缺点在于把银加到制品

中时，易产生黑化现象，影响制品的色泽和性能;也

有人对银的安全性产生质疑，同时，这类抗菌剂的功

能指标也不健全等〔”〕。

3 二氧化钦载银无机抗菌剂

3.1 国内外研究进展

    Leo M. Sudnik等[4o〕应用表面增强Raman光谱

检测了沉积于TiO:表面的多晶型银，发现了银离子

的光学诱导还原作用，Ag可作为Ti02光化学活性

剂。还有日本大同特殊钢公司开发了含Ag金属微粒

附着于纳米级光触媒TiO:粉末上的复合材料，具有

Ag+和光触媒抗菌的双重效果。这些研究为制备

Ti02载银复合功能材料提供了理论基础和依据。En-

rico Traversa等〔41:应用溶胶一凝胶和硝酸银制备了片

状纳米Ag-Ti02，分析表明在Ti02内部Ag以金属态

存在，而绝大部分Ag在表面以Ag+的形态存在。

    尽管国外对新型TiO:载银材料的研究十分重

视，但其研究和开发依然处于实验研究阶段，而且新

的抗菌剂由于银与Ti02的结合仅仅停留于分子间

或表面，仍然无法避免Ag的发黑现象和Ti02光催
化效果不佳的状态。因此，新材料的制备方法及工

艺过程对材料性能影响的研究巫待深入。

3.2 二氧化钦载银抗菌剂制备的可行性探讨以及

      发展前景

    TiO:系抗菌剂具有很高的光催化活性，具有耐

酸碱和光化学腐蚀、成本低和无毒等优点，Ag系抗

菌剂杀菌性能极强，消耗量极少，耐久性好，在人体

内难以聚集，在化学上被称为“永久性杀菌剂”。因

此，利用TiO:系抗菌剂和Ag系抗菌剂的优势互补，

开发出新型二氧化钦载银抗菌剂成为可能。

    关于增加TiO:的光生电子一空穴对的产率，控

制其复合率，提高TiO:的催化氧化杀菌能力，国内

在这方面的研究未曾见有报道，美国、日本、法国和

加拿大等发达国家近期开始了这方面的研究，并取

得了一定的进展[a2]0
    在国内外研究的基础上，根据细菌微生物学、催

化学、光化学、物理化学和材料科学等方面的知识，

采用特定的技术，控制适宜的工艺条件，研制出纳米

载银二氧化钦抗菌剂。

    利用机械活化作用机理，准确计量地将银离子

均匀分布于二氧化钦晶格缺陷、畸变管道以及位错

中，Ag‘和Ti02可以达到分子级的混合，从而制备

出纳米粉体超强抗菌剂。Ag+可以阻止TiO:中电

子一空穴对的复合，促进电子一空穴对的分离，扩大

TiO:的光催化激发波长，使激发光扩展到可见光范

围，这样抗菌性能会明显增强;同时，嵌入Ti02晶体

缺陷中的Ag+在杀菌过程中可以实现缓慢释放并防

止被氧化，从而解决了抗菌剂银的发黑和缓释性问

题，保证抗菌剂中有足够的Ag+存在，达到双重杀菌

的效果。

    这种方法具有生产成本低廉，设备简单，条件易

控，工作环境好等特点，克服了以往大多数制备方法

存在的生产成本高、设备复杂、条件要求苛刻、晶相

和粒度不易控制和难以产业化等缺点，可望为纳米

抗菌剂的制备开辟一条新途径。

4 展 望

    二氧化钦载银抗菌剂将金属银离子的抗菌效果

与纳米二氧化钦的光催化抗菌性能相结合，具有高

效抗菌、无毒和无污染等特点。它可以用于涂料、造

纸、化纤、塑料、橡胶、医药和食品包装等几十个行

业，具有非常广泛的应用领域。

    据悉，在国际市场上，纳米级Ti02价格大约是

40美元/kg，国际市场上对抗菌剂的需求越来越大，

TiO:处于供不应求的状态，二氧化钦的市场价格和

利润都将得到提高。相信随着人们对纳米Ti02特
殊性能及应用领域的不断揭示，它必将显示出越来

越广泛的发展前景。
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