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硅酸锰形貌转化及其抗菌性能 
 

谢明筱，任璐瑶，李晓伟 
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摘  要：纳米催化抑菌材料在解决因抗生素滥用导致的细菌耐药性方面具有广阔的应用前景，但其催化效率受限于低的 pH
值环境(pH = 2.0～5.0)，而实际的细菌微环境 pH 值相对较高(pH = 6.0～7.0)，这导致大多数材料催化效率有限、杀菌效果不

理想。本研究用简单的共沉淀法一步制备了 MnSiO3 纳米颗粒，采用透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微镜(SEM)、紫外

可见光谱(UV–Vis)等测试手段对样品的形貌、结构和催化性能进行了表征，研究了其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌性

能。结果表明：非晶态的 MnSiO3纳米颗粒在 pH 值为 6.4、7.0 的缓冲溶液中，形态从纳米颗粒转变成微米花球；MnSiO3 纳

米颗粒在较高 pH 值下具有强催化能力，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出了优异的抑菌性能。因此，可原位形貌转变的

MnSiO3材料在抗菌感染的治疗方面具有一定的应用优势。 
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Morphological Transformation of MnSiO3 and Its Antibacterial Property 
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Abstract: Nano-catalytic materials have broad application prospects in solving bacterial resistance caused by overuse of antibiotics. 
However, their catalytic efficiency usually depends on a lower pH value range (i.e., pH=2.0–5.0) rather than on a weakly acidic 
bacterial microenvironment (i.e., pH=6.0–7.0), leading to an limited catalytic efficiency and an insignificant bactericidal effect. In 
this paper, MnSiO3 samples were prepared by a simple co-precipitation method. The morphology, structure and catalytic properties of 
the samples were characterized by transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and 
ultraviolet-visible spectroscopy (UV–Vis). The antibacterial performance against E. coli and S. aureus were investigated. The results 
show that the morphology of amorphous MnSiO3 samples transforms from nano-sized particles to micron-sized blobs in buffer 
solutions at pH 6.4 and 7.0. MnSiO3 nano-sized particles had an intense catalytic ability at a higher pH value and an excellent 
antibacterial performance against E. coli and S. aureus. Therefore, the in-situ structure transformation of MnSiO3 presents a 
promising treatment strategy for bacterial infection. 
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纳米催化材料因其高的特异性、优异的催化治

疗活性和良好的生物安全性，在生物医药领域受到

广泛关注[1–4]。近年来，细菌微环境响应的纳米催化

杀菌剂因其具有广谱抗菌性[5–6]，能够利用酸性环境

释放金属离子，催化细菌微环境中的 H2O2 转化成高

毒性的∙OH，在治疗因抗生素滥用滋生的超级细菌

方面表现出巨大的潜力[7–9]。但纳米催化杀菌剂在响

应酸性微环境方面还存在不足，其催化效率依赖于
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低的 pH 条件(pH=2～5)、然而细菌微环境 pH 值相对

较高(pH=6～7)，导致材料在细菌微环境中的催化效

率低，极大影响了材料的催化抑菌治疗效果[10–13]。 
锰元素是人体内某些酶和生理过程所必需的微

量元素[14]；锰基磁共振成像造影剂因其高弛豫和优

异的生物安全性，在代替商用钆基造影剂方面具有

巨大潜力[15]。例如，MnO[16]，MnO2
[17]，MnSiO3

[18]

等广泛应用于肿瘤特异性磁共振成像，能够响应弱

酸性肿瘤微环境并释放大量 Mn2+，在肿瘤成像中表

现出了较高的效率和特异性[19–21]。此外，锰基纳米

催化材料介导的类芬顿反应在化学动力学治疗方面

已被证明具有优异的催化治疗效果[22–23]。这些研究

表明 MnSiO3具有敏感的 pH 响应特性，锰基纳米催

化材料介导的类芬顿反应在化学动力治疗中具有优

异的催化治疗活性。因此，设计和开发生物相容性

的 MnSiO3 纳米催化抗菌剂，在弱酸性的细菌微环

境中可能具备优异的抗菌性能。 
本研究通过共沉淀方法制备的 MnSiO3 纳米颗

粒能够在弱酸性的细菌微环境中释放 Mn2+，催化

H2O2 产生∙OH，具有良好的生物相容性和催化治疗

活性。研究发现，制备的 MnSiO3 纳米颗粒在与细

菌相互作用时，伴随着形貌转变从纳米颗粒转变成

微米花球。这种形貌转变有利于材料和细菌的接触，

极大地缩短了活性氧与细菌的作用距离，弥补了产

生的∙OH 寿命短的问题(<200 ns)[24]，提高了∙OH 的

作用效率，实现了在微弱酸性条件(pH=6.4)下具有

较强的抑菌能力。 

1  实验 
1.1  MnSiO3 纳米颗粒的制备 

药品采用四水合氯化锰(MnCl2·4H2O),九水合

偏硅酸钠(Na2SiO3·9H2O)，磷酸氢二钠十二水合物

(Na2HPO4·12H2O)，无水柠檬酸(C6H8O7)，亚甲基蓝

(C16H18ClN3S)为分析纯。 
采用共沉淀法制备 MnSiO3 纳米颗粒。首先，

在 225 mL去离子水加入 0.355 g Na2SiO3·9H2O室温

下搅拌至分散均匀。随后，取 0.247 g MnCl2·4H2O
加入装有 25 mL 去离子水的烧杯中搅拌，待其完全

溶解后缓慢滴加到偏硅酸钠溶液中，搅拌 4 h 后，

用离心机分离，用去离子水洗涤 3 次，在 50 ℃烘箱

中干燥，研磨后得到棕色粉末。 
1.2  形貌与成分表征 

采用 200 kV 美国 Tecnai G2F 20 型场发射高分

辨透射电子显微镜(TEM)观察纳米颗粒的形貌；使

用中国 MSXD-3 型 X 射线衍射仪(XRD)分析粉体的

物相组成，测试条件：Cu 靶，Kα 射线，工作电压

40 kV，扫描速率为 2 (°)/min；采用美国 Aprreo S 
HiVac 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察材料的

形貌转变过程。 
1.3  催化性能表征 

采用中国 TU-1810PC 型紫外–可见光分光光度

计(UV–Vis)用于 MnSiO3的催化性能分析。将 5 mL
浓度为 50×10–6 的亚甲基蓝(MB)溶解到 38 mL 含有

1 mmol/L H2O2 的磷酸盐缓冲溶液中。最后向上述溶

液中加入 5 mL MnSiO3 溶液，用 UV–Vis 记录在 500
至 800 nm 波长内的吸收光谱。 
1.4  抗菌性能测试 

采用平板计数法研究 MnSiO3 对革兰氏阴性菌

大肠杆菌(E. coli)和革兰氏阳性菌金黄色葡萄球菌

(S. aureus)的抑制效果。 
取单菌落大肠杆菌和金黄色葡萄球菌分别在

15 mL 的 Luria-Bertani 肉汤中用 190 r/min 的转速培

养 13 h，得到处在生长期的细菌悬液。取 10 μL 菌

液，用磷酸盐缓冲液稀释至 106 CFU/mL，加入

MnSiO3 溶液，置于 37 ℃培养箱中 10 h，反应后的

菌液用磷酸盐缓冲液稀释后取 100 μL 均匀涂在培

养皿上，培养 24 h，拍照并统计菌落数。 
在不同 MnSiO3 浓度的抑菌实验中，对照组的

细菌用 pH 值为 6.4 缓冲溶液处理，H2O2 组的细菌

在 pH 值为 6.4 缓冲溶液中加 H2O2(1 mmol/L)处理，

MnSiO3 组是将细菌置于含 1 mmol/L H2O2 的 pH 值

为 6.4 缓冲溶液中并添加不同浓度的 MnSiO3 (200, 
100, 80, 50 μg/mL)处理。在不同 pH 环境的抑菌实验

中，对照组的处理方式为将细菌置于含 1 mmol/L 
H2O2 的缓冲溶液中，实验组处理方式为将细菌置于

含 1 mmol/L H2O2 的缓冲溶液中并添加 50 μg/mL 的

MnSiO3。 
1.5  细胞毒性测试 

选择小鼠 3T3 细胞研究 MnSiO3 的细胞毒性。

在 96 孔板中每孔加入 100 μL 培养 1 d 后的细胞悬

液，放入细胞培养箱中。培养 24 h 后，吸走培养

液并在平板孔中加入不同浓度梯度的 MnSiO3 溶

液(0～200 μg/mL)，继续培养 48 h；培养结束后，

弃除培养液，加入 100 mL 磷酸盐缓冲溶液(PBS)
清洗，在黑暗环境下每孔加入 0.5 mg/mL 的 3-(4,5-
二甲基噻唑-2)-2,5-二甲基四氮唑溴盐溶液，培养

4 h。培养结束后每孔加入 150 μL 二甲基亚砜孵育

20 min。使用美国 Thermo Fisher 型酶标仪检测在
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490 nm 处的吸光度。 

2  结果与讨论 
2.1  MnSiO3 的形貌与结构 

在常温常压条件下，通过共沉淀法制备出的

MnSiO3 纳米颗粒形貌如图 1a 所示。图 1b 中为

MnSiO3 的 X 射线衍射(XRD)谱，并未出现明显的

特征峰，表明所制备的 MnSiO3 为非晶态。图 1c
中粒径分布结果表明，MnSiO3 的流体动力学粒径

为 190.1 nm，表明了 MnSiO3 在水中具有良好的分

散性。 
 

 
(a) TEM image of MnSiO3 

 
(b) XRD pattern of MnSiO3 

 
(c) Particle size distribution of MnSiO3 in water and photograph showing 

Tyndall effects 

图 1  MnSiO3 结构和形貌的表征 
Fig. 1  Characterization of structure and morphology of 

MnSiO3 

插图显示了 MnSiO3 在合成 2 周后表现出明显

的 Tyndall 现象，没有观察到材料的聚集，表明了

MnSiO3 具有良好的胶体稳定性。 
将MnSiO3纳米颗粒置于不同 pH的磷酸盐缓冲

溶液中，滴加 H2O2 (1 mmol/L)反应 4 h 后，利用扫

描电子显微镜(SEM)观察产物形貌特征。从 SEM 图

片中可以发现，在 H2O2存在的情况下，当 MnSiO3

纳米颗粒处在 pH 值为 7.0 或 6.4 的缓冲溶液中时，

其原始的纳米颗粒形貌会转变成微米花球形貌

(图 2)。而当 MnSiO3 处在 pH 值为 5.4 或 4.4 的缓冲

溶液中时，几乎不会发生形态转变，且表现为纳米

颗粒聚集形式(图 3)。上述结果表明，随着缓冲溶液

pH 值升高，MnSiO3 的形态从纳米颗粒转变为微米

花球，且 pH 值越高，形貌转变越完全彻底。 
随后，对形貌转变后的样品进行了 XRD 测试。

由图 4a 可以看出，新生的微米花球的主要特征峰在

2θ = 10.6°，12.6°，26.6°，29.6°，34.5°，42.6°，44.8°，
60.0°等位置的主要特征峰与标准卡片 Mn3(PO4)2·3H2O 
(JCPDS Card No. 03–0426)匹配，说明原始的颗粒状

MnSiO3 在高 pH 条件下转变成微米花球状的

Mn3(PO4)2·3H2O。 
此外，本工作采用 XPS 对 Mn 的价态进行了分

析，如图 4b 和图 4c 所示，MnSiO3 的 Mn 2p2/3 轨道

可以被分成 3 个特征峰，分别位于约 641、642 eV
和 644 eV处，分别对应于Mn2+(40.8%)、Mn3+(30.2%)
和 Mn4+(29%)。在 pH 值为 7.0 的缓冲溶液中反应

得到 Mn3(PO4)2·3H2O 的 Mn 2p2/3 轨道可以被分成

3 个特征峰，分别位于约 641、642 eV 和 644 eV
处，分别对应于 Mn2+(51.3%)、Mn3+(27.9%)和
Mn4+(20.8%)，表明形貌转变前后，Mn 的价态均以

+2 价为主，同时存在少量的 Mn3+和 Mn4+，并且

Mn3(PO4)2·3H2O 中 Mn2+的占比明显高。这种 pH 响

应的 MnSiO3“原位结构转化”为在微弱酸性环境中

产生优异的催化活性创造了可能。 
2.2  MnSiO3 的催化性能 

采用 MB 分子作为活性氧指示剂测试 MnSiO3

的催化性能。检测原理是 Mn2++ H2O2 → Mn3+ + ∙OH 
+ OH–，具有强氧化性的∙OH 能够氧化降解蓝色的

MB 分子使其褪色，因此可以通过紫外–可见光吸收

光谱来测定∙OH 的产生。由图 5a 可以看出，在 pH
为 5.4 条件下，将含有 H2O2 的 MB 溶液中加入不同

浓度的 MnSiO3 (1 000，500，250，125，62.5 μg/mL)
在 664 nm 波长处吸光度明显下降，并呈现出浓度依

赖的趋势，这表明 MnSiO3 浓度越高催化效果越强。 
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(a) pH=7.0 (b) pH=6.4 

 
(c) pH=5.4 (d) pH=4.4 

Note: green arrow represents the MnSiO3 nanoparticles without transformation, and the red arrow represents the transformed Mn3(PO4)2·3H2O flower ball 
图 2  不同 pH 下形貌转变后的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of structure transformation  
 

 
(a) pH=5.4 (b) pH=4.4 

图 3  MnSiO3 在 pH 值为 5.4 和 4.4 缓冲溶液 5 min 后的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of MnSiO3 dissolved in phosphate buffered solution of pH 5.4 and 4.4 after 5 min 

 
图 5b 为在 pH 值为 4.4，5.4，6.4 和 7.0 的 MB 溶液中

加入1 000 μg/mL MnSiO3后的紫外–可见光吸收光谱。

从图 5b 可以看出，随着 pH 值的升高，MB 的降解效

果明显增强，在 pH 为 7.0 时，降解率达到 65.9%，结

果表明了材料在高 pH 下具有更强的催化能力。 
2.3  MnSiO3 的抑菌性能 

将细菌悬液与 MnSiO3 共同孵育 10 h，研究不

同 MnSiO3 浓度对抗菌活性的影响。由图 6a～图 6c
可以看出 MnSiO3 抑菌效果呈现浓度依赖特性，材

料的浓度越高，表现出的抑菌能力越强。当 pH 值

为 6.4，MnSiO3 浓度为 200 μg/mL 时，抑菌率接近

100%，说明了 MnSiO3 在微弱的酸性下具有显著的

抑菌性能。此外，进一步探究了 pH 值条件对

MnSiO3 抑菌效果的影响。如图 7a～图 7c 所示，随

着 pH 值的升高，MnSiO3 对大肠杆菌的抑菌率显

著降低，然而对金黄色葡萄球菌的抑菌率显著增

强。结果说明了反应 pH 条件能够影响 MnSiO3 的抑

菌活性。 
为了进一步探究造成在酸性环境下 MnSiO3 对

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌抑菌规律相反的原因，

将细菌与 MnSiO3 纳米颗粒孵育 10 h 后，进行离心、

脱水、固定，利用 SEM 观察细菌与材料的分布。如

图 8 所示，MnSiO3 纳米颗粒与细菌孵育 10 h 后，

能发生图 2 所示的形貌变化，当处在 pH 值为 6.4
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和 7.0 的缓冲溶液中形貌转变成微米花球，处在 pH
为 5.4 缓冲溶液中不发生形貌转变，表现为纳米颗

粒聚集形式。此外，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均

可以与 Mn3(PO4)2·3H2O 微米花球和 MnSiO3 纳米颗

粒贴合。在高 pH 条件下，大肠杆菌更易于与微米

花球的花瓣平面贴合，而金黄色葡萄球菌易从花瓣

平面滑落。在低 pH 条件下，大肠杆菌与颗粒材料接

触有限，而金黄色葡萄球菌更易于与颗粒材料接触。

细菌与材料的接触能够有效缩短活性氧的扩散距离

(<20 nm)，弥补活性氧超短寿命的问题(<200 ns) [25]，

造成材料对大肠杆菌在较高 pH 条件下的抑菌能力

强，而对金黄色葡萄球菌的抑菌能力在低 pH 条件

下强的现象。这种 pH 响应的 MnSiO3 原位结构转化

显著提高了在微弱酸性环境中的杀菌效率。 
 

(a) XRD patterns of the transformed products (b) Mn2p XPS spectrum of MnSiO3 

 
(c) Mn2p XPS spectrum of the transformed product in a pH 7.0 buffer solution 

图 4  MnSiO3 转化前后的成分和价态分析 
Fig. 4  Composition and valence analysis of MnSiO3 before and after transformation 

 

(a) UV–Vis spectra of degradation of Methylene blue  
(MB) incubated with varied MnSiO3 concentrations 

(b) UV–Vis spectra of degradation of MB at varied pH 

图 5  MnSiO3 降解 MB 的紫外–可见吸收光谱 
Fig. 5  UV–Vis absorption spectra of MB degraded by MnSiO3 
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(a) Relative viability of E. coli treated with varied concentrations 
of MnSiO3 at pH = 6.4 

(b) Relative viability of S. aureus treated with varied  
concentrations of MnSiO3 at pH = 6.4 

 
(c) Photographs of bacterial colonies treated with varied concentrations of MnSiO3 at pH = 6.4. 0: Control,  

1: H2O2, 2: 200 μg/mL MnSiO3, 3: 100 μg/mL MnSiO3, 4: 80 μg/mL MnSiO3, 5: 50 μg/mL MnSiO3 

图 6  在 pH 值为 6.4 下不同浓度 MnSiO3处理(a)大肠杆菌和(b)金黄色葡萄球菌的存活率及相应的(c)菌落照片 
Fig. 6  Relative viability of (a) E. coli and (b) S. aureus at different concentrations of MnSiO3 and (c) photographs of colonies at 

pH = 6.4 
 

(a) Relative viability of E. coli treated with 50 μg/mL  
MnSiO3 at varied pH values 

(b) ) Relative viability of S. aureus treated with 50 μg/mL  
MnSiO3 at varied pH values 

 
(c) Photographs of bacterial colonies treated with 50 μg/mL MnSiO3 at varied pH values 

图 7  MnSiO3(50 μg/mL)处理(a)大肠杆菌和(b)金黄色葡萄球菌的存活率及(c)菌落照片 
Fig. 7  Relative viability of MnSiO3(50 μg/mL) against (a) E. coli and (b) S. aureus and (c) photographs of colonies 
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(a) pH=7.0 (b) pH=6.4 (c) pH=5.4 

 
(d) pH=7.0 (e) pH=6.4 (f) pH=5.4 

White arrows reflect bacteria. 

图 8  (a–c)大肠杆菌和(d–f)金黄色葡萄球菌与 MnSiO3在不同 pH 下作用的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of (a–c) E. coli and (d–f) S. aureus treated by MnSiO3 at varied pH values 

 
2.4  MnSiO3 的细胞毒性 

MnSiO3 的细胞毒性测试是作为理想创面敷料

的必要表征。如图 9 所示，将 MnSiO3 与小鼠 3T3
细胞共同孵育 48 h 后，细胞存活率没有明显下降，

且各处理组细胞存活率均高于 96%，表明所制备的

MnSiO3 具有良好的生物相容性。 
 

 
 

图 9  小鼠 3T3 细胞与不同浓度 MnSiO3培养 48 h 后的细胞

存活率 
Fig. 9  Survival rate of mouse 3T3 cells cultured with different 

concentrations of MnSiO3 for 48 h 

3  结论 
1) 以 MnCl2和 Na2SiO3为原料采用简单的共沉

淀方法制备的 MnSiO3 纳米颗粒，粒度分布均匀，

平均粒径约为 190.1 nm，稳定性能较好。 
2) 在一定 pH 的磷酸盐缓冲溶液中，H2O2 存在

的条件下，MnSiO3 纳米颗粒的形貌能够发生变化。

在 pH 值为 7.0 时，MnSiO3 纳米颗粒逐渐转变成

Mn3(PO4)2·3H2O 微米花球，在 pH 值为 6.4 时，大

部分的 MnSiO3 纳米颗粒转变成 Mn3(PO4)2·3H2O
微米花球。在 pH 值为 4.4 和 5.4 时，形貌几乎不

发生转变，形貌转变呈现 pH 越高形貌转变越彻底

的趋势。 
3) 利用 MB 降解实验探究了 MnSiO3 的催化性

能，结果显示了 pH 值越高其降解 MB 能力越强，

表明了其催化能力随着 pH 值升高而显著提升。 
4) 在 pH=6.4 时，100 μg/mL 的 MnSiO3对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率达到 98.4%和 91.5%，

实现了在较高 pH 下具有较强的杀菌能力。 
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