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摘要摘要 近年来，水资源的微生物安全性逐渐引起关注，传统的消毒技术（如氯消毒、紫外消毒）已不能满足社会发展的需求，纳米

材料的迅速发展为水中病原微生物控制技术的革新提供了良机。本文综述了近年来利用零价金属纳米材料（如银、铁）、金属氧

化物纳米材料（如二氧化钛）和碳基纳米材料（如碳纳米管）等纳米材料控制水中病原微生物的研究现状，分析了纳米材料去除水

中病原微生物的机理，从纳米材料自身特性（如尺寸、化学组成、化学结构和表面修饰等）、微生物（如微生物种类、微生物初始浓

度等）和环境条件（如pH值、溶解氧等）3个方面阐述了影响纳米材料去除水中病原微生物的主要因素，指出了纳米材料在去除

病原微生物的应用中存在的问题，展望了纳米材料在水中病原微生物去除方面的发展方向。
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水的微生物安全性对人类健康至关重要。目前，地表水

和地下水中常常含有大量微生物，大部分微生物对人体是无

害的，但有部分微生物具有极强的致病性，通常称它们为病

原微生物。病原微生物主要包括细菌、病毒和寄生虫。水体

中能引起腹泻、发烧和肝炎等疾病的病毒多达 700种。仅在

美国，每年在儿童中检查出由肠道病毒引起的肠胃炎导致

100人死亡[1]。

传统的消毒技术处理效果显著，但也存在一些问题，如

氯消毒技术会产生三卤甲烷、溴酸盐等有毒副产物；紫外消

毒会产生光复活现象等[2]。与常规材料相比，纳米材料因具

有尺寸小、比表面积大等特殊的物理化学性质，具有较高的

化学活性。这些特殊的性质使纳米材料具有良好的光催化、

吸附、还原、杀菌等性能，对水中病原微生物的去除有优良的

效果。

本文综述零价金属纳米材料、金属氧化物纳米材料、碳

基纳米材料在水中病原微生物控制中的应用，并讨论了影响

纳米材料去除病原微生物的主要因素。

1 零价金属纳米材料
1.1 纳米铁

自从在地下水污染的原位修复中取得良好效果之后，零

价铁在水处理领域迅速成为研究热点。与普通铁粉相比，纳

米铁（nZVI）具有粒径小、比表面积大和反应活性强等特点，

不仅对氯代有机物、重金属、无机阴离子等展现出良好的降

解效果 [3]，而且对细菌和病毒也呈现出良好的去除效果（表

1）。
不过，关于nZVI对细菌和病毒的去除机理还没有统一的

认识。目前认为，nZVI对细菌的去除机理主要包括：（1）nZ⁃
VI与细菌直接接触，引起细胞膜破坏。（2）nZVI直接进入细

菌细胞内部，与细胞的内容物相互作用，破坏细胞的结构与

功能。如Auffan 等[12]发现nZVI可直接接触大肠杆菌，对细胞

膜和电子/离子转移链产生破坏等。（3）nZVI可以与氧气、水

发生反应产生活性氧物质，或者是 nZVI氧化生成的Fe(II)通
过Fenton反应产生活性氧物质（式（1）~（5）），这些活性氧物

质可以引起蛋白质变性及DNA 损伤，最终造成细胞死亡[13]。

（4）nZVI释放的铁离子可能会抑制细菌的生长。（5）nZVI氧
化形成的氧化物与细菌发生物理接触，可能造成穿刺伤害；

另外，细菌被nZVI氧化产生包被，使细胞膜的通透性变差，抑

制了细胞生命活动[14]；（6）与降解卤代烃等有机物一样，nZVI
的强还原作用可能导致细菌细胞膜上的氧化还原状态发生

变化，影响细胞的信号转导、基因转录等过程中的调控作用，

影响细胞生命活动，最终导致死亡[10]。但关于nZVI对病毒的
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去除机理还有很多争议。有研究认为是 nZVI本身有较强的

吸附作用，提供多的反应位点。也有研究认为，nZVI与水、

氧气反应生成的活性氧化物质可以使病毒失活。nZVI释放

的铁离子可能也是导致病毒失活的一个原因[11]。另外，nZVI
的氧化产物对病毒也有吸附作用[15]。

Fe0 + O2 + 2H+ →Fe( )II +H2O2 （1）
Fe0 +H2O2 + 2H+ →Fe( )II + 2H2O2 （2）
Fe( )II +H2O2 →Fe( )III + ⋅OH+OH- （3-1）

Fe( )II +H2O2 →Fe( )IV +H2O2 （3-2）
Fe( )II + O2 →Fe( )III + ⋅O-

2 （4）
Fe( )II + ⋅O-

2 + 2H+ →Fe( )III +H2O2 （5）
1.2 纳米银

纳米银作为抗菌材料对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、铜

绿假单胞杆菌、MS2噬菌体等微生物有较强的灭活作用，极

少量的纳米银可产生很强的杀菌作用[16-17]，且不会产生消毒

副产物。目前，关于纳米银对微生物的去除主要集中在实验

室自然光和黑暗条件下。但由于纳米银具有特殊的光化学

活性，可以产生光致毒性。Zhang等 [18]研究发现纳米银（500
μg/ L）在紫外光（365 nm）照射2 h后对大肠杆菌的去除率大

于 90%，而在黑暗条件下纳米银对大肠杆菌几乎没有影响。

关于纳米银对微生物的去除机理主要是银离子的释放和氧

化应激[19-21]。目前，纳米银对微生物的去除是由于纳米银的

独特作用还是纳米银释放的银离子的作用或是两者的共同

作用还没有明确定论。

2 金属氧化物纳米材料
金属氧化物纳米材料主要包括纳米二氧化钛（nTiO2）、纳

米氧化锌（nZnO）、纳米氧化锆（nZrO2）、纳米氧化铜（nCuO）和
纳米氧化铝（nAl2O3）等。与其他金属氧化物纳米材料相比，

nTiO2具有较高的紫外光吸收率、良好的化学稳定性、较高的

光催化活性和价格低廉等优点，是最常用的一种纳米光催化

抗菌材料。

作为半导体材料，nTiO2包含导带、价带和禁带，可以在光

激发下产生空穴和电子。空穴和电子可以进一步与水、氧气

反应生成·O-2、·OH等活性氧物质（式（6）~（14））[22]。由于活性

氧物质具有较强的氧化能力，可以氧化分解构成微生物的主

要成分的各种有机物，干扰微生物蛋白质的合成，从而有效

地抑制微生物的繁殖生长[23]。另外，这些活性氧物质可以穿

透细胞膜，影响细胞的正常生理功能，也可以导致 DNA 链中

的碱基之间的磷酸二酯键断裂，破坏 DNA 的双螺旋结构，进

而破坏了微生物细胞DNA 的复制，使细胞的内部平衡紊乱

而死亡[24]。

TiO2 + hυ→TiO2 + e-
BC + h+

BV （6）
e-

BC + O2 →∙O-
2 （7）

∙O-
2 + e-

BC +H+ →H2O2 （8）
∙O-

2 +H2O2 → ⋅OH+OH- +O2 （9）
e-

BC +H2O2 → ⋅OH+OH- （10）
h+

BV +H2O2 → ⋅OH+H+ （11）
⋅OH+ ⋅OH→H2O2 （12）
⋅O-

2 + ⋅OH→OH- +O2 （13）
⋅O-

2 +H+ → ⋅OOH （14）
nTiO2在紫外光下对大肠杆菌、枯草芽孢杆菌、白色念珠

菌、金色葡萄球菌、绿脓杆菌等多种细菌具有优良的杀灭作

用[25-29]（表2）。Kühn等[26]研究了nTiO2对细菌（大肠杆菌、铜绿

*由于微生物的特殊性，水中微生物的去除率常以 log进行表达：去除率Q=log(N0/Nt)，N0与Nt分别为初始时刻和 t时刻微生物的浓度。目前水中微生

物的去除率有 log和%两种表达方式，基于原文研究结果，本文未进行统一。

表1 nZVI对微生物的去除效果

Table 1 Removal of microorganisms with nZVI

微生物

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

枯草芽孢杆菌

曲霉菌

荧光假单胞菌

硫酸盐还原菌

MS2噬菌体

f2噬菌体

剂量/（mg·L-1）

9
90

7~700
1000
100

112~1120
100~10000
100~10000
100~10000
1000~5000

50.4
49.07

时间/min
10
60
60
60
60

1440
5
5
5

10080
30
120

去除效果*

3.4 log（缺氧）

2.6 log（有氧）

25%~90%
64.1%
5.2 log

20%~66%
灭活率:80~100%

无灭活

灭活率: 100%
75.6%~99.9%

5.3 log（有氧）；2.6 log（缺氧）

5.51 log

文献

[4]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[9]
[9]
[10]
[11]
[2]
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假单胞菌、金黄色葡萄球菌和屎肠球菌）的去除效果，结果表

明 60 min后 nTiO2对四种细菌的去除率均大于 6 log。nTiO2

除了对细菌具有杀灭作用，对病毒也具有杀灭作用，如MS2
噬菌体、PRD1噬菌体、phi-X174噬菌体、f2噬菌体等[30-31]。

另外，可见光光催化对微生物的去除效果也越来越受到

人们的关注。但是由于 nTiO2主要对紫外光产生响应，光利

用率低，人们往往通过改性来提高其光催化效率。金属掺杂

和非金属掺杂是常用的两种方法。在金属掺杂方法中，贵金

属掺杂尤其是银掺杂的nTiO2去除微生物的能力较强。通过

掺杂银可以防止电子-空穴对的复合，有助于电子-空穴的分

离和增加光吸收表面积[32]。在非金属掺杂方法中，常采用氮

掺杂[33]。此外，多种元素的共掺杂如B/N、S/N、I/N、P/N也可以

提高nTiO2在可见光下的催化活性，是当前的研究热点[34]。

3 碳基纳米材料
碳基纳米材料主要包括富勒烯、碳纳米管和石墨烯等。

碳纳米管（Carbon nanotubes, CNTs）是一种由碳原子形成的

石墨烯片层卷成的管体材料，其结构与石墨相似。CNTs分为

单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。大量研究表明CNTs对大肠

杆菌、溶壁微球菌、枯草芽孢杆菌、葡萄球菌、假单胞菌属、沙

门氏菌属和MS2 噬菌体等均具有去除作用 [35-44]（表 3）。在

CNTs中，单个CNTs的管内腔、管束内CNTs间的空隙、管束的

外表面积和CNTs的最外层表面积等 4个区域可以发生自然

吸附[45]，因此，CNTs对细菌、病毒等微生物有较强的吸附和固

定能力。Upadhyayula等[46]研究发现CNTs对枯草芽孢杆菌的

吸附效率是活性炭和纳米陶瓷纤维的27~37倍。黄书杭等[38]

研究发现 CNTs（1.0 g/L）对大肠杆菌具有强的吸附能力

（99.99%）。另外，CNTs 对微生物具有选择吸附的能力。

Deng等[47]研究表明CNTs对金黄色葡萄球菌的吸附能力是对

大肠杆菌吸附能力的 100倍，金黄色葡萄球菌和大肠杆菌对

CNTs的活性吸附位点不存在竞争吸附，CNTs对不同细菌的

浓缩具有选择性。

表2 nTiO2对细菌的去除效果

Table 2 Removal of bacteria with nTiO2

微生物

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

嗜肺军团菌

鼠伤寒沙门氏菌

铜绿假单胞菌

铜绿假单胞菌

阴沟肠杆菌

金黄色葡萄球菌

屎肠球菌

白色念珠菌

剂量/（mg·L-1）

9
500~2500

100
1000
100
100
90
100

7~700
1000
100

时间/min
60
60
40
90
40
40
60
40
60
60
60

去除率

>6 log
99.9%

99.999%
4.57 log
99.996%
99.943%
>6 log

99.974%
>6 log
>6 log
2 log

文献

[26]
[27]
[28]
[29]
[28]
[28]
[26]
[28]
[26]
[26]
[26]

表3 CNTs对微生物的去除效果

Table 3 Removal of microorganisms with CNTs

微生物

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

大肠杆菌

枯草芽孢杆菌

铜绿假单胞菌

金黄色葡萄球菌

沙门氏菌

MS2 噬菌体

碳基纳米材料

多壁碳纳米管

碳纳米管

单壁碳纳米管

多壁碳纳米管

多壁碳纳米管

单壁碳纳米管

单壁碳纳米管

单壁碳纳米管

单壁碳纳米管

碳纳米管

多壁碳纳米管

剂量/（mg·L-1）

1000
100
5
5
2

5000
5000
5000
5000

200~250
5000

时间/min
60

1440
60
60
360
120
120
120
120
15
0.5

去除率

99.99%
55%~60%

80%
24%

3.67 log
58.1%
87.5%
65.1%
85.6%
7 log

>99.6%

文献

[38]
[38]
[40]
[40]
[41]
[42]
[42]
[42]
[42]
[43]
[44]
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此外，在吸附微生物的过程中，CNTs还具有较高的动力

学速率。Deng等 [47]研究了CNTs对金黄色葡萄球菌（2.5×108

CFU/mL）和大肠杆菌（1.7×108 CFU/mL）的吸附，结果发现

95%以上的细菌在5~30 min中内均聚集到CNTs上。Upadhy⁃
ayula等 [46]研究了CNTs对枯草杆菌（3×107 CFU/mL）的吸附，

也得出了相似的结论。

综上所述，CNTs具有较强的微生物吸附能力、选择吸附

能力以及较高的动力学速率。但CNTs仍然存在分散性差、

抗菌活性有限等缺点，对CNTs进行改性是目前常用的途径

之一[36]。常用的改性方法主要通过与其他材料进行复合，包

括金属纳米材料（如贵金属银）[48]、金属氧化物（如TiO2）[49]、生

物分子[36]和高分子聚合物等[50]。

4 影响纳米材料去除水中病原微生物的主要因素
4.1 纳米材料的自身特性

纳米材料对微生物的去除作用表现出一定的尺寸效

应[2]。与常规材料相比，纳米材料更容易与微生物接触，穿过

细胞膜进入细胞内。程荣等 [2]研究发现，100 mg·L-1的 nZVI
对 f2噬菌体的去除率为 5.1 log，而相同条件下普通铁粉对 f2
噬菌体的去除率不足0.5 log。

不同化学组成的纳米材料对微生物的去除能力不同。

Jiang 等[51]研究了 nZnO、nAl2O3、nSiO2和 nTiO2对大肠杆菌、枯

草芽孢杆菌和荧光假单胞菌的去除效果，结果发现nZnO对3
种细菌的去除能力（100%）最大；nAl2O3对 3种细菌的去除率

分别为 36%、57%和 70%；nSiO2对 3种细菌的去除率分别为

58%、40%和70%；而nTiO2对3种细菌的去除能力最小。相同

化学组成、不同化学结构的纳米材料对微生物的去除能力也

不同，如单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。Kang等 [40]研究了

CNTs（5 mg/ L）对大肠杆菌（5×107 CFU/mL）的去除性能，结

果发现单壁碳纳米管对大肠杆菌的灭活率（80%）高于多壁碳

纳米管（24%）。与多壁碳纳米管相比，单壁碳纳米管具有更

小的管径、更大的表面积以及更强的化学活性，因此具有更

高的抗菌性能。

纳米材料的表面修饰可能会影响纳米材料的表面性质，

进而影响纳米材料对水中微生物的去除。Liga 等[30]研究了银

修饰的nTiO2对大肠杆菌的去除，结果表明nTiO2去除4 log的
大肠杆菌需要5.1 min，而银修饰的nTiO2只需0.75 min。

纳米材料的分散性会影响纳米材料在水环境中的尺寸

和形状，因此也是影响纳米材料对微生物去除性能的一个重

要因素。高分散性可以提高纳米材料与微生物的接触机

会。Liu等[42]研究了分散和团聚的CNTs对大肠杆菌、绿脓杆

菌金黄色酿脓葡萄球菌、枯草芽孢杆菌的抗菌活性，结果表

明分散的碳纳米管对细菌的去除能力比团聚的碳纳米管强。

纳米材料的浓度也是影响其去除微生物的一个重要因

素。程荣等 [2]研究发现，nZVI（10~50 mg/L）对 f2噬菌体的去

除率（2.8 log~6.6 log）随着纳米零价铁的投加剂量升高而升

高。nZVI的投加量增加可能会带来活性氧物质的增加。同

时，高浓度的 nZVI能够降低铁氧化所带来的影响。此外，

nZVI腐蚀过程中形成的絮体也会对病毒的去除起到一定的

作用。

4.2 微生物

纳米材料对不同种类的微生物去除效果不同。Avanza⁃
to 等[52]研究了MgO-GeO2纳米复合材料对细菌的去除效果，

发现 0.25 g/L的 MgO-GeO2对金黄色葡萄球菌的去除率为

80%，而对大肠杆菌的去除率只有 25%。类似地，Diao[9]等研

究了纳米零价铁对 3种微生物的去除效果，结果表明 0.1 g/L
的nZVI可以将荧光假单胞菌完全灭活，对枯草芽孢杆菌的灭

活率为80%，而对花斑曲霉没有灭活效果。

微生物初始浓度也会影响纳米材料对其的去除效果。

本课题组[2]研究发现nZVI对 f2噬菌体的去除率随病毒初始浓

度的升高而下降。当初始浓度为104 PFU/mL时，病毒完全被

去除；而初始浓度为 105 PFU/mL、106 PFU/mL和 107 PFU/mL
时的去除率分别为3.6 log、1.9 log和1.6 log。
4.3 环境条件

pH值是影响纳米材料组分存在形态、金属离子释放程度

以及稳定性的关键因素，因而影响纳米材料去除病原微生物

的特性。Fabrega 等[53]研究了不同pH值条件下纳米银对荧光

假单胞菌的去除效果，结果表明，pH值为9时，2 mg/L纳米银

对荧光假单胞菌的去除率达到90%，而pH值为6和7.5时，纳

米银对荧光假单胞菌的去除率降低。类似地，程荣等[2]发现，

nZVI在酸性条件（pH=5.0）下对 f2噬菌体的去除率要高于碱

性条件（pH=9.0）的去除率。此外，环境中的溶解氧[4,11]、离子

强度[54]、光[55]、配体[53]等也会影响纳米材料对微生物的去除效

果。Lee等 [4]研究发现，nZVI（90 mg/L）在厌氧条件和好氧条

件下对大肠杆菌60 min的去除率分别是3.6 log和2.6 log，表
明 nZVI在厌氧条件下比好氧条件下对大肠杆菌有更大的毒

性作用。这主要是由于 nZVI在好氧条件下被溶解氧侵蚀并

氧化，使得对大肠杆菌的灭活率降低。Zhang等[18]研究发现纳

米银（500 μg/L）在紫外光（365 nm）照射2 h后对大肠杆菌的

去除率大于1 log，而在黑暗条件下纳米银对大肠杆菌几乎没

有影响。Fabrega等[53]研究表明，在无腐殖酸存在时，nAg对荧

光假单胞菌 3 h的生长抑制率可达到 50%；但当存在腐殖酸

时，nAg对荧光假单胞菌的抑制作用消失。Li 等[7]研究了裸

露的 nZVI，吸附聚合物（聚苯乙烯磺酸盐、聚天冬氨酸）和有

机质的nZVI（100 mg/L）对大肠杆菌的毒性作用，结果表明表

面吸附聚合物（聚苯乙烯磺酸盐、聚天冬氨酸）或有机质的

nZVI对大肠杆菌 60 min后的抑制率为 0.2 log，而裸露 nZVI
的抑制率为 2.2 log。这可能是由于裸露的 nZVI紧紧附着于

大肠杆菌表面，而所吸附的聚合物或有机质阻止了nZVI对大

肠杆菌表面的附着，因而大大降低其毒性。
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5 结论
纳米材料对水中病原微生物的去除已取得一定的研究

进展，但后续研究还有一些问题有待解决：

1）纳米材料对微生物的去除研究主要集中在大肠杆菌

等细菌方面。相比细菌而言，病毒形体小、结构特殊、抗药性

强，因此应加强纳米材料对病毒的去除研究。

2）关于纳米材料对微生物的去除毒性机理主要集中于

物理穿透破坏细胞膜、活性氧物质产生的氧化应激、金属离

子的释放等，深入的毒性机制有待于进一步研究。

3）纳米材料在去除微生物方面有独特的优势，具有潜在

应用价值。但是将其大规模应用还需要解决许多关键性问

题。

综上所述，保证纳米材料的稳定性、安全性与经济性是

研究者应重视的问题。
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Removal of pathogenic microorganisms in water with nanomaterials:
A review

AbstractAbstract In recent years, the microbiological safety of water resources has attracted more and more attentions. Traditional disinfection
technologies, including the chlorine disinfection and the UV disinfection, are unable to meet the needs of social development. The rapid
progress of nanomaterials provides a good opportunity for developing a removal technology of pathogenic microorganisms in water. This
paper reviews the removal of pathogenic microorganisms with nanomaterials, including the zero-valent metal nanomaterials such as the nano
silver and the nanoscale zero- valent iron, the metal oxide nanomaterials such as the nano titanium dioxide and the carbon- based
nanomaterials such as the carbon nanotubes. The removal mechanism of pathogenic microorganisms in water with nanomaterials is analyzed.
The major factors affecting the removal of pathogenic microorganisms with nanomaterials are discussed from three aspects, including the
nanomaterial characteristics (size, chemical composition, chemical structure, and surface modification), the microorganism (microbial species
and initial concentration of microorganism) and the environmental conditions (pH value and dissolved oxygen). The existing problems and
challenges in the application of the pathogenic microorganisms removal with nanomaterials are summarized, and the related suggestions are
made.
KeywordsKeywords nanomaterials; pathogenic microorganisms; water; bacteria; virus
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