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光催化纳米抗微生物自清洁复合材料
研究进展
何伟伟，赵云，乐恢榕*

摘要 表面光催化材料广泛用于表面自清洁、污水处理、水制氢等领域。特别是复合半导体

纳米材料，利用 p-n结原理可以大幅度提高表面自由电子和电子空穴浓度，从而提高吸收太

阳光的能力，具有广阔的应用前景。阐述了纳米光催化材料领域的研究进展，以及在食品包

装、医疗器械、交通设备及建筑材料领域抗菌自清洁的应用前景。
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新型冠状病毒肺炎（COVID-19）疫情再次唤醒

了人们对环境和健康安全的关注，其中一个挑战是

食品包装、公共交通、商场和学校等公共场所的接

触感染问题。公共场所常见的扶手、门把手、水龙

头、电梯按键等部位也是潜在的污染渠道。微生物

在固体表面的存活时间主要取决于物体表面的化

学成分和物理性质。2020年，《新英格兰医学杂

志》发表了关于新型冠状病毒在气溶胶中与不同物

体表面的存活稳定性的研究报告，指出其在铜表面

只能存活 3~4 h，但在塑料和不锈钢表面可存活 2~
3 d，在铝合金表面则可能更长[1]。因此固体表面改

性对交通设备、卫浴、医疗设备具有非常重要的现

实意义。近年来人们在光催化技术、表面改性等领

域取得的许多成果值得借鉴，有可能在工程材料表

面自清洁以及抗微生物功能等方面取得突破。

1 半导体光催化去污原理及污水

净化

有机污染物裂解催化材料的研究表明，一些过

渡金属氧化物和硫化物半导体材料，如 TiO2，ZnO，
NiO，CuO，CdS，CuS，可以吸收太阳光的紫外或可

见光部分，产生电子-空穴对。表面自由电子或电

子空穴，能够促进空气或水中的有机污染物的分

解。近几年，中国科学家研究这些半导体材料组成

的复合粉体发现，2种不同材料组成类似半导体的
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p-n结，可以大幅度提高可见光的吸收能力，加快

有机染料的裂解[2-5]。图 1[4]显示了NiO-CdS纳米复

合粉体的能带示意图及其对污水中刚果红的分解

效率。其中NiO是一种 p-型半导体材料，CdS是 n-
型半导体。CdS纳米粒子附着在NiO晶板表面上，

2种材料复合形成半导体 p-n结，导致能带结构发

生变化，因此在CdS表面产生更多的自由电子，同

时在NiO表面产生更多的电子空穴。该材料以粉

末的方式投放到含刚果红的染料污水中，在可见光

照射下，大幅提高了有机污染物的分解效率。

图1 NiO-CdS复合粉体的能带结构（a）及对刚果红有机物的吸收效率（b）
（a） （b）

近年来的研究表明，纳米尺度的二维材料，如

氧化石墨烯、MoS2和WS2，能够强化表面光催化性

能，开始用于太阳能水解制氢技术[6-7]。Dai团队采

用水热法在氧化石墨烯晶片上沉积MoS2纳米颗

粒，在水制氢过程中表现出优越的光催化性能，这

跟MoS2纳米晶片的边沿效应以及石墨烯的良好导

电性有关[6]。He团队在 p-型 Si片上沉积单层MoS2
薄膜，提高了太阳能的吸收效率，换算成能量转化

密度可达 20 mA/cm2 [7]。此外，ZnO-TiO2复合涂层

具有优良的光吸收和催化作用，也已经在太阳能转

换和水制氢等领域受到广泛重视[8-12]。清华大学未

来实验室新型材料团队利用纳米银改性的氧化石

墨烯（Ag@GO）涂敷在松木上，所获得的抗微生物

薄膜，对H1N1禽流感病毒具有很好的灭活作用，

90 s的平均灭活率接近99% [13]。

2 医疗设备和食品包装材料抗菌

材料

乐恢榕与英国普利茅斯大学生物学院著名纳

米病毒学家Handy团队合作，在钛合金表面产生

TiO2纳米多孔结构并镶嵌多种纳米颗粒。例如，通

过溶胶-凝胶法植入抗微生物纳米颗粒如Ag、ZnO，
改善了牙科和骨科材料植入早期抗微生物性

能[14-19]。该团队采用医用级 Ti-6Al-4V合金材料，

在(NH4)2HPO4和NH4F的混合物中通过阳极氧化生

长出 1~2 µm厚的 TiO2纳米管层。并经过热处理，

以确保纳米管的最终晶相是锐钛矿相。之后，TiO2
纳米管在NaOH溶液中浸置，实现表面碱基化，这

为复合材料合成的下一步提供了一个基础[17]。功

能化的 TiO2纳米管的样品在含 Zn（NO3）2的混合溶

液中电磁搅拌加热后，获得纳米 ZnO涂层，并在去

离子水中超声波清洗，去除任何松散粘合的材料和

溶解的锌离子。在不同的温度下进行热处理，将纳

米 ZnO稳定嵌入 TiO2纳米管上。通过高分辨率扫

描电子显微镜与X射线光谱，对所得样品进行了表

面形态和元素组成的分析。图 2（a）显示了合成此

步骤末尾所有 TiO2纳米管的表面形貌特征，图 2
（b）显示了TiO2-ZnO复合材料的表面形貌特征。

通过分析该材料在葡萄球菌培养液和材料表

面菌株的活性测得该材料的抗菌性能。从每个测

试样品槽中提取一定体积的细菌悬浮液，转移到V
型微孔板里。V型微孔板在转动离心机上分离获

得细菌颗粒。细菌颗粒经过清洗后在盐水中重新
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悬浮。然后，移入到平底微孔板中经过氟化染色观

察。细菌在室温下经过孵育后，经过 285 nm波长

的紫外光激发，荧光读卡器上分别显示活细胞和死

细胞的特征波长的强度，从而计算出活细胞与死细

胞的百分比。图 2（c）、（d）显示的是钛合金表面通

过阳极氧化和 ZnO涂层抗菌性能。结果表明 TiO2
表面添加纳米ZnO大幅度改善了钛合金的抗菌性。

实验结果表明，ZnO在杀菌过程中起到重要作用。

工程塑料广泛用于食品包装的领域。工程塑

料的种类繁多，表面性能差距甚大。初步研究表

明，具有极性表面官能团的聚合物，如聚氨酯等材

料有一定抗菌防腐的功能，因此常用于卫浴设备的

密封材料，但是远远不能快速清除表面附着的微生

物。工程塑料的改性主要是通过添加剂来实现的，

在热成型之前，将具有抗微生物性质的母粒加入原

材料[20-21]。常用的材料有纳米银、ZnO、CuO、Mn2O3
等。相比较于一般的纳米粉体材料，以四针状氧化

锌晶须（T-ZnOw）为载体组装纳米铜为改性成分

（图 3），仍然保持了较好的分散性，但仍需解决其

与高分子材料的相容性等问题。为此，基于多尺度

纳米抗菌材料的母粒化技术，徐晓玲等[22]通过设计

复合偶联剂+选择性分散剂组合体系，并配以耦合

分散工艺对粉体材料进行预分散处理，再采用高速

混炼和双螺杆挤出工艺等技术制备成抗菌母粒，方

便了其在塑料制品中的应用。他们研究了多尺度

纳米抗菌材料在家用电器、卫生洁具、橱卫设施、家

具建材、卫生用品等产品中应用的系列关键技术，

涉及基体材料包括PE，PP，PVC，ABS，HIPS以及丙

烯酸系列涂料等。结果表明该材料对大肠杆菌和

葡萄球菌的24 h抗菌率达99.9%以上。

3 交通设备自清洁抗菌涂层

公共交通、家居、学校和医院大量使用铝合金

和不锈钢等耐腐蚀的金属材料制品。这些材料本

身自清洁和抗微生物的性能较弱，而使用具有抗菌

能力的钛合金或者铜合金的成本太高。表面涂层

改性成为唯一经济的解决办法。TiO2是一种常用

的自清洁涂层材料，已经广泛应用于建筑产品和医

疗器械。如果能够进一步推广到铝合金和不锈钢

材料上，有希望改善卫浴、水暖和交通设备等产品

的自清洁能力，大大拓宽其应用领域。不锈钢材料

通过自催化无机镀技术所获得的 Ni-P-TiO2涂层

已经取得良好的抗菌效果[23]。实验结果表明，与不

锈钢和镍涂层相比，Ni-P-TiO2涂层将 3种细菌菌

株的粘附率分别降低了 75%和 70%。在紫外线照

射后，Ni-P-TiO2涂层的电子供体表面能量显著增

加，TiO2含量增加，粘附细菌的数量随着涂层电子

供体的表面能量的增加而减少。

铝合金的抗菌自清洁的涂层报导较少。日本

神户制钢所曾于 1997年申请了铝合金阳极氧化后

镶嵌银涂层的抗菌涂层的专利，目前该专利已经过

期[24]。此外铜涂层也有较好的抗菌性能，但是铜涂

（a） （b）

（c） （d）

图2 钛合金表面纳米形貌。（a）阳极氧化TiO2，
（b）TiO2-ZnO及链球菌在（c）TiO2表面，

（d）TiO2-ZnO表面存活量

（a） （b）

图3 T-ZnOw的SEM（a）及纳米Cu沉积T-ZnOw
的FE-SEM（b）
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层的耐磨和耐腐蚀性能比较差[25]。溶胶-凝胶法广

泛适用于玻璃或陶瓷等非导电基体。Arconada
等[26]以丙醇钛 Ti（OC3H5）4为前驱体，通过简单且易

于放大的溶胶-凝胶工艺路线成功制备透明、均匀

且无裂纹的TiO2纳米晶体薄膜，在溶胶中加入少量

PEG作为表面活性剂，获得TiO2薄膜所需的时间缩

短到 3 h，温度降至 350℃，晶体尺寸低于 30 nm，具
有良好的对挥发性有机物的分解功能。通过碱腐

蚀或阳极氧化也可以将铝合金表面转化为多孔纳

米结构的Al2O3，并进一步镶嵌纳米 TiO2、ZnO等半

导体粒子，有可能大幅度提高 TiO2、ZnO等半导体

粒子在铝合金表面的结合力和耐磨性，但是对光催

化效率的影响还有待进一步的研究。

工程塑料也广泛用于交通设备，如内衬、座椅、

扶手等。完全改造现有的塑料制品生产工艺，更换

现有的设备，代价很大。一个解决办法是通过表面

涂层，例如功能化聚乙烯、聚氨酯等，但往往跟基体

的结合力较差，容易脱落。在相对惰性的塑料表面

植入氨基和羟基等极性基团（图 4），然后在表面涂

层嵌入溶菌酶或功能化纳米颗粒等抗菌剂，提供了

一种较经济使用的解决方案[27-28]。

图4 聚多巴胺用于生物材料表面改性，例如通过化学/物理键合引入

表面矿物质和固定纳米粒子、生物分子和药物等

4 建筑材料抗菌自清洁涂层

随着环境问题日渐突出，人们的身体健康受到

威胁，环保意识也随之增强，也越来越意识到生活

环境和人体的健康紧密相关。抗菌功能陶瓷即具

有抗菌功能的陶瓷制品，可以有效地减少并避免各

种传染病对人体健康的侵害，因此受到了人们的广

泛关注，有着广阔的市场应用前景[29-34]。由于陶瓷

领域高温烧制的特点，抗菌材料应用方面存在一定

的技术难度[35]。在现有的陶瓷抗菌产品中，卫浴产

品占绝大多数[36-37]，日本在这一领域处于领先地

位，相关产品获得了大量的附加值。随着人们对居

住环境卫生的重视程度的提高，具有抗菌建筑陶瓷

的市场需求持续增长。而中国近年来在这一领域

也取得很多研究成果。以金红石为主要原材料的

抗菌防霉材料，能够吸收部分紫外光，起到一些杀

菌和自清洁效果，但是效果缓慢。刘子传等研究了

通过 Fe3+、Ag+、Pt4+、La3+离子掺杂，改变了 TiO2能带

结构，可以吸收部分可见光，提高了有机污染物的

降解及抑菌性能[38-41]。但是，制成膜或加入陶瓷釉

以后，经过煅烧，效果有较大的减弱。如图 5所示，

纳米杂化的 TiO2制成膜以后降解罗明丹的效率是

纳米颗粒状材料的 30%左右[39]。因此，该领域尚需

解决的关键技术问题。

1）抗菌材料在釉层中分布方式的设计。如果

直接将抗菌材料引入釉中混烧，在高温条件下抗菌

材料会被包覆在玻璃相中，降低抗菌效果。采用表

面喷涂，低温热处理工艺，要解决抗菌材料在砖面

均匀分布，如果分布厚度不均匀，产生虹彩效应，影

响装饰效果。因此，研究开发一种更加高效的抗菌

材料，应用表、界面调控技术，实现功能化纳米颗粒

在玻璃或陶瓷釉料表面的富集，对改善室内建筑装
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饰用的瓷砖的抗菌自清洁性能具有重要的意义。

2）抗菌陶瓷材料抗菌性能的快速与直观的检

测方法。目前，陶瓷抗菌性能的检测主要途径是有

资质的第三方检测机构提供数据，检测周期比较

长，检测数据不稳定且波动较大。因此，需研究一

种快速的表征抗微生物性能的方法，有助于开展更

加快速、经济、有效的抗微生物制剂和应用的研究。

清华大学未来实验室新型材料团队开展了

CuO-NiO复合抗菌剂的研究，采用水热法制备了

CuO-NiO核-壳结构的粉体。陶瓷坯体施釉后再

喷涂该复合抗菌剂，干燥后与陶瓷基体一次烧成。

在可见光照射的条件下，大肠杆菌 24 h的相对灭

菌率达到 99.99%以上。与传统的掺入釉料一次喷

涂再烧结的材料相比，抗菌性能具有显著提高。又

克服了陶瓷基体与抗菌剂分两步烧结工艺成本高

的缺点，为该抗菌陶瓷的产业化奠定了坚实的基

础[42]。

5 挑战与机遇

铝合金和不锈钢等金属材料的使用非常广，特

别是在医疗、卫浴和交通设备领域，强度高、抗腐蚀

性好，但是抗微生物的能力差。基于半导体 p-n结
原理的纳米氧化物/硫化物半导体材料，可以大幅

度提高太阳能的吸收能力，有效分解固体表面或所

在环境中的有机污染物。采用原位阳极反应原位

生成的氧化物薄膜能够改善抗微生物功能涂层的

界面结合力及耐磨性能，但是对抗微生物效率和耐

久性的影响还有待进一步的验证。

建筑陶瓷的抗菌、除甲醛功能受到越来越多的

重视。最大的挑战是如何将抗菌自清洁功能材料

引入陶瓷表面，并实现良好的均匀性、结合力和耐

磨性。如果直接将抗菌材料引入釉中在高温条件

下混烧，抗菌材料被包覆在玻璃相中，会降低抗菌

效果。如何解决抗菌材料在表面的有效富集是个

关键。若将抗菌材料喷涂在釉层表面，低温热处

理，可能会厚度分布不均匀，产生虹彩效应，影响装

饰效果。因此如何选择抗菌材料的分散载体及合

理地引入釉层中的工艺技术有待进一步研究。

此外，工程塑料在食品包装领域大量使用。已

经发现多起冷链食品造成新冠病毒污染和传播事

件，严重威胁公共安全。在工程塑料中植入抗微生

物功能具有重大现实意义，一个办法是在制造过程

中植入有效的抗微生物材料，但是需改变现有的生

产线，成本较大。需要进一步开发简便有效的涂层

工艺来实现塑料包装材料的表面抗微生物功能。

近年来涌现出的纳米尺度的二维材料，如氧化

石墨烯、MoS2等材料，具有独特的片状结构与良好

的导电性，与较为成熟的TiO2、ZnO、Ag等传统抗微

生物材料相结合，有可能突破现有的抗微生物的效

率。通过固体表面纳米结构改性，改善这些抗菌材

料与不同固体表面的结合，实现快速高效耐久的抗

微生物能力已经成为可能。如果成功应用于食品

包装、公共场所或交通设备上的扶手、门把手、水龙

头把手、电梯按键等部位的涂层材料，起到自清洁

和抗微生物功能的作用，将减少冬季流感等传染疾

病的交叉感染。相关材料还可用于医疗器械和交

通设备所大量使用的金属或高分子材料，起到杀菌

自清洁作用，这对保护环境，降低疾病传染风险具

有重要的意义。
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Research progress of photocatalytic antimicrobial and self-cleaning

nanocomposite materials

AbstractAbstract Surface photocatalytic technology is widely used in surface self-cleaning, sewage treatment, water to hydrogen
conversion and other fields. In particular, composite semiconductor materials, using the p-n junction principle, greatly improve
the concentration of surface electrons and holes, thereby improving the ability to absorb sunlight, leading to broad application
prospects. This paper focuses on the progress of nano-photocatalytic technology in the field of sewage treatment, water-hydrogen
conversion and surface modification of medical devices, as well as the application prospects in antimicrobial self-cleaning for
food packaging, transportation equipment and building materials. This is important to reduce the current cross-infection of
contact in public places and to control the global epidemic.
KeywordsKeywords surface coating; anti-microbial; self-cleaning; photocatalysis ●
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