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摘要：从光催化剂构效关系与细菌响应机制双重视角,探讨了 Ag 掺杂比例调控对 CoP/CNx 复合光催化剂抗菌性能的影响.采用光沉积法构建

Ag/CoP/CNx 复合材料,采用 X 射线衍射、透射电子显微镜及紫外可见漫反射光谱等手段对其晶体结构、形貌与光学性能进行系统表征.结果表明,Ag

的引入增强了光生载流子分离效率,从而提高了光催化活性.当 Ag 掺杂质量分数为 2%,大肠杆菌初始浓度为 104CFU/mL 时,催化剂于 20min 内可实现

大肠杆菌的完全灭活.在 4 次循环实验中,其杀菌率仍保持在 100%、99.99%、98.60%和 97.51%,显示出优异的稳定性.自由基猝灭实验表明,空穴(h+)为

主导活性物种,超氧自由基(⋅O2

-

)为次要活性物种,加入捕获剂后灭菌率分别下降至 71.9%和 23.7%. 同时,K+ 释放浓度由 2.64mg/L 升至 5.47mg/L 

(CoP/CNx)和 7.30mg/L (Ag-CoP/CNx).扫描电镜与傅里叶变换红外光谱分析表明,空穴和超氧自由基破坏细胞膜结构,导致胞内物质泄漏并进一步穿透

细胞,引发 DNA 与蛋白质等生物大分子的氧化损伤.研究结果为 Ag 基纳米复合光催化剂在污水处理与环境消毒等领域的应用提供理论基础与技术

支 持. 
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Photocatalytic antibacterial performance and mechanism of Ag/CoP/CNx composite regulated by silver doping. ZHANG 

Jia-li1, ZHAO Lu-yao1, SHI Hao-ke1, LI Yan-peng1,2* (1.School of Water and Environment, Chang’an University, Shaanxi , Xi’an 

710054, China；2.Key Laboratory of Subsurface Hydrology and Ecology in Arid Areas, Ministry of Education, Chang’an University, 

Xi’an 710054, China). China Environmental Science, 2025,45(11)：6379~6388 

Abstract：The influence of Ag doping ratio on the antibacterial properties of CoP/CNx composite photocatalysts was studied from 

dual perspectives: photocatalyst structure-activity relationships and bacterial response mechanisms. Ag/CoP/CNx composite 

materials were fabricated using the photodeposition method. The crystal structure, morphology and optical properties were 

systematically characterized through X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and UV-visible diffuse reflectance 

spectroscopy. The separation efficiency of photogenerated carriers was enhanced when Ag was introduced, which resulted in 

improved photocatalytic activity. Complete E. coli inactivation was accomplished within 20minutes when 2wt% Ag doping was 

employed with an initial bacterial concentration of 104CFU/mL. The bactericidal efficiency was sustained at 100%, 99.99%, 98.60%, 

and 97.51% over four successive cycles, whereby remarkable stability was demonstrated. Through free radical quenching 

experiments, holes (h+) were determined to be the dominant active species, while superoxide radicals (·O2

-) were identified as 

secondary active species. The sterilization efficiency was decreased to 71.9% and 23.7% after radical scavenger were introduced, 

respectively. The K+ release concentration was elevated from 2.64mg/L to 5.47mg/L (CoP/CNx) and 7.30mg/L (Ag-CoP/CNx). The 

destruction of cell membrane structures was verified by scanning electron microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy 

analyses. This damage was induced by holes and superoxide radicals, whereby intracellular contents were leaked. Cell penetration 

was subsequently observed, oxidative damage to biomolecules, including DNA and proteins, was triggered. The research findings 

were established as theoretical and technical foundations for the implementation of Ag-based nanocomposite photocatalysts in 

wastewater treatment and environmental disinfection applications. 
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细菌感染可通过生物气溶胶在空气中传播, 给

人类健康带来潜在的生物污染风险.因此开发高效、

安全的细菌灭活技术对于保障人群健康具有重要

意义
[1]

.目前常用的细菌灭活方式主要包括物理方 
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法(如过滤、紫外照射)和化学方法(如消毒剂和臭

氧)
[2-4]

.尽管这些方法在实际应用中具有一定的效

果,但普遍存在能耗高、副产物毒性强、易造成二次

污染等问题,限制了其在日常场景中的推广应用
[5]

. 

光催化技术因其可将光能高效转化为化学能,

在温和条件下实现微生物的降解和灭活,近年来已

成为灭菌领域的研究热点.该技术通过光催化剂吸

收光照,激发产生电子-空穴对,进而生成具有强氧

化性的活性氧物种(ROS),从而有效破坏细菌的细胞

结构并实现杀灭
[6-7]

.作为一种绿色可持续的灭菌策

略,光催化法不仅具备快速、高效的灭活能力,且依

赖于可再生的光能驱动,无明显耐药性和毒副作用,

被认为是当前最具发展潜力的灭菌手段之一
[8]

. 

g-C3N4因其可见光响应性、环境友好性和低成本

优势,在微生物灭活研究中受到广泛关注.但其光生电

子-空穴复合率高、可见光利用效率低,限制了催化性

能提升.为此,研究者通过形貌调控、构建异质结和贵

金属修饰等策略显著改善光催化活性
[9-14]

.例如引入

氮空位与氢键作用的分层结构可在可见光下实现对

高浓度大肠杆菌的快速灭活
[15]

;构建多孔缺陷型超薄

纳米片可同时高效灭活革兰阴性和革兰阳性菌
[16]

;富

氮缺陷的结构在实际污水体系中展现出对多种细菌

的优异灭菌性能
[17]

.这些研究表明缺陷工程与结构优

化是提升 g-C3N4光催化灭菌性能的有效途径. 

CoP 具有类金属电导性,能够有效促进光生电

子的分离与迁移,同时提供丰富的表面活性位点. Ag

纳米颗粒则具有强烈的表面等离子体共振(SPR)效

应,可拓宽光响应范围提升可见光吸收能力.更重要

的是,Ag 还具有天然的抗菌活性,能够与 ROS 协同

增强灭菌效能.因此,本文旨在探索一种简便可行的

方法,将 CoP与 Ag 协同负载至 g-C3N4基体上,构建

具备优异可见光响应能力、高效光生载流子分离效

率及良好稳定性的 g-C3N4 基复合光催化材料.通过

对不同催化剂的灭菌效果进行对比评估,并结合扫

描电镜、傅里叶变换红外光谱及 K
+
浓度变化等手段

分析大肠杆菌灭活前后的变化,进一步探讨其灭菌

机理.研究结果有望为开发高效、绿色、适用于人居

环境的细菌灭活技术提供科学依据. 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

尿素、三聚氰胺、硝酸钴、柠檬酸钠、氢氧化

钠、次磷酸钠、购于天津大茂公司,硝酸银天津科密

欧公司,琼脂粉购于北京索莱宝,营养肉汤培养基购

于北京奥博星.实验所用微生物均购买于北京北纳

创联生物技术研究院,细菌选用革兰氏阴性菌大肠

杆菌(ATCC13706).所使用的化学试剂均为分析纯,

实验所用试剂的制备和稀释均采用超纯水. 

1.2  催化剂制备 

将 5g 三聚氰胺溶解在 KOH 水溶液中搅拌,在

80℃烘箱中干燥.并在马弗炉中 550℃下以 5℃/min

的速度煅烧 2h 得到 CNx 粉末.将 200mg Co(NO3)2

和 50mg 柠檬酸钠溶解于 100mL 水中,加入过量

NaOH 搅拌 3h,之后 60℃真空干燥 8h.将干燥后样品

加入 CNx溶液中,并加入 0.05g NaH2PO2的样品.将

混合物在 60℃下均匀干燥,使用管式炉在Ar 氛围中

在 300℃下煅烧 3h,得到 0.5% CoP/CNx 复合材料.

将 100mg 0.5% CoP/CNx 样品添加到 50mL 乙醇中

搅拌 30min,并加入 AgNO3.将混合物置于氙灯可见

光下照射(300W,λ>420nm) 1h,随后离心分离,并用乙

醇和水洗涤 3次.最后,60℃下干燥 12h.根据 Ag质量

不同,分别命名为 1%Ag/CoP/CNx、2%Ag/CoP/CNx

和 3%Ag/CoP/CNx. 

1.3  催化剂表征 

使用 X 射线衍射(XRD)进行催化剂结构表征,

紫外可见漫反射光谱 (UV−vis DRS, UV- 2600 

spectrophotometer)、稳态瞬态荧光光谱仪 (PL, 

Edinburgh FLS1000)和瞬态荧光光谱仪 (TRPL, 

Edinburgh FLS1000)研究了光吸收能力和光生电荷

分离能力 .透射电子显微镜(TEM, Thermo Fisher 

Talos F200X G2)观察催化剂表面金属分散状态. X

射线光电子能谱(XPS, Thermo Scientific ESCALAB 

Xi
+
)测定了表面元素组成和状态. 

1.4  菌悬液制备 

为研究催化剂对细菌的灭活效果,选择普遍存

在的、易培养的且致病的大肠杆菌作为代表性细菌.

菌悬液配置主要步骤:大肠杆菌冻干粉在 37℃的无

菌营养肉汤中活化 24h,将活化后的菌液接种于营养

肉汤中,在 37℃､60r/min的条件下培养 18~24h.完成

上述培养后离心去除上清液,重复洗涤 3 次后悬于

生理盐水中,形成大肠杆菌悬液. 

1.5  灭活效果评价 
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为了评估催化剂灭菌效果将制备好的催化剂

加入菌悬液中,将该体系置于模拟太阳光源下照射

(300W 氙灯光源,λ>420nm,CEL-HXF 300-T3,北京)

进行光催化杀菌实验.在 37°C的光照条件下,多个时

间间隔(0、5、15和 20min)收集样本进行分析.实验

所使用的材料、工具均预先进行高压蒸汽灭菌

(121°C, 20min),并保持在无菌条件下操作,所有测试

均平行测试 3 次.在每次光催化灭菌实验结束后,样

品通过离心、洗涤,并在 60°C 条件下干燥 8h,随后

在相同的条件下进行下一轮杀菌试验以测试其稳

定性.处理后将细菌样品涂布于固体琼脂培养基上, 

37℃孵育 24h.在相同条件下进行不加催化剂的平行

对照实验.采用下式定量测定抗菌效果. 

抗菌效率(%)= 0

0

t
C C

C

−

×100% 

式中:C0和 Ct分别为初始和反应时间 t 时的存活菌

落数. 

1.6  机理分析 

为探究大肠杆菌灭活机理 ,采用扫描电镜

(SEM,Regulus 8100,日本日立)观察光催化处理前后

大肠杆菌的微观形貌,了解其细胞壁､细胞膜破损程

度变化. 并采用 ICS-600 离子色谱仪对灭活前后大

肠杆菌泄露的 K
+
离子浓度进行测定,对细胞内成分

渗漏情况进行评估 .使用傅里叶变换红外光谱

(FT-IR)研究了大肠杆菌脂多糖(LPS)和磷脂酰乙醇

胺(PE)的结构变化. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物相组成与结构特征 

2.1.1  材料的微观形貌与界面结构表征  采用

TEM 对 2%Ag/CoP/CNx 复合光催化材料的形貌进

行分析,如图 1(a)所示,该材料呈典型的板状层状结

构,类似于石墨相氮化碳,表明其薄片状形貌在复合

后仍得以保持 .图 1(b)中观察到的 0.202nm 与

0.287nm 晶格间距分别对应于 Ag 的(200)晶面和

CoP的(011)晶面,与XRD分析结果相一致.此外通过

高角度环形暗场扫描透射电子显微镜 (HAADF- 

STEM)和相应的元素映射图像分析了 2%Ag/CoP/ 

CNx 复合材料的元素组成和分布 . 结果表明

2%Ag/CoP/CNx 复合材料表面存在 C、N、P、Co

和Ag元素(图1c-d). 这些结果进一步证明了2%Ag/ 

CoP/CNx复合材料的成功制备. 

 

图 1  催化剂 2%Ag/CoP/CNx的(a-b) TEM图; (c-d) C、N、Co和 Ag的 EDS元素 

Fig.1  (a-b) TEM images of 2%Ag/CoP/CNx of catalyst; (c-d) EDS element diagrams for c, N, P, Co, and Ag 

2.1.2  晶体结构与表面官能团分析  通过 XRD

图谱分析 0.5%CoP/CNx 与 2%Ag/CoP/CNx 样品

的晶体结构(图 2(a)),两者在 13.1°和 27.3°处均出

现特征衍射峰 . Ag 掺杂后 ,2%Ag/CoP/CNx 在

27.3°处的衍射峰强度增强,可能由于 Ag 颗粒沉

积在氮化碳表面,使晶面更加平整有序,从而增强

了 (002)面的衍射强度 .此外 ,2%Ag/CoP/CNx 在

38.0°和 44.4°处出现两个较弱的衍射峰,分别对应
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Ag的(111)和(200)晶面,强度较低是因 Ag 含量较 少所致
[18]

. 

 

     

图 2  催化剂的(a)XRD谱图和(b)红外图谱 

Fig.2  (a) XRD pattern of catalyst and (b) FT-IR spectrum 

 

图 3  催化剂 XPS谱 

Fig.3  XPS spectra of the catalyst 

采用 FT-IR 对复合材料的化学结构进行分析

(图 2(b)).与 0.5%CoP/CNx 相比,2%Ag/CoP/CNx 在

光谱图中未出现明显新增或消失的吸收峰,说明 Ag

的引入未改变材料的主要官能团结构.但在 1000~ 

1800cm
-1
范围内,共轭 C-N 杂环的振动峰强度略有

增强,可能与 Ag纳米颗粒的掺杂引起电子结构变化

或增强内部作用力有关
[19]

.此外,2%Ag/CoP/CNx 在

808cm
-1

处的吸收峰相较于 0.5%CoP/CNx 在

804cm
-1
处出现蓝移.推测与 Ag 对三嗪单元电子结

构的影响有关
[20]

.以上结果表明,Ag 成功掺杂进复

合材料中,且未破坏其原有的化学骨架结构. 

2.1.3  表面化学状态与元素价态特征  通过 XPS

分析了 Ag/CoP/CNx复合材料的化学状态及元素价

态,如图 3 所示.2%Ag/CoP/CNx中出现 Ag 3d的新

峰(图 3(a)),证实了银的引入.图 3(b)中 C 1s 谱图在

284.8、287.8、288.2eV 处分别对应C-C/C=C、C-NHx

和 N-C=N,其中 C-NHx 较 0.5%CoP/CNx 正偏移

1.4eV,可能源于 Ag掺杂引发的电荷转移
[18,21]

.图 3(c)
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中 N 1s 谱图特征峰位置基本一致 ,分别归属于

C-N=C、N-C3、-NHx 及杂环态.图 3(d)~(e)显示

2%Ag/CoP/CNx中 P 2p和 Co 2p分别在 133.7eV和

782.3eV 处出现正偏移,说明 Ag 作为电子受体参与

了电荷转移
[22]

.图 3(f)中 Ag 3d在 368.3和 374.3eV

处出现双峰,对应Ag
o
态.以上结果表明,Ag纳米颗粒

成功沉积于 CoP/CNx 上,形成稳定的 Ag/CoP/CNx

复合光催化材料. 

2.1.4  光吸收性能与能带结构特征  使用 UV-vis 

DRS 分析了催化剂的光吸收性能(图 4).如图 4(a)所

示, 0.5%CoP/CNx在掺杂银后,可见光吸收能力显著

增强
[23]

.根据 Kubelka-Munk 方程绘制了(αhυ)
2
和

(hυ)关系图.如图 4(b)所示, CNx和 CoP/CNx的带隙

宽度分别为 2.71eV和 2.65eV,而 2%Ag/CoP/CNx复

合材料带隙宽度约为 2.37eV,其带隙宽度的降低可

能是由于 Ag纳米颗粒的表面等离子体共振效应,这

可以促进光生载流子的生成和分离,进一步增强复

合光催化剂的光催化反应效率
[24]

. 

 

 

图 4  催化剂的(a) 紫外可见吸收光谱及(b) 吸收带边 

Fig.4  Uv-vis absorption spectrum of catalyst (a) and 

absorption band edge diagram (b) 

2.2  Ag掺杂调控下的灭菌性能与稳定性评估 

2.2.1  Ag 掺杂量调控对催化剂灭菌性能的影

响    在可见光照射条件下,探讨了不同 Ag掺杂比例

对复合光催化剂杀菌效果的影响,并在黑暗条件下

评估了复合材料对大肠杆菌的毒性,如图 5 所示. 

CNx和 0.5% CoP/CNx在光照 20min 内,灭菌率都不

超过 30%.其中 CNx在 20min 内的灭菌率为 10%左

右.在黑暗环境中,随着 Ag 掺杂比例的增加复合材

料的杀菌能力逐步增强.这表明在无光照条件下,部

分灭菌效果可能归因于 Ag
+
的缓释作用.相比之下

在可见光照射条件下,当 Ag掺杂比例达到 2%时,复

合催化剂显示出最佳灭菌效果,在 20min 内可实现

对大肠杆菌的完全灭活.而当 Ag 掺杂比例提高至

3%时,灭菌性能并无进一步提升.这可能是由于过量

Ag纳米颗粒在 CNx 表面或界面形成局域化的电子

陷阱,成为光生电子(e
-

)与 h
+
的复合中心,或者因过量

银覆盖了 CoP 与 CNx 之间的肖特基势垒从而抑制

了电荷分离效率
[25]

. 

 

图 5  不同 Ag掺杂比例的 Ag/CoP/CNx在光照和黑暗条件

下对大肠杆菌的灭菌率(催化材料添加量:0.3g/L,大肠杆菌初

始浓度:104CFU/mL) 

Fig.5  Sterilization rates of E. coli by Ag-CoP/CNx with 

different Ag doping ratios under light and dark conditions 

(amount of catalytic material added: 0.3g/L, initial 

concentration of E. coli: 104CFU/mL) 

2.2.2  Ag/CoP/CNx 复合材料的循环抗菌性能与稳

定性  为了评价 Ag/CoP/CNx复合光催化剂的稳定

性,本研究采用循环试验对其灭菌性能稳定性进行

了系统评价.结果如图 6(a)所示,在连续四次循环实

验中,2%Ag/CoP/CNx 复合光催化材料对大肠杆菌

的杀菌率依次为:100%、99.99%、98.60%、97.51%.
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这一数据表明经过多次循环实验后 ,2%Ag/CoP/ 

CNx 复合光催化剂仍对大肠杆菌具有较高的杀菌

活性.杀菌率的逐步降低可归结于回收过程造成的

光催化剂少量损失以及每次反应过程中银纳米颗

粒氧化为银离子的消耗.此外,对 2%Ag/CoP/CNx 催

化剂反应前后进行红外测试.结果如图 6 (b)所示,反

应后 2% Ag/CoP/CNx 复合材料的红外谱图未出现

明显变化,仍然观察到氮氢键(N-H)、氰基基团(-C

≡N)、共轭(C-N)杂环和三嗪单元的拉伸振动峰
[19]

.

这表明经过灭菌反应后, 2% Ag/CoP/CNx 复合材料

的官能团拉伸振动模式没有发生明显变化, 证实了

2% Ag/CoP/CNx 材料具有稳定性.上述结果表明

Ag/CoP/CNx 复合光催化剂具有良好的稳定性和循

环使用性能. 

 

 

图6  2%Ag/CoP/CNx四次循环对大肠杆菌的灭菌率 (a) 和 

(b) 反应前后红外图(催化材料添加量:0.3g/L,大肠杆菌初始

浓度:104CFU/mL) 

Fig.6  The sterilization rate of E.coli after four cycles of 2% 

Ag/CoP/CNx (a) and (b) the infrared spectra before and after 

the reaction (dosage of catalytic material: 0.3g/L, initial 

concentration of E. coli: 104CFU/mL) 

2.3  光催化灭活大肠杆菌机理 

2.3.1  催化剂光生电荷传输与分离特性研究  为

了定性地研究电子-空穴对的分离效率 ,在 λ＝

350nm 的激发波长条件下进行 PL 实验以分析所制

备Ag/CoP/CNx复合光催化材料的光催化性能.如图

7 所示,掺杂 CoP 后,0.5% CoP/CNx 荧光强度降低,

证明 CoP 的引入在一定程度上有效抑制了复合催

化剂中光生电荷的重组.相较于 CNx 和 0.5%CoP/ 

CNx,2%Ag/CoP/CNx 在 470nm 处显示出更弱的荧

光发射峰强度 ,这表明 Ag 纳米颗粒的掺杂使

Ag/CoP/CNx 复合材料具有更低的光生电子-空穴

对重组的概率,提高了其光催化性能.这可能是由于

Ag 纳米颗粒的 SPR 效应增强了光催化过程中光生

载流子的传输能力,促进了光生电子-空穴的分离与

迁移
[26]

. 

 

图 7  催化剂的 PL光谱 

Fig.7  PL spectra of catalyst 

通过电化学表征,进一步探究了光生载流子分离

和迁移的性质,如图 8(a)所示,在打开和关闭的 7 个可

见光照明周期内反复光照 20秒测试了所制备催化材

料的光电流响应强度.其中,2%Ag/CoP/CNx复合光催

化剂具有最高的瞬态光电流响应,光电流由光生载流

子的定向运动形成,光电流强度越大表明光生电子-

空穴对的分离效率越高,这证明 Ag/CoP/CNx 复合物

中光生载流子的寿命得到了有效延长.在图 8(b)中,可

以看到 2%Ag/CoP/CNx 复合光催化剂具有最小的弧

半径,这表明该复合材料的电荷转移电阻最低,意味

着 2%Ag/CoP/CNx复合光催化剂具有最高的光生载

流子分离效率和转移能力
[27]

. 
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图 8  催化剂的(a)光电流和(b)阻抗 EIS谱 

Fig.8  (a) photocurrent and (b) impedance EIS spectra of the 

catalyst 

2.3.2  主导活性物种的识别   为确定 Ag/CoP/ 

CNx 复合材料在光催化灭菌反应中的主要活性物

种 ,用乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na)、异丙醇

(IPA)、 4-羟基 -2,2,6,6-四甲基哌啶 -1- 氧基

(TMPOL)分别作为 h
+
、羟基自由基(·OH)和·O2

-

的

捕获剂,进行了自由基捕获实验
[28]

.结果如图 9 所示,

异丙醇的加入未影响 Ag/CoP/CNx的光催化灭菌效

果.而加入 TMPOL 试剂后,反应体系的灭菌率降为

71.9%.加入 EDTA-2Na 试剂的反应体系中,灭菌率

降为 23.7%.这说明 h
+
在Ag/CoP/CNx灭活大肠杆菌

的过程中起主导作用,而·O2
-

为灭活大肠杆菌的次要

活性物种. 

2.3.3  灭活前后细胞内钾离子释放变化  K
+
在维

持细胞内稳态中具有重要作用,其释放可反映细菌

膜损伤程度
[29]

.如图 10为灭活前后大肠杆菌胞外K
+

浓度测定结果.灭活前K
+
浓度为 2.64mg/L,这可能是

由于 PBS 缓冲溶液中含有 K
+
所导致的 .使用

CoP/CNx 和 Ag-CoP/CNx 催化剂处理大肠杆菌

20min,K
+
浓度分别升至 5.47mg/L和 7.30mg/L,K

+
浓

度均有不同程度的增加且变化趋势与两种催化剂

的灭菌率相一致. 

 

 

图 9  2%Ag/CoP/CNx在不同捕获剂条件下(a)和 2%Ag/CoP/ 

CNx在不同捕获剂存在下反应 20分钟(b)对大肠杆菌的灭菌率 

Fig.9  Sterilization rate of E. coli by (a)2%Ag-CoP/CNx 

under different trapping agents and (b)2%Ag-CoP/CNx  

under different trapping agents for 20min 

 

图 10  CoP/CNx和 Ag/CoP/CNx灭活前后大肠杆菌胞外 K+

浓度(灭活时间:20min) 

Fig.10  Extracellular K+ concentration of E. coli before and 

after CoP/CNx and Ag/CoP/CNx inactivation (inactivation  

time: 20min) 
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进一步说明了Ag/CoP/CNx灭菌性能增强.复合

光催化剂在光照条件下产生的 h
+
和·O2

-

具有强氧化

作用,破坏了特异性 K
+
通道蛋白(HERG)或攻击细

胞膜导致菌体破裂,内容物流出,从而导致 K
+
显著泄

露,引起生物功能障碍和随后的细菌死亡
[30-31]

. 

2.3.4  大肠杆菌细胞表面形貌的微观结构变

化    为进一步探究 Ag/CoP/CNx复合光催化剂对大

肠杆菌的灭活作用,利用 SEM 观察灭活前后大肠杆

菌的微观形貌变化.如图 11 所示,在光催化灭活前大

肠杆菌充实饱满,呈现出光滑的表面和杆状的形态.

而经 Ag/CoP/CNx 光催化处理后, 细菌细胞表面开

始变得粗糙,出现孔洞并伴有突起和丝状物出现.部

分大肠杆菌细胞壁发生崩解破裂并伴随内含物的

流出,受损的细菌碎片粘附和聚集成一块.与 K
+
浓度

检测的结果相结合,Ag/CoP/CNx光催化剂产生的活

性物质可以通过攻击大肠杆菌的细胞壁,从而破坏

细胞结构的完整性,导致细胞内成分的泄漏,实现对

大肠杆菌的有效灭活. 

 

图 11  Ag/CoP/CNx灭活前(a)(b)后(c)(d)大肠杆菌的 SEM图像 

Fig.11  SEM image of E. coli before (a)(b) and after (c)(d) 

Ag/CoP/CNx inactivation 

2.3.5  细胞膜氧化损伤路径  采用了采用 FT-IR

技术对光催化前后大肠杆菌的细胞膜关键组分脂

多糖(LPS)和磷脂酰乙醇胺(PE)进行表征分析,以探

究其对细胞膜结构损伤的具体作用位点
[32]

.图 12(a)

中,1045~1064cm
-1
、1088~1246cm

-1
、1744cm

-1
区域

分别对应 PE 的—C—O—C 键和—P—O—C 键、

PO
2-
键、>C=O键的伸缩振动峰

[1,33]
.经过CoP/CNx

和Ag/CoP/CNx材料光催化处理后,这些键所对应的

伸缩振动峰消失,而 1379~1468cm
-1
区域对应 PE 的

CH3 和 CH2 的伸缩振动峰也有明显削弱,其特征峰

的降低证明部分膜结构解体
[34]

.如图 12(b)所

示,971cm
-1
对应 C—N 键不对称拉伸,997cm

-1
对应

—C—O—C 键和—P—O—C 键的伸缩振动峰 , 

1080cm
-1
对应 PO

2-
键拉伸,1150cm

-1
对应C—O环伸

缩振动峰的强度均有不同程度的降低甚至消失,且

经过 Ag/CoP/CNx光催化处理后这种现象表现更加

明显.其中 PO
2-
键的消失可能归因于磷酸二酯带的

瓦解.这表明在光催化反应中产生的•O2
-

和h
+
自由基

攻击并断裂 LPS中的化学键,破坏了 LPS结构,进而

影响细菌外膜的完整性
[35-36]

.以上分析表明,复合材

料在光催化反应中破坏了 PE的化学键,破坏了细胞

膜结构,从而影响了膜的屏障功能、蛋白结合,最终

可能导致大肠杆菌死亡. 

 

 

图 12  催化剂处理前后 PE(a)和 LPS(b)的 FT-IR图 

Fig.12  FT-IR images of LPS(a) and PE (b) before and after 

catalyst treatment 

基于上述实验分析,本研究提出了 Ag/CoP/CNx

在可见光下杀菌机理,如图 13 所示.光催化反应产生

的h
+
和•O2

-

攻击大肠杆菌细胞膜,使其发生断裂从而
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导致细胞膜结构损坏,造成大肠杆菌内容物流出(如

K
+
),导致大肠杆菌死亡;另一方面,部分 h

+
和•O2

-

会渗

透到大肠杆菌细胞内部,介导细胞内部产生 ROS,两

者协同作用导致细胞内ROS显著增加. ROS与细胞

中的功能性大分子(蛋白质和核酸)反应 ,作用于

DNA 双链碱基间的氢键,破坏 DNA 的双螺旋结构,

抑制 DNA复制从而诱导细胞凋亡或坏死,补充杀菌

性能. 

 

图 13  催化剂灭菌机理 

Fig.13  Mechanism diagram of catalyst sterilization 

4  结论 

4.1  采用光沉积法成功构建了 Ag/CoP/CNx 复合

光催化剂,并应用于大肠杆菌的光催化灭活.相比于

CNx与CoP/CNx催化剂,Ag的引入显著提升了复合

材料的抗菌性能,其中 Ag掺杂质量分数为 2%,大肠

杆菌初始浓度为 10
4
CFU/mL 时,20min 内可实现

100%灭菌效果. 

4.2  Ag 纳米颗粒的表面等离子体共振效应有效拓

展了材料的可见光吸收范围,同时 Ag作为电子陷阱,

有助于提升光生载流子的分离效率,从而显著增强

复合材料的光催化活性. 

4.3  Ag/CoP/CNx光催化过程中产生的主要活性物

种为 h
+
与⋅O2

-

.该类活性物种可有效攻击细菌细胞壁

中的脂多糖与磷脂酰乙醇胺,造成细胞膜结构破坏,

诱发胞内 K
+
泄漏,最终导致细胞裂解与死亡,揭示了

其光催化灭菌的关键反应路径. 
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