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摘要：目的 制备铜掺杂纳米二氧化钛抗菌材料，测定其金属溶出率，研究该材料的光催化活性及

抗菌性能。方法 通过水热合成法制备掺铜二氧化钛（TiO2&Cu）纳米材料，采用催化动力学法测

定该材料 Cu
2+

溶出率，以亚甲蓝为光催化降解材料测定其光催化活性，以金黄色葡萄球菌为目标物，

研究在紫外光和非光条件下 TiO2&Cu 纳米材料的抗菌性能。结果 TiO2&Cu 纳米材料 Cu
2+

溶出率最

大值为 72.36%，在自然光和紫外灯光照下对亚甲蓝光催化降解率分别为 95.06%和 85.08%，光照下

TiO2&Cu 材料质量浓度达到 10 mg/mL，与细菌共培养 90 min 后，抑菌率可达 94%。结论 采用冷

冻干燥法制备的含铜量为 0.2%的 TiO2&Cu 材料具有良好的光催化活性，在暗光和紫外光照下均具

有一定的抗菌性能。 
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ABSTRACT: This work aimed to prepare copper doped nano TiO2 antibacterial material, determine its metal dissolution 

rate and study its photocatalytic activity and antibacterial properties. Copper doped titanium dioxide (TiO2&Cu) nano 

material was prepared by hydrothermal synthesis, The catalytic kinetics of standard curve method was used to determine 

the copper ion dissolution rate of the material. The photocatalytic activity was determined using methylene blue as the 

photodegradation material. The antibacterial properties were studied under natural light and ultraviolet light irradiation 

using Staphylococcus aureus(ATCC25923) as the experimental bacteria. The copper ion dissolution rate reached the 

maximum of 72.36% on the fourth day. Under natural light and ultraviolet light irradiation, the degradation rate of me-

thylene blue was 95.06% and 85.08%, respectively. The concentration of the material reached 10 mg/ml under light irrad-

iation, and the bacterial inhibition rate was 94% after 90 min incubation. The TiO2&Cu material containing 0.2% Cu pre-

pared by freeze-drying method had a good photocatalytic activity and good antibacterial properties in both the dark con-

dition and under ultraviolet irradiation. 
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纳米材料是指颗粒尺寸为纳米量级的超细微

粒，因其尺寸小、比表面积大、表面原子数多、表

面能和表面张力随粒径的下降急剧增大而具有量

子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧

道效应等不同于常规固体的光、热、电、磁等新特

性。以纳米级二氧化钛为例，与普通二氧化钛相比，

它具有抗线、抗菌、自洁净、抗老化性能和稳定、

无毒等特性，在光照条件下能够有效降解有机污染

物、杀死细菌。同时纳米二氧化钛在水处理、催化

剂载体、紫外线吸收剂、光敏性催化剂、防晒护肤

化妆品、光电子器件等领域具有广泛的用途，倍受

人们关注。目前纳米二氧化钛的制备方法主要分为

液相法和气相法

[1—6]

。这里利用水热合成法，在制

备时加入一定量硫酸铜溶液制成 TiO2&Cu 纳米光

催化材料，同时运用催化动力学法测定其掺杂金属

溶出率；以亚甲蓝为降解测试对象测定其光催化活

性

[7—12]

；以金黄色葡萄球菌菌株（ATCC25923）为

对象研究该材料在紫外灯、暗光、光照 3 种条件下

的抑菌性能

[13—16]

。目的在于寻找一种无污染、无副

作用和不易产生耐药性的抗菌材料。 

1  实验材料 

供试菌：金黄色葡萄球菌菌株，由塔里木大学

重点实验室微生物研究室提供。 

实验药品：三乙醇胺、钛酸丁酯、硫酸铜、氢

氧化钠、亚甲蓝、溴酸钾，均为国产分析纯；去离

子水等。 

主要仪器：电子天平，FA2004N，上海菁海仪

器有限公司；超纯水仪，UWP-UP-Ⅲ-20 型，成都

天莘宁科技有限公司；高速离心，Multifuge X1，

赛默飞世尔科技；水浴恒温振荡器，SHZ-C 型，上

海博讯实业有限公司；恒温培养箱，BPX-162，上

海博讯实业有限公司；高压灭菌锅，HVE-50 型，

日本 Hirayama；紫外可见分光光度计，Gold S54T

型 ， 上 海 棱 光 技 术 有 限 公 司 ； 超 低 温 冰 箱 ，

DW-86L386，中国海尔；超净工作台，SW-CJ-1F，

上 海 博 讯 实 业 有 限 公 司 ； 真 空 冷 冻 干 燥 机 ，

LGJ-10C，北京四环科学仪器厂有限公司。 

2  实验方法 

2.1  TiO2&Cu 抗菌剂的制备

 

  
磁力搅拌作用下，在 1 L 大烧杯中加入一定

量的钛酸丁酯和分散剂三乙醇胺，搅拌均匀后滴加

一定量的去离子水，形成 0.5 mol/L 的 Ti
4+

溶液，

加入配置好的硫酸铜溶液，使得 Cu
2+

物质的量为

TiO2 物质的量的 0.2%，搅拌均匀后加入一定量配

制好的 0.12 mol/L 氢氧化钠溶液，充分搅拌后，将

形成的高粘性的胶体分装至聚四氟乙烯衬里的高

压釜中，于 140 ℃陈化 72 h，将陈化后的反应液

冷却至室温后置于离心管内于 11 000 r/min 离心，

用去离子水多次离心，洗涤至中性。将制备好的样

品于-80 ℃超低温冰箱内预处理 12 h，然后使用真

空 冷 冻 干 燥机 进 行 冷冻干 燥 ， 最 后将 制 备 好的

TiO2&Cu 材料研磨装瓶。 

2.2  Cu

2+

溶出率测定 

2.2.1  Cu

2+

标准曲线的绘制 

配制一定量的 1 mg/mL 的 Cu
2+

溶液，1.0×10
-4 

mol/L 的结晶紫溶液，0.01 mol/L 的溴酸钾溶液，

0.30 mol/L 的磷酸溶液备用。 

取 8 支 25 mL 干净容量瓶编号 0—7，向其中

加入结晶紫 2.5 mL，磷酸 1.0 mL，溴酸钾 3.0 mL，

再分别向 1—7 中加入 0.05 mg/mL 的铜工作液(催

化体系 A)1，2，3，4，5，6，7 mL。0 编号中不

加（非催化体系），8 支容量瓶均用去离子水稀释

至刻度，摇匀，另取 8 支具塞试管编号 0—7，将

8 支容量瓶中的反应体系依次移取 10 mL 置于具

塞试管中，将具塞试管放置于 100 ℃恒温水浴中

加热 5 min，流水冷却至室温，以蒸馏水作参照，

用可见分光光度计于 590 nm 波长处测定体系的

吸光度差值 A1=A0-A，其中 A0 为非催化体系吸光

度值，A 为催化体系吸光度值，以 Cu
2+

质量浓度

C(mg/mL)与吸光度差值 A1 成正相关制作 Cu
2+

标

准曲线。 

2.2.2  Cu

2+

溶出率测定 

称取 500 mg 纳米二氧化钛材料放入 200 mL

蒸馏水中，连续搅拌，每 24 h 过滤除去 TiO2&Cu

粉体，取上清液，连续取样 5 d，将取得的上清液

置于干净的封口离心管内备用，并进行测定： 

X

C
W

C
=  

式中：W 为 Cu
2+

溶出率（%）；C 为水样中 Cu
2+

质量浓度（mg/mL）；CX 为 TiO2&Cu 中 Cu
2+

加入

的质量分数，为 0.2%；最大溶出质量浓度为 5 

μg/mL。  
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2.3  光催化活性评价 

2.3.1  亚甲蓝标准曲线 

准确称取一定量亚甲蓝制成 0.02 mg/mL 亚甲

蓝储备液，通过紫外可见分光光度计在 200～800 

nm 范围内的扫描曲线测定最大吸收波长，配置一

系列亚甲蓝标准溶液，在最大吸收波长处，测定其

吸光度，得到吸光度值 A 和亚甲蓝质量浓度的标准

曲线。 

2.3.2  光催化活性测定 

取 2 只干净烧杯向其中加入 20 mg 掺铜纳米二

氧化钛微粉；20 mL 一定浓度的亚甲蓝溶液，将 2

只烧杯放置于超声机中超声 15 min，使 TiO2&Cu

微粉均匀分散。将 2 支烧杯分别在阳光（1.28×10
6
 

Lux，25 ℃）和紫外灯（125 W，25 ℃）下磁力

搅拌反应 30 min 后取样，经离心除去 TiO2&Cu 微

粉粉体，采用紫外分光光度计在最大波长处测试上

清液吸光度值，代入标准曲线方程算出亚甲蓝浓度，

用下列公式计算亚甲蓝的降解率 η： 

0

0

100%
C C

C
η −= ×  

式中：C0 为处理前亚甲蓝溶液的质量浓度，C

为处理后亚甲蓝溶液的质量浓度。同时以不加入掺

铜的纳米二氧化钛微粉的同浓度、同体积的亚甲蓝

溶液作为参照进行实验。 

2.4  抗菌性能评价 

2.4.1  金黄色葡萄球菌生长曲线测定 

将生长 24 h 的葡萄球菌单菌落，用竹签接种

至 10 mL 营养肉汤培养基中，在 37 ℃摇床上培养，

利用紫外可见分光光度计在 600 nm 处每 2 h 测定

金黄色葡萄球菌菌液吸光度值，绘制 24 h 金黄色

葡萄球菌生长曲线。 

2.4.2  金黄色葡萄球菌菌浓度标准曲线绘制   

取干热灭菌后的 5 支试管并编号为 S1—S5，将

活化 12 h 后金黄色葡萄球菌菌液加入试管 S1 中用

生理盐水 10 倍稀释到试管 S2 中充分混匀，再将 S2 

10 倍稀释到试管 S3 中充分混匀，重复步骤至试管

S5，用紫外可见分光光度计测量 S1—S5 5 个试管在

600 nm 处的吸光度值 A 并记录，将试管 S1—S5 中

的菌悬液再次用生理盐水分别 10 倍稀释至 10
8

倍

混匀后再从稀释后的 5 个试管中各取菌液 100 μL
加入 NA 培养基平板中均匀涂布，将涂布后的平板

放入 37 ℃的恒温培养箱中培养 24 h，数单菌落数。

求 出 原 菌 液 浓 度 制 作 菌 浓 度 标 准 曲 线 ：

0.1C X V= ⋅ 。Cj 为菌悬液浓度(cfu/mL)，X 为菌

落数，V 为稀释倍数，即 10
8
。   

2.4.3  纳米 TiO2&Cu 材料抑菌实验 

取灭菌后的 7 个锥形瓶，编号为 1—7，分别

加入 9 mL 液体培养基，在 1—7 中分别加入

TiO2&Cu 材料 100，80，40，20，10，5 mg，并将

未添加的作为对照组，超声分散 20 min，在 1—7

号锥形瓶中加入吸光度为 0.2、菌液稀释至 10
7

的

金黄色葡萄球菌菌液 1 mL， 在紫外灯(125 W)光

照下，恒温振荡器中 37 ℃ 培养 90 min。用移液

枪取 1—7 中的液体 100 μL 涂板，将平板放置于 37 ℃

培养箱中培养 24 h，将得到的菌落数带入以下公式

来计算抑菌率 n； 

0

0

100%
Z Z

n
Z

−= ×  

式中：Z0 为空白，Z 为加入纳米材料的菌落数。 

3  结果与讨论 

3.1  Cu

2+

溶出率测定 

3.1.1  Cu

2+

标准曲线 

Cu
2+

质量浓度-吸光度标准曲线见图 1，标准曲

线方程：y=0.0076x+0.0131，R
2
=0.9993。表明采用

此方法进行铜离子质量浓度的测定时，铜离子质量

浓度在 0～0.015 mg/mL 内呈现出良好的线性关系。

掺铜纳米 TiO2 的 Cu
2+

溶出率可以采用此方法进行

测定。 

 

图 1  Cu2+
质量浓度-吸光度标准曲线 

Fig.1 The concentration-absorbance standard curve of Cu2+ 

3.1.2  Cu

2+

溶出率测定 

磁力搅拌作用下 TiO2&Cu 5 d 中金属溶出率变

化趋势，见图 2，可以看出 TiO2&Cu 材料在 1 d 内

其金属溶出率较低，但随着时间变化 Cu
2+

不断溶出，
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在第 4 天达到稳定的 72.36%，此后再无 Cu
2+

溶出。 

 

图 2  TiO2&Cu 材料中 Cu2+
溶出率 

Fig.2 Cu2+ dissolution rate of TiO2&Cu 

3.2  光催化活性评价 

3.2.1  亚甲蓝标准曲线 

对亚甲蓝溶液进行全波长扫描，结果见图 3，

可以看出，在 664 nm 处出现最大吸光度值，因此

在以亚甲蓝为降解对象的光催化 活性中，测定吸光

度值变化中波长选用 664 nm。 

 

图 3  亚甲蓝最大吸收波长扫描 

Fig.3 The maximum absorption wavelength scanning of me-

thylene blue 

在最大吸收波长 664 nm 处，测定亚甲蓝标准

溶液吸光度值，经线性拟合，结果见图 4，得到亚

甲 蓝 质 量 浓 度 - 吸 光 度 值 标 准 曲 线 为 ：

y=0.1797x+0.0361，R
2
=0.9990。亚甲蓝在质量浓度

为 0～12 mg/L 内呈现出良好的线性关系。纳米

TiO2&Cu 材料的光催化活性可以采用此方法进行

测定。 

 

图 4  亚甲蓝质量浓度-吸光度值标准曲线  

Fig.4 Standard curve of methylene blue concentra-

tion-absorbance value 

3.2.2  光催化活性测定 

 亚甲蓝在光照情况下存在自降解，见图 5，

紫外灯（125 W，25 ℃）光照下，3 h 后亚甲蓝自

降解率仅为 6.604%，而在纳米 TiO2&Cu 材料存在

时，降解率达到 87.21%。自然光照下，亚甲蓝自

降解明显增强，在 3 h 后达到 26.77%，而加入纳米

TiO2&Cu 后，降解率在 3 h 后可以达到 95.06%。

说明自然光下的纳米 TiO2&Cu 的光催化性能高于

单一紫外光照射。 

 

图 5  亚甲蓝的降解率 

Fig.5 The degradation rate of methylene blue 

3.3  金黄色葡萄球菌抗菌性能评价 

3.3.1  生长曲线测定 

金黄色葡萄球菌生长曲线见图 6，可以看出金

黄色葡萄球菌在生长至 0～6 h 时生长较为缓慢，

此时处于生长期；6～12 h 时生长迅速，为对数期

生长，此时金黄色葡萄球菌活性最好；12～24 h 时，

菌量增速趋于平稳，属于稳定期向衰亡期的过渡阶

段，故实验中选取 10 h 左右的菌液作为制备菌悬

液的原菌液。 

 

  图 6  金黄色葡萄球菌生长曲线 

Fig.6 The growth curve of Staphylococcus aureus 



·36· 包 装 工 程 2016 年 6 月 

 

3.3.2  菌悬液浓度标准曲线绘制 

菌悬液-吸光度值标准曲线见图 7，菌悬液浓度

Cj（×10
8
 cfu/mL）与吸光度值 A 在一定浓度范围内

呈线性正相关，标准曲线为：y=132.69x-14.659，

R
2
=0.9995，在实验中菌悬液浓度一般为（3～10）

×10
8 

cfu/mL 为宜，在制备菌悬液时将生长 10 h 左

右的菌原液先调整至吸光度值约为 0.13～0.33，再

进行 10 倍稀释至 10
-8

。 

 

图 7  菌悬液-吸光度值标准曲线 

Fig.7 The standard curve of suspension of Staphylococcus 

aureus-absorbance 

3.3.3  纳米 TiO2&Cu 材料抑菌实验 

在紫外灯(125W)照射下和自然光照射下，纳米

TiO2&Cu 材料抑菌结果见图 8，可以看出，在暗光

培养时该材料具有一定的抑菌性能，且随着质量浓

度增大其抑菌率也逐渐增加，根据 Cu
2+

溶出率结果，

在暗培养过程中主要起抑菌作用的为 Cu
2+

，紫外光

照下纳米 TiO2&Cu 材料抑菌率明显增加，随着质

量浓度的增加，抑菌率随之增长，药物质量浓度为

10 mg/mL 时抑菌率达到 94%。根据光催化活性评

价结果与 Cu
2+

溶出率结果，可以看出，Cu
2+

起到了

一定抑菌的作用，光照催化是其抑菌率提高的主要

原因。 

 

图 8  纳米 TiO2&Cu 材料抑菌性能 

Fig.8 The antibacterial activity of nano TiO2&Cu material 

4  结语 

以 水 热 合 成 法 为 基 础 ， 通 过 冷 冻 干 燥 制 成

TiO2&Cu 材料，其中 Cu
2+

的物质的量为 TiO2 的 0.2%。 

以催化动力学法测定该纳米材料的 Cu
2+

溶出

率，Cu
2+

溶出率最大可达到 72.36%，以亚甲蓝为

对象测定其光催化活性，发现在自然光照下其光催

化活性有明显增强，在光照强度 1.28×10
6
 Lux、光

照时间为 3 h 时其降解率可达 94%。 

以革兰氏阳性菌种金黄色葡萄球菌菌株为对

象测定了该材料暗光和紫外光照下的抑菌率，发现

此纳米材料均具有抑菌作用，尤其在紫外光照下抑

菌率明显增强，初步揭示了该材料抑菌原理，暗光

下具有的抗菌作用为溶出 Cu
2+

的毒性作用，紫外光

照下抗菌性能主要来源于光催化作用。 

这种经水热合成法为基础，采用冷冻干燥法制

备的含铜量为 0.2%的 TiO2&Cu 材料在暗光和紫外

光照下显示了良好的抑菌性能，可以将其制备成 1

种洁净的无机抗菌剂，应用于医用、农用，作为 1

种长效抑菌剂，或是作为食品包装材料添加剂。 
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