
第 55 卷第 3 期
2023 年 6 月

Vol. 55 No. 3
Jun.  2023

南  京  航  空  航  天  大  学  学  报
Journal of Nanjing University of Aeronautics & Astronautics

多孔 SiO2负载纳米 ZnO抗菌材料的制备及其性能研究
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（南京航空航天大学材料科学与技术学院，南京 211106）

摘要： 针对纳米 ZnO 在制备以及使用的过程中极易发生团聚从而影响其抗菌性能这一缺点，设计实验使得纳米 ZnO
在溶胶凝胶过程中与多孔 SiO2进行复合。通过扫描电子显微镜（Scanning electron microscope， SEM）以及透射电子

显微镜（Transmission electron microscopy， TEM）等可以发现，ZnO 很好地复合在多孔 SiO2的骨架上并且分散得较

为 均 匀 。 通 过 表 面 积 测 试（Brunner⁃emmet⁃teller measurement， BET）以 及 光 致 发 光 光 谱（Photoluminescence 
spectrum，PL）的测试可以发现，复合材料的比表面积得到提高且光学性能加强。通过菌落计数法探究复合材料与单

组分纳米 ZnO 的抗菌性能差异以及复合材料中纳米 ZnO 含量的变化导致的抗菌性能的变化。结论证明，当纳米 ZnO
与多孔 SiO2进行复合之后，材料的抗菌性能得到了极大的提高，抑菌率超过了 99%。
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Preparation and Properties of Porous SiO2 Supported Nano ZnO 
Antibacterial Materials
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Abstract: Aiming at the disadvantage that nano ZnO is easy to agglutinate in the process of preparation and 
use， which will affect its antibacterial performance， experiments are designed to make nano ZnO compound 
with porous SiO2 in the sol-gel process. Through scanning electron microscope （SEM） and transmission 
electron microscopy （TEM）， it can be found that ZnO is well combined on the porous SiO2 skeleton and 
dispersed evenly. The BET and PL tests show that the specific surface area of composites is improved and the 
optical properties are enhanced. The difference of antibacterial properties between composites and single-

component nano ZnO， and the change of antibacterial properties caused by the change of nano ZnO content in 
composites are investigated by the colony counting method. Conclusion is proved that the antibacterial 
properties of nano ZnO and porous SiO2 are greatly improved with the antibacterial rate of more than 99%.
Key words: nano ZnO； porous SiO2； dispersibility； photocatalytic property； antibacterial property

细菌的感染和传播一直是一个巨大的社会隐患，

其对人类的危害与日俱增。自从细菌被发现以来，人

类已经与它们斗争了数百年［1⁃2］。最初，人类使用抗生

素来抑制和灭活细菌，特别是青霉素和氯霉素。但随

着抗生素的过度使用，一些细菌逐渐产生耐药性，而

另一些细菌则出现了基因突变，如耐万古霉素肠球

菌、耐万古霉素葡萄球菌和耐甲氧西林金黄色葡萄球

菌［3⁃8］。随着社会的快速持续发展和科学技术的不断
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进步，越来越多的新型抗菌杀菌方法逐渐出现，如紫

外线杀菌、氯杀菌、有机抗菌材料和无机抗菌材料等。

然而，一方面，由于紫外线需要持续消耗一定的能量，

不能保证其杀菌持久性；另一方面，紫外线本身对人

体也有相当程度的伤害，所以紫外线杀菌不能作为长

期抗菌的首选。氯在杀灭细菌时也会对人体有害。

最后，有机抗菌材料在高温高压的极端环境下分解，

生物毒性相对较差，限制了其广泛应用。因此，开发

无机抗菌材料显得尤为重要［9］。

无机抗菌材料主要包括金属抗菌材料和金属

氧化物抗菌材料，一般通过生成活性氧离子、释放

抗菌离子和纳米颗粒内化等方式［10］对大肠肝菌以

及金黄色葡萄球菌进行抗菌。目前流行的无机抗

菌材料主要有银（Ag）、氧化钛（TiO2）、氧化亚铜

（Cu2O）和氧化锌（ZnO）。Li 等［11］将 Ag 纳米颗粒

作为主要的抗菌材料植入 TiO2纳米管中，使 Ag 纳

米颗粒从自由态自动转变为固定化态。结果表明，

Ag⁃Ti 共轭微纳米结构具有较好的生物抗菌性能

和时间依赖性抗菌性能。Chen 等［12］利用丰富的天

然纤维素衍生物醋酸纤维素合成了高抗菌性能的

RGO /Cu2O 纳米复合材料，证明了其强大的抗菌

性能。Zhang 等［13］在 Ti⁃Cu 合金表面沉积了具有纳

米结构的 TiO2/CuO/Cu2O 复合镀层。实验结果表

明，复合涂层提高了 Ti⁃Cu 合金对金黄色葡萄球菌

的抗菌性能。同时，复合涂层促进 Mc3t3⁃e1细胞的

初始黏附和扩散，增强碱性磷酸酶活性和细胞外基

质矿化。氧化锌纳米颗粒在光学和生物学方面具

有非常独特的性质。许多国际研究团队正在进行

氧化锌在抗菌领域的应用研究［14⁃17］。例如在纺织品

涂层方面，Nazari［18］在棉织物表面涂覆氧化锌/还原

性氧化石墨烯纳米复合材料，制备多功能复合织

物。经处理的纺织品对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌具有较强的抗菌活性。在医疗材料领域，Yao
等［19］利用电沉积法将 ZnO 纳米颗粒掺杂到 TiO2纳

米管（TNTs）中。ZnO 纳米颗粒释放的 Zn2+与纳米

颗粒的形貌有协同作用。与 TiO2纳米管相比，其抗

菌效果提高了 99.3%。此外，TNTs/ZnO 能明显抑

制巨噬细胞的增殖和黏附，可用于预防慢性炎症，

控制炎症反应。Shu 等［10］将高岭土纳米管（HNTs）
和银与纳米氧化锌纳米颗粒结合，制备了一种新型

抗菌纳米复合材料。将粒径分别为 100 nm 和 8 nm
的 ZnO 纳米颗粒和 Ag 纳米颗粒分散固定在 HNTs
上，HNTs 促进 ZnO 纳米颗粒的分散和稳定性，使

其与细菌密切接触，Ag 纳米颗粒促进光生电子⁃空
穴对的分离，增强 ZnO 纳米颗粒的抗菌活性。

作为一种抗菌材料，ZnO 不仅价格低廉，而且

具有优良的光学性能，能有效吸收光能对微生物进

行催化灭活。此外，特别是在水介质中，ZnO 可以

缓慢释放 Zn2+， Zn2+可以与蛋白质上的―SH 基团

发生反应，并破坏细菌、病毒等微生物细胞膜上电

子传递系统的酶。此外，研究表明 ZnO 比其他氧

化物纳米材料更容易产生活性氧。因此，氧化锌对

大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、白色念珠菌和沙门氏

菌具有较好的灭活作用。但是氧化锌也一直存在

一些致命的缺陷。一方面，由于 ZnO 纳米颗粒的

表面效应，ZnO 纳米颗粒容易团聚，其活性位点隐

藏；另一方面，纯 ZnO 在水中的分散性较差［20］。以

上研究大多也采用了 TiO2纳米管或氧化石墨烯复

合的方法来增加 ZnO 的分散性，但对 ZnO 在溶液

体系中分散性差的原因解释得不够充分。

多孔SiO2材料因其孔隙结构优秀、合成制备方法

简单便捷、性能比较稳定等优点可以作为一种良好的

催化载体，其骨架结构主要由二氧化硅纳米颗粒组

成。这种参考 SiO2气凝胶的多孔 SiO2材料具有孔隙

率高、比表面积高以及密度低等结构特点［21⁃22］。Xie
等［23］利用十二胺和聚乙烯吡咯烷酮作为模板剂制备

了多孔SiO2微球，用以作为对巴豆醛的催化吸收。当

ZnO纳米颗粒与多孔SiO2结合时，ZnO纳米颗粒被负

载在多孔 SiO2的骨架上，与溶液和光的接触面积增

加，反应活性位点增加，反应效率提高。

本文将 ZnO 纳米颗粒添加到二氧化硅凝胶前

驱体中，然后将其混合干燥制备多孔 SiO2负载纳米

ZnO 复合材料，ZnO 纳米颗粒负载多孔 SiO2网状结

构上，增强纳米颗粒的分散性。由于 ZnO 纳米颗粒

的分散性加强，其与细菌的接触面积也因此而增

大，此外，ZnO 纳米颗粒与光的接触面积也会增大，

光催化效率有所提高，综合导致了抗菌性能的增

强。采用 XRD、EDS、SEM 和 TEM 对多孔 SiO2负

载纳米 ZnO 复合材料的物相组成、微观结构进行了

表征。采用紫外⁃可见吸收光谱和光致发光光谱对

多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的光学性能进行

测试。最后，在研究复合材料的抗菌性能时，主要

抑制的细菌是大肠杆菌和金黄色葡萄球菌。

1 实   验

1. 1　材料准备与合成

室温下称取 14.2 g 九水合硅酸钠 3份，放入 3个

烧杯中，加入去离子水 20 g。将烧杯放入搅拌机中

磁力搅拌 6 h，使其完全溶解。考虑到 ZnO 会与盐酸

发生反应，在不同烧杯中加入不同含量略过量的

ZnO 纳米颗粒。第一个烧杯中加入 8 g ZnO 纳米颗

粒，第二个烧杯中加入 10 g ZnO纳米颗粒，第三个烧

杯中加入 12 g ZnO 纳米颗粒。通过滴管，向烧杯中
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逐滴加入 3 mol/L的盐酸，直到烧杯中的溶液开始凝

胶，然后停止加入。制备了纳米 ZnO/SiO2凝胶，接

着在烧杯中加入 20 ml丙酮溶液，促进复合凝胶在烧

杯中的老化。然后在烧杯中加入 20 ml无水乙醇，促

进复合凝胶的老化和溶剂交换，浸泡时间为 12 h；将
烧杯放入烘箱中，烘箱温度设置为 80 ℃烘干 4 h，再
将烘箱温度设置为 120 ℃烘干 2 h，最终成功制备出

多孔 SiO2负载纳米 ZnO复合材料。

1. 2　表征与测试

通过 X 射线衍射（X⁃ray diffraction，XRD）测定

复合材料的物相组成。在 XRD 表征中，选择铜靶

作为辐射源，辐射波长为 1.540 56 Å，步长为 0.02。
衍射过程中 2θ 角的测量范围为 5°~80°。

采用扫描电镜（Scanning electron microscope， 
SEM） （Hitachi Limited， s⁃4800）观察复合材料的

微观结构。将导电条提前粘在样品杯上，然后将纳

米复合材料固定在导电条上。首先对它们进行喷

金处理，然后放在扫描电子显微镜下观察。同时，

其内置的 X 射线能谱仪（Energy disperse spectros⁃
copy，EDS）可以分析复合材料中元素的分布和含

量，确定是否有杂质以及各元素的原子百分比。

采用高分辨透射电镜（Transmission electron 
microscopy，TEM）对复合材料的微观结构进行表

征。用超声波和分散剂将粉末分散，并将其滴在载

体网上，在电子显微镜下观察。

1. 3　抗菌性能分析

采用菌落计数法对多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复

合材料的抗菌性能进行测试和分析。具体的实验

方法是参照 GB/T 21520─2008《纳米无机材料抗

菌性能检测方法》附录 A，即对纳米粉体抗菌性能

的测定本标准进行测试。试验的具体步骤如下：首

先取 12 g 琼脂粉体溶解于 500 ml 去离子水中，而

后 121 ℃高压蒸气消毒后备用。将琼脂溶液均匀

涂覆在培养皿中，待冷却待用。取第 5 代~第 7 代

的菌液作为实验使用的菌株。取 0.01 g 的测试样

品放置于小试样管中，而后用移液枪取 500 μl的菌

液滴加进试样管中与测试样品接触抗菌。分别在

1、 3、 6 和 12 h 四个时间段使用移液枪吸取 100 μl
的样品液体滴加在琼脂培养基上，而后使用三角玻

棒将琼脂培养基上的样品液体涂覆均匀。将琼脂

培养基放置在恒温培养箱中，培养箱的温度设置为

37.5 ℃，待 12 h 后取出琼脂培养基对其上的菌落数

进行计数。

R = A - B
A

× 100% （1）

式中：R为抗菌率，单位为%； A为对照组存活菌落数

量，单位为个； B为实验组存活菌落数量，单位为个。

2 结果与讨论

2. 1　组分分析

多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的 XRD 测试

结果如图 1所示。复合材料的衍射峰对应于 JCPDS
标准卡（JCPDS36⁃1451）。衍射峰的 2θ 角分别为

32.11°、34.36°、36.17°、48.73°、56.63°、62.86°、66.37°、
67.38°、69.09°、72.56°和 76.95°，与 ZnO 纳米颗粒的

（100）、（002）、（101）、（102）、（110）、（103）、（200）、

（112）、（201）、（004）和（202）晶面完全对应［24⁃26］。另

外，从 22°附近凸起的峰可以看出，本文制备的多孔

SiO2具有非晶态特征，没有明显的特征峰［27⁃30］。

图 2 显示了扫描电镜的选区图像、选区图像的

能谱以及 Si元素和 Zn 元素的映射图像。从图 2（b）
可以看出，材料的主要成分是 Zn、Si和 O，制备的材

料相对纯净，几乎不含其他杂质元素。从图 2（c）中

选取的 Si 元素和 Zn 元素的映射图像中可以发现，

Zn元素十分均匀且广泛地分布在多孔 SiO2上，特别

是图 2（d）中几乎没有大规模的 Zn 元素的团聚［17］，

从图 2（e）中也可以看到 Si元素也没有团聚，分散较

为均匀。

2. 2　形貌与结构

从图 3（a）中可以看出，纳米 ZnO 的微观形貌

多为颗粒状，但也可以看到纳米 ZnO 在制备过程

中发生了团聚现象，这对纳米 ZnO 的性能有很大

的影响。另外，从图 3（b）可以看出，复合材料在微

观上呈现蜂窝结构。与多孔 SiO2 复合后，从红圈

标记的部分可以看出，纳米 ZnO 附着在多孔 SiO2

纳米骨架上，两者结合紧密［31⁃32］。

图 4 为合成的多孔 SiO2 负载纳米 ZnO 复合材

料的透射电镜图像。从图中可以看出，ZnO 纳米颗

粒呈球形颗粒结构，而多孔 SiO2是由大量 Si―O 纳

米颗粒构建而成的骨架。从图中还可以看出，ZnO
纳米颗粒的尺寸为 20~30 nm，可以证明 ZnO 没有

发生大规模的团聚。ZnO 均匀分散在复合多孔材

图 1 多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的 XRD 图谱

Fig.1 XRD pattern of porous SiO2 supported nano ZnO 
composites
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料的骨架上，其比表面积大大提高［33］。

图 5为制备的多孔 SiO2负载纳米 ZnO复合材料

的高分辨率透射电镜图像。观察上面的高分辨率透

射显微镜图像，可以更清楚地看到 ZnO 纳米颗粒在

多孔 SiO2上的分布。通过对图像中晶格条纹间距的

分析计算，得到晶格条纹间距分别为 0.260 nm 和

0.277 nm，分别对应 34.46°和 32.29°的 2θ 角，正好对

应 XRD图谱中的（002）和（100）晶面［33⁃34］。

2. 3　比表面积

图 6给出了不同 ZnO 纳米颗粒含量复合材料的

氮气吸附⁃脱附等温线。可以看出，根据 IUPAC 分

类，本文中的复合材料的氮吸附和脱附等温线均为

典型的Ⅳ型等温线。从图 6（a）中可以看出，当只有

氧化锌纳米颗粒时，氮的吸附和解吸量很小。当与

多孔 SiO2结合时，随着 ZnO含量的增加，氮吸附量也

随之增加。从图 6（b） 中可以证实复合材料为一种介

孔材料，平均孔径为 30 nm 左右，其比表面积都在

70~95 m2/g，而 ZnO 的比表面积只有 25.69 m2/g。
由表 1 还可以看出，随着 ZnO 纳米颗粒含量的不断

增加，材料的比表面积、平均孔径和孔体积都有不同

程度的增大。产生这种现象的主要原因是在大气压

下干燥凝胶时，凝胶的内部骨架会发生坍塌，纳米孔

结构被破坏而无法形成。与 ZnO 纳米颗粒复合后，

由于 ZnO 纳米颗粒与多孔 SiO2骨架的良好结合，在

一定程度上阻止了骨架的坍塌，并且 ZnO 纳米颗粒

与 Si―O 骨架共同支撑了纳米多孔结构。与 ZnO 对

比，复合材料的比表面积以及平均孔径等均有明显

提升，使得 ZnO与光的相互作用面积增大，对光的吸

收能力更强，因此，活性氧基团产生效率也得到提

图 2 多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的 EDS 图像

Fig.2 EDS images of porous SiO2 supported nano ZnO 
composites

图 4 不同尺度的多孔SiO2负载纳米ZnO复合材料的TEM图像

Fig.4 TEM images of porous SiO2 supported nano ZnO 
composites at different scales

图 3 ZnO 纳米颗粒和多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的

SEM 图像

Fig.3 SEM images of ZnO nanoparticles and porous SiO2 
supported nano ZnO composites

图 5 不同晶格间距的多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的

HRTEM 图像

Fig.5 HRTEM images of porous SiO2 supported nano ZnO 
composites with different lattice spacing
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高。与此同时，由于比表面积的提升，ZnO 与细菌的

接触面积增大，抗菌性能也由此提升。

2. 4　光催化性能

通过对ZnO纳米颗粒以及不同含量多孔SiO2负

载纳米 ZnO复合材料进行光致发光光谱（Photolumi⁃
nescence spectrum， PL）测试来评估光生电子空穴对

的分离效率。通常，低  PL 强度通常表示光生电子空

穴对的重组率较低，半导体光催化剂的光催化活性较

高。半导体光催化剂的光催化活性取决于光生载流子

的捕获和寿命。图 7显示了不同样品的  PL 光谱的比

较。ZnO纳米颗粒以及不同含量多孔 SiO2负载纳米

ZnO复合材料的光致发光光谱都是以 λ=360 nm的光

进行激发，发射光谱的开始波长为380 nm，结束波长为

540 nm。随着ZnO纳米颗粒掺杂的含量越来越多，PL
强度在不断地下降，但还是可以明显看出，多孔SiO2负

载纳米ZnO复合材料的PL强度要明显低于ZnO纳米

颗粒的PL强度；其可能的原因是，当与多孔SiO2进行

复合之后，由于多孔SiO2的多孔蜂窝状结构可以充当

光子捕捉陷阱，使得入射光在材料内部的孔隙中多次

散射以及反射，极大地增强了光的吸收。同时，连续的

Si―O骨架可以作为电子受体，进一步阻碍了其内的电

子和空穴的直接重组［35⁃36］。

图 8 为多孔 SiO2 负载纳米 ZnO 复合材料的荧

光发射衰减图谱，通过荧光发射衰减来表征复合材

料的光生电子与空穴的复合效率。表征的激发光

波长为 325 nm，监测波长为 380~400 nm。多孔

SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的荧光衰减曲线采用

双指数函数进行拟合效果最佳，荧光衰减拟合度为

0.991 12，其拟合最终结果与实际最为贴合。复合

材料的荧光寿命计算表达式为

图 6 ZnO 纳米颗粒及多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的

N2吸附-脱附等温线和孔径分布图

Fig.6 N2 adsorption-desorption isotherms and pore size dis⁃
tribution of ZnO nanoparticles and porous SiO2 sup⁃
ported nano ZnO composites

表 1 ZnO 纳米颗粒和多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的

孔隙性能

Table 1 Porous properties of ZnO nanoparticles and po⁃
rous SiO2 supported nano ZnO composites

项目

ZnO 纳米颗粒

8 g ZnO 纳米颗粒/
多孔 SiO2

10 g ZnO 纳米颗粒/
多孔 SiO2

12 g ZnO 纳米颗粒/
多孔 SiO2

比表面积/
（m2·g-1）

25.69

76.22

82.33

94.59

平均孔径/
nm
3.29

29.65

34.59

35.61

孔体积/
（cm3·g-1）

0.09

0.30

0.40

0.40

图 7 ZnO 纳米颗粒及不同含量的多孔 SiO2负载纳米 ZnO
复合材料的光致发光光谱图谱

Fig.7 PL profiles of ZnO nanoparticles and porous SiO2 sup⁃
ported nano ZnO composites with different contents

图 8 多孔SiO2负载纳米ZnO复合材料的荧光发射衰减图谱

Fig.8 Fluorescence emission attenuation pattern of porous 
SiO2 supported nano ZnO composites
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τ = A 1 × t1 × t1 + A 2 × t2 × t2

A 1 × t1 + A 2 × t2
（2）

式 中 τ 为 复 合 材 料 的 荧 光 寿 命 ，单 位 为 纳 秒

（ns）；t1、t2 分别为双指数函数拟合中的长寿命、

短寿命；A1、A2 为前两者的权重系数。

经过计算得出，多孔 SiO2 负载纳米 ZnO 复合

材料的荧光寿命为 3.565 8 ns。由已报道的研究［37］

可 以 得 知 ，ZnO 纳 米 颗 粒 的 荧 光 寿 命 一 般 为

1.98 ns 左右。所以，多孔 SiO2 负载纳米 ZnO 复合

材料相比于原来的 ZnO 纳米颗粒的荧光寿命提升

了 80.15%，提升效果极为明显，为光学性能的增强

提供了强有力的证明。

2. 5　亲水性测试

为了评价复合材料在水中的分散性，对复合材

料做了亲水性测试，图 9 为复合材料对不同介质的

接触角测试的结果。从图中可以看出，不论是二甲

碘烷、二乙醇，还是甘油，包括水，复合材料的接触

角均小于 90°，复合材料总体表现为亲水性。众所

周知，ZnO 纳米颗粒无法充分分散在水中。当 ZnO
纳米颗粒与多孔 SiO2结合时，由于 SiO2的亲水性，

ZnO 可以很好地分散在水中，这有助于 ZnO 抗菌

性能的发挥。

2. 6　抗菌性能结果

本文中用于抗菌实验的细菌为大肠杆菌以及

金黄色葡萄球菌。从图 10 可以看出，多孔 SiO2 的

平板法抗菌结果中，无论是大肠杆菌还是金黄色葡

萄球菌，随着抗菌时间的不断加长，平板中的菌落

数几乎没有减少，与前者保持着相同水平的菌落数

量，其抑菌率<1%，多孔 SiO2几乎没有抗菌性能。

图 11 为 ZnO 的平板法抗菌结果，从图中可以看出，

ZnO 具有一定程度的抗菌性能，随着与细菌接触时

间的不断增长，平板中大肠杆菌以及金黄色葡萄球

菌的菌落数均有一定程度的降低，但是总体上数量

还是很多，其抑菌率<5%。这是因为 ZnO 本身虽

然具有抗菌的性能，但是由于 ZnO 纳米颗粒的高

表面活化能导致 ZnO 纳米颗粒极易容易团聚，其

抗菌性能无法充分释放。

图 12~14 为不同含量的多孔 SiO2 负载纳米

ZnO复合材料的抗菌性能结果。将 ZnO与多孔 SiO2

进行复合之后，复合材料的 1 h抗菌率并没有明显提

图 9 多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料的不同介质的接触

角测试

Fig.9 Contact angles of porous SiO2 supported nano ZnO 
composites with different media

图 10 多孔 SiO2的抗菌测试：平板计数法

Fig.10 Antibacterial test of porous SiO2: Plate counting method
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升，当抗菌时间延长到 6 h 之后，抗菌率明显得到了

显著提高，12 h之后，复合材料对大肠杆菌以及金黄

色葡萄球菌的抗菌率几乎都达到了 100%，此时的平

板中已经没有了菌落的存在，即多孔 SiO2 无抗菌

能力，单组分 ZnO 的抗菌能力较弱，而两者进行复

合之后的材料具有良好的抑菌、灭菌作用以及广谱

的抗菌性。对于大肠杆菌而言，ZnO 含量的变化对

1 h 抗菌率以及 3 h 抗菌率并没有太大的影响。当

抗菌时长为 6 h 的时候，图 13 与图 14 相比于图 12
中的菌落数有了明显减少，抗菌率有一定程度的提

高，12 h 抗菌率都几乎为 100%。对于金黄色葡萄

球菌，ZnO 含量的变化对 1 h 抗菌率以及 3 h 抗菌率

也没有太大的影响，但是当抗菌时长为 6 h 的时候，

菌落数反而有一定程度的增加，这一部分可能是由

于复合材料对于不同的菌种有着不同的杀灭效果，

对金黄色葡萄球菌，ZnO 的灭杀能力不足，当然最

主要的是因为，当 ZnO 含量过多的时候，ZnO 纳米

颗粒会发生团聚，从而在在复合材料中形成大颗

粒，进而在一定程度上反而降低了抗菌性能。

图 12 8 g ZnO/多孔 SiO2复合材料的抗菌测试：平板计数法

Fig.12 Antibacterial test of 8 g ZnO/ porous SiO2 composites: Plate counting method

图 11 ZnO 的抗菌测试：平板计数法

Fig.11 Antibacterial test of ZnO: Plate counting method
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3 抗菌机制

由于复合材料中的多孔 SiO2几乎不具有抗菌

性能，因此复合材料的抗菌性能都来自 ZnO 纳米

颗粒。复合材料的抗菌机理主要有两个方面：一是

DNA 损伤杀菌机理。当 ZnO 与细菌接触时，Zn2+

会缓慢释放出来。由于 Zn2+是带正电荷的，细菌

的细胞膜由于富含酸性磷脂，往往是带负电荷的，

这导致 Zn2+很容易吸附在细胞膜上。此外，Zn2+本

身具有一定的氧化还原能力，可以与羧基、羟基等

有机官能团发生反应，导致细菌细胞膜上的电子传

递系统被破坏，从而达到抗菌作用。二是活性氧自

由基的生成。ZnO 在光的作用下会产生电子跃迁

和电子空穴对。这些电子空穴对的存在会激活系

统中的 O 元素或水分子，形成活性氧自由基。这

些活性氧的强化学活性也会对细菌产生强的杀灭

作用［38⁃42］。多孔 SiO2 的意义主要在于为 ZnO 提供

图 13 10 g ZnO/多孔 SiO2复合材料的抗菌测试：平板计数法

Fig.13 Antibacterial test of 10 g ZnO/ porous SiO2 composites: Plate counting method

图 14 12 g ZnO/多孔 SiO2复合材料的抗菌测试：平板计数法

Fig.14 Antibacterial test of 12 g ZnO/ porous SiO2 composites: Plate counting method
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一个分散平台。多孔 SiO2 本身呈蜂窝状，且 ZnO
纳米颗粒被负载在多孔 SiO2 骨架上，这极大地增

加了 ZnO 纳米颗粒的分散性、活性位点以及与光

的接触面积，加快了整个体系中活性氧的生成，从

而增强了抗菌性能。

4 结   论

通过在溶胶⁃凝胶的前驱体中加入一定量的纳

米 ZnO，使纳米 ZnO 充分分散在多孔 SiO2中，制备

多孔 SiO2负载纳米 ZnO 复合材料。样品的微观结

构表征表明，添加的纳米 ZnO 尺寸为 20~30 nm，

广泛分布在多孔 SiO2 的骨架上。与单组分纳米

ZnO 相比，复合材料的比表面积有了明显提高，光

催化性能和抗菌性能均得到了很大的提高，抑菌率

可达到 99% 以上。综上所述，多孔 SiO2 可以大大

增加 ZnO 纳米颗粒的分散性，增强 ZnO 的抗菌性

能。此外，多孔 SiO2由于制备成本低，可广泛应用

于涂料和医疗领域。
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