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梭形复合纳米 ＴｉＯ２ 的制备

及其对植物病原菌的抗菌性能评价
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(１.新疆生产建设兵团塔里木盆地生物资源保护与利用重点实验室ꎬ新疆 阿拉尔 ８４３３００ꎻ
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摘要:利用溶胶－凝胶法制备掺杂铜、锌和铁离子的复合纳米 ＴｉＯ２ꎬ采用冷冻干燥和高温干燥 ２ 种方法处理纳米溶胶获得
纳米抗菌微粉ꎮ 模拟自然状态下ꎬ采用菌丝抑制率法进行抑菌特性实验ꎬ统计病原菌存活数、相对抑菌率ꎬ鉴定 ＴｉＯ２ 的抗菌活
性ꎮ 对制备的溶胶材料进行 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 等物性表征ꎬ结果表明ꎬ材料的晶型均为锐钛型ꎬ外形如梭子般ꎬ颗粒的粒径分布范围
在 ２０~９０ ｎｍ 之间ꎮ 获得的微粉由于掺入的金属离子不同而呈现不同的颜色ꎬ掺锌为乳白色ꎬ掺铜为淡蓝色ꎬ掺铁为浅绿色ꎮ
抑菌能力与掺杂量有关ꎬ掺杂样品抑菌能力均高于无掺杂样品ꎬ３ 种金属离子掺杂质量分数为 ０􀆰 ４％时表现出较好的抑菌效果ꎬ
不同植物病原菌抑菌实验表现都如此ꎮ 经过冷冻干燥处理的样品的抑菌活性稍强于高温焙烧处理ꎬ对于病原菌均有抑制作用ꎬ
效果差异不显著ꎮ ６ 种病原菌对实验的无机抗菌剂较为敏感的是黄瓜枯萎菌ꎬ抑制率达到 ６５％左右ꎬ较低的是红枣链格孢菌ꎬ
抑制率为 ４１％ꎻ制备的纳米抗菌剂具有广谱性ꎮ

关键词:复合纳米 ＴｉＯ２ꎻ抑菌ꎻ溶胶－凝胶法
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＴｉＯ２ꎻ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌꎻ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

　 收稿日期:２０１７－０８－１０
　 基金项目:新疆维吾尔自治区研究生创新项目(ＸＪＧＲＩ２０１４１３８)ꎻ新疆建设兵团人才培养项目(ＢＤＺ２０１３４７)
　 作者简介:马超(１９８９－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为抗菌材料制备及其性能研究ꎬ１０６３９０５９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ吴瑛(１９６８－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ主要从事

无机材料化学研究工作ꎬ通讯联系人ꎬｗｕｙｉｎｇｊｕｙｕａｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 植物病原菌对杀菌剂产生抗药性是指病原菌长

期在单一药剂选择作用下ꎬ通过遗传、变异获得的适

应性ꎮ 特别是随着高效、内吸、选择性强的杀菌剂被

开发和广泛应用ꎬ杀菌剂抗药性越来越严重和普

遍[１－４]ꎮ 与有机、天然类抗菌剂相比ꎬ无机抗菌剂具

有长效、不产生耐药性、缓释性、耐热性和无毒副作

用等优点ꎬ因而在各类材料中得到广泛应用[５－６]ꎮ
ＴｉＯ２ 光催化剂具有高效的抑菌活性[７－８]ꎬ可通过分

解和破坏微生物细胞的结构物质ꎬ对环境中的细菌、
病毒等微生物进行消灭或削弱ꎬ并将微生物及其释

放的毒素分解ꎮ 具有低毒、来源广泛、造价低ꎬ具有

环境友好型的特点ꎮ 但是 ＴｉＯ２ 主要吸收波长为

􀅰１５１􀅰
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３８５ ｎｍ(紫外波长)以下的光进行降解反应ꎬ这种波

长的光在太阳光中占 ３％ ~ ５％ꎮ 常通过金属、非金

属掺杂和表面的敏化等方法引入杂质或缺陷ꎬ改善

ＴｉＯ２ 的光吸收性能ꎬ提高稳态光降解量子效率及光

催化性能[９－１４]ꎮ 将金属粒子掺杂纳米 ＴｉＯ２ 应用于

农业生产不仅能起到抑制植物病原菌的效果ꎬ同时

也能达到环保无污染、低毒绿色健康的理念ꎮ 同时

纳米 ＴｉＯ２ 还可以改善植物光合作用效果ꎬ达到增产

的效果[１５]ꎮ 李敏等[１６]用叶绿素进行敏化后作用于

白菜的软腐病菌可达到 １００％ꎮ 陶希芹[１７]采用壳聚

糖 /纳米 ＴｉＯ２ 复合膜对稻瘟菌、玉米大斑、灰霉菌和

小麦赤霉菌进行了实验ꎮ 蒲丽[１８] 用 ＴｉＯ２ 悬浮液在

高压汞灯下对烟草青枯菌抑菌率达 ９０％以上ꎮ 李

玲玲等[１９]制备了陶瓷 ＴｉＯ２ 膜对黄瓜细菌性角斑病

菌等抑菌率达到了 １００％ꎮ
笔者以本地农作物常见的红枣链格孢、玉米弯

孢、黄瓜枯萎病、辣椒疫霉病、棉花枯黄病和棉花黄

萎等植物病源菌为研究对象ꎬ通过统计 ６ 种植物病

原菌的相对抗菌率ꎬ探讨复合 ＴｉＯ２ 悬浮剂对植物病

原微生物的抑制作用ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料与试剂

供试菌:红枣链格孢、辣椒疫霉、棉花枯萎病、棉
花黄萎病、玉米弯孢、黄瓜枯萎ꎮ

复合材料:制备好的经过冷冻干燥和高温煅烧

处理的纳米 ＴｉＯ２ꎬ考虑温度、酸度等对纳米材料的

制备影响ꎮ
钛酸四丁酯、三乙醇胺、无水硫酸铜、硫酸锌、三

氯化铁、氢氧化钠ꎬ均为分析纯试剂ꎬ天津市致远化

学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＪＥＭ－ ２０１０Ｆ 透射电镜ꎬ日本电子株式会社生

产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国布鲁克生产ꎻ
ＬＧＪ－１０Ｃ 真空冷冻干燥机ꎬ北京四环科学仪器厂有

限公司生产ꎻＳＸＬ－１００８ 马弗炉ꎬ上海精宏实验设备

有限公司生产ꎻＭｕｌｔｉｆｕｇｅ Ｘ１ 高速离心ꎬ赛默飞世尔

科技生产ꎻＵＷＰ－ＵＰ－Ⅲ－２０ 超纯水仪ꎬ成都天莘宁

科技有限公司生产ꎻ岛津 ２４５０ 紫外分光光度计ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 复合型纳米 ＴｉＯ２ 的制备及物性表征

将钛酸丁酯与三醇乙胺混合ꎬ在碱性条件下反

应获得前驱体ꎬ搅拌并加入不同量(质量分数)的硝

酸铁、硝酸锌、硝酸铜作金属离子源ꎬ于 １００℃陈化

２４ ｈꎬ形成的高黏性胶体分装至聚四氟乙烯衬里的

高压釜ꎬ于 １４０℃陈化 ７２ ｈꎮ 陈化后的反应液置于

１１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心机中ꎬ进行多次离心洗涤ꎮ 真空

冷冻机内进行干燥或于马弗炉中 ５００℃煅烧 ２ ｈꎬ得
到的材料均呈淡黄色粉末ꎬ玛瑙研钵中研磨ꎮ 用

ＪＥＭ－２０１０Ｆ 透射电镜观察形貌ꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线

衍射仪观察晶型ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 复合纳米 ＴｉＯ２ 抗植物病原菌性能研究

将纳米 ＴｉＯ２ 样品用无菌水配制成不同实验浓

度ꎬ与冷却至 ５０℃的 ＰＤＡ 培养基混匀ꎬ倒平板(直
径 ９􀆰 ０ ｃｍ)ꎮ 以加入等量无菌水的 ＰＤＡ 培养基为

空白对照ꎮ 用打孔器打取供试菌菌落边缘的菌丝块

(直径为 ９ ｍｍ)ꎬ菌面朝下ꎬ移至平板中央ꎬ置于生

态气候箱(温度为 ２８℃ꎬ光照为 ８０％ꎬ湿度为 ８０％)
中培养 ５ ｄ 后ꎬ用十字交叉法测量菌落直径ꎬ并计算

菌丝生长抑菌率ꎮ 每个处理重复 ３ 次ꎮ
菌落直径(ｃｍ) ＝ 测量菌落直径平均值 － ０􀆰 ９０

菌丝生长抑制率(％) ＝

[(对照菌落直径 － 处理菌落直径) / 对照菌落直径] × １００％

１􀆰 ３􀆰 ３　 复合纳米 ＴｉＯ２ 长效性和稳定性检测

将经过抑菌后的复合纳米 ＴｉＯ２ 进行水浸 ２４ ｈ
烘干ꎬ高温曝晒 ３ ｄ 后再次考察其抑菌性能ꎬ考察其

对光的耐受性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 梭形复合纳米 ＴｉＯ２ 的表征

由金属离子 Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋负载的 ＴｉＯ２ 纳米粒

子分别经过冷冻干燥和高温煅烧的样品的 ＸＲＤ 和

ＴＥＭ 谱图分别如图 １、图 ２ 所示ꎮ

(ａ)无掺杂 (ｂ)掺铜 ０􀆰 ２％

(ｃ)掺铜 ０􀆰 ８％

图 １　 冷冻干燥纳米二氧化钛 ＴＥＭ 图
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(ａ)掺铜高温煅烧 (ｂ)掺铜冷冻干燥

(ｃ)掺铁高温煅烧 (ｄ)掺铁冷冻干燥

(ｅ)掺锌高温煅烧 (ｆ)掺锌冷冻干燥

图 ２　 不同处理方法 ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 及 ＸＲＤ

从图 １、图 ２ 中可以看到ꎬ无掺杂晶体呈梭型颗

粒ꎬ颗粒均匀无杂ꎬ表面很光滑ꎮ 冷冻处理干燥的纳

米颗粒晶型没有太大的变化ꎬ仍旧呈梭型ꎬ两头的尖

角稍稍圆润ꎬ且大小均匀ꎬ表面光滑ꎬ无杂颗粒ꎮ 从

图 １ 中可以看到ꎬＴｉＯ２ 晶型和表面特征与离子的掺

入量没有相关性ꎮ 而经过 ５００℃高温干燥处理的掺

杂纳米颗粒呈不均匀的、形状不规则的颗粒ꎬ且在其

表面附着有许多小颗粒ꎬ不规则分布在晶体表面ꎮ ２
种不同处理方法形成不同的外貌形状ꎬ这是由于冷

冻干燥过程实际上是升华干燥的过程ꎬ湿凝胶内部

孔隙中的溶剂直接从固态升华到气态ꎬ从而避免液

相的出现ꎬ因此可以有效阻止孔隙干燥过程产生的

毛细管压力ꎬ防止孔塌陷ꎬ保持材料原有的结构形貌

温度对晶型的影响ꎬ也就是说ꎬ要获得大小均匀的纳

米颗粒采用冷冻干燥的方法更好ꎬ从后续的抑菌及

光活性实验来看ꎬ冷冻干燥的纳米颗粒与高温处理

的相比表现出较好的性能ꎮ
掺不同质量分数的 Ｃｕ２＋ 杂改性前后复合纳米

ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ
２θ＝ ２４􀆰 ２６、３８􀆰 ８６、４６􀆰 ９７、５２􀆰 ９８、５４􀆰 ０６、６１􀆰 ６８°分别

为锐钛矿 ＴｉＯ２ 的 ( １０１)、 ( ００４)、 ( ２００)、 ( ００５)、
(２１１)和(２０４)衍射峰(ＪＣＰＤＳＮｏ􀆰 ２１－１２７２)ꎮ 与未

掺杂的 ＴｉＯ２ 纳米微粉进行比较ꎬＣｕ２＋掺杂对 ＴｉＯ２ 晶

体结构影响不大ꎬ而经过掺杂后ꎬＣｕ / ＴｉＯ２ 样品中

(１０１)、(００４)、(００５)和(２００)衍射峰的强度没有减

弱ꎬ说明掺杂铜离子对 ＴｉＯ２ 的晶型影响不大ꎬ所得

到的纳米微粉为锐钛矿相ꎬ铁离子和锌离子掺杂的

情况相同ꎮ

１—纯 ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ２％掺铜

冷冻ꎻ３—０􀆰 ８％掺铜冷冻

(ａ)掺杂不同 Ｃｕ２＋

冷冻干燥样品

１—纯 ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ２％掺铜

高温ꎻ３—０􀆰 ８％掺铜高温

(ｂ)掺杂不同量 Ｃｕ２＋

经高温煅烧样品

图 ３　 纳米二氧化钛 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 复合纳米 ＴｉＯ２ 抗植物病原菌实验结果

２􀆰 ２􀆰 １　 不同处理方法和掺入金属离子的抑菌性能

将掺入金属离子的纳米复合 ＴｉＯ２ 经过超声配

制成悬浮抗菌剂对 ６ 种植物病原菌进行抑菌实验ꎬ
结果如图 ４~图 ６ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着 Ｃｕ２＋

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)红枣链格孢 (ｂ)黄瓜枯萎病

(ｃ)辣椒疫霉 (ｄ)棉花黄萎病

(ｅ)棉花枯萎病 (ｆ)玉米弯孢
１—冷冻ꎻ２—高温

图 ４　 掺铜纳米 ＴｉＯ２ 材料抗植物病原菌性能

􀅰３５１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ３ 期

掺入量的增高ꎬ抗植物病原菌的性能先增高后降低ꎬ
但是均比未掺离子 ＴｉＯ２ 的抑菌性强ꎮ 掺铜量为

０􀆰 ４％时ꎬ复合纳米 ＴｉＯ２ 对各植物病原菌显现出最

优抗菌性能ꎬ冷冻处理的略强于煅烧处理ꎮ
将 ０􀆰 ４％掺铜量纳米 ＴｉＯ２ 对 ６ 种病原菌的性能

进行比较ꎬ结果可以看出ꎬ其对黄瓜枯萎病菌的菌丝

生长抑制率达 ６１􀆰 ９％ꎮ 而对红枣链格孢的生长抑

制率最低ꎬ为 ４５􀆰 ３％ꎬ５ ｄ 后高温煅烧试样ꎬ对红枣

链格孢的菌丝生长抑制率仅为 ４２􀆰 ５％ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ掺铁复合纳米 ＴｉＯ２ 对 ６ 种植

物病原菌的抑菌情况与 Ｃｕ２＋情况类似ꎬ在掺 Ｆｅ２＋量

为 ０􀆰 ４％时ꎬ复合纳米 ＴｉＯ２ 对各植物病原菌显现出

最优抗菌性能ꎮ

(ａ)红枣链格孢 (ｂ)黄瓜枯萎病

(ｃ)辣椒疫霉 (ｄ)棉花黄萎病

(ｅ)棉花枯萎病 (ｆ)玉米弯孢
１—冷冻ꎻ２—高温

图 ５　 掺铁纳米 ＴｉＯ２ 抗植物病原菌性能

掺铁 ０􀆰 ４％纳米 ＴｉＯ２ 对植物病原菌菌丝抑制率

可以看出ꎬ掺铁 ０􀆰 ４％纳米 ＴｉＯ２ 对黄瓜枯萎病菌的

抑菌性能最好ꎬ其中冷冻干燥处理的试样对黄瓜枯

萎病菌的菌丝生长抑制率可达 ５８􀆰 ２％ꎮ 而对红枣

链格孢的抑菌性能最差ꎬ５ ｄ 后高温煅烧试样ꎬ对红

枣链格孢的菌丝生长抑制率仅为 ４０􀆰 ６％ꎮ 而对于

不同种类的植物病原菌来说ꎬ冷冻干燥试样和高温

煅烧处理的样品也具有差异性ꎬ总体抑菌性能表现

为冷冻干燥试样抑菌性能高于高温干燥试样ꎬ这与

其晶体结构和晶粒尺寸相关ꎮ
掺 Ｚｎ２＋纳米 ＴｉＯ２ 植物病原菌菌丝生长抑制情

况如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ抑制率先增大后

降低ꎬ小浓度的金属离子促进光催化活性ꎬ高浓度的

金属锌离子的加入ꎬ降低了电子－空穴的复合几率ꎬ
导致光催化活性降低ꎬ进而使得光催化抑菌的性能

减弱ꎬ但过高浓度的金属离子也同样会表现出金属

离子毒性ꎬ故抑菌性能变化速率较小ꎮ

(ａ)红枣链格孢 (ｂ)黄瓜枯萎病

(ｃ)辣椒疫霉 (ｄ)棉花黄萎病

(ｅ)棉花枯萎病 (ｆ)玉米弯孢
１—冷冻ꎻ２—高温

图 ６　 掺锌纳米 ＴｉＯ２ 抗植物病原菌性能

掺锌 ０􀆰 ４％纳米 ＴｉＯ２ 对植物病原菌菌丝抑制率

的影响可以看出ꎬ０􀆰 ４％的锌掺入抑菌效果和前 ２ 种

离子情况大致相似ꎬ略有差异ꎮ 总体对 ６ 种病原菌

的抑制能力强些ꎮ 冷冻干燥处理样品对黄瓜枯萎菌

的菌丝生长抑制效果最好ꎬ抑制率达 ６５􀆰 ３％ꎮ 对链

格孢菌丝生长抑制率效果较弱些ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 复合纳米 ＴｉＯ２ 长效性和稳定性检测

根据 ２􀆰 ２􀆰 １ 复合纳米 ＴｉＯ２ 抑制植物病原菌的

试验结果ꎬ选取了掺铜、掺锌、掺铁 ０􀆰 ４％的 ＴｉＯ２ 纳

米复合材料试样进行长效性和稳定性实验ꎬ结果如
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表 １ 所示ꎮ
表 １　 长效性检验结果

供试菌

菌丝生长抑制率 / ％

Ｃｕ / ＴｉＯ２ Ｆｅ / ＴｉＯ２ Ｚｎ / ＴｉＯ２

原样 水浸 曝晒 原样 水浸 曝晒 原样 水浸 曝晒

红枣链格孢 ４５􀆰 ９ ４４􀆰 ６ ４５􀆰 ２ ４２􀆰 ８ ４１􀆰 １ ４２􀆰 ０ ４９􀆰 ８ ４８􀆰 ３ ４９􀆰 ３

黄瓜枯萎　 ６１􀆰 ９ ６０􀆰 ５ ６１􀆰 ４ ５８􀆰 ２ ５６􀆰 ８ ５７􀆰 ５ ６５􀆰 ３ ６３􀆰 ８ ６４􀆰 ４

辣椒疫霉　 ５２􀆰 ３ ５１􀆰 ２ ５１􀆰 ９ ５１􀆰 ５ ５０􀆰 ２ ５１􀆰 ６ ５７􀆰 ４ ５５􀆰 ９ ５５􀆰 ２

棉花黄萎　 ５５􀆰 ６ ５４􀆰 ４ ５５􀆰 １ ５３􀆰 ７ ５１􀆰 ９ ５２􀆰 ７ ５９􀆰 ８ ５８􀆰 ２ ５９􀆰 １

棉花枯萎　 ５３􀆰 ４ ５１􀆰 ９ ５２􀆰 ７ ５２􀆰 ８ ５１􀆰 ４ ５２􀆰 １ ５８􀆰 ７ ５７􀆰 ０ ５８􀆰 ０

玉米弯孢　 ５６􀆰 １ ５５􀆰 ０ ５５􀆰 ６ ５５􀆰 ２ ５３􀆰 ８ ５４􀆰 ８ ５７􀆰 ９ ５６􀆰 １ ５６􀆰 ９

从表 １ 中可以看出ꎬ复合纳米 ＴｉＯ２ 经过长时间

水浸和曝晒后ꎬ对 ６ 种植物病原菌菌丝生长抑制率

仍然具有抑制作用ꎬ虽然抑制率均有所下降ꎬ说明了

制备的纳米抗菌微粉具有一定的长效性和稳定性ꎮ
从数据来看ꎬ水浸后试样抑菌率活性相比于暴晒下

降的稍多些ꎮ 因此ꎬ在保存此抑菌材料时注意要干

燥、避光放置ꎬ有利于保持材料的抑菌活性ꎮ

３　 结论

(１)冷冻干燥处理和高温干燥处理并未完全改

变纳米 ＴｉＯ２ 的晶体结构ꎮ 金属掺杂纳米 ＴｉＯ２ 微粉

为锐钛矿型ꎬ金属离子多附着在 ＴｉＯ２ 颗粒表面ꎮ 而

对于不同种类的植物病原菌来说ꎬ冷冻干燥试样和

高温煅烧处理的样品也具有差异性ꎬ总体抑菌性能

表现为ꎬ冷冻干燥试样抑菌性能高于高温干燥试样ꎬ
这与其晶体结构和晶粒尺寸相关ꎮ

(２)金属离子掺杂纳米 ＴｉＯ２ 整体表现:掺杂量

为 ０􀆰 ４％时ꎬ抑菌活性最好ꎬ抑菌活性大小为:Ｚｎ /
ＴｉＯ２>Ｃｕ / ＴｉＯ２>Ｆｅ / ＴｉＯ２ꎮ

(３)水浸湿和暴晒对抗菌剂的影响不大ꎬ具有

较好的稳定性ꎮ
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