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Ｌｉ 掺杂二氧化钛抗菌材料的表征及抗菌性
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摘　 　 　 要: 通过溶胶 －凝胶法(Ｓｏｌ￣ｇｅｌ)进行金属 Ｌｉ 离子掺杂 ＴｉＯ２ 抗菌剂的制备ꎬ采用大肠杆菌(ＡＴＣＣ
２５９２２)为实验菌种ꎬ对掺杂锂源、掺杂量、表面活性剂、焙烧温度等因素对材料抗菌性能的影响进行探究ꎬ并讨

论了该抗菌材料的抗菌机理. 应用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)和紫外可见漫反射光谱(ＵＶ￣Ｖｉｓ￣
ＤＲＳ)等测试手段对样品的基本形貌、物相结构及光吸收特性进行表征ꎬ通过调整制备过程中各影响因素ꎬ得
到 Ｌｉ 掺杂 ＴｉＯ２抗菌材料的最优反应条件. 实验得出ꎬＬｉ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米抗菌材料对大肠杆菌的抗菌率达到

９９􀆰 ５％ 以上ꎬ其抑菌环直径达到 ２􀆰 ６ ｃｍ. 该抗菌材料通过抑制抗菌剂的晶粒长大和拓展光响应范围等方法增

进抗菌剂的光催化性能.
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　 　 ＴｉＯ２ 纳米粒子是一种非常有潜力的抗菌材

料ꎬ不但具有好的光催化活性ꎬ同时具有较强的光

触媒氧化分解能力[１] . 光触媒材料吸收光后能达

到高能状态ꎬ并利用该能量与物质产生化学反

应[２]ꎬ其代表性的材料为纳米 ＴｉＯ２ . ＴｉＯ２ 本身也

存在局限性:第一个不足之处是由于其禁带宽度

大ꎬ电子需要从价带跃迁到达导带需要的能量大ꎬ
只有在小于或等于 ３８７􀆰 ５ ｎｍ 的波长照射下ꎬ价带



　 　

的电子才会被激发ꎬ电子到达导带形成空穴 － 电

子对ꎬ才可表现出明显的杀菌活性[３] . 第二个不

足之处是ꎬ光激发生成的光生电子和空穴非常容

易复合ꎬ这会导致材料的光催化活性降低[１] . 由
于 ＴｉＯ２ 的禁带宽度变小ꎬ在可见光下 ＴｉＯ２ 的光

催化效果得到改善ꎬ光生电子与空穴的复合率降

低. 所以本实验对 ＴｉＯ２ 进行了金属离子掺杂改

性[２] . ＴｉＯ２ 的改性有金属掺杂、非金属掺杂以及

共掺杂三种方式. 掺杂金属在 ＴｉＯ２ 光催化中主要

有两个作用:一是对本征激发产生的光生载流子

起到俘获陷阱的作用ꎻ二是能够产生一个杂质能

级到 ＴｉＯ２ 的导带与价带之间ꎬ并参与光激活过

程[４] . 金属离子主要有 Ｃｕ２ ＋ ꎬＦｅ３ ＋ 等离子掺杂及

Ｔｈ４ ＋ ꎬＣｅ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬＰｒ３ ＋ ꎬＧｄ３ ＋ ꎬＮｄ３ ＋ ꎬＳｍ３ ＋ 等稀土

离子掺杂[５] . 非金属离子掺杂主要有 ＣꎬＮꎬＳ 等.
本文选取金属 Ｌｉ ＋ 离子作为掺杂离子对 ＴｉＯ２ 进

行掺杂改性.
如果将抗菌剂制成纳米材料会极大增加比表

面积ꎬ从而更好地吸附微生物ꎬ抗菌效果也会更

好. 纳米二氧化钛既具有其独特的光催化抗菌性

能ꎬ同时也具有纳米粉体的体积效应、久保效应、
小尺寸效应和表面效应[６] .

本文采用溶胶 －凝胶法进行 Ｌｉ 掺杂 ＴｉＯ２ 抗

菌剂的制备. 溶胶 － 凝胶法[７] 合成纳米 ＴｉＯ２ 材

料采用的原料一般为低级钛醇盐试剂[８] (例如钛

酸四丁酯等) . 溶胶 － 凝胶法和其他方法比较具

有以下优点:(１)由于实验中所用原料纯度均为

分析纯及以上ꎬ所以制得样品的纯度较高ꎬ溶剂在

处理过程中也非常容易去除ꎻ(２)制得样品的均

匀度可以达到分子或原子级别ꎻ(３)制样反应中

的各反应条件相比其他反应的反应条件更易于控

制ꎬ减少不必要的副反应[６] .

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 粉体制备

Ｌｉ 单掺杂 ＴｉＯ２ 抗菌纳米材料的合成采用溶

胶 －凝胶法. 实验步骤如下:将钛酸四丁酯通过梨

型分液漏斗滴加到无水乙醇中ꎬ对溶液充分搅拌

使其澄清透明ꎬ不可有白色物质出现ꎬ记为溶液

Ａꎻ另将锂源化合物、表面活性剂溶解在无水乙醇

中ꎬ并加入一定量的去离子水和冰乙酸并混合均

匀ꎬ记为溶液 Ｂ[９] . 对配制好的 Ｂ 溶液充分搅拌

使其充分溶解ꎬ而后将 Ａ 溶液逐滴加入到 Ｂ 溶液

中搅拌均匀ꎬ形成澄清透明的溶胶ꎬ将溶胶置于室

温下静置陈化ꎬ形成凝胶后置于 ８０ ℃烘箱中烘干

得到干凝胶. 将干凝胶研磨形成粉末ꎬ放入快速马

弗炉中以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速度升温至 ６００ ℃并

保温 ２ ｈꎬ得到 Ｌｉ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料[９] . 制备过

程中各种物质的总体积比为 Ｖ(钛酸四丁酯) ∶
Ｖ(水)∶ Ｖ(无水乙醇)∶ Ｖ(冰醋酸) ＝ ５∶ ５∶ ３５∶ ２.
１􀆰 ２　 粉体表征

Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬＳｈｉｍａｄｚｕꎬＫα 线ꎬ
Ｃｕ 靶)测定抗菌材料的物相结构ꎻ 扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ － ５６００ＬＶꎬ日本)对抗菌材料的基

本形貌进行分析ꎻ采用 ＳＥＭ 上附带的能量色散

谱仪(ＥＤＳ)对样品元素组成进行分析[１０]ꎻ采用日

本岛津公司的 ＵＶ － ２５５０ 型 ＵＶ － Ｖｉｓ 分光光度

计对吸光度进行测定[１０] .
１􀆰 ３　 实验设备及药品

实验中所需设施及试剂如表 １ꎬ表 ２ 所示.

表 １　 实验设施
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓ

仪器名称 型号 生产厂家

冰箱 ＢＣＤ －２７８ＹＭ 海信容声冰箱有限公司

生化培养箱 ＳＰＸ －１５０Ｂ －Ｚ 上海博迅实业有限公司

人工气候箱ＱＨＸ －５００ＢＳＨ － ＩＩＩ 上海精科仪器有限公司

电子天平 ＡＬ２４０ 赛多利斯有限公司

鼓风干燥箱 １０１Ｓ －１ 上海博讯实业有限公司

恒温振荡箱 ＳＨＡ －０１ＢＡ 常州奥华科技有限公司

高压灭菌锅 ＹＸＱ －６５ＳＩ 上海博迅实业有限公司

磁力搅拌器 ７８ －２ 巩义市予华仪器有限公司

快速马弗炉 ＸＬ －１００ 鹤壁亿欣仪器有限公司

超低温冰箱 ＤＷ －ＨＬ３８８ 中科美菱低温科技有限公司

表 ２　 实验药品

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅａｇｅｎｔｓ

药品名称 等级 生产厂家

钛酸四丁酯 ＡＲ 天津科密欧试剂有限公司

无水乙醇 ＡＲ 天津富宇试剂有限公司

硝酸锂 ＡＲ 国药集团

硫酸锂 ＡＲ 麦克林试剂有限公司

氯化锂 ＡＲ 麦克林试剂有限公司

乙酸锂 ＡＲ 麦克林试剂有限公司

氧化锂 ＡＲ 麦克林试剂有限公司

冰醋酸 ＡＲ 天津科密欧试剂有限公司

丙烯酸 ＡＲ 国药集团

营养琼脂 生化试剂 北京奥博星

营养肉汤 生化试剂 北京奥博星

氯化钠 ＡＲ 天津科密欧试剂有限公司

大肠杆菌
ＡＴＣＣ ２５９２２ — 辽宁省疾病预防控制中心
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１􀆰 ４　 Ｌｉ ＋ ꎬＮＯ －
３ 离子的释放

将制备的 ０􀆰 ２ ｇ 抗菌材料加入 ２５ ｍＬ 去离子

水恒温搅拌 ２ ｈꎬ过滤ꎬ取滤液用于光谱分析[１１] .
滤液中 Ｌｉ ＋ 的释放量采用日立公司的 Ｚ － ２７００ 火

焰原子吸收光谱仪测定ꎻ滤液中 ＮＯ －
３ 的释放量

通过重量法进行测定.
１􀆰 ５　 抗菌实验

按照卫生部 ２００６ 年颁布的消毒技术规

范[１０]ꎬ使用振荡烧瓶法将纳米材料加入适当浓度

菌液体ꎬ通过振荡使微生物在菌液中与抗菌材料

充分接触ꎬ一定时间后将菌液定量加入到含有抗

菌样品的营养肉汤中ꎬ将营养肉汤置于人工气候

箱中的磁力搅拌器上ꎬ于恒温 ３７ ℃下使抗菌样

品、菌液、营养肉汤充分接触ꎬ１２０ ｍｉｎ 后取其样液

进行活菌培养计数ꎬ计算抗菌样品的抑菌率[１２] .
其抑菌率按照式(１)计算:

Ｒ ＝
Ｃｏ － Ｃ
Ｃｏ

× １００％ . (１)

式中:Ｃｏ 为空白样品菌落数ꎻＣ 是含有抗菌剂样

品的菌落数ꎻＲ 为抑菌率. 并采用抑菌环法通过测

量抗菌样品的抑菌环直径ꎬ考量样品对周围菌落

的抑制作用[１３] .

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 锂源对掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料抗菌性能的影

响以及其性能表征
　 　 分别以 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 硝酸锂、乙酸锂、氯化锂、硫
酸锂、氧化锂作为锂源掺杂制备 ＴｉＯ２ 纳米材料ꎬ
将每种抗菌材料的 １ / ２ 进行抽滤水洗至溶液

ｐＨ ＝ ７ 后烘干样品ꎬ将水洗过的样品与原样品分

别做抗菌实验ꎬ比较其抗菌效果.
图 １ 为选取大肠杆菌(ＡＴＣＣ ２５９２２)为实验

菌种ꎬ分别对硝酸锂、乙酸锂、氯化锂、硫酸锂、氧
化锂掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料水洗和未水洗的样品进

行抗菌实验的结果. 由图 １ 可以看出ꎬ未水洗样品

中以 ＬｉＮＯ３ 与 Ｌｉ２ＳＯ４ 作为锂源掺杂的抗菌材料

的抗菌效果较好ꎬ对大肠杆菌的抑菌率分别达到

９７􀆰 ５％ 和 ９８􀆰 ８％ . 取 ＬｉＮＯ３ 与 Ｌｉ２ＳＯ４ 作为锂源

掺杂抗菌材料的水洗样品和未水洗样品分别按照

１􀆰 ４ 节操作并测其溶液的 ｐＨ 值ꎬ其中未水洗样品

的 ｐＨ 值分别为 ６􀆰 ２ 和 ２􀆰 ３. 而水洗后的 Ｌｉ２ＳＯ４

掺杂样品杀菌效果大幅度下降ꎬ由此可分析出

Ｌｉ２ＳＯ４ 中 ＳＯ２ －
４ 所带来的酸性较强ꎬ对样品杀菌

性能影响较大ꎻ而 ＬｉＮＯ３ 掺杂样品虽水洗后抗菌

效果也有差异ꎬ但水洗前后 ｐＨ 值与抗菌效果均

相差不大ꎬ推测可能因为样品中有效抑菌成分水

溶析出[１１] . 因此后续实验采用 ＬｉＮＯ３ 作为锂源进

行掺杂实验ꎬ探究各影响因素.

图 １　 不同锂源掺杂 ＴｉＯ２ 抗菌材料对大肠杆菌
抗菌性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｌｉ￣ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
Ｅ􀆰 ｃｏｌｉ

２􀆰 ２　 锂的掺杂量对掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料抗菌性

能的影响以及其性能表征
　 　 分别加入 ０􀆰 ００１ꎬ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ０１ꎬ０􀆰 ０２ꎬ０􀆰 ０４ꎬ
０􀆰 ０６ꎬ０􀆰 ０８ꎬ０􀆰 １ｍｏｌ(样品 １＃ ~ ８＃)硝酸锂掺杂制

备 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料. 图 ２ 为选取大肠杆菌

(ＡＴＣＣ ２５９２２)为实验菌种ꎬ考察不同掺杂量的

ＬｉＮＯ３ 对 ＴｉＯ２ 材料的抗菌性能影响.

图 ２　 ＬｉＮＯ３ 的掺杂量对大肠杆菌抗菌性能影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＬｉＮＯ３ ｏｎ

ｔｈｅ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｅ􀆰 ｃｏｌｉ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ当硝酸锂的掺杂量为 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ
时ꎬＬｉ － ＴｉＯ２ 的抗菌效果非常不明显ꎬ随着掺杂

量的逐渐增多ꎬ材料的抗菌性逐渐增强. 当 ＬｉＮＯ３

的掺杂量达到 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 时ꎬＬｉ － ＴｉＯ２ 抗菌材料对

大肠杆菌抗菌性能达到最优. 而后掺杂量的增加

不再对抗菌性能有明显改善. 故而选择掺杂量

０􀆰 ０１ ｍｏｌ 为最优掺杂量.
图 ３ 为不同掺杂量的 ＬｉＮＯ３ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米

材料的 ＸＲＤ 图. 由谱图显示ꎬ１＃ ~ ５＃的抗菌材料
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均出现锐钛矿型 ＴｉＯ２ 及金红石型 ＴｉＯ２ 的特征衍

射峰ꎻ随着掺杂量的增加ꎬ６＃ ~ ８＃的 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 抗

菌材料的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 及金红石型 ＴｉＯ２ 的特征

衍射 峰 强 度 降 低 至 消 失[１０] . 在 １ ＃ 样 品 中ꎬ
Ｌｉ２ＴｉＯ３ꎬＬｉＴｉＯ２ 的特征峰几乎没有ꎬ可能是因为

这两个样品中锂元素含量较少ꎬ且晶化程度较低.
随着锂元素含量的增加ꎬ２ ＃ ~ ８ ＃样品 Ｌｉ２ＴｉＯ３ꎬ
ＬｉＴｉＯ２ 的特征衍射峰强度逐渐增强ꎬ在 ２θ ＝
２７􀆰 ６°处的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 特征峰强度呈现先逐渐

减小至消失的趋势ꎬ说明锂元素的掺杂可以抑制

样品中晶粒的长大从而细化晶粒.

图 ３　 不同掺杂量的 ＬｉＮＯ３ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米
材料的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｉ￣ＴｉＯ２ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｅｄ ａｍｏｕｎｔ ＬｉＮＯ３

　 　 表 ３ 为不同锂源掺杂量的 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材

料在抗菌实验中的释放溶液离子量ꎬ其制备测定

方法见 １􀆰 ４ 节. 由表中数据可知ꎬＬｉ － ＴｉＯ２ － １＃ ~
８＃的 Ｌｉ 离子、硝酸根离子的释放量随着掺杂量的

增加而增加.
图 ４ 为不同掺杂量的 ＬｉＮＯ３ 掺杂 Ｌｉ － ＴｉＯ２

纳米材料的 ＵＶ － Ｖｉｓ － ＤＲＳ 谱图. 由图可知ꎬ
Ｌｉ － ＴｉＯ２ － １＃ ~ ８＃纳米材料的吸收随着掺杂量的

增加明显向长波方向移动ꎬ且材料吸收边的位置

基本相同ꎬ但是样品 ４＃的吸光强度明显大大高于

样品 ５＃ ~ ８＃ꎬ却弱于样品 １＃ ~ ３＃ꎬ而 １＃ ~ ３＃的吸

光强度差别不大ꎬ根据后续实验中抗菌效果的实

验结果ꎬ故选择 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 作为最优添加量.

表 ３　 溶液的各离子释放量
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

样品编号
ρ / (ｍｇ􀅰Ｌ － １)

Ｌｉ ＋ ＮＯ －
３

１＃ １７􀆰 ２ １􀆰 ４７
２＃ １８􀆰 ８５ １􀆰 ４９
３＃ １９􀆰 ４０ １􀆰 ６８
４＃ ２０􀆰 ５ １􀆰 ７４
５＃ ２３􀆰 ３４ １􀆰 ８７
６＃ ２５􀆰 １０ ２􀆰 １０
７＃ ２６􀆰 ５５ ２􀆰 ２２
８＃ ２８􀆰 ３４ ２􀆰 ３９

图 ４　 不同 ＬｉＮＯ３ 掺杂量掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料的
ＵＶ －Ｖｉｓ －ＤＲＳ图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＤＲＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｉ￣ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｅｄ ａｍｏｕｎｔ ＬｉＮＯ３

２􀆰 ３　 表面活性剂种类对 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料抗菌

性能的影响以及其性能表征
　 　 分别选取 ０􀆰 ５ ｇ 阴离子表面活性剂十二烷基

苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)、十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)、阳离

子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、
非离子型表面活性剂聚乙二醇 ２０００(ＰＥＧ２０００) .
图 ５ 为不同种类表面活性剂 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料

对大肠杆菌抗菌性能影响. 由图可知ꎬ加入阴离子

表面活性剂十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)和十二烷

基硫酸钠(ＳＤＳ)制备的抗菌材料抗菌率最优. 图
６ 为不同表面活性剂的 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料 ＵＶ －
Ｖｉｓ － ＤＲＳ 图ꎬ由图可知表面活性剂为 ＣＴＡＢ 的

抗菌材料吸光强度最强ꎬ而活性剂为 ＳＤＢＳ 的抗

菌材料吸光度次之. 参考抗菌结果ꎬ选取 ＳＤＢＳ 作
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为表面活性剂制备 Ｌｉ 掺杂 ＴｉＯ２ 抗菌材料.

图 ５　 不同表面活性剂掺杂 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料对大肠
杆菌抗菌性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｌｉ￣ＴｉＯ２

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｅ􀆰 ｃｏｌｉ

图 ６　 不同表面活性剂掺杂 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料的
ＵＶ －Ｖｉｓ －ＤＲＳ图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＤＲＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｉ￣ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

２􀆰 ４　 焙烧温度对掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料抗菌性能

的影响以及其性能表征
　 　 图 ７ 为焙烧温度 ５００ꎬ６００ꎬ７００ꎬ８００ ℃时 Ｌｉ －
ＴｉＯ２ 纳米材料的 ＸＲＤ 图ꎬ由图可知ꎬ焙烧温度为

５００ ℃时制备的纳米材料物相组成主要存在形式

是锐钛矿型 ＴｉＯ２、金红石型 ＴｉＯ２ꎬ Ｌｉ２ＴｉＯ３ 和

ＬｉＴｉＯ２ꎻ焙烧温度为 ６００ꎬ７００ ℃时的物相主要以

锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬＬｉ２ＴｉＯ３和 ＬｉＴｉＯ２ 的形式存在ꎻ焙
烧温度为 ８００ ℃时以锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬＬｉ２ＴｉＯ３ 的

形式存在. 随着焙烧温度升高ꎬ金红石型 ＴｉＯ２ 减

少ꎬ而锐钛矿型 ＴｉＯ２ 和 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 含量逐渐增多.
金红石型 ＴｉＯ２ 的禁带宽度为 ３􀆰 ０ ｅＶꎬ而锐钛矿型

ＴｉＯ２ 的禁带宽度为 ３􀆰 ２ ｅＶꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的禁

带宽度较高[１２] . 由图 ８ 可看出ꎬ不同焙烧温度的

二氧化钛纳米材料吸收边均明显向长波方向移

动. 焙烧温度为 ７００ ℃时的吸收边位置和吸光强

度明显高于 ５００ꎬ６００ꎬ８００ ℃的吸收边位置和吸光

强度ꎬ但后续抗菌实验的结果印证 ６００ ℃纳米材

料的抗菌率达到最佳ꎬ而温度过高需要加热的时

间过长ꎬ温度越高越难达到ꎬ并且容易造成资源浪

费ꎬ所以最终选择 ６００ ℃为后续反应条件[１４] .

图 ７　 不同焙烧温度 ＬｉＮＯ３ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料的 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｉ￣ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ８　 不同焙烧温度下 ＬｉＮＯ３ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料
的 ＵＶ －Ｖｉｓ －ＤＲＳ图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＤＲＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｉ￣ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 由图９可知ꎬ焙烧温度为６００℃的Ｌｉ － ＴｉＯ２

图 ９　 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 抗菌材料不同焙烧温度对
大肠杆菌抗菌性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｌｉ￣
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纳米材料的抗菌率最优ꎬ对大肠杆菌的抗菌率达

到 ９９􀆰 ５％ . 焙烧温度为 ７００ ℃时ꎬ纳米材料的抗

菌性和 ６００ ℃基本持平ꎬ基于环保节能的考量ꎬ选
取 ６００ ℃为最优焙烧温度. 图 １０ 为不同焙烧温度

纳米材料的抑菌环对比图ꎬ由图可知 ６００ ℃的抑

菌环直径达到 ２􀆰 ６ ｃｍꎬ大于 ５００ꎬ７００ꎬ８００ ℃的抑

菌环ꎬ再次印证 Ｌｉ － ＴｉＯ２ － ６００ ℃的抑菌效果为

最佳ꎬ也进一步印证了振荡烧瓶法的抗菌实验

结果. 图 １１ 为 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 材料的 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 图.

图 １０　 不同焙烧温度下 ＬｉＮＯ３ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米材料
的抑菌环对比图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｒｉｎｇｓ ｏｆ ＬｉＮＯ３

ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)—５００ ℃ꎻ(ｂ)—６００ ℃ꎻ(ｃ)—７００ ℃ꎻ(ｄ)—８００ ℃.

图 １１　 焙烧温度为 ６００ ℃时 Ｌｉ￣ＴｉＯ２ 材料的
ＳＥＭ形貌及 ＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ􀆰 １１　 ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｏｆ Ｌｉ￣ＴｉＯ２ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌ ａｔ ６００ ℃

(ａ)—ＳＥＭ 形貌ꎻ(ｂ)—ＥＤＳ 谱图.

　 　 由图 １１ａ 可知ꎬＬｉＮＯ３ 掺杂 ＴｉＯ２ 抗菌材料在

６００ ℃ 时 ＴｉＯ２ 粒径细小且致密ꎬ比表面积较

大[１５]ꎬ光催化时与吸附物的接触面积增大ꎬ有利

于提高光催化活性ꎬ使抗菌性能得到提升[１６ － １８] .
由图 １１ｂ 可知抗菌材料中含有 ＬｉꎬＴｉꎬＯ 三种元

素ꎬ这表明 Ｌｉ 元素掺杂到了 ＴｉＯ２ 粉体中ꎬ分散

较好.

３　 结　 　 论

１) 硝酸锂作为锂源制备的抗菌材料受 ｐＨ
影响较小并且抗菌率最优ꎬ故选择硝酸锂作为锂

源制备 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 纳米材料.
２) 随着硝酸锂掺杂量的增加ꎬ抗菌材料的物

相组成中锐钛矿型 ＴｉＯ２、金红石型 ＴｉＯ２ 含量逐

渐减少ꎬＬｉ２ＴｉＯ３ꎬＬｉＴｉＯ２ 含量逐渐增加ꎬＬｉ － ＴｉＯ２

抗菌材料光吸收边向可见光区移动. 当掺杂量达

到 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 时ꎬ抗菌材料对大肠杆菌的抗菌率可

达到 ９９􀆰 ５％ ꎬ 故 最 终 选 择 硝 酸 锂 掺 杂 量 为

０􀆰 ０１ ｍｏｌ作为最优掺杂量.
３) Ｌｉ － ＴｉＯ２ 抗菌材料在不同焙烧温度下的

抗菌性能由强到弱ꎬ依次为 ６００ ℃ ＝ ７００ ℃ >
５００ ℃ > ８００ ℃ꎬ６００ ℃抗菌材料对大肠杆菌的抗

菌率达到 ９９􀆰 ５％ ꎬ抑菌环直径达到 ２􀆰 ６ ｃｍ. 检测

分析可知 Ｌｉ － ＴｉＯ２ 抗菌材料在 ６００ ℃焙烧保温

２ ｈ 后ꎬ样品晶粒细小且结构致密ꎬ比表面积大ꎬ吸
光度增加. 出于抗菌性能和节约资源双重考量ꎬ故
最终选择 ６００ ℃作为抗菌材料最优煅烧温度.

参考文献:

[ １ ]　 季君晖ꎬ史维明. 抗菌材料[Ｍ] . 北京:化学工业出版社ꎬ
２００３:１２０ － １２２.
( Ｊｉ Ｊｕｎ￣ｈｕｉꎬ Ｓｈｉ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇ. Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｍ] .
Ｂｅｉｊｉｎｇ:Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓꎬ２００３:１２０ － １２２. )

[ ２ ]　 虞振飞ꎬ刘吉平. 纳米无机抗菌剂的分类与抗菌机理研究

[Ｊ] . 中国个体防护装备ꎬ２００４(３):１０ － １２.
(Ｙｕ Ｚｈｅｎ￣ｆｅｉꎬ Ｌｉｕ Ｊｉ￣ｐｉｎｇ. Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｇｅｎｔｓ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎａ
Ｐｅｒｓｏｎａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔꎬ２００４(３):１０ － １２. )

[ ３ ] 　 Ａｍｎａ Ｔ ꎬＨａｓｓａｎ Ｍ ＳꎬＰａｎｄｕｒａｎｇａｎ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｄｏｐｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ[Ｊ] . Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２０１３ꎬ３９(３):３１８９ －
３１９３.

[ ４ ]　 Ｌｉ Ｗ Ｌꎬ Ｌｉ Ｂ Ｒꎬ Ｍｅｎｇ Ｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ａｕ / Ａｇ
ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｄ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ４８７:１００８ －
１０１７.

[ ５ ]　 Ｒａｎｊｉｔｈ ＲꎬＫｒｉｓｈｎａｋｕｍａｒ Ｖꎬ Ｂｏｏｂａｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ / Ｃｅ￣
ｃｏｄｏｐｅｄ ＣｄＳ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] .

０６ 东北大学学报(自然科学版) 　 　 　 第 ４１ 卷



　 　

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ２０１８ꎬ３(３２):９２５９ － ９２６７.
[ ６ ]　 Ｋｏｎｇ Ｈꎬ Ｓｏｎｇ Ｊꎬ Ｊａｎｇ Ｊ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｃａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｂｉｏｃｉｄａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１０ꎬ ４４ ( １４ ):
５６７２ － ５６７６.

[ ７ ]　 王晓慧ꎬ王子枕. 胶溶法合成 ＴｉＯ２超微粒子[ Ｊ] . 材料科学

进展ꎬ１９９２ꎬ６(６):５３３ － ５３７.
(Ｗａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｈｕｉꎬ Ｗａｎｇ Ｚｉ￣ｚｈｅｎ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２

ＵＦＰ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｃｏｌｌｉｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ[Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ１９９２ꎬ６(６):５３３ － ５３７. )

[ ８ ]　 Ｔｒａｐａｌｉｓ Ｃ ＣꎬＫｅｉｖａｎｉｄｉｓ Ｐ ꎬＫｏｒｄａｓ Ｇꎬｅｔ ａｌ. ＴｉＯ２ (Ｆｅ３ ＋ )
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] .
Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓꎬ２００３ꎬ４３３(１ / ２):１８６ － １９０.

[ ９ ]　 Ｘｕｅ Ｘ ＸꎬＷａｎｇ Ｙ ＺꎬＹａｎｇ Ｈ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｂｏｒｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｔｉｔａｎｉａ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ
[Ｊ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１３ꎬ２６４(１):９４ － ９９.

[１０] Ｗａｎｇ Ｙ Ｚꎬ Ｙａｎｇ Ｈꎬ Ｘｕｅ Ｘ Ｘ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｚｉｎｃ ａｎｄ ｙｔｔｒｉｕｍ [ Ｊ ] .
Ｖａｃｕｕｍꎬ２０１４ꎬ１０７:２８ － ３２.

[１１] Ｇｈａｓｅｍｉ ＳꎬＲａｈｉｍｎｅｊａｄ Ｓꎬ Ｓｅｔａｙｅｓｈ Ｓ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ａｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００９ꎬ１７２ (２ / ３ ):１５７３ －
１５７８.

[１２] Ｇｒａｂｏｗｓｋａ ＥꎬＺａｌｅｓｋａ ＡꎬＳｏｂｃｚａｋ Ｊ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｂｏｒｏｎ￣ｄｏｐｅｄ
ＴｉＯ２: ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
[Ｊ] . Ｐｒｏｃｅｄｉａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００９ꎬ１(２):１５５３ － １５５９.

[１３] Ｗａｎｇ Ｙ Ｚꎬ Ｘｕｅ Ｘ Ｘꎬ Ｙａｎｇ Ｈ. Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｚｎ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ ｄｏｐｅｄ[Ｊ] . Ｖａｃｕｕｍꎬ２０１４ꎬ１０１:１９３ － １９９.

[１４] Ｈａｇｈｉｇｈｉａ ＮꎬＡｂｄｉａ ＹꎬＨａｇｈｉｇｈｉ Ｆ. Ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ａｎｔｉｆｕｎｇａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ / ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１１ꎬ２５７(２３):１００９６ － １０１００.

[１５] Ｊｉａｎｇ Ｇ ＨꎬＺｅｎｇ Ｊ Ｆ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＴｉＯ２ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ
ｈｙｂｒｉｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１０ꎬ１１６ (２):７７９ －
７８４.

[１６] Ｓｃａｌａｆａｎｉ ＡꎬＨｅｒｍａｎｎ Ｊ Ｍ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｎａｔａｓｅ ａｎｄ ｒｕｔｉｌｅ
ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉａ ｉｎ ｐｕｒｅ ｌｉｑｕｉｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ ｉｎａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９９６ꎬ１００(３２):
１３６５５ － １３６６１.

[１７] Ｇａｉｎｂｈｉｒｅ Ａ ＢꎬＬａｎｄｅ Ｍ ＫꎬＡｒｂａｄ Ｂ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｖｉａ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ￣ｌｏａｄｅｄ
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[１８] Ｒａｍｙａ ＳꎬＲｕｔｈ Ｎ Ｓ ＤꎬＧｅｏｒｇｅ Ｒ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ
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