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摘  要 

本文主要利用化学气相沉积(CVD)法制备氧化锌微米棒并对样品进行铜(Cu)掺杂。研究Cu掺杂对氧化锌

微米棒灭菌特性影响。结果表明，Cu掺杂有效地改变了样品的表面形貌。进一步研究表明，Cu掺杂后样

品灭菌性能显著提高。我们分别采用大肠杆菌，金黄色葡萄球菌，枯草芽孢杆菌和蜡样芽孢杆菌为试验

菌株进行了灭菌实验。实验结果表面，针对四种菌株，氧化锌微米棒灭菌率分别为60.42%、73.67%、

95.34%、99.19%；铜掺杂后对四种菌落的灭菌特性分别为70.33%、88.93%、98.51%、99.81%，Cu
掺杂后其灭菌率分别提高了9.91%，15.26%，3.17%，0.62%。 
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Abstract 
In this paper, ZnO micro rods were prepared by chemical vapor deposition (CVD) and doped with 
copper (Cu). The effect of Cu doping on the sterilization characteristics of ZnO micro rods was stu-
died. The results show that Cu doping effectively changes the surface morphology of the samples. 
Further research shows that the sterilization performance of Cu doped samples is significantly im-
proved. We used Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis and Bacillus cereus as test 
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strains for sterilization experiments. The results showed that the sterilization rates of ZnO Micro-
rods were 60.42%, 73.67%, 95.34%, 99.19%, and the sterilization rates of Cu doped ZnO Microrods 
were 70.33%, 88.93%, 98.51%, 99.81%, after Cu doped the sterilization rates of the four strains 
were increased by 9.91%, 15.26%, 3.17% and 0.62% respectively. 
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1. 引言 

在过去的 100 年里，世界范围内出现多次大流行病肆虐的情况，由于不断出现新的病原体，因此需

要新的抗菌素疗法。除了药物之外，最可靠的预防感染和传播的方法是表面抗菌材料。市场上对抗菌材

料的需求主要集中在医疗保健领域。尽管很多文献描述了抗菌材料及它们在各个领域的应用，但是促进

抗菌材料的商业化发展仍然存在很多挑战。为了能够将抗菌材料尽快地应用到工业和商业领域，如何降

低其毒性、提高抗菌性能、降低生产成本是该领域所面临的主要挑战[1]。 
氧化锌(ZnO)材料是一种低温聚合物半导体材料，可以广泛地应用于光电探测器、柔性电子材料、可

穿戴设备、抗菌材料等领域。单晶 ZnO 主要沿着 c 轴生长，晶体不仅具有性能稳定的优点而且具有较高

的导电性，可以为生物电子设备提供电子和电子设备之间的无缝集成生物组织，可以应用在医疗保健领

域，例如实时监测和在线刺激。有机半导体和硅基柔性材料电子产品主要用作可穿戴和可植入设备。目

前最常见的具有显著优势的宽带隙(WBG)材料如 II-VI 化合物的 ZnO，III-V 族化合物的氮化物(GaN)和
IV-IV 族化合物的碳化硅(SiC) [2] [3]。 

ZnO 纳米材料由于其独特的光电特性，包括比表面积大、结构稳定、生物相容性好、原料便宜，特

别是优异的光催化和光热性能，可以作为新型抗菌剂用于对抗广谱细菌，缓解传统抗生素对细菌耐药的

问题。此外，形貌不同的二维纳米材料的杀菌机制还包括直接温度产生、活性氧(ROS)产生或 ROS 独立

氧化应激，或各种协同抗菌模式[4]。 
为了提高氧化锌纳米结构的光电特性，国内外学者用不同的制备手段生长了形貌各异的 ZnO 纳米结

构，包括化学和物理方法。例如，Drobek 等人，提出了用薄分子覆盖 ZnO 纳米膜提高半导体金属氧化物

纳米线传感器的一般方法。韦伯等人，报道了铅(Pd)纳米粒子与其他纳米材料的协同效应。利用电化学

沉积(ECD)技术合成氧化锌一维结构，具有成本效益低廉、可以大面积沉积、光学性能优异的特点。ECD
方法还可以实现多种离子金属的有效掺杂例如镉(Cd)、铕(Eu)、银(Ag)、铜(Cu)、氯(Cl)、铝(Al)等。最近，

利用 ECD 方法实现了 Pd 和金(Au)表面掺杂。更进一步研究表明，可以通过 ECD 方法生长的单个纳米和

微米结构，例如 Ag 掺杂的 ZnO 纳米线、Au 和 Pd 表面修饰的 ZnO 纳米线，所制备的气敏传感器，可以

在工作温度为 25℃~150℃范围内，检测 H2的响应时间。也可以通过对 ZnO 纳米线进行 Al 掺杂，它对室

内检测挥发性有机化合物的敏感特性表现出色且具有长期稳定性[5]。 
有学者利用扫描探针显微镜(SPM)技术研究了 Cu 和钴(Co)共掺杂氧化锌(ZnO)薄膜样品中的双极性

电荷现象。研究发现共掺杂(Cu 和 Co)可以稳定双极电荷，而 Cu 掺杂只能稳定 ZnO 薄膜中的正电荷。金
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属有机框架(MOFs)材料的抗菌效果基本上取决于它们的特性包括控制和刺激释放抗菌成分，可调尺寸，

形态和表面电荷，光生 ROS 形成能力，高螯合引起的亲脂性，以及负载和提供不同的抗菌剂。基于 MOF
的材料，按其作用可以分为以下几类：组分释放(金属离子、配体或两者)、光催化、螯合抗菌剂以及其他

功能材料的载体和协同抗菌剂(抗生素、酶、金属、金属氧化物、碳材料等) [6] [7]。 
Khan 等人利用溶胶–凝胶法制备了 ZnO 纳米尖峰(ZNs)，研究了两个不同潜伏期的影响(4 和 6 周)，

即分别为 ZN1和 ZN2。进一步分析了 ZN1和 ZN2对假单胞菌群体感应(QS)和生物膜形成的影响铜绿假单

胞菌(PAO1)和紫色杆菌(菌株 12472 和 CVO26)的抑制作用。研究结果表明，在铜绿假单胞菌中，ZN2显

示出对 QS 以及生物膜发展的抑制作用。因此，ZN2是可以用于治疗铜绿假单胞菌感染有效抗菌剂[8]。 
ZnO 具有光催化抗菌性能，当纳米 ZnO 受到能量大于其禁带宽度的光照射时，其价带上的电子(e−)

受激发跃迁到导带，在价带上留下带正电荷的空穴(H+)，e−和 H+会与吸附在材料表面的氧气、羟基和水

等反应产生氢氧根、氧负离子和过氧化氢等物质。其中 H+和氢氧根具有极强的氧化活性，可以使大部分

有机物的化学键断裂，因此能够将组成微生物的各种成分分解，从而起到杀菌作用；此外，氧负离子具

有较高的还原能力，也会起到抗菌作用[9]。 
本工作中研究的氧化锌微纳米棒是通过化学气相沉积法(CVD)和水热法生长，然后对其进行形貌和

结构表征。采用对照法和控制变量法，对纳米氧化锌的灭菌性能进行探究。实验选用四种较为典型的代

表性菌株，分别为大肠杆菌，金黄色葡萄球菌，枯草芽孢杆菌和蜡样芽孢杆菌。实验过程中，通过改变

灭菌剂的种类，灭菌光照环境和灭菌温度环境等实验条件，来探索氧化锌微纳米结构的灭菌性能最佳条

件。并且通过对不同条件下氧化锌微纳结构灭菌性能的对比，就对结果进行分析，讨论氧化锌微米结构

的灭菌性能不同的原因，旨在优化纳米氧化锌材料。本论文获得的结果加深了对氧化锌微纳米材料的杀

菌机制的理解，激发多种设计策略的发展并合成了具有强杀菌力的新型微纳米材料。提高了生物安全性，

促进了微纳米材料在更多领域的应用。 

2. 实验过程 

2.1. CVD 法制备氧化锌微米棒 

本文中所用到 CVD 系统为真空管式高温烧结炉(GSL-1600X 型，合肥科晶材料技术有限公司)，实验

系统示意图如图 1 所示。使用分析天平，称取氧化锌粉末(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)和碳粉(分
析纯，国药集团化学试剂有限公司)，使氧化锌粉末和碳粉质量比为 8:3，充分研磨后用药匙取出置于石

英管的中间。通过气体控制系统面板设置氮气流速为 30 标准状态立方厘米每分钟(sccm)，氧气气阀通入

量设置为60 sccm。待炉中实时温度达到800℃时打开氧气气阀，通入氧气，实验仪器已设定温度为1000℃，

到达设定温度后，将以 1000℃持续加热 1 小时，使两种样品充分反应。待温度下降，样品冷却到室温后，

关闭仪器。取出石英管进行观察，在石英管管口上方发现白色针状物，取下并标记样品。将部分样品留

出，用扫描电子显微镜(SEM)对其进行表征。 

2.2. 水热法 Cu 掺杂氧化锌微米棒 

取上述 CVD 法制得的氧化锌微米棒，与配好的 1% mol/l 硫酸铜(分析纯，国药集团化学试剂有限公

司)溶液，先后放入反应釜内胆中，拧紧反应釜内胆盖子，将内胆置入反应釜外壳中，旋紧外盖，放入干

燥箱(101-1AB 型，天津市泰斯特仪器有限公司)加热。加热温度设置为 200℃，加热时间设置为 4 小时。

加热结束后待其降至室温，打开反应釜，使用滤纸将内胆中的微米棒过滤。过滤后使用去离子水冲洗镀

铜后的微米线表面沉淀。冲洗后令其自然干燥，放入样品盒并标记，将部分样品留出，用 SEM 对其进行

表征。 
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Figure 1. The schematic diagram of experiment system 
图 1. 实验装置示意图 

2.3. 灭菌实验 

1) 稀释：从恒温振荡器中取出培养好的四种菌液，此时 EP 管中菌液浓度为 108，由于菌液浓度过大

会对实验结果产生影响，所以要将菌液稀释至浓度为 106，此时实验效果更佳。 
2) 添加灭菌剂：不同结构的氧化锌材料杀菌性能对比实验中设置 12 组对照组，各组实验添加的菌

液及杀菌剂材料如表 1 所示。将 12 组浓度稀释为 106的菌液取出，用移液枪吸取，放入 1.5 mL EP 管中，

并且添加相应的杀菌剂，盖紧盖子，标记组别，再使用高速震荡器将其震荡混合均匀。混合后放入组别

设定的环境条件中，静置 15 min 进行杀菌反应。 
3) 涂布：从酒精烧杯中取出涂布器，用酒精冲洗，再用酒精灯灼烧，对其进行灭菌消毒处理。使用

移液枪在各组菌液中取 100 μL菌液缓慢滴加至 NA 培养基中心，将培养皿平板至于接种旋转器上，转动

接种旋转器，同时使用涂布器将 NA 培养基表面的菌液涂抹均匀。将涂布好的培养基盖好盖子，标记组

别及梯度。平置于超净工作台中 5 min，使菌液能良好的渗透到培养基内，保证培养时能正常生长、分布

后将平板倒置。 
4) 培养及计数：涂布完成后需要对所有 NA 平板培养基进行培养，将培养基平板倒置，放入恒温培

养箱中。培养箱的培养温度设置为 37℃，培养时间需要设置为 24 h。培养时间结束后，即可取出平板培

养基。直接观察培养基菌落面积，再使用电子显微镜观察其微观生长情况，记录面积大小并且计数，以

对比不同结构的氧化锌材料杀菌性能。 
5) 为保证实验数据准确性、科学性，所有杀菌实验均重复三次以上操作，取其平均值。 

 
Table 1. Experimental setup of bactericidal performance of different zinc oxide materials 
表 1. 不同氧化锌材料的杀菌性能实验设置 

组别 A1 A2 A3 A4 

菌悬液 
1 ML 106 
大肠杆菌 
菌液 

1 ML 106 

金黄色葡萄球菌 
菌液 

1 ML 106 
枯草芽孢杆菌 

菌液 

1 ML 106 

蜡样芽孢杆菌 
菌液 

杀菌剂 无 无 无 无 

环境 20℃、室光 20℃、室光 20℃、室光 20℃、室光 
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Continued 

组别 B1 B2 B3 B4 

菌悬液 
1 ML 106 
大肠杆菌 
菌液 

1 ML 106 

金黄色葡萄球菌 
菌液 

1 ML 106 
枯草芽孢杆菌 

菌液 

1 ML 106 

蜡样芽孢杆菌 
菌液 

杀菌剂 
15 mg 
ZnO 

微米棒 

15 mg 
ZnO 

微米棒 

15 mg 
ZnO 

微米棒 

15 mg 
ZnO 

微米棒 

环境 20℃、室光 20℃、室光 20℃、室光 20℃、室光 

组别 C1 C2 C3 C4 

菌悬液 
1 ML 106 
大肠杆菌 
菌液 

1 ML 106 

金黄色葡萄球菌 
菌液 

1 ML 106 
枯草芽孢杆菌 

菌液 

1 ML 106 

蜡样芽孢杆菌 
菌液 

杀菌剂 
15 mg 

Cu 掺杂 ZnO 
微米棒 

15 mg 
Cu 掺杂 ZnO 

微米棒 

15 mg 
Cu 掺杂 ZnO 

微米棒 

15 mg 
Cu 掺杂 ZnO 

微米棒 

环境 20℃、室光 20℃、室光 20℃、室光 20℃、室光 

3. 结果与讨论 

 
Figure 2. (a) SEM images of ZnO microrods; (b) SEM images of Cu doped ZnO microrods 
图 2. (a) 氧化锌微米棒 SEM 图像；(b) 铜掺杂氧化锌微米棒 SEM 图像 

 
为了讨论实验所得样品的形貌特性，我们对样品进行了 SEM 表征。图 2 给出了样品的 SEM 图像，

图 2(a)为氧化锌微米棒，由图中可以看出纳微米棒呈现典型六角结构，表面光滑，其长度在 8~24 微米之

间，直径在 2~6 微米之间。部分微米棒呈现叠加生长形态，微米棒排列不规律，存在部分空隙。图 2(b)
是铜掺杂氧化锌微米棒，可以看出掺杂之后样品表面不再光滑，说明掺杂主要发生在样品表面，由截面

可以看出掺杂后在样品横截面形成六边形凸起，这是因为表面离子参与氧化还原反应，内部离子未与溶

液接触所以没有发生掺杂现象，内外离子参与反应程度不一致，导致界面有突起现象。由两图对比可知，

铜掺杂引起样品表面形貌变化，未掺杂前形貌更规则。 
灭菌实验中，大肠杆菌实验培养结果图如图 3 所示，其中 a 为 20℃，室光环境下未添加杀菌剂的对

照组，b 为 20℃，室光环境下添加氧化锌微米棒的实验组，c 为 20℃，室光环境下添加 Cu 掺杂氧化锌微

米棒的实验组。经计算，氧化锌微米棒的杀菌率为 60.42%，Cu 掺杂氧化锌微米棒杀菌率为 70.33%。两

种微米棒对大肠杆菌都有较好的杀菌能力，但是 Cu 掺杂后氧化锌微米棒的杀菌能力得到了提高。 
杀菌率计算公式如下： 
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( )0 1 0 100%r s s s= − ×                                  (1) 

式中，s0为对照组培养皿中的菌落数，s1为实验组培养皿中菌落数。 
 

 
Figure 3. Escherichia coli culture results 
图 3. 大肠杆菌培养结果 

 

灭菌实验中，金黄色葡萄球菌实验培养结果图如图 4 所示，其中 a 为 20℃，室光环境下未添加杀菌

剂的对照组，b 为 20℃，室光环境下添加氧化锌微米棒的实验组，c 为 20℃，室光环境下添加 Cu 掺杂氧

化锌微米棒的实验组。经计算，氧化锌微米棒的杀菌率为 73.67%，Cu 掺杂氧化锌微米棒杀菌率为 88.93%。

两种微米棒对金黄色葡萄球菌都有较好的杀菌能力，但是 Cu 掺杂后氧化锌微米棒的杀菌能力得到了提高。 
 

 
Figure 4. Culture results of Staphylococcus aureus 
图 4. 金黄色葡萄球菌培养结果 

 

灭菌实验中，枯草芽孢杆菌实验培养结果图如图 5 所示，其中 a 为 20℃，室光环境下未添加杀菌剂

的对照组，b 为 20℃，室光环境下添加氧化锌微米棒的实验组，c 为 20℃，室光环境下添加 Cu 掺杂氧化

锌微米棒的实验组。经计算，氧化锌微米棒的杀菌率为 95.34%，Cu 掺杂氧化锌微米棒杀菌率为 98.51%。

两种微米棒对枯草芽孢杆菌都有较强的杀菌能力，均在 95%以上，但是 Cu 掺杂后氧化锌微米棒的杀菌

能力得到了改善。 
 

 
Figure 5. Culture results of Bacillus subtilis 
图 5. 枯草芽孢杆菌培养结果 
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灭菌实验中，蜡样芽孢杆菌实验培养结果图如图 6 所示，其中 a 为 20℃，室光环境下未添加杀菌剂

的对照组，b 为 20℃，室光环境下添加氧化锌微米棒的实验组，c 为 20℃，室光环境下添加 Cu 掺杂氧化

锌微米棒的实验组。经计算，氧化锌微米棒的杀菌率为 99.19%，Cu 掺杂氧化锌微米棒杀菌率为 99.81%。

两种微米棒对蜡样芽孢杆菌都有极强的杀菌能力，都能达到 99%以上，但是 Cu 掺杂后氧化锌微米棒的

杀菌能力得到了提高。 
 

 
Figure 6. Culture results of Bacillus cereus 
图 6. 蜡样芽孢杆菌培养结果 

 
从图 3 至图 6 可以看出，这四种菌培养结果共同点为：每种杀菌剂对以上四种菌都有杀菌能力。不

同点为：杀菌剂的杀菌能力不同，对于同一菌种来讲，与未添加任何杀菌剂的对照组 a 相比，添加了氧

化锌微纳米线的 b 实验组杀菌效果较为明显，添加了 Cu 掺杂氧化锌微纳米线的 c 实验组杀菌效果十分明

显，四个菌种的实验结果都符合这一规律。其次，对于同一杀菌剂来讲，对以上四种菌的杀菌能力不同，

对蜡样芽孢杆菌杀菌效果最为明显，其次是枯草芽孢杆菌，金黄色葡萄球菌，最后是大肠杆菌。由于细

菌间生物结构存在差异，导致其杀菌率不同。 

4. 实验结论 

本文主要利用化学气相沉积法制备了氧化锌微米棒，其中部分氧化锌微米棒利用水热法进行 Cu 掺

杂，比较两种实验方法得到的氧化锌微米棒灭菌特性。实验结果表明，氧化锌微米棒直径在 2~6 μm 左右，

长度大约为 8~24 μm。SEM 表征结果显示氧化锌微米棒表面光滑，主要形貌为六角结构，生长均匀，无

其它附着物产生；其中样品 b 掺 Cu 后的 ZnO 微米棒，其表面较为粗糙，原因是氧化锌微米棒与铜发生

氧化还原反应，从而促使样品表面不再光滑。分别对两种样品灭菌特性做了测试，根据公式(1)计算可得，

氧化锌微米棒对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、枯草芽孢杆菌、蜡样芽孢杆菌的灭菌率分别为 60.42%、

73.67%、95.34%、99.19%；铜掺杂后对四种菌落的灭菌特性分别提高至 70.33%、88.93%、98.51%、99.81%，

Cu 掺杂后其灭菌率分别提高了 9.91%，15.26%，3.17%，0.62%。由此可见铜掺杂有效地提高了氧化锌微

米棒的灭菌特性，实验证明对于 ZnO 纳米材料来说，对其进行金属元素掺杂可以进一步开发其优良性质，

而利用其优秀的光催化特性，可以在今后的生物医学领域、医疗器材领域的抗菌、杀菌方向取得更好成

果。 
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