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摘　 要: 目前抗生素的大量不规范使用使得细菌耐药性问题变得越来越严重, 开发新型的、 绿色的、 高活性的抗菌材料变得

越发重要。 半导体光催化抗菌剂是近年来发展迅速的新型抗菌材料, 因其成本低廉、 合成工艺简单、 抗菌活性优良、 应用前

景广阔而成为研究的热点之一。 介绍了光催化抗菌的原理, 综述了基于半导体材料的光催化抗菌剂在医学领域的应用, 主要

有伤口敷料和医用涂层, 着重讲解了增强其抗菌性能的 3 种策略方法及实例, 即提高光催化活性、 联合抗菌和仿生表面构建。

重点介绍了目前面向医疗方面应用研究较多的金属和非金属基光催化复合抗菌材料的最新研究进展, 如二氧化钛、 氧化锌以

及氮化碳等, 希望有助于设计用于基础研究和实际应用的高效光催化抗菌材料。
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Abstract: With
 

the
 

broader
 

application
 

of
 

antibiotics,
 

abusing
 

of
 

antibiotics
 

is
 

becoming
 

increasingly
 

serious,
 

which
 

is
 

fol-
lowed

 

by
 

dangerous
 

drug
 

resistance.
 

Therefore,
 

the
 

development
 

of
 

new
 

green
 

and
 

highly
 

active
 

antibacterial
 

materials
 

becomes
 

more
 

important.
 

Semiconductor
 

photocatalytic
 

agents
 

are
 

rapidly
 

developing
 

and
 

popular
 

antibacterial
 

materials
 

in
 

recent
 

years,
 

because
 

of
 

their
 

low
 

cost,
 

simple
 

synthesis
 

process,
 

excellent
 

antibacterial
 

activity
 

and
 

broad
 

application
 

poten-
tial.

 

The
 

principle
 

of
 

photocatalytic
 

antibacterial
 

is
 

introduced,
 

the
 

specific
 

application
 

of
 

semiconductor
 

materials
 

based
 

photocatalyst
 

antibacterial
 

in
 

the
 

field
 

of
 

medicine
 

is
 

focused,
 

including
 

wound
 

dressings
 

and
 

medical
 

coatings,
 

and
 

three
 

strategies
 

to
 

enhance
 

the
 

antibacterial
 

properties
 

are
 

discussed
 

in
 

detail,
 

namely,
 

improving
 

photocatalytic
 

activity,
 

joint
 

antibacterial
 

and
 

biomimetic
 

surface
 

construction.
 

The
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

composite
 

antibacterial
 

materials
 

is
 

mainly
 

introduced,
 

such
 

as
 

titanium
 

dioxide,
 

zinc
 

oxide
 

and
 

carbon
 

nitride,
 

ect.
 

These
 

will
 

help
 

to
 

design
 

efficient
 

photocatalytic
 

antibacterial
 

materials
 

for
 

basic
 

research
 

and
 

practical
 

application.
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1　 前　 言

细菌感染是人类健康的巨大挑战, 特别是在医疗卫

生方面, 如当细菌在某些医疗器械上滋生, 就会开始形

成生物膜, 使病患更容易感染, 可能使治疗失败, 严重

地更会导致死亡[1] 。 每年因医疗设备消毒不过关所致的

获得性感染产生大量的额外医疗花费支出[2] , 而通过加
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入抗菌剂构建抗菌性表面是应对相关感染的重要措施。
目前, 抗菌剂主要可以分为 3 类[3] : 抗生素、 重金属或

金属氧化物、 季铵盐等阳离子表面活性分子。 其中, 错

用或滥用抗生素已引起越来越严重的细菌抗药性问题。
近几年, 作为快速、 有效且不含抗生素的抗菌方法,

光活化灭菌引起了研究人员越来越多的关注[4] 。 光催化

剂在高温或在光照下产生的自由基氧物种(reactive
 

oxygen
 

species,
 

ROS)可以在一定程度上杀死细菌, 具有活性高,
化学稳定性好, 选择性高, 对正常组织损伤小, 易于合

成, 成本低廉和无毒等许多优点[5,
 

6] , 具有广阔的研究

应用前景。 本文首先介绍了光催化抗菌的主要原理, 并

介绍了近几年来光催化抗菌材料在医用领域的主要应用,
接着对用于医疗的金属类和非金属类光催化抗菌剂的具

体应用及性能改性措施进行了全面的综述, 总结了提高

光催化材料抗菌性能的 3 类方法, 即提高光催化活性、
联合抗菌和仿生表面构建, 并探讨了光催化抗菌剂在医

用领域的发展前景, 将有助于医用抗菌材料的研究与

设计。

2　 光催化抗菌的介绍

2. 1　 光催化抗菌的原理与改性

葡萄球菌、 沙门氏菌、 大肠杆菌和炭疽杆菌等是世

界上最致命的细菌, 成千上万的人死于这些细菌感染。
而这些细菌总的可以分为两类, 即革兰氏阴性( G- )

 

细

菌, 如大肠杆菌(E. coli)、 沙门氏菌( salmonella), 和革

兰氏阳性( G+ )细菌, 如金黄色葡萄球菌(S. aureus)、 炭

疽杆菌(anthracis), 其主要的不同在于细胞壁的结构与

组成: 革兰氏阴性细菌细胞壁为多层结构, 从内到外依

次是: 薄薄的肽聚糖层、 脂蛋白层 / 周质层、 磷脂层和带

负电荷的脂多糖层, 不含磷壁酸, 这种外膜起到了阻止

疏水物质或大分子进入的强大屏障作用; 而革兰氏阳性

细菌细胞壁结构简单, 是由肽聚糖和包含磷壁酸的酸性

多糖组成, 不含脂多糖。 此外, 按外形形态可分为 3 类,
即球菌、 杆菌和螺形菌, 细菌在正常适宜的条件下, 具

有固定的基本形态, 而且保持相对的稳定性。 当外界环

境条件发生变化时, 如培养温度和培养时间改变, 在培

养基中加入了光催化剂等, 均可导致不规则形态的出现,
甚至出现细胞壁有缺陷的细菌。 抗菌的一般途径通常是

阻止细菌的核酸合成、 蛋白质合成、 细胞壁合成, 阻止

其中任何一种途径, 细菌都无法存活。
常见的光催化抗菌剂多为半导体材料, 当光催化剂

在一定波长的光照射下吸收了光能, 受到大于其禁带宽

度的能量激发时, 处于价带位置的电子会被激发跃迁至

导带, 形成光生电子(e- ), 与此同时在价带上产生空穴

(h+ )。 h+具有强氧化性, e- 具有还原性, 可以分别与水

和氧气发生氧化还原反应, 产生羟基自由基(·OH)、 超

氧阴离子( ·O-
2 )、 过氧化氢( H2 O2 )和单线态氧( 1 O2 ),

这些活性物种(统称为 ROS)可以互相协同, 穿透细胞壁

及细胞膜, 进入细胞, 破坏蛋白质, 造成蛋白质氨基酸

侧链残基被氧化分解成硫醇基和羰基、 蛋白质-蛋白质交

联、 多肽碎片等; 此外 ROS 还能直接攻击细胞膜上多聚

不饱和脂肪酸, 从而导致膜性质的改变以及膜结合蛋白

的紊乱, 并且氧化产物含有高活性的醛类, 进一步导致

DNA 和蛋白质的损伤, 从而直接或间接破坏细胞呼吸和

其他生理活动[7,
 

8] ; 再者, ROS 会与抗氧化酶发生反应,
破坏细菌细胞内氧化和抗氧化的平衡。 总的来说, 光催化

剂作用于细胞后残留下来的主要就是破碎的细胞壁, 最终

将被光催化剂氧化分解为 H2O、 脂多糖等无害物质[9] 。
综上所述, 光催化抗菌过程实际上是细菌与活性氧

的反应[10] , 对细菌的损伤机制主要有两条途径: ①
 

破坏

膜的通透性, 使部分物质流出, 或影响细菌的代谢活动;
②

 

破坏和分解 DNA 链, 产生稳定的氧化产物。 由于革

兰氏阳性菌和阴性菌有不同的膜结构, 一般情况下基于

活性氧的光动力抗菌对革兰氏阴性菌的效果弱于对革兰

氏阳性菌的[4] , 特别是阳性菌细胞壁结构是由松散的多

层、 多孔的肽聚糖组成, 会让小分子容易透过。 阴性菌

的肽聚糖层很薄, 但是其外壁层有致密的脂多糖和脂蛋

白层形成渗透屏障, 使它们对 ROS 不敏感。 唐本忠院

士团队[11] 针对此问题作出相关研究, 利用聚集诱导荧

光光敏剂( AIE-Pss)的正电荷取代稳定脂多糖结构的二

价阳离子, 导致通透性屏障形成“裂缝”, 从而使部分

光敏剂进入周质间隙, 产生活性氧, 破坏革兰氏阴性细

菌的生物分子。 此外, 由于带隙较宽, 大多数光催化剂

只能由紫外线或短波可见光驱动, 而紫外线或短波可见

光仅占太阳光的一小部分, 这样导致了光催化抗菌剂应

用范围小的局限性。 为了拓宽光催化剂抗菌应用, 使之

在可见光照射或黑暗条件下能更好地用于医疗抗菌材

料, 科研人员已在不同方面开展了研究工作, 目前主要

有 3 类: ①
 

提高光催剂的光催化活性, 即减小其带隙并

增强其光吸收能力, 主要方法包括掺杂、 负载以及复合

等[12] ; ②
 

联合抗菌疗法, 即加入另一种抗菌原理的抗菌

剂; ③
 

构建抗菌的仿生纳米表面结构。
2. 2　 光催化剂在医疗抗菌方面的应用

2. 2. 1　 伤口敷料

感染是皮肤创伤修复领域最常见的并发症之一, 抗

菌敷料在伤口愈合的过程中可以替代受损的皮肤起到暂

时的保护作用, 通过其中的抗菌剂可减少、 防止细菌感

染并加快伤口的愈合。 目前普遍应用的银纳米颗粒具有
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广谱抗菌性, 但在使用过程中纳米银与人体组织和细胞

之间存在着相互交互和接触, 可能带来银离子深部蓄积,
这引发了人们对纳米银使用安全性的担忧[13] 。 于是研究

者开始寻找可替代的无机抗菌剂。 据报道, 将光催化剂

用于伤口敷料中可以增加抗菌活性。 Archana 等[14] 通过

将 TiO2 纳米颗粒负载在壳聚糖-果胶中制备了一种三元

纳米伤口敷料, 该敷料对所有 5 种主要病原微生物均表

现出优异的抗菌活性, 并具有良好的血液相容性, 其中

TiO2 纳米颗粒由于其良好的光敏性和稳定性, 对预防细

菌粘附、 增强血液凝固和药物输送起到了重要的作用。
2. 2. 2　 医用材料涂料

随着医疗水平的不断提升, 医用材料在我们日常生

活中应用得越来越广泛, 例如各种导管在脑血管、 心血

管等微创手术中都有应用[15] 。 而细菌在生物材料表面的

粘附导致生物被膜(也称为生物膜)形成, 使得细菌感染

治愈变成难题[16] , 如在聚氯乙烯(PVC)气管导管中形成

的生物膜会引起通气患者的呼吸机相关性肺炎( VAP)。
传统擦拭消毒的方法作用时间短、 无法标准化、 费时费

力, 而用强紫外线进行消毒, 因为渗透深度不足, 通常

结果也不太令人满意, 且存在职业医学风险。 人们发现

通过将抗菌涂料涂饰于一些医用材料的表面可以有效地

防止细菌的滋生。 目前, 多种抗菌剂, 例如银、 铜、 锌、
抗生素和杀菌剂等已被掺入一系列医疗设备中, 但其微

生物耐药性机制和高成本促使人们对替代解决方案进行

研究[17] 。 近几年, 光催化杀菌或“自清洁”表面的开发成

为热点[18] 。 Liu 等[19] 用 TiO2 纳米颗粒和聚二甲基硅氧烷

构建了可防止生物黏附的超疏水表面, 可应用于医疗植

入物和伤口敷料表面。

3　 光催化抗菌剂及提高其光催化活性的方法

3. 1　 金属氧化物基抗菌剂

自 1985 年 TiO2 首次被发现在紫外光照射下有良好

的杀菌效果以来[20] , 金属氧化物半导体已成为最受关注

的光催化抗菌剂。 这些金属氧化物具有多种晶体结构和

电子结构, 使它们在不同条件下具有金属、 半导体或绝

缘体的特殊性。 作为最热门的金属氧化物光催化剂,
TiO2 属于绿色无机材料, 一般有锐钛矿型和金红石型两

种晶型, 物理、 化学稳定性较高, 对生物机体没有毒害

性。 且 TiO2 在抗菌方面显示出独特的性质, 能够在紫外

波段(λ<380
 

nm)光照射下产生光生电子-空穴对, 常用作

食品保鲜材料[21] 。 其锐钛矿相(禁带宽度 3. 3
 

eV)光生电

子较其他晶型的更易分离, 光催化活性更高。 除此以外,
锌基、 铋基、 铈基[22] 等的氧化物也是光催化抗菌剂的研

究热点, 下文主要介绍了其中的 ZnO、 BiVO4。 ZnO 是一

种宽禁带 II-VI 族化合物半导体光催化材料, 具有复杂的

分层结构, 其禁带宽度为 3. 37
 

eV, 在波长小于 387
 

nm 的

紫外光照射下, 可产生光致电子-空穴对, 具有高比表面

积、 优异的疏水性和氧化能力, 已被广泛应用于处理废

水中的各种污染物, 如完全降解有机物(或氯)和控制各

种菌株的传播和感染[23] 。 而 BiVO4 被认为是最有前途的

n 型半导体之一, 在可见光波段可以发生响应, 响应波

长扩展到了 500
 

nm, 对太阳光的利用率远大于前两者,
此外它还有一个重要的特性, 即对各种病原菌的抗菌活

性[24,
 

25] 。 其中单斜晶系的 BiVO4 具有更小的禁带宽度

(2. 43
 

eV)、 特殊的电子结构以及层状结构, 显示出更为

优异的光催化活性, 表现出更高的抗菌性能。
3. 1. 1　 TiO2

TiO2 具有无毒, 惰性, 无刺激性, 热稳定性、 化学

稳定性良好和廉价等优点, 且还具备消臭、 防污等功

能[26] 。 在类似于病房、 手术室等这种较多细菌存在的场

所使用 TiO2 光催化抗菌材料, 可起到有效的抑制细菌、
防止感染的作用。 然而, TiO2 的光催化抗菌作用只有在

紫外光照射下才能产生, 且它的带隙较宽(3. 2
 

eV) [27] ,
光催化活性差是一个不可否认的问题[28] 。 因此, 需要通

过多种方式对 TiO2 进行改性, 以提高其光吸收范围并提

高抗菌率。
贵金属负载是改进 TiO2 光催化活性的常见方法[29] ,

常用的负载材料有金[30] 、 银[31] 、 铂[32] 等。 如图 1 所示,
Rahman 等[33] 以细菌纤维素( bacterial

 

cellulose,
 

BC)为柔

性基底材料, 首先将 SiO2 包覆在其表面, 然后通过简

单的溶胶-凝胶法将 TiO2 颗粒复合于薄膜上, 接着以甘

油为低成本的绿色还原剂将 Ag+ 还原为纳米 Ag 颗粒

(Ag
 

NPs), 对杂化膜进行修饰, 得到了一种具有光催化

自清洁、 紫外线屏蔽性能以及显著的抗菌活性的杂化膜。
其抗菌效果来源于 TiO2 与 Ag

 

NPs。 单独的 TiO2 抗菌原理

如 2. 1 节所述。 但 TiO2 本身只能在紫外光下才能被激发,
在可见光下抗菌效果丧失。 且在弱紫外光下, 光催化活性

不足。 而加入的 Ag
 

NPs 可以强化杂化膜的光催化活性,
并且在黑暗条件下也能杀菌, 其原理在于: ①

 

Ag
 

NPs 可

以起到电子陷阱的作用, 通过产生局部电场来辅助电子-
空穴分离和俘获电子[34] , 使得 ROS 增多, 光催化活性增

强; ②
 

Ag
 

NPs 析出的银离子可以与重要酶和生物大分

子的巯基(—SH)相互作用, 导致它们失活, 从而限制细

菌生长; ③
 

纳米银的纳米效应, 即 Ag
 

NPs 附着在细胞

壁上并渗透到细菌细胞内, 会导致细胞结构改变, 从而

导致细胞死亡, 使得杂化膜在黑暗条件下也能发挥作用。
实验结果表明, 该杂化膜表现出良好的性能, 对大肠杆菌

的抑菌圈平均直径最高可达 12
 

mm, 杂化膜光活性随样品
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中 TiO2 含量的增加而增加; 且在紫外光下照射 50
 

min 可

降解 97%的染料。 该杂化膜可应用于面罩、 伤口敷料, 使

用后只需将该医用材料暴露在紫外线灯或自然阳光下即可

消毒并丢弃, 没有任何传染源传播到周围环境的风险。

图 1　 BC-SiO2 -TiO2 / Ag 杂化膜的合成路径及光催化 / 自清洁原理[33]

Fig. 1　 Synthesis
 

pathway
 

and
 

photocatalysis / self-cleaning
 

principle
 

of
 

BC-SiO2 -TiO2 / Ag
 

hybrid
 

membrane[33]

　 　 然而, 贵金属助催化剂由于高成本和存储难度并不

适合大规模生产, 因此开发含非贵金属助催化剂的有效

杂化光催化剂体系对于实际应用来说是必要的。 如图 2
所示, Deng 等[35] 通过简便的浸涂技术将碘改性的 TiO2

(I-TiO2 )以薄膜形式涂在 PVC 气管导管表面, 碘掺杂不

仅改变了 TiO2 的表面电荷和带隙, 使得 TiO2 的光响应

从紫外光区扩展到可见光区, 而且通过捕获光生电子充

分减少了光生电子-空穴的复合[36] 。 与 TiO2 / PVC 相比,
 

I-TiO2 / PVC 在光照 30
 

min 后, 细菌浓度降为零, 抗菌率

达到 99%以上, 表现出更优异的可见光光催化抗菌活性。
表面涂层在光的照射下, 可减少细菌的附着, 从而防止

它们在生物材料表面粘附所导致的“生物膜”形成。

图 2　 I-TiO2 / PVC 抗菌原理示意图[35]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

I-TiO2 / PVC
 

antibacterial
 

principle[35]

除了改变 TiO2 的光学性质外, 使用一种以上的抗菌

剂即联合抗菌疗法是另一种基于掺入其他纳米粒子的增

强方法, 以防止或减少耐药菌的出现。 Cu 是许多人类生

理和代谢过程必不可少的微量元素, 包括皮肤形成[37] 和

伤口愈合[38] 。 氧化铜(CuO)纳米颗粒在水和氧气存在下

释放的 Cu2+可与细菌细胞壁化合物形成复合物, 从而损

坏细胞壁和蛋白质。 此外, Cu2+ 进入到细菌内部后, 使

得核酸凝固, DNA 分子发生交联, 同时 Cu2+与细菌 DNA
的碱基结合形成交叉链接, 使细菌 DNA 的结构遭到破

坏, 可以阻止细菌繁殖[39] 。 在抗菌应用中, Cu2+ 是替代

贵金属材料的良好选择。 Khani 等[40] 通过超声溶胶-凝胶

法将 CuO 和 TiO2 纳米粒子沉积到棉织物上, 与单一的

TiO2 和 CuO 处理的棉绷带相比, 该复合物在黑暗条件下

可实现优异的细菌生长抑制。 且该工作的合成方法具有

明显的优势, 如利用超声波可将含有前体的溶液雾化成

细小均匀的液滴, 使材料粒径达到纳米级, 且工艺简单、
能源效率高, 不需要后处理, 处理时间短。 除此以外,
将光催化抗菌与光动力抗菌相结合也是目前的研究热点。
不同于光催化抗菌通过光催化剂电子能级跃迁, 形成光

生载流子即电子和空穴, 产生 ROS, 光动力抗菌是通过

光敏剂吸收光子的能量, 从基态跃迁至激发单重态, 然

后释放电子或能量返回到三重态, 期间光敏剂周围的氧

分子会接受能量传递或电子转移从而转变为 ROS, 达到

抗菌的目的。 Boluki 等[41] 结合光催化抗菌和光动力抗菌

法, 以光催化剂 TiO2 和 ZnO 作光敏剂甲苯胺蓝(TBO)的

载体, 用紫外光( UVA:
 

300 ~ 400
 

nm) 和可见光(蓝色激

光)分别激活 ZnO、 TiO2 纳米颗粒和 TBO, 靶向细菌内的

多个目标区域, 防止广泛的细菌抗性, 用以根除广泛耐

药的粘菌素耐药鲍曼不动杆菌。 该复合抗菌剂在紫外光

激活 TBO 后抑菌率可达 90%以上。
还有研究者开发了一种树脂-TiO2 纳米复合材料, 发

741



中国材料进展 第 42 卷

现在紫外光照射后的 30
 

min 后, 材料仍存在抗菌作用,
这是因为包裹 TiO2 纳米颗粒的树脂材料可能会减慢氧气

向纳米颗粒表面的扩散。 这种停止照射后延长的抗菌作

用为那些无法进行直接紫外线照射的生物材料或植入物

涂层提供了新的治疗可能性[42] 。
3. 1. 2　 ZnO

作为另一种重要的半导体光催化剂, ZnO 具有优异

的性能, 包括低成本、 高氧化还原电势、 无毒和环保特

性, 被认为是光催化应用中性能最优异的纳米粒子之

一。 ZnO 具有较宽的带隙( 3. 37
 

eV) 和高的激子结合能

(60
 

meV), 与 TiO2 相比, 它不仅可以吸收紫外光, 在

可见光下也能被激发, 并具有更高的光催化性能。 除此

以外, ZnO 还能游离出 Zn2+ , 与蛋白质反应, 破坏细菌

细胞的生理活性[43] 。 Qi 等[44] 综述了近年来 ZnO 基纳米

材料在光催化降解有机污染物和抗菌方面的研究进展,
介绍了提高其光催化降解有机污染物性能的方法, 包括

掺杂、 与碳材料耦合、 沉积贵金属等, 探索了金属或非

金属的掺杂量、 耦合半导体的类型、 带隙的相对位置等

最佳改性条件; 并阐述了 ZnO 纳米颗粒抗菌性能的各种

机制, 包括: ①
 

ZnO 产生的 ROS; ②
 

释放的 Zn2+对细胞

壁造成破坏; ③
 

ZnO 与细菌的相互作用会破坏细胞表面

电荷的平衡; ④
 

纳米效应。
半导体掺杂石墨烯形成的光催化剂复合材料可以改

善半导体的光催化性能, 其主要原理是促进电子的转移,
抑制光生电子-空穴对的复合, 提高载流子的利用效率,

从而达到增强光催化活性的目的[45,
 

46] 。 Mydeen 等[47] 通过

水热法合成了含有石墨烯量子点(graphene
 

quantum
 

dots,
 

GQD)的新型 ZnO 纳米复合材料, 光致发光光谱表明,
GQD 作为电子吸收器, 可以积累来自 ZnO 缺陷能级的电

荷, 并且控制电荷载流子的重组。 此外, GQD / ZnO 对革

兰氏阴性菌表现出更高的抗菌活性, 从而显著抑制各种

微生物的生长, 可用于医疗设备和纳米药物的表面涂层。
贵金属负载, 如与金纳米颗粒( Au

 

NPs)偶联也是解

决 ZnO 光催化效率低的有效方法, 这是因为具有贵金属

的纳米杂化物可以通过表面等离子共振同时提高光收集

和电荷分离的效率。 Wang 等[48] 通过将 am -ZnO / CuO /
Au

 

NPs 包埋在聚乙烯醇(PVA)中制得了抗菌膜, 将无定

型 ZnO(amorphous-ZnO,
 

am -ZnO)与 CuO 复合提高了光催

化反应的稳定性[49] , 而 Au
 

NPs 的加入进一步地抑制了

光生电子-空穴的复合, 并通过等离子体效应使得复合材

料的吸收光谱延长到可见光部分, 提高材料对自然光的

利用率, 并增强对光的吸收强度。 所得膜显示出优异的

抗菌作用, 对 S. aureus 和 E. coli 的抑菌率分别为 99. 8%
和 97. 5%。 除此以外, 该抗菌膜还具有良好的生物相容

性, 体内伤口的治疗结果也表明, 该膜可以促进伤口愈

合。 如图 3 所示, 纳米 am -ZnO / CuO / Au
 

NPs 通过光热效

应(photothermal
 

therapy,
 

PTT)和光动力效应(photodynam-
ic

 

therapy,
 

PDT)达到抗菌效果, 且 Zn2+ 和 Cu2+ 有利于血

管生成和组织再生, 因此, 该抗菌膜有望用于伤口感染

的临床治疗。

图 3　 am -ZnO / CuO / Au
 

NPs 伤口敷料的抗菌示意图[48]

Fig. 3　 Antibacterial
 

schematic
 

diagram
 

of
 

am -ZnO / CuO / Au
 

NPs
 

wound
 

dressing[48]
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　 　 除此以外, 构建一些类似于天然抗菌的结构的表面

也能与光催化剂协同抗菌。 类似于壁虎皮肤上细小的毛

发、 昆虫的翼膜等的仿生纳米表面结构能有效地破坏细

胞结构, 高效地破坏和杀死致病细菌; 另外, 这些仿生

突起结构可以有效地阻碍细菌粘附, 阻止生物膜结构的

形成[50] 。 Tang 等[51] 通过在聚二甲基硅氧烷(PDMS)表面

上制造仿生的 ZnO / Au 纳米柱阵列来防止细菌污染。 在

此过程中, 使用水热法获得 ZnO 纳米柱, 然后通过光还

原法引入等离子体 Au
 

NPs。 所获得的 PDMS-ZnO / Au 表

面表现出物理抗菌性能, 在光照和黑暗条件下, 该仿生

纳米结构均能显示出良好抗菌作用, 杀菌率为 65. 5%。
其杀菌原理如图 4 所示, 在可见光照射下, ZnO / Au 由于

光催化作用释放 ROS, 导致细菌蛋白质变性, DNA 链分

解, 细胞膜被破坏; 同时还有仿生纳米柱结构的协同作

用破坏细胞结构, 涂层在 30
 

min 内便可杀死细菌。 而在

黑暗条件下, 光催化性能无法发挥作用时, 仿生纳米柱

结构也能起到抗菌的效果。
 

ZnO / Au 改性的 PDMS 的优良

抗菌性可解决医用导管和植入设备的生物污染问题。

图 4　 PDMS-ZnO / Au 细菌灭活机理的示意图[51]

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

antibacterial
 

principle
 

of
 

PDMS-ZnO / Au[51]

　 　 由于将两个或多个具有合适能级的半导体耦合起来

可提高光致电荷分离效率, 因此也是提高半导体光催化

剂光催化活性的有效方法[52] 。 Rilda 等[53] 通过涂覆 ZnO-
TiO2 纳米棒对纺织品进行了改性, 改善了其抗菌性能。
混合纳米颗粒 ZnO-TiO2 之所以能增加光催化活性可归因

于 ZnO 和 TiO2 之间发生的界面反应, 且在该混合半导体

结构中, 异质结有助于将电子从 ZnO 的导带转移到 TiO2

的导带和将 TiO2 的价带的空穴转移到 ZnO 的价带。 改善

后的材料可用于医用纺织品, 提高了其抗菌性能。
3. 1. 3　 BiVO4

Luévano-Hipólito 等[54] 用三氧化二铋( Bi2 O3 )、 碳酸

氧铋(Bi2 O2 CO3 )、 碘氧化铋( BiOI)、 钒酸铋( BiVO4 )、
磷酸铋(BiPO4 )等铋基光催化剂制备光催化自清洁涂料,
均表现出不错的光催化自清洁效率。 其中 BiVO4 具有高

化学稳定性、 可调节的晶体结构、 合适的带隙(2. 4
 

eV)、
低廉价格和对多种病原细菌具有抗菌活性等优点, 已被

证明是生物医学应用的潜在材料, 且它本身并无毒性,
使它在生物学应用中变得安全[24,

 

55] 。 尽管如此, BiVO4

的电子-空穴对的高复合率仍然会影响其光催化性能。

大量研究证实, 光催化剂中的异质结结构可以显著提

高其光催化活性, 这一点在 BiVO4 的研究中也得以体现,
如将 BiVO4 与具有匹配带势的另一种半导体耦合以形成

异质结是改善其光生电子-空穴对分离的有效方法。 五氧

化二钒(V2 O5 )是一种金属氧化物, 带隙能量为 2. 30
 

eV。
Wang 等[56] 采用利用煅烧沉淀转化途径制备的合成前体

成功制备了具有异质结结构的 V2 O5 / BiVO4 纳米复合材

料, 该复合材料在光照和黑暗中均具有很高的抗菌效率。
如图 5 中的界面电子空穴分离示意图所示, n 型 BiVO4

半导体导带(0. 410
 

eV)比 n 型 V2 O5 半导体的(0. 545
 

eV)
更低, 因此, 在 V2 O5 和 BiVO4 之间的界面处将形成 n-n
型异质结结构。 根据能带的位置, n 型 BiVO4 导带上的

激发电子转移到 n 型 V2 O5 导带上。 然而, 由于 V2O5 的

价带电位(2. 655
 

eV) 和 BiVO4 的(2. 660
 

eV) 非常接近,
BiVO4 的价带上的光生空穴很难移动到 V2 O5 的价带上,
因此激发空穴可以留在 BiVO4 的表面。 结果是促进了 Bi-
VO4 半导体上激发电子-空穴对的分离, 抑制了其复合,
增强了 BiVO4 的光催化抗菌反应。 光照条件下, V2 O5 /
BiVO4 纳米复合材料抑菌率高达 99%以上。 不仅如此,
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图 5　 V2 O5 / BiVO4 纳米复合材料在光照和黑暗条件下的抗菌率及界面上电子空穴分离示意图[56]

Fig. 5　 Antibacterial
 

rate
 

under
 

light
 

and
 

dark
 

conditions
 

and
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

interface
 

electron
 

hole
 

separation
 

of
 

V2 O5 / BiVO4
 nanocomposite[56]

黑暗条件下抑菌率也能达到 95%, 这可归因于纳米效应。
该抗菌剂尺寸在 50

 

nm 左右, 易于穿过细胞膜, 进入胞

内干扰蛋白质等胞内成分的功能, 从而能达到在黑暗条

件下抑菌的目的。 该性能使 V2 O5 / BiVO4 复合材料可能成

为下一代环境友好型抗菌材料而应用于生物医学领域。
除了金属氧化物以外, 还有一些金属基半导体如

Bi2S3、 Ti3C2Tx -MXene、 MoS2 等都具有环境友好、 生物相

容性好的性能, 是潜在的可用于生物医用的光催化抗菌

剂[4,
 

57,
 

58] 。 Zhu 等[59]制备了光响应的壳聚糖( CS) / 纳米

银(Ag
 

NPs) / 二硫化钼(MoS2 )涂层, 并将材料涂覆在钛

表面。 由于 Ag 的良好电子传输能力, 光生电子从 MoS2

转移到 Ag 核上, 从而降低了电子-空穴对的复合率, CS
的正电荷基团进一步提高了杂化体系的抗菌能力。 该涂

层在 660
 

nm 可见光照射下对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌的抗菌率分别达到了 98. 66%和 99. 77%。 此外复合材

料的 CS 可以阻止细胞接触 AgNPs, 避免了 AgNPs 的细

胞毒性, 使得该复合材料可应用于生物医学设备和植入

物中。
3. 2　 无金属半导体———氮化碳

传统的光催化剂(如 ZnO 和 TiO2)只能被紫外线激发,

而紫外线对人体有害。 而可见光更容易获得, 所以有必要

开发那些可以被可见光激发的复合材料。 石墨化碳氮化物

(g-C3N4)具有高的光学活性和合适的带隙(2. 7
 

eV) [60,
 

61] ,
无毒, 且具有高的光化学稳定性、 结构柔韧性和易于制

备等优点, 还具有极高的热稳定性, 耐热性可达 600
 

℃ ,
这是所有有机材料中最高的, 也具有好的化学稳定性,
因此备受关注[62,

 

63] 。 然而, 纯 g-C3 N4 由于光生电子和

空穴的快速复合, 光催化性能较弱。 提高原始 g-C3 N4

的光催化活性的最可行方法包括与金属离子、 半导体、
石墨烯、 碳纳米管和聚合物形成异质结结构[64] , 例如,
g-C3 N4 / Ag[65] 和 g-C3 N4 / CdS[66] 均已被证明具有出色的光

催化活性。 Kong 等[67] 系统地概述了 C3 N4 的结构及其物

理杀菌和光催化杀菌两种杀菌原理, 并从两方面分析了

如何提高 C3N4 的抗菌性能: ①
 

如何提高可见光的利用

率, 减少电子-空穴对的复合, 从而提高 ROS 的产生;
②

 

如何在保持良好的生物相容性和环境友好性的同时获

得有效的杀菌活性。 具体地介绍了 C3 N4 几种重要的改性

策略, 包括结构设计、 表面改性、 元素掺杂和 g-C3 N4 基

异质结的制备等。 此外, 还总结了将 g-C3 N4 的光催化抗

菌作用与其它方法相结合后发挥协同作用的实例。
Xiang 等[68] 通过复合 ZnO 和 C3 N4 这两种常见的半导

体光催化材料, 制备了 ZnO、 C3 N4 和碳量子点( CDots)
组成的 Z 型异质结(称为 ZCCN), 结构如图 6, 合成的复

合材料具有修复细菌感染的受损皮肤组织的巨大潜力。
CDots 作为电子传输桥, 有效地抑制了光生电子与空穴的

复合, 且赋予了复合材料出色的光热效应, 进一步提高

了 ZnO / g-C3 N4 的光催化效率, 从而提高 ROS 的产生量。

此外, 从 ZCCN 释放的 Zn2
 

+ 是人体必需的微量元素, 可

能会侵入细菌膜并促进成纤维细胞的增殖, 可以上调基

质金属蛋白酶 2(MMP-2)、 III 型胶原(COL-III)和 I 型胶

原(COL-1)的表达, 从而提供持久的抗菌性能和伤口愈

合性能, 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率均达到

99%以上。 除此外, Wu 等[69] 在金属钛植入物表面构建

了基于 MnO2 和 g-C3 N4 的异质结构, 其中 MnO2 促进了

自由电荷的转移和分离, 使 g-C3 N4 的光转换效率提高了

21. 11%, 为快速有效地消毒和抗菌策略提供更多选择。
所有的半导体异质结构复合材料的抗菌机制一般分

为传统的双电荷转移机制和 Z-型转移机制两种[70] 。 传统

异质结又分为 I 型和 II 型异质结, 其光催化机理如图 7
所示。 传统 I 型和 II 型异质结主要的区别在于半导体界

面不同, 传统 I 型异质结中半导体 A 的导带( conduction
 

band,
 

CB)高于半导体 B, 而价带(valence
 

band,
 

VB)低于
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图 6　 由 ZnO、 C3 N4 和 CDots 组成的 ZCCN 复合材料抗菌、 促进伤口愈合的机理示意图[68]

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

antibacterial
 

and
 

wound
 

healing
 

mechanism
 

of
 

ZCCN
 

composite
 

material[68]

图 7　 传统型异质结电荷转移机制[70] : (a)I 型, (b)II 型

Fig. 7　 Charge
 

transfer
 

mechanism
 

of
 

traditional
 

heterojunction[70] : (a)
 

type-I,
 

(b)
 

type-II

半导体 B; 而传统 II 型异质结中半导体 A 的 CB 和 VB 均

高于半导体 B 的, 这种交错带的结构可以更有效地分离

光生电子-空穴对。 基于 Z-型转移机制的异质结也可以分

为两类, 即电子介质 Z 型异质结和直接型 Z 型异质结。
如图 8a 所示, 电子介质 Z 型异质结在两个半导体之间存

在一种电子介质作为桥梁, 使得光生电子可以在半导体

间更好地穿梭, 加速了光生电子-空穴对的有效分离。 而

直接型 Z 型异质结则没有中间的电子介质, 两个半导体

界面直接接触, 光生电子从半导体 B 上较低的 CB 上直

接转移到半导体 A 的 VB 上, 与空穴复合, 其机理如图

8b 所示。 选择合适的半导体耦合不仅能扩大光吸收范

围, 还能通过一个连贯而独特的界面改善电荷迁移和分

离, 促进光化学反应。 与双电荷转移机制相比, Z-型异

质结复合材料不仅可以降低光生载流子的复合效率, 还

能保留两种半导体之间较高的氧化还原电势, 具有强大

的氧化还原能力, 更具有应用前景。

4　 结　 语

光催化抗菌剂由于其良好的抗菌性、 长效、 高的耐

热性、 安全无毒、 成本低等优点而具有广泛的应用前景。
且光催化抗菌与传统的抗生素治疗相比, 由于通过快速

杀死细菌可避免细菌耐药性。 另一个重要的优点是, 它

可以针对感染部位而不损害其他器官或周围组织。 本文

综述了两种不同类型的光催化抗菌剂, 第一种是金属氧

化物基光催化剂, 大多是二元金属氧化物, 如二氧化钛、
氧化锌等, 但由于较小的光响应范围和较低的光子利用

效率, 使得金属氧化物光催化剂的应用有较高的局限性;
第二种是非金属光催化剂, 如研究最为广泛的氮化碳,
但其应用也受到比表面积小和载流子迁移效率低等因素

的限制。 为了提高实际应用中常用光催化剂在医用抗菌

方面的性能, 研究者们已经做出了许多努力, 目前用于

增强光催化抗菌剂的活性和使该材料在可见光和黑暗下
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图 8　 Z 型异质结电荷转移机制[70] : (a)电子介质型, (b)直接型

Fig. 8　 Charge
 

transfer
 

mechanism
 

of
 

Z-scheme
 

heterojunction[70] : (a)
 

electron-mediated,
 

(b)
 

direct
 

electron
 

transfer
 

都能抗菌的策略包括: ①
 

提高光催化剂光催化活性, 如

掺杂、 复合、 负载等, 其中掺杂即非金属掺杂和金属掺

杂, 除了上文介绍的 Au、 GQD、 I 外, 还有更多的元素

如 Fe[71] , P [72] 等被引入到光催化剂结构中, 以调节光吸

收和氧化还原带势。 ②
 

联合抗菌, 目前有多种高分子抗

菌剂联合化学-光动力抗菌治疗细菌感染[73] , 此外还有

其他的联合抗菌形式, 如采用聚多巴胺结合金属有机框

架(MOFs)提高载流子传输及光热效应等[74] 。 MOFs 作为

一种新兴材料, 主要成分是金属节点(或金属簇)和有机

配位体(主要是羧基或含氮剂), 这两种组成通过配位键

连接形成一个二维或三维网络, 具有极高的孔隙率和巨

大的内表面积, 可以作为光催化抗菌剂的载体。 国内外

研究者们纷纷构建出不同结构的 MOFs 材料, 并将它们

应用于抗菌领域, 相信这在未来也会成为研究热点[6,
 

75] 。
③

 

构建抗菌仿生表面结构协同抗菌。
虽然研究者们在提高光催化剂活性方面已经取得了

不错的成果, 但后续的研究需要注意的问题还有很多,
如非金属和金属的过量掺杂会因为掺杂不对称而形成更

多的电子-空穴对复合缺陷, 从而对光催化有害。 另外,
还没有一个公认的标准方法来测试光催化过程的抗菌效

率。 在实际应用方面, 目前已经开发的许多复合的光催

化材料在光催化产氢、 污水处理等各个行业都有一定的

应用 / 研究进展, 但应用在医疗护理领域的却少之又少,
研究仍处于初步阶段, 这可能是因为很多光催化材料是

纳米尺寸, 而正常尺寸下对生物体无影响的物质在纳米

尺寸下可能会对生物体产生毒副作用[76] 。 纳米颗粒一旦

被人体吸收就可能进入人体器官甚至通过生物屏障如血

脑屏障, 这就有可能给机体带来不利影响, 如纳米 TiO2

吸入肺部会引起肺部损伤等[77] 。 而且纳米材料的毒性还

取决于和人体接触的方式, 当作为生物医用涂层如敷料

表面, 还需要进一步研究各种纳米材料对皮肤的毒性,

并且光催化剂的种类、 尺寸、 在体系中的稳定性等都是

需要长期研究的问题[78] 。 且在存在污染物的情况下光催

化剂的低效率或失活也是很大的影响因素, 细菌对活性

氧的抗性也在逐渐进化, 抗菌效果的稳定性、 缓释性及

材料的生物相容性均有待进一步深入研究和提高, 这将

成为未来医用光催化抗菌材料的研究方向之一。 除了在

抗菌剂方面进行改善, 研究者们还可以考虑从医疗器械

的基材选择入手, 即将不同的基材与光催化抗菌剂结合

以达到更好的使用效果, 如构建自清洁表面等, 以及提

高其使用性能, 如重复利用、 外观、 使用感等问题。
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