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基于无机纳米材料的抗菌抗病毒功能涂层和薄膜 
王洁    叶雨晴    李源    马小杰*    王博* 

(北京理工大学化学与化工学院  北京 100081) 

摘要  COVID-19 在全球的大流行对人类的健康生活和社会的正常运行都造成了严重的危害. 阻断致病微生物通过受

污染表面与人类间接接触传播, 或者避免与其直接接触是保护我们免受伤害的主要方法. 目前的解决措施包括设计开

发抗菌抗病毒表面涂层和研发由自清洁薄膜或织物制成的个人防护设备. 综述了近年来几种研究广泛的金属、金属氧

化物、金属有机框架材料等用于抗菌抗病毒涂层或薄膜的工作, 对其作用机制和微生物灭活效果进行了总结讨论, 并
且评估了其本身的毒性以及实际应用的局限性, 最后就抗菌抗病毒涂层和薄膜开发的挑战和新兴研究方向提出了未来

展望.    
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Inorganic Coatings and Films for Antibacterial and Antivirus Functionality  
Wang, Jie    Ye, Yuqing    Li, Yuan    Ma, Xiaojie*    Wang, Bo* 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

Abstract  The global pandemic of COVID-19 has caused serious harm to people’s healthy life and the normal operation of 
society. People have paid more attention to the prevention and control of microbial contamination such as bacteria and virus-
es. Blocking the spread of disease-causing microorganisms through indirect contact with humans through contaminated sur-
faces, or avoiding direct contact with them, is the primary way to protect us from harm. Current solutions include designing 
antibacterial and antiviral surface coatings and developing personal protective equipment made from self-cleaning films or 
fabrics. In this paper, the work of several widely studied metals, metal oxides, metal organic framework materials, etc. with 
antibacterial and antiviral functionality is reviewed, their microbial inactivation mechanisms as well as performance are 
summarized and discussed. In the end, the future perspectives on emerging research directions and challenges in the devel-
opment of antibacterial and antiviral coatings and films are presented. 
Keywords  inorganic nanomaterials; antimicrobial coatings; self-disinfecting surfaces; self-cleaning films 

  
1  引言 

近年来陆续爆发了多种微生物污染引起的传染病, 
包括流感[1]、COVID-19[2]、炭疽[3]等. 引起这些流行性

传染病的致病性微生物可以在物体表面存活 2 h 到 9 
d[4], 有的甚至更长时间, 因此极易通过各种途径传播扩

散. 目前已知的传播方式主要有直接接触传播、间接接

触传播(涉及无生命表面的污染)、飞沫传播和空气传  
播[5]. 无论人类通过哪种途径感染了这些病菌, 都会受

到一定危害. 轻者会导致皮肤黏膜等产生过敏反应, 严
重者会导致器官衰竭甚至会带来生命危险. 并且, 大规

模的疫情爆发会给全球经济和社会发展造成巨大损  
失[6-8]. 因此, 阻断致病微生物的传播十分重要.  

研究显示, 在无生命表面涂覆抗菌抗病毒功能涂层

是阻断致病微生物间接传播的有效方案. 通过穿戴个人

防护设备(Personal Protective Equipment, PPE), 如口罩、

手套、护目镜、防护服等来降低与有害微生物直接接触

也是预防人类受到感染的重要方式 [9]. 然而, 一次性

PPE 的大量消耗引起了全世界对 PPE 生产材料资源的

短缺和塑料废弃物污染的严重担忧[10-13]. 更紧迫的问题

是, 病原体污染的 PPE废物不当处置会增加交叉感染的

风险. 实现防护材料和抗菌抗病毒涂层的自消毒和可重

复使用是目前社会所面临的严峻挑战.  
纳米材料是一类粒径在 1～100 nm 范围内, 微观结

构中至少有一个相的材料. 由于平均尺寸小、表面原子

数量多、比表面积大、表面能高等特征, 其在不同应用

场合中均有十分出色的表现[14]. 由于其固有的抗病原

体特性以及一些光活性产物和生物策略(包括益生菌或

生物表面活性剂)产生的对细菌、真菌和病毒等微生物

有效灭活作用, 纳米材料已经越来越多地成为医疗环境
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中替代消毒剂和紫外灯等传统消毒方法的主要研究对

象之一. 纳米材料的抗菌机理主要是它们与细菌表面发

生直接相互作用, 不同于抗生素通过穿透细胞膜进入细

胞. 因此其更不易促进细菌耐药性的发展[15]. 这也极大

地促进了纳米材料抗菌抗病毒应用的发展.  
抗菌抗病毒纳米材料主要有无机抗菌剂如铜、银、

锌基化合物等, 有机抗菌剂如香草醛类化合物的衍生

物、咪唑类、噻唑类、酚类、季铵盐类、酰基苯胺类     
等[16-17]. 他们通常被制备成表面微生物防护涂层或自灭

菌薄膜等形式来发挥作用. 其中无机纳米抗菌材料由于

其制备方法简单、产物稳定并且作用效果显著而备受关

注. 本文主要综述了近几年基于铜、银、锌和二氧化钛

的化合物或复合材料用于表面抗菌抗病毒功能涂层和

自清洁薄膜的设计制备、抗菌机制和微生物灭活性能, 
分析讨论了其应用中可能涉及的环境问题, 并且提出未

来抗菌抗病毒表面研究的新方向和可能性.  

2  微生物灭活机制 

围绕金属元素的功能纳米材料的主要存在形式有

金属单质、金属离子、金属氧化物、其他固态金属化合

物、合金、复合物几种类型. 它们通过抗菌离子释放、

光催化产生活性氧物质(ROS)、与微生物表面直接相互

作用、复合物协同效应等形式导致微生物质膜透化、膜

脂质过氧化、蛋白质的改变、蛋白质组装和活性的抑制、

核酸变性等作用机制, 最终致使微生物失活[18]. 无机材

料的抗菌抗病毒作用形式、作用机制及应用概念图如图

1 所示. 

2.1  抗菌离子释放 

研究发现, 多种金属离子如银离子(Ag＋)、锌离子

(Zn2＋)、铁离子(Fe2/3＋)、钴离子(Co2＋)、镉离子(Cd2＋)、
锰离子(Mn2＋)、汞离子(Hg2＋)和铅离子(Pb2＋)均具有抗菌

活性. 这些抗菌离子的抗菌机制主要是(1)与细菌表面

官能团结合, 对细菌细胞正常生命活动造成影响. (2)扩

散进入微生物细胞内, 抑制细胞的重组代谢过程和酶的

活性. (3)破坏离子传输通道、改变细菌周围的局域环境

等. 例如: 更深入的机制研究表明, 银离子的杀菌功效

来源于与微生物细胞壁蛋白质中的二硫键(S—S)和巯基

(—SH)基团的强结合力[19]. Darwin 等提出, 铜离子除了

通过ROS灭活细菌之外, 还可以通过金属置换, 例如将

Fe—S 簇中的铁离子释放出来, 进而与细菌表面和胞内

物质结合, 影响其生命活动, 破坏正常代谢, 促进微生

物的失活[20-22].  

2.2  表面直接相互作用 

一些金属纳米颗粒通过直接与病毒或细菌表面的

糖蛋白发生相互作用, 而后进入受感染的细胞内, 破坏

其基因组(DNA 或 RNA)并停止其复制过程, 由此实现

对多种微生物的灭活. 此外, 非包膜病毒对金属颗粒反

应非常敏感, 因此抗病毒颗粒也极易与病毒表面发生相

互作用[23]. 对于包膜病毒, 它们也可以通过各种化学和

物理方法中和掉其外层包膜. 有研究报道可以通过材料

锋利的物理结构破坏掉微生物壁/膜的完整性, 或通过

多孔结构对微生物吸附, 又或是金属氧化物或盐化合物

能够与病原体细胞中含有 O、N、S 等供体的配体结合, 
从而诱导氧化应激来破坏细胞蛋白质、脂质和 DNA 致

微生物灭活[24].  

2.3  光诱导活性氧物种生成 

ROS, 包括超氧自由基(•O2
−)、羟基自由基(•OH)、

单线态氧(1O2)、过氧化氢(H2O2)等. 当 ROS 接触微生物

时, 它们的强氧化性能够氧化微生物的许多有机成分, 
对微生物表面产生剧烈的氧化损伤, 导致细胞壁/膜通

透性增加. 随之, ROS 及一些作用离子进入胞内, 造成

内部有机物质外泄以及蛋白质/酶等生物大分子和核酸

物质的变质等不可逆破坏, 并且最终失活. ROS 杀菌技

术对于微生物的灭活极具广谱性, 所以在消毒方面应用

不断有新的发展, 如水、空气、物体表面、食品、蔬菜

的消毒等, 在工业和农业中灭菌也有应用[25-26].  

 
图 1  无机材料的抗菌抗病毒作用形式、作用机制及应用概念图 
Figure 1  Concept map of the antibacterial and antiviral action forms, applications and action mechanisms of inorganic materials   
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2.4  复合协同机制抗菌 

为了达到更高效广谱的抗菌抗病毒性能, 一些研究

将具有不同作用机制的材料巧妙地复合, 从而实现复合

抗菌剂不同组分的协同合作. 如将抗菌离子负载到具有

光活性的金属有机框架(MOF)多孔材料中实现直接和

间接作用协同的灭活效应, 在离子与细菌表面物质结

合, 破坏细胞完整性的同时改变周围的离子环境, 从而

加速微生物的失活; 固体金属单质或氧化物与特定盐的

结合也可以实现优于单组分的微生物灭活效率, 达到  
1＋1＞2 的作用效果; 将光热材料与光活性材料结合可

以一石二鸟, 光辐照下同时激发光热效应和光催化产

ROS 的反应协同抗菌, 热作用会改变细胞膜的通透性, 
促进 ROS 向胞内的渗透和积累等. 近年来复合协同机

制的抗菌材料日趋多样化, 衍生出来包括 MOF 载体的

双金属抗菌剂, 金属基材料与功能性聚合物组合抗菌剂

以及多组分联动的串联抗菌作用催化剂[27]. 

3  无机纳米材料微生物防护涂层和薄膜 

我们对近年来以铜、银、锌和二氧化钛的化合物或

复合材料制备的功能涂层和薄膜在表面抗菌抗病毒方

面的应用研究进行了系统总结、比较与讨论, 如表 1 所

示.
表 1  无机纳米抗菌抗病毒涂层和薄膜总结 
Table 1  Summary of inorganic nano antibacterial and antiviral coatings and films 
抗微生物涂层/薄膜 实验微生物 灭活效率 文献 
亚铜化合物涂层 噬菌体和细菌 噬菌体 30 min 99.999% 

细菌 1 h 99.9% 
[28] 

金属铜涂层 炭疽芽孢杆菌、猴痘病毒和牛痘病毒 30 s 到 5 min 迅速灭活 [30] 
金属铜涂层 甲型流感病毒 6 h 内减少 99%到 500 个 [31] 
铜粉涂层 耐甲氧西林金黄色葡萄球菌和甲型流感

病毒 
甲型流感病毒灭活效率: 10 min 约 100% [32] 

铜氧化物涂层 甲型流感病毒 30 min 内减少 99.98% [33] 
铜合金涂层 鼠诺如病毒 干触感: 5 到 120 min 内完全灭活; 湿触感: 2 h 内从

完全灭活到减少 99%～99.99%  
[34] 

铜锌合金涂层 人类冠状病毒(229E) 99.9% (模拟指尖污染, 20 μL/cm2）  [35] 
离子浸渍的乳胶和过滤器 人类免疫缺陷病毒 1 型(HIV-1) 剂量依赖性, 在手套表面孵育乳胶: 20 min 减少

99.999% 
[36] 

过滤器内的氧化铜 鼻病毒、黄热病、甲型流感病毒、麻疹、

呼吸道合胞体、副流感、蓬塔托罗、皮

钦德、HIV-1、腺病毒、巨细胞病毒和牛

痘病毒 

2 min 内最高 99.999% [37] 

氧化铜浸渍面罩 甲型流感病毒 30 min 未从表面恢复感染滴度 [38] 
Cu/Zn 复合涂层棉纤维无纺布 大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和肠道病毒

EV71 
15 min 对 EV71 的灭活率为 97.72% [39] 

Cu-MOF 纤维素膜 大肠杆菌 抑菌圈定性测试: 接触区域被完全抑制 [50] 
AgNPs@HKUST-1@CFs 纤维素膜 金黄色葡萄球菌 30 min 生长抑制率为 99.41% [51] 
CuNPs-ClO2复合涂层 甲型流感病毒、鲍曼不动杆菌 甲型流感病毒: 1 min 完全灭活; 鲍曼不动杆菌:   

5 min 内灭活率 99.9%, 剩下 12 d 总体超过 99% 
[52] 

铜涂层或浸渍表面 实际环境中的微生物 90%～99% [96] 
铜防护层 实际环境中的微生物 有氧菌落数不同程度的减少 [97] 
AgNPs 胶体涂层 疱疹病毒 剂量依赖性; 60 min 内 95%～100% [61] 
银、铜、锌阳离子的混合涂层 艾滋病毒、登革热病毒、单纯疱疹病毒、

流感病毒和柯萨奇病毒 
对 RNV 包膜艾滋病毒的灭活效果显著, 病毒滴度

减少 99.8%; 对于其他包膜病毒存在一定的杀病毒

活性; 对于非包膜病毒影响不大 

[62] 

纳米粒子浸渍的纳米纤维片材 甲型流感病毒 AgNPs 浓度为 8.5 μL/cm2 时 1 h 减少 99% [64] 
含银聚砜超滤膜(nAg-PSf) 大肠杆菌 K12、门多菌假单胞菌 KR1、

噬菌体 MS2 
99.999% [65] 

Bio-AgNPs 微孔聚偏二氟化物

(PVDF)膜 
噬菌体 UZ1 通量为 3.1 L•m−2•h−1时病毒载量减少 99.96% [66] 

PLA-银薄膜内的纳米粒子 猫杯状病毒 与薄膜接触 24 h 后 TCID50/mL 减少 99.996%  [67] 
AgNPs 的电纺纤维薄膜 杯状病毒和鼠诺如病毒 75 d 在 2.1 mg/L 浓度下, 回收率前者降低 99.9%; 

后者减少 90% 
[68] 

Ag-MOF 复合膜 铜绿假单胞菌 约为 100% [69] 
Ag-MOF 聚酰胺层结合膜 大肠杆菌和金黄色葡萄球菌 ＞99% [70] 
Ag-MOF-聚合物薄膜 大肠杆菌 30 min 内约 99% [73] 
固态 Zn-Cu 合金表面 鼠诺如病毒 2 h 内 90% [75] 
Zn-MOF 二维纳米片涂层 大肠杆菌和金黄色葡萄球菌 ＞99.99999% [77-78]
Zn/Co-ZIF-L 复合膜 处理生活和轻工业废水的水回收厂的活

性污泥 
1 d 后对细菌粘附表现出特别好的抑制作用 [79] 

ZIF-8 过滤膜 大肠杆菌 30 min 内＞99.99% [80]  
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续表 
抗微生物涂层/薄膜 实验微生物 灭活效率 文献 
磷灰石 TiO2涂层 金黄色葡萄球菌、大肠杆菌、耐甲氧西

林金黄色葡萄球菌和微球菌 
对各种微生物的细胞膜完整性破坏严重 [83] 

二氧化钛锐钛矿-碳固体涂层 大肠杆菌 4 h 减少了 99.9% [84] 
涂层中的二氧化钛颗粒 耐甲氧西林金黄色葡萄球菌、耐万古霉

素粪肠球菌、耐青霉素肺炎链球菌、大

肠杆菌和耐多药铜绿假单胞菌、猫杯状

病毒、流感病毒 

具有广谱性. 作用效果顺序: 革兰氏阳性球菌＞ 

包膜病毒＞革兰氏阴性杆菌＞非包膜病毒 
[87] 

涂层中的二氧化钛颗粒 Qb 和 T4 噬菌体 24 h 后, 病毒活性分别降低了 99.999%和 99% [88] 
氟化 TiO2表面涂层 噬菌体 MS2、猫杯状病毒(FCV)和鼠诺

如病毒(MNV) 
60 min 会导致诺如病毒替代物的感染性降低

99%～99.9%; 12 h 内 MS2 的传染性降到检测下限

以下 

[89] 

Ag/TiO2的 PVA 水凝胶 大肠杆菌和金黄色葡萄球菌 5 min 约 100% [91] 
Ag/TiO2溶胶涂层 大肠杆菌、甲型流感病毒和肠道病毒 ＞99.993% [92] 
TiO2/AgNPs/g-C3N4纳米复合涂层 金黄色葡萄球菌和大肠杆菌 明显强于单组分涂层 [93] 
TiO2与过渡金属铁、镁和锰混合溶

胶涂层 
甲型流感病毒(H1N1) 30 min 内 99% [94] 

Pt/TiO2混合涂层 甲型流感病毒(H3N2) 30 min 内 99.8% [95] 

 

3.1  铜基抗菌抗病毒涂层和薄膜 

关于铜作为防腐剂和抗炎剂在医学中的研究历史

可以追溯到几千年前. 铜已被证实的抗菌机制主要是由

于 Cu＋和 Cu2＋之间电子转移引起的氧化还原反应可以

产生强氧化性的 ROS, 如•OH 等. 它们通过与细胞膜的

相互作用, 对微生物产生质膜透化作用、膜脂质的过氧

化、蛋白质变质及组装和活性抑制、遗传物质变性等影

响促成或导致细菌死亡[28]. 这种 ROS 抗菌机制也可以

直接作用于病毒包膜或蛋白质衣壳. 病毒更容易受到铜

基化合物引起的损伤, 因为它们不具备细菌或真菌的自

我修复机制[29].   
铜纳米粒子(CuNPs)由于颗粒尺寸小, 比表面积大

等特点利于与微生物发生相互作用, 因此被广泛地应用

于抗菌和抗病毒表面研究中. 并且表现出了广谱的抗菌

和抗病毒活性. 其中, 导致微生物在接触后立即失活的

机制被称为“接触杀灭”. Bleichert 等[30]研究了基于铜

纳米粒子的涂层表面对革兰氏阴性菌、革兰氏阳性的炭

疽芽孢杆菌、猴痘病毒和牛痘病毒的接触杀灭能力. 结
果表明, 除炭疽芽孢杆菌外, 所有致病微生物在与铜接

触表面 30 s 至 5 min 内被迅速灭活. 对于营养细菌细胞, 
与金属铜的长时间接触也会导致细胞结构的破坏 . 
Noyce 等[31]的研究表明, 具有铜纳米粒子基涂层表面可

能有助于阻碍病毒的传播, 并且铜纳米粒子涂层表面对

甲型流感病毒的灭活显著高于不锈钢. 2019 年, Cham-
pagne 等[32]用铜粉喷涂的方法制成抗菌抗病毒表面, 测
试铜对耐甲氧西林金黄色葡萄球菌(MRSA)和甲型流感

病毒(H1N1)测试的灭活效果. 他们发现, 铜表面的接触

式消毒杀菌是有一定成效的. 并且与热喷涂方法相比, 
冷喷涂的表面对甲型流感病毒作用 10 min 即可实现几

乎 100%的抑制作用. 这是由于冷喷涂颗粒的冲击速度

要比热喷涂大得多, 导致了其高位错密度和高离子铜扩

散率, 因此冷喷涂显示出更高的抗菌效果. 通过这种方

法制备有效抗菌涂层在医院等场合的触摸表面上已被

应用.  
关于铜氧化物的报道显示, 固态氧化亚铜表面对包

膜甲型流感病毒(H1N1)和没有包膜的大肠杆菌噬菌体

(Qβ)可以实现有效的灭活[33]. 并且, Sunada 等[28]发现, 
氧化亚铜(Cu2O)、硫化亚铜(Cu2S)、碘化亚铜(CuI)和氯

化亚铜(CuCl)这几种固态亚铜化合物均具有高效的抗病

毒活性, 而氧化铜、硫化银等固态铜/银化合物却几乎没

有抗病毒作用. 他们的抗病毒效果评价方法示意图如图

2 所示.  

 
图 2  固态亚铜化合物和银化合物的抗病毒效果评价方法示意图. 转
载自参考文献[28] 
Figure 2  Diagram of evaluation method on antiviral effect of solid 
cuprous compounds and silver compounds. Reproduced from reference 
[28] 

2013年, Warnes和Keevil等[34]提出并证实了铜合金

在灭活病毒方面的有效性 . 室温下 , 鼠诺如病毒

(MNV-1)在含铜量超过 60%的铜合金表面快速失活, 并
且其失活率与所测试合金的含铜量成正比. 但在模拟

干、湿污染物接触不锈钢表面上病毒的传染性却没有降

低. 他们通过使用螯合剂和 ROS 猝灭剂确定了 Cu2＋和

Cu＋是病毒灭活的主要效应物. 2015 年, 该课题组[35]又

研究了铜合金表面对于人类冠状病毒(229E)灭活能力. 
他们发现, 铜含量较低的铜/锌-黄铜合金对于冠状病毒

的灭活非常有效. 接触铜会破坏病毒基因组并不可逆转

地影响它们的形态, 包括包膜解体和表面尖峰的分散

等. 合金表面上 Cu2＋和 Cu＋的电子交换加速了 ROS 产

生, 从而加速病毒失活. 因此 229E 病毒在铜合金表面

比纯铜表面失活更快. 这一研究也为铜合金应用在公共

区域防止致病微生物的表面传播提供了新的思路.  
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将铜化合物喷洒在受污染表面、装载到纺织品上或

聚合物材料上制成口罩、手套、防护服等日常穿戴防护

用具也可以赋予其独特的抗菌抗病毒性质. 早在 2004
年, Borkow 和 Gabbay[36]就开发出一种可将铜引入棉纤

维、乳胶和一些聚合物中的技术. 他们制造了浸有铜的

乳胶手套和含铜过滤膜等. 这些产品可以导致艾滋病毒

(HIV-1)和西尼罗河病毒(WNV)大约 99.999%的减少. 其
抗病毒效果主要取决于掺入的铜的含量 . 2007 年 , 
Borkow 等[37]将氧化铜掺杂入一层非织造聚丙烯纤维构

成的过滤器中, 并研究了该过滤器对添加到培养基中病

毒滴度降低的能力. 结果表明, 包括鼻病毒、黄热病、

甲型流感病毒、麻疹、呼吸道合胞体、副流感、蓬塔托

罗、皮钦德、HIV-1、腺病毒、巨细胞病毒和牛痘病毒

在内的包膜病毒、非包膜病毒、DNA 病毒和 RNA 病毒

均受到影响, 这非常充分地验证了使用含氧化铜的过滤

装置来灭活传染性病毒的普适性. 2010 年, 该课题组[38]

报道的相关工作中将氧化铜浸渍到呼吸防护口罩中. 这
种口罩除了其固有的过滤特性外, 还被赋予强大的杀菌

特性. 他们使用甲型流感病毒和禽流感病毒(H9N2)在
模拟呼吸条件下(28.3 L/min)产生气溶胶, 分别向氧化

铜浸渍的口罩和对照组口罩喷 30 min. 检测两组口罩中

回收到的病毒滴度发现, 含有氧化铜的口罩比对照组口

罩回收到的病毒滴度低约 99.99%, 即氧化铜口罩的病

毒过滤效率达到 99.85%, 并且成功通过了细菌过滤效

率、压差、乳胶颗粒挑战和合成血液抗渗透测试. 这几

项研究充分证明了铜基化合物浸渍纤维和聚酯产品的

广谱抗菌(抗菌、抗病毒、抗真菌)和抗螨活性. Borkow
提出的这项技术也广泛用于生产抗病毒手套和过滤器

(可灭活 HIV-1 和其他病毒)、抗菌自消毒织物(可杀死耐

抗生素细菌, 包括耐甲氧西林金黄色葡萄球菌和耐万古

霉素肠球菌)、抗真菌袜子(可缓解脚气的症状)和防尘螨

床垫套(可减少与螨虫有关的过敏). 2022 年, Li 等[39]将

Cu/Zn 原电池溅射在亲水性棉纤维非织造布(棉)的两个

表面上, 制备了水电活性铜/棉/锌复合涂层棉纤维无纺

布, 应用于口罩中. 这种水电活性“铜/棉/锌”夹层设计

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出优异的抗菌活性, 
接触 15 min 后可使通过呼吸道传播的肠道病毒 71 
(EV71)失活 97.72%. 并且不会影响口罩聚丙烯(PP)熔喷

层的颗粒过滤效率和透气性, 也没有显示出细胞毒性, 
具有良好的生物安全性. 这为提高目前市场上个人防护

用品的抗菌和抗病毒性能提供一种新方法.  
由金属离子或簇和有机连接体构成的低密度结晶

多孔材料金属有机框架(MOF), 由于其高比表面积、可

调节的多孔结构、丰富的配位不饱和金属位点等诸多优

点[40-42], 已经在分离、催化等领域有广泛研究[43-46]. 并
且由于它们的低毒性、优异的生物降解性和易于功能化, 
也逐渐应用于医学和生物学领域[47-48]. 以铜离子为金属

节点的 MOF 材料也被越来越多地用于表面抗菌抗病毒

研究. 2013 年, Tsotsalas 等[49]制备了基于 Cu-SURMOF
的表面锚定无铜凝胶涂层 . 这种表面接枝凝胶

(SURGEL)结合了 MOF 材料和共价连接凝胶二者的优

点: 具有显著的稳定性, 同时为生物活性物质引入框架

结构提供了可能性, 并且可以制备特定横向或垂直结构

的凝胶材料薄膜. 这项工作对 MOF 抗菌薄膜通过缓慢

释放金属离子或粘附作用接触杀菌的应用起了指导性

作用. 2014 年, Rodriguez 等[50]报道称, 将 Cu-BTC 金属

有机框架固定在纤维素上对大肠杆菌具有强抗菌活性. 
其抗菌机制是 HKUST-1 中铜的氧化态与丰富的开放金

属位点和细菌膜之间的相互作用. 此外, 在纤维上原位

合成铜基 MOF 晶体时, 晶体和纤维素基质之间会产生

牢固的结合力, 晶体不会从阴离子纤维素上分离出来. 
从而使改性纺织品可以洗涤和重复使用, 也为制造抗菌

临床织物开辟了一条新路径. 2018 年, Duan 等[51]合成了

一种的新型纤维素抗菌材料 (AgNPs@HKUST-1@ 
CFs)(图 3). 他们通过金属有机骨架 HKUST-1 中的铜离

子与羧甲基化纤维(CFs)上的羧基之间络合, HKUST-1
均匀地锚定在纤维表面. 然后原位微波还原, 银纳米粒

子(AgNPs)被良好地分散并固定在 HKUST-1 孔中和/或
表面上, 形成 AgNPs@HKUST-1@CFs 复合材料. 抗菌

试验表明, 该复合材料比 AgNPs@CFs 或 HKUST-1@ 
CFs 样品表现出更高的抗菌活性.  

 
图 3  AgNPs@HKUST-1@CFs 复合材料的制备示意图. 转载自参考

文献[51]  
Figure 3  Schematic of the preparation of AgNPs@HKUST-1@CFs 
composites. Reproduced from reference [51]  

铜与其他化合物复合用于表面抗菌抗病毒的研究

报道近年来也层出不穷. Li 等[52]将 CuNPs 和二氧化氯

(ClO2)复合, 实现了二者抗菌抗病毒特性的有机结合. 
CuNPs 作为分层系统的一部分, ClO2通过聚合物包封与

CuNPs 复合, 制备了一种具有“释放杀灭”、“接触杀灭”

和“抗粘附”三种特性的多功能抗病原体涂层. 将该复

合涂层涂在玻璃上, ClO2的缓慢持续释放时效超过 15 d, 
具有长期释放杀伤作用. 表面的 CuNPs 提高了这种材

料的病菌接触杀灭效率, 也提高了胶束稳定性. 并且聚

合物涂层表面还通过其对蛋白质的排斥能力提供了额

外的“抗粘附”特性. 该涂层可在短时间内杀死耐药细



 
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2022, 80, 1338—1350 © 2022 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1343 

菌、病毒和孢子, 展现了微生物灭活的广谱性. 将两种

金属复合, 其二者之间的耦合氧化还原反应可以使其病

抗菌抗病毒性能进一步增强. Kim 等[53]首先将 Fe2＋还原

为零价 FeNPs, 然后通过金属离子交换镀铜的方法合成

了 Fe-Cu 核-壳结构的双金属球形纳米粒子(Fe/Cu-NPs). 
在它对大肠杆菌和 MS2 大肠杆菌噬菌体的杀菌作用的

实验中发现, 与单金属纳米颗粒(FeNPs 和 CuNPs)相比, 
Fe/Cu-NPs 表现出明显增强的大肠杆菌和 MS2 灭活活

性. Fe/Cu-NPs 的不同氧化还原反应可以产生两种对微

生物有害的铜物种(Cu＋ 和 Cu3＋). 大肠杆菌受 Cu＋的细

胞毒性影响很大, 而 MS2 失活主要是由于 Cu3＋对蛋白

质衣壳和 RNA 的氧化损伤(图 4).  

 

图 4  Fe/Cu-NPs 复合材料抗菌抗病毒作用机制. 转载自参考文献[53] 
Figure 4  Antibacterial and antiviral mechanism of Fe/Cu-NPs compo-
sites. Reproduced from reference [53] 

综上, 金属铜或铜氧化物的抗菌能力一方面很大程

度上取决于其作用形式(离子或纳米颗粒)或氧化态

(Cu0、Cu1＋、或 Cu2＋); 另一方面, 抗菌剂的作用效果多

呈现浓度依赖性, 一定程度上, 铜活性物质的浓度越高, 
其抗菌性能越强. 此外, 微生物与含铜表面的接触距

离、应用形式(干或湿表面)、环境温度、载体材质等都

会影响其抗菌效果. 无论形态如何, 铜类抗菌作用的主

要机制包括所提到的表面接触杀灭、ROS 的产生对细胞

膜损伤、影响细胞内溶物的正常生活行为等.  
铜合金及其他合金的抗菌机理则通过适当的加工

技术将抗菌金属元素掺杂到现有材料、抗菌金属和合金

中. 结合目前报道, 其潜在的抗菌机制主要有: 当合金

表面析出的金属间化合物与细菌接触时, 接触式灭活可

以破坏外层细菌膜, 阻止细菌粘附, 抑制生物膜的形成; 
其次, 合金在腐蚀或降解过程中可以不断释放出适量的

金属离子来杀死细菌细胞. 此外, 合金在降解时的离子

泄出会改变周围环境的 pH 值, 不利于细菌生长从而加

速其失活. 最后, 合金中各组分之间的电位差引起电子

转移 , 消耗 H＋ , 影响质子泵的活性 , 释放出大量的

ROS, 进而产生杀伤作用. 总体而言, 合金的抗菌效果

取决于但不限于各种因素, 例如掺入的元素、剂量、设

计的合金系统、体液和测试的细菌等.  

3.2  银基抗菌抗病毒涂层和薄膜 

银是一种广为研究的抗菌剂和抗病毒剂. 银作为一

种软金属 , 本身对于硫和磷酸基团具有很强的亲和   
力[54]. AgNPs 和 Ag＋都可能与细菌细胞壁和细胞膜相关

的蛋白质相互作用, 从而形成改变其物理化学性质的有

害复合物. AgNPs 通过交换末端氢原子与细菌细胞膜上

的巯基快速反应, 产生稳定的 S—Ag 键, 从而完全阻断

呼吸链、电子转移、蛋白质分泌和脂质生物合成[55]. 研
究证明, AgNPs 的主要目标是大肠杆菌和铜绿假单胞菌

(P. aeruginosa)的细胞膜, AgNPs表面产生的ROS在到达

细菌细胞膜后会与膜蛋白相互作用, 氧化不饱和脂肪

酸. 这种强烈的氧化损伤会干扰膜的流动性和稳定性. 
然后, 在进入胞内后, AgNPs 会释放 Ag＋. Ag＋可以自由

扩散渗透到细胞器和细胞核内产生 ROS 及细胞毒性, 
引起 DNA 变性和降解, 或与生物分子结合, 调节细胞

信号传导等 [56-59]. 关于银对病毒的作用时间 , 在
Speshock 等[60]研究 AgNPs 与沙粒病毒的相互作用以及

对病毒复制影响的研究中有解释到. 他们认为 AgNPs
能够在无毒性浓度下抑制病毒复制, 但是必须在病毒感

染前或初始病毒暴露后的早期与 Ag 发生作用才可以有

效消灭病毒.  
多数关于 AgNPs、Ag＋的抗菌材料的研究是存在于

溶液中的, 近几年有学者开始研究它们在表面抗菌的应

用. 有报道称, 固态银化合物对微生物几乎不存在灭活

作用, 为了实现银化合物的微生物表面灭活特性, 一种

常见的方法是将 Ag＋或 AgNPs 混合到涂层中. 2014 年, 
Orlowski 等[61]将不同尺寸的 AgNPs (13 nm、33 nm 和

46 nm)与单宁酸混合制成银胶体, 该胶体涂层在体外和

体内均能够降低疱疹病毒 (HSV-2)的感染性 . 并且 , 
AgNPs的尺寸越小, 其诱导产生对抗病毒反应细胞因子

和趋化因子越多, 对病毒的消灭能力越强. 2016 年, 
Hodek 等[62]对 Ag＋、Cu2＋、Zn2＋的混合涂层进行了抗病

毒特性测试, 他们分别测试了混合涂层对几种 DNA 与

RNA 病毒或者包膜与非包膜病毒不同代表的灭活性能, 
包括艾滋病毒、登革热病毒、单纯疱疹病毒、流感病毒

和柯萨奇病毒. 综合分析, 该混合涂层对 RNA 包膜艾

滋病毒的灭活效果最为显著, 病毒滴度减少 99.8%. 并
且对于其他包膜病毒存在一定的杀病毒活性, 而对于非

包膜病毒影响不大. Rogers 等[63]利用体外研究方法来研

究AgNPs对猴痘病毒(MPV)传染性的抑制能力. 在通过

斑块减少情况来评估 AgNPs (10～80 nm)的灭菌功效实

验中显示, 与未处理的对照组相比, 通过多糖涂层处理

的 10 nm Ag-PS-10 使得 MPV 斑块数量显著减少, 而其

他处理的纳米颗粒导致空斑数目增加. 他们认为, 10 nm
的银基纳米颗粒可以抑制 MPV 体外感染, 而当 AgNPs
太大时, 会导致其无法建立与病毒上糖蛋白的物理相互

作用, 因此不能很好地与病毒结合. 反而这种大颗粒

AgNPs 的聚集会促进病毒与宿主细胞的相互作用.  
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AgNPs 还可以与许多不同的材料复合以提高抗病

毒能力. 例如, 由几丁质纳米纤维片(CNFS)与AgNPs复
合制备的纳米纤维片 CNFS/AgNPs[64], 它对大肠杆菌和

铜绿假单胞菌的灭活性能比单独的 AgNPs 更强. 而对

于病毒灭活而言, 由于病毒和固定在 CNFS 的 AgNPs
之间存在相互作用, 其对甲型流感病毒的灭活效率也明

显提高.  
将纳米颗粒整合到纺织品/膜上制成过滤器, 从而

使其在过滤的同时也具有一定的抗菌抗病毒能力, 这是

已报道的文献中的另一种常见主题. 例如, Zodrow 等[65]

发现掺入聚砜超滤膜(nAg-PSf)中的 nAg 对多种细菌表

现出明显抗菌特性, 包括大肠杆菌 K12、门多菌假单胞

菌KR1以及MS2噬菌体. nAg的掺入还增加了膜本身的

亲水性, 降低了膜污染的可能性. De Gusseme 等[66]的工

作展现了 AgNPs 与发酵乳杆菌的细菌细胞表面(称为生

物银或 bio-Ag0)结合表现出明显抗病毒特性. 该研究使

用两种不同的bio-Ag0预处理方法将bio-Ag0固定在不同

的微孔聚偏二氟化物(PVDF)膜中. 使用噬菌体 UZ1 测

试抗病毒性能 , 基于 Ag＋缓慢释放 , 病毒减少了≥

99.96%. 该工作也展现了这种膜技术在小规模水消毒

的使用潜力. 另外, Martinez-Abad 等[67]通过一种溶剂流

延技术将 Ag ＋巧妙地结合到聚乳酸 (PLA)薄膜中 . 
PLA-Ag 膜在体外对肠道沙门氏菌和猫杯状病毒(FCV)
显示出很强的抗菌抗病毒活性, 并且在更高的银浓度下

效果会更强. 2017 年, Castro-Mayorga 等[68]将 AgNPs 的
电纺纤维与 3-羟基丁酸酯和 3-羟基戊酸酯的共聚物

(PHBV3)结合制成复合薄膜 PHBV-AgNPs, 在 37 ℃和

100% 相 对 湿 度 (RH) 条 件 下 暴 露 24 h 后 , 与

PHBV-AgNPs 薄膜接触的传染性 FCV 没有幸存, 另外

MNV 的滴度也下降了 86%. 这表明, 在电纺涂层中添

加非常低负载量的稳定化 AgNPs 提供了对 FCV 的杀毒

活性, 并且没有明显改变薄膜的光学特性. 该研究也首

次提出 PHBV-AgNPs 静电纺丝涂层适用于抗病毒表面.  
近年来, 越来越多的Ag-MOF抗菌膜材料被研究应

用. Seyedpour 等[69]的研究提出了一种简便的沉积工艺, 
使用 2-氨基对苯二甲酸(BDC-NH2)在聚酰胺薄膜(TFC)
表面合成 Ag-BDC-NH2 复合膜材料用于正向渗透(FO). 
其化学结构和数字图像以及 SEM 图像如图 5 所示. TFC
膜表面结合 Ag-MOFs 后与新生 TFC 膜相比, 其透水率

和反向盐通量均有一定程度的下降, 细菌灭活率却显著

提高. Ag 基羧酸盐 MOF 的 Ag—O 配位键水稳定性弱于

Ag—N 配位结构的 MOF, 将其共价键合在 TFC 膜表面, 
Ag-MOF 纳米粒子因 Ag＋ 释放赋予了膜高效的抗菌性

能, 抗菌率接近 100%. 并且当 Ag＋ 耗尽时, 还可通过

添加原料再生 Ag-BDC-NH2, 从而长久延续高效的杀菌

性能. 最近, Gong 等[70]合成了高抗菌性能的 Ag-MOF, 
然后通过真空辅助界面聚合工艺嵌入到聚酰胺层中制

备了 Ag-MOF 结合膜. 由于该改性膜的强亲水性、多孔

结构、电负性和抗菌性, 对染料、盐和细菌表现出优异

的作用效果. 其中对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的杀菌

率均超过 99%, 表现出其对生物污染物具有很强的抵抗

力, 从而扩大了该复合膜在水处理中的应用范围. 据报

道, 由于功能化带电离子表面和细菌膜之间存在抗衡离

子交换静电机制, 高密度的正电荷表面易于对微生物产

生良好的抑制性能[71-72]. Li 等[73]在聚醚酰亚胺(PEI)改性

的硅板上生长了一层 Ag2n(BTEC)n/2 薄膜 , 命名为

Si@PEI-Ag2n(BTEC)n/2 film. 由于 Ag2n(BTEC)n/2 膜具有

的大表面积以及丰富的表面 Ag＋ 活性位点, 其抗菌率

非常高, 在 2 min 内可杀死 90%以上的大肠杆菌, 30 min
后抗菌率达到约 99%(图 6). 最近, 有报道将 AgNPs 与-
沸石咪唑骨架 ZIF-67 复合, 制备了一种新颖、绿色、简

便、低成本的 AgNPs@ZIF-67 复合抗菌剂[74]. 少量的

AgNPs 沉积大幅提升了 ZIF-67 的抗菌性能, 并且解决

了小AgNPs易团聚且不稳定的问题, 使AgNPs@ZIF-67
成为一种很有前途的临床抗菌纳米材料. 

3.3  锌基自清洁涂层和薄膜 

对于锌的抗菌抗病毒表面应用, 无论是作为合金的

一部分还是作为涂层中的离子, 它通常是与其他金属结

合使用的. 2015 年, 研究人员研究了使用含有 Zn 和 Cu
的固体表面来制造抗病毒合金表面[75]. 这项研究发现

纯Zn具有一定的抗病毒作用, 并且与Cu产生协同作用, 
可以使 Cu 含量较低的黄铜灭菌功效增加. 含 Zn 质量分

数 40%的黄铜对灭活鼠诺如病毒(MNV-1)有一定功效, 
含 Zn 量 30%的合金在 2 h 内可以实现病毒的完全灭活.  

氧化锌(ZnO)也被用于充当杀病毒剂的良好材料. 
Mishra 等[76]制备了不同的 ZnO 微纳米结构(MNS)(图 7). 
这些 MNS 上覆盖有多个模拟细胞诱导的丝状伪足纳米

尖峰. 它们通过尖峰上的部分带负电荷氧空位和靶细胞

表面硫酸乙酰肝素(HS)竞争, 与带正电荷的病毒包膜糖

蛋白结合, 从而影响病毒进入细胞以及随后的传播. 研
究发现, 当ZnO-MNS的浓度为100 μg/mL时, 低于20%
的人类单纯疱疹病毒(HSV-1)进入细胞, 而对照组磷酸

盐缓冲盐水显示大约 70%的 HSV-1 进入细胞. 结果表

明, 部分带负电荷的 ZnO-MNS 可以有效地捕获病毒粒

子, 使它们无法进入人角膜纤维细胞(HSV-1 感染的天

然靶细胞). 并且在紫外光照射下 ZnO-MNS 产生额外的

氧空位后, 抗 HSV-1 活性更强. 这一研究为 ZnO-MNS
作为有效的 HSV-1 抑制剂提供了新的有力证明.  

2017 年, Yuan 等[77]提出了一种可以在各种表面上

生长 MOF 纳米匕首阵列的方法. 他们结合纳米匕首阵

列的机械杀菌机制和带正电荷的杀菌表面的离子交换

机制, 设计了带正电荷的二维 Zn-MOF(ZIF-L)纳米匕首

阵列. 这种阵列对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的杀灭率

均＞99.99999%. 他们解释 ZIF-L 的高杀菌活性原因一

方面是其重力、疏水相互作用, 另一方面则为 ZIF-L 的

正电荷表面与细菌细胞膜带负电荷的磷脂之间强静电  
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图 5  Ag-BDC-NH2沉积的 TFC 膜: (a)新生 TFC 和原位 Ag-MOFs 功能化膜在表面沉积后的数字图像; (b) Ag-MOFs 的化学结构; (c) Ag-MOFs 通
过两步沉积获得的功能化 TFC 膜的示意图和表面扫描电镜(SEM)图像. 转载自参考文献[69] 
Figure 5  Ag-BDC-NH2 deposited TFC films: (a) The digital images of the nascent TFC and in-situ Ag-MOFs functionalized membranes after surface 
deposition, (b) the chemical structure of Ag-MOFs and (c) the schematic and surface FE-SEM images of the functionalized TFC membrane by Ag-MOFs 
via two-step deposition. Reproduced from reference [69]  

 
图 6  Si@PEI-Ag2n(BTEC)n/2 薄膜和不同材料对照薄膜分别在 2、30
和 60 min 内的抗菌效果. Si@PEI-Ag2n(BTEC)n/2薄膜显示出快速、显

著的强抗菌效果. 转载自参考文献[73] 
Figure 6  Antibacterial effects of Si@PEI-Ag2n(BTEC)n/2 films and 
control films of different materials within 2, 30 and 60 minutes, respec-
tively. The Si@PEI-Ag2n(BTEC)n/2 thin films exhibited fast, significant 
and strong antibacterial effects. Reproduced from reference [73] 

相互作用所致. 2018 年, 该课题组[78]的研究中首次提出

了 MOF 涂层作为一种无抗生素伤口敷料的应用, 其具

有强大的抗菌活性和并且生物相容性也得以改善. 他们

将 ZIF-L涂在纱布上测试对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

的灭活效率. 与市售的银纱布相比, ZIF-L 纳米匕首涂

层纱布不仅具有高灭菌活性, 而且生物相容性更好, 溶
血活性更低, 细胞毒性更小, 伤口愈合性能更好. 这也

为患者提供了一种有效防止伤口感染的安全替代方案. 
另外 ,  G u 等 [ 7 9 ]通过在多孔陶瓷载体上原位生长

Z n - Z I F - L 垂直站立的叶状晶体 ,  然后异质生长

Co-ZIF-L,  获得了钴离子 (Co 2＋)掺杂的 ZIF-L 膜

(Zn/Co-ZIF-L). 这种异质膜的亲水性明显得到改善, 抗
菌粘附性也有所增强, 同时还提高了水处理稳定性. 关
于Zn-MOF材料的表面杀菌应用, 本课题组[80]也进行了

比较深入的研究. 在 2019 年发表的工作中, 我们将

ZIF-8 通过热压法在无纺布(NWF)表面原位生长, 制成

MOF 基过滤口罩(MOFilter). 结果显示, 在模拟太阳光 
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图 7  ZnO微纳米结构(MNS). (a) 可以大量合成ZnO材料, 请注意 23 
mm 直径的硬币; (b) ZnO 粉末(A)与合成的材料 ZnO-MNS (B)显微图

像之间的比较; (c)复杂几何形状的电子显微照片; (d)粉末含有较大数

量的丝状伪足状结构, 其尖峰达到纳米级(e). 转载自参考文献[76] 
Figure 7  ZnO micro nano structures (MNSs). (a) Synthesis of the ZnO 
material can be done in large quantities, please note the 23 mm diameter 
coin. (b) Microscopic image, comparison between a standard powder (A) 
and the material synthesized here (B). (c) Electron micrograph showing 
the complex geometries. (d) The powder contains a larger quantity of 
filopodia like structures, which have spikes down to the nanoscale (e). 
Reproduced from reference [76] 

辐照 30 min 后, 该 MOFilter 表现出显著的大肠杆菌灭

活效率(＞99.99%). 这主要归因于 Zn-MOF 的光催化作

用形成•O2
−和 H2O2 对细菌的破坏作用. 并且它的抗菌

性能和可循环使用性均优于市售口罩, 本工作也为多孔

材料在公共卫生防护领域的发展提供了新指向.  

3.4  二氧化钛基抗菌涂层和薄膜 

TiO2常被认为是惰性的、低毒性的且不易受光腐蚀

的. 在紫外光照射下显示出优异的光催化性能[81]. 其在

细菌和病毒灭活方面的应用研究吸引了众多关注. 它的

致病灭活机制依赖于光催化作用. 在紫外线照射下, 电
子从TiO2的价带(VB)激发到导带(CB), 在VB中留下一

个空穴(h＋). e−/h＋电荷载流子迁移到光催化剂表面并引

发反应, 产生 ROS. 它们能够氧化微生物的许多有机成

分, 导致细胞壁和细胞膜受损、蛋白质改变和遗传物质

的损伤[82].  
TiO2表面抗菌涂层近些年已被广为使用. 有学者研

究了磷灰石涂层 TiO2 对四种细菌(金黄色葡萄球菌、大

肠杆菌、耐甲氧西林金黄色葡萄球菌(MRSA)和微球菌)
的抗菌活性并且通过扫描电子显微镜证实了 TiO2 纳米

颗粒对细菌细胞的扭曲[83](图 8). 涂有磷灰石涂层的

TiO2的棉织物对正常人真皮成纤维细胞无毒. 并且无论

是在可见光还是黑暗条件下, 棉织物上的抗菌涂层都可

以为使用者提供额外的保护. 该研究为 TiO2 纳米颗粒

对医院常见病原体的抗菌作用提供了证据.  

 
图 8  磷灰石包覆的TiO2悬浮液对微生物形态的影响. (A1和A2)金黄

色葡萄球菌, (B1 和 B2) MRSA, (C1 和 C2)大肠杆菌, (D1 和 D2) M. 
luteus. 选定的细胞结构 SEM 图像显示未经处理的细胞(A1～D1)和
在黑光活化 24 h(A2～D2) (×200,000)后用磷灰石涂层的 TiO2悬浮液

处理的细胞. 用磷灰石涂层的 TiO2(黑色箭头)处理后, 可以看到细胞

形态变化(白色箭头). 转载自参考文献[83] 
Figure 8  Effect of apatite-coated TiO2 suspensions on microbial mor-
phology. (A1 and A2) S. aureus, (B1 and B2) MRSA, (C1 and C2) E. 
coli, (D1 and D2) M. luteus. Selected SEM images of cell structure show 
untreated cells (A1～D1) and treated cells with apatite-coated TiO2 sus-
pensions after black-light activation for 24 h (A2～D2) (×200,000). 
After treatment with apatite-coated TiO2 (black arrows), cell morphology 
changes (white arrows) are seen. Reproduced from reference [83] 

Krumdieck 等[84]通过脉冲压力气相沉积法使 TiO2

在不锈钢表面上形成厚度超过 10 μm 的固体层. 该涂层

呈现出包括与无定形碳复合锐钛矿和金红石的独特微

观纳米结构, 其等效比表面积是标准 TiO2 涂层和粉末

的 100 倍. 该涂层显示了在紫外线和可见光照射下显著

增强的光催化灭菌活性. 另外有报道称对细胞膜电位的

改变可以增加抗菌剂的渗透性. 这可能作为 TiO2 杀菌

作用的“暗”机制[85-86]. 并且该结论在抗病毒应用中可

能也同样有效, 特别是针对外脂膜容易受与细菌膜相同

破坏机制影响的包膜病毒. Nakano 等[87]测试了玻璃载

玻片上的 TiO2 涂层光催化抗菌抗病毒能力对多重耐药

细菌和病毒的灭活效果. 他们的结论是 TiO2 的光催化

杀菌具有广谱性, 其作用效果顺序为: 革兰氏阳性球菌

＞包膜病毒＞革兰氏阴性杆菌＞非包膜病毒. 该研究表
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明, 革兰氏阳性菌, 如耐甲氧西林金黄色葡萄球菌、耐

万古霉素粪肠球菌、耐青霉素肺炎链球菌, 很容易被光

催化灭活; 而一些革兰氏阴性菌, 如大肠杆菌和耐多药

铜绿假单胞菌, 在光催化作用下逐渐失活. 与非包膜的

猫杯状病毒相比, 流感病毒是一种包膜病毒, 通过光催

化作用也被灭活. 虽然由于不同微生物表面结构的不

同, 其灭活作用效果有所不同, 但 TiO2涂层是一种潜在

的环境友好型抗菌抗病毒涂层. 然而, 在实际室内环境

中的紫外线强度非常低, 不一定能实现其光催化微生物

灭活的工作. Ishiguro 等[88]评估了在暴露于 0.1、0.01 和

0.001 mW/cm2强度的长波紫外线(UVA) (351 nm)时, 旋
涂在玻璃板上的 TiO2涂层诱导 Qb 和 T4 噬菌体的光催

化灭活. 将两种噬菌体在 0.001 mW/cm2 的 UVA 下照射

24 h 后, 它们的病毒活性分别降低了 99.999%和 99%, 
并最终失活. 这项工作也展现了 TiO2 在室内环境中的

光催化灭活病毒应用的可能性. 通过氟化物修饰 TiO2

表面涂层以提高 ROS 产生效率也是一个比较新奇的方

案. Park等[89]希望通过氟化TiO2来达到其光催化作用的

高能光子需求 , 从而在仅有荧光灯照射的办公室中

(UVA, 波长约 365 nm, 3.5 μW/cm2)实现光催化抗病毒

作用. 他们研究了光催化氟化 TiO2 表面涂层对噬菌体

MS2、猫杯状病毒(FCV)和鼠诺如病毒(MNV)的灭活效

果. 结果表明, 同时与 F-TiO2 表面接触并暴露于 10 
μW/cm2的 UVA 辐射 60 min 会导致诺如病毒替代物的

感染性降低99%～99.9%. 而在相同条件下, TiO2表面的

传染性仅降低约 99%. 显然, F-TiO2 表面的病毒灭活速

度更快. 并且在现实的室内照明 12 h 的条件下, MS2 的

传染性可以下降到检测下限以下.  
将 TiO2 与其他金属结合的涂层也表现出比纯 TiO2

涂层更高的抗菌抗病毒效率[90]. TiO2 中添加少量 Ag 可

以通过延长 e−/h＋寿命, 提高 Ag/TiO2 体系的杀菌效率. 
此外, TiO2 可以限制 Ag＋的释放以降低细胞毒性. 2019
年, Wang 等[91]设计合成了 Ag 掺杂的 TiO2 纳米颗粒

(Ag/TiO2)嵌入聚乙烯醇(PVA)水凝胶中, 通过光诱导产

生 ROS 来有效对抗抗生素和细菌. 该水凝胶在 660 nm 
(0.6 W/cm2)和可见光(VL)照射 5 min 内对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌均表现出接近 100%的抗菌活性. 而纯

PVA 水凝胶和 TiO2水凝胶没有表现出明显的抗菌活性. 
在另一项相近的工作中, Moongraksathum 等[92]采用溶 
胶-凝胶法合成了一系列不同 Ag 含量的 Ag/TiO2纳米复

合材料. 将该溶胶涂覆在玻璃基材上研究它的抗病毒和

抗菌活性. 他们发现使用 Ag:TiO2 的最佳质量比(1∶
100)制成的复合溶胶在 UVA 照射下, 对大肠杆菌和甲

型流感病毒和肠道病毒表现出＞99.993%的极高抗菌抗

病毒效果, 比纯TiO2涂层高 6倍以上. 2022年, Rao等[93]

采用水热法和煅烧法在 TC4 合金上构建了 TiO2/AgNPs/ 
g-C3N4 纳米复合涂层. 复合涂层表现出优异的生物相容

性和成骨能力. 异质结表面和界面上微量 AgNPs 的存

在可以进一步增强光生电子/空穴对的转移和分离, 大

大提高了全光谱光下的抗菌性能. 该研究为进一步提高

异质结涂层的抗菌性能和保持基体材料的生物相容性

提供了涂层改性的途径.  
使用过渡金属如 Fe、镁(Mg)和锰(Mn)等与 TiO2结

合也被证明是有效的, 因为它们对可见光的更高敏感性

可以产生 ROS. Choi 和 Cho[94]使用溶胶-凝胶法制备了

一种可见光诱导的光催化剂涂层, 该涂层在30 min内对

流感病毒(H1N1)的根除率达 99%以上. 此外, 将金属铂

(Pt)掺杂的 TiO2 复合材料 Pt/TiO2 涂在载玻片对于甲型

流感病毒(H3N2)气溶胶上比仅涂有 TiO2 的表面的灭活

效率显示了一定的优势. 在 UVA 照射 30 min 后, TiO2

表面的病毒失活率达到约 90%, 而 Pt/TiO2 表面最高达

99.8%[95].  
目前, 这些抗菌抗病毒新材料已经初具规模化应用

到了实际场景中. 例如: 铜涂层或浸渍表面抗微生物污

染的可行性已经在医院得到了实际评估. 该研究报道, 
经过铜涂层的桌子、手推车以及一些橱柜和窗台的顶部

等公共表面, 其平均染菌数相较于未添加涂层的表面下

降 90%～99%[96]. Mikolay 等[97]的研究发现, 涂有 Cu 防

护层的医用座椅扶手和椅子上的托盘上与无防护层的

对照座椅相比, 有氧菌落数分别降低了 88%和 90%. 此
外, 在存在这种涂层的门把手、推板和电灯开关上的实

验中亦发现, 相较于对照组, 其有氧菌落总数减少了

37%, 这均证明 Cu 防护层的存在可有效地降低致病微

生物院内感染的风险. Karpanen 等[98]将铜合金制成的包

括门把手、马桶座圈、扶手、电灯开关、床头柜等 14
种经常接触物品安装在急诊病房的不同位置, 进行了表

面污染水平测试, 其表面污染情况均得到了有效的改

善. 因此基于铜类防护涂层的发明在综合抗菌抗污染方

面的优势得到了推广. 另外, 具有光催化杀灭功能的

TiO2 材料被应用于外科口罩等医疗用品[99]. 纳米 Ag 涂

层被广泛应用于伤口敷料、留置导管以及某些医疗植入

物的抗菌涂层, 此外, 一些掺杂纳米 Ag 的纺织产品也

已经在市场发售[100-101].  

4  总结与展望 

近年来, 关于无机纳米材料用作抗菌抗病毒涂层或

薄膜的各种报道日渐增多. 他们通过涂层金属离子的释

放、光催化作用产 ROS、表面相互作用或者多种机制协

同效应实现对革兰氏阴性菌、革兰氏阳性菌、包膜病毒

和非包膜病毒等各种常见致病微生物的广谱灭活. 这种

通过表面涂覆或者聚合物/织物制薄膜以赋予其抗菌抗

病毒能力的研究已经逐渐发展为一个比较成熟的研究

领域.  
尽管纳米自消毒涂层和薄膜可以创建更稳定的消

毒表面, 并且具有较大的比表面积, 颗粒更有益于诱导

微生物失活等诸多优势, 但是, 这些无机金属材料在日

常防护中的使用仍存在一些如成本、技术、环境挑战以
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及紫外线照射等严苛要求问题. 一方面, 诸如 Ag＋、  
Zn2＋等金属离子的缓释和自清洁薄膜中的金属化合物

成分与人体接触会对人们的健康和环境造成一定的影

响. 有效避免化合物成分对人体潜在危害并保证产品对

微生物高灭活效力的两全仍然是此类研究走出实验室, 
走向现实应用的一个重大挑战. 另一方面, 已报道的研

究, 其实验场景相对理想化. 而实际应用的环境中会存

在各种阻碍, 包括 ROS 的生成密度低并存在扩散猝灭

损失, 导致该作用机制下的涂层薄膜达不到对致病微生

物的有效灭活; 细菌/病毒在传播过程中没有精准的与

功能涂层表面接触或接触时间短暂, 抗菌抗病毒表面的

作用没有得到良好发挥; 抗菌薄膜的普适性欠佳导致其

对非常见微生物或变异毒株的防治不及时等问题, 这些

也都会产生无效防控的局面. 因此, 对于抗菌抗病毒表

面的研究应该更注重实际场景的模拟实验并实现尽量

多种微生物的广谱消灭, 这样才能让抗菌抗病毒表面的

研究更具有现实意义.  
综上, 未来的抗菌抗病毒涂层薄膜材料的研究方

向, 一方面, 具有类石墨烯结构与新颖性质的新型二维

晶体化合物的 MXene 材料、量子点光催化性质材料以

及越来越受欢迎的仿生材料由于其充分的可设计性和

各自独特的理化性质有望成为符合抗菌材料中的先进

活性组分; 另一方面, 迫切需要集成新型技术, 实现诸

如智能化实时传感、可控可穿戴的抗菌抗病毒设备被开

发.  
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