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TiO2纳米复合材料抗菌性能 
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摘要：通过沉淀、酸化以及煅烧，合成了具有表面等离子效应（Surface Plasmon Resonance，SPR）的金修饰氧

化钛（Au/TiO2）纳米复合材料。利用 XRD、XPS、TEM 和 UV-Vis 对合成的纳米复合材料进行了表征，并对其

进行了抗菌性测试。结果显示：具有 SPR 效应的 Au 纳米颗粒可以显著提高 TiO2 的可见光吸收性能，并随着煅

烧温度的升高，材料可见光吸收峰从 550 nm 红移到 670 nm，这使得材料具有良好的太阳光响应能力。复合材

料对大肠杆菌(E. coli)的抗菌测试结果表明：在 450 ℃煅烧后得到的金修饰锐钛矿相和金红石相双相混晶材料具

有最好的光催化抗菌性能，可见光下催化反应 5 h 后，E. coli 的存活率为 0.304%。 
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ZHANG Jing-tao1,2, WANG Xue-ying1,2, LIU Xing1,2, YUAN Ming-ming1,2,  
MU Li-long3, WU Ya-jun3, LIU Bing-kun3 

（1. Henan Key Laboratory of Cold Chain Food Quality and Safety Control, School of Food and Bioengineering, 
Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002, Henan, China; 2. Henan Collaborative Innovation Centre 
of Food Production and Safety, Zhengzhou 450002, Henan, China; 3. Department of Material and Chemical 
Engineering, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002, Henan, China） 

Abstract: Gold modified titanium dioxide nanocomposites (Au/TiO2) with surface plasmon resonance 
(SPR) effect were synthesized by precipitation method, followed by acidification and calcination. The 
as-synthesized Au/TiO2 nanocomposites were characterized by XRD, XPS, TEM and UV-Vis analysis and 
their antibacterial activities were investigated. The results showed that the gold nanoparticles could 
significantly improve the visible light absorption properties of TiO2 due to SPR effect. With the increase of 
calcinated temperature, the visible light absorption peak of the nanocomposites changed from 550 nm to 
670 nm, which just matched the spectral response of the solar spectrum. The antibacterial activity of 
Au/TiO2 for Escherichia coli (E. coli) demonstrated that the anatase/rutile mixed phase Au/TiO2 
nanocomposite, which was obtained by calcination at 450 ℃, had the highest photocatalytic antibacterial 
property. The survival rate of E. coli was only 0.304% when E. coli was treated with the above-mentioned 
Au/TiO2 nanocomposite under visible light irradiation for 5 h. 
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病原微生物长期以来一直威胁着人类和动植

物的健康，同时有害微生物还会导致一些产品分

解、变质、劣化、腐败等，带来严重的经济损失。

为了保证产品质量，人们采用各种方法来杀灭病原

功能材料 
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微生物。 

1985 年，Matsunaga[1]等首次报道了半导体二氧

化钛（TiO2）在光照下对原核生物大肠杆菌和真核生

物酿酒酵母菌具有杀灭作用[2]。研究表明，TiO2 在紫

外光照射下能产生电子-空穴对（electron hole pairs），

光生电子-空穴对除了复合之外，还可以转移到 TiO2

表面，与表面吸附的水以及环境中的氧气等分子发生

反应，从而产生具有氧化还原作用的活性氧（Reactive 

Oxygen Species，ROS）如羟基自由基（•OH），超

氧自由基（•O2–）等。这些 ROS 可以攻击细胞壁细胞

膜上的生物分子，使其降解进而导致微生物死亡[3-5]。

TiO2 是一种无毒的材料，已被美国食品和药物管理

局（Food and Drug Administration, FDA）批准在人

类食品、药品、化妆品和食品工业中使用[6-9]。 

目前 TiO2 光催化已被广泛用于降解有机污染物

和灭活多种病原微生物[10-14]。研究发现 TiO2 光催化

对多种微生物，如：绿脓杆菌、粪肠球菌[15-16]、藻

类菌[17]、瑞士乳杆菌[18]、嗜肺性军团杆菌[19]、梭菌

属的 Perfringens 和 Coliphages[20]、大肠杆菌类[21]、

食源性致病菌如霍乱沙门氏菌、溶血性弧菌和单增

李斯特菌等都有杀灭效果[22]。 

然而，纯的 TiO2 禁带宽度较大（如锐钛矿相带

隙为 3.2 eV），只能够被太阳光中所占较小比例的紫

外光激发，并且光生电子空穴对容易复合，导致其

可见光利用效率低和光催化效果不理想。研究发现利

用 TiO2 锐钛矿相和金红石相的禁带匹配可以提高其

光生电子空穴对的分离[23]。同时，通过调控锐钛矿

相与金红石相的比例，可以使得合成的混合双相 TiO2

光催化材料具有高于单相 TiO2 材料的催化性能[24-25]。 

研究发现贵金属纳米颗粒如 Au 和 Ag 等能够利

用表面等离子共振（Surface Plasmon Resonance，SPR）

效应，显著增强 TiO2 对可见光的响应[26-33]，同时贵

金属纳米颗粒还可以降低 TiO2 光生电子-空穴对的

复合从而提高其催化效果。SPR 是由可见光照射引起

的，并且在其相移期间，电子通过肖特基势垒作用注

入到临近的半导体导带中用于还原反应，在随后的金

属纳米颗粒中留下空穴，使其发生氧化反应[34-36]。 

本文在前期研究基础上，制备了具有较好可见

光响应的 Au/TiO2 异质复合材料，利用 XRD、XPS、

TEM 和 UV-Vis 对合成的纳米复合材料进行了表征，

并对其进行了抗菌性测试。以期将其用于对食品病原

菌等病原菌防治，降低经济损失，提高产品的质量。 

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

NaOH、TiCl4、HAuCl4·4H2O、无水乙醇、对苯

二 甲 酸 ， AR ， 国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ； 

MgSO4·7H2O、KH2PO4、Na2HPO4·12H2O、NaCl、

KCl，AR，天津市风船化学试剂科技有限公司；酵

母浸粉、胰蛋白胨、琼脂粉，BR，北京奥博星生物

技术有限公司；实验所用去离子水均为超纯水；实

验所用大肠杆菌 K12 为 ATCC15597，美国模式菌种

保藏中心。 

BCN-1360B 生物超净工作台，北京东联哈尔仪

器有限公司；D8 Advance X 射线粉末衍射仪，德国

JEOL 2100 透射电子显微镜，日本电子株式会社；

U-3900H 紫 外 可 见 光 光 谱 仪 ， 日 本 日 立 公 司 ；

LDZX-50KBS 立式压力蒸汽灭菌器，上海申安医疗

器械厂；CJJ-6 磁力搅拌器，金坛市大地自动化仪器

厂；LG16 高速离心机，北京雷勃尔离心机有限公司；

DHG-9140A 电热恒温鼓风恒温干燥箱、DHG-9082

电热恒温培养箱，上海一恒科学仪器有限公司；不

锈钢反应釜，无锡金达化机设备厂；KYC-100C 细

胞培养摇床，上海新苗医疗器械有限公司；FZ-A 辐

照计，北京师范大学光电仪器厂；Microaola 300 氙

灯光源，北京泊菲莱科技有限公司；Hitachi F-7000

荧光光谱仪，日本日立公司。 

1.2  材料的合成 

Au/TiO2 异质复合材料参照文献[26]制备，并

进行了适当修改（采用了不同量的氢氧化钠，另外

进行了酸化处理和煅烧）。首先，将 666 μL TiCl4

和 7.5 mg HAuCl4·4H2O〔n (Ti)∶n(Au)=1000∶3〕

溶于 30 mL 无水乙醇中，得到溶液 A，接着在室

温 条 件 下 将 1.1 g NaOH 〔 n(NaOH) ∶ n(TiCl4+ 

HAuCl4·4H2O)=4.5∶1〕，溶于 30 mL 无水乙醇溶液，

待 NaOH 溶解后将其滴加到溶液 A 中，生成白色沉

淀；混合溶液于室温下磁力搅拌 10 min，然后转入

100 mL 不锈钢反应釜中，180 ℃下保持 4 h，随后

冷却至室温。将冷却至室温得到的白色沉淀分别用

蒸馏水和乙醇洗涤，然后用 0.1 mol/L 的 HCl 300 mL

酸化 24 h 后再分别用蒸馏水和乙醇洗涤，洗涤后的

样品在 60 ℃下干燥 12 h 后充分研磨，研磨后的样

品收集以备用。最后将合成出来的样品分装，用马

弗炉 450 ℃煅烧 2 h，升温速率为 5 ℃/min。 

1.3  材料表征 

用 X 射线晶体衍射（XRD）分析标定 Au/TiO2

异质复合材料的晶体结构及样品的结晶程度，X 射

线源为 CuKα线，经 Kα2 剥离处理，λ=0.154 nm，运行

电压为 40 kV，电流为 30 mA，扫描速度 0.04 (°)/min，

扫描范围 2θ=20°~80°；采用透射电子显微镜（TEM）

观察样品的超细显微结构，TEM 测试样品制备方

法：将少许制备的样品加入适量无水乙醇中，超声

分散 20 min；并吸取微量分散液，滴在干净的碳支
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持膜上并干燥，进行透射电子显微镜测试；采用紫

外可见分光光度计（UV-Vis）分析样品的光吸收性

能，以 BaSO4 为基底，扫描波长范围为 200~800 nm；

采用荧光分光光度计分析样品的发光性能；采用 X

射线光电子能谱仪（XPS）分析样品中所含有的  

元素。 

1.4  羟基自由基检测 

采用对苯二甲酸（TA）为荧光探针检测•OH[37]，

操作方法如下：取 60 mg Au/TiO2 复合材料置于

250 mL 规格的玻璃烧杯中，向烧杯中加入 60 mL 

TA-NaOH 溶液，将烧杯置于氙灯光源下磁力搅拌，

在不同时间点分别取 6 mL 混合溶液 12000 r/min 离心

取上清液。对照实验为黑暗条件下处理混合溶液。以

上离心得到的上清液用荧光光谱仪测定荧光强度。 

1.5  抗菌性能检测 

大肠杆菌细胞培养及光催化生物抗菌实验具体

步骤参考文献[26]。其中大肠杆菌单菌落于液体 LB

培养基中过夜培养，悬浮于 PBS 中，调整菌浓度大

约为 2×1012 CFU/L 以用于光催化实验。光催化生物

灭菌实验中所用光源为氙灯，用滤波片滤除紫外和

红外光，剩余 400~700 nm 波长范围。实验中光照强

度大约 30 mW/cm2。实验中所用材料的质量浓度是

1 g/L。以未煅烧的 Au/TiO2 为对照。所有抗菌实验均

在室温下进行。大肠杆菌存活率用以公式（1）计算： 

 细菌存活率/%= N(t)/N(t0)×100  （1） 

式中，N(t)为不同处理时刻点的菌落数；N(t0)为未处

理样品的菌落数。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

合成的材料在不同温度煅烧后的 XRD 谱图见

图 1。 

 

 
 

图 1  Au/TiO2 纳米复合材料的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of Au/TiO2 nanocomposites 

 

如图 1 所示，样品的晶相随着煅烧温度的升高，

逐渐由无定形态到锐钛矿相再到金红石相转变。材

料在未煅烧和煅烧温度为 200 ℃时呈无定形型态，

当温度升高到 300 ℃时呈纯锐钛矿相，2=25.3°、

37.8°、48.0°、53.8°和 62.7°均对应着锐钛矿相 TiO2

材料的特征衍射峰(JCPDSNo.21-1272)，即图 1 底部

黑色实线。而煅烧温度为 600 ℃时基本呈纯金红石相，

其 2=27.1°、35.7°、41.2°、43.9°和 54.1°均对应着金

红石相 TiO2 材料的特征衍射峰(JCPDSNo.76-0320)，

即图 1 底部黑色虚线。在 400、450 和 500 ℃煅烧后，

随着温度的升高样品中锐钛矿相逐渐减少而金红石

相逐渐增加，并且金红石相的半峰宽逐渐变窄，说

明随着温度升高样品的结晶度越来越好。从 450 和

500 ℃两条曲线对比来看，450 ℃煅烧后样品中以锐

钛矿相为主。500 ℃煅烧后的样品以金红石相为主。

一般情况下，对于 TiO2 单纯锐钛矿相的催化活性比

单纯金红石相高，实验中发现锐钛矿相和金红石相

以一定比例组成的混晶催化效果优于单纯相[38]。另外

结晶度较好的样品可能由于其晶格结构缺陷减少导

致光生电子-空穴对复合的中心减少，催化活性也有

一定程度的提高[39]。样品中由于金的含量较少（摩

尔分数 0.3%），因此图中没有金对应的 XRD 峰。 

2.2  XPS 分析 

材料 Au/TiO2 450 ℃煅烧后的 X 射线光电子能

谱分析见图 2。 

图 2a 中可知材料含有 Ti、Au、O 元素。图 2b~d

中分别是各元素的能谱分布图，其中 Ti 2p 最大的峰

位 置 在 结 合 能 458.0 eV 处 [37] ， O 1s 结 合 能 在

529.5 eV[37]，而 Au 4f 结合能分别位于 83.0 和 86.75 

eV[40]。XPS 测试显示 n (Au)/n (Ti)=0.005。 
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图 2  Au/TiO2 450 ℃煅烧后的样品的 XPS 图 
Fig. 2  XPS spectra of Au/TiO2 nanocomposites calcinated 

at 450 ℃ 

 

2.3  TEM 分析 

复合纳米材料 Au/TiO2 的 TEM 谱图见图 3。从

图 3 中可以看出 TiO2 呈颗粒状，复合材料的粒径分

布在 20~50 nm 之间，图中颜色较深的黑色颗粒为金

纳米颗粒，粒径大约为 30 nm。从图 a 和 b、c 和 d

中可以看出 400 和 450 ℃煅烧后，TiO2 的粒径大约

在 20 nm 左右。随着温度升高，其颗粒粒径增大，

500 和 600 ℃煅烧后，TiO2 的粒径大约在 50 nm 左

右。随着温度升高，TiO2 颗粒粒径增大有向片状转

化的趋势。 

500 ℃煅烧后 Au/TiO2 高分辨扫 描 透射电镜

(HRTEM)图片见图 4。 

图 4a 中 d（晶格间距）=0.329 nm，对应的是锐

钛矿相的(110)界面，图 4b 中 d=0.252 nm 对应的是

锐钛矿相的(101)界面，图 4b 中 d=0.352 nm 对应的

是金红石相的(101)界面，d=0.235 nm 对应的是 Au

的(101)界面，这与图 1 中 Au/TiO2 材料在 500 ℃煅

烧后的 XRD 图相对应，进一步证明所合成的材料是

锐钛矿相和金红石相的混合相[32]。 

2.4  紫外可见漫反射（UV-Vis）分析 

图 5 是 Au/TiO2 的紫外-可见光光吸收图，用于

分析未经过煅烧的样品和不同温度煅烧的样品的光

吸收情况，图中使用了商业 TiO2-P25 作对照。 

如图 5 所示，随着煅烧温度的升高，样品在

350~400 nm 处的光吸收有部分红移现象。值得注意

的是，由于金的 SPR 效应，Au/TiO2 材料在可见光

区域(400~800 nm)有明显的光吸收。晶化后随着煅

烧温度的升高(300~450 ℃)，Au/TiO2 异质复合材料

的可见光吸收峰增强。但是，随着煅烧温度进一步

升高，在 600 ℃煅烧后复合材料的可见光吸收峰降

低。另外随着煅烧温度的增加，SPR 峰逐渐红移，

从约 550 nm 红移到约 670 nm。 

 

 
 

a、b—400 ℃；c、d—450 ℃；e、f—500 ℃；g、h—600 ℃ 
 

图 3  经不同温度煅烧后的 Au/TiO2 纳米复合材料的 TEM 谱图 
Fig. 3  TEM images of Au/TiO2 nanocomposites at different calcination temperatures 
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图 4  Au/TiO2 纳米复合材料的 HRTEM 谱图 
Fig. 4  HRTEM images of Au/TiO2 nanocomposites 

 

 
 

图 5  Au/TiO2 纳米复合材料的 UV-Vis 图 
Fig. 5  UV-Vis spectra of Au/TiO2 nanocomposites 

 

2.5  荧光分光光度计分析 

图 6 是 Au/TiO2 复合材料激发波长为 385 nm 时

的稳态荧光测试。 
 

 
 

图 6  Au/TiO2 纳米复合材料的 PL 图 
Fig. 6  Steady-state PL spectra of Au/TiO2 nanocomposites 

 

稳态荧光谱图中，峰值越低则电子与空穴的复

合率越低，其催化效果可能就越好，如图 6 所示，

随着煅烧温度的升高（200~450 ℃）材料的荧光强

度逐渐降低。在 450 ℃时荧光较弱，对应材料的催

化效果也最好。这可能是由于双相材料的结合使其

电子空穴对复合率降低。而 400 和 500 ℃荧光强度

相同，相对于 450 ℃的荧光较强一些，可能是由于

此温度煅烧时，材料锐钛矿相与金红石相的晶相比

例不合适，所生成的材料电子空穴对分离效果欠佳。

这与以前的报道一致[38]，即商业 TiO2-P25 锐钛矿相

和金红石相混晶中，锐钛矿相占约四分之一，其紫

外光下催化效果优于单相 TiO2。而图 6 中材料在

600 ℃时荧光也相对较弱，分析是由于材料随着煅

烧温度的提高其晶化程度也提高，晶格结构缺陷减

少从而降低了电子-空穴的复合。 

2.6  羟基自由基检测 

一般而言，•OH 光催化抗菌性能较强[41]，而对

苯二甲酸可以和•OH 反应产生具有荧光的 2-羟基对

苯二甲酸。本文采用对苯二甲酸作为荧光探针，检

测 450 ℃煅烧后 Au/TiO2 复合材料光催化在不同时

间段、特定激发波长（315 nm）下•OH 的产生效果，

结果见图 7。 
 

 
 

图 7  Au/TiO2 复合材料在可见光照射下荧光强度随时间

的变化 
Fig. 7  Change of fluorescence intensity of Au/TiO2 

nanocomposites under visible light irradiation 
with time  

 
如图 7 所示，随着光照时间的增加，2-羟基对

苯二甲酸的荧光强度在 425 nm 处的峰值逐渐增强，

这意味着随着光照时间的增加•OH 的量逐渐增加。 

2.7  抗菌性能检测 

图 8 是不同煅烧温度处理后 Au/TiO2 复合材料

可见光下对大肠杆菌的抗菌效果。其中实验初始菌

浓度为 2×1010 CFU/L，图中所示结果均为是 3 次实

验平均值。 

 

 
 

图 8  不同煅烧温度处理后 Au/TiO2 纳米颗粒的抗菌性 
Fig. 8  Survival rate of E.coli treated with Au/TiO2 

nanocomposites obtained by different calcination 
temperature 
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图 8 结果显示，未煅烧的材料在 5 h 之后 E. coli
存活率为 58.37%。而经过 200~600 ℃煅烧后制得材

料，经可见光催化反应 5 h，E. coli 的存活率分别为

55.48%、53.55%、47.78%、0.304%、39.82%和 28.21%。

并随着光照时间的增长，发现材料产生的•OH 越多，

其 抗 菌 性 能 就 越 好 ， 例 如 ： 在 450 ℃ 煅 烧 下 的

Au/TiO2 复合材料的抗菌性能最好，经可见光下催化

反应 5 h，E. coli 的存活率为 0.304%，与 2.6 小节羟

基自由基的检测相互印证。这一结果更验证了以前

的研究[38]：当锐钛矿相与金红石相为混相，且锐钛

矿相为主，而金红石相以一定合适的比例存在时，

催化效果较好。由于两者禁带宽度不一致，可以相

互匹配，从而增加两者电子和空穴的分离效率，使

合成的双相材料具有较好的催化效果。 

3  结论 

本研究制备了一系列的粒径 20~50 nm 的 Au/TiO2

纳米复合材料，所合成的双相（锐钛矿相和金红石

相）复合材料在金含量较低（摩尔分数 0.3%）的情

况下，其抗菌性能（E. coli 存活率为 0.3%）优于之

前研究的金摩尔分数为 1%的单相 TiO2 复合材料（E. 
coli 存活率 32.0%）。相对于单相二氧化钛与金复合

材料，双相二氧化钛与金复合材料具有良好的 SPR

效应，并在可见光区域有较好的光吸收，催化效率

提高，降低原核病原菌大肠杆菌的存活率，表现出

优异的抗菌性能，减少成本更具有实际使用价值。

因此，所合成的 Au/TiO2 纳米复合材料有望在食源

性病原菌防治中得到应用。 
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