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摘  要: 采用高温固相法制备了 V5+掺杂含钛高炉渣光催化抗菌材料。以大肠埃希氏菌、金黄色葡萄球菌、白色念

珠菌、腊样杆菌为实验菌种, 以普通日光灯为光源, 考察了菌种、掺杂量等因素对材料抗菌性能的影响。并采用

XRD、SEM等方法对材料进行表征。结果表明: V5+掺杂含钛高炉渣光催化抗菌材料对白色念珠菌抗菌性能较好,

并随掺杂量增大抗菌性能增强;用琼脂稀释法测得 M IC为 wV 2O5
= 2. 5% ;抗菌材料经生理盐水和无水乙醇洗涤后

重复利用其抗菌性能略有下降。
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Abstract: V
5+

doped titanium-bearing blast furnace slag as a kind of ant ibacteria l m ateria ls based on

photocata lysis w as prepared by high tem perature so lid-state m ethod. Using escherichiaco l,i staphy lococ-

cusaureus, a lb icans cand ida and bacilluscercus as experim enta l bacteria, effects of stra ins and doping a-

m oun t on antibacterial capability w ere studied under fluorescent lamp. Surface topog raphy and phase

transform ation o f absentw ere analyzed through SEM and XRD. The resu lt show ed that the best ant ibacte-

ria l capability w as ob tained aga inst a lb icans cand ida , and w ill increase w ith dop ing am ount o fV
5+

in-

creasing; M IC m easured by agar pervasion m ethod w as 2. 5%; the ant ibacteria l capab ility decreased in a

sm a ll range after be ing treated by brine and ethano.l
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0 引言

  T iO 2 具有较好的光催化性能, 受到广泛关注。

许多厂家应用各自的技术,把二氧化钛制成粉末、溶

液、凝胶体、涂料等各种形态的材料迅速抢占市

场
[ 1-5]
。我国对光催化二氧化钛的研究也正在迅速

展开, 不断提高二氧化钛作为光功能材料的性能,扩

大其应用范围
[ 6-7]
。多年来人们对 T iO2 的探索范围

包括 T iO 2光催化对细菌、真菌、藻类和癌细胞等的

作用
[ 8]

, 随着对 T iO 2光触媒的大量研究探索,使得

T iO2 抗菌材料不断地发展更新。攀钢高炉渣中

T iO2含量约 23%,但因尚无经济有效的利用方法而

长期堆弃,不仅存在重大灾害隐患和环境污染,而且

造成 T iO 2 资源的巨大浪费。因此, 探索一条无废

弃、无污染且整体化地将该炉渣制成环保材料并应

用于环境治理的新途径, 无疑是充满挑战和机遇的

重大课题。笔者采用高温固相法制备了 V
5+
掺杂含

钛高炉渣光催化抗菌材料, 并在普通日光灯下对其

进行抗菌性能研究。

1 抗菌粉体的制备及实验方法

1. 1 V 2O5掺杂高炉渣抗菌粉体的制备

将攀钢高炉渣粉碎, 在球磨机上磨 60 h(粒径

达到几微米 ) ,将 V 2O 5与磨过的高炉渣按一定百分

比在玛瑙研钵中混合均匀、压片,在 800 e 高温下灼

烧 2 h即得抗菌粉体。考虑到样品的重量对琼脂培

养基的影响,每份以 0. 75 g粉末为标准;为了改善

渣料粉末的成型性,在压片时加入适量的无水乙醇,

混匀后使用直径为 12 mm的模具在 10 M Pa的压力

下单向加压成型后,放入烘箱于 80 e 烘干待用。
1. 2 抗菌性能实验

实验选用四种标准菌株考察材料的抗菌性能,

分别为: 大肠埃希氏菌 ATCC25922、金黄色葡萄球

菌 ATCC6538、白色念珠菌 ATCC10231、腊样杆菌

ATCC63301。大肠埃希氏菌为革兰氏阴性菌, 金黄

色葡萄球菌为革兰氏阳性菌,白色念珠菌为酵母样

真菌,腊样芽苞杆菌为细菌胚胎。该实验采用这四

种具代表性细菌, 使实验结果具有普遍意义。采用

抑菌环实验在不同条件观察材料周围细菌生长情

况,判断抗菌材料的抗菌性能。用琼脂稀释法确定

材料受试菌生长的最低浓度,即最小抑菌浓度 (M in-

im a l Inh ib itory Concen trat ion, M IC )
[ 9]
。

1. 3 抗菌材料表征

对制备的 V 2O5掺杂高炉渣抗菌材料进行 XRD

和 SEM分析,观察晶粒的表面形貌。

2 结果与讨论

2. 1 材料对不同菌种的抗菌性

实验在涂有不同菌液的平板上分别放置相同

V2O5 掺杂高炉渣光催化抗菌材料 ( V2O5 质量分数

分别为 0%、5%、10%、15%、20%、30%、40% ), 平

板在普通日光灯照射下 ( 37 e )培养 18~ 24 h后,

测量不同 V 2O5掺入量的高炉渣抗菌材料对不同菌

种的抑菌环厚度,结果见表 1。从表 1可知,攀钢高

炉渣对四种菌并无抗菌作用; 掺钒攀钢高炉渣对大

肠杆菌和腊样杆菌亦不表现出抗菌作用;对金黄色

葡萄球菌抗菌性能较弱;该材料对白色念珠菌的抗菌

性最佳,从图 1可见,随 V2O5掺入量增加抑菌圈厚度

逐渐增加, 但 V2O5质量分数为 20%、30%、40%的样

品的抑菌圈为淡绿色,且随 V质量分数增大而变深。

实验考察过纯 V2O5对白色念珠菌无抑菌作用, 这可

能是由于 V2O5具有一定溶出性所致
[ 10]
。

表 1 不同 V2 O5掺入量含钛高炉渣对四种菌株的抗菌性

Tab le 1 Antibacter ia l property of b last furnace slag w ith

titania to four bacter ia w ith differen t V2 O5 m ixture ratio

V2 O5 /%

抑菌圈平均厚度 /mm

大肠杆菌
金黄色葡

萄球菌
白色念珠菌 腊样杆菌

0 0 0 0 0

5 0 0. 50 3. 24 0

10 0 0. 90 4. 67 0

15 0 0. 80 4. 27 0

20 0 1. 10 4. 72 0

30 0 1. 44 5. 86 0

40 0 2. 30 6. 68 0

  杀菌原理首先是细菌的细胞壁和细胞膜遭到破

坏, 随着紫外光照时间的延长,细菌上的孔洞不断增

多, 同时伴随着细菌的断裂, 因此光催化使细菌细胞

结构破坏而导致细菌死亡
[ 11]
。

微生物实验发现,大肠杆菌的细胞壁结构复杂,

分为外壁层和内壁层,外壁层又分为二层,而金黄色

葡萄球菌的细胞壁结构较简单,仅有一层,因此更容

易被穿透,也就更容易被抗菌材料杀灭;腊样芽苞杆

菌是一种存活力较强的细胞胚胎, 不易被杀灭
[ 12]

;

白色念珠菌为真核细胞, 是酵母样真菌, 属于霉菌,

存活率较强, 但该抗菌材料对其有较强抗菌作用。

由此可见,其抗菌性能优良, 应用前景广泛。
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图 1 不同 V2O 5掺入量的含钛高炉渣抑菌环的效果图

F ig11 A ntibacterial experim ent p icture o f b last furnace slag w ith titania w ith d ifferent V2O5 m ixture ratio

  攀钢高炉渣中含有大量 T iO 2, 掺入的 V2O5 与

T iO2 复合从而改善抗菌性能的原理是由于氧化还

原电对 T iO
2+

/T i
3+
和 VO

+
2 /VO

2+
的标准电极电势

(分别为 0. 099 V和 1. 00 V )
[ 13 ]
形成的电极电位相

差较大, 从而使 T iO 2 增加了形成电子-空穴对的能

力
[ 14]
。

因为 VO
+
2 /VO

2+
电 对的标准电极电势为

1100 V, 说明 VO
+

2 具有较强的氧化能力, 可作为

电子的有效接受体, 能捕获 T iO2 表面的电子, 从

而减少了 T iO2 表面电子 ) 空穴的复合, 提高了

T iO2表面羟基数, 提高了 T iO 2 的光催化效率
[ 15 ]
。

V 2O5掺杂到含钛高炉渣中, 一方面由于正五价的

钒离子具有强的氧化还原能力, 容易接受 T iO 2表

面的电子而被还原, 从而有利于电荷的有效分离;

另一方面正五价的钒离子代替正四价的钛离子, 引

起了电荷不平衡, 在 T iO2 表面形成了较多带负电

的 OH
-

, OH
-
离子则捕获空穴形成 # OH, 既阻止

了电子 ) 空穴对的合并, 又产生了高活性的# OH,

因此提高了 T iO 2的光催化活性, 显著增强了其抗

菌性能。

2. 2 材料重复使用的抗菌性

为考察材料重复使用的抗菌性能,将使用过的

掺杂不同浓度 V2O5 高炉渣抗菌材料经生理盐水和

无水乙醇洗涤后,做抑菌环实验。表 2中 /样一 0为

材料第一次用于抗菌实验, /样二0为 /样一 0经洗涤

后样品,从表 2可以看出,经洗涤后的样品的抑菌环

厚度变小、抗菌性能有所下降。这是因为 V2O5 掺

杂高炉渣光催化抗菌材料重复使用后光敏性能有所

下降, 另外经洗涤后表面仍然会有一层琼脂薄膜,也

会影响其抗菌性。

表 2 不同 V2 O5掺入量的含钛高炉渣

重复使用的抗菌性能

Tab le 2 Antibacterial properties of blast furnace slag

w ith titan ia w ith d ifferent V
2
O

5
m ixture ratio for reusing

V
2
O

5
/%

白念抑菌圈平均厚度 /mm

样一 样二

0 0 0

5 3. 24 1. 89

10 4. 67 2. 4

15 4. 27 2. 7

20 4. 72 3. 26

30 5. 86 2. 83

40 6. 68 3. 41

2. 3 最小抑菌浓度测定
采用琼脂稀释法测定掺钒高炉渣光催化抗菌材

料对白色念珠菌的最小抑菌浓度 ( M IC )值, 测得

wV 2O 5
= 2. 5%, 即 V 2O5 含量为 2. 5%时即可达到抑

菌效果。

2. 4 抗菌材料表征

图 2为攀钢高炉渣经 800 e 下高温灼烧 2 h后

粉末的 XRD图谱,从图 2可知高炉渣中的主要组成

为钙钛矿 ( CaT iO 3 )和透辉石 ( C a2 S iO4 )。

图 3为 V 2O5 不同掺杂量的攀钢高炉渣经

800 e 下高温灼烧 2 h后粉末的 XRD图谱。从图 3

可以看出, V2O5 掺杂量为 5%和 10%样品中主要为

C a2T iO3、Ca2S iO 4, 且有 少量金红石型 T iO2 和

C a3V2O8 生成, 说明部分 Ca2T iO3 中的 T i离子已被

V离子所取代生成 Ca3V2O 8; V 2O5 掺杂量为 20%

时, 样品中主要组成为 Ca2V2O7、Ca3V 2O8 和少量金

红石型 T iO2; 当 V 2O5 掺杂量达 30%、40%时, T iO 2

衍射峰有所加强,此时样品中大部分的 T i已被 V原
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子所取代生成 C a2V2O7 和金红石型 T iO2, 且有 S iO2

出现, 说明过量的 V原子取代了 Ca2 SiO4 中 Si格

位。因为金红石型 T iO2 结构稳定﹑氧化分解能力

弱,不具有明显抗菌性能, 所以根据 T iO 2光催化电

子 ) 空穴对原理, 当V2O 5浓度为 5%、10%时抗菌

性能随钒离子增大而增强; 但当掺杂浓度为 20%、

30%、40%时材料中金红石型 T iO2 增多, V2O5 掺杂

量较多的材料中 V表现出一定溶出性所以导致抑

菌环厚度增大
[ 10 ]

,而并非抑菌性能增强。所以掺钒

10%、15%的样品具最佳抗菌性能。

图 4为经 800 e 灼烧 2 h, V2O5 掺杂浓度 40%

的抗菌粉体的扫描电镜照片。样品经 800 e 灼烧粉

碎后平均粒径在 2~ 3 Lm, 焙烧后可使 T iO2 颗粒活

化, 使 T-iO结构中电子 ) 空穴的势能提高, 这就有

利于进一步激发分离; 800 e 焙烧使炉渣中二氧化

钛晶粒适中,所以使其光催化性能大大提高
[ 16- 17 ]

。

图 4 经 800 e 灼烧 2 h, wV2O5
= 40%

的抗菌粉末扫描电镜照片

F ig. 4 The SEM m icrograph of V2O5 doped ant ibacterial

m ater ia l prepared from high tem pera ture so lid-state

m ethod at 800 e for 2 h w ith concentration of 40%

3 结论

  ( 1)采用高温固相法制备了掺 V2O5 含钛高炉

渣光催化抗菌材料。此抗菌材料对大肠埃希氏菌、

腊样芽苞杆菌未表现抑菌性, 对金黄色葡萄球菌抑

菌性稍差,对白色念珠菌抗菌性能显著, 当 wV 2O 5
=

10%、15%时抑菌性能最好。测得材料最小抑菌浓

度为 2. 5%。

( 2)抗菌材料经生理盐水和无水乙醇洗涤后重

复利用,其抗菌性能略有下降。

( 3)从样品 XRD图谱可知, 由于 V2O5 掺杂样

品中 T i离子被 V 离子所取代生成 Ca2V2O 7、

C a3V2O8。晶体平均粒径为 2~ 3 Lm。
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