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Ag-TiO2 纳米棒阵列的抗菌性和光催化性能研究 

李萌，贺晓静，王会珍，杭瑞强，黄晓波，张翔宇，唐宾 
（太原理工大学 表面工程研究所，太原 030024） 

摘  要：目的 制备一种高抗菌性和高光催化活性的 Ag 掺杂 TiO2（Ag-TiO2）纳米棒阵列。方法 通过

磁控溅射与水热复合处理法，在钛箔片表面制备出 Ag 掺杂 TiO2（Ag-TiO2）纳米棒阵列，酸化处理过

的试样在 500 ℃下煅烧 2 h。采用 X 射线衍射（XRD）进行物相分析，利用场发射扫描电子显微镜（SEM）、

场发射透射电子显微镜（TEM）、能量分散谱仪(EDS)观察试样的表面、截面形貌、微观结构和组成，

并探究其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的杀菌性能和对亚甲基蓝的光催化降解能力。结果 该工艺下制

备的 Ag-TiO2 纳米棒大小均匀，取向明显，主要由锐钛矿型 TiO2 相组成。Ag-TiO2 纳米棒对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌具有优异的杀菌效果，杀菌率几乎达到 100%。Ag-TiO2 纳米棒能有效地提高亚甲基

蓝的降解率。结论 磁控溅射与水热复合处理法在钛箔片表面成功制备出 Ag-TiO2 纳米棒阵列，此阵列

具有优异的杀菌能力、高抗菌和光催化降解性能。 
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Antibacterial and Photocatalytic Properties of Ag-TiO2 Nanorod Arrays 

LI Meng, HE Xiao-jing, WANG Hui-zhen, HANG Rui-qiang,  
HUANG Xiao-bo, ZHANG Xiang-yu, TANG Bin 

(Research Institute of Surface Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

ABSTRACT: Objective To prepare Ag-TiO2 nanorod arrays with excellent antibacterial activity and photocatalytic perfor-

mance. Methods The Ag-TiO2 nanorod arrays were synthesized directly on Ti foils by magnetron sputtering and hydrothermal 

treatment method. The acid treated sample was calcined at 500 degrees for 2 hours. The phase composition of the synthesized 

samples was analyzed by X-ray diffraction (XRD), Surface cross sectional morphology microstructure and chemical elements 

were observed by scanning electron Microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM) and Energy Dispersive Spec-
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troscopy(EDS). The photocatalytic antibacterial performance after contact with S. aureus and E. coli was assessed. And the pho-

tocatalytic degradation of methylene blue was measured under visible light. Results The results showed that the anatase TiO2 

phase nanorods had uniform size and obvious orientation. The Ag-TiO2 nanorod arrays showed excellent efficient antibacterial 

activity against S. aureus and E. coli, and almost all of the bacteria were killed. The result of photocatalytic experiment showed 

that the degradation rate of methylene blue was effectively improved by the Ag-TiO2 nanorod arrays. Conclusion The Ag-TiO2 

nanorod arrays were successfully synthesized on Ti foils substrate by the composite technology of magnetron sputtering and hy-

drothermal treatment method. The Ag-TiO2 nanorod arrays showed excellent antibacterial activity and a better photocatalytic 

performance. 

KEY WORDS: magnetron sputtering; titanium dioxide; nanorod; hydrothermal treatment; antibacterial; photocatalytic 

二氧化钛(TiO2)具备独特的光学、电学及化学

性质，己被广泛应用于涂料、半导体、传感器、介

电材料、催化剂、塑料、化纤等领域[1—4]。近年来，

随着材料制备技术和工艺的改进，特别是纳米技术

的兴起，各种特殊形貌和用途的 TiO2 相继被发现，

使其应用得到进一步扩大，在光催化和抗菌方面也

得到广泛应用[5—10]。但 TiO2 带隙较宽(3.2 eV)，只

能被波长较短的紫外线激发，故对太阳能的利用率

很低；而且，由于光激发产生的电子与空穴易复合，

导致光量子效率很低，这些问题一定程度上限制了

TiO2 光催化技术的应用。早在 1985 年，日本的

Matsumga 等首先发现了 TiO2 在紫外光照射下有杀

菌作用[11]。之后，TiO2 纳米材料作为抗菌材料的研

究成为一个热点，TiO2 对大肠杆菌、金黄色葡萄球

菌、沙门氏菌、绿脓杆菌、曲霉和牙枝菌等都具有

杀菌能力。然而，研究发现，TiO2 只有在光照射下

才能起到杀菌作用，在没有光照的黑暗环境下并不

具备抗菌功能，这一定程度上限制了其应用。为克

服 TiO2 的光响应范围窄以及在无光下难以发挥作

用的缺点，人们通过控制晶型、非金属掺杂、金属

离子掺杂、贵金属沉积和表面光敏化等方法对 TiO2

进行了改性，以期获得更好的性能[12—16]。在 TiO2

中掺入不同的元素是提高其催化活性的有效方法，

诸如 Pd、Pt、Au、Ag 等金属元素和 N、S、C 等

非金属元素[17—22]。掺杂的离子可在晶格内引入缺陷

位置或改变结晶度，形成缺陷或改变晶格类型，使

其成为光生电子或者光生空穴的陷阱，引起轨道电

子云的杂化，使带宽变窄，最终提高 TiO2 的光催

化活性。银是一种传统的广谱抗菌剂，对绝大多数

细菌都有杀灭作用[23—26]。将其掺杂到 TiO2 中不仅

可以赋予 TiO2 持久抗菌功能，而且能提高其光催

化效率。 
水热法合成一维 TiO2 纳米材料的方法分为碱热

法和酸热法。其中碱热法主要采用二氧化钛原料与

一定含量的碱液在密封的聚四氟乙烯水热釜中进行

水热反应，根据不同的水热条件得到相应的钛酸盐

纳米结构，后处理包括水洗、醇洗、酸化、干燥、

热处理等步骤，不同的工艺处理可以得到钛基纳米

管/纳米线。有研究表明[27]，400 ℃以下的热处理纳米

管的管型结构不变，但当温度高于 400 ℃ 时，纳米

管将发生结构转变，成为一维纳米棒状结构。 
目前，二氧化钛材料的合成通常以钛醇盐或者

钛的卤化物、二氧化钛作为前驱体，这些前驱物价

格昂贵，且反应过程中产生的副产物污染环境。二

氧化钛纳米颗粒在应用过程中无法回收和再次利

用。本文以钛基底作为钛源，在其表面生长纳米结

构的 TiO2，同时，因为水热法较为温和，不至于

破坏钛基底的形状、结构，钛基底在水热溶液中的

反应是界面反应，能保证产物在钛基底表面的均匀

分散。 
本文以钛箔片为基体，采用磁控溅射技术在钛

箔表面制备 Ti-Ag 薄膜，然后对 Ti-Ag 薄膜进行水

热处理，再通过离子交换和退火处理在基体表面制

备出 Ag-TiO2 纳米棒阵列。利用 X 射线衍射（XRD）、

扫描电镜（SEM）和透射电镜（TEM）研究 Ag-TiO2

纳米棒的形貌、微观结构和相组成，并探究其抗菌

性能和光催化性能。 

1  实验 

实验基体为钛箔片（3 cm×3 cm），实验前将

基体依次在丙酮、无水乙醇、去离子水中超声清洗

10 min，然后吹干备用。采用磁控溅射薄膜沉积设

备制备 Ti-Ag 薄膜，靶材为钛银合金靶，溅射气体

为高纯氩气（99.99%），溅射工作气压为 0.8 Pa，源

极电压为 350 ~ 400 V，溅射时间为 2 h。将溅射沉积
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有 Ti-Ag 薄膜的钛片放入装有 1 mol/L NaOH 溶液

的反应釜中并密封，在 220 ℃下恒温反应 24 h。

待高压釜自然冷却到室温后取出试样，用去离子水

和无水乙醇反复洗涤后在盐酸溶液中浸泡 2 h，再

次用去离子水洗涤至试样表面不含氯离子，烘干试

样并在 500 ℃下煅烧 2 h。 
利用丹东方圆 DX-2700 X 射线衍射仪（XRD）、

日立 S-4800 场发射扫描电子显微镜（SEM）和

JEM-2100F 场 发 射 透 射 电 子 显 微 镜 （ TEM ） 对

Ag-TiO2 纳米棒的相组成、表面形貌和微观结构进行

表征。采用平板法评价 Ag-TiO2 纳米棒阵列对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌的抑菌作用。采用降解实验评

价 Ag-TiO2 纳米棒阵列光催化性能。降解实验以亚甲

基蓝为模拟废水，使用光源为可见光，利用可见分

光光度计检测亚甲基蓝溶液吸光度变化情况。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 TiO2 纳米棒和 Ag-TiO2 纳米棒的 XRD
图谱，分别在 25.3°、38.6°和 48.1°附近出现了尖锐

峰，分别对应于锐钛矿型 TiO2（101）、（112）和（200）

晶面。样品的图谱衍射峰都很突出，无杂质峰，说

明结晶性较好。与 TiO2 纳米棒相比，Ag-TiO2 纳米

棒在 25.3°和 48.1°处衍射峰半峰宽变大，说明样品 

 
图 1  TiO2 和 Ag-TiO2 纳米棒阵列的 XRD 图谱 

Fig. 1 XRD patterns of TiO2 and Ag-TiO2 nanorod arrays 
 

的晶粒尺寸变小。图中没有出现银或银的氧化物等

衍射峰，这可能与银含量少、均匀分散在晶体中有

关。 

2.2  SEM 分析 

图 2 为 TiO2 纳米棒和 Ag-TiO2 纳米棒的 SEM
图，从图 2a 中可以看出，TiO2 纳米棒无序排列，

相互交叉重叠。图 2b 中，Ag-TiO2 纳米棒交叉重叠

不明显，大量的 TiO2 纳米棒相互交叉形成类似微

孔的结构。图 2c 为 Ag-TiO2 纳米棒的截面图，可

以看出，Ag-TiO2 纳米棒生长均匀、弯曲程度小，

单根纳米棒长度约为 11 µm，直径约为 85 nm。 

 
图 2  TiO2 和 Ag-TiO2 纳米棒阵列样品的 SEM 图  

Fig. 2 SEM images of TiO2 and Ag-TiO2 nanorod array samples 
 

2.3  TEM 分析 

图 3 为 Ag-TiO2 纳米棒的 TEM 图，图 3a 是多

根纳米棒的 TEM 图，可以看出在该工艺条件下可

以获得尺寸均匀的纳米棒。由图 3b 可知，纳米棒

末端较平，侧面光滑，直径约为 85 nm 。 

图 4 是 Ag-TiO2 纳米棒 EDS 能谱图，从能谱

图中可以看出 Ag 元素成功掺杂到了 TiO2 纳米棒中。

通过选区定量分析，Ag 原子数百分数为 2.17%。

由于透射样品经超声分散均匀，取悬浮液滴加到载

膜铜网上，能谱图中出现铜峰，对测试结果基本没

有影响。 
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图 3  Ag-TiO2 纳米棒阵列样品的 TEM 图  

Fig. 3 TEM images of Ag-TiO2 nanorod array samples 
 

 
图 4  Ag-TiO2 纳米棒 EDS 能谱图 

Fig.4 EDS patterns of Ag-TiO2 nanorod sample 

2.4  抗菌性能分析 

图 5a 和图 5c 是 TiO2 纳米棒阵列分别与大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌作用 12 h 的抗菌效果图，图 5b

和图 5d 是 Ag-TiO2 纳米棒阵列分别与大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌作用 12 h 的抗菌效果图，图中白

点为活的细菌菌落。TiO2 纳米棒阵列与细菌作用

12 h 后，表面仍有大量菌落。Ag-TiO2 纳米棒表面

没有菌落，说明对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌都具

有良好的杀菌效果。银元素的掺杂是纳米棒阵列抗

菌的主要原因。银的高效抗菌效果已经被普遍认可，

但它的抗菌机理仍存在一定的争论，归纳主要有以

下两种说法。一种是接触反应作用机制[28]，金属银

或者银离子与细菌接触后，与之发生反应，细菌本

身或者功能发生障碍，最终导致死亡。具体作用机

量为，细菌与银接触后，银在水溶液中缓慢氧化溶

解释放银离子，银离子进入细菌的细胞膜，由于细

胞膜带有负电荷，与带正电荷的银离子互相吸附，

与细菌内的物质发生反应，与膜蛋白结合，损坏细

胞膜，从而导致细菌死亡。银离子也能够与细菌内

蛋白质、核酸中的巯基、氨基等官能团发生反应，

破坏酶的活性，抑制蛋白质合成，阻碍新的细胞壁、

细胞质的形成，破坏其增殖能力，破坏细菌的活性

而致其死亡。当菌体失去活性后，银离子会从菌体

中游离出来，重复进行灭菌活动，较低的浓度就达

到 抗 菌 效 果 ， 并 且使它的抗菌效果持久。另一 

 

图 5  TiO2 和 Ag-TiO2 纳米棒阵列与大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌作用 12 h 的抗菌效果图 
Fig.5 Antibacterial effects of TiO2 nanorod arrays and 
Ag-TiO2 nanorod arrays against E. coli and S. aureus  

after 12 h contact 
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个是催化反应说[29]，在光的作用下，银离子具有较

高的氧化还原电位，银离子能成为催化活性的中心，

具有一定的催化性。产生的带负电的高活性电子 e
和带正电的空穴 h 与抗菌剂表面的 OH-和 H2O，生

成 OH-、O2-等高活性基团，羟基自由基和活性氧

离子具有较强的氧化能力，破坏细菌的增殖能力，

抑制或杀灭细菌。银离子作为催化剂，并未被消耗，

能持续不断的催化，从而达到持续的抗菌能力。样

品的纳米结构使它具有很大的比表面积，增大了与

细菌的接触面积，根据 Young Laplace 方程可知，

能促进银离子的溶解释放，进一步提高试样的杀菌

能力。纳米阵列接触细菌后更容易粘附细胞膜并且

渗进细菌内，与细菌内的物质相互作用更迅速，提

高杀菌率。 

2.5  光催化性能分析 

选取亚甲基蓝作为光催化的分解物质，通过测

定光降解前后亚甲基蓝溶液吸光度的变化来计算

降解率，以评定光催化剂的活性。 
图 6 为 TiO2 纳米棒和 Ag-TiO2 纳米棒样品在可见

光照射下对亚甲基蓝的光降解率曲线。由图可知，在

各个时间段内 Ag-TiO2 纳米棒的降解率均高于 TiO2

纳米棒，说明 TiO2 纳米棒中添加 Ag 能显著提高其光

催化性能。这可能是由于杂质能级的引入能形成光生

电子空穴对的浅俘获势阱，促进光生电子空穴对的分

离， 使其分别迁移到 TiO2 表面进行氧化还原反应，

有效地抑制电子和空穴再次复合，从而增强光催化活

性，同时由于银掺杂降低了带隙能，拓宽了其光谱响

应范围，具有比较高的可见光催化性能[30]。 
 

 

图 6  TiO2 和 Ag-TiO2 纳米棒阵列在可见光照射下对 
亚甲基蓝的光降解率曲线 

Fig. 6  The photocatalytic degradation rate curves of 
methylene blue by TiO2 and Ag-TiO2 nanorod arrays 

under visible light 

 
3  结论 

通过磁控溅射与水热复合处理法，在钛箔片表

面 成 功 制 备 出 尺 寸 均 匀 的 Ag 原 位 掺 杂 TiO2

（Ag-TiO2）纳米棒阵列。该纳米棒主要由锐钛矿

型 TiO2 相组成。与 TiO2 纳米棒相比，Ag-TiO2 纳

米棒的取向性明显，抗菌性和光催化性能也明显提

高。该研究不仅对离子掺杂 TiO2 纳米材料的制备

提供新思路，同时也对 TiO2 纳米材料的开发应用

有指导意义。 
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