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纳米 TiO2光半导体溶胶对植物病原微生物的抗菌性能

李玲玲，崔海信※，张 萍
（中国农业科学院农业环境与可持续发展研究所，北京 100081）

摘 要：鉴于纳米二氧化钛半导体材料在医学、环保领域对细菌、病毒等微生物长效、安全、无残留的成功抑制，本试

验探讨纳米二氧化钛半导体材料在植物领域对植物病原微生物的杀灭与抑制作用。通过溶胶凝胶法合成纳米 TiO2 半导体

溶胶材料，无菌瓷板涂布成膜，黑光照射，统计病原菌存活数、相对抗菌率，鉴定 TiO2溶胶的抗菌效果。结果表明，该溶

胶的平均粒径为 30.6 nm，为锐钛矿型，分散度、稳定度良好，成膜与附着力良好。抗菌鉴定表明，3 次均匀涂布成膜的抗

菌瓷板效果最好，涂布高于 3 次，膜易脱落；对在 3 次成膜瓷板的相对菌落存活数统计表明，与对照相比，TiO2 溶胶对

植物细菌性病原菌具有显著的抗灭与抑制效果，延长照射时间，抗菌能力增强；相对抗菌率表明，延长光照为 24 h，相

对抗菌率为 100%，对各菌种的抗菌率无差异。因此，TiO2 半导体溶胶材料是一种强效的、广谱的新型绿色环保抗菌剂。
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0 引 言

TiO2光催化剂具有高活性、无污染、对人体安全无害

等优点，是潜在应用价值最为广泛的光半导体纳米材料

之一，已成为材料学及催化科学竞相研究的热点[1]。1985

年，日本学者Matsunaga等[2,3]首先发现了TiO2在紫外光照

射下具有杀菌作用，其后许多科学家对其杀菌作用进行

了大量的研究。TiO2光催化剂作为抗菌剂的优势在于，其

光催化性能[4]通过分解和破坏微生物细胞的结构物质，直

接杀灭或削弱环境中的细菌、病毒等微生物，且能降解

细菌、病毒释放出来的毒素，对环境无污染，无残留。

林爱虹等报道TiO2光催化剂抑制了葡萄球菌[5]，叶盛英等

研究了TiO2光催化剂抑制大肠杆菌、枯草芽孢杆菌等细菌

的生长[6]，张萍等初步研究了TiO2光半导体材料对黄瓜霜

霉病害的防治作用[7]。但对植物病原细菌的抑制作用还鲜

见报道，本研究以假单胞菌属、黄单胞菌属、芽孢杆菌

属三个菌属中常见的植物致病菌为研究对象，通过统计

黄瓜细菌性角斑病菌、番茄疮痂病菌、禾谷巨大芽胞杆

菌、茄假单胞菌、水稻白叶枯菌5种植物病原菌的相对抗

菌率，探讨TiO2光催化剂凝胶对植物病原微生物的抑制作

用，为研究纳米TiO2半导体溶胶材料在田间植物病害实际

防治中提供理论依据。
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1 材料与方法

1.1 TiO2 光半导体溶胶的制备

纳米 TiO2光半导体溶胶，参考 Itinose[8,9]的方法制备。

将硫酸钛溶液水解于等当量的氨水中，固液分离，制备

成钛酸粉末，过氧化氢为络合剂溶解制备成过氧钛

（peroxo-titanic acid，PTA）溶胶。以 PTA 溶胶为前驱物，

在特定的引物和聚合反应条件下合成，制备得到一种中

性、透明、淡黄色的纳米 TiO2 半导体溶胶，其主要性能

指标见表 1。

表 1 TiO2 半导体溶胶的主要性能指标

Table 1 Main indexes of nano-TiO2 semiconductor sol

TiO2 含量/% 水分含量/% 平均粒径/nm pH 值 色泽

1.4 98.6 30.6 7.0 黄色、透明

1.2 TiO2 光半导体溶胶的物性分析

用X'Pert PRO MPD X-射线衍射仪（PANalytical公司，

荷兰）分析溶胶中TiO2的晶型结构；用Zeta PALS— 亚微

米粒度及电位分析仪（Brookhaven公司，美国）分析溶胶

中TiO2结晶的粒径分布。用JSM-7401F超高分辨场发射扫

描电镜（日本电子公司）分析TiO2的表面形貌。

1.3 TiO2 抗菌薄膜的制备

将规格为 100 mm×100 mm 的瓷砖，蒸馏水洗净，烘

干。将 TiO2 凝胶溶液用精细喷枪均匀涂覆在瓷砖釉面上，

厚度规格通过凝胶溶液的量来控制。试验所用 TiO2 凝胶

溶液浓度 C(Ti) 为 1.5 g/L，每次涂层所用溶胶用量为

0.5 mL。室温条件干燥成膜，烘箱中 165℃干热灭菌 2 h，

制成 TiO2 涂膜瓷砖。制成的 TiO2 涂膜瓷砖可反复使用。

1.4 涂膜层数对TiO2薄膜抗菌性能的影响

供试菌种为黄瓜细菌性角斑病菌，预先调制成浓度
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为108 CFU.mL-1 的菌悬液，在4℃条件下保存备用。

试验根据瓷砖涂层的次数（0、1、2、3、4次）共设

置5个处理，每个处理3次重复。以中未涂膜瓷砖为空白

对照。在预先灭菌的瓷砖上滴加0.25 mL菌悬液后覆盖无

菌保鲜膜，移至40 W黑光灯下20 cm处照射12 h，照射处

理后，用5 mL无菌水反复冲洗。取0.1 mL冲洗菌液涂布

在牛肉汁培养基上，27℃培养48 h，统计菌落数。相对抗

菌率：

100%



对照组菌落数

实验组菌落数对照组菌落数
相对抗菌率 （1）

1.5 TiO2 薄膜的抗菌性能检测

供试菌种黄瓜细菌性角斑病菌、番茄疮痂病菌，由

中国农业科学院植物保护研究所提供。禾谷巨大芽胞杆

菌、茄假单胞菌、水稻白叶枯菌由中国农业科学院农业

环境与可持续发展研究所环境修复试验室提供。菌种预

先调制成浓度为108 CFU/mL的菌悬液，4℃条件下保存备

用。

抗菌试验设置TiO2 涂膜瓷砖和空白瓷砖（CK）两个

处理，每个处理3次重复。在预先消毒的瓷砖上滴加

0.25 mL 菌悬液后覆盖无菌保鲜膜，移至40 W 黑光灯

20 cm处，照射时间梯度为：4、8、12、24 h，照射处理

后，用 5 mL无菌水反复冲洗瓷砖釉面。取0.1 mL冲洗菌

液涂布在牛肉汁培养基，27℃培养48 h，统计菌落数。按

公式（1）统计相对抗菌率。

2 结果与分析

2.1 TiO2光半导体溶胶特性的表征

2.1.1 X射线衍射分析

光催化的TiO2主要有两种晶型：锐钛矿型和金红石

型，锐钛矿型的催化活性较高[10-12]。孙奉玉报道[13]，锐

钛矿型TiO2粒子的带隙能为3.2 eV，金红石型TiO2粒子的

带隙能为3.0 eV，两者价带位置相同而导带位置不同，由

于锐肽型TiO2粒子具有较大的带隙，对O2的吸附能力较

好，因此光催化活性高于金红石型TiO2粒子，光生电子和

空穴的分离几率大。图1中表明，自制样品中纳米TiO2结

晶型为锐钛型（anatase），其中衍射角2θ为25.42°、37.77°

和48.00°，分别属于锐钛矿相的(101)，(004)，(200)晶面

的衍射峰。因此，自制TiO2光半导体具有良好的光催化活

性。

图1 二氧化钛的XRD图

Fig.1 XRD diagram of TiO2

2.1.2 扫描电镜（SEM）及粒度分析

光催化活性发挥取决于纳米TiO2在溶液中的分散程

度[14]。图2为TiO2样品的扫描电子显微镜照片，其中：图

2a为放大3万倍的晶体颗粒分布情况；图2b为放大10万倍

的颗粒形状；从图2中可以看出自行制备的纳米TiO2光半

导体溶胶具有很好的分散度。经粒度仪分析，其中TiO2

颗粒的粒径分布范围为3.9～97.9 nm，平均有效粒径

（ effective diameter ） 为 30.6 nm ， 溶 胶 分 散 度

（polydispersity）为0.219。上述结果表明，自行制备的纳

米TiO2光半导体溶胶中的每一个TiO2微晶是一个纳米级

单晶，具有良好的分散度和稳定性。

图2 二氧化钛的扫描电镜图片

Fig.2 SEM photos of TiO2

2.2 涂膜次数对TiO2抗菌薄膜性能的影响

纳米TiO2光半导体溶胶凝胶具有成膜性和附着性，可

在瓷砖表面形成连续、透明、稳定的抗菌薄膜。涂布层

次的不同，薄膜的抗菌率有差异。如图3所示，TiO2涂层

的抗菌性能随着涂层次数增加而提高，涂层次数为3层，

照射时间12 h时，对黄瓜细菌性角斑病原菌的抗菌率可达

99.1%。涂层达到4层时照射12 h的抗菌率达到100%。试

验中观察发现，随着涂层次数的增多，TiO2涂层厚度增大，

但当涂层次数超过4层以上时，涂层薄膜变得容易脱落。

涂覆次数在3次以下时，瓷砖TiO2抗菌薄膜可以达到铅笔

硬度5H以上，能够反复使用数次而抗菌膜不脱落，发挥

长效抗菌效果。

图3 涂层次数对纳米TiO2薄膜抗菌效果的影响

Fig.3 Antibacterial rate of nano-TiO2 film with different

dip-coatings

2.3 TiO2抗菌薄膜的植物病原菌抑制效应

对 CK、TiO2 涂膜瓷砖，4 个时间梯度的菌落数进

行 LSD 分析，结果如表 2，对照在 4 个时间梯度下的病

原菌存活数差异性不显著；经 TiO2 抗菌薄膜处理的各病
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原菌在 4 个时间梯度存活数均与对照存在显著差异。说

明经 TiO2 抗菌薄膜处理的瓷砖，抗菌效果优于对照。而

且随着照射时间的延长，TiO2 抗菌薄膜抗菌能力增强。

在 4 个时间梯度下，对 5 种病原菌的相对抗菌率的 LSD

分析得出（图 4），4 个不同时间段间各个病原菌相对抗

菌能力均存在极显著差异（P＜0.01），处理 4 h 后的相

对平均抗菌率由 45.9％提高到 8h 的 75.4％；当 TiO2 抗

菌薄膜延长照射至 12h 以后，5 病原菌的相对抗菌率差异

性减小，平均相对抗菌率为 99％以上。在前期 4 h、8 h

时段，TiO2 抗菌薄膜对 5 种病原菌间的抵抗能力有一定

差异，但未达显著水平。表现为对番茄疮痂病的抵抗力

略高，对禾谷巨大芽孢杆菌抗病率略低。表明纳米 TiO2

半导体溶胶材料短时间（＜8 h）照射，对各个菌种的抗

菌能力存在差异性，抗菌能力较高；随着照射时间延长

至 24 h，抗菌能力提高到 100％。说明，在一定照射时间

纳米 TiO2 半导体溶胶材料，是一种强效、广谱的抗菌剂。

表2 不同处理与不同照射时间病原菌的存活数

Table 2 Number of living bacteria with different irradiation

time periods

照射时间 4 h 8 h 12 h 24 h

菌种
菌落数
(CFU)

菌落数
(CFU)

菌落数
(CFU)

菌落数
(CFU)

CK 854aA 849aA 847aA 842aA黄瓜细菌性

角斑病菌 TiO2 460aA 210bB 7cC 0cC

CK 1170aA 1166aA 1162aA 1157aA
番茄疮痂病菌

TiO2 628aA 276bA 9cC 0dC

CK 1229aA 1224aA 1218aA 1213aA
禾谷巨大芽孢杆菌

TiO2 698aA 334bB 17cC 0dD

CK 1302aA 1297aA 1293aA 1288aA
水稻白叶枯菌

TiO2 695aA 308bB 12cC 0dD

CK 1108aA 1105aA 1096aA 1086aA
茄假单胞菌

TiO2 593aA 265bB 11cC 0dD

注：相同菌种不同处理相关性检验（p=0.05 p=0.01 ）；不同字母为差异性

显著

图4 TiO2抗菌薄膜对不同病原细菌的抗菌效果

Fig.4 Relative antibacterial rates of nano-TiO2 film

此外试验中发现，前期的短时照射，同种病原菌在

相同的培养中，经TiO2抗菌薄膜处理的菌落，除菌落较对

照少外，菌落的相对面积较对照也小。说明TiO2抗菌薄膜

除直接杀灭病原菌，钝化和抑制了一部分病原菌的活力，

延迟了病原菌的生长与繁殖过程。

3 讨 论

纳米TiO2光半导体材料具有长效性、安全、无公害等

特点。在植物病害防治领域，有可能发展成为一种新型

绿色抗菌农药。本试验初步证明纳米TiO2光半导体材料对

植物病原微生物具有显著的杀灭和抑制作用。此外，一

些研究表明，纳米TiO2光半导体材料还具有提高光合效

率[15-18]、促进植物生长发育[19,20]等功能，喷施到作物叶片

表面后，可能会发挥病害防治和促进植物生长等多重效

果。详细、深入地研究纳米TiO2光半导体材料的综合生物

学效果，可以为以纳米TiO2光半导体材料为有效成分的新

型高效植物保护剂与植物生长促进剂的开发提供科学依

据。本试验研究所取得的其他相关研究成果，如 PTA系

纳米TiO2光半导体溶胶对田间植物病害防治和光合作用

效果的影响等研究将另文发表。

4 结 论

1）基于过氧钛PTA溶胶制备的纳米TiO2光半导体溶

胶附着力与成膜性能良好，1.5 mL用量，3次涂布，可在

自然干燥条件下形成高抗菌性、稳定的薄膜。

2）光照时间24 h以上，TiO2抗菌性薄膜对常见菌属

的植物病原菌具有显著抑制和杀灭作用，是一种强效、

光谱的抗菌剂。

3）植物病原菌培养试验结果表明，PTA系纳米TiO2

光半导体溶胶作为一种叶片表面喷涂液，对病原菌所引

起的植物病害具有一定的防治效果。
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Antibacterial effect of nano-TiO2 semiconductor sol on plant bacterial

diseases

Li Lingling, Cui Haixin
※
, Zhang Ping

(Institute of Environment and Sustainable Development in Agriculture, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China)

Abstract: Nanometer TiO2 photosemiconductor, as a safe antibacterial chemical with a long-effect, has been widely

applied to medicine and environmental protection. The authors studied the effects of TiO2 sol on plant pathogens.

Nano-TiO2 semiconductor sol was prepared referring to the method developed by Itinose, by which a successive and

transparent antibacterial membrane was formed on aseptic tiles, Wood's lamp radiation, statistics antibacterial ratios, to

detect antibacterial effectiveness. The results show that the nano-TiO2 was anatase, and mean diameter was 30.6 nm,

dispersity, stability and adhesive power were good. The antibacterial experiments show that the effect of the three

antibacterial membranes is the best; when the antibacterial membrane is above three, it is easy exfoliated; compared with

the blank, nano-TiO2 semiconductor sol has excellent antibacterial effect on plant pathogens, and as the time lasts, the

antibacterial rate increases. The results of relative antibacterial rate show that when the illumination lasts for 24 h, the

relative antibacterial rate reaches 100%, and there is no discrepancy for different strains. So nano-TiO2 semiconductors

sol is a potent and broad spectrum antibacterial.

Key words: Nanometer; TiO2; plant bacterial disease; semiconductor sol; antibacterial activity


