
第４６卷第１２期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．１２
２０１８年１２月 NEW CHEMICALMATERIALS

磁控溅射镀膜织物的抗菌性能研究进展
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摘　要　磁控溅射作为一种低温高速溅射技术,是新型的织物表面改性方法.通过对磁控溅射基本原理和纳米

银(Ag)、纳米二氧化钛(TiO２)、纳米氧化镁(MgO)和纳米氧化锌(ZnO)抗菌机理研究成果的介绍,对应用磁控溅射技

术制备抗菌织物的方法、性能评价以及安全性问题进行了分析,探讨了镀膜厚度、预处理以及光照时间等因素对抗菌

性能的影响.最后对磁控溅射技术用于制备抗菌织物存在的问题和发展趋势进行了总结.
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　　禽流感等病毒严重影响人类的身体健康,地震、
海啸等大规模破坏性事件带来了大量病菌、病毒,人
们在抗菌方面以及如何预防和减少各种病菌的传播

给予了高度的重视[１].由于细菌具有耐药性,感染

性疾病也因而成为全世界最大的健康挑战问题之

一,抗菌材料的研究成了科研人员关注的热点.
纳米抗菌材料不仅可以抑制细菌的生长和繁

殖,而且相较于传统的抗菌剂,它兼备了更高的反应

活性和比表面积,在很大程度上提升了抗菌的效

能[２].磁控溅射技术具有沉积的薄膜与衬底结合牢

固、基材温升低和沉积速率快等优点,尤其适合织物

后整理.运用磁控溅射方法,不仅可以根据要求给

织物镀上厚度不同的纳米级金属膜,制得的镀层织

物具有均匀性、耐磨性、结合力以及耐洗涤性较好等

特点,而且磁控溅射技术还可以赋予织物抗菌性能

等特殊功能,同时加工过程还符合绿色、环保的理

念,不会对环境产生较大的影响[３].

１　纳米抗菌织物抗菌机理的研究进展

纳米粒子越来越多的应用在抗菌领域,尤其是

在纺织领域,它尺寸小、吸附能力强、表面活性位点

多,且表面积大、催化效率高等特征,比传统抗菌材

料具有更明显的抗菌效能.当无机抗菌剂和纳米粒

子抗菌材料巧妙地结合在一起时,抗菌效果将明显

增强.无机抗菌剂是利用钛(Ti)、锌(Zn)、镁(Mg)
和银(Ag)等离子或其金属原子抑制或杀死细菌的

特点制得的.现阶段研究最多的是光催化型和金属

离子型分别以二氧化钛(TiO２)和银离子(Ag＋ )为
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代表.

１􀆰１　纳米Ag抗菌机理

纳米 Ag抗菌机理有多种说法:①认为纳米 Ag
与细胞外膜相互作用,破坏了细胞膜结构和功能,从
而引起膜内外电势变化,影响了细胞膜的渗透性,最
终导致细胞的离子转运体系发生紊乱[４],起到杀菌

作用;②有一部分纳米 Ag通过细胞膜进入胞内,引
起三磷酸腺苷(ATP)水解以及钾和磷酸盐等流

失[５],最终造成细菌死亡;③纳米 Ag尺寸极小,粒
径仅１０~１００nm,它的小尺寸效应和特殊的表面效

应使它能够很容易进入细菌体内,和其中的酶蛋白

质巯基(—SH)结合,引起某些必需基团为—SH 的

酶失活,中断代谢途径,杀死细菌[５].这种作用机制

与Ag＋ 类似,不同之处在纳米Ag是在纳摩(n mol)
水平,Ag＋ 是在微摩(μmol)水平,两者活度不同[６].

１􀆰２　纳米TiO２ 抗菌机理

纳米 TiO２ 的长效杀菌机制在无机抗菌剂中发

挥重要的作用,它是利用光催化反应的产物导致细

菌内有机物分解从而达到杀菌的目的[７Ｇ８].TiO２ 是

一种宽禁带半导体,未被激发的电子大部分存在于

价带(VB)中,导带(CB)由于能级较高而缺乏电子,
禁带是两者间的过渡区.它的作用可以从两方面体

现:一是由于 TiO２ 是宽禁带半导体,在阳光特别是

紫外线条件下,电子会吸收能量,离开价带,跃迁至

导带,从而导致价带上形成光生空穴(h＋ ),而导带

上形成光生电子(e－ ),两者可与细胞膜或细胞内组

分反应,破坏细菌的结构,杀死细菌;二是两者都具

有很强的氧化能力,可以与接触到的氧气发生反应,
生成活性氧类(e－ ＋H２＋O２ →H２O２,h＋ ＋H２O

→OH－ ＋H＋ ).活性氧类的氧化能力极强,可直

接氧化细胞内的有机物,导致细菌死亡[９].同时过

氧化氢(H２O２)和氢氧根(OH－ )也有一定的杀菌能

力,可以分解细菌[１０].

１􀆰３　纳米氧化镁(MgO)抗菌机理

纳米 MgO 具有活性高、性质稳定等特点.溶

解在溶液中的氧气在 MgO 表面氧空位的催化作用

下发生还原反应,生成过氧根离子(O２－
２ ),O２－

２ 有强

氧化性,直接与细胞内组分反应,迅速杀菌.此外,
纳米级 MgO比表面积大,很容易与水反应,故可在

其周围生成较多的氢氧化镁[Mg(OH)２],并存在大

量 OH－ ,故呈碱性.在碱性条件下,O２－
２ 的稳定性

较高,所以 O２－
２ 能够在 MgO 表面以较高的浓度存

在,在无须光照的条件下,迅速杀死细菌,从而具有

杀菌作用[１１Ｇ１２].

１􀆰４　纳米氧化锌(ZnO)抗菌机理

ZnO作 为 活 性 氧 化 物 类 抗 菌 材 料,相 较 于

TiO２ 有更强的光催化活性,其作用机制可概括为３
个方面:①Zn２＋ 的释放:在含水介质中ZnO 缓慢释

放Zn２＋ ,Zn２＋ 可通过与蛋白质上某些基团的反应而

引起细胞膜结构和通透性改变,进入菌体内,和

—SH 结合,使电子传递系统的酶失去作用,引起细

菌死亡,之后 Zn２＋ 还可以从死亡的细胞中游离出

来,重新进入新的细胞开始这个过程[１３Ｇ１４];②粒子与

菌体表面的相互作用:Brayner等[１５]研究发现,纳米

ZnO 与大肠杆菌表面相互作用,破坏细菌细胞壁,
使纳米粒子细胞内化,菌体形态改变,内容物泄漏;

Xie等[１６]用纳米ZnO和空肠弯曲杆菌做实验,发现

两者相互作用,引起菌体形态变化,内容物释放,同
时还可诱导氧化应激基因在生物体内的表达明显增

加;③活性氧(ROS)的产生:在细胞内,纳米金属

氧化物粒子可产生 ROS,如氢过氧化物、羟基自由

基、过氧化氢和氧负离子等,研究结果表明,纳米

粒子产生的 ROS是粒子诱导效应常见的表现形

式[１７Ｇ１８],这些 ROS可引发一系列生化反应,破坏

细菌的细胞膜,引发菌体内纳米粒子聚集和溶菌

效应,杀灭细菌[１９].

２　应用磁控溅射技术的抗菌织物研究进展

２􀆰１　表面镀膜抗菌织物的制备方法

化学沉 积[２０Ｇ２１]、化 学 气 相 沉 积[２２]和 溶 胶Ｇ凝

胶[２３]等是抗菌织物表面成膜最常用的方法.和以

上这些方法相比,磁控溅射技术具有操作控制方便、
环境友好、装置性能稳定、附着力好和低温高速等优

点,是织物表面改性的新技术[２４],在合成纤维与天

然纤维纺织品后整理中受到越来越多科研人员的关

注[２５Ｇ２６].通过选用不同的靶材与环境气体,可在纺

织品表面形成 Ag、TiO２、氧化铜(CuO)等金属或其

氧化物薄膜,还可形成聚偏氟乙稀(PVDF)等高分

子薄膜,而且可进一步改善织物的抗菌性能.

２􀆰２　磁控溅射法制备抗菌织物

在纺织领域中,抗菌材料不仅应具有广谱抗菌

性、低抗药性和无毒性,同时还应具备良好的服用性

能和耐水洗牢度,更重要的是还要符合绿色环保的

特点.利用磁控溅射法制备的抗菌织物均能满足以

上所有要求.Cu、Ag、Zn及其化合物、金属氧化物

都是常用的抗菌材料.

２􀆰２􀆰１　镀银膜抗菌织物

王鸿博等[２７]将沉积纳米银于丙纶(PP)非织造
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布表面,主要探究镀膜厚度,以及氩等离子体预处

理,对基材抗菌性能和表面形貌的影响.研究结果

表明,基材预处理能显著提高样品的抗菌性能.预

处理后,溅射１nm 厚的银薄膜时,对金黄色葡萄球

菌的抑菌率为１００％,对大肠杆菌的抑菌率也高达

９９􀆰９６％.
解文彬等[２８]以纳米聚丙烯腈(PAN)纤维为基

材,在其表面沉积 Ag膜,制备了一种新型的纳米纤

维复合材料.得出溅射压强和功率对抗菌性能的影

响最显著.虽然增加溅射压强和溅射功率可以提高

其抑菌性,但增加到一定值后,抑菌性将趋于稳定.
抑菌性会随着 Ag膜在基材表面膜厚和颗粒的增

大,效果越来越好.

２􀆰２􀆰２　镀金属氧化物薄膜抗菌织物

毕松梅等[１]在涤纶表面沉积纳米 TiO２ 薄膜,
制备出一种具有长效性的抗菌织物.通过表面形

貌、服用性和抗菌性测试,发现存在１层粒径３０~
５０nm 的 TiO２ 颗粒均匀分布在织物表面,不仅使织

物具备了优良的抗菌性能,而且对织物疏水性、透气

性等服用性能影响很小.

Subramanian等[２９]在织物上沉积CuO薄膜,可
以很好的抑制大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长和

繁殖.

２􀆰２􀆰３　复合金属镀膜抗菌织物

师艳 丽 等[３０]先 用 蒸 汽 相 分 离 的 方 式 制 备

PVDF均质多孔膜,然后在其表面沉积纳米 Cu膜,
制得PVDF/Cu合金膜.研究结果表明,合金膜的

抑菌率随溅射时间和功率增加而增加,在溅射为

４５min、８０W 条件下,抑菌率达１００％.

Rtimi等[３１Ｇ３４] 制 备 了 含 TiO２、TiN、TiON、

TiO２/Cu和ZrNO/Ag薄膜的复合抗菌织物[３５],研
究结果表明,复合金属镀膜的织物具有良好的抗菌

性能,且比单一的金属膜效果更好.
李强林等[３６]以涤纶平纹织物为基材,在其表面

沉积铜钛薄膜,并对其耐水洗牢度和抗菌性能进行

研究.发现镀膜时间与摩擦次数成正比例关系,摩
擦次数最大可达到３万次以上,镀膜牢度很高,不仅

具备了良好的抗菌性能,还实现了优异的电磁屏蔽

效能.

２􀆰３　其他方法制备抗菌织物

赵静等[３７]采用溶胶Ｇ凝胶法,制备纳米ZnO 整

理剂,通过抗菌性和抗紫外性的测试,发现织物的抑

菌率提高至９９􀆰９７％,兼具良好的抗菌性和抗紫外

性.贾艳梅等[３８]研制了纳米 ZnO 溶胶,整理柞蚕

丝织物,通过抗菌性和抗紫外性的检测,发现该纳米

溶胶抑菌率可达９０％以上,同时还具有较高的抗紫

外性和水洗牢度.李酽等[３９]采用微波预组装和水

热再结晶相结合法,以ZnO 为抗菌材料,制得性能

良好的抗菌/防紫外纺织品.研究结果表明,紫外灯

照射后,织物抑菌圈宽度可达１４􀆰３mm,且水洗不影

响抗菌活性.王伟华等[４０]采用溶胶Ｇ凝胶法合成了

具有不同形貌和比表面积的纳米 MgO 薄膜,抗菌

性优异.

３　磁控溅射法制备抗菌织物的影响因素

３􀆰１　等离子体预处理及织物厚度对抗菌性能的影响

有研究结果表明[２７],经氩等离子体预处理对聚

丙烯(PP)非织造布基纳米 Ag薄膜的抗菌效能有着

明显的影响,而且镀膜的厚度和不同菌种对抗菌效

能也有着不同程度的影响.其中,未镀膜的织物,无
论是否经等离子体预处理,都不具备抗菌能力;然
而,沉积纳米银薄膜后,无论是否经过预处理,织物

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率都在５２％
以上,表现出良好的抗菌能力.且氩等离子体预处

理能够显著增加抗菌性,当膜厚度为１nm 时,对大

肠杆菌的抑菌近１００％,对金黄色葡萄球菌的抑菌

率达到１００％.此外,在镀膜厚度一致的情况下,样
品对大肠杆菌的抑制能力稍弱于金黄色葡萄球菌.

３􀆰２　光照时间对抗菌性能的影响

对镀 TiO２ 薄膜的织物而言,其抗菌机理决定

了光照对抗菌性能有重要的影响,特别是光照时间

的长短对织物的抑菌率有很大的影响.研究结果表

明[４１],随着光照时间的延长,织物的抑菌率呈上升

的趋 势,当 光 照 时 间 达 到 １８h 后,抑 菌 率 为

９６􀆰３６％,抑菌效果非常好.这是因为镀在织物上的

纳米 TiO２ 薄膜随着光照时间的延长,反应生成更

多的活性氧自由基,可以更有效的破坏细菌体结构,
达到杀菌的目的.但当光照时间达到２０h条件下,
抑菌率基本保持不变和１８h几乎一样,故１８h为最

佳光照时间.此时,抗菌效果也最佳.

３􀆰３　磁控溅射镀膜织物抗菌性能影响因素的综合

评价

现阶段人们广泛关注的抗菌材料,是光催化型

和金属离子型,分别以 TiO２ 和 Ag＋ 为代表.两者

的抗菌机理不同,抑菌性的影响因素也不同.对镀

纳米 Ag薄膜的织物,镀膜的厚度、等离子体预处理

是最主要的影响因素.而镀 TiO２ 和金属氧化物薄

膜的织物,由于其抗菌机理是光催化作用,所以光照
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时间的长短决定抑菌率的高低.对具体产品而言,
选择哪种镀膜取决于产品使用的环境和用途.

４　磁控溅射法制备抗菌织物性能的评价

镀膜抗菌织物的性能评价主要包括:常规服用

性能、抗菌性能以及安全性评价３个方面.其中评

价镀膜织物抗菌性能,主要是定量法和定性法.定

量方法主要有转印法、转移法、振荡法、吸收法和奎

因法等.定性方法主要有平行划线法、晕圈法(琼脂

平皿扩散法和琼脂平板法)等.

４􀆰１　磁控溅射镀膜织物抗菌性能的适用测试方法

织物抗菌性能的测试主要有３种:奎因法、吸收

法和振荡法.其中,奎因法具有操作简单,测试精确

度受样品颜色及主观因素影响大等特点,适用于溶

出型和非溶出型抗菌织物;吸收法对金黄色葡萄球

菌测试效果好,而对其他菌种一般,具有操作误差

大,对试样吸水性要求高等特点,适用于溶出型抗菌

织物和吸水性较好且洗涤次数较少的非溶出型抗菌

织物;而振荡法对试样吸水性要求不高,且试料应用

范围较广,只适用于非溶出型抗菌织物.

４􀆰２　表面镀膜抗菌纺织品的安全性

抗菌织物可直接与人体接触,所以评价它的安

全性,应借鉴医学标准的卫生毒理检验数据[４２].

Ag＋ 可导致细菌细胞膜被破坏,细胞凋亡,如果用于

服用纺织品,游离出的 Ag＋ 是否会损害皮肤? 或者

进入人体内部进而危害健康? 人们不免会对此产生

质疑.表面镀膜抗菌织物是否会对人体、环境等造

成危害,与我们的健康,安全紧密相关,因此表面镀

膜抗菌织物的安全性评价非常重要[４３].
车新宝等[４４]通过豚鼠皮肤过敏试验和家兔皮

肤刺激试验,对纳米 Ag纤维的安全评价问题进行

了研究,发现未有刺激反应和过敏现象.但是关于

镀膜抗菌纺织品的安全性方面研究还较少.因此,
在加强安全性研究的同时,尽快制定相应的产品标

准也势在必行.

５　结语

运用磁控溅射技术所制备的复合织物镀膜结构

稳定,致密均匀,不仅保持了织物原有的服用性和柔

软性,还赋予纺织品良好的抗菌性以及更多的附加

值.但表面镀膜抗菌纺织品的研究仅仅局限于纳米

Ag、纳米 TiO２ 等少数抗菌材料(靶材),为拓展抗菌

织物的实际应用领域,提高其织物的抗菌性能,未来

运用磁控溅射技术的抗菌织物的研究要关注以下几

点:(１)实现抗菌织物的低抗药性、广谱抗菌性,大部

分织物使用的抗菌材料,通常会在不同程度上,对某

些病菌产生抗药性,因此应加强抗菌材料种类(靶
材)的扩展开发,磁控溅射抗菌整理应做到抗菌具有

广谱性,并且无毒性,使抗药性程度降到最低;(２)实
现抗菌织物的多功能性,通过采用创新型工艺,实现

抗菌织物的抗静电、抗腐蚀和抗紫外等功能,可以通

过仿生学构造来实现其自清洁功能等;(３)实现抗菌

织物的高价值、低成本,加强对污染小、可循环利用

的新型纳米抗菌材料的研究,向低成本工艺的发展

迈进;(４)表面镀膜抗菌纺织品虽然具有抗菌功能,
但由于纳米粒子尺寸极小,游离出来的粒子很有可

能进入人体内,从而对人体健康产生影响,因此表面

镀膜的抗菌织物对人体的安全性研究有待进一步

加强.
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