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摘　要　通过溶胶Ｇ凝胶法制备 TiO２ 纳米材料,并进行Zn２＋ 掺杂改性,采用冷冻干燥法获得纳米微粉,在自然光

下对红枣链格孢、黄瓜枯萎病、辣椒疫霉病、棉花枯萎病、棉花黄萎病和玉米弯孢等６种病原菌做抗菌实验,研究其对

植物病原微生物的杀灭与抑制作用.用 X射线衍射仪和透射电镜进行物性表征,采用菌丝抑制率法统计病原菌存活

数、相对抑菌率.结果表明:冷冻干燥处理的 TiO２ 材料颗粒大小均匀,抑菌能力好于焙烧处理,Zn２＋ 掺杂后纳米

TiO２ 对植物病原菌抑制与未掺杂时相比有较好地抑制作用,黄瓜枯萎病菌的抑制率达到６５􀆰３％,红枣链格孢菌较低

仅为４７􀆰５％,纳米微粉具有抗暴晒和水浸湿能力.
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Abstract　SolＧgelmethodwasusedtopreparezincdopednanoTiO２ materials,usedfreezedryingmethodto

obtainthenanopowder．innaturallighttheantibacterialexperimentfor６kindsofplantpathogenicbacteriawascarried

out,studiedthekillingandinhibitionforplantpathogenicmicroorganisms．XＧraydiffractionandtransmissionelectron

microscopewereusedforphysicalcharacterization,andthebacterialinhibitionratewasusedtodeterminethesurvival

numberofpathogenandtherelativeantibacterialrate,andtheantibacterialeffectofTiO２ wasidentified．Theresults

showedthatTiO２ materialsfromfreezedryingprocessinghaduniformparticlesize,itsbacteriostaticabilitywasbetter

thanthatfromtheroastingprocess．NanoTiO２dopedzincionshadbetterinhibitionthanthatdidnotdopingforthe

plantpathogen．Thenanopowdershadtheabilitytoresistexposureandwet．
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　　植物病原菌在单一药剂长期作用下,会通过遗

传、变异获得适应性而产生抗药性.特别是随着高

效、内吸、选择性强的杀菌剂被开发和广泛应用,杀
菌剂抗性越来越严重和普遍[１Ｇ６].纳米 TiO２ 具有

良好的光催化活性[７],可通过分解和破坏微生物细

胞的结构物质,对环境中的细菌、病毒等微生物进行

消灭或削弱,并将微生物及其释放的毒素分解,且具

有生物相容和低廉的价格,而受到广泛的关注.利

用纳米 TiO２ 光催化抑制细菌、病毒、真菌等方面的

研究取得了较好的效果[８Ｇ１０],在农业上的应用报道

还较少.李敏等[１１]用叶绿素进行敏化后作用于白

菜的软腐病菌可达到１００％.张萍等[１２]研究纳米

TiO２ 对黄瓜霜霉病害的防治作用,同时发现纳米

TiO２ 还可以提高植物的光合作用.陶希芹等[１３]采

用壳聚糖/纳米 TiO２ 对稻瘟菌、玉米大斑、灰霉菌

和小麦赤霉菌进行了实验.李玲玲等[１４]制备了陶
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瓷 TiO２ 膜对黄瓜细菌性角斑病菌等病毒的抑菌率

达到了１００％.蒲丽等[１５]用 TiO２ 悬浮液处理烟草

青枯菌,抑菌率达到９０％以上.
本研究以本地农作物常见的红枣链格孢、黄瓜

枯萎病、辣椒疫霉病、棉花枯萎病、棉花黄萎病和玉

米弯孢等６种植物病源菌为研究对象,通过统计６
种植物病原菌的相对抗菌率,探讨复合 TiO２ 悬浮

剂对植物病原微生物的抑制作用,不同于已有的报

道,采用冷冻干燥处理获得纳米微粉制成悬浮剂,模
拟实际使用状态进行抑菌实验.且Zn２＋ 的掺杂提

高了纳米 TiO２ 材料对光的选择范围和利用率[１６].
目的是探讨研制一种不仅起到抑制植物病原菌,同
时可去除终端农产品农药残留问题,环保无污染、低
毒绿色和便于使用的无机纳米抗菌喷剂.为纳米

TiO２ 在植物病害实际防治的应用提供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸丁酯、三乙醇胺、无水硫酸铜、硫酸锌、三氯

化铁、氢氧化钠,均为分析纯,天津市致远化学试剂

有限公司;去离子水,自制.

X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布

鲁克公司;透射电镜(TEM,JEMＧ２０１０F型),日本电

子株式会社;真空冷冻干燥机(LGJＧ１０C型),北京四

环科学仪器厂有限公司;马弗炉(SXLＧ１００８型),上
海精宏实验设备有限公司;高速离心机(Multifuge
X１型),赛 默 飞 世 尔 科 技 有 限 公 司;超 纯 水 仪

(UWPＧUPＧⅢＧ２０型),成都天莘宁科技有限公司;
紫外Ｇ可见分光光度计(２４５０型),日本岛津公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　复合型纳米 TiO２ 的制备

以钛酸四丁酯为前驱体,将其缓慢滴加到无水

乙醇溶液中,充分搅拌,记为溶液 A;另将适量无水

乙醇和冰醋酸、去离子水及表面活性剂混合均匀,记
为溶液B.将 A 溶液在剧烈搅拌下逐滴滴加到 B
溶液中,用酸调节pH 至适当酸度,形成均匀透明的

溶胶,室温下陈化.一部分进行预冷冻后放入冷冻

干燥机中,另一部分凝胶放入马弗炉中恒温焙烧.
掺杂抗菌剂制备过程与上述类似,在B溶液中加入

硝酸锌作为 Zn 源,其中 Zn２＋ 含量分别为 ０􀆰１％
(wt,质 量 分 数,下 同)、０􀆰２％、０􀆰４％、０􀆰８％ 和

１􀆰６％.考察原材料物料比、制备温度、陈化时间和

研磨粒度等因素对纳米复合材料物化性及抑菌效果

的影响.

１􀆰２􀆰２　表征

XRD:采 用 Ni 滤 波 片,管 压 ４０kV,波 长

０􀆰１５４０６nm,２θ＝１０~９００°,扫描速度１０°/min,步长

０􀆰０２°.

TEM:将少量纳米 TiO２ 微粉溶于无水乙醇中,
超声１０min使溶液形成均一的悬浊液,用胶头滴管

吸取少量悬浊液至覆盖有碳膜的铜网上,在红外灯

下烤干.

１􀆰２􀆰３　复合纳米 TiO２ 抗植物病原菌性能实验

选取６种植物病原菌菌种(红枣链格孢、玉米弯

孢、黄瓜枯萎病、辣椒疫霉病、棉花枯黄病和棉花黄

萎)进行培养.抗菌实验是将复合纳米 TiO２ 样品

用无菌水配制成不同实验浓度梯度,与冷却至５０℃
马铃薯葡萄糖琼脂(PDA)培养基混匀,倒平板(直
径９０mm).以加入等量无菌水的PDA培养基为空

白对照.用打孔器打取供试菌菌落边缘的菌丝块

(直径为９mm),菌面朝下,移至平板中央,置于生态

气候箱(温度２８℃,光照８０％,湿度８０％)中培养５d
后,采用十字交叉法测量菌落直径[式(１)],并计算

抑菌率[式(２)],每处重复处理３次,取平均值.
菌落直径(cm)＝

测量菌落直径平均值(cm)－０􀆰９０cm (１)

抑制率(％)＝
对照菌落直径 － 处理菌落直径

对照菌落直径 ×１００％ (２)

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和TEM 分析

掺杂前后的纳米 TiO２,以及高温与冷冻干燥处

理后的TiO２ 均为淡黄色粉末.对试样进行了XRD
和 TEM 表征,结果分别见图１和图２.

图１　０􀆰４％掺锌纳米 TiO２ 的 XRD谱图

由图 １ 可 知,２θ＝２４􀆰８６°、３６􀆰８６°、４６􀆰９７°、

５２􀆰９８°、５４􀆰０６°和６１􀆰６８°处分别为锐钛矿 TiO２ 的

(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)和(２０４)衍射峰

(JCPDSNo􀆰２１Ｇ１２７２).这表明所得到的纳米微粉

为锐 钛 矿 相.掺 杂 后,Zn/TiO２ 样 品 中 (１０１)、

􀅰０３２􀅰
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(００４)、(１０５)和(２００)衍射峰的强度没有减弱,说明

掺杂Zn２＋ 对TiO２ 的晶型影响不大.采用不同处理

方法 得 到 的 纳 米 微 粉 也 没 有 明 显 改 变,说 明 在

５００℃高温处理下,所制纳米微粉还没有完全向金红

石型转变.且随着Zn２＋ 含量增加,晶型也没有太大

的变化.但是在２θ＝３２􀆰０４°处出现了一个Zn２＋ 的

峰.高温处理组,Zn２＋ 的峰值更大,说明高温更有

利于Zn２＋ 与 TiO２ 结合形成含Zn２＋ 的晶体结构.

图２　TiO２(a)、０􀆰４％ Zn２＋ 冷冻干燥 TiO２(b)和

０􀆰４％ Zn２＋ 高温煅烧 TiO２(c)的 TEM 图

由图２ 可 知,掺 杂 Zn２＋ 冷 冻 干 燥 处 理 后 的

TiO２ 颗粒均匀,呈梭型形状与无掺杂一样,颗粒更

加均匀、干净和细小.而高温焙烧处理后,TiO２ 的

颗粒不均匀、尖头消失变得较为圆润.冷冻干燥形

状保持不变,可能是由于冷冻干燥过程是溶剂升华

的过程,湿凝胶内部孔隙中的溶剂直接从固态升华

到气态,从而避免液相的出现,因此可以有效地阻止

孔隙干燥过程产生的毛细管压力,防止孔塌陷,保持

材料原有的结构形貌.

２􀆰２　复合纳米TiO２ 抗植物病原菌性能

在红枣链格孢、黄瓜枯萎病、辣椒疫霉病、棉花

枯萎病、棉花黄萎病和玉米弯孢等６种植物病原菌

环境中,考察Zn２＋ 掺杂量对复合纳米 TiO２ 抑菌性

能的影响,结果见图３.
由图可知,Zn２＋ 的掺入增加了纳米 TiO２ 的抗

病性,且随着Zn２＋ 掺入量的增大,对菌丝抑制率先

增大后降低,６种病原菌均对含０􀆰４％ Zn２＋ 复合纳

米 TiO２ 较为敏感.高浓度Zn２＋ 的加入,增加了电

子Ｇ空穴的复合几率,导致抑菌的性能减弱.Zn２＋ 本

身具有离子毒性,故抑菌性减少变化速率较缓慢.
同等掺杂量下,冷冻处理样品的抑菌能力略强于高

温处理样品.

图３　６种植物病原菌环境中Zn２＋ 掺杂量

对复合纳米 TiO２ 抑菌性能的影响

[(a)红枣链格孢;(b)黄瓜枯萎病;(c)辣椒疫霉病;

(d)棉花枯萎病;(e);棉花黄萎;(f)玉米弯孢]

０􀆰４％ Zn２＋ 掺杂下处理条件对 Zn/TiO２ 抑菌

性能的影响见图４.由图可知,冷冻干燥试样对６
种植物病原菌的菌丝生长抑制率均高于高温处理试

样.冷冻干燥样品对黄瓜枯萎菌的菌丝生长抑制效

果最好,抑制率达到６５􀆰３％.试样对红枣链格孢菌

丝生长抑制率效果较低,高温干燥试样对红枣链格

孢的菌丝生长抑制率仅为４７􀆰５％.

图４　０􀆰４％ Zn２＋ 掺杂下处理条件

对Zn/TiO２ 抑菌性能的影响

(a:红枣链格孢;b:黄瓜枯萎病;c:辣椒疫霉病;

d:棉花枯黄病;e:棉花黄萎病;f:玉米弯孢)

２􀆰３　复合纳米TiO２ 长效性和稳定性

根据复合纳米 TiO２ 抑制植物病原菌的实验结

果,对０􀆰４％ Zn２＋ 试样进行长效性和稳定性检验.
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将复合纳米 TiO２ 进行水浸２４h和高温曝晒３d后,
进行抑菌实验,考察抗菌剂对湿热(水浸)和光(曝
晒)的耐受性,结果见表１.

表１　长效性和稳定性检验结果

供试菌
菌丝生长抑制率/％

原样 水浸 曝晒

红枣链格孢 ４９􀆰８ ４８􀆰３ ４９􀆰３
黄瓜枯萎　 ６５􀆰３ ６３􀆰８ ６４􀆰４
辣椒疫霉　 ５７􀆰４ ５５􀆰９ ５５􀆰２
棉花黄萎　 ５９􀆰８ ５８􀆰２ ５９􀆰１
棉花枯萎　 ５８􀆰７ ５７􀆰０ ５８􀆰０
玉米弯孢　 ５７􀆰９ ５６􀆰１ ５６􀆰９

由表可知,复合纳米 TiO２ 经水浸和暴晒处理

后,对６种植物病原菌菌丝的生长抑制率均有下降,
但是降低的程度较小,说明材料长效性和稳定性较

好.作为抗菌剂可以长时间存放,在实际使用中不

会因为光照、雨水等环境因素影响抗菌效果.

３　结论

(１)冷冻干燥处理和掺杂不改变纳米 TiO２ 的

晶体结构.高温煅烧处理的纳米 TiO２ 材料出现外

貌改变是因为晶型发生转变,从后面的抑菌能力稍

弱于冷冻干燥也能说明这点.
(２)Zn２＋ 掺 杂 提 高 了 TiO２ 的 抑 菌 活 性,且

０􀆰４％ Zn２＋ 为具有最高抑菌活性的纳米 TiO２ 材

料,这在６种病原菌上的体现是一样的.６种病原

菌种材料对黄瓜枯萎菌抑制力较强,红枣链格孢菌

较弱.
(３)所采用的制备方法获得的抗菌纳米微粉可

以长时间保存,不受光照、雨水等因素的侵扰,稳定

性较好.
纳米 TiO２ 悬浮剂易团聚,使用前需要剧烈摇

动或超声分散,不利于使用,因此需要寻找合适的负

载体或溶剂制备出易于喷施的悬浊剂.另外,其在

果实和作物上的附着能力也需要进一步研究.
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