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摘　 要　 氧化镁基纳米材料作为一类新型的抗菌材料，具有持久和广谱的抗菌活性，而且安全无毒、热稳定性

好、无需光照诱导，因此成为抗菌消毒领域的研究热点，但是其抗菌机理一直存有争议．文章介绍了几种近年

来被广泛接受的抗菌机理，以及利用先进的研究方法在氧化镁基纳米材料的抗菌机理研究方面所取得的最新

进展，指出了其对新型无机纳米抗菌材料合成的指导意义．
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与常用的紫外辐射消毒和臭氧、氯气等化学试剂消毒法相比，无机纳米抗菌材料由于具有低毒性、
强耐热性、持久及广谱抗菌活性、不易产生抗性菌株等优点，而且在消毒过程中不易生成毒性更强的消

毒副产物，因此成为抗菌消毒领域的研究热点［１⁃３］ ．无机纳米抗菌材料中研究较多的是纳米银和 ＴｉＯ２基

纳米材料，这两类材料均具有良好的抗菌活性，其有效抗菌浓度分别可达 １０—１００ ｍｇ·Ｌ－１［３⁃６］ 和 ２５—
１００ ｍｇ·Ｌ－１［１⁃３， ５］ ．与之相比，纳米氧化镁（ＭｇＯ）虽然有效抗菌浓度一般在 ５００—１０００ ｍｇ·Ｌ－１［７⁃１２］，但是因

其环境友好、不易变色，无需光照诱导，而且能够灭活芽孢等具有较强抗性的病原体［１１⁃２２］，目前作为抗

菌材料被广泛添加于纺织品［２３］、纸张［２４］、陶瓷［１７， ２５］ 及内墙涂料［２６］ 中．而且，基于对纳米氧化镁抗菌机

理的研究，目前已经开发出了 Ｍｇ（ＯＨ） ２
［１０， ２７⁃２８］、ＭｇＯ 纳米线［２９⁃３１］、ＭｇＯ 纳米盘［９， ２９， ３２⁃３３］、ＭｇＯ⁃ＺｎＯ［７］、

ＭｇＯ⁃ＣａＯ［３４］、ＭｇＯ⁃ＧｅＯ２
［３５］、ＭｇＯ⁃ＣａＣＯ３

［３６］、ＭｇＯ⁃Ｘ２
［３７⁃３９］等一系列 ＭｇＯ 基的无机纳米抗菌材料．为了进
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一步提升 ＭｇＯ 基纳米材料的抗菌活性，有必要对其抗菌机理进行更加深入的探讨．
本文介绍了 ＭｇＯ 基纳米材料的不同抗菌机理的研究进展，并指出在研究过程中先进研究手段的重

要性，以及研究 ＭｇＯ 纳米颗粒的抗菌机理对新型无机纳米抗菌材料合成的指导意义．

１　 氧化镁基纳米材料的抗菌机理

１．１　 活性氧自由基的氧化损伤

较早对纳米 ＭｇＯ 的抗菌活性开展研究的是日本科学家 Ｓａｗａｉ．他首先采用电导法研究了 ２６ 种陶瓷

粉末的抗菌性能，发现纳米 ＭｇＯ 对于革兰氏阳性（Ｇ＋）的 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 和 Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ 以及革兰氏阴性（Ｇ－）的
Ｅ． ｃｏｌｉ 和 Ｓ． ｔｙｐｈｉｍｕｒｉｕｍ 均具有良好的杀菌能力［４０］ ．随后，Ｓａｗａｉ 又利用氧电极法和化学发光法对 ＭｇＯ、
ＣａＯ 和 ＺｎＯ 等纳米颗粒的抗菌机制进行了研究，结果证实由于有过氧负离子（Ｏ－

２ ）的生成，３ 种氧化物

的悬浮液均有化学发光响应，且响应强度依 ＣａＯ、ＭｇＯ、ＺｎＯ 递减，恰好与 ３ 种纳米颗粒的抗菌活性顺序

相符合，并由此提出了 ＭｇＯ 纳米颗粒的活性氧自由基（ＲＯＳ）的氧化损伤学说［２５］ ．而后他又利用 Ａｍｅｓ
试验考察了 ＭｇＯ 纳米颗粒对 Ｓ． ｔｙｐｈｉｍｕｒｉｕｍ ＴＡ １０２ 菌株的抗突变作用，发现该颗粒可以减弱甲基乙二

醛对受试菌株的致突变作用，他认为其原因可能是 ＭｇＯ 纳米颗粒表面生成的 Ｏ－
２ 导致了突变体的

灭活［４１］ ．
为了证实上述的 ＲＯＳ 的氧化损伤抗菌机制，Ｓａｗａｉ 利用抑菌圈法以 Ｅ． ｃｏｌｉ 和 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 为受试菌株

对 ＭｇＯ 纳米颗粒的抗菌机制进行了深入的研究，结果发现，受试菌株被纳米 ＭｇＯ 处理之后对抗生素的

敏感性明显增强，与 ＲＯＳ 处理之后的结果相一致，由于前面的化学发光分析已经证实在纳米 ＭｇＯ 表面

有 Ｏ－
２ 等自由基的生成，其抗菌机制［１３］：ＭｇＯ 晶体表面的氧空位可以催化水中的溶解氧通过单电子还原

反应产生活性 Ｏ－
２，Ｏ

－
２ 有强氧化性，可以破坏细菌的细胞成分，从而迅速杀死细菌．此外，ＭｇＯ 在水溶液

中极易水合，并在表面生成 Ｍｇ（ＯＨ） ２，使 ＭｇＯ 的表面包覆一层 ＯＨ－而呈碱性．纳米级的 ＭｇＯ 粉体比表

面积较大，其表面生成的 Ｍｇ（ＯＨ） ２较多，而 Ｏ－
２ 在碱性环境中具有较高的化学稳定性，因此水溶液中产

生的 Ｏ－
２ 容易在其表面富集，使其表面的 Ｏ－

２ 浓度远高于水溶液，从而具备较强的杀菌能力，ＭｇＯ 颗粒的

粒径越小，比表面积越大，其表面的 ＯＨ－离子越多，表面吸附的 Ｏ－
２ 浓度也越大，表现出 ＭｇＯ 的杀菌能力

随粒径减 小 而 增 大 的 趋 势． 此 后， 关 于 ＭｇＯ 基 纳 米 抗 菌 材 料 的 研 究 大 部 分 都 是 基 于 这 种

机理［１４⁃１５， ３４， ４２⁃４３］ ．
为了探讨 ＲＯＳ 的攻击方式，进一步完善上述抗菌机理，Ｍａｋｈｌｕｆ 利用扫描电子显微镜⁃Ｘ⁃射线能谱

（ＳＥＭ－ＥＤＸ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）等手段对纳米 ＭｇＯ 的抗菌机制进行了系统的研究（图 １）．经过

纳米 ＭｇＯ 处理之后的细胞中 Ｍｇ 元素的含量明显升高，而磷元素和硫元素则显著下降，说明 ＭｇＯ 纳米

颗粒侵入了细胞，造成了细胞中蛋白质成分的外泄．他认为，纳米 ＭｇＯ 可以通过两种方式攻击细胞：
（１）在细胞外产生 ＲＯＳ 攻击细胞膜，使细胞破裂；（２）侵入细胞，通过与细胞膜接触并在其附近产生

ＲＯＳ，攻击细胞膜，之所以 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 比 Ｅ． ｃｏｌｉ 对纳米 ＭｇＯ 具有更强的抵抗能力，可能与前者能够合成更

多的超氧化物歧化酶（ ＳＯＤ）或过氧化氢酶以分解 ＲＯＳ 有关［１２］ ．随后，Ｈｕａｎｇ 等人也利用红外光谱

（ＦＴＩＲ）分析了 ＭｇＯ 纳米颗粒处理前后细菌的细胞组分变化，但是得到的结论却与 Ｍａｋｈｌｕｆ 有所不同．该
研究发现，细胞化学组分的变化主要体现在细胞壁上的蛋白质成分，并据此认为是纳米 ＭｇＯ 表面生成

的 Ｏ－
２ 攻击肽链中羰基上的 Ｃδ＋，导致蛋白质的降解，而对于 Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ ＡＴＣＣ ９３７２ 芽孢的灭活则是由于

Ｏ－
２ 攻击芽孢壁中蛋白质的仲酰胺链所致（图 ２） ［４４］ ．Ａｌ⁃Ｈａｚｍｉ 也利用 ＳＥＭ 证实了 ＭｇＯ 纳米线通过攻击

细胞壁（或芽孢壁）上的肽键对细菌细胞和芽孢产生的灭活作用［３０］ ．
Ｋｒｉｓｈｎａｍｏｏｒｔｈｙ 利用微孔板试验，以刃天青为细胞生长指示器，进一步研究了纳米 ＭｇＯ 的抗菌机

制，并指出是纳米 ＭｇＯ 表面的晶格缺陷和氧空位导致了 Ｏ－
２、Ｈ２Ｏ２、ＯＨ·等 ＲＯＳ 的产生，继而引发细胞膜

脂的过氧化和细胞结构的破坏．紫外光谱和光致发光光谱证实了 ＭｇＯ 表面晶格缺陷和氧空位的存在，
脂质球的超声诱导脂质过氧化试验也验证了纳米 ＭｇＯ 表面 ＲＯＳ 的生成，并且检出了各种脂质过氧化

产物．以此为依据，作者提出了 ＲＯＳ 产生的依次氧化－还原机理：ＭｇＯ 在水溶液中与水结合形成一层

Ｍｇ（ＯＨ） ２，使其表面生成电子－空穴对，进而分解成表面捕获电子和原位空穴，然后再与溶解氧反应生

成各种 ＲＯＳ［１１］ ．此外，Ｋｒｉｓｈｎａｍｏｏｒｔｈｙ 还利用 ＳＥＭ、Ｗｅｓｔｅｒｎ Ｂｌｏｔ 分析、以及流式细胞分析等先进手段研究
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了纳米 ＭｇＯ 对肿瘤细胞的毒性效应，及其作为纳米冷冻或加热材料在肿瘤治疗中的应用，结果发现，纳
米 ＭｇＯ 对 ＨｅＬａ、ＡＧＳ、和 ＳＮＵ⁃１６ 等肿瘤细胞具有优秀的杀伤能力，暴露于纳米 ＭｇＯ 下的肿瘤细胞由于

受到来自于 ＭｇＯ 表面产生的 ＲＯＳ 的攻击，导致细胞膜脂的过氧化和肿瘤细胞的凋亡［４５］ ．

图 １　 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ（ａ．未处理；ｂ．纳米ＭｇＯ 处理）和 Ｅ． ｃｏｌｉ
（ｃ．未处理的细胞；ｄ． 纳米 ＭｇＯ 处理）的透射电镜图［１２］

Ｆｉｇ．１　 ＴＥＭ ｏｆ Ｓ． ａｕｒｅｕｓ （ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｃｅｌｌｓ （ａ） ａｎｄ
ｎａｎｏ ＭｇＯ ｔｒｅａｔｅｄ ｃｅｌｌｓ （ｂ）） ａｎｄ Ｅ． ｃｏｌｉ （ｕｎｔｒｅａｔｅｄ

ｃｅｌｌｓ （ｃ） ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｃｅｌｌｓ （ｄ）） ［１２］

图 ２　 ＭｇＯ 与 Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ 混合不同

时间后的红外光谱图［４４］

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭｇＯ ａｎｄ
Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅｓ［４４］

这种纳米 ＭｇＯ 的 ＲＯＳ 氧化损伤抗菌机制获得了大多数研究者的认可，对于新型 ＭｇＯ 基纳米抗菌

材料的开发也集中于对其进行掺杂处理，使之产生更多的、活性更强的 ＲＯＳ 上．Ｏｈｉｒａ 就合成了一系列不

同 ＺｎＯ 含量的 ＺｎＯ⁃ＭｇＯ 复合纳米颗粒，ＸＲＤ 表征结果显示，随着 ＺｎＯ 比例的提高，纳米颗粒逐渐由立

方结构的 ＭｇＯ 向六边形结构的 ＺｎＯ 过渡，当 ＭｇＯ ／ ＺｎＯ 摩尔比为 ０ ４４—１．２２ 之间时为混晶结构．立方结

构晶体表面生成的 Ｏ－
２ 比六边形结构晶体表面生成的 Ｈ２Ｏ２氧化性更强，因此随着 ＺｎＯ 比例的提高，纳

米颗粒的抗菌活性有所减弱［４６］ ．但是当 ＭｇＯ ／ ＺｎＯ 摩尔比大于 １ ８６ 时，即晶体均为立方结构时，Ｚｎ 含量

的增加却使其抗菌活性有所提高，他认为这可能与纳米材料的光吸收增强导致自由基生成量的增加有

关［４７］ ．但是，在探讨 ＭｇＯ 抗菌机制时采用的化学发光法和脂质球的超声诱导脂质过氧化实验均只能作

为 ＲＯＳ 产生的辅助证明，ＦＴＩＲ 结果也只能反映作用前后细胞组分中化学键的变化，而无法确定具体的

氧化产物．因此，这个机理还需要更多的实验证据作为支撑．
１．２　 吸附作用引发的机械损伤

纳米 ＭｇＯ 的 ＲＯＳ 氧化损伤抗菌机制虽然被广泛接受，但是仍然无法解释某些实验现象．例如，
Ｓａｗａｉ 在研究不同类型的细菌对 ＭｇＯ 纳米颗粒的敏感性时发现，菌体对 ＭｇＯ 颗粒的敏感性与细胞形状

有关，杆形的 Ｅ． ｃｏｌｉ 和 Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ 比球形的 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 更为敏感，而与其细胞壁结构组成等其他特性关系

不大［４８］ ．此外，Ｈｅｗｉｔｔ 利用多参数流式细胞分析和荧光染色研究还发现，即使在适宜的培养基中，Ｅ． ｃｏｌｉ
经纳米 ＭｇＯ 处理之后仍然有大量细胞的细胞膜发生了去极化和渗漏现象［４９］ ．考虑到纳米 ＭｇＯ 具有很

高的比表面积［３８， ５０］，而且 ＭｇＯ 表面存在大量 Ｍｇ２＋ Ｌｅｗｉｓ 酸、Ｏ－
２ Ｌｅｗｉｓ 碱、晶格局限羟基、游离羟基以及

阳离子和阴离子空穴等多种活性位点［３８］，这些都是吸附和表面反应的中心，Ｙａｍａｎｏｔｏ 提出，除了 ＲＯＳ
的氧化损伤之外，纳米 ＭｇＯ 的抗菌能力还与纳米颗粒对微生物的吸附作用造成细胞膜的机械损伤有

关，而且纳米 ＭｇＯ 颗粒越细小，这种抑菌和杀菌性能就越突出［３４］ ．此外，杆形细胞对 ＭｇＯ 纳米颗粒的高

敏感性可能与其细胞表面具有更多的吸附位点有关．但是，直到 ２０１１ 年 Ｊｉｎ 利用 ＳＥＭ 观察了纳米 ＭｇＯ
对 Ｅ． ｃｏｌｉ 和 Ｓａｌｍｏｎｅｌｌａ Ｓｔａｎｌｅｙ 造成的细胞损伤，才证实了纳米 ＭｇＯ 对受试菌株的吸附作用及其导致的

细胞膜的变形和损伤，进而引起细胞内含物的泄露和菌体的死亡（图 ３） ［１６］ ．
利用纳米 ＭｇＯ 较高的比表面积和强吸附能力，还可以制备纳米 ＭｇＯ 和卤素的加成物（ＭｇＯ⁃Ｘ２）．美

国堪萨斯州立大学的 Ｋｌａｂｕｎｄｅ 研究小组合成了 ＭｇＯ⁃Ｃｌ２和 ＭｇＯ⁃Ｂｒ２等纳米颗粒，研究了这些 ＭｇＯ⁃Ｘ２纳
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米颗粒的杀菌效果，结果发现纳米 ＭｇＯ 对卤素单质具有强大的吸附能力，可吸附自身重量 ２０％的氯气，
并使其稳定性大大提高，有利于实际应用；原子力显微镜（ＡＦＭ）、激光共聚焦显微镜（ＣＬＳＭ）和 ＴＥＭ 的

观察结果显示，这些纳米颗粒可通过吸附作用和活性卤原子的进攻使细胞壁和细胞膜破损，进而有效杀

死 Ｅ． ｃｏｌｉ、Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｃｅｒｅｕｓ 以及 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｇｌｏｂｉｇｉｉ 等多种 Ｇ＋和 Ｇ－细菌及其芽孢（图 ４） ［３７， ３９］ ．

图 ３　 Ｅ． ｃｏｌｉ Ｏ１５７：Ｈ７ 菌株经 ＭｇＯ＋乳酸链球菌素

暴露后的形态变化

（ａ．对照， ｂ． ８ ｍｇ·ｍＬ－１ ＭｇＯ 纳米颗粒） ［１６］

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｏｆ Ｅ．ｃｏｌｉ Ｏ１５７：Ｈ７ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ
ＭｇＯ ＮＰ ａｎｄ ｎｉｓｉｎ （ａ．ｃｏｎｔｒｏｌ，
ｂ． ８ ｍｇ·ｍＬ－１ ＭｇＯ ＮＰ） ［１６］

图 ４　 Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ 芽孢与负载卤素气溶胶的 ＭｇＯ 颗粒

混合后的激光共聚焦（左）及透射电镜

显微（右）图［３９］

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｆｏｃａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ｌｅｆｔ） ａｎｄ
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ｒｉｇｈｔ） ｉｍ⁃ａｇｅｓ ｏｆ
Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ ｓｐｏｒｅｓ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ＡＰ⁃ＭｇＯ ／ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ［３９］

此外，由于 ＭｇＯ 极易与水反应生成 Ｍｇ（ＯＨ） ２，因此 Ｍｇ（ＯＨ） ２作为一种新型的氧化镁基纳米抗菌材

料也逐渐引起人们的关注，关于其抗菌机理的研究近年来也逐渐开展．大连理工大学的 Ｄｏｎｇ 利用菌落

形成单位（ＣＦＵ）计数法和顶空气相色谱法（ＨＳ⁃ＧＣ）考察了 Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米材料在液体培养基内和纸张

上对于 Ｅ． ｃｏｌｉ 和 Ｂｕｒｋｈｏｌｄｅｒｉａ ｐｈｙｔｏｆｉｒｍａｎｓ 的抗菌活性．ＣＦＵ 计数的结果表明，干燥纸张上的 Ｍｇ（ＯＨ） ２可

杀死绝大多数的受试菌，说明 Ｍｇ（ＯＨ） ２可通过与菌体细胞的直接接触发挥其杀菌作用，而无需溶解于

水中生成 Ｍｇ２＋和 ＯＨ－ ．由于没有水分参与，因此显然不能用 ＲＯＳ 的氧化损伤来解释其杀菌作用．Ｄｏｎｇ 给

出的解释是：Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米颗粒直接穿透细胞壁，进入细胞内部，破坏蛋白质结构，引起细胞的膜结构

破损和细胞的死亡［２７］ ．该作者还研究了 Ｍｇ（ＯＨ） ２ 纳米片对 Ｅ． ｃｏｌｉ 的抗菌活性，ＳＥＭ 的结果表明，
Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米片通过与菌体细胞的直接接触导致细胞的膜结构破损和细胞的死亡，而封装在膜管中的

Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米片却几乎完全没有杀菌能力，只能延缓受试菌的生长［２４］ ．最近，Ｐａｎ 采用了几种不同的方

法合成了一系列 Ｍｇ（ＯＨ） ２ 纳米片，并研究了这些材料对 Ｅ． ｃｏｌｉ 的抗菌能力和抗菌机制． ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＣＬＳＭ 和 Ｚｅｔａ 电位的结果表明，Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米片并没有进入细胞，而是通过静电作用吸附于细胞表面，
破坏细胞壁和细胞膜的完整性，最终造成细胞的死亡（图 ５） ［５１］ ．

ＭｇＯ 基纳米抗菌材料对受试菌的吸附作用引发的机械损伤可以作为 ＲＯＳ 的氧化损伤机制的重要

补充，它不仅很好地解释了 ＭｇＯ 纳米颗粒的抗菌活性随粒径减小而逐渐增强、直接接触对抗菌活性的

必要性、以及杆形细菌比球形细菌更为敏感等一系列实验现象．另外，通过合成更小粒径的纳米颗粒或

利用纳米 ＭｇＯ 的强吸附能力和水合能力进一步提高其抗菌活性，为新型 ＭｇＯ 基纳米抗菌材料的开发

提供了另一种思路．
１．３　 ＯＨ－释放造成的 ｐＨ 改变

如前所述，纳米 ＭｇＯ 容易与水化合，并在其表面形成 Ｍｇ（ＯＨ） ２，而 Ｍｇ（ＯＨ） ２是一种微溶于水的中

等强度碱，在水中可电离出 ＯＨ－而使溶液 ｐＨ 值上升至 １０ ５ 左右．这种 ｐＨ 的变化对于纳米 ＭｇＯ 抗菌活

性的影响，在早期研究 ＭｇＯ 基纳米材料的抗菌作用时，普遍的观点是 Ｏ－
２ 在碱性环境中更为稳定，纳米

ＭｇＯ 表面生成碱性的 Ｍｇ（ＯＨ） ２可使水中的 Ｏ－
２ 更容易在其表面富集，从而起到杀菌作用．此外，ｐＨ ＝

１０ ５ 的ＮａＯＨ 溶液对 Ｅ． ｃｏｌｉ 和 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 的杀菌效果远不如纳米ＭｇＯ 的事实也说明单纯的 ｐＨ 变化并不具

有明显的抗菌作用，但是溶液 ｐＨ 的升高确实对纳米 ＭｇＯ 的抗菌活性有所贡献［１３］ ．基于这个观点，
Ｙａｍａｎｏｔｏ 制备了 ＣａＯ⁃ＭｇＯ 和 ＺｎＯ⁃ＭｇＯ 等掺杂的纳米 ＭｇＯ 材料，并利用 ＣＦＵ 计数法研究了他们的抗菌活
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性．结果表明，随着 ＺｎＯ 掺杂量的提高，ＺｎＯ⁃ＭｇＯ 纳米材料的抗菌能力有所下降，而随着 ＣａＯ 掺杂量的提

高，ＣａＯ⁃ＭｇＯ 纳米材料的抗菌能力却有所提高，作者认为这种抗菌活性的变化与掺杂后纳米 ＭｇＯ 的碱性

增强或减弱有关，但是根本原因还是 ＲＯＳ 在碱性环境下的高稳定性及其在纳米颗粒表面的富集［３４， ４２］ ．

图 ５　 三种 Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米片处理后 Ｅ． ｃｏｌｉ 细胞凋亡和坏死的荧光显微电镜图（ａ． 对照） ［５１］

Ｆｉｇ．５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｏｐｔｏｔｉｃ ａｎｄ ｎｅｃｒｏｔｉｃ Ｅ．ｃｏｉｌ ｃｅｌｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｆｔｅｒ
ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ３ ｔｙｐｅｓ ｏｆ Ｍｇ（ＯＨ） ２（ａ． ｃｏｎｔｒｏｌ） ［５１］

以上观点直到 Ｓａｗａｉ 在研究 ＣａＯ－ＭｇＯ 纳米材料对 Ｃａｎｄｉｄａ ａｌｂｉｃａｎｓ、Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ 以及

Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ 等真菌的抗菌能力时才有所改变．由于真菌的细胞壁结构组成与细菌差别较大，而且更

喜欢偏酸性的培养环境，因此对于碱性溶液更为敏感，Ｍｇ（ＯＨ） ２电离生成的 ＯＨ－的直接杀菌作用也更

为显著［１５］ ．此外，在前面提到的负载 Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米颗粒的抗菌纸张的研究中，作者指出，干燥条件下

Ｍｇ（ＯＨ） ２的抗菌活性也可能与 Ｍｇ（ＯＨ） ２纳米颗粒吸收毛细管水后电离，在其表面形成高浓度的 ＯＨ－有

关［２７］ ．另一方面，对于掺杂型 ＭｇＯ 基纳米抗菌材料的深入研究也发现，掺杂元素的种类对于纳米材料抗菌

活性的影响并不仅限于 ｐＨ 的改变．华中科技大学的 Ｒａｏ 利用溶胶－凝胶法分别合成了 Ｌｉ、Ｚｎ、Ｔｉ 掺杂的

ＭｇＯ 纳米颗粒，并考察了这些材料的抗菌能力．肉汤稀释法和平板培养法的结果表明，Ｌｉ２Ｏ⁃ＭｇＯ 对 Ｅ． ｃｏｌｉ
的杀灭能力最强，而 ＺｎＯ⁃ＭｇＯ 和 ＴｉＯ２⁃ＭｇＯ 均低于纯 ＭｇＯ，Ｌｉ＋的掺杂不仅可以使颗粒的碱性提高，而且可

以增加晶体表面的氧空位，提高材料的催化能力，生成更多的 ＲＯＳ，从而获得较高的抗菌活性［８］ ．
除了偏爱酸性环境的真菌容易受到材料表面碱性上升的直接作用外，ＯＨ－释放对 ＭｇＯ 基纳米材料

抗菌活性的影响主要还是体现在对 ＲＯＳ 的富集和稳定上．而通过对 ＭｇＯ 纳米颗粒进行适当的掺杂处理

以提高材料表面的 ＯＨ－浓度也是提高材料抗菌活性的有效手段，但在选择掺杂元素及其含量时还要充

分考虑到合成的成本，以及是否能够同时增加材料表面的活性位点，产生更多的 ＲＯＳ，后者对于提高抗

菌活性的作用更为显著．
１．４　 非自由基介导的细胞膜损伤

以上的报道主要是采用 ＳＥＭ 或 ＴＥＭ 等微观手段结合化学发光、ＦＴＩＲ、元素分析以及平板培养抗菌

试验来研究 ＭｇＯ 基纳米材料的抗菌机理．但是这些研究大多是根据损伤造成的结果来分析和推测可能

的抗菌机制，而且根据化学发光等相对原始的研究方法所获得的结论也有待进一步验证，因此有必要利

用更为先进的研究手段从更深层次上探讨纳米 ＭｇＯ 的抗菌机理．最近，香港大学的 Ｌｅｕｎｇ 以 Ｅ． ｃｏｌｉ 为受

试菌，采用电子自旋共振（ＥＳＲ）、液相色谱－质谱联用技术（ＬＣ⁃ＭＳ）和蛋白质组学等手段，结合常规的

ＴＥＭ、ＦＴＩＲ 和平板培养等方法，对 ３ 种 ＭｇＯ 纳米材料的抗菌活性进行了深入研究［１０］ ．首先，平板培养和

溶液培养的结果表明，３ 种不同来源的纳米 ＭｇＯ 在紫外辐射、自然光辐射及完全黑暗的条件下对 Ｅ． ｃｏｌｉ
均显示良好的杀菌效果，ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 的结果也显示受试菌经纳米 ＭｇＯ 处理后发生了细胞膜破损的现

象，细胞表面的孔洞清晰可见，但是细胞内却没有发现纳米 ＭｇＯ 的侵入，ＥＤＸ 谱图中也没有发现 Ｍｇ 的
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过量存在，由此确定纳米 ＭｇＯ 的杀菌作用是通过造成细胞膜损伤实现的．随后，作者利用 ＥＳＲ 测定了

３ 种样品产生的 ＲＯＳ，结果只有 １ 种样品可以检测出少量的 Ｏ－
２ 和 ＯＨ·，另外两种样品则检测不到任何

的 ＲＯＳ（图 ６）．同时，对于后两种样品的硫代巴比妥酸的脂质过氧化试验也没有检测到细胞壁和细胞膜

组分的过氧化产物，衰减全反射模式的 ＦＴＩＲ 谱图也显示，经纳米 ＭｇＯ 处理后细胞壁中的脂多糖（ＬＰＳ）
和磷脂酰乙醇胺（ＰＥ）没有发生明显的变化．这与前面利用化学发光法和脂质球的超声诱导脂质过氧化

试验得出的结论并不相符．以上结果均说明纳米 ＭｇＯ 对细胞膜结构的破坏并不一定是因为 ＲＯＳ 的产生

和它与细胞膜成分的脂质过氧化反应，一定还存在其他的抗菌机制．

图 ６　 不同 ＭｇＯ 颗粒在存在 Ｅ． ｃｏｌｉ 与否时经 ＤＭＰＯ （ａ，ｃ）和 ＤＥＰＭＰＯ （ｂ，ｄ）电子捕获的 ＥＳＲ 谱图［１０］

Ｆｉｇ．６　 ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ． ＤＭＰＯ ａｎｄ ＤＥＰＭＰＯ ｓｐｉｎ ｔｒａｐ ｗｉｔｈｏｕｔ （ａ，ｂ） ａｎｄ ｗｉｔｈ Ｅ． ｃｏｌｉ； （ｃ，ｄ） ［１０］

为了探讨在没有 ＲＯＳ 生成的情况下纳米 ＭｇＯ 抗菌作用的分子机制，作者利用 ＬＣ⁃ＭＳ 技术进行了

作用前后细胞的蛋白质组学研究，结果发现，经纳米 ＭｇＯ 处理之后的细胞中 ＲＯＳ 相关蛋白的表达并没

有得到上调（与 ＥＳＲ 研究结果相一致），而离子通道蛋白等外膜蛋白以及与脂类合成代谢相关的蛋白质

却明显下调．结合 Ｚａｔａ 电位分析和 ＸＲＤ 分析，作者提出了纳米 ＭｇＯ 的非自由基介导的细胞膜损伤抗菌

机制：纳米 ＭｇＯ 在水溶液中发生水合作用，生成 Ｍｇ（ＯＨ） ２，电离出 ＯＨ－后带上正电荷，然后通过静电作

用、范德华力、疏水作用或受体－配基作用与细胞表面带负电荷的 ＬＰＳ 等分子结合［５２］，进而导致外膜蛋

白及细胞膜中脂类的合成代谢相关的蛋白质表达下调，造成细胞膜的不稳定和细胞的裂解．当然，ＯＨ－

释放导致的 ｐＨ 变化、Ｍｇ２＋的存在及其与磷酸基团的相互作用在纳米 ＭｇＯ 的抗菌过程中也发挥了一定

的作用．
上述理论与吸附作用引发的机械损伤机制基本类似，区别在于，它认为纳米 ＭｇＯ 造成的细胞膜的

损伤并不是简单的机械作用，而是通过蛋白质组学研究在分子层面上解释了细胞膜的不稳定性与细胞

组分的合成代谢有关，实验证据更为充分，结论也更具有说服力．但是，该理论的提出仅基于对 Ｅ． ｃｏｌｉ 的
结果．由于微生物种类繁多，菌体结构和组成较为复杂，遗传特性和代谢方式多样，要想证实这种非自由

基介导的细胞膜损伤机理的普适性，还需要选取不同类型的具有代表性的菌种，深入研究纳米 ＭｇＯ 对

各种类型菌种合成代谢的影响．
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２　 结论与展望

通过以上介绍可以看出，先进的研究手段对于纳米材料的抗菌机理研究具有巨大的推动作用．早期

的实验手段相对落后，只能通过简单的抗菌试验了解材料的抗菌活性，利用化学发光等间接方法初步探

讨其抗菌机理，并提出一些假说；ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＣＬＳＭ、ＦＴＩＲ、ＥＤＸ 和流式细胞仪等先进设备的使用，可以为

这些假说提供更多的实验证据，但是只有 ＬＣ⁃ＭＳ、ＨＳ－ＧＣ 和 ＥＳＲ 等更为先进的分析手段才能分析在杀

菌过程中的中间反应产物，在分子水平上深入揭示其抗菌机制；而蛋白质组学的研究方法能够从微生物

的遗传和代谢的角度上为各种抗菌机制提供生物学方面的信息．只有将各种研究方法合理地结合起来，
充分利用先进研究手段的优势，获得更为完整的证据链，才能为纳米材料的抗菌机理提供更加合理的解

释，使其得以不断完善和向前发展．
根据以上氧化镁基纳米材料抗菌性能及机理研究状况的评述，我们认为该领域今后的研究工作可

在以下几方面推进． （１） 合成不同形貌和尺寸的 ＭｇＯ 纳米材料，并采用过渡金属离子对 ＭｇＯ 进行不同

比例的掺杂，然后选取不同类型的菌种，利用抗菌实验考察纳米材料的形貌、尺寸以及掺杂处理对不同

菌种抗菌活性的影响；（２） 利用 ＥＳＲ 直接检测各种类型的 ＭｇＯ 基纳米材料产生的 ＲＯＳ，结合抗菌实验

和 ＸＲＤ 的结果，分析形貌、尺寸以及掺杂处理对 ＭｇＯ 基纳米材料的晶型结构、表面生成 ＲＯＳ 的种类和

数量以及抗菌活性的影响；（３） 在抗菌实验中加入自由基清除剂，考察其对各种类型 ＭｇＯ 基纳米材料

抗菌性能的影响，明确各种 ＲＯＳ 在抗菌过程中的贡献，并利用 ＬＣ⁃ＭＳ 或 ＨＳ－ＧＣ 等手段分析加入自由基

清除剂后反应液中自由基氧化产物的变化，获得自由基氧化损伤的直接证据；（４） 选取不同类型的 ＭｇＯ
基纳米材料和菌种作为研究对象，利用蛋白质组学研究各种纳米材料对不同类型菌种的遗传特性和合

成代谢的影响，尤其是掺杂离子对非自由基损伤的贡献，结合抗菌实验、ＥＳＲ 和电镜观察结果，指导纳米

抗菌材料的合成．
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