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稀土在抗菌材料应用中的研究进展

刘志龙，蒋　昊，李　美，王　宾，滕　鑫
（中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙４１００８３）

摘　要：稀土元素具有特殊的电子层结构，从而拥有优良的光、磁、电和催化等性能，在抗菌领域得到了广泛的应用。介绍了稀土

离子和稀土氧化物的抗菌性能及其抗菌机理，探究了稀土有机复合抗菌剂和稀土无机复合抗菌剂的协同抗菌效应，列举了稀土

无机复合抗菌剂在塑料、陶瓷和织物等领域的应用，最后展望了稀土在抗菌材料方面的应用前景并提出了亟待解决的问题。

关键词：稀土；协同抗菌；掺杂复合；抗菌制品

中图分类号：ＴＢ３４　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：２０９５１７４４（２０２２）０４００２０１１

犚犲狊犲犪狉犮犺犘狉狅犵狉犲狊狊狅犳犚犪狉犲犈犪狉狋犺犻狀犃狀狋犻犫犪犮狋犲狉犻犪犾犕犪狋犲狉犻犪犾狊

ＬＩＵＺｈｉｌｏｎｇ，ＪＩＡＮＧＨａｏ，ＬＩＭｅｉ，ＷＡＮＧＢｉｎ，ＴＥＮＧＸｉｎ

（ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｈａｖｅｓｐｅｃｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｏｔｈｅｙｓｈｏｗｅｘｃｅｌｌｅｎｔｏｐｔｉｃａｌ，ｍａｇｎｅｔｉｃ，

ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ，ａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄｈａｖｅｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｔｈｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｆｉｅｌｄ．Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓｔｈｅ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｓａｎｄｉｔｓａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｅｘｐｌｏｒｅｓｔｈｅ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｇｅｎｔｏｆｔｈｅｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｄｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｇｅｎｔａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｅｎｕｍｅｒａｔｅｓｔｈｅｒａｒｅｅａｒｔｈｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｇｅｎｔｉｎ

ｃｏａｔｉｎｇｓ，ｐｌａｓｔｉｃｓ，ｃｅｒａｍｉｃｓ，ａｎｄｆａｂｒｉｃｓｉｎｔｈｅａｒｅａｓｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｓｐｅｃｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｎ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｉｓｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄａｎｄｓｏｍｅｐｒｏｂｌｅｍｓｔｏｂｅｓｏｌｖｅｄａｒｅｐｕｔｆｏｒｗａｒｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｒａｒｅｅａｒｔｈ；ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ；ｄｏｐｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅ；ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　元素周期表中第ⅢＢ族中的１７种元素被称为

稀土元素，它们分别是原子序数为２１的Ｓｃ（钪）、３９

的Ｙ（钇）与原子序数为５９～７１的１５种镧系元

素［１］。稀土元素具有特殊的电子层结构，导致稀土

元素具有特殊的物化性质，这决定稀土具有优异的

光、磁、电和催化等性能，稀土已在永磁材料、冶金工

业、储氢材料、国防军工、抗菌材料、医药和农业［２５］

等方面得到了广泛的应用。因此稀土是２１世纪极

其重要的世界级战略性矿产资源，被誉为“工业维生

素”［６］和“新材料之母”［７］。

稀土在抗菌领域的开发利用源于２０世纪初，早

期硫酸铈钾被用于防止烧伤感染的抗菌剂，随后人

们发现硫酸钕与硫酸镨可医治结核病。稀土的抗菌

机理是：稀土离子与细菌发生相互作用，破坏其细胞

壁、细胞膜和胞内的ＤＮＡ、蛋白质和酶
［８］，阻碍细菌

的生命活动，抑制细菌的生长繁殖；稀土元素的４ｆ
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亚层中未成对电子与其他元素的外层电子发生相互

作用，使得稀土具有活泼的配位性，可合成具有抗菌

性能的稀土配合物［９］；稀土元素掺杂到抗菌材料中，

可与其他抗菌剂产生协同抗菌效应［１０］，减少了其他

抗菌剂的用量，且得到抗菌能力更强的复合抗菌材

料。本文综述稀土离子和稀土氧化物的抗菌性能和

抗菌机理，探究了稀土有机复合抗菌剂和稀土无

机复合抗菌剂的协同抗菌效应，介绍了稀土无机复

合抗菌剂在塑料、陶瓷和织物中的应用，最后展望了

稀土在抗菌材料应用中的未来发展方向。

１　稀土离子和稀土氧化物抗菌剂

１１　稀土离子的抗菌性能

某些化学物质对生物体在低剂量时产生正面作

用，但在高剂量时则产生负面作用，这种现象被称为

Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应
［１１］。研究表明，稀土离子与微生物

相互作用会产生 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应，即少量的稀土离

子有利于微生物生长，但当稀土离子超过一定量时，

会抑制微生物的生长［１２］。

高熙等［１３］研究了Ｌａ３＋浓度对大肠杆菌生长的

影响，用分光光度计定时测试大肠杆菌的 ＯＤ６００

值（ＯＤ６００值与细菌浓度成正比），以此来观察细

菌的生长动态。当 Ｌａ３＋ 浓度≤２５０μｇ／ｍＬ时，

Ｌａ３＋对大肠杆菌起到促进生长作用，促进生长强

度与Ｌａ３＋浓度成正比，当Ｌａ３＋浓度为２５０μｇ／ｍＬ

时达到了最大生长强度，随着Ｌａ３＋浓度继续增大，

Ｌａ３＋对大肠杆菌生长强度的促进作用逐渐减弱，

当Ｌａ３＋浓度达到３５０μｇ／ｍＬ时，Ｌａ
３＋对大肠杆菌

的生长产生抑制作用。但不同稀土离子对不同细

菌产生 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应的浓度范围是不同的，赵勇

等［１４］采用分光光度计研究了Ｃｅ３＋浓度对硫酸盐

还原菌生长的 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应，硫酸盐还原菌在紫

外区２８１ｎｍ波长处有强吸收峰，吸收峰的强度和

细菌浓度大致成正比，因此吸光度的值在一定程度

上可以反映细菌浓度，研究发现，浓度小于３７０ｍｇ／Ｌ

的Ｃｅ３＋对硫酸盐还原菌的生长具有促进作用，而浓

度大于３７０ｍｇ／Ｌ的Ｃｅ
３＋则会抑制硫酸盐还原菌生

长，Ｃｅ３＋ 对硫酸盐还原菌的生长表现出明显的

Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应。

一些稀土离子对部分细菌生长的影响情况见

表１，相对而言，轻稀土离子的抗菌性能研究较多。

稀土离子对微生物的 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应主要有两个方

面的影响因素：１）细菌种类。相同稀土离子浓度可

促进某些细菌生长却抑制另一些细菌生长，根据

表１可知，在５０～２５０ｍｇ／Ｌ浓度范围内，Ｌａ
３＋对大

肠杆菌［２０］是促进生长作用，对蜡状芽孢杆菌却表现

出抑制生长作用。２）培养时间。在细菌的生长前

期，低浓度稀土离子对细菌起到促进生长作用，但伴

随着培养时间的增大，低浓度稀土离子对细菌的生

长起到抑制作用。刘庆都等［２０］研究Ｌａ３＋对软腐欧

文氏菌生长的影响，发现浓度为５０～２００μｇ／ｍＬ的

Ｌａ３＋在２４ｈ内可促进软腐欧文氏菌生长，但培养时

间超过２４ｈ后，Ｌａ３＋在所有浓度范围内均会抑制细

菌的生长。

表１　一些稀土离子对部分细菌生长的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狅犿犲狉犪狉犲犲犪狉狋犺犻狅狀狊狅狀狋犺犲犵狉狅狑狋犺狅犳狊狅犿犲犫犪犮狋犲狉犻犪

Ｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎ Ｂａｃｔｅｒｉａｌｓｐｅｃｉｅｓ Ｇｒｏｗｔｈｐｒｏｍｏｔｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｇｒｏｗｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｌａ３＋［１３］ 犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻 ＜２５０μｇ／ｍＬ ＞２５０μｇ／ｍＬ

Ｃｅ３＋［１４］ 犛狌犾犳犪狋犲狉犲犱狌犮狋犻狀犵犫犪犮狋犲狉犻犪 ＜３７０ｍｇ／Ｌ ＞３７０ｍｇ／Ｌ

Ｎｄ３＋［１５］ 犛狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊犪狌狉犲狌狊 ＜５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ ＞５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ

Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｎｄ３＋［１６］ 犜狉犻犮犺狅犱犲狉犿犪 ＜１０－４ｍｏｌ／Ｌ ＞１０－４ｍｏｌ／Ｌ

Ｓｍ３＋［１７］ 犅犪犮犻犾犾狌狊狋犺狌狉犻狀犵犻犲狀狊犻狊 ＜２５０μｇ／ｍＬ ＞２５０μｇ／ｍＬ

Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋［１８］ 犅犪犮犻犾犾狌狊犮犲狉犲狌狊 ４０～５０ｍｇ／Ｌ ＞５０ｍｇ／Ｌ

Ｃｅ３＋［１９］ 犆狅狉狔狀犲犫犪犮狋犲狉犻狌犿犵犾狌狋犪犿犻犮狌犿 ５～１０ｍｇ／Ｌ ＞１０ｍｇ／Ｌ

１２　稀土氧化物的抗菌性能

随着稀土离子在抗菌领域应用的深入研究，发

现纳米稀土氧化物也具备一定的抗菌能力。邢岩

等［２１］采用静电纺丝法制备Ｌａ２Ｏ３纳米纤维，结果表

明，Ｌａ２Ｏ３纳米纤维对大肠杆菌具有快速且彻底的

杀菌性能。在极低的纤维负载（２００ｍｇ／Ｌ）和高大

肠杆菌浓度（１０７ｃｆｕ／Ｌ）的情况下，１００ｍｉｎ杀菌率

可达到９５％，在持续３ｄ的长期抗菌实验中，大肠杆

菌全部被杀灭，Ｌａ２Ｏ３纳米纤维表现出对大肠杆菌

持久强劲的抗菌作用，同时对绿脓杆菌和鲍曼不动

杆菌也有较好的杀菌效果。不仅一维的稀土氧化物

纳米纤维具有抗菌能力，而且一些零维的稀土氧化

物纳米颗粒也具备一定的抗菌能力，ＲＡＶＩＳＨＡＮＫＡＲ

等［２２］采用溶液燃烧法合成了粒径为４０ｎｍ左右的

ＣｅＯ２纳米颗粒，实验表明ＣｅＯ２纳米颗粒对铜绿假

单胞菌具有很强的抗菌能力。但这些纳米稀土氧化

１２
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物极易发生团聚，团聚现象将降低材料的比表面积、

削弱表面效应，使抗菌能力急剧下降，若将纳米稀土

氧化物均匀分散在一定介质中，可显著提高其抗菌

能力。ＧＯＨ等
［２３］采用溶胶凝胶法制备了含有纳米

ＣｅＯ２的生物活性玻璃，实验表明，当生物活性玻璃

中含有１０％的ＣｅＯ２时，其对大肠杆菌杀菌率可达

９０％以上。

综上所述，稀土氧化物的抗菌性能主要受以下

两个因素的影响：１）粒径大小。当稀土氧化物尺寸

小于１００ｎｍ时，发生量子尺寸效应，导致禁带明显

变宽，空穴与电子复合概率极大减小，从而使电子空

穴对具有更加强大和更加稳定的氧化还原能力，使

化学活性大大提高。ＢＡＬＵＳＡＭＹ 等
［２４］研究了

Ｌａ２Ｏ３粒度与其抗菌能力的关系，分别测试粒度

１μｍ的Ｌａ２Ｏ３和１００ｎｍ的Ｌａ２Ｏ３的抗菌能力，结果

表明１００ｎｍ的Ｌａ２Ｏ３对金黄葡萄球菌有优异的抗

菌能力，而１μｍ的Ｌａ２Ｏ３对金黄葡萄球菌没有抗菌

能力。２）形貌与结构。采用相同的原料、不同的合

成方法可以合成出不同形貌与结构的稀土氧化物，

进而使稀土氧化物表现出不同的物理化学性质，所

对应的抗菌能力也就有所差异。谢昌健［２５］使用沉淀

法和水热法分别合成了八面体结构的纳米ＣｅＯ２和棒

状结构的纳米 ＣｅＯ２，实验发现，棒状结构的纳米

ＣｅＯ２对枯草芽孢杆菌和金黄色葡萄球菌具有良好的

抗菌效果，而八面体结构的纳米ＣｅＯ２则无抗菌效果。

１３　稀土离子和稀土氧化物的抗菌机理研究

以不同形式存在的稀土元素，其抗菌机理也不

相同。以下主要从稀土离子和纳米稀土氧化物两个

方面来阐述抗菌机理。

１．３．１　稀土离子的抗菌机理研究

细菌主要由细胞壁、细胞膜、细胞质与核质四大

基本结构组成，每个部分与稀土离子的作用方式不

同，稀土离子的抗菌性能主要从两个方面实现：

一是稀土离子与细胞壁和细胞膜发生相互作

用，改变细胞结构，影响细菌的生理活动甚至导致细

菌死亡。肽聚糖是革兰氏阴性菌细胞壁的主要组成

成分之一，稀土离子可与肽聚糖中的碳基和羧基发

生作用［２６］。研究结果表明［２７］，在低浓度稀土离子

时，肽聚糖构象部分改变，细胞壁由密实变得松弛并

产生缝隙，胞外营养物质可以更好地通过细胞壁，促

进细胞生长；在高浓度稀土离子时，肽聚糖构象彻底

改变，缝隙过大形成通道，胞内容物流失，同时胞外

大量稀土离子进入胞内，与胞内的ＤＮＡ、蛋白质和

酶等发生反应，抑制细菌正常生理活动，致使细菌死

亡。细胞膜上有许多Ｃａ２＋受体蛋白，由于稀土离子

与Ｃａ２＋在性质和结构方面相似，因此稀土离子可取

代受体蛋白结合位点的Ｃａ２＋，但稀土离子不能完成

Ｃａ２＋在细菌生命活动中所发挥的功能，从而致使细

菌死亡。ＬＩＵ等
［２８］利用原子力显微镜和扫描电子

显微镜镜探究了Ｌａ３＋对大肠杆菌的影响，研究发

现，Ｌａ３＋破坏了细胞膜结构，增强了细胞通透性，溶

菌酶透过细胞膜直接杀死大肠杆菌，这是因为Ｌａ３＋

和Ｃａ２＋有着极其相近的离子半径和配位特性，Ｌａ３＋

侵占了受体蛋白结合位点的Ｃａ２＋；同时通过ＩＣＰ测

试细胞上清液，发现上清液中含有大量的Ｃａ２＋，进

一步说明Ｃａ２＋被Ｌａ３＋大量取代致使细菌死亡。

二是稀土离子可与细菌胞内的ＤＮＡ、蛋白质

和酶等发生作用，干扰细菌的正常生理活动，破

坏基因的遗传和表达，致使细菌死亡。稀土离子

可使ＤＮＡ双螺旋结构变得紧密，碱基对自由移

动困难，抑制ＤＮＡ的复制与转录，阻碍细菌的繁

殖［２９３１］；汪承润等［３２］研究Ｌａ３＋对大肠杆菌 ＤＮＡ

的作用，用含不同浓度的硝酸镧的 ＬＢ培养基培

养大肠杆菌，３０ｈ后提取大肠杆菌的 ＤＮＡ做琼

脂糖凝胶电泳实验，研究发现高浓度Ｌａ３＋组大肠

杆菌的电泳带荧光减弱或滞留于点样孔而不能

泳出，说明ＤＮＡ可能出现交联紧密现象，从而影

响细菌的增殖生长。稀土离子可与许多酶（合成

酶、氧化酶、还原酶、转移酶、裂解酶和水解酶等）

生成配合物，对酶活性有不同程度的相互作用。

王燕等［３３］研究了Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋和Ｎｄ３＋对谷氨酸棒杆

菌中谷氨酸脱氢酶（ＧＤＨ）的影响，结果表明，当

Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋和Ｎｄ３＋分别在０～１．６８×１０
－２ｍｍｏｌ／Ｌ、

０～０．２３８×１０
－２ｍｍｏｌ／Ｌ、０～０．３５８×１０

－２ｍｍｏｌ／Ｌ

低浓度时对菌内谷氨酸脱氢酶的酶活性有一定提

高；而高浓度的Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋和Ｎｄ３＋则都会抑制菌内

该酶的酶活性，呈现出“低促高抑”的现象。

１．３．２　稀土氧化物的抗菌机理研究

稀土氧化物的抗菌机理大多是光催化作用。当

给予纳米稀土氧化物一个能量高于其自身吸收阈值

的光照时，价带电子吸收能量后发生电子跃迁到导

带上，并在价带上留下相应的空穴，在材料表面即形

成了光生电子空穴对，光生电子空穴对与环境中的

空气和水分发生反应，产生大量具有强氧化性的活

性氧（ＲＯＳ）·ＯＨ 和·Ｏ２－，细胞正常的生命活动

需要微量的ＲＯＳ参与，但过量的ＲＯＳ会破坏细胞

结构［３４３５］。旷雅舒［３６］将纳米ＣｅＯ２分别分散于ＰＢＳ

缓冲液和生理盐水介质来培养大肠杆菌，研究发现，

２２
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在ＰＢＳ中因大肠杆菌与ＣｅＯ２间存在静电斥力，大

肠杆菌与ＣｅＯ２间几乎未直接接触，胞内ＲＯＳ含量

未发生明显变化，细胞膜结构也未改变；但在生理盐

水中大肠杆菌与ＣｅＯ２充分接触，胞内的ＲＯＳ含量

显著上升，细胞膜的稳定性显著下降，大肠杆菌结构

被破坏，导致其死亡。

２　稀土有机复合抗菌剂

２１　稀土配合物的抗菌性能

稀土具有特殊的电子层结构，配位活性高，与Ｏ

和Ｎ有较强的配位能力，可形成具有抗菌功能的稀

土有机配合物，在抗菌药物领域得到了广泛应用。

抗菌材料的抗菌性能表征通常使用抑菌圈法，

抑菌圈法（如图１所示）是将适量的稀释至一定浓度

的细菌液均匀涂布在固体平板培养基上，后取适量

待测抗菌材料置于培养基中央，在适宜温度和湿度

下培养一定时间，通过抗菌材料的扩散来抑制其周

围细菌的生长而形成一个空白的无菌圈。故可根据

抑菌圈的大小来推断抗菌材料的抗菌能力，抑菌圈

直径越大，抗菌材料的抗菌能力越强。按照抗菌实

验规范和标准，抑菌圈小于 １０ ｍｍ、抑菌圈在

１０～２０ｍｍ和抑菌圈大于２０ｍｍ分别对应弱抑菌

作用、中等抑菌作用和强抑菌作用。抑菌圈法因其

操作简单、成本低廉、效果直观，成为应用最广泛的

抑菌实验。

图１　抑菌圈法实验
［３７］

犉犻犵１　犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀狕狅狀犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋
［３７］

李欣等［３７］研究了水杨醛缩甘氨酸席夫碱稀土

三元配合物对大肠杆菌的抗菌能力，比较了镧系稀

土配合物、镧系稀土离子 （Ｌｎ３＋ ＝Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋、

Ｄｙ
３＋、Ｓｍ３＋、Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋、Ｙ３＋和Ｇｄ３＋）和配体（水杨

醛缩甘氨酸席夫碱和２，２联吡啶）的抗菌能力，结

果表明，在相同浓度（０．０１２ｍｏｌ／Ｌ）下，镧系稀土离

子和配体的抑菌圈直径都小于１０ｍｍ，属于弱抑菌

效果，而所有镧系稀土配合物的抑菌圈直径都在

１８～２４ｍｍ，属于强抑菌效果，稀土配合物的抗菌能

力强于单独配体的抗菌效果。表２列举了一些具有

抗菌能力的稀土配合物。

表２　一些稀土配合物的抗菌能力

犜犪犫犾犲２　犃狀狋犻犫犪犮狋犲狉犻犪犾犪犫犻犾犻狋狔狅犳狊狅犿犲狉犪狉犲犲犪狉狋犺犮狅犿狆犾犲狓犲狊

Ｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｍｐｌｅｘ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ＲａｒｅｅａｒｔｈｃｏｍｐｌｅｘＥ．ｃｏｌｉ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒ

Ｌｉｇａｎｄ

Ｅ．ｃｏｌｉｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒ

ＲａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓＥ．ｃｏｌｉ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒ

Ｅｕｐｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ

ａｃｉｄ８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ
［３８］

５ｍｇ／ｍＬ １３ｍｍ
ｐｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄ１０ｍｍ

８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ７ｍｍ
—

Ｙｂｐｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ

ａｃｉｄ８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ
［３８］

１０ｍｇ／ｍＬ １６ｍｍ
ｐｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄ１２ｍｍ

Ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ８ｍｍ
—

Ｌａ２，３ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ
［３９］ ５ｍｍｏｌ／Ｌ １７ｍｍ ２，３ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ０ｍｍ Ｌａ３＋７ｍｍ

Ｙ２，３ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ
［３９］ ５ｍｍｏｌ／Ｌ １４ｍｍ ２，３ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ０ｍｍ Ｙ３＋６ｍｍ

Ｒｅｓａｌｉｃｙｌａｔｅｓｏｄｉｕｍ
［４０］（Ｒｅ３＋＝

Ｅｕ３＋、Ｅｒ３＋、Ｓｍ３＋、Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋、

Ｙ３＋、Ｐｒ３＋ａｎｄＣｅ３＋）

０．００２ｍｏｌ／Ｌ １０－１２ｍｍ Ｓａｌｉｃｙｌａｔｅｓｏｄｉｕｍ０ｍｍ

Ｒｅ３＋（Ｅｕ３＋、Ｅｒ３＋、Ｓｍ３＋、

Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋、Ｙ３＋、

Ｐｒ３＋ａｎｄＣｅ３＋）０ｍｍ

Ｒｅｓａｌｉｃｙｌａｔｅ

ｓｏｄｉｕｍｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ
［４０］

（Ｒｅ３＋＝Ｓｍ３＋、Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋、

Ｇｄ３＋、Ｐｒ３＋ａｎｄＤｙ３＋）

０．００８ｍｏｌ／Ｌ １５．５－２０．３ｍｍ

Ｓａｌｉｃｙｌａｔｅｓｏｄｉｕｍ０ｍｍ

Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ１４．３ｍｍ

Ｒｅ３＋（Ｓｍ３＋、Ｎｄ３＋、

Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、

Ｐｒ３＋ａｎｄＤｙ３＋）０ｍｍ

　　除了人工合成的一些具有抗菌能力的有机配体

外，还可以从天然动植物中提取出天然抗菌有机配

体［４１］，如壳聚糖、甲壳素、芥末、桂皮油等，天然抗菌

有机配体有安全环保、来源广泛、成本低廉等优点，

但其抗菌作用较弱，且热稳定性差，采用稀土与天然

抗菌有机配体复合的方法，可制备出高效稳定的绿

色抗菌材料。杨自芳［４２］以天然高分子抗菌剂壳聚

糖和稀土硝酸盐（ＲＥ３＋ ＝Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋、

Ｙ３＋、Ｅｒ３＋和 Ｇｄ３＋）为原料，以稀醋酸为反应介质，

制备出多种新型稀土壳聚糖配合物，抗菌实验的结

果表明，所有稀土元素合成的稀土壳聚糖配合物对

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌都有优异的抗菌性能，

３２
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最小抑菌浓度（ＭＩＣ）为２００～３００μｇ／ｍＬ，且抗菌效

果明显优于单独的壳聚糖、稀土硝酸盐。

２２　稀土配合物的抗菌机理研究

稀土配合物的抗菌机理主要有两个方面。一方

面是稀土离子和配体之间发生螯合作用，稀土离子

的正电荷部分转移到配体上去，使鳌合环上的电子

产生离域效应，减弱了稀土离子的极性，增强了稀土

配合物的亲油性，使得稀土配合物不仅可破坏细胞

壁和细胞膜中的脂质、磷脂等亲油性物质，还可穿透

细胞壁和细胞膜的类脂层进入胞内，与胞内核糖体

反应，干扰蛋白质的合成，影响胞内的新陈代谢，抑

制细菌的生长［４３］。另一方面是因为稀土配合物通

过破坏了细菌的呼吸作用，从而影响了细菌的ＡＴＰ

制造过程，致使细菌死亡［４４］。

此外，稀土与具有抗菌能力的配体产生了协同

抗菌作用，它们相对于单独配体或稀土离子表现出

更好的抗菌能力［４５］。从表２可以看出，稀土配合物

相对于单独使用配体和稀土离子，稀土配合物抗菌

能力得到显著提升。

３　稀土无机复合抗菌剂

稀土以合适的比例掺杂进入无机抗菌剂，可制

备出稀土无机复合抗菌剂，利用稀土与无机抗菌剂

产生的协同抗菌作用，可增强材料抗菌能力。稀土

无机复合抗菌剂主要可分为稀土金属离子型抗菌

材料和稀土金属氧化物光催化型抗菌材料。

３１　稀土金属离子型抗菌材料

３．１．１　稀土金属离子型抗菌材料的抗菌性能

稀土金属离子型抗菌材料是将稀土离子和抗

菌金属离子（Ａｇ
＋、Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋）通过离子交换、吸

附和沉淀等方法负载到无机载体表面或结构中，从

而制得复合抗菌材料。Ａｇ
＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋以及稀土

离子都具有一定的抗菌能力，将这些金属离子负载

到比表面积大、化学性质稳定、阳离子交换能力强的

载体中，可提高金属离子缓释的持久性，延长抗菌剂

的使用寿命，并且可以增强抗菌剂的耐热性。常见

的载体有活性炭、沸石、蒙脱石和白炭黑等无机

材料。

包芮于等［４６］以葡萄糖为原料，采用水热法合成

了纳米碳微球载体，将其投入至硝酸银与稀土硝酸

盐的混合溶液中进行离子交换反应，使银离子与稀

土离子共吸附在碳微球上，分别制得载银碳微球与

载银稀土元素碳微球，其对白葡萄球菌、大肠杆菌

和枯草芽孢杆菌的抗菌能力如表３所示。从表３的

抑菌圈实验结果可以看出，碳微球不具备抗菌能力，

载银稀土元素碳微球对白葡萄球菌、大肠杆菌和枯

草芽孢杆菌的抗菌能力相较于载银碳微球得到明显

提升，银离子和稀土离子本身都具有一定抗菌能力，

稀土载银碳微球中的稀土离子与银离子产生了协

同抗菌作用，显著增强了抗菌材料的抗菌性能。

表３　载银稀土元素碳微球对白葡萄球菌、大肠杆菌和枯草芽孢杆菌的抗菌能力
［４６］

犜犪犫犾犲３　犃狀狋犻犫犪犮狋犲狉犻犪犾犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳狊犻犾狏犲狉犮犪狉狉狔犻狀犵狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲犿犲狀狋犮犪狉犫狅狀犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲狊犪犵犪犻狀狊狋狊狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊

犪犾犫犻犮犪狀狊，犲狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻犪狀犱犫犪犮犻犾犾狌狊狊狌犫狋犻犾犻狊
［４６］ ／犿犿

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒ

犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻

Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒ

犛狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊犪犾犫狌狊

Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｚｏｎｅｄｉａｍｅｔｅｒ

犅犪犮犻犾犾狌狊狊狌犫狋犻犾犻狊

Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ０ ０ ０

Ａｇ／Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １２．０ １１．０ １２．５

Ａｇ／Ｌａ／Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １４．５ １３．５ １４．０

Ａｇ／Ｃｅ／Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １８．０ １７．０ １８．５

Ａｇ／Ｐｒ／Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １６．０ １３．５ １６．０

Ａｇ／Ｎｄ／Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １７．５ １５．５ １６．０

Ａｇ／Ｓｍ／Ｃａｒｂｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １４．０ １２．５ １２．５

　　唐晓宁等
［４７］先采用溶胶凝胶法制得白炭黑载

体，再将白炭黑投入ＺｎＳＯ４与 Ｃｅ（ＮＯ３）３溶液中，

Ｚｎ２＋和Ｃｅ３＋共吸附在白炭黑上从而制得载锌铈抗

菌白炭黑。探究了原料中Ｃｅ（ＮＯ３）３浓度对载锌铈

抗菌白炭黑抗菌率的影响，发现未添加Ｃｅ３＋的载锌

白炭黑的抗菌率只有３２％；随着Ｃｅ（ＮＯ３）３浓度的

增大，载锌铈抗菌白炭黑抗菌能力逐渐增强；当

Ｃｅ（ＮＯ３）３浓度为０．００５ｍｏｌ／Ｌ时，抗菌率达到最高

为７８％，此时，Ｚｎ２＋和Ｃｅ３＋共负载的抗菌白炭黑的

抗菌能力达到最强，Ｚｎ２＋和Ｃｅ３＋ 产生了协同抗菌

作用。

稀土离子与常见抗菌金属离子协同作用是提高

抗菌能力的一种有效途径，二者联合作用的效果明

显优于单个物质作用，并且高于各个成分单独作用

时的总和，在充分发挥协同抗菌作用的同时也提高

了抗菌广谱性，从而达到更好的抗菌效果。

４２
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３．１．２　稀土金属离子型抗菌材料的抗菌机理

Ａｇ
＋、Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋等是常用的具有抗菌能力的

金属离子，其中Ａｇ
＋抗菌能力最强，但 Ａｇ

＋价格昂

贵且容易被氧化成黑色的 Ａｇ２Ｏ或还原成黑色的

Ａｇ；Ｃｕ
２＋自身带有颜色，导致其使用范围受限；

Ｚｎ２＋的抗菌能力远远弱于Ａｇ
＋和Ｃｕ２＋。这些金属

离子易与带负电的细菌发生静电吸引，并与细菌表

面的－ＳＨ 基团结合，使得蛋白质变性，酶失活，破

坏细菌的细胞壁和细胞膜导致细菌死亡（银离子和

巯基结合如图２所示）。稀土离子本身具有一定的

抗菌能力，将稀土离子掺杂到这些金属离子型无机

抗菌材料中可产生协同抗菌作用，相对于单独使用

稀土或金属离子抗菌能力得到显著提升，同时

Ａｇ
＋、Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋等金属离子的用量也可以大大减

小，降低抗菌材料的成本。

图２　银离子和巯基结合示意图

犉犻犵２犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犮狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀狅犳

狊犻犾狏犲狉犻狅狀狊犪狀犱狊狌犾犳犺狔犱狉狔犾犵狉狅狌狆狊

３２　稀土金属氧化物光催化抗菌材料

３．２．１　稀土氧化物光催化抗菌材料的抗菌性能

稀土金属氧化物是将稀土定向掺杂到半导体

纳米氧化物中制备的光催化抗菌材料。以ＺｎＯ、

ＴｉＯ２和ＣｕＯ等为代表的半导体材料，具有良好的光

催化性能和抗菌能力，可广泛应用于包装、织物和造

纸等领域。但是这些半导体禁带宽度较大，主要集

中在紫外光波段，响应光的波长范围较小，光利用率

低。稀土金属氧化物光催化抗菌材料是将稀土定向

掺杂到纳米氧化物半导体中，稀土掺杂一方面可缩小

半导体的禁带宽度，扩大响应光范围；另一方面将稀

土离子掺杂到半导体晶格中，可抑制电子与电子空穴

复合，增大晶格缺陷，增强活性氧（ＲＯＳ）·ＯＨ和·Ｏ２－

生成能力，这些都提高了材料的光催化抗菌活性。

赵苏等［４８］将一定比例的ＬａＣｌ３和纳米ＺｎＯ置

于水溶液中超声分散搅拌，过滤烘干后在１８０℃下

煅烧４ｈ，采用固相法研磨制备得到ＬａＺｎＯ纳米复

合抗菌粉体，通过ＳＥＭ与ＸＰＳ分析发现，Ｌａ３＋主要

负载于纳米ＺｎＯ 的表面；抑菌圈实验结果表明，

ＬａＺｎＯ纳米复合抗菌粉体对金黄色葡萄球菌和大

肠杆菌的杀菌率都大于９０％，且抗菌能力优于单独

使用ＬａＣｌ３或纳米ＺｎＯ。通过机械外力让稀土以固

相形式掺杂进入金属氧化物的方法，操作虽然简单，

但掺杂分布不均、且纯度低，导致抗菌材料的抗菌能

力的稳定性和耐久性都较差。

此外，还可以通过液相反应将稀土掺杂到金属

氧化物中，液相法的主要优点是反应易于控制，可精

确控制组分含量实现分子原子水平的均匀混合。

ＳＨＡＲＭＡ等
［４９］通过水热合成法制备掺钇氧化锌

纳米花状粉体（ＹＺＯ），研究了钇掺杂量对 ＹＺＯ纳

米粉体抗菌活性的影响，如图３所示，相比于未掺杂

钇的氧化锌纳米粉体，ＹＺＯ纳米粉体的抗菌能力得

到一定增强，当钇掺杂量为２％时，ＹＺＯ纳米粉体

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌抗菌能力最强。水热

法制备的稀土掺杂抗菌材料结晶度高、形貌和粒度

可控，且掺杂较为均匀，抗菌能力较为稳定持久，但

反应过程和实验装置较复杂。

图３　氧化锌中不同犢犣犗掺杂量对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌效果
［４９］
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３．２．２　稀土金属氧化物光催化抗菌材料的抗菌

机理

当光照能量大于半导体材料带隙能级时，半导

体原有的束缚态电子空穴对变为激发态电子、空穴

并向晶体表面扩散，即产生电子空穴对，电子空穴

对与环境中的空气和水发生反应，生成活性氧

（ＲＯＳ）·ＯＨ和·Ｏ２－，活性氧与细胞壁、细胞膜或

细胞内容物发生生化反应，最终导致细菌死亡。但

产生的产生电子空穴对因静电作用易再复合，减弱

光催化抗菌能力，将稀土掺杂进入半导体材料中，可

有效地阻止电子和空穴的复合，增强光催化抗菌能

力。王丽娟［５０］采用溶胶凝胶法分别制备了纳米级

的ＴｉＯ２、Ａｇ掺杂ＴｉＯ２和Ａｇ／Ｌａ共掺杂ＴｉＯ２抗菌

剂，通过不同时间细菌ＯＤ６００值所绘制的生长曲线

来反映３种抗菌剂的抗菌能力，研究实验发现，

Ａｇ／Ｌａ共掺杂ＴｉＯ２相较于Ａｇ掺杂ＴｉＯ２和未进行

掺杂ＴｉＯ２的抗菌能力得到一定的增强，推测Ｌａ
３＋

的掺杂可使其成为光生电子空穴对的捕获陷阱，即

光生电子与Ｌａ３＋因静电吸引而聚集，光生电子迁移

到Ａｇ／Ｌａ共掺杂ＴｉＯ２材料的表面，降低电子与空

穴复合机率，增强材料的光催化抗菌能力，并且Ａｇ、

Ｌａ和ＴｉＯ２三者产生协同抗菌作用，加强了抗菌广

谱性。

另一方面这些半导体禁带宽度较大，主要集中

在紫外光波段，响应光的波长范围较小，光利用率较

低。将稀土定向掺杂到纳米半导体中后，由于稀土

有着特殊电子层结构，可改变半导体的禁带能级结

构，缩小半导体的禁带宽度，扩大响应光范围，增强

半导体的光催化抗菌能力。ＳＵＷＡＮＢＯＯＮ 等
［５１］

在转速为４００ｒａｄ／ｍｉｎ，研磨时间为１５ｈ，Ｌａ３＋掺杂

量为３％的最佳条件下，采用行星式球磨机固相法

制备了ＬａＺｎＯ纳米粉体，研磨过程中产生大量晶

格缺陷，Ｌａ３＋置换Ｚｎ２＋掺杂进入ＺｎＯ晶格中，所制

备ＬａＺｎＯ纳米粉体的禁带宽度为３．０９ｅＶ，相较于

ＺｎＯ的禁带宽度３．３７ｅＶ明显降低，响应光波长范

围变大，光催化抗菌性能显著提高，对金黄葡萄球菌

和大肠杆菌有良好的抗菌性能。

３３　稀土无机复合抗菌材料的工业应用

稀土离子及其化合物本身有一定的抗菌能力，

将稀土以合适的比例掺杂到光催化型金属氧化物或

者金属离子无机抗菌剂中，可产生协同抗菌效应，制

备的稀土无机复合抗菌材料的抗菌能力得到显著

提高。稀土无机复合抗菌材料已在抗菌塑料、抗菌

陶瓷和抗菌织物等多个领域得到广泛应用，展现出

良好的开发应用前景。

随着生活水平的不断提高，人们对抗菌功能产

品的需求也越来越多，例如，日用品、家电、玩具、汽

车等用品都离不开塑料，制品表面容易产生细菌交

叉感染、传播疾病，由于塑料制品是人们经常接触的

生活用品，因此特别关注塑料制品的抗菌性能。可

将复合抗菌材料添加至塑料中，抑制塑料表面的细

菌生长或直接使细菌死亡，使塑料制品具有卫生自

洁功能，免去清洗保洁等繁杂劳动。魏彩［５２］以

ＣｅＯ２和Ｌａ２Ｏ３两种稀土氧化物为抗菌剂，以线性低

密度聚乙烯为载体树脂，采用增容分散、双螺杆挤出

切拉技术制得稀土抗菌母粒，以一定比例掺杂含载

银磷酸氢锆的抗菌母粒，最后吹塑成型制得抗菌聚

乙烯保鲜薄膜。加入稀土母粒后，薄膜的抗菌能力

得到显著提升，对大肠杆菌与金黄色葡萄球菌抗菌

率都大于９９％，同时薄膜的拉伸强度与保鲜能力也

得到提高。

陶瓷制品如水池、马桶、地砖等与日常生活息息

相关，而这些物品常处于潮湿环境中，极易滋生细

菌，可将复合抗菌材料掺杂到陶瓷釉料中，在陶瓷上

釉烧制后得到抗菌陶瓷。王昱征［５３］采用溶胶凝胶

法分别制备Ｚｎ／Ｃｅ、Ｚｎ／Ｙ共掺杂ＴｉＯ２纳米抗菌复

合材料，将该材料涂覆在陶瓷表面，６００℃煅烧后制

得抗菌陶瓷，该抗菌陶瓷对大肠杆菌、金黄色葡萄球

菌和白色念珠菌抗菌率都大于９９％。

在人体汗水和皮脂的浸渍下，织物极易成为细

菌的温床，细菌代谢分泌物对人体皮肤产生刺激并

释放气味，使织物变色、变形与发霉，危害人类健康。

唐玲俊［５４］将载银沸石、稀土和尼龙按照不同比例，

通过熔融纺丝制得ＡｇＲＥ复合抗菌纤维，当稀土添

加量在３％时，相较于单独载银沸石纤维，该ＡｇＲＥ

抗菌纤维对大肠杆菌、八叠球菌和枯草杆菌的抗菌

能力得到极大地提升，同时该ＡｇＲＥ抗菌纤维还具

有流动性好、断裂强度高的物理特性。

４　结语

稀土因其独特的理化性质，稀土离子和稀土氧

化物都有一定的抗菌能力，稀土在抗菌材料的应用

主要集中在稀土配合物、稀土金属离子型复合抗菌

剂和稀土金属氧化物光催化型复合抗菌剂等方面。

稀土离子具有Ｈｏｒｍｅｓｉｓ效应，抗菌能力有限，与常

见的抗菌金属离子Ａｇ
＋、Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋，共掺杂负载

到载体上可制得稀土金属离子型复合抗菌剂，稀土

离子与金属离子产生协同抗菌作用，同时可减小

６２
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Ａｇ
＋、Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋的用量，降低抗菌材料的生产成

本。稀土氧化物掺杂ＺｎＯ、ＴｉＯ２和ＣｕＯ等半导体

材料，可缩小半导体禁带宽度，降低电子空穴对复

合率，增强活性氧（ＲＯＳ）·ＯＨ 和·Ｏ２－的产生能

力，从而制备稀土金属氧化物光催化型复合抗菌材

料，显著增强了产品的抗菌能力。稀土与具有抗菌

性的配体也可以产生协同抗菌作用，使稀土与有机

配体形成的稀土配合物抗菌材料的抗菌能力得到显

著提高。

虽然稀土在抗菌材料领域已经得到了广泛的应

用，但其在以下几个方面还有待进一步地深入研究：

１）抗菌机理。目前的抗菌机理研究主要集中于

细胞水平，涉及分子水平特别是基因水平的研究较

少，由于抗菌过程是动态的，因此难以从根本上解释

有关现象及其机理，尤其是当稀土和其他抗菌剂产

生协同抗菌作用时，有待深入研究分子水平的协同

作用机制。

２）抗菌性能。有待采用更加方便可靠的实验手

段验证含稀土抗菌材料的抗菌能力，尤其是持久性

和稳定性，目前仍需长时间的重复试验来测试其持

久性和稳定性。此外，需要关注抗菌过程是否会使

细菌产生耐药性，是否污染环境等。

３）稀土元素的种类。目前关于含稀土抗菌材料

的研究主要集中在以Ｌａ和Ｃｅ为代表的轻稀土元

素，而重稀土元素在抗菌材料领域的应用有待研究。

４）稀土抗菌材料的应用。稀土无机复合抗菌

材料在塑料、陶瓷和织物中的应用都涉及到复合抗

菌材料的分散性问题，若活性成分发生团聚或者被

包裹于基体内部，被极大地减弱抗菌材料的抗菌能

力。此外，还应该关注稀土掺杂对抗菌材料的其他

性能的影响，如涂料的颜色、塑料的弹性、陶瓷的强

度、织物的白度等。
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