
 
 
 
 
 
 
 

  第 49卷 第 22期  2004年 11月  论 文 

2294   www.scichina.com 

纳米MgO的可控制备及其对 B. niger的杀灭性能 
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摘要  以Mg(NO3)2·6H2O, 无水Na2CO3, 无水Na2SO4, 尿素和氨水为原料, 采用不同方法制备了不同
粒径的纳米MgO. 用所合成的纳米MgO对 B. niger (枯草杆菌黑色变种芽孢)进行了杀菌实验并与常见
的光催化杀菌材料 TiO2进行比较. 通过XRD, TEM, BET和 FT-IR手段对样品进行测试和表征, 结果表
明, MgO的杀菌能力随粒径减小而增大. 与纳米 TiO2相比, 纳米MgO及以纳米MgO改性的内墙涂料, 
无论实验过程光照与否, 对 B. niger 均表现出更好的杀灭活性. 对 MgO 杀菌机理进行初步探讨, 表明
MgO极易水合, 使粉体表面包覆一层OH−, 利于高浓度O2

−的存在, 而强氧化性的O2
−
离子破坏了B. niger

细胞壁的肽键, 从而起到杀菌作用. 

关键词  纳米 MgO  B. niger  粒径  杀菌 

纳米MgO作为一种功能材料已经获得了广泛的
应用[1,2]. 最近人们又发现[3], 在水溶液中, MgO表面
能够产生O2

−
离子, 从而可以有效地杀灭细菌, 表现出

良好的抗菌性能 . Stoimenov等 [4]的工作证明 , 纳米
MgO因具有高的比表面 , 存在较多晶格缺陷而带正
电荷 , 吸附卤素气体后可以与带负电的大肠杆菌和
芽孢等形成强的相互作用, 从而对细菌、芽孢以及病
毒表现出很高的杀灭活性.  

与 TiO2 及含银、铜等其他金属元素的固体杀菌

剂相比, MgO具有制备原料丰富、杀菌条件简单、本
身无色无毒等优点 , 作为一种新型固体杀菌材料展
现出广阔的应用前景, 对其开展深入研究, 具有重要
的实用价值.  

本文通过控制合成条件制备了不同粒径的纳米

MgO 晶体, 分别与 B. niger(枯草杆菌黑色变种芽孢)
进行相互作用, 考察了纳米 MgO 粒径的变化对杀灭
活性的影响, 同时对其机理进行了初步探讨. 分别将
纳米MgO和纳米 TiO2以一定比例与普通内墙涂料均

匀混合, 其杀菌实验结果显示, 添加纳米 MgO 的内
墙涂料对芽孢具有更好的抑制效果.  

1  实验 

(ⅰ) 实验原料.  实验所用 Mg(NO3)2·6H2O, 无
水 Na2CO3, 无水 Na2SO4, 尿素和氨水均为分析纯试
剂; B. niger(Bacillus subtilis var. niger, ATCC9372)为
国标菌片(中国传染病预防控制所疾病预防控制中心 

提供), 含菌量均为 106 cfu/片. 
(ⅱ) 不同粒径MgO的合成.  分别称取一定量的

Mg(NO3)2·6H2O和无水Na2CO3溶于水配成盐溶液和

碱溶液 . 由成核 /晶化隔离法(方法A)[5,6]制备碱式碳

酸镁, 并于 550℃焙烧 1 h, 制备纳米MgO样品. 
保持相同的溶液配制条件 , 采用高速搅拌下的

单滴法(方法 B), 控制适当滴速在高速搅拌下使盐溶
液滴入碱溶液中制备碱式碳酸镁 . 将生成的碱式碳
酸镁充分洗涤后于 70℃干燥 12 h, 然后分别于 550, 
750和 950℃下焙烧 1 h, 得到纳米 MgO样品. 

采用氨水法(方法C)和尿素法(方法D)[7]分别合成

氢氧化镁及碱式碳酸镁. 将沉淀分离并洗涤后, 于 90
℃干燥, 最后在 450℃下焙烧 1 h, 制备纳米MgO样
品.  

将Mg(NO3)2·6H2O, 无水Na2SO4 和尿素按一定

物质的量的比例混合, 封入高压釜中, 采用水热合成
法(方法E)[8]制备碳酸镁 , 将沉淀洗涤、干燥后 , 于
600℃焙烧 2 h, 得到微米MgO样品, 用于对比实验. 

(ⅲ) 杀菌实验.  称取不同方法制备的 MgO 样
品 0.50 g, 分别与 B. niger在 37℃下接触 24 h后, 按
国标方法 1)继续培养 48 h 后进行活菌计数并计算杀
灭率.  

(ⅳ) 涂料杀菌实验.  分别将 5%(质量分数)的纳
米 MgO 和纳米 TiO2加入苯丙型内墙涂料(北京凌兹涂
料化工公司提供)进行改性, 然后定量平行刷涂 6 个试
片后, 在日光照射和避光条件下, 分别与 B. niger 在  

                   
1) 中华人民共和国国家标准 GB15981-1995 
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37℃下接触 24 h, 按文献方法[10]进行活菌计数并计

算杀灭率. 
(ⅴ) 分析和表征.  采用 Shimadzu XRD-6000型

X射线粉末衍射仪(Cu Kα射线, λ为 0.15406 nm, 扫
描速度为 5°/min, 角度为 3°~90°)测试样品的晶体
结构.  

由 Newfine Lorrna 透射电子显微镜表征样品晶
体的形貌.  

采用 Quantachrome Autosorb-1型比表面-孔径分
布仪测定样品的比表面积.  

由 Bruker Vector 22型傅里叶变换红外光谱仪对
样品结构进行红外表征(KBr 压片, 其中样品与 KBr
的质量比为 1︰100). 

2  结果与讨论 

2.1  不同粒径纳米 MgO的可控制备 

本文分别采用成核/晶化隔离法、高速搅拌下的
单滴法、尿素法、氨水法和水热合成法, 合成 8个不
同粒径的 MgO样品. 所制得 MgO样品的 XRD谱图
如图 1 所示, 样品的峰强和半高峰宽随着 MgO 合成
方法的不同而有所差异.  

采用成核/晶化隔离法制备所得碱式碳酸镁前驱
体, 经 550℃焙烧后, 制得样品MgO-1, 其 XRD峰强
较弱、半峰宽较大. TEM照片(图 2)表明, 该方法制备
的纳米 MgO平均晶粒尺寸较小. 

以高速搅拌下的单滴法制备得到碱式碳酸镁前 

驱体, 分别于 550, 750 和 950℃下进行焙烧, 所得样
品MgO-2, MgO-3和MgO-4的晶粒尺寸, 随前驱体焙
烧温度的增加而逐渐增大 . 样品XRD特征衍射峰的
峰强逐渐增强, 半峰宽依次减小, 由Scherrer[10]公式

计算所得MgO平均粒径的结果列于表 1. 因成核/晶
化隔离法制备所得碱式碳酸镁前驱体粒径较小 , 故
在 550℃焙烧所得MgO-1 的粒径小于高速搅拌下的
单滴法制备所得的MgO-2 样品 . 使用TEM对纳米
MgO样品进行测量 , 其结果为样品一次粒子的平均
粒径; 由XRD对纳米MgO进行测量, 利用由Scherrer
公式计算所得MgO平均粒径 , 也为一次粒子粒径的
平均值 . 采用两种方法对MgO样品的一次粒子进行
测量计算, 所得结果虽有差异, 但粒径变化规律是一
致的. 

采用氨水法, 通过控制硝酸镁溶液的浓度, 可制
得不同晶粒尺寸的纳米MgO样品MgO-5 和MgO-6. 
两个样品的XRD半峰宽减小, 峰强增加, 得到晶粒尺
寸较大的立方晶型产品 . 出现上述现象的原因是氨
水与镁盐的反应速度很快, 致使颗粒快速长大[7].  

以尿素法制备碱式碳酸镁 , 可以通过控制体系
温度来控制尿素的水解速度 , 从而有效地控制碱式
碳酸镁沉淀生成速度, 使晶体颗粒度较细而且均匀. 
小粒径的碱式碳酸镁经过焙烧后 , 所得 MgO-7 的
XRD半峰宽较大, 说明 MgO的粒径较小.  

在高压釜中采用水热合成法 , 可以制备得到较
大晶粒尺寸的碳酸镁. 将碳酸镁焙烧后, 测得MgO-8 

 

 
图 1  MgO样品的 XRD谱图 
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图 2  MgO样品的 TEM照片 

(a) MgO-1, (b) MgO-2, (c) MgO-3, (d) MgO-4, (e) MgO-5, (f) MgO-6, (g) MgO-7 
 

表 1  不同方法制备的 MgO晶粒尺寸 
样品 制备方法 TEM测得晶粒平均尺寸/nm XRD测得晶粒平均尺寸/nm 

MgO-1 A 7.6 7.6 
MgO-2 B 14.4 7.8 
MgO-7 D 26.0 8.7 
MgO-3 B 35.9 22.4 
MgO-5 C 47.3 25.6 
MgO-4 B 56.3 28.1 
MgO-6 C 69.1 29.3 
MgO-8 E 2145.9 97.3 

 
样品的 XRD半峰宽较小, 说明MgO与原碳酸镁形貌
一致, 均为粒径较大的微晶. 

2.2  MgO粒径与杀菌能力的关系 

B. niger具有细胞壁致密、抗化学药品能力强等
特点. 本文考察了不同粒径的 MgO 样品对 B. niger
芽孢的杀灭能力. 将不同粒径的MgO分别与 B. niger
作用 24 h后, 其杀菌结果列于表 2. 由表 2可以看出, 
不同粒径的纳米 MgO对 B. niger的杀灭率均在 91%

以上, 表现出了优异的杀菌性能. 而微米 MgO 对 B. 
niger的杀灭率仅有 76%, 说明MgO的粒径与对芽孢
的杀灭能力之间存在密切的关系. 由 TEM 测得纳米
MgO粒径大于 26 nm时, 随纳米 MgO的粒径逐渐增
大, 其对 B. niger的杀灭率呈减小趋势. MgO粒径在
69 nm左右时, 其对芽孢的杀灭率为 93%, 而当 MgO
粒径减小为 26 nm时, 其杀灭率迅速上升至 97%. 但
是当纳米 MgO 的粒径减小至 14 nm 时, 对 B. niger
的杀灭效果并不理想, 其杀灭率只有 91%左右. 
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表 2  不同粒径 MgO对 B. niger的杀灭率 
样品 TEM测得晶粒尺寸/nm 比表面/m2·g−1 表面Mg离子数与总体Mg离子数之比/% 对 B. niger的杀灭率/% 

MgO-1 7.6 22.89 2.03 91.56 
MgO-2 14.4 35.88 3.19 91.63 
MgO-7 26.0 115.62 10.26 97.48 
MgO-3 35.9 94.95 8.43 96.12 
MgO-5 47.3 61.63 5.47 94.46 
MgO-4 56.3 53.88 4.78 93.99 
MgO-6 69.1 47.54 4.22 93.06 
MgO-8 2145.9 20.43 1.81 75.71 

 
本文采用不同方法得到 8种 MgO样品的结晶度

较为接近, 可消除因制备方法不同, 造成 MgO 表面
状态的不同而对杀菌能力的影响. 由图 3所示的纳米
MgO对 B. niger的杀灭率与其粒径关系可知, MgO晶
粒尺寸较小, 杀菌效果明显. MgO粒径由 69 nm减小
至 47 nm 时, 其对芽孢的杀灭率上升趋势较为平缓; 
MgO粒径在 46.74 nm处出现折点, 小于 46.74 nm时
其对芽孢杀灭率则迅速上升. 将不同粒径纳米 MgO
进行 BET测量, 其结果列于表 2 中. 当纳米 MgO 的
粒径大于 26 nm时, 样品比表面随纳米 MgO粒径增
大而呈减小趋势, 但是当纳米 MgO 粒径小于 15 nm
时, 样品团聚情况严重, 其 BET 测量结果反而减小. 
本文制备所得 MgO 样品均属立方晶系, Mg2+半径为

0.65 Å, O2−半径为 1.40 Å, 根据 BET测量结果, 计算
所得表面 Mg离子数与总体 Mg离子数之比结果见表
2. 将表面 Mg 离子数与总体 Mg 离子数之比对 MgO
的粒径作图(图 4). 对图 4进行分段线性回归, 结果发
现, 当 MgO的粒径小于 48.39 nm时, MgO样品中的
表面 Mg 离子数与总体 Mg 离子数之比迅速增加, 并
出现折点. 对比实验及计算结果可以认为, 当 MgO
粒径减小时, 表面 Mg离子数迅速增加, MgO对芽孢  
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图 3  纳米 MgO粒径与 B. niger杀灭率的关系 

 
图 4  表面 Mg离子数与总体 Mg离子数之比和 MgO粒径

的关系 
 
的杀灭率明显提高. 

2.3  纳米 MgO改性涂料抗菌性研究 

将粒径为 26 nm的MgO添加入普通内墙涂料后, 
该涂料的涂膜性能、抗化学品性及贮存稳定性等性能

与普通内墙涂料的相应性能无明显差异 . 故将普通
内墙涂料和添加粒径为 26 nm的 MgO后的内墙涂料
分别对 B. niger 进行杀菌实验, 其结果列于表 3 中. 
由表 3可知, 普通涂料对难以杀灭的 B. niger的杀灭
率仅为 88%. 添加纳米 MgO 的内墙涂料, 对芽孢表
现出良好的抑制作用, 杀灭率大于 96%. 由此可知, 
以纳米 MgO 改性内墙涂料, 可显著提高涂料的抗菌
能力. 

表 3  纳米 MgO改性涂料的杀菌率 
涂料 对 B. niger的杀灭率/% 

普通内墙涂料 88.86 
5%MgO改性内墙涂料 96.96 

 
2.4  纳米 MgO与纳米 TiO2杀菌能力比较 

近年来, 以TiO2 为代表的光催化材料得到人们
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的广泛关注[11,12]. TiO2 光催化原理[11]是当TiO2 受到

光照时, 激发电离出电子同时产生正电性的空穴. 这
个电子和空穴与TiO2 表面上的氧气和水反应, 产生
活性氧和OH自由基. 由于这些活性物质的氧化或还
原作用, 有机污染物被分解为二氧化碳和水.  

本文将粒径为 29 nm锐钛矿型的 TiO2样品在光

照条件下与 B. niger 进行作用, 其结果列于表 4 中. 
分析结果可知, 纳米TiO2对B. niger的杀灭能力较差, 
杀灭率仅为 68%. 而粒径可比(26 nm)的 MgO 对 B. 
niger 的杀灭率达到 94%. 故与纳米 TiO2相比较, 纳
米 MgO对芽孢表现出较强的抑制能力.  

将添加粒径为 29 nm TiO2的内墙涂料, 对B. ni-
ger进行杀菌实验, 结果列于表 4 中.  添加纳米TiO2

的内墙涂料, 在光照条件下进行杀菌实验, 其结果与
以纳米MgO改性内墙涂料的抗菌效果较为接近, 对B. 
niger的杀灭率均达到 96%. 文献[11]报道, TiO2光催化

反应是光激起的反应 , 虽然只要有微弱的紫外光照
射, 但在无光照射时, 不会发生光催化反应, TiO2 也

就不具有抗菌性能 . 本文在避光条件下考察添加纳
米TiO2 的内墙涂料的抗菌能力, 其对B. niger的杀灭
率降至 93%. 而纳米MgO无论实验过程有无光照, 对
芽孢的杀灭率均大于 96％. 可见, 无论实验过程光照
与否, 纳米MgO均对芽孢表现出良好的抑制作用. 上
述实验结果表明, 纳米MgO较纳米TiO2 具有更理想

的抗菌效果, 杀菌能力不受光照条件限制, 对内墙涂
料进行改性可大幅度提高其抗菌能力.  
 

表 4  纳米 TiO2及纳米 MgO的杀菌效果比较 
样品 光照 对 B. niger的杀灭率/% 

TiO2 有 67.96 
MgO 有 94.46 
MgO改性内墙涂料 有 96.96 
TiO2改性内墙涂料 有 96.25 
MgO改性内墙涂料 无 96.15 
TiO2改性内墙涂料 无 93.11 
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2.5  MgO的杀菌机理 

芽孢外壁的化学组成中均含有大量的肽键, 即仲

酰胺( )结构. 由图 5 的 FT-IR 谱图可看  
出, 1638 cm−1 的强峰为酰胺中 C=O 的伸缩振动峰, 
N-H 变形振动的出峰位置在 1544 cm−1处, 1242 cm−1

处出现较弱的吸收峰为 C-N的伸缩振动峰, 1062 cm−1

的吸收峰为C-O的伸缩振动峰. MgO进行杀菌实验后,  

 
图 5  MgO样品与 B. niger的 FT-IR谱图 

(a) B. niger, (b) MgO, (c) MgO与 B. niger的混合物 

 
由 MgO与 B. niger作用后混合物的 FT-IR谱图可知, 
C=O 的伸缩振动峰依然存在, 而 C-O 的伸缩振动峰
则成为一个非常强的吸收峰 , 说明芽孢外壁中的蛋
白质发生了化学变化. 

Sawai研究表明[3], MgO极易水合, 并在表面形成
一层Mg(OH)2. 溶解溶液中的氧, 通过单电子还原反
应生成过氧离子O2

−[13]. MgO的表面包覆一层OH−, 由
于O2

−
在碱性环境中具有化学稳定性, 所以高浓度的

O2
−
能够在MgO表面存在. 而活泼氧的存在是MgO杀

菌的一个基本前提. 在仲酰胺的C=O中, O元素的电
负性较强 ,  具有较强的吸引电子的能力带电为δ −, 
而与之共轭的C原子带正电为δ +. 从图 5中分析, O2

−

很有可能进攻带正电荷的C, 使碳正离子与氧连接 ,  

 
图 6  MgO与 B. niger作用不同时间后所得混合物的 

FT-IR谱图 
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从而使芽孢外壁中的肽键结构发生变化 , 这样就使
芽孢外壁结构遭到破坏, 而使 MgO 起到杀灭芽孢的
作用. 

将粒径为 26 nm的 MgO样品与 B. niger作用不
同时间, 分别进行定量 FT-IR 分析. 由图 6 可知, 纳
米 MgO与芽孢作用后, 1070 cm−1处的 C-O伸缩振动
峰峰面积随时间增加而不断增大. 说明 MgO水合后, 
逐渐生成 O2

−, 破坏芽孢蛋白质的仲酰胺结构, 而起
到杀灭芽孢的作用.  

由上述 MgO 杀菌机理中可知, 具有强氧化性的
O2

−
是杀灭芽孢的根本原因. 小粒径的 MgO 比表面较

大, 表面 Mg 离子数较多, 其表面的 OH−浓度高, 在
水溶液中产生的 O2

−
的浓度增大, 增加了 O2

−
与芽孢之

间作用的概率, 从而提高了 MgO 的杀菌能力, 故表
现出 MgO 的杀菌能力随粒径减小而增大的趋势. 但
当 MgO 的粒径过小时 , 纳米粉体比表面能增高 , 
MgO 的团聚情况十分严重, 造成其二次团聚体粒径
较大, 不易与芽孢充分接触, 所以对芽孢的杀灭效果
较差. 因强氧化性 O2

−
的产生与光照与否无关, 故纳

米 MgO对芽孢的抑制能力与光照无关.  

3  结论 
(1) 以成核/晶化隔离法、高速搅拌下的单滴法、

氨水法和尿素法等方法 , 能够可控制备平均粒径不
同的纳米 MgO.  

(2) 纳米MgO的粒径越小, 对 B. niger的杀灭能
力越强, 当MgO的粒径由 69 nm减小至 26 nm, 表面
Mg离子数增加, 纳米 MgO对于 B. niger的杀灭率由
93%增加至 97%.  

(3) 由纳米 MgO 改性的内墙涂料 , 对芽孢 B. 
niger表现出良好的抑制作用, 杀灭率达到 97%.   

(4) 与常见的光催化材料纳米 TiO2 相比较, 无论
杀菌过程光照与否, 纳米MgO均表现出较高杀菌效率.  

(5) 从表征和分析结果进行初步探讨, 所得杀菌
机理为: 小粒径的MgO比表面较大, 表面Mg离子数 

较多, MgO 的表面可以产生高浓度的 O2
−, 活泼氧与

芽孢外壁中的肽键发生化学反应 , 从而破坏了芽孢
外壁的组织结构. MgO 在水中逐渐生成 O2

−, 而起到
了持续杀灭芽孢的作用.  

致谢  本工作为国家自然科学基金重点资助项目(批准号: 
90306012). 
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