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摘  要：玉米秸穰 (CSC) 是一种低成本、可持续的生物质资源，由于天然的多孔结构，可用作过滤材料。利用简易的

化学沉淀法在秸穰上负载 ZnO 纳米粒子 (ZnO NPs)，用于水体的净化杀菌。不同锌源对 ZnO NPs 的生长形态和化学特

性有显著影响，从而产生多种抗菌活性。以乙酸锌为锌源制备的复合滤柱显示出较优异的抗菌效果，在过滤 5 min 后对

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别达到了 94.5%和 90.5%。分析其抗菌机理推测为 CSC 的分级多孔结构对细菌

有一定的截留作用，继而使细菌与纳米粒子发生物理摩擦以及与活性氧  (ROS) 和水合锌离子产生化学反应，使其细胞

膜受损、细胞内成分渗漏最终导致细菌死亡。  
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空气、水、医疗器械和植入物的细菌污染是人类

健康和环境的主要问题[1]。抗菌材料是一类具有杀灭

和抑制细菌生长、繁殖的功能材料[2]。其中，ZnO 作

为无机抗菌剂因其无毒、稳定、抗菌效果广泛且持久

等特点 [3]，比同类的抗菌剂更具有优势[4]。而单纯的

ZnO NPs 具有易团聚、难回收等缺点，为了克服此类问

题，赋予金属颗粒更好的分散性、抗菌性和可回收性，

ZnO NPs 在形成的过程中通常需要一定的承载物[5]，所

以开发廉价高效、绿色环保、内在结构友好的功能载

体是实现纳米氧化锌基抗菌材料可持续化发展的一个

基础性问题。玉米秸秆是我国最丰富的农业废弃物，

可再生，资源利用率低，它主要由皮和穰组成的，秸

皮部分被大量用在制浆造纸方面，而穰部则利用率较

低[6]。从化学成分分析可知，穰部含有丰富的木质素

和碳水化合物，两者大分子中分别具有较多的酚羟基

和脂肪族羟基，有利于锌离子的吸附及原位生长。还

具有丰富的薄壁细胞[7]，其比表面积大、反应可及性

高，为金属纳米粒子的固载提供了极佳的场所，同时

也为细菌和氧化锌粒子的充分接触并发生反应提供了

较大的可能性[7,8]。另外，由许多导管细胞组成的维管

束，是植物的输导组织[9]，有利于液体的通过，其为

天然多通道结构，因此，玉米秸穰作为具有三维多微

通道立体构造的生物质，具有固载金属抗菌粒子，用

于水净化的潜在特质[10]。 

本研究将玉米桔穰(CSC)作为载体，提出了原位生

长并附载 ZnO NPs 的又一类丰富的原料来源，为扩展

农业废弃秸秆功能化应用提供了实验和理论基础。同

时利用玉米桔穰特殊的天然多孔结构可作为一种三维

复合过滤柱，探索水中大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

去除作用，并分析锌盐种类对滤柱抗菌性能的影响，

为水的高效消毒提供了一条经济有效的途径。  

1  实  验 

1.1  实验药品 

六 水 合 硝 酸 锌  (Zn(NO3)2·6H2O) 、 氯 化 锌 

(ZnCl2)、二水合乙酸锌 (Zn(CH3COO)2·2H2O)、七水

合硫酸锌 (ZnSO4·7H2O)、氢氧化钠 (NaOH)、氯化钠 

(NaCl)：分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司；

酵母膏、胰蛋白、琼脂粉：北京奥博星生物技术有限

责任公司。 

1.2  制备 CSC-ZnO NPs 复合滤柱 

玉米秸杆收获于云南昆明地区，风干后除去叶和

皮得到桔穰部分。选择直径(1.4 ± 0.2) cm 的茎秆，手

工切割成长度为(3±0.2) cm 的小段备用。抗菌滤柱采

用化学沉淀法制备，如图 1 所示。用 4 种锌盐 

(Zn(NO3)2·6H2O ， ZnCl2 ， Zn(CH3COO)2·2H2O ，
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ZnSO4·7H2O) 分别配制 0.3 mol/L 的溶液，并测定了

溶液的初始 pH 值。将 CSC 在室温 (18±3 ℃) 下置于

锌溶液中浸泡 35 h，同时在 350 r/min 下连续搅拌，使溶

液充分润湿 CSC。随后，将 CSC 转移到浓度为 0.2 mol/L

的 NaOH 溶液中，在 40 ℃下超声辅助反应 8 h，反应

式如图 1 中的 R1 所示。用纯水清洗至中性，冷冻干

燥保持形状。然后将其放入 100 ℃的烘箱中 24 h，使

其充分转化为氧化锌，转化反应如图 1 中的 R2 所示。

最后，通过改变锌盐的种类，制备了 4 种不同的滤柱

样 品 ， 分 别 表 示 为 CSC-ZnO
Nit 、 CSC-ZnO

Chl 、

CSC-ZnO
Ace 和 CSC-ZnO

Sul。 

1.3  CSC 和 CSC-ZnO NPs 复合材料的表征 

采用日本日立公司 SU8020 高分辨率场发射扫描

电子显微镜 (SEM) 观察样品形貌。用电感耦合等离

子体发射光谱仪  (ICP-OES ， PerkinElmer Optima 

8000DV，美国) 对硝酸处理后的样品进行锌含量的检

测。采用压汞仪 (美国麦克仪器公司，AutoporeIV9510) 

检测 CSC 及其纳米复合材料的大孔结构。样品的整体

晶相通过 X 射线衍射仪 (XRD，荷兰帕纳科公司，

X′pert-3) 在 2θ 为 10°
 
~ 80°范围内测量确定。纤维素

的 (002) 晶面和 ZnO NPs 的 (101) 晶面的结晶尺寸 

(D，nm) 使用 Scherrer 方程[11] (1) 计算： 

  1

2/1 cos


 kD                         (1)  

式中，k是谢勒常数(0.94)，λ是X射线波长(0.154056 nm)，

β1/2 是衍射峰的半峰宽，θ 是衍射角。 

用下列方程 (2) 计算结晶度指数[11]
 (CrI)： 

 002 am 002CrI 100%I I I                    (2) 

式中，I002 是 (002) 面最大衍射强度，Iam 是无定形纤维

素衍射峰的强度。利用 Jade 6.0 对 X 射线衍射谱进行了

分析。利用傅里叶红外光谱仪 (FT-IR，美国尼高力仪

器公司，Nicolet 560) 在 400~4000 cm
-1 的测量波长范

围内分析材料结构中的官能团。用 X 射线光电子能谱

仪 (XPS，美国赛默飞公司，ESCALAB250Xi)对材料

进行全谱宽扫描和窄扫描，定性分析 CSC-ZnO NPs 复

合材料表面的元素组成和化学键合状态，样品结合能荷

电校正采用 C 1s 在 284.60 eV 校准，应用 GasaXPS 软

件对所有高分辨率光谱进行曲线拟合分析。 

1.4  抗菌性能检测 

采用平板涂布法测定滤柱的抗菌性能。选用革兰

氏阴性大肠杆菌 (E.coli，菌株保藏编号：CCTCC AB 

204033) 和革兰氏阳性金黄色葡萄球菌 (S.aureus，菌株

保藏编号：ATCC 25923) 作为实验菌株。将菌株接种到

Luria broth (LB) 液体培养基中在 37 ℃、200 r/min 培育

至对数生长期。稀释得到浓度为 5×10
8
 CFU/mL 的菌

液。取 20 mL 的菌液在 0.02 MPa 的压力下以 0.6 mL/s

的速度通过滤柱，每过滤一次用时 12 s，再循环过滤

下一次，间隔 1 min 取 100 μL 滤液涂布在琼脂板上。

然后把涂好的平板置于恒温培养箱中培养 15~18 h。每

个平板上的菌落在孵育后计数。以未过滤的菌液或用

纯 CSC 过滤的菌液作为空白对照，使用公式 (3) 计算

抗菌率 (R) ： 

  100%R A B A                        (3)  

其中，A 和 B 分别是过滤处理前后细菌的数量。 

1.5  细胞内活性氧(ROS)的测定 

利用极性荧光染料 2, 7-二氯荧光素二乙酸酯 

(DCFH-DA) 检测细胞内 ROS 的产生。DCFH-DA 本

身不具有荧光性，可自由穿过细胞膜，进入细胞后，

被细胞内的酯酶水解成 DCFH。复合材料在一定条件

下产生的 ROS 会穿透细胞壁和细胞膜进入体内，将无

荧光的 DCFH 氧化成具有荧光性的二氯荧光素 

(DCF)，且荧光强度与 ROS 产生的水平成正比。通过

用 Guava
®

 easyCyte 6-2 L 型流式细胞仪 (Millipore, 

Billerica, MA, USA) 检测滤液中 ROS 的相对含量，即

可判断由复合材料产生并进入菌体内的 ROS 水平。 

2  结果与分析 

2.1  复合材料的表征 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CSC-ZnO NPs 复合滤柱制备流程图 

Fig.1  Schematic for the synthesis process of the CSC-ZnO NPs filter column 
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2.1.1  形貌分析 

CSC 浸渍于 4 种不同的锌盐溶液中，通过化学沉

淀法在细胞表面原位生长出具有不同形貌的氧化锌纳

米颗粒如图 2 所示。从图中可以看出，CSC-ZnO
Nit 的

ZnO 呈片状且聚集成簇；CSC-ZnO
Chl 的 ZnO 为米粒

状；而 CSC-ZnO
Ace 的 ZnO 为梭形花状贴合在薄壁细

胞表面，说明 ZnO 以 CSC 细胞表层为基底原位生长

而成，且大小和分布较为均匀，颗粒之间有足够的空

隙；CSC-ZnO
Sul 的 ZnO 为单个花瓣状堆积在一起。结

果表明，锌盐的阴离子类型在决定 ZnO NPs 的形态方

面起着重要作用[12]。在 ZnO NPs 颗粒的成核阶段，各

种类的阴离子会通过离子吸附到 ZnO 晶体的 (0001) 

面上而影响其方向的生长，从而导致了 ZnO NPs 在

CSC 中生成了不同的形貌[13]。 

2.1.2  化学结构分析 

通过 ICP 检测了由 4 种锌盐制备的复合滤柱中氧

化锌的负载量，结果如表 1 所示，单位质量的玉米桔穰

中 ZnO 的负载量在 249.3 至 519.0 mg 之间，此差异可

能由于锌盐溶液中阴离子和阳离子之间的相互作用力

不同所致。从表 1 中可以看到 CSC-ZnO
Sul 负载量是最

低的，推测这是由于硫酸根离子是 4 种阴离子中络合性

最强的离子，因而降低了 CSC 对锌离子的亲和力。在

以硝酸锌为锌源的反应体系中，ZnO 晶体的生长没有

溶解/再沉淀的过程，这种简单的转化过程有利于提高其

负载量[14]。与其它基于生物质的最佳复合材料相比[5]，

CSC 表现出了更显著的 ZnO NPs 的固载能力。 

利用 X 射线衍射研究了 CSC 和 CSC-ZnO NPs 复

合材料的晶体结构。如图 3a 所示，CSC 在 2θ = 14.7°、

16.3°和 22.7°处有特征峰，分别对应于纤维素 I 的 

(101)、(101)和(002)晶面[15]。在复合样品中，除了纤 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  在 CSC 中不同锌盐制备的 ZnO NPs 的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM morphologies of the as-prepared ZnO NPs loaded in the CSC from different zinc salts : (a) CSC-ZnO
Nit

, (b) CSC-ZnO
Chl

,    

(c) CSC-ZnO
Ace

, and (d) CSC-ZnO
Sul 

 

表 1  玉米桔穰及 4 种复合滤柱的特性数值 

Table 1  Properties of corn stalks with or without 

immobilization of ZnO NPs from different zinc 

salts 

Sample 
ZnO-loaded 

amount/mg·g
-1

 
CrI/% 

ZnO NPs 

crystal size/nm 

CSC - 33.3 - 

CSC-ZnO
Nit

 519.0 52.0 23.5 

CSC-ZnO
Chl

 303.0 46.9 15.4 

CSC-ZnO
Ace

 276.7 50.0 19.3 

CSC-ZnO
Sul

 249.3 51.6 17.8 

维素 I 的典型衍射峰外，在 2θ=31.7°、34.4°、26.2°、

47.5°、56.6°、62.8°、67.9°、76.9°处出现了新的特征

峰，分别对应于 ZnO 六方纤锌矿晶型的 (100)、 (002)、 

(101)、 (102)、 (110)、 (103)、 (112)、 (202) 晶面，

表明复合材料中的 ZnO 具备较高纯度[11]。此外，4 种

复合物的 ZnO 特征峰的峰强变化与 ICP 检测的 ZnO

负载量相一致，即负载量越大，峰强越明显。计算了

复合材料的 CrI，与原 CSC 相比，均有所增加，是因

为在制备过程中脱除部分无定形成分，如低分子量的

半纤维素及木质素，4 种复合样结晶度之间的区别可

能由锌盐溶液初始的 pH 不同所致。采用 Debye- 

Scherrer 公式计算 CSC-ZnO NPs 复合材料中 ZnO 的晶 

CSC-ZnO
Nit

 CSC-ZnO
Chl

 

CSC-ZnO
Ace CSC-ZnO

Sul 

2 µm 

2 µm 2 µm 

2 µm 
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图 3  CSC 和 CSC-ZnO NPs 的 XRD 图谱及 FT-IR 光谱 

Fig.3  XRD patterns of the CS and CSC-ZnO NPs (a), FT-IR spectra 

of the CS and CSC-ZnO NPs (the inserted image shows an 

enlarged FT-IR at 400~800 cm
-1

 wavenumber) (b) 

 

粒尺寸在 15.4~23.5 nm 范围内，如表 1 所示，因锌盐

的种类不同而有所区别。  

图 3b 是 CSC 及其复合样品的 FT-IR 光谱。由图可

知，所有样品保留了 CSC 的特征基团。这说明锌盐种类

的改变对 CSC 的化学结构没有影响。CSC-ZnO NPs 的

局部放大光谱显示在波数为 470 cm
−1 附近出现了 Zn-O

拉伸峰[4]，证实 ZnO 在 CSC 中的附着。在 CSC 光谱中，

1736 cm
−1 为木质素和半纤维素的 C-O 伸缩振动峰，然

而，它在 CSC-ZnO NPs 复合物的光谱中完全消失，

1514 cm
−1 为木质素的芳香环振动峰，其峰强在 4 种复

合样品中的也显著降低，说明在复合过程中，CSC 中的

部分木质素和半纤维素被去除。进一步证实了 XRD 中

复合材料结晶指数的增加是由部分无定型组分的去除

所致。此外，1245 cm
-l处表示纤维素的 O-H，在 CSC-ZnO 

NPs 样品中也消失了，这可能是由锌离子与 CSC 的

−COOH 或−OH 等官能团之间的络合或静电作用所致[11]。 

CSC-ZnO NPs 复合滤柱及 CSC 的 XPS 结果如图

4 所示。全谱图中除了碳、氧元素的峰以外还出现了

锌元素的特征峰，4 种复合物的 Zn 2p 的窄谱图中的

Zn 2p1/2 与 Zn 2p3/2 2 个峰之间的自旋分离能大约为 23 

eV 证明 Zn
2+是以氧化态的形式存在[16]，验证了 ZnO 

NPs 的成功负载。在 C 1s 的窄谱图中，复合物的 C4

峰消失了，表明 CSC 细胞表面的阿拉伯-4-O-甲基-葡

萄糖醛酸类的半纤维素多糖含量显著降低 [6]，分析是

由于在碱转化的制备过程中所致。此外，与 CSC 相比

4 个 CSC-ZnO NPs 样品的 C1 峰面积明显减少，导致

C2 和 C3 峰面积增加，这些现象表明因溶解了一部分

非纤维素大分子而使材料表面的纤维素浓度增加[11]。

图 4d 显示了 O 1s 的窄谱图。原料 CSC 中只出现了 2

个峰 (O1 和 O2) ，对于 CSC-ZnO NPs 复合物，在

530.2~530.3 和 531.6~531.7 eV 的能带附近出现了 2 个

新的峰 (O3 和 O4)，分别对应于 ZnO 的晶格氧以及其

表面缺陷产生的缺陷氧[17]，与 CS 相比，复合材料的

O1 峰往较高的结合能方向偏移，推断羟基等含氧基团

是 ZnO NPs 与玉米秸穰生物聚合物连接的位点，起着

成核作用[11]。所以，上述分析为秸穰中 ZnO NPs 的生

长提供了充分的证据。 

2.1.3  孔隙结构分析 

通过高倍扫描电镜观察到 CSC 内部的天然分层

多孔结构，是由于其含量较高的薄壁组织和导管细胞

所致，如图 5a 和 5b 所示，薄壁细胞上有许多微米尺

度的椭圆形孔，导管细胞由垂直排列的通道组成，这

些通道有序排列并连接在一起，这种特殊的结构方便

了液体分子在玉米秸穰中的渗透和运输。 

CSC 和 CSC-ZnO NPs 复合样的孔隙结构对其渗

透率和流量有很大的影响。运用孔隙流动模型来评价

玉米桔穰本身及其复合柱的水渗透性和水流量。基于

该模型，样品的渗透率[18]
 (Pm) 涉及到溶液粘度 (μ)、

孔隙率 (f)、平均孔径 (rp) 和厚度 (δ) 等滤柱的性能

参数，其计算如式 (4) 所示： 
2

m p 8P fr                              (4)  

根据方程 (5) 估算相应复合材料的水流量(U) 
[18]

:  

mU P P                                 (5)  

其中，∆P 为样品真空抽吸压力差 (MPa)。计算结果如

表 2 所示，由于玉米秸秆中的大孔结构和通道，所有

样品都表现出较大的水流量。CSC 滤柱的通量为

875.8×10
3 

L·m
-2

·h
-1，负载 ZnO 纳米粒子后急剧下降到

77.6×10
3
~154.7×10

3 
L·m

-2
·h

-1，表明复合材料孔隙尺寸

的减小对流动阻力产生了影响。4 种复合滤柱水流量

大 小 排 列 顺 序 为 ： CSC-ZnO
Sul

>CSC-ZnO
Chl

>CSC- 

ZnO
Ace

>CS/ZnO
Nit，此差异主要取决于 CSC 负载了不

同量及不同形态的 ZnO 颗粒后使得材料中的孔隙率

和平均孔径发生变化，如图 5c 和 5d 所示，ZnO NPs

的载入使复合柱的导管细胞内部变得越加粗糙，薄壁

细胞表面的微孔变小，进而增加了复合材料的比表面

积，减小了孔径和孔隙率，降低了渗透率和水通量； 
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图 4  CSC-ZnO NPs 复合滤柱和 CSC 的 XPS 全谱图及 Zn 2p、C 1s、O 1s 窄谱图 

Fig.4  XPS spectra of CSC-ZnO NPs and CSC: (a) full spectra, (b) Zn 2p narrow spectra, (c) C 1s narrow spectra, and (d) O 1s  

narrow spectra 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  CSC 负载 ZnO NPs 前纵剖面、横截面及负载后导管细胞内部、薄壁细胞表面的 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of corn stalk core before and after the immobilization of ZnO NPs: (a) longitudinal and (b) cross sections for the raw 

CSC; (c) inside of the vascular and (d) surface of the parenchyma for the CSC-ZnO NPs 

 

表 2  CSC 和 CSC-ZnO NPs 复合样品的孔隙结构分析数据 

Table 2  Data obtained from pore structure analysis of CSC 

and CSC-ZnO NPs composite samples 

Sample 
SHg/ 

m
2
·g

-1
 

DAve/ 

μm 

Porosity/ 

% 

Pm/×10
-3

 

ms
-1

·MPa
-1

 

U/×10
3  

L·m
-2

·h
-1

 

CSC 10.4 14.6 94.5 1216.4 875.8 

CSC-ZnO
Nit

 22.6 4.5 88.7 107.7 77.6 

CSC-ZnO
Chl

 21.5 5.4 90.1 157.6 113.5 

CSC-ZnO
Ace

 23.1 4.7 82.7 109.6 78.9 

CSC-ZnO
Sul

 18.2 6.2 93.2 214.9 154.7 

然而，增加的表面积和降低的通过能力却有助于细菌

在过滤的过程中与 ZnO NPs 的充分接触[19]，从而增强

复合柱的抗菌效果[20]。此复合滤柱在结构上大致保持

了玉米秸秆本身的通道结构，因此，与其他纤维素类

等的抗菌滤膜 [18]相比较，是一种节能便利的过滤材

料，更适合于水净化领域，且在生物分离过程中体现

高效灭菌的优越性。 

2.2  复合滤柱的抗菌效能 

在真空过滤条件下，选用 E.coli 和 S.aureus 2 种

致病菌来评估 CSC-ZnO NPs 复合滤柱的抗菌特性。

图 6a 和 6b 为 4 种滤柱分别对 2 种细菌的抗菌率曲 

b 

c d 

a 

500 µm 200 µm 

500 µm 20 µm 
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图 6  4 种复合滤柱对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率曲线及过滤 5 min 后的抗菌效果图 

Fig.6  Antibacterial rate curves of the four hybrid columns for E. coli (a) and S. aureus (b); images for bactericidal effect of the  

control sample and four CSC-ZnO NPs complex columns by filtration for 5 min against the bacteria  (c) 

 

线，由于滤柱本身的特殊孔径结构，水处理速度较快，

随着过滤时间的增加，所有复合滤柱的抗菌率明显上

升，其中，CSC-ZnO
Ace 柱在过滤 5 min 后抗菌率分别

达到 94.5% (E.coli) 和 90.5% (S.aureus)，表现出较优

异的抗菌效果。图 6c 为未过滤及过滤 5 min 后细菌在

平板上的生长情况，可以直观看出通过 CSC-ZnO NPs

复合柱过滤后的菌液菌落数明显减少。结果表明，不

同锌盐制备的滤柱对 E.coli 和 S.aureus 均具有较高的

抗菌能力，其抗菌效果依次排序为 CSC-ZnO
Ace

>CSC- 

ZnO
Nit

>CSC-ZnO
Chl

>CSC-ZnO
Sul。此外，所有类型的

复合滤柱对 E.coli 的毒性都高于 S. aureus，这可能与

这 2 种细菌细胞壁结构的差异有关。革兰氏阳性菌的

细胞壁由多层肽聚糖组成，结构紧密，抗损伤能力强，

而革兰氏阴性菌只是被一层薄薄的肽聚糖和脂多糖的

外膜包覆着，细胞壁较薄
[21]。 

2.3  抗菌机理分析 

CSC-ZnO NPs 复合滤柱对水体具有优异的抗菌性

能，为此进一步分析其抗菌机理，证实其抗菌效果。图

7a 和 7b 分别为被截留在原料 CSC 上形态完好的 E.coli

和 S.aureus，这充分证明了 CSC 的各向异性和多孔结

构对水体中的细菌有一定的物理截留作用。当负载了

ZnO NPs 之后，截留的细菌会与 ZnO NPs 充分接触，

产生物理损伤致使细菌破裂而死，如图 7c 和 7d 所示。

因此，ZnO NPs 的微观形貌在此起到了决定性的作用，

如 CSC-ZnO
Ace 复合样中的 ZnO 呈花状，且花瓣较为尖

锐对细菌的损伤就更为严重[21]，这也解释该样品具有

较高抗菌效果的内在原因。因此，推断水中部分细菌数

量的减少是基于 CSC 的微孔道构造，使滞留于柱内的

细菌与纳米 ZnO NPs 之间的充分接触所致。 

ZnO NPs 的另一杀菌机制主要是由于表面的氧空

位所产生的 ROS 基团(O
2-、·OH 和 H2O2 等) 进入细菌

细胞，破坏胞内的稳态平衡，造成细菌因细胞氧化损伤

而死亡[17]。如图 8 所示，用复合柱处理后 2 种细菌细

胞内 ROS 水平均高于未过滤菌液的对照样品，随着过

滤时间从 1 min 增加到 5 min，细菌细胞中的 ROS 含量

逐渐增加，由此表明 ROS 诱导细菌死亡是复合滤柱具

有抗菌性能的原因之一。由于滤柱本身是不透光的材

料，因此说明 ZnO NPs 主要在无光照的条件下产生了

ROS
[17]。通过 CSC-ZnO

Ace 复合柱过滤 5 min 后，2 种

细菌内部都检测到较高的 ROS 含量，这也充分解释为

何此滤柱具有较高的抗菌效能。然而，在相同的过滤条

件下，S.aureus 内部的 ROS 相对量要远大于 E.coli 的。

这是因为两种细菌结构不同，使得产生的 ROS 对细菌

作用的靶位不同所致。即革兰氏阴性细菌的包膜是

ROS 的主要靶点，细菌包膜很容易被破坏，使细菌裂

解内部物质流出，而对于革兰氏阳性细胞，ROS 攻击

的主要是细胞内成分，细胞只是发生皱缩而未破裂，所

以细胞内部检测到的 ROS 含量相对较高[22]。 

c 
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图 7  CSC 截留的细菌及 CSC-ZnO
Ace 滤柱处理后的细菌 

Fig.7  Bacteria retained in CSC (a, b) and after the treatment by CSC-ZnO
Ace

 filter column (c, d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  CSC-ZnO NPs 滤柱处理后大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

细胞内产生 ROS 的相对量 

Fig.8  Relative amounts of intracellular ROS in E.coli (a) and 

S.aureus (b) 

 

此外，ZnO NPs 的静电特性也是抗菌机制中的一种。

氧化锌在含水的介质中由于存在水合离子 (ZnOH2
+
) 使

其表面带有强烈的正电荷，细菌表面也因存在游离的

-COOH 而带负电荷，因此，细菌与 ZnO NPs 会发生静

电作用，加速细胞的摄取和吞噬纳米粒子，导致细胞中

毒[23]。综上所述，图 9 总结了 CSC-ZnO NPs 复合材料 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  CSC-ZnO NPs 复合滤柱的抗菌机理图 

Fig.9  Antibacterial mechanism of CSC-ZnO NPs compound  

column 

 

对水体中致病菌的杀灭机理。由于生物质滤柱本身的三

维多孔结构会截留细菌，增强了微生物与 ZnO NPs 之间

的相互作用。因此，滤柱内部具有纳米尺寸的 ZnO 可以

通过物理磨损、ROS 渗透及水合锌离子干扰使细菌的细

胞膜受损，细胞间组分渗漏或破坏，最终导致细菌死亡。 

3  结  论 

1) 采用简易的沉淀法以玉米秸穰和 4 种锌盐为

原料，成功制备了新型 CSC-ZnO NPs 复合滤柱。玉米

秸穰天然独特的结构不仅促进了 ZnO NPs 在其组织上

的原位生长，而且可以作为水过滤器件。 

2) 锌纳米粒子的结构和抗菌性能取决于锌盐的

种类。通过 FT-IR、XRD、XPS 等测试结果验证玉米

秸穰中纳米氧化锌的存在。根据抗菌性能检测，CSC- 

ZnO
Ace 

NPs 复合滤柱表现出了高效的杀菌能力，5×10
8
 

  

a b 

c d 

2 µm 2 µm 

10 µm 10 µm 

E.coli S.aureus. 
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CFU/mL 的菌液只需要 5 min 的过滤处理就能将细菌

杀灭 90%以上，达到优良的抗菌效果。 

3) 由于 CSC 的分层多孔结构，附载的 ZnO NPs

与滞留在滤柱中的细菌间可发生物理摩擦以及 ROS

的渗透和水合粒子内化作用，使细菌不同程度的死亡。 
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Effects of Zinc Salts on Antibacterial Properties of Nano ZnO-Corn Stalk Core 

Composite Filter 
 

Li Meng, Gao Xin, Tang Xiaoning, Zhang Heng, Duan Huichao, Chen Yilong 

(Faculty of Chemical Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China ) 

 

Abstract: Corn stalk core (CSC) is low-cost and sustainable biomaterials, which can be used as a filtration material due to its naturally 

porous structure. A simple method of chemical precipitation was applied to load ZnO nanoparticles (ZnO NPs) into the core, wh ich was 

used for water purification and sterilization. The different zinc sources have an obvious effect on morphology and chemical characteristics 

of ZnO immobilized in CSC, leading to a variety of antibacterial activities. The composite biofilter prepared from zinc acetate shows the 

excellent antibacterial effect, and the antibacterial rates of escherichia coli and staphylococcus aureus reach 94.5% and 90.5%, respectively, 

after filtration for 5 min. The antibacterial mechanism of the hybrid column might be ascribed to the interception of bacteria by hierarchical 

porous structure of CSC, resulting in an increase of the physical friction with nanoparticles and chemical reactions with reactive oxygen 

species (ROS) and hydrated zinc ions. Consequently, the cell membranes of bacteria  are damaged and the components in cells are leaked, 

finally leading to the death of bacteria. 

Key words: CSC; ZnO nanoparticles; water sterilization; antibacterial mechanism 
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