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棉织物／氧化铜复合材料的制备及其
抗菌和光催化性能
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　　摘　要：以棉织物（Ｃｏｔ）为基材，醋酸铜（ＣｕＡｃ）为前驱体，通过原位生长技术制备棉织物／氧化铜复合材料（Ｃｏｔ－
ＣｕＯ）。考察了ＣｕＡｃ浓度对ＣｕＯ微观形貌、晶体结构、负载量的影响，并探究了Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对水中微生物和可溶性

染料去除能力。结果表明：ＣｕＯ球形颗粒牢固地包覆在棉织物纤维表面，可以通过调控ＣｕＡｃ浓度实现棉织物表面

ＣｕＯ的沉积量；所得Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０复合材料用量为１．０ｍｇ／ｍＬ时，２．０ｈ内对１０６　ＣＦＵ／ｍＬ的大肠杆菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）和金

黄色葡萄球菌（Ｓ．ａｕｒｅｕｓ）表现出１００．０％的高抗菌性，且对自然水体中微生物的生长繁殖也呈现出完全杀灭效果。

此外，Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对亚甲基蓝展现出较好的可见光催化降解活性，其光催化降解率达６２．７％，进一步扩展了Ｃｏｔ－ＣｕＯ
对有机染料的光催化降解应用潜能。
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０　引　言

水是生命之源，人类的生命活动和社会生产都
离不开水。然而，随着现代工业的迅猛发展和城市
化进程的不断推进，水环境污染问题日益严重，成为
人类社会可持续发展的关键制约因素［１－２］。目前，基
于吸附［３］、絮凝［４］、膜分离［５］、离子交换［６］、电化
学［７］、光催化［８］和生物降解［９］等各类技术已被用于
水体中重金属离子、合成染料、有机物、微生物等的
净化处理。安全、经济、高效的水净化材料的设计开
发和应用是水体净化技术研究的重点内容之一。
氧化铜（ＣｕＯ）作为一种常用的无机材料，因其

原料廉价、制备方法简单、低毒性、稳定性好等优点，
在抗菌［１０－１１］领域得到了广泛的关注。近年来，ＣｕＯ
作为半导体材料在常温脱硫［１２－１３］、气体传感［１４－１５］、
超级电容器［１６－１７］等领域也展现了广阔的应用前景。
已有的研究表明，ＣｕＯ的抗菌和光催化活性依赖于
其形貌和颗粒尺寸。棉织物（Ｃｏｔ）内在的微／纳米级
织构、活性表面、优异的机械性能、良好的耐化学性
等使其成为无机功能材料负载和回收的良好载体。
基于此，本文以Ｃｏｔ为基材、醋酸铜（ＣｕＡｃ）为前驱
体，通过原位生长技术制备棉织物／氧化铜复合材料
（Ｃｏｔ－ＣｕＯ）。考察ＣｕＡｃ浓度对Ｃｏｔ表面ＣｕＯ结构
和微观形貌的影响；进一步以金黄色葡萄球菌（Ｓ．
ａｕｒｅｕｓ）、大肠杆菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）和亚甲基蓝（ＭＢ）为污
染物模型，探索Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对水体中微生物的杀灭、
合成染料的光催化降解效果，为实现Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合

材料在水体净化中的应用奠定基础。

１　实验部分

１．１　实验材料和仪器
实验材料：棉织物（３６ｇ／ｍ２，河北保定宏达织

布厂）；醋酸铜（９８％，上海麦克林生化科技有限公
司）；亚甲基蓝（９９％，上海麦克林生化科技有限公
司）；氯化钠（分析纯，杭州米克化工仪器有限公司）；
医用酒精（７５％，杭州米克化工仪器有限公司）；金黄
色葡萄球菌、大肠杆菌、营养琼脂（分析纯）、蛋白胨
（分析纯）和酵母浸出粉（分析纯）均购自杭州百思生
物科技有限公司。
实 验 仪 器：电 子 天 平 （ＥＬＢ　２０００，日 本

ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；电热恒温水浴锅（ＤＦ－１０１Ｓ，予
华仪器有限责任公司）；场发射扫描电子显微镜
（Ｕｌｔｒａ　５５，德国Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ公司）；紫外可见光分光
光度计（Ｕ－４５００，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；多试管搅拌光
催化反应仪（ＸＰＡ－７，南京胥江机电厂）等。

１．２　棉织物／氧化铜复合材料的制备
将２５ｇ　Ｃｏｔ加入到１Ｌ、１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶

液中，６０℃处理２．０ｈ进行脱浆除杂。所得的干净

Ｃｏｔ（５ｃｍ×５ｃｍ）置于２００ｍＬ不同浓度ＣｕＡｃ溶
液（０．５～３．０ｗｔ％）中，１２０ｒ／ｍｉｎ搅拌速度下７０℃
反应０．５ｈ，随后升高温度到１００ ℃，继续反应

０．５ｈ。反应结束后洗涤干燥，制备得到Ｃｏｔ－ＣｕＯ。
其复合材料的制备流程图、样品命名及其反应条件
分别如图１和表１所示。

图１　Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材料的制备流程图

表１　样品命名及其反应条件
样品 ＣｕＡｃ浓度／ｗｔ％ ＣｕＯ负载量／％

Ｃｏｔ－ＣｕＯ０．５ ０．５　 ０．８
Ｃｏｔ－ＣｕＯ１．０ １．０　 ５．１
Ｃｏｔ－ＣｕＯ２．０ ２．０　 １０．９
Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０ ３．０　 １５．９

１．３　测试与表征
采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）检测Ｃｏｔ－ＣｕＯ的

元素组成，Ａｌ　Ｋ射线源为１４８６．６ｅＶ；采用Ｘ射线衍
射分析仪（ＸＲＤ）检测Ｃｏｔ－ＣｕＯ的晶体结构，扫描速度

为２（°）／ｍｉｎ；采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）

观察Ｃｏｔ－ＣｕＯ的微观形貌，加速电压为３ｋＶ；在Ｎ２
气氛下，采用热重分析（ＴＧＡ）测试Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材
料中ＣｕＯ的负载量，通气速率为１０ｍＬ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　Ｃｏｔ和Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材料的结构性能分析

２．１．１　Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材料的结构及负载量分析
不同ＣｕＡｃ浓度下所得Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材料的
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ＸＲＤ图谱如图２（ａ）所示。从图２（ａ）中可以看出，
所有样品在２θ＝１４．９°、１６．６°和２２．９°处均观察到纤
维素 Ｉ的特征峰［１８］；此外，２θ 为 ３５．８°、３８．９°、

４８．７°、５８．２°、６１．５°、６６．２°和６８．１°处分别出现了

ＣｕＯ的（１
－
１１）、（１１１）、（２

－
０２）、（２０２）、（１

－
１３）、（０２２）、

（２２０）晶面特征的衍射峰［１９］，且无杂峰出现，说明

Ｃｏｔ表面沉积物为纯的ＣｕＯ晶相；随着ＣｕＡｃ浓度
的增加，ＣｕＯ特征峰强度增加，说明Ｃｏｔ表面ＣｕＯ
沉积量增加。采用ＴＧＡ分析测试也证实了这一点

（图２（ｂ）所示），随着ＣｕＡｃ浓度由０．５ｗｔ％增加至

３．０ｗｔ％，ＣｕＯ 负载量由 ０．８ｗｔ％增加至 １５．９
ｗｔ％（见表１）。进一步地，采用ＸＰＳ对Ｃｏｔ和Ｃｏｔ－
ＣｕＯ２．０进行了元素分析，其结果如图２（ｃ）—（ｄ）所
示。Ｃｏｔ和 Ｃｏｔ－ＣｕＯ２．０分别在２８４．７ｅＶ 和５３１．０
ｅＶ出现了Ｃ１ｓ和 Ｏ１ｓ的特征峰；相比于Ｃｏｔ，Ｃｏｔ－
ＣｕＯ２．０样品在９３３．７ｅＶ和９５４．０ｅＶ的位置处观察到
新峰出现，分别对应于Ｃｕ　２ｐ３／２和Ｃｕ　２ｐ１／２的特征峰，

进一步证明了Ｃｏｔ表面的沉积物为ＣｕＯ［２０］。

图２　Ｃｏｔ和Ｃｏｔ－ＣｕＯ的ＸＲＤ、ＴＧＡ和ＸＰＳ图谱

２．１．２　Ｃｏｔ和Ｃｏｔ－ＣｕＯ的微观形貌分析

Ｃｏｔ和不同ＣｕＡｃ浓度下所得Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材
料的ＦＥＳＥＭ照片如图３所示。从图３（ａ）可以看
出，Ｃｏｔ表面光滑。当 ＣｕＡｃ浓度为０．５ｗｔ％时，

Ｃｏｔ表面沉积了大量的ＣｕＯ颗粒，随着ＣｕＡｃ浓度
的不断增加，Ｃｏｔ表面ＣｕＯ颗粒逐步堆叠，致密地
包覆在纤维表面。不同ＣｕＡｃ浓度下所得Ｃｏｔ－ＣｕＯ
复合材料表面ＣｕＯ呈类球形，尺寸大小无明显变
化。图２和图３结果可以看出，在本文考察范围内，

ＣｕＡｃ浓度对Ｃｏｔ表面ＣｕＯ的晶体结构和微观形貌

没有明显的影响，后续采用具有较高负载量的Ｃｏｔ－
ＣｕＯ３．０进行抗菌和光催化性能研究。

２．２　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０复合材料的抗菌性能分析

选用Ｓ．ａｕｒｅｕｓ 和Ｅ．ｃｏｌｉ 为模型，考察 Ｃｏｔ－
ＣｕＯ３．０复合材料用量及共培养时间对其抗菌活性的
影响。其中，供试菌种浓度为１０６　ＣＦＵ／ｍＬ。

２．２．１　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对抗菌性能的影响

不同添加量的 Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０（１．０、５．０、１０．０、

２０．０ｍｇ／ｍＬ）置于１０ｍＬ含１０６　ＣＦＵ／ｍＬ供试菌
液中３７℃恒温共培养１２．０ｈ。取１００μＬ培养液，
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稀释１０５ 后均匀涂布于琼脂固体培养基表面，观察

１２．０ｈ后菌落生长情况。图４—图６分别是未处理
和不同Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量下，Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ在
固体培养基上的生长情况及其对应的抑菌率。从图

４和图５可以清楚地看出，未经Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０处理的
菌液经１２．０ｈ培养后，在固体培养基表面生长出大

量的Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ菌落；而菌液与Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０
共培养１２．０ｈ后，培养基表面未见任何菌落生长，
说明Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ具有优异的
抗菌性能。Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０用量为１．０ｍｇ／ｍＬ时，对

１０６　ＣＦＵ／ｍＬ 的 Ｅ．ｃｏｌｉ 和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ 即表现出

１００．０％的高抗菌性（图６所示）。

图３　Ｃｏｔ和Ｃｏｔ－ＣｕＯ的ＦＥＳＥＭ照片

图４　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对Ｅ．ｃｏｌｉ生长情况的影响（各分图中左为对照样，右为处理样）

２．２．２　共培养时间对抗菌性能的影响
从图４—图６可以看出，微量的Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０即

可对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ和Ｅ．ｃｏｌｉ呈现出优异的抗菌性能。
基于此，本研究进一步考察了 Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０用量为

１．０ｍｇ／ｍＬ时，共培养时间（０～１２．０ｈ）对其抗菌
性能的影响。图７—图９分别是不同共培养时间
下，Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ在固体培养基上的生长情况
及其对应的抑菌率。
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图５　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ生长情况的影响（各分图中左为对照样，右为处理样）

图６　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ抑菌率的影响

　　从图７和图８可以清晰地看到，未处理的（０ｈ）
固体培养基表面上分别生长出大量的Ｅ．ｃｏｌｉ和

　　

Ｓ．ａｕｒｅｕｓ菌落。随着处理时间的延长，固体培养基
表面Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ菌落数逐渐减少。此外，可
以清楚地发现，Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ表现出更加
优良的抑制生长能力，这可能是由于革兰氏阴性菌

Ｅ．ｃｏｌｉ和革兰氏阳性菌Ｓ．ａｕｒｅｕｓ具有不同的细胞
膜结构造成的。当处理时间为 １．５ｈ 时，Ｃｏｔ－
ＣｕＯ３．０对 Ｅ．ｃｏｌｉ 和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ 的抑菌率分别为

７８．２％和１００．０％（图９）。进一步延长共培养时间，
所有固体培养基表面未见任何菌落出现，表明了

Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０在较短的作用时间下即可对两类细菌发
挥杀灭功能。即，１．０ｍｇ／ｍＬ的Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０在２．０
ｈ内便能对１０６　ＣＦＵ／ｍＬ的Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ表
现出高达１００．０％的抑菌率（图９所示）。

图７　共培养时间对Ｅ．ｃｏｌｉ生长情况的影响

图８　共培养时间对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ生长情况的影响
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图９　共培养时间对Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｓ．ａｕｒｅｕｓ抑菌率的影响

２．２．３　实际水体中微生物的抗菌性能分析
为考察Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０的实际应用潜能，从研究所

在地池塘中采集１Ｌ水样，研究了Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对实
际水体中微生物的抗菌性能。使用罗丹明染液分别
对Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０处理前后的自然水体进行染色，光学
显微镜观察结果如图１０所示。对于未处理的自然
水体，５倍和１０倍物镜下可以看到大量形态和大小
不一的微生物；而经过Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０共培养２．０ｈ后，
可以看到此时视野范围内的微生物的数量急剧减

小、体积大幅度萎缩；证明了Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对自然水体
中的微生物也具有优良的抗菌性能。

图１０　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０处理前后水体中微生物的生长情况

　　为了进一步确定Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０的抗菌效果，采用
共培养法探究了其对自然水体中微生物的抑菌性

能。图１１是经Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０处理前后，微生物在固
体培养基上的生长情况。从图１１（ａ）可以看到，自
然水样经２ｈ培养后，在固体培养基表面观察到有
微生物聚集体生长；而经过１．０ｍｇ／ｍＬ的 Ｃｏｔ－
ＣｕＯ３．０处理后，在图１１（ｂ）中的固体培养基表面没
有任何的微生物存在。上述结果表明，本研究所
得 Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０不仅可以高效抑制Ｓ．ａｕｒｅｕｓ和Ｅ．
ｃｏｌｉ的生长，还可以在２．０ｈ内１００．０％的杀灭自
然水体中的微生物，展现出优异的水体微生物净
化能力。

２．３　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０复合材料的光催化性能研究

以亚甲基蓝（ＭＢ）模拟有机污染物，通过紫外

分光光度计检测了在可见光照射下Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对

ＭＢ的光催化降解能力。首先，将一定质量的Ｃｏｔ－
ＣｕＯ３．０加入到５０ｍＬ的初始浓度为１０．０ｍｇ／Ｌ的

ＭＢ溶液中，暗处理９０ｍｉｎ达到吸－脱附平衡；随后
利用３５０Ｗ 加滤片的氙灯进行光照处理，ｔ时刻取
样，测定６６５ｎｍ处 ＭＢ吸光度变化，通过式（１）计
算出Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对 ＭＢ的光催化降解率（Ｄ）。

Ｄ／％＝ １－
Ａ
Ａ０（ ）×１００＝ １－ＣＣ０（ ）×１００ （１）

其中：Ａ０ 和Ｃ０ 分别为暗处理后 ＭＢ的初始吸光度
和初始浓度，Ａ 和Ｃ 分别是在光催化反应ｔ时刻的
吸光度和浓度。

２．３．１　助催化剂对 ＭＢ光催化降解效率的影响
图 １２ 分 别 是 在 光 照、Ｈ２Ｏ２、Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０、
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Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０和 Ｈ２Ｏ２ 的共同作用下对 ＭＢ的降解
率。可以看出，光照对ＭＢ自身降解基本没有影响，
说明 ＭＢ 具有光稳定性。当添加０．５ｇ的 Ｃｏｔ－
ＣｕＯ３．０光照处理２１０ｍｉｎ后，ＭＢ的光催化降解效
率为２６．１％。为提高Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０的光催化活性，分
别在 ＭＢ 溶液中加入浓度为 ０．１％ 和 ０．２％ 的

Ｈ２Ｏ２ 作为助催化剂。可以看出，Ｈ２Ｏ２ 的添加显著
提高了 Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对 ＭＢ 的光催化降解效率，

２１０ｍｉｎ照射后 ＭＢ的光催化降解效率分别达到

４７．５％和５３．７％。原因是 Ｈ２Ｏ２ 的添加生成了大
量的羟基自由基，增强了反应体系的氧化性，从而提
高了Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对 ＭＢ的光催化降解效率。

图１１　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０处理前后自然水体中微生物的生长情况

图１２　助催化剂对 ＭＢ光催化降解率的影响

２．３．２　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对 ＭＢ光催化降解率的
影响

基于上述探究结果，在０．１％ Ｈ２Ｏ２ 的助催化
作用下，考察了Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对 ＭＢ光催化降
解率的影响。图１３是在不同时间内，Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对

ＭＢ的光催化降解率及对应的动力学关系图。从图

１３可以看出，Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对 ＭＢ的光催化降解主要
发生在初始的６０ｍｉｎ，随后光降解效率和速率逐渐
降低，在２１０ｍｉｎ时保持稳定。从－ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）与ｔ
的关系曲线中可以得到，线性拟合相关系数Ｒ２ 均
大于０．９，光降解过程符合伪一级动力学。此外，

　　

图１３　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量对 ＭＢ光催化降解率的影响和动力学关系
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Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０添加量为０．５、１．０ｇ和１．５ｇ时，其光催
化反 应 速 率 常 数 分 别 为 ０．００２２３、０．００２４１ 和

０．００２４８，最大光催化降解效率分别为 ４７．５％、

５８．８％和６６．０％。Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对ＭＢ光催化降解效
率随添加量增加的原因主要是由于Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０表面
的ＣｕＯ在可见光照射下产生电子和空穴，使 ＭＢ发
生光催化降解，随着用量的增加，体系反应活性位点
增多，光催化反应速率常数增大，ＭＢ光催化降解效
率也随之增强。

２．３．３　ｐＨ值对 ＭＢ光催化降解率的影响
图１４显示了１．０ｇ　Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０在不同ｐＨ 值

（５、７、９、１１）条件下，对５０ｍＬ初始浓度为１０．０
ｍｇ／Ｌ的 ＭＢ光催化降解率。从图１４可以看出，在

ｐＨ＝５和ｐＨ＝９条件下，Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对 ＭＢ的光催
化降解率分别为５２．８％和５３．４％；而在中性条件下
（ｐＨ＝７），对 ＭＢ的光催化降解率略有增加，为

５８．８％；进一步增加ｐＨ值至１１，Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０对 ＭＢ
的光催化降解率增加至６２．７％。说明在较强的碱
性条件下更有利于Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０将 ＭＢ光催化降解。

图１４　ｐＨ值对 ＭＢ光催化降解率的影响

３　结　论

本文通过原位生长技术成功制备出兼具抗菌和

光催化活性的Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材料，考察了ＣｕＡｃ浓度
对ＣｕＯ结构和微观形貌的影响，并探究了Ｃｏｔ－ＣｕＯ
对水体中微生物和有机染料的去除效果。研究发现，

ＣｕＡｃ浓度对ＣｕＯ晶体结构和微观形貌没有显著影
响，ＣｕＯ颗粒呈类球形牢固包覆在棉织物纤维表面；

所得 Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０复合材料具有优异的抗菌活性，

２．０ｈ内，１．０ｍｇ／ｍＬ用量的Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０复合材料不

仅对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌具有１００％的抗菌
率，同时对自然水体中的微生物也呈现完全的杀灭效

果；此外，在ｐＨ＝１１条件下，１．０ｇ的Ｃｏｔ－ＣｕＯ３．０复合

材料对５０ｍＬ初始浓度为１０．０ｍｇ／Ｌ的 ＭＢ光催化

降解率达到６２．７％。本研究所得Ｃｏｔ－ＣｕＯ复合材料
在同时实现复杂水体中微生物的杀灭和有机污染物

降解方面具有良好的应用潜能。
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