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PC/铜负载氧化石墨烯复合材料的抗菌性能

梁佳丰，李岳
(中国航发北京航空材料研究院，北京 100095)

摘要： 聚碳酸酯(PC)是一种具有优异综合性能的工程塑料，在抗菌产品的应用中，改进PC材料的短效抗菌性能

和耐洗刷性能，可提高其抗菌效率和使用寿命。通过液相混合和喷雾干燥工艺，在不同氧化石墨烯 (GO)和硫酸铜添

加比例条件下，合成了三种铜负载氧化石墨烯抗菌剂(Cu@GO)。随后，将抗菌剂与PC进行混合和注塑，制备了一系

列PC/铜负载氧化石墨烯复合材料(PC/Cu@GO)。测试了三种PC/Cu@GO复合材料的常规抗菌性能、高效抗菌性能

和耐洗刷性能。结果表明，Cu@GO抗菌剂能够显著提升PC的抗菌性能，当GO与硫酸铜添加比为1∶9时，对应PC的

短时间抗菌性能优异，接种6 h，其对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抗菌率为96.8%和70.0%。当GO与硫酸铜质量比为

1∶3时，经洗刷后PC的抗菌耐久性较好，经过4次洗刷和浸泡处理后，其对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抗菌率仍保持

在68.2%和61.7%。
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Abstract ： Polycarbonate (PC) is an engineering plastic with excellent combination properties. In the application of antibacteri‐

al products，the antibacterial efficiency and service life of PC could be improved by improving its short-trem antibacterial property 

and scrub resistance. The Cu@graphene oxide (GO) antibacterial agents were synthesized through liquid phase mixing and spray 

drying under varying ratios of GO and copper sulfate，resulting in three distinct types. Subsequently，a series of PC/Cu@GO 

composites were prepared by blending and injection molding the antibacterial agents with PC. The conventional antibacterial perfor‐

mance，the short-term antibacterial property，and the scrub resistance of three PC/Cu@GO materials were evaluated. The results 

demonstrate that the Cu@GO antibacterial agent significantly enhances the antibacterial performance of PC. Specifically，when the 

addition ratio of GO to copper sulfate is 1∶9，the corresponding PC exhibites favorable short-trem antibacterial property with the 

antimicrobial rates of 96.8% and 70.0%，after 6 hours of Escherichia coli and Staphylococcus aureus inoculation. When the addition 

ratio of GO to copper sulfate is 1∶3，the corresponding PC displayed excellent long-lasting bactericidal efficacy as evidenced by 

sustained antimicrobial rates of 68.2% for Escherichia coli and 61.7% for Staphylococcus aureus after four cycles of washing and 

soaking treatment.

Keywords ： copper-loaded graphene oxide ； polycarbonate ； antibacterial property ； short-term antibacterial property ； 

scrub resistance

聚碳酸酯(PC)是一种高性能的工程塑料，具有

较高的断裂强度和韧性、出色的透光性、耐化学腐

蚀性能、耐高温稳定性和优异的生物相容性[1-2]，能

够在与人体皮肤或体液接触时保持稳定。因此，PC

在近些年成为了航空、汽车和医疗等领域应用增长

最快的一种树脂材料，被广泛应用在汽车及机舱内
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饰、家电玩具、医疗设备、仪器外壳、牙科印模等产

品中[3-5]。

在 PC 的应用场景中，大多数产品的表面会与

人体直接接触使用。因此，PC材料的抗菌性能，尤

其是短时间抗菌性能和耐洗刷性能对于其在航空

高铁内饰和医疗等领域的应用需求日益迫切[6]。PC

材料的短时间抗菌性能提高，能够降低残留细菌在

产品表面的存活时间，进而降低细菌交叉传播的几

率。耐洗刷性能可以提高材料的使用寿命，降低产

品的综合使用成本。因此，开发持久、高效、安全的

PC抗菌材料成为了当前该应用领域的研究热点。

研究表明，将石墨烯及金属元素与高分子材料

复合，能有效提升高分子材料的抗菌和力学等性

能[7-8]。根据前期研究工作，氧化石墨烯 (GO)和铜

离子组成的复合抗菌剂当其质量分数为0.1%时，能

够综合提升PC的力学性能和抗菌性能[9]。然而，抗

菌材料在应用中存在抗菌效率低和洗刷后易失效

的问题，因此 PC 复合材料的短时间抗菌性能和耐

洗刷性能仍有待探索和改进。在前期研究基础上，

考虑到抗菌剂的抗菌效果、工艺性和经济性，选用

了成本较低、抗菌效果好、低细胞毒性的铜元素作

为金属抗菌剂[10-11]，二维结构的GO作为抗菌载体，

通过负载和包裹铜离子，协同提升铜抗菌剂的抗菌

效率和耐洗刷性能。在前期工作基础上，调整GO

与硫酸铜的添加比例，通过液相混合和湿法研磨，

随后以喷雾干燥法制备了铜负载 GO 抗菌剂

(Cu@GO)。将该抗菌剂与 PC 粒料高速粉碎混合，

经造粒和注塑加工后，制备得到了PC/Cu@GO复合

材料，研究了该系列 PC 复合材料中的抗菌颗粒分

散情况，测试了材料的短时间抗菌性能以及洗刷浸

泡后的抗菌耐久性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PC：南沙 940A-110，沙伯基础创新塑料(中国)

有限公司；

五水合硫酸铜(CuSO4·5H2O)：分析纯，上海麦

克林生化科技公司；

GO：采用Hummers氧化法自制[12]。

1. 2　主要设备及仪器

实验室卧式砂磨机：ESW-750，上海易勒机电设

备有限公司；

小型喷雾干燥机：QFN-9000Z，上海乔枫实业有

限公司；

高速粉碎机：CW130A，扬州诺亚机械有限公

司；

精密热风循环烘箱：RSD-140HS，昆山荣仕达

电子设备有限公司；

双螺杆造粒机：SJSH-30，石家庄星烁实业有限

公司；

注塑机：HTF150，宁波海天塑机有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM)：HITACHI 

SU8010，日本日立公司；

光学显微镜：LV100ND，日本尼康公司；

能量色散X射线光谱(EDS)仪：HORIBA EMAX 
mics2，日本株式会社堀场制作所；

耐擦洗试验仪：SRT-107，山东赛锐特检测仪器

有限公司。

1. 3　试样制备方法

Cu@GO抗菌剂的制备：称取 2 g GO粉末加入

300 mL 去离子水中，充分搅拌均匀后超声处理 30 

min。随后加入若干量的CuSO4·5H2O搅拌均匀，并

将混合液转移至卧式砂磨机中，以 3 000 r/min转速

湿法研磨6 h。随后，将研磨完成的混合液加入到喷

雾干燥机中，200 ℃进行喷雾干燥，得到Cu@GO抗

菌剂粉末。混合过程中，将 CuSO4·5H2O 加入量分

别为 2，6 g 和 18 g 得到的抗菌剂分别标记为

Cu@GO-1，Cu@GO-2和Cu@GO-3。

PC/Cu@GO复合材料的制备：添加Cu@GO抗

菌剂质量分数为 0.1%与PC粒料混合，在高速粉碎

机中以 4 200 r/min的转速混合 3 min。随后将上述

混合后的材料加入双螺杆造粒机中进行造粒。挤

出的粒子经过冷却、切粒后放入烘箱中 120 ℃烘干

3 h。最后将烘干的颗粒加入注塑机，在注塑温度为

240 ℃，注射压力为 90 MPa的条件下加工成 PC试

样。

1. 4　测试与表征

SEM和能量色散X射线光谱分析：将Cu@GO

粉末通过导电胶带粘贴到样品台上，真空喷金并进

行形貌观察，测试电压为15 kV。

分散性表征：使用超薄切片机将 PC 试样切成

厚度约为500 μm的切片，使用光学显微镜的透光模

式观察Cu@GO抗菌颗粒在基体中的分散情况。

抗菌性能测试：抗菌性能按照 GB/T 31402-

2015进行测试，数据由广东省微生物分析检测中心
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提供。测试菌种选用大肠杆菌(ATCC 8739)和金黄

葡萄球菌 (ATCC 6538P)，试样尺寸为 50 mm×50 

mm×2 mm，每组样品为 12块试样同时测试并取平

均值。将测试细菌培养后，制备对应接种液，并接

种到 PC 试样表面，盖上薄膜和培养皿盖。将其在

(35±1)℃，相对湿度≥90%的条件下培养24 h。培养

完成后，回收试样表面的细菌，经平板培养后，测定

对应活菌数。抗菌率R的计算公式为：

                 R=(A－B)/A×100%

式中：R为抗菌率；A为无加工试样接种后得到

的活菌数；B为抗菌PC试样接种后得到的活菌数。

短效抗菌性能测试：按照GB/T 31402-2015，将

接种液在试样表面接种后的培养时间由 24 h分别

调整为1，3，6，12 h，随后进行培养、回收和计数。

抗菌耐久性能测试：在实际应用中，相关产品

表面会经过多次洗刷、擦拭或浸润，因此希望PC材

料不仅具有较好的抗菌性能，还应具备抗菌的长效

耐久性。目前，尚无 PC 抗菌材料的耐久性评价方

法或标准，本实验参考抗菌塑料砧板和抗菌陶瓷的

耐久性评价试验方法[13-14]，设计了PC复合材料的抗

菌耐久性实验。

对 PC 试样表面进行反复洗刷和浸泡处理，选

用耐洗刷仪进行洗刷，刷子为黑猪毛刷，洗刷介质

为去离子水。洗刷前，将刷毛 12 mm充分浸湿，随

后启动仪器，将PC试样的测试面向上，水平固定于

耐洗刷仪的试验台上，以25次/min的洗刷速度反复

洗刷测试面，同时保持洗刷面润湿。对试样进行

500次洗刷后，将其放置于去离子水中浸泡。每完

成500次洗刷和7 d浸泡，记作一次洗刷、浸泡处理。

将完成 1，2，3及 4次处理的样品于 50 ℃烘干 24 h，

进行抗菌性能测试。

2 结果与讨论

2. 1　Cu@GO抗菌剂形貌及元素分析

图 1 为 Cu@GO 抗菌剂的 SEM 图，3 种经过喷

雾干燥的Cu@GO抗菌剂形貌呈球状，粒径并无明

显区别，主要分布在 2~20 μm 之间。通过对比发

现，随着硫酸铜加入量的增加，Cu@GO形貌上的褶

皱逐渐减少，表面趋于平滑，这可能是由于铜盐的

过量加入，GO褶皱间吸附了铜离子所导致的[15]。通

过EDS检测了抗菌剂颗粒表面元素分布结果列于

表1。结果表明，随着硫酸铜加入量增加，抗菌颗粒

的组分中铜元素含量逐渐增加，而碳元素含量逐渐

降低，这说明抗菌剂中铜盐及其副产物的比例逐渐

增加。

2. 2　Cu@GO在PC中的分散性

图 2 为空白 PC 和 3 种 Cu@GO 抗菌剂复合后

PC切片的光学显微镜图，3种抗菌剂在PC基体中分

散均较好，抗菌颗粒分布均匀，无明显团聚，其尺寸

与造粒加工前SEM观察结果基本一致。

2. 3　常规抗菌性能

分别对PC和 3种Cu@GO抗菌剂复合的PC材

料进行抗菌测试，测试菌种为大肠杆菌和金黄葡萄

球菌，空白 PC作为对照组，结果列于表 2。结果表

明，空白PC材料基本不具有抗菌性能，PC/Cu@GO-

1样品对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抗菌率分别为

92.9% 和 90.0%，PC/Cu@GO-2 和 PC/Cu@GO-3 对

(a) Cu@GO-1(×2 000)                  (b) Cu@GO-1(×10 000)

(c) Cu@GO-2(×2 000)             (d) Cu@GO-2(×10 000)

(e) Cu@GO-3(×2 000)           (f) Cu@GO-3(×10 000)

图1　Cu@GO抗菌剂的SEM照片

Fig. 1　SEM images of Cu@GO antibacterial agent

表1　3种Cu@GO抗菌剂表面元素组成情况

Tab. 1　Composition of surface elements of three kinds of Cu@GO    

                               antibacterial agent                              

             %

Antibacterial agent

Cu@GO-1

Cu@GO-2

Cu@GO-3

C

66.28

61.21

17.03

O

30.00

30.62

48.26

Cu

1.54

4.71

22.87

S

2.18

3.46

11.84
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两种细菌的抗菌率均可达到 99.9%。由此可见，

Cu@GO抗菌剂的加入能够赋予PC材料抗菌性能。

在制备过程中，GO 与 CuSO4·5H2O 比例达到 1∶3

时，PC/Cu@GO材料即可具有优异的抗菌效果。

2. 4　短效抗菌性能

将 3种PC/Cu@GO试样进行短效抗菌测试，分

别在接种后的 1，3，6 h和 12 h测试其抗菌率，结果

如图3所示。可以发现，PC材料的抗菌率随着接种

时间增加而逐渐提高，对于大肠杆菌，PC/Cu@GO-2

和PC/Cu@GO-3的短效抗菌效果相对较好，当接种

时间为6 h时，其抗菌率分别为92.8%和96.8%。对

于金黄葡萄球菌，作用时间 6 h，其抗菌率分别为

67.5%和70.0%，说明Cu@GO抗菌剂对金黄葡萄球

菌的短效抗菌响应较大肠杆菌慢，需要较长时间才

能达到优异的抗菌效果。当接种时间为 12 h 时，

PC/Cu@GO-3 对大肠杆菌和金黄葡萄球菌抗菌率

可达到 98.4% 和 91.2%，而 PC/Cu@GO-1 对两种细

菌的抗菌率分别为 83.5% 和 79.3%，这说明当抗菌

剂中铜元素含量较高时，对应的 PC 在短时间内可

达到较优异的抗菌效果。

2. 5　洗刷浸泡后的抗菌性能

对上述 3种PC材料进行了若干次洗刷及浸泡

处理，并依照GB/T 31402-2015进行抗菌测试，接种

时间为24 h，结果见图4。结果表明，随着洗刷浸泡

次数的增加，三种 PC 材料对大肠杆菌和金黄葡萄

球菌的抗菌率均呈现了逐渐下降的趋势。这是由

于洗刷和浸泡处理后，PC 表面的抗菌成分逐渐减

少。其中，PC/Cu@GO-2 的抗菌衰减程度相对较

少，经4次处理后，其对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的

抗菌率仍可保持在 68.2%和 61.7%。与之相比，PC/

Cu@GO-1和PC/Cu@GO-3经洗刷后的抗菌率则相

对较低，其中PC/Cu@GO-1经4次处理后，其抗菌率

分别为 54.2% 和 55.1%。这可能由于当 Cu@GO 抗

菌剂中铜元素含量过低时，经洗刷后，抗菌剂无法

为 PC 表面提供足够的抗菌活性位点，而当铜元素

含量过高时，GO片层在溶液中会产生聚沉[16-17]，导

致GO不能充分包裹铜颗粒，致使铜离子在洗刷时
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(b) Antibacterial rate of S. aureus

图3　3种PC/Cu@GO材料的短时间抗菌率

Fig. 3　The short-term antibacterial rate of three kinds of 

PC/Cu@GO materials

(a) PC (b) PC/Cu@GO-1

(c) PC/Cu@GO-2 (d) PC/Cu@GO-3

图2　PC和PC/Cu@GO的光学显微图像(放大200倍)

Fig. 2　Optical micro-images of PC and PC/Cu@GO (×200) 

表2　24 h PC/Cu@GO试样抗菌测试结果

Tab. 2　Antibacterial results of PC/Cu@GO in 24 hours

Samples

PC

PC/Cu@GO-1

PC/Cu@GO-2

PC/Cu@GO-3

Escherichia coli

Control sample/
(cfu·cm-2)

6.5×104

2.8×105

2.8×105

2.8×105

 Experimental sample/
(cfu·cm-2)

7.1×104

2.0×104

53

44

Antibacterial 
rate/%

0

92.9

＞99.9

＞99.9

Staphylococcus aureus

Control sample/
(cfu·cm-2)

5.4×104

1.6×105

1.6×105

1.6×105

Experimental sample/
(cfu·cm-2)

4.2×104

1.6×104

12

10

Antibacterial 
rate/%

22.2

90.0

＞99.9

＞99.9
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快速流失。

3 结论

(1)采用液相混合和喷雾干燥工艺制备了 3 种

Cu@GO抗菌剂，将其与PC粒料经高速混合、挤出、

注塑后制备了PC/Cu@GO复合材料。经光学显微

镜观察发现，3种Cu@GO在PC基体中均匀分散。

(2) 3种Cu@GO均可有效提升 PC对大肠杆菌

和金黄葡萄球菌的抗菌性能，其中 Cu@GO-2 和

Cu@GO-3两种抗菌剂对应的PC抗菌效果较好。

(3)当接种时间为 6 h 时，PC/Cu@GO-2 和 PC/

Cu@GO-3 对大肠杆菌的抗菌率分别为 92.8% 和

96.8%，对金黄葡萄球菌的抗菌率分别为 67.5% 和

70.0%，两种材料具有较好的短时间抗菌性能。

(4)通过 4次洗刷浸泡处理后，PC/Cu@GO-2对

大肠杆菌和金黄葡萄球菌的抗菌率仍可保持在

68.2%和61.7%，说明其具有较好的耐洗刷性能。
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