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摘要 本文基于摩擦纳米发电机构建了电场刺激式和电流刺激式两种Ag/ZnO纳米线抗菌系统来探究不同电刺

激方式对抗菌性能的影响. 采用摩擦纳米发电机为该抗菌系统供电, 摩擦纳米发电机能够将生物体运动的机械能

转变为电能, 采用大肠杆菌为杀菌对象. 实验结果发现, 电刺激能够显著增强该体系的杀菌效率, 最高可将杀菌率

提高51.71%(P<0.01).此外,通过对比电场和电流式刺激方式的杀菌率发现,电流式的刺激方式优于电场的刺激方

式, 最高可将杀菌率提高12.93%(P<0.01). 此外, 对于电场刺激式抗菌体系, 交流电刺激的杀菌率高于整流后的直

流脉冲电刺激(12.12%, P<0.01);而在电流式的抗菌体系中直流脉冲电刺激优于交流电刺激.该发现不仅有助于揭

示电刺激协同抗菌体系的杀菌机制, 也对我们日后选择合适的刺激方式进行细胞活性的调节和控制提供了潜在

的研究基础.
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1 引言

近年来, 细菌感染已成为临床护理所面临的关键

问题之一, 而抗生素的广泛使用也使致病菌的耐药性

日趋增强
[1,2]. 为了应对这个问题, 迫切需要开发替代

性的抗菌方式和策略
[3]. 其中, 抗菌纳米材料或纳米技

术的快速发展使其成为一种有效的替代方案
[4]. 在各

种抗菌材料中, 银纳米材料因其广谱抗菌特性和有效

性而广泛应用于生物医疗、水处理和空气净化等领

域
[5~7].
银纳米颗粒(Ag NPs)主要是由粒径小于100 nm的

零价金属银组成, 具有较大的比表面积
[4]. Ag NPs的抗

菌机制主要包括两个方面: 一是Ag NPs表面释放

Ag+进行抗菌; 二是Ag NPs与细菌的膜结构结合, 导致

膜结构功能受损, 如膜的渗透性增加, 质膜转运功能受

损, 最终导致细菌死亡
[8,9]. 因此, Ag NPs以其广谱性、

制备简单、副作用小等优势广泛应用于伤口敷料、医

疗器械涂层等领域
[10,11].但是,含有Ag NPs的抗菌材料
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其抗菌性会随着Ag NPs的消耗而逐渐降低以至于失

去抗菌性能
[12]. 因此, 开发一种长效的多重联合抗菌

方法如电流和电场刺激作为其补充方案将是解决临床

细菌感染的方式之一.
无论是电流还是电场刺激, 都需要外接电源的输

入, 这无疑给患者增添了治疗负担. 而摩擦纳米发电

机(triboelectric nanogenerator, TENG)以及基于TENG
的自驱动微型电子设备的问世和发展给这一困境带来

了新的生机和解决方案. TENG是在2012年由王中林

团队提出的一种可以将机械能转化为电能的微纳器

件
[13], 其基本原理是摩擦起电和静电感应的耦合

[14~16].
近年来, 随着对TENG研究的不断深入, 不同类型的收

集各类生物机械能的TENG相继问世, 如走路、摆

臂、呼吸的机械能等
[17,18]; 另一方面, 基于TENG的微

型自驱动器件也得到了广泛的研究, 如自驱动脉搏传

感器
[19]

、自驱动心脏起搏器等
[20,21]. 基于此, 本研究

拟采用TENG收集生物体运动的机械能并将其转化成

电能为Ag/ZnO纳米线杀菌体系供电, 以期通过电刺激

和纳米技术的结合形成长效的多重抗菌体系, 为临床

细菌感染的治疗提供替代或补充方案.
虽然我们的前期研究工作表明, 电流刺激能够显

著增强Ag/ZnO纳米线的杀菌效率
[22], 但是不同方式的

电刺激对抗菌性能的影响水平依然不清楚. 因此, 我们

构建了电场刺激式和电流刺激式两种抗菌系统, 并对

两种电刺激方式整流前后的抗菌性能进行了评估, 以

期通过电刺激协同Ag/ZnO纳米线杀菌效率的检测来

探究不同电刺激方式对Ag/ZnO抗菌体系的影响. 该工

作不仅为长效多重抗菌体系提供了一个新的方式, 也

为后续选择合适的电刺激方式进行细胞刺激奠定了

基础.

2 摩擦纳米发电机的结构及其输出性能

TENG的结构如图1(a)所示, 摩擦层分别是具有微

纳结构的铜和聚酰亚胺(Kapton). 选用100 μm厚的

Kapton薄膜, 其表面的扫描电子显微镜(scanning elec-
tron microscope, SEM)结构如图1(b)所示. 首先分别用

丙酮、乙醇清洗Kapton薄膜, 然后通过电感耦合等离

图 1 摩擦纳米发电机的结构及输出性能. (a)摩擦纳米发电机的内部结构图; (b)未处理的平面聚酰亚胺的SEM图; (c)等离子
体刻蚀后的表面具有微纳结构的聚酰亚胺的SEM图; (d)摩擦纳米发电机的开路电压(约为30 V); (e)摩擦纳米发电机的短路电
流(约为0.6 μA)
Figure 1 The Structure and output performance of TENG. (a) Schematic diagram of as-fabricated TENG; (b) SEM image of the Kapton film before
treatment; (c) SEM image of the nanostructures on Kapton film treated by ICP; (d) the open-circuit voltage of TENG was 30 V; (e) the short-circuit
current was 0.6 μA.
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子体(inductively coupled plasma, ICP)刻蚀技术在其表

面制备出约2 μm高的纳米线阵列(图1(c)), 而铜侧的微

纳结构则通过在具有微纳结构的聚酰亚胺表面磁控溅

射一层约50 nm厚的铜获得. 其中铜不仅是摩擦层, 也
是电极层, 最后通过导线将电极引出, 再用聚二甲基硅

氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS)对该TENG进行封

装, 提高TENG的稳定性和抗干扰能力. 用静电计(吉
时利, 美国)对TENG的电学性能进行表征, 如图1(d)和
(e)所示, 在线性马达的驱动下, TENG的摩擦层进行周

期性的接触和分离, 从而利用摩擦起电和静电感应的

耦合效应在外电路中产生电流. 实验表明, 该TENG的

开路电压和短路电流分别为30 V和0.6 μA(图1(d)
和(e)).

3 Ag/ZnO纳米线的结构

采用柔性且导电的碳布(carbon)作为生长基底, 如
图2(a)(左)和图2(b)所示, 其碳纤维直径约为9.77±
0.53 μm(n=6). 分别用丙酮和乙醇溶液清洗碳布3次,
利用氧气等离子清洗机处理5 min后备用. 然后在碳纤

维上利用水热法合成ZnO纳米线, 具体步骤和方法已

在之前的工作中进行了报道
[22], 如图2(c)所示, ZnO纳

图 2 Ag/ZnO纳米线的结构. (a)碳布(左)、Ag/ZnO纳米线(中)与一角硬币(右)的对照图; (b)碳布的SEM图; (c) Ag/ZnO纳米线
的SEM图, 插图为ZnO纳米线上的Ag纳米颗粒的透射电子显微镜(TEM)图; (d) Ag纳米颗粒的粒径分布图; (e) Ag/ZnO纳米线
的EDX图
Figure 2 The structures of as-fabricated Ag/ZnO nanowires. (a) The comparison diagram of carbon cloth (left), Ag/ZnO nanowires (middle) and a
dime (right); (b) SEM image of carbon cloth; (c) SEM image of Ag/ZnO nanowires (the inset shows TEM image of the Ag nanoparticles tightly
attached to ZnO nanowires); (d) the size distribution of Ag nanoparticles; (e) the EDX image of Ag/ZnO nanowires.
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米线垂直于碳纤维生长且均匀分布, 没有任何聚集和

团聚现象, 其平均长度约为3.5 μm, 直径从尖端至根部

为10~40 nm不等.最后采用AgNO3为还原剂,利用紫外

光还原法在ZnO纳米线上合成出银纳米颗粒(Ag NPs),
如图2(c)插图所示, Ag NPs均匀地分布于ZnO纳米线

上, 其平均直径约为9.36 nm(图2(d)). 此外, ZnO纳米

线的能量色散X射线光谱(energy dispersive X-ray spec-
troscopy, EDX)图也证实了Ag元素的存在(图2(e)), 即

我们在ZnO纳米线上成功还原制备出了Ag NPs.

4 电刺激协同Ag/ZnO纳米线的抗菌装置

本研究所涉及的实验装置如图3(a)所示, 利用蠕

动泵控制细菌混悬液的流速为1 mL/min, 确保细菌混

悬液匀速通过Ag/ZnO纳米线抗菌体系. 为了探究不同

电刺激方式对该体系杀菌性能的影响, 我们设计了两

种抗菌体系, 如图3(c)和(d)所示. 其中电流型的刺激方

式如图3(c)所示, 将两片载有Ag/ZnO纳米线的碳布分

别固定在两个过滤固定器即乳胶管接头中, 两个固定

器之间的距离约为2 cm, 然后通过导线将碳布基底分

别连接至TENG的输出端, 故TENG所产生的电能可以

通过两片碳布施加到菌悬液体系中. 电场型的刺激装

置如图3(d)所示, 将两片载有Ag/ZnO纳米线的碳布重

叠固定在一个过滤固定器中, 然后在过滤器的两端分

别固定一个铜电极片, 两个铜电极片的距离也设置为

2 cm, 通过铜电极片连接TENG的输出端, 因此可以在

碳布两端产生电场用于刺激匀速通过的菌悬液.
此外, 为了对比不同输入信号如交流电和直流脉

冲电对材料杀菌效率的影响, 我们设计了TENG整流

前的直接输出和TENG整流后(图3(b))的两种电学输出

图 3 电刺激协同Ag/ZnO纳米线的杀菌系统. (a) 电刺激与Ag/ZnO纳米线杀菌系统的实验装置示意图; (b) TENG输出信号经
整流桥整流控制的线路图; (c)电流刺激协同Ag/ZnO纳米线的抗菌体系示意图; (d)电场刺激协同Ag/ZnO纳米线的抗菌体系示
意图
Figure 3 The synergistic sterilization system of electrical stimulation and Ag/ZnO nanowires. (a) The experimental setup of electrical stimulation
and Ag/ZnO nanowires sterilization system; (b) the circuit diagram of TENG rectified by a rectifier bridge; (c) the synergistic sterilization system of
electric current stimulation and Ag/ZnO nanowires; (d) the synergistic sterilization system of electric filed stimulation and Ag/ZnO nanowires.
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模式进行了对比研究.

5 电刺激方式对Ag/ZnO纳米线杀菌性能的
影响

我们选用革兰氏阴性菌大肠杆菌(Escherichia
coli, E. coli)对该装置的杀菌性能进行评估, 大肠杆菌

购自中国工业微生物菌种保藏管理中心(China Center
of Industrial Culture Collection, CICC). 采用LB培养基,
首先将复苏后的大肠杆菌在37°C的摇床上以120 r/min
的转速培养18 h使其达到稳定生长期, 然后取100 μL
加入到新鲜LB培养基中继续培养6 h, 使其进入对数

生长期. 取对数期的菌液并以6000 r/min的转速离心

5 min, 用磷酸缓冲液PBS清洗并重悬至细菌浓度大约

为1×106 CFU/mL.
将配制好的菌悬液按照图 3的杀菌装置以

1 mL/min的流速通过抗菌系统, 处理3 min后收集流出

的菌液, 用10倍稀释法对菌液进行稀释, 然后吸取

100 μL稀释后的菌液均匀地涂布于固体LB培养基上,
放置于37°C的孵箱中, 24 h后取出, 利用菌落计数仪拍

照并计数计算处理前后的细菌数量. 采用碳布和ZnO
纳米线组作为对照, 观察各组的抗菌情况, 其中两组

之间的显著性差异采用的是配对T检验的双侧检验.
此外, 杀菌率(sterilizing rate, SR)的计算公式如下, 其
中CFU0为初始的细菌菌落数(CFU/mL), CFU1是处理

后的细菌菌落数(CFU/mL).

SR = CFU CFU
CFU × 100%. (1)0 1

0

5.1 交流电刺激对Ag/ZnO纳米线杀菌性能的影响

将TENG输出的交流电直接连接到铜板或碳布电

极两端, 其杀菌效率如图4和5所示. 我们可以发现, 经过

3 min电刺激处理后的杀菌率明显提高, 特别是Ag/ZnO
纳米线协同电刺激组. 对于碳布组, 碳布协同电场杀

菌的效率(33.04%±10.41%)与纯碳布组(18.08%±6.29%)
无显著性差异(P=0.062), 这可能是因为该强度的脉冲

电场(1.5 kV/m, 1 Hz)不足以引起碳布的电荷扰动, 或

该量级的电荷扰动对细菌的作用比较弱, 不能达到杀

死细菌的强度; 而碳布协同电流(0.6 μA, 1 Hz)刺激组

的杀菌效率(51.51%±3.16%)却明显高于碳布组, 且具

有显著性差异(P<0.001), 这说明电流刺激方式的杀菌

效率优于电场刺激方式, 这一点在ZnO和Ag/ZnO纳米

线刺激组也得到了验证.
对于ZnO纳米线抗菌体系, ZnO协同电场的杀菌

效率(76.76%±0.64%)显著高于单纯的ZnO处理组

(32.16%±8.95%), 而ZnO协同电流组的杀菌效率

(99.97%±0.01%)又显著高于协同电场组, 且都具有显

著性差异(P<0.001). 横向对比来看, 单纯的ZnO处理

组杀菌率要优于单纯的碳布组, 且ZnO协同电场的杀

菌率明显高于碳布协同电场组(*P=0.019), ZnO协同电

流组的杀菌效率也明显高于碳布协同电场组(***P<
0.001), 这说明ZnO纳米线的引入能够显著提高杀菌

率, 这可能是因为ZnO纳米线作为一种半导体材料, 不
仅具有尖端放电效应, 能够将ZnO纳米线尖端的电场

强度提高几个数量级达到电穿孔的强度106 V/m[23,24],
还能将电荷储存于ZnO纳米线内部, 当细菌与之接触

时, 过量的电荷会使细菌内部产生过量的活性氧簇(re-
active oxygen species, ROS)[22], 从而达到杀死细菌的

目的.
对于Ag/ZnO纳米线抗菌体系, 电刺激处理3 min

后, 单纯的Ag/ZnO纳米线处理组杀菌率为48.29%
±9.76%, 而Ag/ZnO纳米线协同电刺激组的杀菌效率

接近100%, 即菌落数从106 CFU/mL降为0(图5), 具体

地 , Ag/ZnO纳米线协同电场的杀菌率为99.24%
±0.17%, Ag/ZnO纳米线协同电流的杀菌率为100.00%
±0.01%, 且与单纯Ag/ZnO纳米线处理组相比都具有

显著性差异(图4(a), (b)), 说明电刺激能够有效提高

Ag/ZnO纳米线的杀菌率. 横向对比发现, Ag/ZnO纳米

线组(有无电刺激)的杀菌率要高于单纯的ZnO纳米线

组和碳布组, 如单纯Ag/ZnO纳米线的杀菌率要高于

ZnO纳米线组, 但没有显著性差异, 这可能是因为Ag
纳米颗粒释放的Ag+水平(0.2 mg/L)过低不足以产生杀

菌效应
[25]; 而Ag/ZnO纳米线协同电场的杀菌率要显著

高于ZnO纳米线协同电场刺激组(P<0.001). 这说明Ag
纳米颗粒的引入能够提高电场协同杀菌体系的杀菌

率, 而电流或电场刺激的加入能够放大这种效应, 这可

能是因为单纯的Ag纳米颗粒一方面能够通过释放银

离子进行抗菌, 另一方面能够与细菌的膜结构结合, 导
致膜结构破裂功能受损等,最终导致细菌死亡;而电刺

激的引入一方面提高了Ag纳米颗粒的杀菌特性, 如提

高Ag+的释放水平, 虽然该水平的Ag+(0.36 mg/L)也不

足以产生足够的杀菌效应
[25], 但是Ag+与细菌作用产
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生的ROS会与ZnO纳米线与细菌作用产生的ROS形成

累加效应,从而达到杀菌的目的;另一方面,细菌膜表面

电穿孔的产生使Ag纳米颗粒能够穿过细菌的膜结构,
与胞内核糖体、核酸、蛋白作用进而导致细菌死亡.

5.2 直流脉冲电刺激对Ag/ZnO纳米线杀菌性能的
影响

为了对比不同电信号产生的电刺激作用和杀菌效

果, 我们将TENG输出的交流电进行整流, 即在TENG
的输出端连接一个整流桥(图3(b)), 然后将整流后输出

的电信号连接到铜板或碳布电极两端, 其杀菌效率如

图5和6所示. 对于直流脉冲电场刺激组, 碳布协同电

场杀菌的效率(22.9%±8.7%)略高于纯碳布组, 但是无

显著性差异(P=0.43); ZnO协同直流脉冲电场的杀菌效

率(72.21%±1.67%)显著高于单纯的ZnO处理组, 且具

有显著性差异(P<0.01); Ag/ZnO纳米线协同直流脉冲

电场的杀菌率为87.07%±7.93%, 显著高于单纯的Ag/
ZnO处理组(P<0.01). 这说明单纯的碳布导体不具备储

存电荷的能力, 而该强度的电场又不足以引起细菌表

面电势的变化, 而引入ZnO纳米线半导体之后, ZnO纳

图 4 交流电刺激协同Ag/ZnO纳米线的杀菌效果. (a) 交流电场刺激与Ag/ZnO纳米线杀菌系统的杀菌效率; (b) 交流电流刺激
协同Ag/ZnO纳米线的杀菌效率. *P<0.05, **P<0.01, ***P<0.001
Figure 4 The synergistic sterilizing effect of alternating current (AC) stimulation and Ag/ZnO nanowires. (a) The synergistic sterilizing effect of AC
electric filed stimulation and Ag/ZnO nanowires; (b) the synergistic sterilizing effect of AC electric current stimulation and Ag/ZnO nanowires.
*P<0.05, **P<0.01, ***P<0.001.

图 5 不同电刺激条件协同Ag/ZnO, ZnO和碳布材料协同处理E. coli后的CFU图
Figure 5 The CFU images of E. coli processed with different electrical stimulation modes synergy with Ag/ZnO nanowires, ZnO nanowires and
carbon cloth.
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米线能够将脉冲电场产生的电荷储存起来, 当细菌与

之接触时, 过量的电子会使细菌内部产生过量的ROS
从而杀死细菌, 所以ZnO协同电场的杀菌率显著高于

ZnO组. 此外, Ag纳米颗粒一方面增强了ZnO纳米线

的电荷储存能力, 另一方面, 产生的Ag+与细菌作用也

会产生相应的ROS, 因此Ag/ZnO协同电场组相较于

Ag/ZnO组也有显著差异. 但是, 纵向比较来看, 直流

脉冲电场协同碳布、ZnO和Ag/ZnO纳米线组的杀菌

率都略低于交流电刺激组, 这说明对于电场刺激, 交流

电信号的杀菌效率优于直流脉冲电, 所以交流电对细

菌产生的电势扰动可能强于直流电信号, 同时也说明

交流电场对Ag/ZnO纳米线的充电效率可能高于直流

脉冲电场.
对于直流脉冲电流刺激组, 碳布协同电场杀菌的

效率(99.97%±0.01%)显著高于纯碳布组, ZnO协同直

流脉冲电流的杀菌效率(100.00%±0.01%)显著高于单

纯的ZnO处理组, Ag/ZnO纳米线协同直流脉冲电流的

杀菌率为100.00%±0.01%, 也显著高于单纯的Ag/ZnO
处理组, 且三组都分别具有显著性差异(P<0.001). 这

说明直流脉冲电流刺激显著提高了上述三组材料的杀

菌效率, 且杀菌率增强幅度明显高于直流脉冲电场协

同刺激组. 纵向比较发现, 直流脉冲电流协同碳布或

ZnO纳米线组的杀菌率都高于交流电刺激组, 这说明

对于电流刺激来说, 直流脉冲电信号的杀菌效率优于

交流电, 这可能是因为直流脉冲电流对ZnO纳米线的

充电效率高于交流电流信号. 而对于Ag/ZnO纳米线组

来说, 无论是协同交流电流组还是协同脉冲直流电流

组, 都可以通过3 min的处理几乎将大肠杆菌完全杀

死, 这可能是因为在协同电流刺激的条件下, 电穿孔

与过量ROS生成同时发挥作用致使细菌死亡; 而电场

协同组的杀菌率都低于相应的电流组, 这可能是因为

在我们所构建的杀菌装置中, 电场刺激不足以使细菌

产生电穿孔, 只有过量ROS形成这一致死因素发挥

作用.

6 结论

我们通过水热法制备了一种以导电碳布为基底的

Ag/ZnO纳米材料, 并结合不同的电刺激方式和Ag/
ZnO纳米材料构建了两种自驱动抗菌体系, 即电场刺

激式抗菌体系和电流式抗菌体系, 我们采用大肠杆菌

为抗菌对象, 发现电刺激能够显著增强该体系的杀菌

效率, 最高可将杀菌率提高51.71%. 此外, 我们还发现

电流刺激方式协同材料的杀菌率高于相对应的电场刺

激协同材料组, 其中Ag/ZnO纳米线协同电流刺激组的

杀菌率比协同电场刺激组高12.93%. 最后, 我们还发

现, 在所构建的电场刺激式抗菌系统中, 交流电信号

刺激的杀菌率要优于脉冲直流电信号; 而在电流刺激

式抗菌系统中, 脉冲直流式电刺激的杀菌率要优于交

流电信号. 上述发现不仅为我们构建长效抗菌体系奠

定了基础, 也为我们日后选择合适的电刺激方式和强

度进行细胞刺激提供了一定的参考.

图 6 (网络版彩图)直流电刺激协同Ag/ZnO纳米线的杀菌效果. (a) 直流电场刺激与Ag/ZnO纳米线杀菌系统的杀菌率; (b) 直
流电流刺激协同Ag/ZnO纳米线的杀菌率. *P<0.05, **P<0.01, ***P<0.001
Figure 6 (Color online) The synergistic sterilizing effect of direct current (DC) stimulation and Ag/ZnO nanowires. (a) The synergistic sterilizing
effect of DC electric filed stimulation and Ag/ZnO nanowires; (b) the synergistic sterilizing effect of DC electric current stimulation and Ag/ZnO
nanowires. *P<0.05, **P<0.01, ***P<0.001.
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Effect of electrical stimulation mode on the antibacterial properties of
Ag/ZnO nanowires based on a triboelectric nanogenerator
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In this article, two electric-field and electric-current stimulation modes are designed based on a triboelectric nanogenerator to examine
the effect of electrical stimulation modes on the antibacterial properties of silver–zinc-oxide (Ag/ZnO) nanowires. The triboelectric
nanogenerator converts biological mechanical energy into electrical energy to power the antibacterial system, and Escherichia coli is
used as the antibacterial object. The results suggest that electrical stimulation increases the sterilization rate to 51.71% (P<0.01).
Furthermore, in our antibacterial system, the electric-current stimulation mode is superior to the electric-field mode, with the
sterilization rate increased by another 12.93% (P<0.01). We also found that the sterilization rate of alternating-current stimulation is
higher (12.12%, P<0.01) than direct-current stimulation for the electric-field stimulation mode, but, for the electric-current
stimulation mode, the direct-current stimulation is superior to alternating current. Indeed, this study not only identifies the synergistic
antibacterial mechanism of electric stimulation and Ag/ZnO nanowires but also provides a foundation for the appropriate selection of
electrical stimulation modes to regulate cell activity.

triboelectric nanogenerator, anti-bacteria, Ag/ZnO nanowire, electrical stimulation, sterilizing rate
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