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具有高抗菌功效的含铜玻璃陶瓷

Timothy M. Gross1, Joydeep Lahiri1, Avantika Golas 1, Jian Luo1, Florence Verrier1, Jackie L. Kurzejewski1, 
David E. Baker1, Jie Wang2, Paul F. Novak1 & Michael J. Snyder1

医院获得性感染（HAIs）和产生抗生素耐药菌株是对人类健康的主要威胁。铜因其高抗

菌效力而闻名，包括杀死超级细菌和臭名昭著的ESKAPE组病原体的能力。我们寻求一种

材料能够保持铜的抗菌功效同时最大限度地减少含铜物质应用时的缺点—成本，外观和

金属属性。在这里，我们描述了铜-玻璃陶瓷粉末作为抗菌表面的添加剂; 它的机制是基

于控制从双相玻璃陶瓷的水不稳定相中原位形成的赤铜矿纳米晶体中释放铜（I）离子

（Cu1+）。依据美国EPA测试铜合金表面消毒剂功效的方法进行评估，含有铜-玻璃陶瓷粉

末的胶乳涂料使金黄色葡萄球菌，铜绿假单胞菌，产气假单胞菌和大肠杆菌菌落计数减

少≥99.9％，接近基准金属铜。
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   医院感染和抗生素耐药菌株的出现给临床和经济提出
了重要的挑战1,2。虽然良好的卫生习惯是感染控制的基
石，新出现的证据表明基于金属铜的抗菌表面持续不断
杀菌可以减少生物负载并降低感染风险3。铜的多种作用
机制，包括破坏基因组和质粒DNA的能力4，解释了它对病
原体比如抗生素耐药的“超级细菌”的长期抗菌功
效5,6。已经提出的铜介导的细胞损伤和毒性机制包括直
接细胞膜损伤，通过Fenton型反应生成活性羟基自由
基，铜离子通过与其配体的相互作用进入细胞导致RNA和
DNA功能破坏5-7。虽然精确的机制尚不清楚，但在模拟固
体表面微生物污染的测试条件下，Cu1+离子对细菌的毒性
远大于Cu2+离子8-10。
   美国环保署（EPA）于2008年推出了一项新的只能在
铜表面进行的杀菌测试方案，金属铜作为抗菌剂因而得
到广泛关注11，12。美国环保署规定，只有通过该标准的产
品才能获得对人类病原体有效的声称，其理由是与传统
的测试不同，该方法能真实模拟污染6,13。我们希望制造
一种含铜添加剂，与常用的表面和涂层相容，这些表面
和涂层在EPA测试条件下能够杀灭≥99.9％的细菌,并且
具有铜的广谱抗菌性能和发生低概率菌株耐药5，14。
   我们描述了碱性铜铝硼磷硅酸盐玻璃陶瓷材料，作为
可持续输送Cu+1离子的一个体系，具有很高的抗菌功效。
我们使用油漆涂料是因为其无处不在，可作为第一案例
示范应用。依据美国EPA测试方法，含有铜-玻璃陶瓷粉
末的涂料被显示使金黄色葡萄球菌，铜绿假单胞菌，产
气假单胞菌和大肠杆菌菌落计数减少≥99.9％。由于有
利的毒理学特性和铜的广谱功效，该铜-玻璃陶瓷优于现
有的有机抗菌涂料添加剂。不同于空气和水分敏感的含
铜化合物，铜-玻璃陶瓷在环境中稳定，易分散于水中。
我们的工作展示了一种有效且通用的抗菌添加剂在涂料
和塑料中的潜在应用。该研究也证明了合理的玻璃设计
可以作为实际合成功能纳米材料的一种方法。

结果和讨论
铜-玻璃和铜-玻璃陶瓷组合物。我们研究含铜玻璃因为
我们认为玻璃对氧气具有优异的阻隔性15,16，可以稳定环
境不稳定的Cu1+离子。Cu1+占铝硅酸盐玻璃中的总铜70％
以上的比例17,18。由于玻璃中的单价离子可以通过与H30+ 

离子交换提取19, 20，因而该系统是抗菌玻璃设计的一个

有前途的起点。熔化的初始组合物分批为 
60SiO2-20Al2O3-20CuO（方法）。表1中提供了该玻璃的
组成分析（样品A）。我们使用电感耦合等离子体 - 光
学发射光谱（ICP-OES）进行总铜的铜氧化还原分析和总
Cu1+ 的Cr/Cu氧化还原反应分析，结果表明铜-玻璃的
Cu1+与总铜的比为0.86。与先前旨在还原铜的实验21不
同，熔化不是在还原气氛下或使用分批还原剂进行的。
从最终玻璃中的成批材料中的Cu2+到Cu1+的铜还原归因于
高熔点温度和玻璃组成的名义上的还原条件。富含高场
强阳离子如Si4+和B3+的玻璃组合物对掺入玻璃熔体中的多
价离子具有强烈的还原作用22。不幸的是，当将玻璃研磨
成粉末并混合到涂料中时，玻璃没有显示出所需的抗微
生物效力。我们假设Cu1+（r=0.60Å）23的小离子尺寸将限
制它被较大的H3O+（r = 1.4Å）24提取。

当玻璃从熔融状态冷却时，随着诸如Cu1+等改性离子的离
子场强度增加，玻璃网络的氧填充密度增加，导致改性剂
周围的间隙空间变小。由于带电物质的相互扩散需要电荷
中性25，如果较大的离子不能进入离子强度较高的小离子
的位置，则H3O+/R1+（R = Li，Na，K，Cu等）离子交换就
会被终止。图1a，b显示了通过分子动力学模拟（方法）
获得的具有 60SiO2-20Al2O3-20Cu2O 和 60SiO2- 
20Al2O3-20K2O组成的两种模型玻璃的结构。结构证明了空
间限制，限制了H3O+离子与Cu1+之间的离子交换，但不限
制K+（r = 1.4Å）24，与实验观察一致26。因此，虽然最
初的三元玻璃含有大量的Cu1+离子，没有机制从玻璃杯中
有效地提取这些离子以获得抗菌活性。
   为克服含Cu1+玻璃的抗菌无效性，我们考虑了一种新
方法。该概念是设计一种分相玻璃，包括高度耐用的基质
相和含有一价铜的低耐久性第二相。我们降低了玻璃中的
Al2O3含量，并用K2O，B2O3和P2O5代替。 Al2O3在大多数玻
璃体系中抑制相分离，而碱金属氧化物，B2O3和P2O5的添
加具有相反的效果27。几次迭代的结果（样品B-F，表1）
显示在表1中。样品中Cu1+/总铜的水平保持大致相同
（0.8-0.9）; 我们相信所有样品共有的高熔点温度和富
含二氧化硅的环境推动了这一比例。低水平的钾包含物
（样品B）不足以显着提高抗微生物效力;当用K2O代替约
10mol％的Al2O3时，观察到效力的边际增加（样品C）。
利用粉末X射线衍射（XRD）在该取代水平观察到赤铜矿晶
体的形成。较高的Al2O3含量产生的电荷补偿作用会使玻
璃相中的一价阳离子如Cu1+稳定，这可能需要显着降低
Al2O3水平才能有赤铜矿晶体形成27。进一步用B2O3代替
Al2O3（样品D）以诱导相分离，但是直到引入P2O5才观察
到这种效果（样品E）。这种含有赤铜矿的双相玻璃相对
于先前的样品显示出抗微生物效力的显着改善。基于样品
E的示例性组合物如同时包括含更高水平的铜（样品F）显
示在EPA测试条件下具有>99.999％的功效。这种材料具有
明显的橙色。XRD证实样品E的结晶相为氧化铜（Cu2O）
（图2a插图）。由于该复合材料包含无定形和结晶区域，
因此通常称为玻璃陶瓷。既然这个复合材料包含非结晶和
结晶区域，于是通常被称为玻璃陶瓷。图2a，b 是材料与
水接触前后的扫描电子显微镜（SEM）图像分别接触水
后。耐用性较低玻璃相区包含赤铜矿晶体的明亮杰结晶面
（约300nm;图2a）在很大程度上被空腔（图2b）取代，表
明一些赤铜矿晶体从材料中释放出来。较低耐久性相的溶
解导致隧道进入地下，分离的不连续相变得连通并提供对
赤铜矿晶体的额外接近。图3是该材料的扫描透射电子显
微镜（STEM）图像; 最黑暗的区域是连续的玻璃相，邻近
较亮的区域是不连续的玻璃区域，最亮的区域是刻面的赤
铜矿晶体。通过电子色散谱（EDS）的组成映射表明，连
续玻璃基质相主要由二氧化硅组成，而含有赤铜矿晶体的
不连续相富含磷，硼和钾。通过分析通过电感耦合等离子
体质谱（ICP-MS）测量的浸出离子进一步证实了不连续相
的溶解。观察到高浓度的钾，磷和硼，相反，应该存在于
富含二氧化硅的连续相中的Al离子以非常低的浓度存在
（补充表1）。
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我们假设不连续相在K+和H3O+离子之间经历容易的离
子交换，随后浸渍的水分子水解破坏磷-氧键。已显
示水解反应优先在Q3基团发生，即通过三个桥连氧
连接到网络中的磷原子28。在Q3位置处链的断裂使磷
玻璃网络解聚以释放赤铜矿晶体。连续的富含二氧
化硅的网络使得在颗粒中更深的分散的富磷相进
入，从而能够从材料中完全控制铜离子的释放。我
们不能排除耐久性富二氧化硅相中赤铜矿晶体中铜
离子的有限浸出。

铜-玻璃陶瓷颗粒的抗菌功效.由于可扩展性和经济
性的原因，铜-玻璃陶瓷颗粒是空气喷射研磨的，没
有尺寸分类。这使得颗粒尺寸d50在2.5至5.0μm的范
围内。将研磨的颗粒混合于市售的装饰涂料中
（“方法”），浓度范围为~ 1至40gL-1。除了随着

添加铜-玻璃陶瓷浓度而变化的浅粉红色外，我们没
有观察到涂料的其他物理性质的变化。涂料的杀菌
效力 依赖于油漆配方，油漆光泽和油漆的铜-玻璃
陶瓷的浓度。在本文中，我们关注数据来自~26 gL-1

的铜-玻璃陶瓷在蛋壳涂料配方作为浓缩和油漆光泽
的典型用例（“方法”）。我们测试了11涂有含铜
玻璃陶瓷颗粒油漆的塑料试样对四种细菌-革兰氏阳
性金黄色葡萄球菌和革兰氏阴性菌，铜绿假单胞
菌，产气克雷伯氏菌和大肠杆菌的功效（“方
法”）。这些细菌是危及生命的医院获得性感染
（HAIs）的主要原因之一，并且可以在抗生素干预
下存活以增殖抗性菌株29。在2小时内观察到所有四
种细菌的菌落计数降低了99.9％（图4，插图）。金
黄色葡萄球菌还原动力学显示在150分钟内菌落计数
稳定下降，在约1小时内达到EPA规定的3-log杀灭

表1  铜 -玻璃和铜 - 玻璃陶瓷组合物

分析组成(mol%) 样品 A 样品 B 样品C 样品D 样品E 样品F

65.47 68.58 70.53 69.23 66.25 60.12
22.45 16.20 10.10 0.00 1.96 1.67
3.02 2.00 2.16 3.43 2.61 3.98
9.06 8.31 8.19 8.39 10.06 14.64
0.00 4.91 9.03 9.46 6.21 6.98
0.00 0.00 0.00 0.00 5.26 5.38
0.00 0.00 0.00 9.49 7.63 7.23
0.86 0.88 0.86 0.80 0.86 0.88
无 黑铜矿 赤铜矿 赤铜矿 赤铜矿
黑色 黑色 黄色 橙色 橙色
否 否

黑铜矿和赤铜矿 棕
色
否 是 是 是
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图1. 通过分子动力学模拟两种模型玻璃组合物的结构。a 模型玻璃组成为60SiO2-20Al2O3-20Cu2O（摩尔％）。该模型显示了紧密

堆积的玻璃网络结构，围绕着小的高场强铜（I）离子。 b 模型玻璃的组成60SiO2-20Al2O3-20K2O（摩尔％）。该模型揭示了一个

更开放的玻璃网络结构，围绕着更大，更低场强的K+离子。在小半径，高离子场强度调节剂离子（如在a中）周围形成的玻璃网络

为高密度氧气填充，降低了离子与带电水物种交换的能力。
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（图4）；这些结果证明铜玻璃陶瓷具有强大的抗菌
性能。为了测试铜玻璃陶瓷对病毒的有效性，我们测
试了涂覆的试样对小鼠诺罗病毒（MNV-1）的效力，
后者是人类诺如病毒的试验替代品。人类诺如病毒是
一种无包膜病毒，因在游轮上引起急性胃肠病的爆发
而臭名昭著。它具有高度传染性，通过受污染的表
面，通过手拉手接触以及摄入受污染的食物和水进行
传播。我们改编了由Haldar等人开发的抗病毒测试方
案30，该方案符合EPA杀菌效力方案的原则（“方
法”）在涂覆的试样表面上观察到鼠诺罗病毒的完全
灭活（补充表2）。
   我们还评估了铜玻璃陶瓷作为涂料乳液的“罐
内”防腐剂。将主流有机防腐剂如甲基异噻唑啉酮
（MIT）加入到水基乳液中以防止细菌和真菌的腐
败。与异噻唑啉酮相关的健康相关风险31促使采取严
厉的监管措施，并引发了对更安全替代品的迫切

寻求。使用标准测试方法测量容器中乳胶漆对微生
物攻击的抵抗力（ASTM D2574）32，我们观察到铜
玻璃陶瓷可有效防止铜绿假单胞菌和产气肠杆菌
（产气肠球菌）对细菌的污染（补充表3）仅为通过
针对人类病原体的EPA测试所需浓度的约1/25。

毒理学和潜在的环境影响。精细研磨的铜-玻璃陶瓷
颗粒的动物毒性研究显示没有重大问题（表2;“方
法”;补充说明数据1;可根据要求提供详细报告）。
我们还评估了涂料中浸出铜的含量，以确定其对环
境的潜在影响。在5天内研究了从含有铜-玻璃陶瓷
的漆膜中浸出的Cu离子的水平，其中铜玻璃陶瓷的
浓度高于典型浓度(33 gL-1)。在最初的24小时内，
浸出的铜含量约为550ppb，之后降至每天20-35ppb
的稳定水平(补充表4)。这些水平远低于美国环保署
为饮用水设定的每天1300ppb的Cu限值。
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图2. 暴露于水之前和之后的铜-玻璃陶瓷横截面扫描电子显微镜（SEM）图像。 a.暴露于水之后的铜-玻璃陶瓷横截面显示暴露

于水之前的连续的玻璃相，不连续的玻璃相和被困在不连续玻璃相的赤铜矿晶体。插图是从铜-玻璃陶瓷粉末上收集的X射线衍射

（XRD）数据，显示结晶种类是赤铜矿。 b.铜玻璃陶瓷的横截面显示水暴露（约120分钟）后不连续的玻璃相溶解形成空腔，导

致赤铜矿晶体释放到溶液中。

Si Cu P Cu K

300 nm300 nm 300 nm

a b c

图3. 铜-玻璃陶瓷微观结构中化学物质的元素映射。扫描透射电子显微镜的能量色散X射线光谱（EDS）被用于元素映射。a铜-玻

璃陶瓷的微观结构图突出了三相的存在。在连续相中也观察到一些较小的赤铜矿晶体。b EDS元素映射表明，耐久性高连续性基质

相富含硅，耐久性较低不连续相富含磷的，晶体由铜组成。c EDS元素映射还表明耐久性较低相富含钾。虽然硼是组合物中的主要

元素，但由于EDS难于测定光元素, 因而并没有包括在分析中。
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抗菌效力的稳定性和长效性.我们探讨了铜-玻璃陶
瓷的储存稳定性以及含有该材料的涂层通过模拟长
期使用保持抗菌效力的能力-这些因素是材料实际
部署的关键。对铜-玻璃陶瓷粉末进行加速老化研
究以模拟1年的储存期，表明没有变质或腐蚀（补
充数据2）。我们评估了液体涂料和含有铜-玻璃陶
瓷的涂漆试样的长期效能; 在6个月的研究期间没
有观察到效力降低，表明铜-玻璃陶瓷添加剂在水
乳液和干膜状态下，能有效保持其抗微生物的功
效。根据疾病预防控制中心的感染控制指南，模拟
磨损和承受清洁的能力，我们在有和没有铜玻璃陶
瓷的情况下对涂漆试样进行严格的洗涤和磨损，模
拟长达4年的磨损（“方法”）。含有铜玻璃陶瓷
的磨损试样相对于磨损的对照试样，即使在48次清
洁循环后（用百洁布擦洗涂层表面192次），金黄
色葡萄球菌菌落计数（图5）也降低了99.9％以
上。我们还评估了金黄色葡萄球菌重复污染/污染
试样的效果。对照试样显示3次重复接种后细菌生
物负载增加(表3)。相比之下，测试试样证明了连
续减少细菌菌落计数至检测极限(LoD)的能力。我
们制备了铜核-硅壳颗粒(如文献33中所述)作为Cu1
+离子的玻璃-陶瓷主体的替代物。这些纳米颗粒是

水分散性的并且具有与铜-玻璃陶瓷类似的抗微生
物效力，但必须在酒精下储存以保持其橙红色和抗
微生物性质。
  在非常低的铜表面浓度(~5％)下实现铜玻璃陶瓷
的高抗菌功效(2小时内，细菌减少≥99.9％)。深

入了解玻璃结构-性质关系和空间约束H3O+离子交换
促使我们研发出一种新型释放铜离子的含铜玻璃陶
瓷材料。该工作展示并拓宽了合理设计玻璃作为功
能纳米材料主体的范围。玻璃可制造性的实际优势
与大规模自下而上的化学合成空气敏感纳米材料或
主客体复合物的困难形成鲜明对比。此外，玻璃本
身具有材料特性和化学功能化的潜力，可实现广泛
的应用。在一个日益关注传染病以及有机杀菌剂的
性能局限和安全性的引起的挫败感的时代，报告中
描述的铜-玻璃陶瓷显得特别重要。

方法 
制备玻璃和玻璃陶瓷。玻璃和玻璃陶瓷制造材料包括宝林
沙（Coarse Berkely Fine Special; US Silica），煅烧
氧化铝（A2，Unground Classified; Almatis），氧化铜
（325目;Ceramic Color and Chemical），偏磷酸铝（粉
末，技术级纯度; Chemical Distributors Inc.），技术
级硼酸（Optibor TG; Chemical Distributors Inc.）和
碳酸钾（食品添加剂级; Amrex Chemical）等原料。将原
料在Turbula混合器中混合，然后在1600℃下在覆盖的熔融石
英坩埚中熔化6小时。然后将熔融玻璃从坩埚中倒入干净的不
锈钢台上，并转移到设定为每个玻璃的预先确定的退火点的退
火炉中。将玻璃在退火点温度下热处理6小时，然后以100℃
h-1的冷却速率冷却至室温。

铜玻璃陶瓷的铣削.将玻璃样品锤打成小块，磁力清洗，并送
入陶瓷圆盘粉碎机中喷射研磨原料，并通过20目筛(850μm开
口)。玻璃颗粒在陶瓷衬里的实验室规格" Sturtevant 
Micronizer®空气喷射研磨机上加工，并还原成具有窄颗粒分
布的细微米级粉末。然后将喷射研磨的粉末经过325目（45μm
开口）筛子以去除任何外来碎片和未研磨颗粒。
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S. aureus 4.33E + 05 ≤10 ≥ 4.64
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图4. 含铜-玻璃陶瓷颗粒的涂料试样上的细菌减少动力学。金黄色葡萄球菌减少作为暴露时间的函数的曲线显示金黄色葡萄球菌

菌落计数在2.5小时内稳定下降，此时细菌菌落减少至检测极限。在约1小时内观察到EPA规定的3-log杀灭（减少99.9％）。数据

和误差线表示两次实验的平均值和标准偏差（样品一式三份）。插图表显示了铜-玻璃陶瓷颗粒对金黄色葡萄球菌，铜绿假单胞

菌，大肠杆菌和产气荚膜梭菌的高杀菌效力。在暴露于试样2小时后所有细菌≥4-log杀灭（≥99.99％减少）。试验和对照试样的

细菌生长的测试都是一式三份，显示的数据是数值的几何平均值。

表2根据美国环保署指南进行的动物研究中铜玻璃
陶瓷粉末的毒理学特性

接触途径 研究动物 结果摘要

白化鼠

白化鼠

急性吸入毒性

急性皮肤毒性
急性口服毒性 白化鼠

白化鼠

LC50 >2.29 mg L−1

LD50 >5050 mg kg−1

LD50 确定为 5000 mg kg−1

对皮肤无刺激性
白化兔 轻微刺激眼睛

急性皮肤刺激
急性眼睛刺激
皮肤过敏 豚鼠 不是皮肤过敏物质
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试样准备.使用顶置式搅拌器（Fisher Scientific）将一定
重量的精细研磨的铜-玻璃陶瓷颗粒与商业涂料（PPG 
Olympic One Eggshell Interior Paint，PPG Diamond 
Interior Paint + Primer）混合3-5分钟以制备含有26 gL-1

铜-玻璃陶瓷颗粒的测试涂料。在试样制备之前，将乳液再次
搅拌3-5分钟。将1”×1”试样（BYK-Gardner 5015 byko-
chart黑色磨砂试验板P121-22610N）涂上底漆（Zinsser® 
Bulls Eye 1-2-3水基底漆; 3密耳）并使其在环境温度和湿
度下过夜干燥。依次施加两层含有铜-玻璃陶瓷的涂料（每层
3密耳），每层干燥≥24小时。使用不含铜-玻璃陶瓷颗粒的
涂料类似地制备未处理的对照试样。在测试当天，将试样两侧
暴露于UV光（Thermo Scientific 13-系列II类，A2型生物安
全柜;波长254nm）约15分钟。将用作参参照表面的不锈钢试
样浸入75％乙醇溶液中清洗并灭菌，然后用去离子水冲洗。

微生物和细胞系.使用的细菌菌株是金黄色葡萄球菌（ATCC 
6538），产气克雷伯氏菌（ATCC 13048），铜绿假单胞菌
（ATCC 15442）和大肠杆菌（ATCC 35150）。将含有每种细
菌原种培养物的小瓶储存在 -80℃ 直至使用。
   杀病毒功效测试在明尼苏达州的 Accuratus Lab 
Services 进行。 Accuratus 使用从德国 Greifswald 的
Friedrich-Loeffler-Institut 获得的鼠诺沃病毒菌株
S99，并使用连续小鼠巨噬细胞系RAW 264.7细胞进行感染性
测定。

杀菌功效测试.所有试样（包括研究对照）的杀菌效力测试都
是按照EPA测试铜合金表面作为消毒剂的方案进行11，每个试
样一式三份进行测试。

将20 μL等份的解冻细菌培养物加入10mL胰蛋白酶大豆肉
汤（Teknova）中。将这些细菌悬浮液在轨道振荡器（New 
Brunswick Scientific）中在36℃（K.aerogenes，30℃）下
连续温育3X，持续18-24小时，然后在聚丙烯按管（Fisher 
Healthcare）中1X孵育48小时。随后将培养物在涡旋混合器
（VWR Scientific）上混合并使其沉降。吸出每个管的上部
三分之二悬浮液并测OD600（Smart Spec Spectrophotometer 
3000，Bio-Rad）用于细菌密度估计。用磷酸盐缓冲盐水
（Gibco Life Technologies）稀释培养物，以达到接近目标
值1.0×107 CFUmL-的细菌接种物浓度。将0.25mL的5％胎牛
血清（Gibco Life Technologies）和0.05mL Triton 
X-100（Amresco Pro Pure）加入到4.70mL细菌悬浮液中以帮
助扩散接种物。

用20 μL细菌测试培养物接种每个试样。使用弯曲的无菌
移液管（Mettler-Toledo）均匀地扩散接种体积，以确保完
全均匀的覆盖，尽可能靠近试样边缘扩散。然后将试样在设定
为42％相对湿度和23℃的受控环境中温育120分钟。
   在120分钟的暴露期后，将试样在Letheen肉汤（Gen 
Lab）中中和。使用标准铺板技术将十倍连续稀释的中和溶液
铺在胰蛋白酶大豆琼脂平板上，并在36℃（产气荚膜菌用
30℃）温育48小时以产生可数的存活菌落（每板约20-200个
菌落）。

铜-玻璃陶瓷颗粒在涂层中的模拟磨损。对含有铜-玻璃陶瓷
（26 gL-1）的油漆板进行磨损程序（洗涤和磨损），模拟最
坏情况下每个月进行4次清洁，最长可达4年。
  使用Elcometer 5750 Taber® Linear Abraser进行模拟磨

损。按描述的稀释度（1：64）用DI水稀释通用多用途洗涤剂
（Best Yet Citrus CleanerTM）作为清洁液。 用清洁溶液饱
和3M ScotchBrite®轻型清洁垫（1”x 1”）- 使用触发式喷
雾瓶（Great Value™）在2至3英寸的距离内施加2次喷雾。使
用双面胶带将垫连接到铝块附件（ScotchBrite® Kit，Taber 
Industries）。没有额外的附件重量添加到线性磨损器的花
键轴（基本负载350g），以保持压力类似于标准油漆可洗性测
试中所应用的压力，例如ASTM D3450。速度设定为30个循环/
分钟，循环计数器设定为2，行程长度设定为4”。将
1”×4”涂漆板固定在ScotchBrite®垫下方并运行2个循环，
表示一个完整的磨损循环（用湿的百洁布擦洗表面四次）。在
进行下一个磨损循环之前，将板干燥≥10分钟。该过程重复24
个循环（用湿的百洁布擦洗96次）以模拟磨损和洗涤长达2
年，以及48个循环（用湿的百洁布擦洗192次）以模拟清洁长
达4年。在完成磨损循环后，将板切成1”×1”试样并测试对
金黄色葡萄球菌（ATCC 6538）的杀菌效力。从类似磨损的对
照试样上的菌落计数中减去磨损的试样上的细菌菌落计数以测
量减少量。

铜玻璃陶瓷连续清洗能力。使用3组试样（含有铜-玻璃陶瓷） 
和3组对照试样。所有试样均接种20μL细菌接种物（t =
0）。在23℃和42％相对湿度下孵育2小时后，中和一个试验
和一个对照试样并取出用于定量回收。使用校准的移液器将剩
余的试样第二次（t = 2小时）用20μL培养物再接种。取出另
一个测试和对照试样用于定量回收，并将剩余的组重新接种第
三次（t = 4小时）。这组试样在t = 6小时时被中和并计
数。在每个恢复时间（2,4和6小时），对照和测试试样被中和
并如前所述进行计数。

表3  铜 - 玻璃陶瓷颗粒的连续清洁能力

接种次数a 金黄色葡萄球菌菌落在暴露2小
时后计数 (CFU//试样)

对照试样 试验试样

1 1.23E+ 05 ≤10
2 1.85E+ 05 ≤10
3 8.54E+ 06 ≤10

CFU 菌落形成单位
a每次接种加入 ~2E + 07 CFU/试样 (at 0, 2和 4 小时)

Lo
g 1

0 
 减

少
4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0
0 磨损周期 24 磨损周期(2 年) 48 磨损周期(4 年)

磨损期

图5. 模拟磨损后铜玻璃陶瓷颗粒的效果。洗涤和磨损后抗微生

物效力的图解说明了铜-玻璃陶瓷颗粒的寿命。即使经过4年的

模拟磨损(“方法”)，测试油漆涂层仍能保持杀菌效果

（>99.9％）。每个磨损周期代表每月4次洗涤和损。对数减少

计算是对照和试样之间的金黄色葡萄球菌菌落计数的差异（两

者都经历磨损循环）。数据和误差条表示 n=2 次重复的平均值

和标准偏差。
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杀病毒功效测试。抗病毒功效的方案改编自Haldar等人,30并

在明尼苏达州的Accuratus Lab Services进行。使用与细菌

相同的程序，用20 μL鼠诺罗病毒接种试样，并在设定为相对

湿度50％和温度20℃的受控室中温育。 120分钟后，将1.0 

mL等份的2X MEM培养基（Gibco Life Technologies）分别移

液到每个测试和对照试样上。用无菌塑料细胞刮刀

（Bioscience）刮擦每个试样的表面，收集测试培养基并通

过Sephadex柱（GE Healthcare）。然后将滤液连续稀释10倍

并测定RAW 264.7细胞的感染性。

对数和减少百分比的计算。菌落（CFU）对数和百分比减少被

用来测量试验试样和对照试样杀菌效力之间的差异11。PFU50对

数和百分比减少被用来比较试验试样和对照试样的杀病毒功效

的差异。在多孔培养板内，与试验试样或对照试样接触过的病

毒培养基被连续稀释10倍并用于感染RAW 264.7细胞，PFU50 

表示使50％RAW 264.7细胞被感染病毒稀释浓度。

动物急性毒理实验。动物急性毒理试验的进行是根据美国德克

萨斯州Stillmeadow 公司的方法。 结果被总结于补充数据

1。

分子动力学模拟.在由约2000个原子制成的立方体样品上进行

分子动力学模拟，随机坐标在4000 K下平衡1 ns。在环境压

力下，在NPT（恒定原子数，恒定压力和恒定温度）下，在8 

ns的时间内连续淬火高温熔体至300 K34。最后，将玻璃在大

气压下在300 K下松弛1 ns。周期性边界条件适用于所有方

向。使用由Pedone等人35开发的广泛使用的氧化物力场。 

Ovito36促进了局部原子结构的可视化。

报告摘要。有关研究设计的更多信息，请参阅 Nature 

Research Reporting Summary中与本文相关链接。

数据可用性声明

当前研究期间和/或分析期间生成的数据包括在此文中（及其

补充信息文件）。未经发表的数据和支持本研究结果的详细报

告可在相应作者的合理要求下获得。
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                                      补充资料 

                            具有高抗菌功效的含铜玻璃陶瓷 

 

Timothy M. Gross, Joydeep Lahiri, Avantika Golas, Jian Luo, Florence Verrier, Jackie 

L. Kurzejewski, David E. Baker, Jie Wang, Paul F. Novak, Michael J. Snyder 

补充表 1： 铜-玻璃陶瓷颗粒浸出上清液的成分 

分析成分(ppb) 铜玻璃陶瓷* 水 (参照) 

Al 18 4 

B 2670 20 

Ca 26 72 

Cu 486 4 

K 22300 20 

Mg 7 11 

Na 136 100 

P 5450 50 

Si 2710 20 

W 10 10 

*浓度为 26g/L铜-玻璃陶瓷在去离子水中浸出 4小时后的上清液 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

补充表 2: 在暴露于含有铜-玻璃陶瓷颗粒的涂料 2小时后的小鼠诺如病毒的减少 

 

小鼠诺如病毒* 重复#1 重复#2 重复#3 平均值 

对照涂层(PFU50/250µL) 10
5.00
 10

4.75
 10

5.50
 10

5.08
 

涂层+铜-玻璃陶瓷颗粒(PFU50/250µL) ≤10
1.50
 ≤10

1.50
 ≤10

1.50
 ≤10

1.50
 

平均减少百分比 ≥99.97% 

平均 Log10减少 ≥3.58 Log10 

* PFU50表示当在细胞培养的试管或孔板中系列稀释病毒液接种培养细胞，50％细胞被感染对应

的浓度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

补充表 3: ‘ 罐内’铜-玻璃陶瓷颗粒的防腐性能 

 

铜绿假单胞菌(ATCC 10145) 周数（每周一次挑战） 

1 2 3 4 

对照涂层 1 3 4 4 

涂层+铜-玻璃陶瓷颗粒 0 0 0 0 

产气肠杆菌(ATCC 13048) 周数（每周一次挑战） 

1 2 3 4 

对照涂层 1 1 2 4 

涂层+铜-玻璃陶瓷颗粒 0 0 0 0 

0 =无细菌恢复 

1 =污染痕迹（1至 9个菌落） 

2 =轻度污染（10至 99个菌落） 

3 =中度污染（<100个不同的菌落） 

4 =严重污染（连续涂抹生长） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

补充表 4: 从含有铜-玻璃陶瓷颗粒的涂料中浸出的铜 

天数 Cu (ppb)* 平均 Cu (ppb)* 

1 500 550 

 710 

 440 

2 32 35 

 40 

 33 

3 28 20 

 16 

 15 

5 28 24 

 29 

 14 

**含有铜玻璃陶瓷（浓度为 26g/L）的漆膜在去离子水中浸出 24小时后的上清液 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

补充资料 1: 急性毒理学研究总结 

所有急性毒性研究均由 Stillmeadow Incorporated，TX 按照 EPA测试指南进行，遵照良好实验室

规范。 

 

大鼠急性经口毒性（试验指南 OCSPP 870.1100） 

给雌性白化大鼠胃内灌注 5000mg/kg铜-玻璃陶瓷颗粒以评价铜-玻璃陶瓷急性潜在口服毒性。由 

于测试物质未通过极限测试，因此在 175, 550,1750和 5000mg/kg的上下程序（UDP）进行主要测

试。该研究根据程序停止规则而终止。死亡率仅发生在 5000mg/kg的水平; 一只动物在第 14天内

研究终止时表现出严重的症状和体重减轻。临床症状包括活动减少，蓝色粪便/尿液，排便减少，

腹部膨胀，紫绀，驼背姿势，体温过低，消瘦，眼球分泌物和毛发直立。存活大鼠在第 0天和第

6至第 10天都有迹象。试验终止时还存活的动物在研究期间表现出每周体重增加。异常的尸检结

果仅发生在试验期间死亡的动物中，并且与面部/肛门生殖器区域，肺，肝脏，脾脏和胃肠道内容

物有关。由数据表明的测试物质急性口服 LD50 估计为 5000mg/kg。 

。 

 

大鼠急性皮肤毒性（测试指南 OCSPP 870.1200） 

给白化大鼠完整皮肤涂抹经去离子（DI）水润湿的单剂量 5050mg/kg铜-玻璃陶瓷颗粒， 以评价

评价铜-玻璃陶瓷的皮肤毒性和相对皮肤刺激性。研究期间未发生死亡。在整个研究期间的任何时

间都没有毒性临床症状或皮肤刺激迹象。动物在研究期间每周体重增加。在研究终止时进行的大

体尸检显示没有可观察到的异常。测定物质 LD50确定为大于 5050mg/kg。 

 

兔急性眼刺激（测试指南 OCSPP 870.2400） 

使用测试物质（铜-玻璃陶瓷颗粒）对三只白化兔（开始 1只，后加 2只）进行急性眼刺激研究。

将 100mg测试物质置于选择用于测试的动物右眼的结膜囊中。在记录 2 小时观察后，用室温去离

子（DI）水洗涤任何处理过的眼睛 1分钟。 

 

每个参数测试“阳性”的动物数量与观察到的动物数量呈现如下： 

 

 

接触后的时间 

小时 天 

1 24 48 72 4 

角膜不透明度 1/3 0/3 0/3 0/3 0/1 

虹膜炎 0/3 0/3 0/3 0/3 0/1 

 

结膜发红 

球结膜水肿 

 

2/3 2/3 2/3 0/3 0/1 

1/3 0/3 0/3 0/3 0/1 

 

治疗后 72小时，任何眼睛都没有表现出阳性效果。因此，测试物质被指定为毒性类别 III。测试

物质有轻微刺激性。 

 



 
 

 

 

 

兔急性皮肤刺激（测试指南 OCSPP 870.2500） 

对三只白化兔进行了初级皮肤刺激研究。每个测试部位（每只动物一个完整部位）用 500mg铜- 

玻璃陶瓷颗粒用去离子水润湿并用半渗透敷料覆盖。将颗粒与动物皮肤保持接触 4小时。在打开

敷料后 1, 24, 48和 72小时观察皮肤刺激和缺陷。 

. 

 

通过 72 小时观察得出的相应红斑和水肿评分的刺激评分列表如下： 

 红斑 浮肿  

         打开敷料后小时 打开敷料后小时 

 1 24 48 72 1 24 48 72 刺激评分 

兔 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

兔 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

兔 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

主要刺激指数(PII) = 0 

基于 PII = 0，铜 - 玻璃陶瓷颗粒被评定为无刺激性。基于 72小时的分数，铜-玻璃陶瓷颗粒被

指定为毒性类别 IV。 

 

豚鼠皮肤过敏（测试指南 OCSPP 870.2600） 

对 15 只雄性和 15 只雌性短毛白化豚鼠进行皮肤致敏研究。将动物分配到两组中的一组，设计为

不处理对照（5 /性别）和测试（10 /性别）。在研究的诱导期期间，不处理对照动物不给处理。

用 400mg 经去离子水润湿的测试物质（选自测距）处理测试组中的动物。每周一次处理测试动物，

持续三周，总共三次诱导。在休息两周后，所有动物（两组）被给予 400mg 经去离子水润湿的铜 

- 玻璃陶瓷在原始测试部位进行攻击。在攻击处理后，铜-玻璃陶瓷颗粒在试验动物或不处理对照

动物中均未产生反应，并且在豚鼠中不是致敏物。 

 

急性吸入毒性（测试指南 OCSPP 870.1300） 

将五个雄性和五个雌性白化病大鼠暴露于由铜玻璃陶瓷颗粒产生的气溶胶 4小时，浓度为 2.29mg 

/ L。研究期间未发生死亡。临床症状包括活动减少，毛发直立和嘴鼻部的测试物质，在第 1 天不

再明显。除了一只在第 0天和第 7天之间体重减轻的测试动物外，余下动物每周体重增加。尸检

显示除了变色之外没有可观察到的异常肺部。急性吸入 LC50大于 2.29 mg / L. 

 

 



 
 

补充资料 2：铜玻璃陶瓷颗粒的加速储存稳定性（OPPTS 830.6317） 

铜 - 玻璃陶瓷颗粒的储存稳定性研究在德克萨斯州的 Still Meadows Lab进行。在第 0天，通过

验证的滴定方法分析铜-玻璃陶瓷样品，发现其含有平均 32.85％的氧化铜。对在 54℃下孵育 14

天的样品再次进行滴定，其模拟在 1年期间的储存。发现平均氧化铜浓度为 32.54％，表明铜-玻

璃陶瓷的分析稳定性。 
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