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摘要 : 提出了以吸附和催化原理灭活病毒的设想 ,旨在开发出对病毒有过滤、吸附及灭活作用的高效非特异性催化材料 ,应用

于各种防护设施 ,有效控制非典型肺炎 (SARS)的传播 . 采用与 SARS病毒相似的副流感病毒作为模拟对象 ,进行了吸附及灭

活该病毒的催化材料研究 ,并考察了催化材料对哺乳动物细胞的毒性. 结果表明 ,病毒气溶胶的阻留及吸附结果与基于 DNA

吸附的色谱分析结果相一致 ; 部分材料可以强烈地吸附病毒 (100 %) ,甚至在强烈振荡下并洗脱至第 3 次 ,病毒也不能脱附 ;

一些材料不仅可以吸附病毒 ,而且强烈振荡后的洗脱液虽然表现出一定的血凝效价 ,但接种鸡胚后 ,病毒并不增殖 ,说明材料

具有明显的催化病毒灭活性能 ; 对细胞毒性极低的材料可以用在与人体接触的防护材料和设施中. 筛选出的性能优异的催

化材料 ,拟进一步考察其对 SARS病毒的灭活作用 .
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Abstract : A novel method for inactivating viruses based on adsorption and catalysis principles with the goal of
developing non2specialized materials to filt rate , adsorb and catalyze viruses is proposed. These materials would be
useful to more effectively control severe acute respiratory syndrome ( SARS) in China. The parainfluenza virus
(PIV) , which is very similar to SARS coronavirus ( SARS2CoV) , was used in the adsorption and inactivation
experiments , and the cytotoxic effects of the catalytic materials to mammalian cells were also investigated. The
results of retardation and adsorption experiments on aerosol2type viruses are in agreement with those of DNA ad2
sorption and capillary electrophoresis tests. Some materials could strongly adsorb the virus with 100 % efficiency
even after the third acute vibration in physiological saline. Some materials exhibit an interesting effect to inacti2
vate the virus in eluates when the latter occurred positive in hemagglutination test and negative in detection of vi2
able virus with inoculation to chicken embryo. These results suggested that the viruses were inactivated or de2
composed by the catalytic effects. The cell virulence evaluation suggested that the very low toxicity of some ma2
terials is helpful for their application in protective garments. The materials with the highest performance will be
tested with SARS2CoV , and the results are expected soon.
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　　非典型性肺炎又称严重急性呼吸系统综合症

(severe acute respiratory syndrome , SARS) [1～7 ] . 自

2002 年 11 月 26 日我国广州出现第一例患者后 ,至

2003 年 4 月达到流行高峰并曼延至全国多个省市 ,

确诊病人达 5000 余 ,世界上其他国家也有病例报

道. 全世界的科学家迅速行动 ,以极大的热情投入

到相关的研究中. 目前 ,SARS 病毒 ( SARS2CoV) 的

基因测序已经完成[4 ,5 ] ,SARS 病毒的结构模型已经

得出[8 ] ,抗 SARS 药物和疫苗的研制也在加紧进行

中. 但是 ,根据药物和疫苗研制的规律 ,短时间内相

关产品恐难以进入临床实用阶段. 为了防止病毒传

播 ,迫切需要长期高效的病毒清除剂和灭活剂 ,用于

医院、大型公共场所、家庭及个人的防护.

　　从化学的观点看 ,病毒是脆弱的 ,其所包含的蛋

白质、糖和核糖核酸 ( RNA) 等大分子远没有一般有

机物小分子稳定 ,完全可基于无机固体材料的酸碱

性质、氧化还原性质、吸附性质和催化性质等特性 ,

开发出新型高效、具有吸附和/ 或催化性能的病毒灭

活剂. 在众多固体材料中 ,纳米催化材料因其独特

的性能当属首选之一. 为此 ,中国科学院大连化学

物理研究所与大连医科大学病原学教研室合作成立

了“抗病毒纳米催化材料研究”攻关小组 ,开展“用

于呼吸道病毒阻隔、吸附及灭活的纳米催化材料及

相关作用机制研究”. 利用副流感病毒 ( PIV) ,流感

病毒 ( IV) ,呼吸道合胞病毒 ( RSV) 和腺病毒 (AdV)

等进行催化材料吸附与灭活病毒的实验研究 ,以期

尽快开发出有效的催化材料 ,应用于口罩、防护服、

空调、墙面涂料等各种医用防护及其设施 ,为早日控

制 SARS 病毒的传播 ,为抗击“非典”的胜利做出贡

献. 本文报道了研究工作的阶段总结 ,与本研究相

关的部分分析和评价结果详见文献[9 ] .

1 　实验部分

1. 1 　试剂和仪器

　　副流感病毒、鸡胚 (9～11 日龄) 和鸡红细胞

(015 %) 由大连医科大学提供和制备. 病毒喷雾及

滤过效果评价系统装置由大连化学物理研究所色谱

分析中心提供.

1. 2 　催化剂制备

　　在本研究开展的第一阶段 ,为了尽快对催化灭

活病毒进行原理性证实 ,广泛探索了各种类型的催

化剂. 因此 ,催化剂制备方法是多样的 ,主要可归结

为如下几类.

　　(1)离子交换法. 对于具有离子交换性能的催

化剂 (如分子筛) ,采用此方法在分子筛中引入酸性

或金属离子. 其操作步骤与常规分子筛交换基本相

同[10 ] ,只是根据所用分子筛的性质 ,在交换时适当

控制交换溶液的 p H 值.

　　(2)浸渍法. 对于不具有离子交换能力的多孔

载体 (如多孔硅胶和活性炭等) ,用金属或第二种氧

化物改性时采用浸渍法 ,其原理同文献 [11 ] . 以改

性硅胶催化剂为例 ,其制备方法为 : 取 40～60 目硅

胶 4 g ,浸入适宜浓度的 Ti (SO4) 2 溶液中 ,水浴蒸干

液体 ,100 ℃烘干 ,然后 450 ℃焙烧 3 h 即得.

　　(3)沉淀法. 部分氧化物或复合氧化物催化剂

的制备采用沉淀或共沉淀法. 以 ZrO2 催化剂为例 ,

其制备步骤如下 : 将 ZrOCl2·H2O 溶解在适量水中 ,

搅拌下滴加 N H3·H2O 至 p H≈9 ,固体经离心分离、

洗涤后 ,100 ℃烘干 ,450 ℃焙烧 3 h 即得.

　　(4)喷雾干燥法. 某些氧化物催化剂的制备采

用喷雾干燥法 ,如硅胶催化剂的制备步骤如下 : 将

硅溶胶2去离子水25 %造孔剂混合物搅拌均匀 ,喷雾

干燥制备成微球 ,550 ℃焙烧 3 h 即得.

　　(5)溶胶2凝胶法. 借鉴催化剂制备中的一些其

他特殊方法 ,如 SiO22ZrO2 催化剂的制备采用了溶

胶2凝胶2共沉淀的复合方法. 其制备步骤为 ,将

7814 g 的 ZrOCl2·H2O 溶解在 150 ml 去离子水中 ,

然后缓慢加入到 688 g 硅溶胶中 ,搅拌均匀后 ,滴加

N H3·H2O 至 p H≈7 ,将固体离心分离、洗涤、烘干、

焙烧后即制得样品.

　　本阶段共制备了 101 种催化材料样品 ,供病毒

吸附和灭活实验研究. 这些催化材料包括各种改性

的分子筛、活性炭 ,二氧化钛和硅胶等. 这些材料具

有纳米的粒度或具有纳米级孔道结构 ,部分催化剂

负载了不同的金属.

1. 3 　病毒气溶胶的阻留与吸附实验

　　取副流感病毒 (1∶1 280) 011 ml 置于气溶胶发

生器内 ,以 1 次/ s 的频率按开关进行喷雾 ,共喷雾

120 次 ,形成的病毒气溶胶通过两层 200 目的不锈

钢网 (两层不锈钢网之间加催化材料 2 g ,铺平 ,厚为

415～510 mm)后 ,收集在 210 ml 生理盐水中 ,立即

测试病毒的血凝效价.
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1. 4 　催化材料吸附与灭活病毒实验

　　称取催化材料 1 g 于无菌瓶中 ,加病毒液 (1∶

1 280) 011 ml ,于室温下混合作用 30 min (每 10 min

振荡 2 min ,共操作 3 次) ,加入 2 ml 无菌生理盐水 ,

立即混匀振荡 2 min ,离心分离 (1 000 r/ min) 5 min.

吸取洗脱病毒液进行血凝试验 ,同时吸取 011 ml 稀

释 100 倍后接种 9～11 日龄鸡胚 011 ml (尿囊腔接

种) ,置于 37 ℃的孵箱中孵育 72 h 收集尿液测病毒

血凝效价 ,并与培养前的血凝效价进行比较[10～12 ] .

此实验设病毒液对照 ,并以 5A 分子筛和玻璃球作

为对照.

1. 5 　催化材料吸附病毒洗脱后的病毒灭活实验

　　1 g 催化材料吸附 011 ml 病毒液后 ,用 2 ml 生

理盐水洗脱 ,再加入 3 ml 生理盐水并轻轻摇动以洗

脱游离的病毒颗粒 ,离心分离 (1 000 r/ min) 5 min

后尽量吸干洗液于另一试管内保存. 然后加入 2 ml

无菌生理盐水 ,强烈振荡混悬液 3 min ,静置 ,每隔

10 min 强振荡 1 次 ,30 min 后于室温下离心分离

(1 000 r/ min) 5 min ,吸取上清洗脱液 ,如前述方法

测血凝 ,并适当稀释后接种 9～11 日龄鸡胚 ,3 天后

收获病毒液再测血凝进行比较. 余液冻存待进行其

他项目检测. 血凝试验 (V 型微孔板法) 依照文献

[10～12 ]操作 ,起始病毒液稀释倍数为 1∶20 ,终止

病毒液稀释倍数为 1∶2 560.

1. 6 　接种鸡胚检测病毒增殖活性

　　将催化材料吸附病毒后 ,先后 3 次洗脱所得病

毒洗脱液经 100 倍稀释后接种于 9～11 日龄鸡胚

(尿囊腔) ,置于 37 ℃孵育 72 h ,取出鸡胚置于 4 ℃

下过夜 ,次日收获尿液测病毒血凝效价 ,并与接种前

的血凝效价进行比较 ,判定病毒是否被灭活[12～14 ] .

1. 7 　催化剂对细胞的毒性检测实验

　　将白血病耐药细胞株 ( K562/ R) 和白血病敏感

细胞株 ( K562/ S)分别制成 2 ×105 和 1 ×105 的细胞

悬液. 催化剂样品预先制成 3 个浓度梯度 : 原液

(1 000μg/ ml) ,1/ 10 原液 (100μg/ ml) 和 1/ 100 原

液 (10μg/ ml) . 取各催化剂样品 100μl 和细胞悬液

100μl 分别加入 96 孔细胞培养板 ,放入 CO2 孵箱孵

育 24 h ,显微镜下观察细胞学形态. 利用催化剂的

三个剂量 (绝对量) 100 ,10 和 1μg 确定催化剂对细

胞的毒性范围.

2 　结果与讨论

　　催化剂要灭活病毒 ,首先要吸附病毒. 为此 ,本

研究首先使用核酸作探针考察了催化剂的吸附性能

和抗水性能 ,在此基础上筛选出不怕水且有较好吸

附性能的催化剂.

2. 1 　气溶胶的阻留与吸附

　　气溶胶的阻留与吸附实验结果表明 ,催化材料

滤膜对流感病毒气溶胶具有一定的吸附阻留作

用[9 ] . 此实验模式比较接近于空调机滤板的结构或

模拟口罩的夹层.

2. 2 　催化材料吸附病毒的筛选

　　我们选用常见的流感病毒、副流感病毒、呼吸道

合胞病毒及腺病毒进行实验. 副流感病毒与冠状病

毒及 SARS 病毒比较接近 ,其性状比较列于表 1.

表 1 　副流感病毒、冠状病毒及 SARS冠状病毒的

部分生物学性状

Table 1 　Some biological characteristics of parainfluenza virus ( PIV) ,

corona virus (CoV) and SARS corona virus

Virus PIV CoV SARS2CoV

Size (nm) 150～180 120～160 80～140

Nucleic acid ss - RNA ss + RNA ss + RNA

Envelope +

two kinds of

protein projections

on the surface

+

distant projec2
tions on the

surface

+

complex surface

projections

(20～40 nm)

　　用催化材料吸附病毒后的洗脱液进行血凝实

验 ,以血凝效价的大小将催化材料的吸附能力区分

为强、中、弱三级. 强吸附力催化材料 (血凝效价 < 1

∶20 ,吸附率 > 9810 %) 有 19 种 ,占被检催化材料的

2113 % ; 中等吸附力催化材料 (血凝效价 1∶20～1∶

160 ,吸 附 率 为 8715 % ～ 9810 %) 有 39 种 , 占

4318 % ; 弱吸附力催化材料 (血凝效价 1∶320～1∶

1 280 ,吸附率为 0～75 %)有 31 种 ,占 3418 %. 对照

组血凝效价 : PIV 1∶1 280 ,活性炭 1∶20 (吸附率

9810 %) ,5A 分子筛 1∶40 (吸附率 9619 %) ,玻璃微

球 1∶640 (吸附率 5010 %) . 这些结果与气溶胶的阻

留及吸附实验结果[9 ]相一致. 另外 ,不排除部分固

体材料在气相条件下具有吸附能力 ,而在液相条件

下吸附能力受到影响.

2. 3 　强吸附力催化材料对 PIV的吸附与灭活

　　催化材料吸附病毒液 30 min 后 ,用 2 ml 生理

盐水振荡 2 min 洗脱病毒 ,离心后收集洗脱液 ( Elu2
ate 1) ; 然后加 3 ml 生理盐水轻微摇动以洗脱游离

的病毒 ,离心后收集洗脱液 ( Eluate 2) ; 最后加 2 ml

生理盐水 ,混匀后 ,每隔 10 min 振荡 1 次 ,每次 2

min ,30 min 后离心分离收集洗脱液 ( Eluate 3) . 三
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次洗脱液的血凝效价测定结果列于表 2. 可以看出 ,

所选的固体材料对副流感病毒具有明显的吸附作

用. 特别是 ASC228 ,AB2221 ,AB25 ,DSA22 和 DSA24

样品 ,经振荡后对病毒的吸附率仍达到 96 %以上 ;

AB2221 和 DSA22 样品的洗脱液的血凝效价甚至呈

阴性 (吸附率 100 %) . 这些结果表明 ,适当制备的催

化材料可以强烈地吸附病毒 ,从而达到隔离病毒的

效果.

表 2 　催化材料吸附副流感病毒后 3 次洗脱液的血凝效价

Table 2 　Hemagglutination ( HA) evaluation of eluates after

adsorption of PIV on catalytic materials

Material Eluate 1 Eluate 2 Eluate 3

ASC224 1∶40 (96. 9 %) 1∶160 (87. 5 %) 1∶1280 (0 %)

ASC228 < 1∶20 ( > 98. 4 %)

ASC229 1∶80 (93. 8 %) 1∶320 (75 %) 1∶160 (87. 5 %)

ASC232 1∶160 (87. 5 %)

AB2221 negative (100 %) negative (100 %) negative (100 %)

AB25 < 1∶20 ( > 98. 4 %) 1∶20 (98. 4 %) 1∶40 (96. 9 %)

DSA22 negative (100 %) negative (100 %) negative (100 %)

DSA24 1∶40 (96. 9 %)

K22J0921A 1∶80 (93. 8 %) 1∶80 (93. 8 %) 1∶160 (87. 5 %)

1∶1280 (0) 1∶1280 (0) 1∶1280 (0)

Eluate 1 2 ml , vibration ; Eluate 2 3ml , mild vi2
bration ; Eluate 3 2 ml , strong vibration

The value in parentheses is adsorption efficiency.

表 3 　洗脱液接种鸡胚前后的血凝效价

Table 3 　HA evaluation of eluates before and after inoculation

to chicken embryo

Material
Eluate 1

Before After

Eluate 3

Before After

ASC224 1∶40 1∶1280 1∶80

ASC228 < 1∶20 negative

ASC229 1∶80 1∶160 1∶40

ASC232 1∶160 1∶1280

AB2221 negative negative negative negative

AB25 < 1∶20 negative 1∶40 negative

DSA22 negative negative negative 1∶1280

DSA24 1∶40 1∶1280

K22J0921A 1∶80 1∶160 1∶1280

PIV 1∶1280 1∶1280 1∶1280 1∶1280

　　用洗脱液 1 和洗脱液 3 分别接种 9～11 日龄鸡

胚 ,进行病毒增殖 ,3 天后收获尿囊液测病毒血凝效

价 ,部分结果列于表 3. 表中结果可分为三种类型.

第一类 ,AB2221 样品 ,接种前后洗脱液的血凝效价

均呈阴性 ,催化材料可 100 %地灭活病毒. 对比表 2

的结果可知 ,该类材料在吸附病毒的同时直接对其

灭活. 第二类 ,ASC224 ,DSA22 , DSA24 和 K22J 092
1A 样品 ,其洗脱液接种鸡胚后病毒有所增殖 ,说明

这些材料对病毒虽有强的吸附能力 ,但并未灭活或

未完全灭活病毒. 最令人感兴趣的是第三类 ,ASC2
24 ,ASC228 ,ASC229 和 AB25 等材料 ,该类材料接种

前的血凝效价高于接种后的血凝效价 ,接种鸡胚后

病毒并不增殖 ,说明虽然病毒吸附后可通过振荡使

其脱落 ,但病毒的结构和性质已发生了变化 ,大部分

病毒已被灭活. 这些材料体现了催化的特点 ,既可

以吸附病毒 ,又可以灭活病毒 (改变病毒分子的结构

和性质) ,并且灭活后的病毒可以脱离固体材料. 利

用第三类材料可以发展出具有长效的可以反复再生

使用的病毒催化灭活剂. 实际上 ,环境中病毒的浓

度远低于本实验所用病毒的浓度 ,适当改变催化材

料的用量可以达到完全催化灭活病毒.

表 4 　某些催化材料对细胞的毒性检测结果

Table 4 　Cytotoxic assay and evaluation of some catalytic materials

Material

Cell death2rate ( %)

100μg

K562/ R K562/ S

10μg

K562/ R K562/ S

1μg

K562/ R K562/ S

ASC214 10 10 0 0 0 0

ASC216 30 60 0 0 0 0

ASC219 10 10 0 0 0 0

ASC224 10 10 0 0 0 0

ASC225 100 100 100 100 0 0

ASC226 10 10 0 0 0 0

ASC228 10 10 0 0 0 0

ASC229 10 10 0 0 0 0

ASC231 100 100 90 80 0 0

ASC232 10 10 0 0 0 0

AB21 100 100 95 95 10 85

AB2221 100 100 100 100 5 5

AB23 100 100 80 90 0 0

AB24 100 100 40 40 0 0

AB25 100 100 30 30 0 0

AB26 100 100 30 30 0 0

DSA21 10 10 0 0 0 0

DSA22 10 10 0 0 0 0

L P1 10 10 0 0 0 0

QA21 100 100 40 40 0 0

QA22 100 100 100 100 0 0

MA21 100 100 30 10 0 0

MA22 10 10 0 0 0 0

K562/ S and K562/ R are human erythroleukemia cell lines

sensitive and resistant to doxorubicin , respectively.

2. 4 　催化剂对细胞的毒性

　　本研究的目的是开发研制具有灭活病毒作用的

催化材料 ,除用于大型防护设施外 ,也希望可用在与

人体接触的防护材料 (如口罩 ,防护服等)上 ,故需要

确定材料对细胞的毒性. 本阶段已对全部 101 种固

体催化材料进行了细胞毒性实验. 部分吸附能力强

的催化材料对细胞的毒性结果列于表 4. 可以看出 ,

在所研究的催化材料中 ,部分材料的毒性很弱 ,如
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ASC214 , ASC219 , ASC224 , ASC226 , ASC228 , ASC2
29 ,ASC232 ,DAS21 ,DSA22 ,L P1 和 MA22 等 ,催化

剂剂量为 100μg 时细胞死亡率为 10 % ,50μg 以下

剂量时 ,没有发现细胞死亡. 这些材料若经证实可

以灭活病毒 ,均可以用在与人体接触的防护材料中.

部分材料的毒性中等 ,如 AB23 ,AB24 ,AB25 和 AB26

等 ,催化剂剂量为 10μg 时细胞即有明显死亡 ,1μg

剂量时细胞存活正常. 另有部分材料的毒性较强 ,

如 AB21 和 AB2221 等 ,催化剂剂量为 1μg 时细胞即

有明显死亡. 中等毒性的材料可用于非人体接触的

防护设施 ,毒性较强的材料可用于特殊场合的防护.

当然 ,既没有细胞毒性又可以灭活病毒的材料具有

更广的应用范围.

　　目前 ,对所有 101 种催化材料的病毒灭活实验

仍在进行中. 从本阶段试验的催化材料中已经可以

选出几种 (AB25 和 ASC228 等)进行 SARS 病毒的灭

活实验. 这些材料的制备均立足于具有立即进行规

模生产的可能性 ,若经证实具有灭活 SARS 病毒的

性能 ,可直接转入应用阶段.
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( Ed W GZh)

编者按 :SARS 这场突如其来的生物灾难对人类健康造成了严重的威胁. 近期来 ,我国广大科技人员响

应国家“万众一心 ,众志成城 ,科学防治 ,战胜非典”的号召 ,积极投身到这场科学攻坚战中. 催化工作者

也不例外 ,他们急抗病之所急 ,想中央之所想 ,充分发挥催化科学和技术的优势 ,积极主动地投入到这场

斗争中 ,取得了一些重要的结果. 本期《催化学报》刊发了刘中民等同志的论文. 这是中科院大连化物

所与大连医科大学协作攻关组在预防 SARS 病毒攻关中的阶段报告. 尽管这篇论文报道的还只是初步

的结果 ,尚有待进行详细、深入的研究 ,但他们在筛选催化材料方面提出一个很好的思路 : (1) 筛选对病

毒吸附性强的 , (2)筛选对病毒有灭活作用的 , (3)筛选对人体细胞无毒性的催化材料. 希望广大催化工

作者以此为借鉴 ,广开思路 ,大胆创新 ,在抗击 SARS 工作中多出成果 ,多做贡献. 为了准确、迅速地报

道这方面的研究进展 ,《催化学报》本期起将按快讯及时刊登利用催化技术抗击 SARS 的相关研究论文.
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