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要!采用溶胶 凝胶法$以玻璃纤维网为载体负载
N5[

(

薄膜$

@

射线衍射分析表明$其薄膜

中
N5[

(

晶相为锐钛矿型&基于
6#

!

N5[

(

体系$研究其对太湖源水中藻类胞内有机物"

T[<

#的降

解机制及其影响因素&与腐殖酸"

OP

#对比研究结果表明$

T[<

较难被光催化氧化工艺降解$反应

")H5.

时$

6#

(>A

和
D[1

的降解率只有
!!&!Z

和
*F&*Z

$而
OP

的
6#

(>A

和
D[1

降解率分别达到

F"&"Z

和
>B&!Z

%原因在于
T[<

主要是由大分子亲水性有机物组成$含有较多的氨基结构$而腐殖

酸是强疏水性有机物$含有较多的芳香结构&同时$

6#

!

N5[

(

体系的光强增强在一定程度上能提

高
T[<

的降解效果%在
U

Oc"&B

时$

T[<

降解率达到最佳&

关键词!玻璃纤维网负载
N5[

(

%氧化%藻类胞内有机物%腐殖酸%太湖
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近些年来$水体富营养化导致藻类大量繁殖$藻

细胞(藻类有机物"胞外有机物
G[<

及其藻细胞破

裂后释放的胞内物质
T[<

#对水处理提出了极大的

挑战$这些有机物在氯化过程中会产生三氯甲烷(卤

乙酸(卤乙氰等消毒副产物)

*

*

$对饮用水的安全性造

成了巨大的威胁&光催化氧化技术具有强氧化能

力$可以将环境中许多有机物完全氧化为二氧化碳(

水和无毒性物质$其中纳米
N5[

(

因其具有良好的光

化学稳定性(高催化效率(强氧化能力$且无毒无害(

价廉和无二次污染等优点而作为一种新型光催化剂

被广泛使用&目前$纳米
N5[

(

光催化氧化技术应用

于环境污染治理已成为研究热点&

*FB"

年$

1/-

;

等)

(

*将纳米
N5[

(

光催化氧化法应用于水中有机化

合物多氯联苯的脱卤去毒实验中$发现水体浊液在

近紫外光的照射下$可使多氯联苯脱氯$且含
N5[

(

水体系在光照条件下可非选择性氧化"降解#各类有

机物$并使之生成
1[

(

和
O

(

[

&

E&'&X-/.Y

等)

!

*用

N5[

(

(

_.[

(

][

!

等多种催化剂在氙灯作光源情况

下进行
1'

d 和
E)

(d

!

光解研究$结果表明$

1'

d 和

E)

(d

!

均能被有效催化氧化&

$̀9K/H5

等)

A

*列举出

可被光催化的有机化合物达
!))

多种&大量研究证

实)

>="

*

$烃类和多环芳烃(卤化芳烃化合物(染料(表

面活性剂(农药(油类(氰化物等都能有效地进行光

催化反应$经脱色(去毒$矿化成为无毒无机小分子

物质$从而消除对环境的污染&可见$在紫外光照

下$

N5[

(

可催化分解附在其表面的
O

(

[

(

[O

d 和

[

(

$产生强氧化性的羟基自由基.

[O

$.

[O

没有

选择性$对有机物降解反应起决定性作用$几乎可将

水中所有有机物氧化并使之最终矿化&本研究以太

湖水源水中主要藻类的胞内有机物为对象$探讨该

技术应用于水源水中藻类有机物的去除的可行性$

研究
6#=1

+固定化
N5[

(

对蓝藻的胞内有机物的降

解效果$并考察光强(

U

O

值(外源物质添加等因素

对降解效果的影响&为便于比较$同时考察该技术

对腐殖酸的降解效果&

9

!

试验材料与方法

9:9

!

试剂和仪器

钛酸丁酯(乙醇(硝酸(

!)Z

双氧水(抗坏血酸(

腐殖酸"均购自南京中东化玻仪器有限公司$分析

纯#$蓝藻液取自太湖$负载
N5[

(

的薄膜材料为玻璃

纤维网$实验用水为蒸馏水&

马弗炉"上海理大智能电子有限公司#%定时恒

温磁力搅拌器"国华
B?d*

#%紫外可见分光光度计

"北京普析通用仪器有限责任公司#%

*)]

石英紫外

灯"南京华强灯管厂#%紫外辐照计"北京师范大学光

电仪器厂#%

U

O

计"

U

a=*)E/-:$-5,9

普及型#%低速台

式离心机"

ND_>=]E

#%固相萃取装置"

E6VGR1[

#TETV\GV

N<

DR

#%总有机碳分 析仪 "

<,%:5'

+

1

(*))N[1

+

N'

仪#&

9:;

!

玻璃纤维网负载
N&a

;

膜的制备

制备玻璃纤维网负载
N5[

(

膜)

B

*采用溶胶 凝胶

法$在不断搅拌下将
?)HR

钛酸丁酯缓慢加入到

A))HR

无水乙醇中混合均匀$即得
P

液&将

!()HR

无水乙醇(

?HRO

(

[

和
(&>HR

"

*kA

#硝酸

混合均匀$即得
a

液&将
a

液缓慢倒入剧烈搅拌中

的
P

液$持续搅拌
!)H5.

$陈化
(A2

$即得
N5[

(

胶

液&采用浸渍提拉法$将经过预处理"除去其表面蜡

质和其他有机物#后的玻璃纤维网浸入其中$

*H5.

后缓慢提起$取出自然晾干$然后在马弗炉中高温煅

烧"逐渐升温至
>))m

#$恒温
*2

$冷却后取出&重

复以上过程
!

"

A

次后即可制得
N5[

(

薄膜&

9:B

!

催化剂样品的表征

采用
OTNP=1OT@=">)

扫描电子显微镜"

EG<

#

观察负载和未负载
N5[

(

的玻璃纤维网表面形貌特

征$加速电压为
*)&)Y#

%采用日本理学公司

D

+

H/J(>))#R

+

V1

阳极转靶
@

射线衍射仪"

@\D

#

测定样品的晶体结构$石墨单色器$铜靶$最大电压

为
")Y#

$管流
!))HP

$扫描速率
"i

+

H5.

&

9:C

!

蓝藻细胞胞内有机物"

Oa<

#的制备

T[<

通过超声破碎经洗涤后的浮藻用
)&A>

0

H

的滤膜过滤获得&

9:D

!

Oa<

的亲疏水性分析

T[<

的亲疏水性分析采用树脂分级方法&首

先将上述获得的水样用
O1%

溶液调节
U

O

为
(

$以

!HR

+

H5.

的速度将水样通过预处理过的
DP@=?

和

@PD=A

层析柱$再将出水用
'/[O

溶液调节至
U

O

为
?

后过预处理好的
T\P=F>?

层析柱&在
DP@=?

柱上吸附的为强疏水性有机物%在
@PD=A

柱上吸附

的为弱疏水性有机物%在
T\P=F>?

柱上吸附的为极

>**

第
!

期
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陈
!

卫$等!

6#

!固定化
N5[

(

对太湖源水中藻类胞内有机物的去除效能
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性亲水性有机物$在任何柱子上都不吸附的物质为

中性亲水性物质&分别测定过柱后各水样的
6#

(>A

和
D[1

值$由
6#

(>A

+

D[1

计算
E6#P

值$以表明

T[<

中含有共轭双键或芳香环结构的有机物的相

对含量&

9:E

!

试验及分析方法

光催化反应在自制反应装置中进行&光源采用

数支紫外杀菌灯$每支功率
*)]

$主波长
(>A.H

$

通过各紫外灯的启闭控制紫外光强&反应容器采用

直径为
*?LH

的培养皿&光源距培养皿的距离为

*)LH

&

N5[

(

薄膜催化剂置于培养皿内$内置

*))HR

藻液或腐殖酸溶液$试验前先预热紫外灯$

使光强稳定&实验过程中固定时间取样测定水样在

(>A.H

处的吸光度值"

6#

(>A

#和溶解性有机碳

"

D[1

#"由于本部分测定所需水样体积较大$实验采

用多个培养皿并行实验取样的方法#&实验过程中

同时做对比实验确定蒸发量$数据处理过程中予以

考虑&

;

!

催化剂形貌(晶型分析

;:9

!

J!<

结果分析

图
*

为未负载和负载
N5[

(

玻璃纤维网的扫描

电镜图&从图
*

可见$未经负载的玻璃纤维网表面

比较光洁$其上可能附有一些杂质$未观察到其表面

有
N5[

(

颗粒%负载
N5[

(

的玻璃纤维网表面形成颗

粒粒径约为几十纳米的薄膜&

图
9

!

玻璃纤维网扫描电镜图

;:;

!

WSA

结果分析

为确定负载
N5[

(

薄膜的晶相组成$测定经

>))m

焙烧制备的
N5[

(

薄膜的
@

射线衍射图&如

图
(

所示$在
(

&

c(>&Ai

和
(

&

cA?&)i

出现了衍射峰$

与锐钛矿
N5[

(

的
@

射线标准卡)

?

*相对照$可得知

薄膜中的
N5[

(

晶相为锐钛矿型$此二峰分别对应于

锐钛矿
N5[

(

的"

*)*

#和"

())

#晶面&其衍射峰相当

尖锐$说明结晶性良好&根据
@

射线线宽法$利用

EL28--8-

公式)

F

*计算其粒径!

Cc)-?F

)

+"

+

L$9

&

#$式

中
)

为
@

射线的波长$取
)

c)&*>A)".H

%

+

为
@

射

线最强衍射峰的半高宽%

&

为布拉格角$计算
N5[

(

颗粒的平均粒径为
A).H

$进一步验证了通过扫描

电镜观察的结果&

图
;

!

W

射线衍射图

"**
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B

!

催化氧化效能分析

B:9

!

Oa<

的基本特性

根据以往研究结果$

T[<

主要是由含氮有机物

和氨基酸组成的大分子亲水性混合物$其中含氮有

机物的分子量主要分布在大于
*)YD/

和
B)

"

*)))D/

区段&分子量大于
*)YD/

的主要为蛋白

质和类蛋白质物质$分子量位于
B)

"

*)))D/

区段

的主要是自由氨基酸(脂肪胺和肽类物质)

*)

*

&此

外$

T[<

中还含有少量的疏水性物质$主要以腐殖

质类物质为主&藻体细胞破碎后$主要溶出平均分

子质量为
?B?>&(>A,

的大分子有机物$且主要为亲

水性物质)

**

*

&

T[<

性质的差异与藻类的种类有很

大的关系$针对太湖藻类的
T[<

进行的有机物亲疏

水性测定结果见图
!

&以
6#

(>A

表征的
A

种组分中

亲(疏水性组分分别占
"BZ

和
!!Z

%以
D[1

表征的

A

种组分中亲(疏水性组分分别占
?BZ

和
*!Z

$其

中亲水性组分中主要为中性亲水性物质&

(

种表征

结果均表明组成
T[<

的物质中大部分为亲水性

物质&

图
B

!

不同表征方法
Oa<

亲疏水性分布

为了表明
T[<

中含有共轭双键或芳香环结构

的有机物的相对含量$由试验结果计算得到
E6#P

值&

GMbK/%M

等)

*(

*认为
E6#P

/

AR

+"

H

3

.

H

#时$

有机物主要为疏水类物质$尤其是芳香族有机物%

E6#P

.

AR

+"

H

3

.

H

#时$有机物主要为亲水类物

质&本试验所得在各反应体系中不同反应时间时的

E6#P

范围为
)&*>

"

)&"AR

+"

H

3

.

H

#$表明藻细

胞内有机物主要为亲水性物质&

B:;

!

在不同反应体系中
Oa<

的降解

!&(&*

!

各反应体系中
T[<

的去除效果

在室温(紫外光强
)&(>H]

+

LH

( 照射下$在不

同反应体系中
T[<

降解效果见图
A

&

图
C

!

不同反应体系中
Oa<

降解效果

由图
A

"

/

#可以看出$在只有
N5[

(

膜的黑暗体

系中$由于只存在吸附作用$吸光度只有略微的减

少$且随着时间的延长$当
N5[

(

达到吸附饱和时$

6#

(>A

几乎没有变化%在
6#=1

单独作用下$

6#

(>A

有

一定程度减小$

")H5.

内降解率为
*?&?Z

$

*()H5.

的降解率达到
A"&BZ

$其原因可能在于
T[<

中有

机物的光解)

*!

*及
6#=1

激发氧分子成具有氧化能

力的单线态氧或氧原子)

*A

*

%在
6#=1

+

N5[

(

体系中$

6#

(>A

降解效果有了一定的提升$

")H5.

内的降解

率为
!!&!Z

$

*()H5.

时上升到
"?&?Z

&分析其原

因$可解释为!

6#=1

激发
N5[

(

生成具有强氧化性

的羟基自由基.

[O

和空穴以及
6#=1

直接光解等

B**
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复合作用&为进一步确定
6#=1

+

N5[

(

的处理效

能$试验对降解过程中
D[1

的变化进行了测定"见

图
A

"

S

##$结果表明
6#=1

对
D[1

的去除效果很

差$

")H5.

时去除率只有
B&B>Z

$

*()H5.

时只有

*)&>Z

$明显小于
6#

(>A

的去除率%在
6#=1

+

N5[

(

体系中$

D[1

降解率有一定的增加$反应
")H5.

时

为
*F&*Z

$

*()H5.

时达到
!>&?Z

&以上实验结果

表明单独的短波紫外光虽然可以通过直接光解途径

改变
T[<

的分子结构$降低
T[<

的
6#

(>A

$但其很

难将有机物完全去除%但
6#=1

+

N5[

(

可明显提高

T[<

的矿化程度$从而具有其特定的优势&

由图
A

还可以看出$虽然
6#=1

+

N5[

(

可在一定

程度上提高
T[<

的去除效果$但其去除率显著低于

腐殖酸的降解效果&腐殖酸溶液在初始
*>H5.

降

解迅速$

6#

(>A

(

D[1

的去除率分别为
"*&>Z

(

()&AZ

$

") H5.

时的降解率则分别达到
F"&FZ

(

>B&!Z

%在反应过程中可明显看到腐殖酸溶液颜色

的变化$溶液逐渐由浅灰色变为无色&对已有研究

结果的分析认为$两者去除效果的差异可能主要在

于两者的亲疏水性不同&有机物的亲疏水性对高级

氧化法影响很大&高级氧化法对疏水性有机物"疏

水酸和非酸疏水物质#的去除效果明显好于亲水性

有机物"弱疏水物质和亲水物质#

)

*>

*

&张蕾等)

*"

*的

研究表明$

[

!

+

O

(

[

(

等高级氧化法对疏水性有机物

和弱疏水有机物均具有良好的去除效果$而亲水性

有机物浓度仅得到部分降低)

*B=*?

*

&本试验中腐殖酸

溶液的初始
E6#P

值为
B&>*R

+"

H

3

.

H

#$表明腐

殖酸是强疏水性有机物$且含有较多不饱和双键或

芳香结构的有机物$而
T[<

主要以亲水性有机物

为主&为进一步验证对两类物质降解效果的差异$

测定两种物质的紫外吸收率指数
6\T

"

6#

(*)

+

6#

(>A

#&已有研究)

*B

*以
6\T

值反映氨基结构和芳

香结构的相对含量!

6\T

值较大$则氨基结构含量较

多%

6\T

值较小$则芳香性不饱和结构含量较多&本

试验测得
T[<

(腐殖酸的
6\T

值分别为
!&(!

和

*&>F

$说明腐殖酸的芳香结构较多$而
T[<

则含有

较多的氨基结构&

T[<

与腐殖酸在有机物性质和

结构上的差别导致了
6#=1

+

N5[

(

体系中
(

种物质

降解效果的差异&

!&(&(

!

T[<

的降解机理分析

为了探讨该高级氧化体系中
T[<

的基本去除

机制$本试验选取
(

种有代表性的外源物质
O

(

[

(

和抗坏血酸$考察其对
T[<

降解的影响&前者具有

氧化性$适量投加能提高光催化反应的效率%后者具

有较强抗氧化能力$是公认的羟基自由基的清除剂&

图
>

是胞内藻细胞液在分别添加
*>H

3

+

R

的
O

(

[

(

和
*&>H

3

+

R

的抗坏血酸的条件下的降解效果&

图
D

!

不同外源物质的添加对
Oa<

的降解

由图
>

可见$适量投加
O

(

[

(

能提高降解效果$

而抗坏血酸的加入则不同程度上降低了
T[<

的降

解率&与
6#=1

+

N5[

(

体系相比$在
6#=1

+

N5[

(

+

O

(

[

(

体系中$

")H5.

降解率从
!)Z

上升到
A>Z

$

而在
6#=1

+

N5[

(

+抗坏血酸体系中$

")H5.

的降解

率相应的下降到
*?Z

&原因在于!在
6#=1

+

N5[

(

体系中添加
O

(

[

(

后$由于
O

(

[

(

具有很强的亲电

性$能捕获
6#=1

+

N5[

(

体系产生的光生电子并生成

.

[O

$使体系中产生更多的.

[O

$同时有效降低

了光催化过程中光生电子与空穴的复合几率$提高

了光量子效率$使有机物的光催化氧化更为迅

速)

*?

*

%而抗坏血酸的加入$大大削弱了氧化能力$其

对反应体系中产生的.

[O

有清除作用$使体系中

.

[O

含量减少$从而减缓了体系中
T[<

的降解

率&综合前述结果可以认为$

6#=1

激发
N5[

(

产生

的羟基自由基的直接氧化作用是反应体系中
T[<

降解的主要机制&

B:B

!

光催化体系中
Oa<

降解的影响因素

!&!&*

!

光强

不同光强条件下
T[<

在
6#=1

+

N5[

(

膜体系中

的降解效果见图
"

&

由图
"

可以看出$光强对
T[<

的降解效果具有

?**
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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较大影响!随着光强增大$

T[<

的降解效果明显改

善&当光强从
)&*(H]

+

LH

( 增大到
)&!AH]

+

LH

(

时$

T[<

的降解率在
")H5.

内从
*!Z

提高到
AFZ

$

其原因在于!随光强逐渐增强$可用于激发
N5[

(

的

光量子数相应增加$从而位于
N5[

(

价带上的电子不

断被激发并跃迁到导带$产生更多的电子空穴对$并

进而产生更多的.

[O

用于
T[<

组分的氧化降解&

这一结论与廖兴盛等)

*F

*的实验结果一致&

图
E

!

不同光源强度下
Oa<

的降解效果

!&!&(

!U

O

值

反应体系中通过加入稀
'/[O

和
O1%

溶液来调

节受试蓝藻液
U

O

值&图
B

是在光强
)&(>H]

+

LH

(

(

室温(不同初始
U

O

值时$

6#=1

+

N5[

(

体系中藻细

胞液的降解情况&蓝藻的生长环境一般为中性(偏

碱性水体$并且随着蓝藻密度的增大$水体
U

O

值会

升高&针对蓝藻的生长习性和光催化剂的特点$选

取
U

O

值分别为
>&B

(

"&B

(

B&B

的条件下$对蓝藻液

进行了
6#=1

光催化氧化处理&

图
F

!

不同
#

L

值对
Oa<

的降解效果

由图
B

可见$

U

Oc"&B

时的降解效果较好&

U

O

值对光催化氧化反应的影响较为复杂&在水溶液

中$

N5[

(

薄膜的等电点
U

O

值大约在
"&A

左右$当

溶液的
U

O

小于等电点时
N5[

(

表面带正电%当
U

O

大于等电点时
N5[

(

表面带负电&在一定的
U

O

条

件下$

N5[

(

易吸附显异电性的物质$有利于光降解

反应的进行)

()=(*

*

&有研究表明)

((

*

$藻类释放出的胞

内物质在水中会具有带负电荷或中性多聚电解质的

性质$表明酸性环境更利于
T[<

的降解&但碱性条

件下可产生更多的.

[O

&由于
U

O

既影响催化剂

表面的带电状态$又影响.

[O

的生成量$因此存在

一个最佳
U

O

范围$但是这个最佳范围会因反应器

结构(催化剂的固定情况及反应溶液性质的不同而

有所差异&大量研究表明$

U

O

值对不同类型有机

物光催化氧化的影响不同&这说明
U

O

影响的程度

和趋势不仅与光催化氧化过程的机理有关$也受被

氧化物本身性质的影响$因此在实际的水处理工作

中$对最佳
U

O

值的探讨很重要&

C

!

结
!

论

*

#负载
N5[

(

膜的玻璃纤维网表面可观察到明

显的
N5[

(

颗粒$并且有一定程度的团聚%所制备的

N5[

(

催化剂为锐钛矿型$其平均粒径约为
A).H

&

(

#在
6#=1

+

N5[

(

体系中$

T[<

具有一定的降

解效果&在光强为
)&(>H]

+

LH

(

$反应
*() H5.

后$

6#

(>A

的降解率只有
"?&?Z

$

D[1

的降解率只有

!>&?Z

%

6#

(>A

的降解率大于
N[1

的降解率表明

T[<

在反应时间内并未被完全降解$而是有机物的

结构改变了$使有机物不饱和键减少&

!

#

T[<

的降解效果明显低于相同条件下腐殖

酸的降解效果$原因在于
T[<

主要是由大分子亲水

性有机物组成$含有较多的氨基结构$而腐殖酸是强

疏水性有机物$含有较多的芳香结构%

A

#光强增强有利于胞内有机物的降解%

>

#溶液
U

O

值会影响光催化氧化的效果$

T[<

在
U

Oc"&B

时有较好的降解效果&
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