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摘要 U V /Ti q 光催化消毒技术具有高效 �无二次污染的优点 ,研究其应用于饮用水消毒具有

现实意义 �U V /TI O 2.光催化产生活性基团氧化微生物的细胞结构 ,破坏其细胞功能 ,特别对细胞选

择透过性的破坏 ,使细菌死亡 �Ti 认 特性 �U V 光照条件 �水质条件和细菌特性都能不同程度影响光

催化消毒的效率 � U V /Ti q 光催化对实际生产水质条件下细菌的灭活效能及消毒后细菌复活的问

题需要更多的研究 �光催化反应器的优化设计 �Ti o :膜的制备 �Ti q 对可见光的响应的改性和在使

用中T io :光催化活性的稳定性研究也有待深入开展 �

关键词 U V /TI O : 光催化消毒 机制 影响因素

氯消毒以其广谱 �有效的杀菌作用广泛应用于
饮用水处理 ,但消毒过程中生成的副产物对人体的

健康有害 �美国国家癌症协会发现氯仿对动物具有

致癌作用 ,流行病学家发现膀胧癌 �直肠癌等的发病

率和饮用氯 消毒的水量之 间有潜 在相关性[l] �

T IO : �Z nO �ZrO : �C dO 等金 属氧化物和C dS �ZnS

等金属硫化物[z] 在紫外线的作用下能发生光催化反

应 ,产生超氧负离子和经基自由基等强氧化性物质 ,

能杀灭微生物和降解水中有机污染物阁 �光催化消
毒不需向水中投加化学药剂 ,无二次污染 ,可以解决

氯消毒副产物的问题 �在应用中还能采用太阳光为

光源氏5 ,较紫外消毒更经济 �TI O : 在 n 型半导体

中催化活性最好 ,且其化学 �光电性能稳定 �无生物

毒性困 ,应用 TI O : 光催化对水 中微生物的消毒引

起广泛关注 �

 1 U V /Ti q 光催化杀菌机制

当 T IO :受到光子能量大于其禁带宽度的紫外

光照射时 ,其价带电子受到激发 ,跃迁到导带 ,产生

光生电子一空穴对 �如图 1 所示 ,在电场作用下 ,电

子和空穴有效分离并迁移到 TI O :颗粒表面的不同

位置 �光生空穴和光生电子分别具有极强的氧化性

和还原性 ,能在 TI O :颗粒表面与水及水中的物质

进行一系列光催化氧化还原反应川 �
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图 1 U V /Ti q 光催化反应示意

光催化反应产生的活性基团 #O H �O 艺一�H Oz#

等能与细菌细胞的不同成分反应 ,破坏细胞结构和

其功能而导致细菌死亡 ,如表 1所示 �细胞壁 �膜的

成分磷脂和脂多糖为活性基团的主要氧化对象[s] �

消毒过程中细胞的选择透过性被破坏 ,从而其胞内

物质如钾离子图 �蛋白质[l0  和核糖核酸泄漏 ,胞外

物质如钙离子进人细胞内[ll  ,使细胞死亡 �进人细

胞内的活性基团还可以把细菌 D N A 和 R N A 氧化

为 C O : �N H 才�N O 子和其他物质[,2,∀3],把细菌(大肠

杆菌闭和嗜肺军团杆菌[l#  )的结构彻底氧化 �光催

化反应对细菌细胞的破坏是一个由外到内逐步氧化

的过程 ,在此过程细胞的多种功能被破坏 ,其中细胞

选择透过性的破坏是使细菌死亡的重要原因 �因为

自由基的极不稳定性 , 自由基对细菌的氧化反应主

要发生在 Ti 仇 表面附近区域[ls  � ∀O H 具有极强

的氧化性 ,是光催化反应中主要的起到灭活作用的

物质 ,研究证明在对大肠杆菌的灭活试验中 , #O H
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表 1 U V /T政 光催化的灭菌机制 能吸收更多的光子 ,则单位时间产生的活性基团增

多卿 ,有利提高灭菌作用;但负载的量过多 ,膜内部

Ti q 晶体的聚集和生长会改变膜的表面粗糙度 ,减

少膜表面的活性点位图 ,同时膜的不透明性和对光

的散射性增强导致到达膜表面活性位置的紫外线减

少 ,反而削弱其光催化作用哪 �研究表明 ,对应一

定的光强 ,使用 Ti o : 膜灭菌时 , 存在最优 的负

载量 ∃26 �

表 3 T K几膜活性最佳的负载t

纳米T iq 制备方法

化学气相沉积法   

物理气相沉积法[2s  

商用及别翔 P2 5 T i(飞嘟 

载体材料

普通玻璃

IT O 导电膜玻璃

硼硅酸盐玻璃

最优用量

膜厚度 12 O nm

膜厚度 350 nm

负载量 0.5 m g/e耐

浓度与灭活率线性相关[l6  �

Z t V /T政 光催化杀菌作用影响因素

 2.1 T IO :特性的影响

Ti o :主要有锐钦型 �金红石型和板钦型三种晶

型 �其中锐钦型 TI O :具有最大的比表面积 ,能降

低受激发后其光生空穴与电子的表面简单复合速

度 ,其单位表面积具有更多的能发生吸附和光催化

反应的活性点位 ,在光催化反应中表现出更高的量

子效率 �研究发现 ,金红石型和板钦型混合的 TI O Z

比单纯的锐钦型具有更好的催化作用 ,由于混晶作

用 ,空穴与电子的表面简单复合速度降低两倍左

右卿 ,具有更强的杀菌作用 �TI O : 的等电点也影

响灭菌效果 ,见表 2 ,等电点低的 Ti o :灭菌效果较

弱卿 ,这主要是由于溶液 pH 大于 Ti 认 等电点时 ,

T IO :将表现出电负性 ,细菌和 TI O : 间的静电斥力

增强 ,细菌与光催化在 Ti o : 表面产生的活性氧化

物接触几率降低 ,因而消毒效率下降 �
表 2 pH 为 6 时不同等电点 T议人对大肠杆菌的灭活

Tio:类型 } 等电点 }灭活率219(N �/Nt)
氏 gu s sa P 一2 5

 M illellnium P C 10

H un tsn l %江 n A l很

F lu k a

 T ayea JA I

 3 . 6 9 9

2 . 5 2 3

2 . 0 9 7

 1 . 6 9 9

0 . 6 9 9

负载到载体上 Ti 姚 膜的厚度影响其光催化活

性 ,如表 3所示 �一定光照条件下 ,负载的量增多 ,

2.2 光照条件的影响

2.2.1 光源

研究发现 ,光源的波长及光强是影响消毒效率

的主要因素 ,光强的变化通过影响活性基团的生成

量来改变消毒效率 ,光强与灭活时间负相关[7, #5, ∀6 �

光强反映单位时间内到达 TI O :表面单位面积的光

子的数量 ,一定范围内 ,光强正比于光生电子和空穴

的数量 ,因此光强的增大有利于消毒效率的提高 �
不同波长的光源 , U V C 光催化具有最好的灭菌效

果 ,而 U V B 和U V A 依次减弱[;] �因为不同波长的
紫外光对应不同能量的光子 ,波长越小 ,对应的光子

能量越大 ,越易引发 Ti q 发生电子跃迁 ,产生更多

的电子一空穴 �此外 , U V C 波段的紫外光能破坏细

菌核酸 ,具有较强的协同杀菌作用 �

在光源选择上 ,采用能产生 U V C 波段的紫外

灯消毒效果好 ,但需耗能 ,而太阳光中含有 5% 的紫

外光川 ,直接应用于光催化消毒 ,具有较好的经济

性 ,但光量子产率低 ,需要较大的占地面积 ,此外运

行中还受地域�季节和气候的影响�在应用中,需综
合考虑 �

2.2.2 光照时间

研究发现短时间光催化灭活后的大肠杆菌有明

显的复 活[2v  , 而 延长 到 一定 时 间后 无 细菌 复

活阵25] �其主要原因在于光催化初始阶段 ,活性基

团开始氧化细菌的细胞壁和细胞膜 ,但细菌存在自

我保护和自动修复作用 ,如修复酶的生成 ,使其选择
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透过性还没有被破坏 ,失活后的细菌较容易通过自

我修复作用复活 �随着细胞膜的氧化 ,膜上出现空

洞川 ,细胞的细胞质层开始被快速破坏陈 #0] ,细胞的

选择透过性被破坏 ,同时活性基团进人细胞内 ,对其

造成不可修复的破坏 �

在应用光催化消毒中 ,有必要考虑细菌复活的

问题 ,通过选择较优消毒时间或在出厂前投加氯形

成组合消毒工艺以保障出水的生物安全性 �

2.3 水质条件的影响

2.3.1 溶解氧和 pH

水中溶解氧能作为电子受体 ,反应生成 Oz# 一�

H Oz# 等活性基团 ,同时能竞争电子 ,降低空穴与电

子的复合速度 ,有利 #O H 的产生[12  ,能有效增强光
催化灭菌作用[16  � pH 能通过改变水 中细菌和

Ti q 间的静电力作用来影响消毒效果 ,但研究发现

一定 pH 范围内(4.0一7.0)匡川 �(5.5一8.5) ∃26], pH
变化对催化灭菌作用影响很小 �

2.3.2 水中有机物

水中有机物可以通过竞争光生活性基团来抑制

光催化灭菌 ,如苯二酚 �腐殖酸能竞争 O H ∀等活性

基团[l0 , &6 ,此外天然水体中的部分有机物在光催化

中降解的产物能为幸存的细菌繁殖提供新的营养基

质 ,导致消毒后细菌增殖[2v  �含有对 U V 有特征吸
收基团的有机物如腐殖酸能通过直接吸收 U V 来抑

制灭菌作用嘟∋�.

2.3.3 水中无机离子

无机离子主要通过两个方面影响光催化反应消

毒作用 �一方面通过吸附到 Ti 认 的表面活性位置

阻止其与水或水中的物质发生光催化反应 ,同时阻

止细菌与活性基团的接触 ,如 N aCI 和 C aCI :能降低

细菌细胞膜磷脂和 h森的反应速度[2l  , H P以一和

H C O 了能大量吸附到 TI O : 晶体的表面 ,形成带负

电的离子层 ,排斥带负电的细菌呻 ;另一方面无机

离子能与一些光生活性基团反应 ,如式 (l) 一式(4)

所示 �

∀O H + C I一~ C I # + O H 一 (1)

#O H + H C O 于~ C O 3# 一+ H ZO (2)

h十+ H C ( 矛~ H C Os# 一 (3 )

#O H + C以-一C()3#一+ O H 一 (4 )

水中阴离子对 Ti q 光催化灭菌的抑制作用 ,

主要受其 自由基清除作用和吸附到 Ti q 表面两个

特性的影响呻] ,此外还与其负电性有关 �水中常见

阴离子对经基 自由基的清除作用 ,吸附到 Ti q 晶

体表面的能力都与离子种类有关 ,见表 4 �水中不

同阳离子对 TI O : 的光催化消毒也有不同的影响 �

Ri ned n[lz  发现 K +对灭菌作用的抑制大于 N a+ ,其

认为 K +能延缓消毒过程中细菌细胞的破裂 �不同

阳离子具有不同的半径也能影响离子和 TI O :之间

的静电力来改变光催化灭菌作用 �

表 4 几种水中常见阴离子的特性

阴离子特性 } # 特性强弱顺序
阴离子对 O H #扫

除作用

阴离子吸附到下q

表面能力

阴离子对光催化

消毒的抑制作用呻 

以笼一> N 咙 > cl 一> H CO 矛> H P ∃写一

H C O S > H P明一> 以笼一) Cl 一> N O 矛

H P以一> H O O了( 叹溺一> N 份 > Cl 一

在实际应用中 ,可以通过预处理去除水中的有

机物 �无机离子和通过增加水中溶解氧的浓度来提

高U V /Ti q 的消毒效率 �

水中有机物和无机离子对光催化消毒都有抑制

的作用 ,在实际水体中,两者是共同存在的 ,其共同

作用有别于单独存在时 �此外水中颗粒物能影响消

毒效果:如大肠杆菌[29  和枯草芽抱杆菌咖 对颗粒附

着后其对紫外消毒的耐受性有很大增强;活性炭出

水中吸附在炭粒上的细菌对氯的抗性增强即∋,颗粒

物对光催化灭菌可能也存在类似的影响 �这些需要

更进一步的研究 �

2.4 细菌特性的影响

TI Oz 光催化对细菌如大肠杆菌 �铜绿假单胞

菌 �金黄色葡萄球菌 �肠球菌;真菌如白色念珠菌 �茄

病镰刀菌;原生动物原虫都有很好的灭活作用 �但

微生物种类的不同 ,特别是细菌细胞壁的结构不同

影响光催化杀菌的效果 ,如表 5 所示[s] �研究发现

革兰氏阳性菌比革兰氏阴性菌更难杀灭)  �因为

革兰氏阴性菌细胞壁勃肤膜层外有脂蛋白 �磷脂外

膜和脂多糖 ,能阻止光生活性基团对细胞结构的破

坏 �研究证明细菌细胞的脂多糖外层和原生质层能

阻止活性基团进人细菌内部 ,而双层肤聚糖能被穿

透 ,无保护作用[sj �同类细菌的不同种群对光催化

也有不同的耐受性 ,如嗜肺军团杆菌不同种群对光

给水排水 v二 3 ∀ 增刊 20 10 1 1
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催化的耐受性与细菌细胞内 16 炭链结构脂肪酸的

含量成正比[& & �

微生物的形态 �生长期也能影响光催化杀菌的

效果 �TI O :光催化能有效杀灭原生动物原虫 ,但对

原生动物包囊较难灭活 ,对芽抱形态的细菌也较难

灭活[5] ,稳定期的细菌相对对数期的细菌对光催化

消毒有更好的耐受作用嘟 �因为不同形态 �生长期

的微生物抵抗不良环境的能力不同 ,如稳定期的细

菌能通过合成特殊的蛋白质提高对不良环境的适应

能力仁28: �
表 5 光催化对不同徽生物的灭活

在可见光照射下发生光催化反应 ,也具有很好研究

价值 �

(3) Ti 认 在使用过程中可能出现光催化活性

下降或催化剂中毒的情况 ,以及与之相关的因素如

使用时间 �水质条件 �紫外光照条件的作用等也需要
更进一步的研究 �
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