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摘&要#可见光响应型光催化剂的开发对于太阳能的综合利用十分重要'通过简单的共沉淀以及水热合成法!成功合成了

一种可见光响应型光催化剂V+UAG,@

X

'研究表明&可见光照射下!V+UAG,@

X

不仅对亚甲基蓝具有明显的降解活性!%#$ Z,2

内可以将 %$ ZI/<的亚甲基蓝降解完全!同时对大肠杆菌也具有良好的杀菌效果!杀菌效率可达 5$e以上'另外!在对癌细

胞杀伤效果的研究中发现!即使在普通日光灯的照射下!V+UAG,@

X

对于 7VS%%" 细胞具有良好的杀伤效能!杀伤率达

到 .$e'

关键词#V+UAG,@

X

#水热合成法#可见光催化剂#氧化性能
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$%'iAR<CK+LCB+LR+E;M+B+1MAZ,1CDV+2OALH,+2 C2* @QB+ADA1BL+2,1YCBAL,CDH! S=;V! V8P!

SA1M2,1CD=2HB,BFBA+E;MRH,1HC2* VMAZ,HBLR! V8P! GA,0,2I%$$%5$! VM,2C'

#'SA1M2,1CD=2HB,BFBA+E;MRH,1HC2* VMAZ,HBLR! V8P! >2,OALH,BR+EVM,2AHA81C*AZR+EP1,A21AH! GA,0,2I%$$$X5! VM,2C'

!'P1M++D+EVMAZ,HBLRC2* VMAZ,1CDT2I,2AAL,2I! 7F2C2 >2,OALH,BR+EP1,A21AC2* SA1M2+D+IR! j,C2IBC2 X%%#$%! VM,2C%
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)
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)

LAHQ+2H,OAQM+B+1CBCDRHBV+UAG,@

X

[CHHF11AHHEFDDRHR2BMAH,\A* BML+FIM

CH,ZQDA1+

)

QLA1,Q,BCB,+2 C2* MR*L+BMALZCDHR2BMAH,HZABM+*'PBF*,AHMCOAHM+[2 BMCBF2*ALO,H,KDAD,IMB

,LLC*,CB,+2! V+UAG,@

X

2+B+2DRMCH+KO,+FH*AILC*CB,+2 C1B,O,BR+2 ZABMRDA2AKDFA! ,B1C2 1+ZQDABADR*AILC*A

%$ ZI/<ZABMRDA2AKDFA[,BM,2 %#$ Z,2FBAH! C2* ,BCDH+MCHCI++* KC1BAL,1,*CDAEEA1B+2 T'1+D,! [,BM C

KC1BAL,1,*CDAEE,1,A21R+EZ+LABMC2 5$e'=2 C**,B,+2! ,2 BMALAHACL1M +2 BMA3,DD,2IAEEA1B+E1C21AL1ADDH! ,B,H

E+F2* BMCBAOA2 F2*ALBMA,LLC*,CB,+2 +E+L*,2CLREDF+LAH1A2BDCZQH! V+UAG,@

X

MCHCI++* 3,DD,2IAEEA1B+2

7VS%%" 1ADDH! [,BM C3,DD,2ILCBA+E.$e'

;&<=(1>+& V+UAG,@

X

' MR*L+BMALZCDHR2BMAH,H' QM+B+1CBCDRHB' +],*CB,+2 CK,D,BR

随着科技以及经济的快速发展!环境和健康成为全球性的焦点话题'而随之发展的光催化技术正是一
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种全新的节能环保技术!它能直接利用太阳光将水体或空气中的有机污染物降解(转化或矿化为易被生物

降解的小分子或V@

"%

)

!#

#

'研究人员发现S,@

#

半导体可光催化降解水中的有机污染物!可以作为一种有效

的光催化材料"X#

!但是S,@

#

半导体只能吸收波长小于 !.. 2Z的紫外光!而太阳光中最丰富的资源是可见

光!约占 X-e!紫外光只占 !efXe!导致其光催化效率低(耗能大'目前!常见的一些光催化剂主要是过渡

金属氧化物(硫化物以及碳材料改性的光催化剂!这些催化剂确实具有一定的性能!但是关于可见光下具

有高度响应的催化剂的报道还是很少!因此!开发可见光响应的光催化剂具有重要的研究意义"-

)

.#

'据报

道!光催化降解有机污染物主要是利用光催化剂在光照条件下产生的氧化性的活性自由基物种"5#

!这些

活性自由基物种除了能够降解苯酚(苯(染料等有机物之外!也是光催化杀菌的主要活性物种"%$

)

%##

'光催

化材料经光照后产生的自由基物种包括超氧自由基(羟基自由基等!这些活性物种本身也可称为活性氧物

种!人体内活性氧水平的高低对于癌细胞的选择性杀伤具有重要意义"%!

)

%-#

'本文研究制备了一种

V+UAG,@

X

可见光催化剂!以亚甲基蓝为目标底物!研究了它的光催化降解性能!并由此测试了其在可见光

下对大肠杆菌的抗菌性能!以及在可见光下对 7VS%%" 的杀伤效能'结果表明&V+UAG,@

X

是一种集光催化

降解(抗菌及癌细胞选择性杀伤为一体的优异催化剂'

<=实验部分

<'<=仪器与试剂

%'%'%&仪器

使用的仪器设备& 使用;<P

)

PjT!$$V/!$$V>J氙灯稳流电源$北京泊菲莱科技有限公司%(WU

)

! 型

集热式磁力搅拌器$浙江舟山市定海区海源仪器厂%(:N

)

$"8型电热恒温干燥箱$哈尔滨理化仪器厂% (

<W-

)

%$型低速离心机$北京医用离心机厂%用于材料合成'采用7,BC1M,P

)

X.$$ 型扫描电子显微镜$日本

电子株式会社岛津仪器厂%(紫外可见漫反射$岛津 >J

)

#--$%(<CZK*C!- 型紫外可见分光光度计$美国

铂金埃默仪器公司%(UX-$$型荧光分光光度计$日本日立高新技术公司%(8jP/W.型j射线衍射仪$布鲁

克公司%等用于材料的性能表征'

%'%'#&试剂

使用的试剂&硝酸钴$衡阳水口山有色金属有限公司%(硝酸铁$上海化学试剂公司%(硝酸铋$株洲市

星空化玻有限责任公司%(亚甲基蓝$上海阿拉丁试剂公司%(大肠杆菌$生态环境中心%(YWVi细胞和

7VS%%"细胞$复旦生物医学研究院%!所用试剂皆为分析纯'

<'>=V+UAG,@

@

样品的制备

分别称取 % ZZ+D的 V+$9@

!

%

'

#

,#7

#

@!UA$9@

!

%

'

!

,#7

#

@!G,$9@

!

%

'

!

,#7

#

@!并将这些药品加入

%$ Z<的9C@7和 !- Z<去离子水的混合溶液中!将所得溶液装入 4$ Z<反应釜中!在 %-$ o条件下反应

#$ M!反应釜冷却到室温后!将所得沉淀进行过滤分离及洗涤!最后于 "$ o下烘干后即可得到 V+UAG,@

X

样品!收集称量后进行性能表征'

&

<'?=光催化活性测试

称取 $'$- I的V+UAG,@

X

于 #$$ Z<烧杯中!然后加入 %$$ Z<的 %$ ZI/<的亚甲基蓝溶液!室温下避

光搅拌 "$ Z,2后!光照前先用移液管取出 #'- Z<混合液于离心管中离心洗涤!然后采用 !$$ N氙灯!波

长大于 X#$ 2Z的可见光进行光照!发生光催化反应!并分别于 $! #$! X$! "$! .$! %$$ Z,2时!用移液管取

出 #'- Z<混合液于离心管中进行离心洗涤!并取上清液配成溶液!亚甲基蓝溶液$YG%的最大吸收波长是

""X 2Z!采用紫外分光光度计检测出各个时间点的混合液在此处的吸光度!并分别换算成浓度'

<'@=光催化杀菌活性测试

称取 $'$- I的V+UAG,@

X

于 #$$ Z<烧杯中!然后加入 % Z<的@W

"$$

c

%'$的大肠杆菌溶液用生理盐水

稀释至 %$$ Z<!室温下避光搅拌 "$ Z,2后!光照前先用移液管取出 #'- Z<混合液于离心管中!然后采用

X%%
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!$$ N氙灯!8Y%'- :的滤光片进行光照!发生光催化反应!并分别于 $! !$! "$! 5$! %#$ Z,2 时!用移液

管取出 #'- Z<混合液于离心管中!取上清液配成溶液!并涂敷在固体培养基上!培养 #X M后!统计菌落数'

<'B=光催化癌细胞杀伤活性测试

称取一定量的V+UAG,@

X

!配制成 #$$

&

I/Z<的溶液!滴加于YWVi细胞与7VS%%"细胞的培养基中!

然后采用日光灯进行光照!光照 # M后!继续培养 #X M!然后通过 VVi

)

. 试剂法测试细胞的活性!并进行

荧光拍照'

>=结果与讨论

>'<=V+UAG,@

@

的形貌与结构表征

图 %为V+UAG,@

X

的形貌与结构表征结果'图 %C和图 %K 分别为V+UAG,@

X

的 PTY图和STY图'由图 %C

可知&V+UAG,@

X

为形状不规则的颗粒!粒径大小在 %$$f-$$ 2Z'由图 %K 可知&V+UAG,@

X

为形状不规则的颗

粒!粒径大小与 PTY图中的大小基本一致'图 %1和图 %*分别为V+UAG,@

X

的jgW图和紫外可见漫反射图'由

图 %1可知&通过jgW图谱证实了单相立方尖晶石钴铁氧体结构的衍射峰!并且观测到了由于G,元素引起的

U*

)

!空间群!该物质的 $$#(!%%(X$$与 -%%衍射峰与jgW标准图谱中的V+UA

#

@

X

$(V;WP 9+'##

)

%$."%相吻

合!%%%衍射峰与G,

#

@

!

$(V;WP 9+'##

)

$-%-%相吻合!说明 V+UAG,@

X

的成功制备'由图 %* 可知&扫描区间

为 #$$f.$$ 2Z时! V+UAG,@

X

对 #$$f.$$ 2Z之间的紫外以及可见光具有比较宽的吸收!这在一定程度上

决定了V+UAG,@

X

对可见光的吸收范围和利用效率'紫外可见吸收光谱说明 V+UAG,@

X

可以作为一种可见

光响应的光催化剂'

图 %&V+UAG,@

X

的形貌与结构表征

图 #为V+UAG,@

X

的 PTY

)

TWP图'图 #C和图 #K分别为V+UAG,@

X

的 PTY

)

TWP 图和 PTY

)

TWP 图谱'

由图 #C可知&V+! UA! G,! @这 X 种元素均匀分布在材料表面'由图 #K 可知&测试样品中只含有 V+! UA!

G,! @这 X种元素'由图 #1可知&@! UA! V+! G,这 X种元素的重量百分比为 %4'$" u%X'X% u%"'X$ u-#'%!!

原子百分比为 -4'$5 u%X'$. u%-'%" u%!'$4'测试结果与 V+UAG,@

X

中各元素的含量一致!结合 jgW与

PTY

)

TWP图谱证明V+UAG,@

X

的成功制备'

-%%
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图 #&V+UAG,@

X

的 PTY

)

TWP图

>'>=V+UAG,@

@

降解有机染料性能

图 !是在可见光下V+UAG,@

X

对于亚甲基蓝的降解图以及降解过程中的亚甲基蓝的紫外吸收图谱'由

图 !C可知&随着时间的增加!亚甲基蓝溶液的颜色逐渐变浅!最终透明!说明V+UAG,@

X

对于亚甲基蓝具有

明显的催化降解能力!这与图 !K 中亚甲基蓝的降解活性曲线的变化一致!并且 ! 次重复降解实验表明

V+UAG,@

X

对于亚甲基蓝的降解活性没有降低'在可见光的照射下!V+UAG,@

X

可以对亚甲基蓝进行明显的

催化降解!表明V+UAG,@

X

可以产生自由基等活性物种'

图 !&V+UAG,@

X

降解亚甲基蓝的照片及降解活性曲线

>'?=V+UAG,@

@

杀菌性能测试

图 X为在可见光下V+UAG,@

X

对于大肠杆菌杀伤的光催化活性评估'由图 XC可知&在可见光光照下!

随着反应时间的增加!大肠杆菌菌落的数目明显减少!V+UAG,@

X

约在 %#$ Z,2内就可将@W

"$$

c

%'$ 的大肠

杆菌基本杀灭'由图 XK可知&对照组的大肠杆菌活性始终维持在 %$$e左右!活性没有降低!而实验组的大

肠杆菌在@W

"$$

处的吸收显著降低!这与菌落数目的降低现象一致'由此可得!在可见光光照下!大肠杆菌

能被杀死的主要原因是由于V+UAG,@

X

的光催化作用'

图 X&V+UAG,@

X

杀伤大肠杆菌后的菌落及大肠杆菌的活性变化

"%%
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&图 -&大肠杆菌的 PTY图

图 -为大肠杆菌的 PTY图'图 -C与图 -K 为对

照组大肠杆菌的低倍与高倍扫描电镜照片!由图 -C

和图 -K 可知&对照组大肠杆菌的形态比较饱满!细

胞壁比较清晰!表明大肠杆菌的生理活性良好'图

-1与图 -*为实验组大肠杆菌的低倍与高倍扫描电

镜照片!由图 -1和图 -*可知&实验组大肠杆菌的形

态出现了大量破损!细胞壁存在大量的孔洞!表明

大肠杆菌的细胞壁受到严重损坏'在可见光光照下!

V+UAG,@

X

对大肠杆菌展示出明显的光催化杀菌活

性!光照条件下 V+UAG,@

X

产生的自由基物种对大

肠杆菌的细胞壁产生强烈的氧化作用!破坏大肠杆

菌细胞壁的结构!最终使大肠杆菌由于细胞壁的损坏而死亡'

>'@=V+UAG,@

@

的癌细胞选择性杀伤性能测试

图 "为V+UAG,@

X

的细胞杀伤性能测试'图 "C与图 "K分别为YWVi细胞在对照组和实验组的荧光成

像!由图 "C和图 "K可知&在可见光的光照下!加入不同浓度的V+UAG,@

X

!YWVi细胞的数目与对照组细胞

的数目没有发生明显变化!表明 V+UAG,@

X

对于正常细胞器没有明显的杀伤与毒性'图 "1是在无光条件

下!加入不同浓度的V+UAG,@

X

并继续培养 #X M后!通过VVi

)

.法对YWVi细胞与7VS%%"细胞进行的细

胞活性测试结果!由图 "1可知&YWVi细胞与7VS%%"细胞的活性始终维持在 5$e以上!这表明V+UAG,@

X

良好的生物相容性'图 "*与图 "A分别为7VS%%"细胞在对照组和实验组的荧光成像!由图 "* 与图 "A可

知&在可见光的光照下!加入不同浓度的V+UAG,@

X

! 7VS%%"细胞的数目与对照组细胞的数目相比明显减

少!表明V+UAG,@

X

对于癌细胞具有明显的杀伤与毒性'图 "E是加入不同浓度的 V+UAG,@

X

!在日光灯照射

# M后!并继续培养 #X M后!通过VVi

)

.法对YWVi细胞与7VS%%" 细胞进行的细胞活性测试结果!由图

"E可知&YWVi细胞的活性始终维持在 5$e以上!而 7VS%%" 细胞的细胞活性随着 V+UAG,@

X

浓度的增加

而显著降低!当V+UAG,@

X

的浓度达到 #$$

&

I/Z<时!7VS%%"细胞的杀伤达到 .$e以上!这与活性氧对于

癌细胞杀伤的机理一致!表明V+UAG,@

X

对于癌细胞具有明显的细胞选择性'

图 "&V+UAG,@

X

的细胞杀伤性能测试

?=结论

%%通过共沉淀与水热合成法成功制备了一种新型光催化剂V+UAG,@

X

'

#%V+UAG,@

X

可以在 # M内将 %$ ZI/<的亚甲基蓝基本降解完全'

4%%
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!%可见光下!V+UAG,@

X

对于大肠杆菌与7VS%%"细胞具有良好的杀伤效能'
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