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摘要  采用溶胶- 凝胶法制备了纳米Ti O2 粉体 , 通过XRD、BET 等技术对其进行了表征 , 并以豌豆为植物探针 , 研究了其对豌豆萌发及
生长的影响规律。结果表明, 纳米Ti O2 对豌豆萌发及生长的影响与其粒径及投放量有关, 投放量一定 , 粒径越小 , 其影响作用也越大 ; 当
粒径为51 nm、投放量分别在1～40 和1～20 g/ L 范围时 , 纳米Ti O2 依次对豌豆萌发及幼苗生长起促进作用 , 表现出了较高的生物活性 ,
当投放量超出对应范围时纳米Ti O2 对豌豆萌发及幼苗生长具有明显的抑制作用。
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Study onthe Preparation of Nanometer Ti O2and its Effects on Pea Ger mination and Growth
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Abstract  Nano-Ti O2 was synthesized by Sol- Gel and characterized with XRDand BETtechnique .The effect of nano- Ti O2 on pea germination and growth
under the different condition was investigated .The result indicated that the effect of Ti O2 nanoparticle was related to its size and concentration .Under the
certain concentration ,nano-Ti O2could hastenthe germi nation and growth of pea ,while nano-Ti O2had obvious restrainti ng effects under higher concentration
of nano- Ti O2 .
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  自20 世纪70 年代人们发现半导体材料具有光催化氧化

活性以来, 纳米半导体材料在环保领域的应用受到人们的日

益重视[ 1 - 7] 。纳米Ti O2 因光催化活性高、化学性质稳定且对

环境无危害, 在环境污染物治理等领域展现出广阔的应用前

景, 已成为公认的理想光催化材料, 其制备、改性与应用研究

一直是国际材料界的研究热点之一[ 6 - 13] 。目前, 人们又在积

极探索纳米Ti O2 在生物学等新领域的应用[ 9 - 11 , 14 - 18] , 研究

较多的是纳米TiO2 对多种微生物和低等植物生长的调控作

用, 而关于纳米 TiO2 对高等植物生长影响的研究尚少。为

此, 笔者以钛酸四正丁酯为钛源, 通过溶胶- 凝胶法合成了

纳米Ti O2 粉体, 并以广泛种植的农作物豌豆为植物探针, 研

究了纳米Ti O2 对豌豆萌发及生长的生物活性, 初步探讨了其

影响机制, 为纳米Ti O2 在新领域的应用提供了重要依据。

1  材料与方法

1 .1 材料

1 .1 .1 豌豆。豌豆种子由延安市种子公司提供。

1 .1 .2 仪器。恒温双向磁力搅拌器, 真空干燥箱, 马弗炉 ,

电子天平 , 微机差热天平,X 射线粉末衍射仪( XRD-7000) , 比

表面积及孔径测定仪, 恒温培养箱, 超纯水机。

1 .1 .3 试剂。钛酸四正丁酯( 化学纯) , 无水乙醇( 分析纯) ,

冰醋酸( 分析纯) , 去离子水自制。

1 .1 .4 纳米Ti O2 粉体的制备。纳米TiO2 粉体采用溶胶 - 凝

胶法制备。将一定体积比的钛酸四正丁酯和无水乙醇于常

温下混合搅拌,30 min 后向混合溶液中缓慢滴加一定体积的

冰醋酸 , 继续搅拌30 min , 然后缓慢滴加去离子水, 可得半透

明溶胶 ; 溶胶于室温下陈化1 ～2 d 可得凝胶 , 凝胶经真空干

燥( 80 ℃、24 h) 、研磨得淡黄色干凝胶粉, 然后根据凝胶粉的
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热分析结果于500 ℃下焙烧2 .5 h 得白色纳米 TiO2 粉体( 其

中酸水体积比分别为2∶3 、3∶3、4∶3 和5∶3 , 对应所得纳米Ti O2

粉体编号为S1 、S2 、S3 和S4) 。

1 .2 方法

1 .2 .1 浸种。用4 种纳米 Ti O2 粉体的悬浮液浸泡豌豆种

子, 粉体的投放量为10 g/ L。选取颗粒饱满、大小均匀的豌

豆种子5 份, 每份100 粒, 冲洗干净后分别用自来水( CK) 和

投放有不同纳米Ti O2 粉体的自来水进行避光浸种, 培养箱温

度为25 ℃,48 h 后用自来水冲洗干净, 吸水纸吸干表面水分

后称重。用S4 纳米粉体的悬浮液浸泡豌豆种子, 粉体的投

放量分别为1 、10 、20 、40 、60 和80 g/ L。选取颗粒饱满、大小均

匀的豌豆种子7 份, 每份100 粒, 自来水冲洗干净后, 分别用

自来水( 1 个对照组) 和不同含量的 S4 纳米粉体的自来水( 6

个试验组) 进行避光浸种, 培养箱温度为25 ℃,48 h 后用自来

水冲洗干净, 吸水纸吸干表面水分后称重。

1 .2 .2 培养豌豆幼苗。用S4 纳米粉体的悬浮液培养豌豆幼

苗, 粉体的投放量分别为1 、10 、20、40、60 和80 g/ L。选取颗粒

饱满、大小均匀的豌豆种子7 份, 每份100 粒, 各组豌豆均用

自来水进行避光浸种 , 培养箱温度为25 ℃, 48 h 后用自来水

冲洗干净, 再分别用自来水( 1 个对照组) 和含有不同量的S4

纳米粉体的自来水( 6 个试验组) 于光照条件下[ 光照10 h/ d ,

光照幅度63 .44 mol/ ( m2·s) ] 培养豌豆幼苗, 培养箱温度为25

℃,8 d 后测幼苗主根长、茎长、根重及茎重等形态指标。以

上试验均重复3 次, 数据取其平均值。

2  结果与分析

2 .1 纳米 TiO2 粉体的 XRD 与BET 分析 图1 为不同酸水

比下合成的纳米Ti O2 粒子的 XRD 图谱。可见, 合成的纳米

粒子均为单一锐钛矿相, 且纯度较高; 此外, 随酸水比的增大

所得纳米粒子的衍射峰强度逐渐变弱、峰宽变大, 说明其粒

径随酸水比的增大而减小。Sugi moto 等[ 22 - 23] 研究发现在溶

胶- 凝胶法合成纳米粒子的反应体系中加入的酸较多时, 凝

胶中可形成较为理想的网状结构 , 这种结构有利于前驱物的
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分散, 从而可形成粒径较小的纳米粒子。根据Ti O2( 101) 晶面

衍射峰( 对应2θ为25 .4°) 半高宽 , 采用Scherrer[ 24] 公式估算出

样品S1 、S2 、S3 和S4 的平均晶粒尺寸 d XRD分别为97、75 、68 和

51 nm。BET 法测得样品S1 、S2 、S3 和S4 的比表面积 Fo , 根据

公式[ dBET = 6/ (ρ·AS) , 其中ρ表示密度 , AS 表示比表面积]

计算样品的当量粒径分别为119、104、98 和86 nm, 略大于经

XRD 法估算出的平均晶粒尺寸, 表明 Ti O2 纳米粒子有轻微

团聚。

 注 :( a) S12∶3 ;( b) S2 3∶3 ;( c) S34∶3 ;( d) S4 5∶3 。

图1 纳米TiO2 的XRD 图

2 .2  纳米 Ti O2 对豌豆萌发的影响  表1 为纳米Ti O2 粒子

的投放量均为10 g/ L 时豌豆种子浸种后的重量。由表1 知 ,

浸种后试验组豌豆增重均大于对照组, 其中投放S4 纳米粒

子的豌豆种子增重最明显, 相比干种子增重121 .6 % , 而对照

组较干种子增重87 .5 % 。试验结果表明, 当投放量相同时,4

种不同粒径的纳米Ti O2 粒子对豌豆的萌发均具有一定的催

化活性, 且活性随着粉体粒径的减小而增大, 即纳米Ti O2 粒

子对豌豆萌发的生物活性与其粒径有关。

  表1 不同纳米TiO2 粒子对豌豆浸种后重量的影响 g

纳米Ti O2 干种子重 浸泡48 h 后种子重

S1 0 .136 8 0 .270 3
S2 0 .136 3 0 .284 4
S3 0 .136 1 0 .299 6
S4 0 .136 4 0 .302 3

清水( CK) 0 .136 5 0 .255 9

  表2 为纳米Ti O2( S4) 的投放量不同时豌豆种子浸种后的

重量。由表2 可知 , 当纳米Ti O2 粒子投放量为1 ～40 g/ L 时 ,

浸种后豌豆增重均高于对照组, 且增重随投放量的增加而增

加, 投放量为40 g/ L 时, 豌豆种子增重最明显 ; 当投放量大于

40 g/ L 时, 豌豆增重均低于对照组, 且增重随投放量的增加

而减小, 投放量达80 g/ L 时 , 该组豌豆种子增重明显低于对

照组。试验结果表明 , 纳米Ti O2 粒子对豌豆萌发的影响与其

投放量有关。在1～40 g/ L 范围内 , 随着投放量的增加 , 纳米

Ti O2 粒子对豌豆萌发的促进作用越明显, 表现出较高的催化

活性; 当投放量超出该范围时, 纳米Ti O2 粒子对豌豆萌发则

表现出较强的抑制作用。

2 .3  纳米 Ti O2 对豌豆幼苗生长的影响  表3 表明, 与对照

组相比, 当纳米Ti O2 粒子投放量为10 ～20 g/ L 时, 豌豆幼苗

表现出较好的长势, 其中投放量为20 g/ L 时, 该组豌豆幼苗

主根长、根重、茎长及茎重等指标分别比对照组增加47 .5 % 、

36 .7 % 、64 .7 % 及44 .4 % ; 当投放量超过20 g/ L 时, 豌豆幼苗

各项形态指标均低于对照组。说明, 纳米Ti O2 粒子对豌豆幼

苗生长的影响也与投放量有关, 与浸种试验结论一致。

  表2 纳米TiO2 投放量对豌豆浸种后重量的影响 g

投放量∥g/ L 种子重量 浸泡48 h 后种子重

1 0 .136 4 0 .259 3

10 0 .136 8 0 .302 9

20 0 .136 6 0 .310 4

40 0 .136 2 0 .329 8

60 0 .136 4 0 .224 6

80 0 .136 0 0 .202 1

清水( CK) 0 .136 1 0 .254 7

  表3 见光培养8d 后豌豆幼苗的形态指标

投放量

g/ L

主根长

cm

茎长

cm

根重

g

茎重

g
CK  10 .1  13 .3 0 .114 7 0.228 7

1 10 .4 13 .9 0 .118 6 0.230 3

10 12 .4 17 .5 0 .139 0 0.277 6

20 14 .9 21 .9 0 .156 8 0.330 2

40 9 .4 12 .8 0 .112 0 0.219 8

60 8 .5 10 .1 0 .092 3 0.192 2

80 7 .0 8 .6 0 .086 7 0.170 2

3  结论

纳米Ti O2 是一种公认的高效无毒光催化材料, 当受到波

长小于或等于其禁带激发波长的光照射时会产生电子 - 空

穴对, 而光生电子 - 空穴可结合水及氧气等在粉体表面产生

羟自由基和超氧阴离子, 已有研究证实[ 9 - 11] 羟自由基可氧化

分解细胞壁的主要物质葡萄糖, 也可氧化细胞内的蛋白质、

脂类、糖苷、辅酶等物质, 发生脂质过氧化等一系列反应 , 从

而抑制细胞的生长, 纳米Ti O2 粒子的抑菌除藻就是利用羟自

由基的强氧化性。对于高等植物而言, 一定条件下纳米Ti O2

粒子可促进高等植物生长[ 19 - 21] , 但有关作用机理尚无定论 ,

陆长梅等[ 21] 认为, 当植物处于适度的自由基胁迫作用下时 ,

体内的抗氧化酶活性也随之提高, 这就会促进植物的生长 ,

而当环境中自由基过多时, 即胁迫作用过大时 , 抗氧化酶活

性也随之降低 , 致使生物体内自由基不断积累而抑制植物

的生长。该试验结果表明, 纳米Ti O2 粒子对豌豆的萌发及幼

苗生长都有影响, 且影响作用与其粒径和投放量有关; 粒径

一定, 当投放量分别在1 ～40 和1 ～20 g/ L 范围内时, 纳米

Ti O2 粒子可依次促进碗豆种子的吸水和幼苗根系的生长, 对

碗豆的萌发和幼苗生长都具有促进作用, 表现出了较高的生

物活性; 而当投放量超出对应范围时, 纳米 TiO2 粒子对豌豆

的萌发和幼苗生长则表现出了抑制作用。这说明纳米Ti O2

粒子对豌豆萌发及幼苗生长的影响可能与其所产生自由基

的量有关, 即与自由基的胁迫作用大小有关, 详细机理有待

于进一步探索。
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只是幅度有所不同。

2 .3 不同浓度NAA 对油菜碳酸酐酶活性的影响 图3 结果

表明, 其情况与6- BA、GA 处理有所不同,NAA 处理后油菜的

碳酸酐酶活性在 NAA 浓度为0 .50 μmol/ L 时达到最高, 然后逐

渐下降, 到5 .00μmol/ L 时已经低于正常值, 以后继续下降。

图3 NAA 处理对油菜碳酸酐酶活性的影响

3  结论与讨论

已有的试验表明, 激素变化和植物叶片的衰老密切相

关, 叶片中的脱落酸、细胞分裂素之间的平衡控制着叶片的

功能衰退, 二者之间的不平衡是导致功能衰退的重要内因之

一[ 4 - 5] 。魏道智等[ 5] 分析了玉米素、脱落酸处理对小麦叶片

光合性能的影响认为, 激素对光合参数不同程度的影响可能

是影响植物叶片光合功能衰退的内在原因之一。究竟激素

是如何影响叶片的光合功能, 生长调节剂对碳酸酐酶活性的

影响, 以往的报道比较少。Hayat 等[ 1 - 2] 分析了不同激素对

芸苔的影响, 结果表明, 所使用的激素除脱落酸 ABA( 10 - 6

mol/ L) 外 , 芸 苔 素 HBR( 10 - 8 mol/ L) 、赤 霉 素 GA3 ( 10 - 6

mol/ L) 、吲哚乙酸IAA( 10 - 6 mol/ L) 、激动素 KI N( 10 - 6 mol/ L)

都能增加植物的干重、叶绿素含量、碳酸酐酶活性和净光合

速率, 促进生长和增加产量;Ahmad 等用IAA 以及I AA 的Cl

代物分别处理芸苔得到类似的结果[ 3] 。

  研究结果表明,3 种不同生长调节剂分别对油菜碳酸酐

酶产生不同的效果, 笔者认为这与它们的不同作用机制以及

与碳酸酐酶的响应程度有关。但是由于油菜对生长调节剂

NAA 的需要量极低, 所以稍多的用量并不都能起促进作用 ,

用量过多反而会抑制碳酸酐酶活性。因过多的生长类激素

会诱导乙烯的产生, 而乙烯的功能是抑制伸长、促进成熟和

脱落[ 6] 。根据该试验,NAA 的适宜浓度为0 .50 μmol/ L 左右。

赤霉素的主要作用也是促进细胞的伸长, 主要表现在能促进

茎的伸长生长和诱导水解酶的合成; 细胞分裂素类生长调节

剂的生理作用主要是促进细胞分裂, 诱导营养芽及花芽的分

化, 促进侧芽生长、叶片扩大、气孔开放以及叶片延缓衰老

等。细胞分裂素在植物的生长发育过程中起着重要的调节

作用, 可参与调节蛋白质的合成[ 6] 。碳酸酐酶在赤霉素 GA

和细胞分裂素类生长调节剂6- BA 处理下被诱导, 其活性都

表现出一定的上升, 两种生长调节剂的适宜浓度都为5 .00

μmol/ L。这说明不同生长调节物质对油菜的碳酸酐酶活性

造成不同的影响, 而且它们的浓度非常低。
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