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载 Pt纳米 TiO2抑制滇池蓝藻生长的研究
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摘要: 对蓝藻样品的叶绿素含量、光合速率、呼吸速率、氧化物岐化酶( SOD)活性以及超氧阴离子含量进行

测定. 比较研究纳米 T iO 2和负载 Pt纳米 T iO2 对蓝藻生长抑制的影响.结果表明, 与纳米 T iO2 相比, 在太阳光

下负载 Pt纳米 T iO2 对蓝藻的抑制效果更好.另外, 研究表明,载 Pt纳米 T iO2的载 Pt量选择 1. 5%为最佳.
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滇池水体富营养化造成蓝藻大量生长,严重地

影响了滇池水域的生态系统和旅游景观.目前,为

改变这一现状, 采取了许多措施和方法进行治理,

但是这些方法都未能彻底解决滇池蓝藻问题[ 1] .

近年来,纳米 TiO2 作为光催化剂用于抗菌及污水

处理的研究已经成为环境治理研究中的一个热点.

T adashi M atsunPta等[ 2] , Willian A等[ 3] , 对此都有

报道. 但贵金属改性纳米 TiO2 用于抑制滇池蓝藻

生长的研究未见报道,本实验针对这种情况对其进

行了初步研究.

1 材料与方法

1. 1 材料 所选材料来自于滇池自然水域, 催化

剂由云南大学化学系合成. 据材料的 SEM 图及

XRD图显示并计算得:纳米T iO2粉末粒径为 35. 8

nm,物相主要为锐钛型, 四方晶系. 负载了 1% ,

1. 5%和 2% Pt的纳米 TiO2, 黑色的 Pt 均匀地分

布在纳米 TiO2 表面,负载 Pt以后,纳米 TiO2 不同

程度发生了团聚,其物相主要为锐钛型.

1. 2 方法

1. 2. 1 纳米 TiO2 和载 Pt纳米 T iO2 的制备 按

方柏等[ 4]的方法, 制得T iO2透明溶胶后,采用唐亚

文等[ 5]的方法进行进一步合成得到.

1. 2. 2 处理方法 本实验将滇池蓝藻分为 3组进

行培养, 分别取相同浓度的藻液, 分装于 500 mL

的大烧杯中, 分别取 2 组 0. 01 g 纳米 T iO2、负载

1%、1. 5%和 2% Pt的纳米 TiO2 投放于上述藻样

中,搅拌均匀后, 1 组置于自然太阳光条件下静置

培养,另 1组置于黑暗条件静置培养.另取上述未

加催化剂的藻样分别置于自然太阳光条件及黑暗

条件中静置培养作为空白对照组.收集 3组培养的

藻体分别按以下方法作进一步的生理测定.实验设

3个重复,最终结果取平均值.

1. 2. 3 蓝藻生理指标测定方法 叶绿素含量测

定: 按文献[ 6]方法进行. 酶液的制备:参照唐萍等

的方法进行
[ 7]

. SOD活性测定: 参照 NBT 测定超

氧物歧化酶法[ 8] . 超氧阴离子含量的测定: 参照王

爱国、罗广华等的方法进行[ 9] .

2 结果与分析

2. 1 纳米 TiO2 及载 Pt纳米 TiO2 对蓝藻藻样形态

的影响 在太阳光照条件下,经纳米 TiO2处理的藻

样,置于显微镜下观察以微囊藻为主的藻样中, 微囊

藻胶群体部分解体.经过 5~ 6 d,颜色逐渐由绿色变

为淡绿色,但藻液混浊;经负载 Pt纳米 TiO2 处理的

藻样,置于显微镜下观察微囊藻胶群体解体,颜色变
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化较快, 4~ 5 d后已变为黄绿色, 第 10天溶液上层

水质变澄清.在黑暗条件下,经纳米 TiO2、负载 1%、

1. 5%和 2%Pt的纳米 TiO2处理的蓝藻颜色和空白

相比差别不大,逐渐由绿色变为浅黄绿色.

2.2 滇池蓝藻藻样叶绿素质量浓度的变化 如图

1所示,经过10 d的光照培养,对照组的叶绿素含量

变化不明显;经纳米 TiO2 处理的蓝藻样品,叶绿素

质量浓度下降 36%; 而经不同载 Pt浓度纳米 TiO2

处理的 3个藻样,叶绿素质量浓度非常显著地降低,

尤其是经负载1. 5% Pt/ T iO2处理的藻样,叶绿素质

量浓度降低了 90. 3% ,效果十分显著.在暗室条件

下,只有经 2. 0% Pt/ T iO2处理的蓝藻藻样的叶绿素

质量浓度有较为明显的变化, 而经其它纳米催化剂

处理的蓝藻藻样叶绿素质量浓度与对照组的差别并

不大(见图 2) .

2. 3 光照条件下蓝藻样品的光合速率及呼吸速率

的变化 如表 1所示, 在光照条件下培养的第 8

天,经纳米催化剂处理的藻样, 光合速率和呼吸速

率都受到了有效的抑制. 尤其是经负载 Pt 纳米

TiO2 处理的藻样其光合速率和呼吸速率抑制效果

最为明显.同样,在暗室条件下,经纳米催化剂处理

的蓝藻藻样的光合速率和呼吸速率都没有明显的

下降,而且与对照组的光合速率和呼吸速率无太大

差别(数据没有显示) .

2. 4 光照条件下蓝藻样品中超氧自由基含量的变

化 在本研究中,空白对照组的蓝藻藻样中几乎检

测不到超氧自由基,而经载 Pt纳米 TiO2 在光照条

件下处理的蓝藻藻样中则有大量超氧自由基存在

(图 3) .以经 1. 5% Pt/ T iO2 处理的蓝藻藻样为例,

在太阳光照射下,第 2天时每毫克藻蛋白中超氧自

由基达到 225. 0 mol, 第 4天每毫克藻蛋白中超氧

自由基达到最高值 230. 3 mol, 说明载 Pt 纳米

TiO2 在光照条件下产生了大量的超氧自由基.

图 1 太阳光照射下蓝藻样品的叶绿素质量浓度变化

Fig. 1 The chlorophyll v alue changing of cyanobacteria

under sunniness

图 2 暗室中蓝藻样品的叶绿素质量浓度变化

Fig . 2 The chlorophyll value changing of cyanobacteria

sample in the dark room

表 1 光照条件下蓝藻的光合速率和呼吸速率

Tab. 1 T he photosynthetic and photorespir at ion rate of cy anobacter ia under sunny condit ion mg/ ( mL h)

光催化剂
第 2天 第 6天 第 8天

呼吸强度 光合强度 呼吸强度 光合强度 呼吸强度 光合强度

空白 4. 225 1 2. 613 2 3. 912 2. 561 7 3. 833 1 2. 436 0

TiO 2 3. 918 1. 997 1 3. 892 1. 981 3. 880 1. 955

1% Pt /T iO2 2. 036 1 0. 909 5 0. 236 9 0. 100 5 0. 135 4 0. 095 4

1. 5% Pt /T iO2 1. 876 2 0. 746 3 0. 019 7 0. 009 1 0. 009 2 0. 006

2% Pt /T iO2 2. 642 1 1. 362 3 0. 632 7 0. 313 7 0. 350 6 0. 211 3
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2. 5 光照条件下蓝藻样品的超氧化物岐化酶活性

的变化 植物体内的超氧化物岐化酶是抵御超氧

自由基产生的一种重要的酶. 如图 4 所示, 与对照

组相比, 经纳米催化剂处理的蓝藻藻样, SOD活性

都呈现出下降的趋势,其中经载 Pt纳米 TiO2 处理

的降低趋势尤为显著.造成这种现象的主要原因是

由于大量超氧自由基的存在,抑制了 SOD的活性.

由此说明,纳米催化剂的加入使得蓝藻藻细胞内氧

自由基生成和清除之间的动态平衡被打乱,并引起

脂质过氧化反应的生物学效应. 值得注意的是, 经

纳米催化剂处理的蓝藻藻样在第 4天时的 SOD活

性均高于在第 2天时的 SOD活性.

图 3 太阳光照射下蓝藻样品的超氧自由基含量变化

Fig. 3 T he superox ide free radical chang ing of cyanobac

teria under sunniness

图 4 太阳光照射下蓝藻样品的 SOD活性变化

Fig . 4 The SOD activity changing of cy anobacter ia under

sunniness

3 讨 论

纳米催化剂抑制滇池蓝藻的机理是纳米催化

剂在太阳光照射下, 在催化剂内产生电子和空穴,

电子和空穴由催化剂内部迁移至表面, 并与存在于

周围的氧和水反应产生活性氧 (如超氧自由

基)
[ 10]

, 而这些活性氧具有较强的氧化能力,对滇

池蓝藻的微囊藻胶群体、叶绿素以及 SOD活性等

产生了明显的破坏性影响,从而对滇池蓝藻的生长

产生了显著地抑制作用.

研究表明, 负载金属 Pt 的纳米 TiO2比无负载

的纳米 T iO2效果要好. 首先, 经负载金属 Pt的纳

米T iO2处理的滇池蓝藻、微囊藻胶群体解体的程

度要比经纳米 TiO2 处理的高; 其次, 经负载金属

Pt的纳米 TiO2 处理的滇池蓝藻叶绿素质量浓度

大大降低. 比如, 经过负载 1. 5% Pt 的纳米 TiO2

处理的蓝藻样品叶绿素质量浓度仅为对照组的

10% ,而经过纳米 T iO2 处理的蓝藻样品叶绿素质

量浓度为对照组的 64%(图 1) .由于叶绿素遭到严

重破坏,蓝藻样品的光合速率和呼吸速率大大降低

(表 1) ,以至滇池蓝藻不能正常进行光合代谢和呼

吸代谢;最后, 经负载 Pt 后的纳米 T iO2 处理的蓝

藻样品其 SOD活性明显受到抑制. 目前, 负载 Pt

后的纳米 T iO2能更有效地抑制蓝藻生长的机理正

在研究中, 其原因可能为负载金属 Pt 后的纳米

TiO2减少了催化剂表面电子浓度, 从而减少了电

子与空穴在表面的复合几率,提高了催化剂的活性

以及产生活性氧的效率
[ 11]

, 最终更有效地抑制了

滇池蓝藻的生长.

另外,当载 Pt量过多或负载量不足, 均会使催

化剂的活性降低[ 12] . 所以, 本实验中发现负载

1. 5% Pt的纳米 TiO2产生的效果较好.而且,无论

是负载 Pt 后的纳米 TiO2 还是未负载 Pt 的纳米

TiO2,其催化作用必须在自然光光照条件才可发

挥, 在黑暗条件下纳米催化剂的作用则无从发挥.

在本试验中发现,经纳米催化剂处理的滇池蓝

藻在第 4 天的 SOD 活性均高于在第 2 天的 SOD

活性.对此的解释是,在植物和细菌的生长中,在抗

逆胁迫下(如本文的大量超氧自由基) ,作为对环境
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压力的一种反应性保护机制, 可能会诱导 SOD酶

活性的提高[ 13] . 但随着催化剂继续发挥作用, 蓝藻

细胞功能受损而逐渐死亡,所以,第 6天以后, SOD

的值逐渐下降(图 4) .
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Study on the inhibitory effect of Pt dopant on nano T iO2

on grow th of Cyanobacter ia
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Abstract: T he content of chlorophyll, the rates of photosynthesis, photorespirat ion, superox ide dimutase

act ivity as w ell as content of O2
-

in Cyanobacter ia are determined. The inhibitory effects of nano TiO2 and

Pt dopant nano TiO2 on the g row th of Cyanobacter ia were studied. The current results have show ed, com

pared w ith nano- T iO2, Pt/ T iO2 was more effect ive in inhibiting grow th of Cyanobacteria under the sun

light. In addit ion, the current study has show n that 1. 5% of Pt dopant nano TiO2 exhibits the best inhibitory

effect on the grow th of algae of Cyanobacteria.

Key words: P t dopant nano T iO2; inhibit ion of Cyanobacter ia grow th; SOD; superox ide dimutase, O2
-
;

chlorophyll
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