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1  光催化技术及其抗菌灭毒、抗肿瘤
研究现状

自日本 Fujishima和 H onda [ 1]发现 T iO2单晶电

极光解水以来, 纳米半导体多相光催化反应方面的

研究得到了深入而广泛的开展[ 2~ 6] 。多相光催化氧

化技术近年来一直都是国内外研究的热点。具有多

相光催化性能的半导体 T iO2由于具有抗化学和光腐

蚀、性质稳定、无毒、催化活性高、价廉等优点,而倍受

关注,显示出其广阔的应用前景。

半导体结构具有能带结构, 由充满电子的低能

价带和空的高能导带构成, 价带和导带之间存有禁

带,当用能量等于或大于禁带宽度(也称带隙, Eg)的

光照射半导体时, 价带上的电子 ( e- ) 被激发跃迁到

导带,在价带上产生空穴( h+ ) ,并在电场作用下分离

并迁移到粒子表面。光生空穴因具有极强的得电子

能力, 而具有很强的氧化能力, 将其表面吸附的

OH ) 和 H 2 O 分子氧化成 # OH 自由基,而 # OH 几

乎无选择地将有机物氧化, 并最终降解为 CO2和

H2 O,也有部分有机物与 h+ 直接反应。整个光催化

反应中, # OH 起着决定性作用, 半导体内产生的电

子 ) 空穴对存在分离/被俘获与复合的竞争, 电子与

空穴复合的几率越小,光催化活性越高。半导体粒子

尺寸越小时,电子与空穴迁移到表面的时间越小, 复

合的几率越小;同时粒子尺寸越小, 比表面越大,越有

利于反应物的吸附,从而增大反应几率。故目前光催

化反应研究绝大部分集中在粒子尺寸极小的纳米级

( 10~ 100 nm)半导体,它是纳米材料及技术应用的

一个重要方面。基于纳米级 T iO 2光催化原理, 能在

适宜波长的光照射下将有机物(体)催化降解矿化为

无毒的 CO2和 H 2 O。目前已证实其在废水处理[ 7, 8] 、

空气净化[ 9, 10]、水面油污染处理[ 11, 12] 、杀灭细菌[ 13] 和

抗癌[14] 等多方面具有现实的应用价值。

日本的 T adshi M atsunaga[ 15] 等首先发现了 T iO2

在紫外光照射下有杀菌作用, 细胞内辅酶 A 会被

T iO2所氧化, 继而阻止细胞的呼吸, 造成细胞的死

亡。近年来已有报道的考察 T iO 2光催化作用的细菌

类有: 乳杆嗜菌细胞 ( L actobacillus acidop hilus )、酵

母菌 ( Saccharomyces cer v isiae )、大肠杆菌 ( Esche-

r ichia coli ) [ 16] 、链球菌 ( Str ep tococcus mutansd )。

Zheng H uang 等[ 17] 在研究光催化对大肠杆菌细胞作

用位点的实验中发现, 细胞壁首先被破坏, 渗透作用

改变, 随之,细胞膜和胞内物质也被破坏,菌体的存活

率下降。在 Kayano Sunada 等[18] 的实验中证明,

T iO2光催化不仅使大肠杆菌细胞被杀灭, 而且其内

在毒素也被降解。一般抗菌剂只有杀菌作用,但不能

分解毒素, 这一点也是光催化除微生物污染的优势所

在, 经实验证明, T iO2对绿脓杆菌、大肠杆菌、金黄色

葡萄球菌、沙门氏菌、芽胞菌和曲霉等具有很强的杀

菌能力[ 19] 。Lee等[20] 对嗜菌体 M S2 光催化作用下

的研究表明, 紫外杀菌是嘌呤分子上形成双键来破坏

RNA 和 DNA, 而光催化中则是形成的羟基自由基

# OH可以改变蛋白质结构,核酸易被# OH 攻击, 破

坏病毒颗粒的 RNA。Cai[ 21, 22] 将 T iO 2用于杀灭癌细

胞的实验, 研究发现在加入 T iO2后, 对癌细胞的杀伤

力比单纯用紫外光的效果要好得多 ,提出了 T iO 2对

癌细胞的杀伤机理,是从细胞的内部和外部同时进行

的。因为纳米 T iO 2的粒径比较小, 所以容易侵入细

胞内部, 在癌细胞的表面和内部是通过光照产生空穴
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h+ 和# OH 的氧化作用进行。因此, 一切有利于

# OH生成的促进剂都会使杀灭效果更彻底,王浩[ 14]

用 T iO 2光催化的方法在体外对宫颈癌细胞进行杀灭

研究,结果表明 T iO2在紫外光照条件下有明显杀灭

肿瘤细胞的作用, T iO2光催化杀菌的优势在于, 在光

氧化过程中产生羟基自由基, 其氧化势能可以杀死

绝大多数的微生物, 能使大部分有机污染物被矿化,

尤其是反应过程中所用的 T iO 2催化剂具有廉价无

毒、化学稳定性好的特点, 为光催化在医学方面及水

产养殖领域中的应用开发新的领域。

2  光催化生物反应器的研究现状

T iO 2光催化氧化法应用于水污染治理方面的研

究报道很多,但涉及到光催化反应器的报道较少, 目

前主要在美国、加拿大、西班牙等国家进行这方面的

研究[23, 24] , 光催化反应器是光催化处理废水的反应

场所,高效光催化反应器的设计和制造, 是进行一定

规模用太阳能光和人造光催化降解污染物的重要环

节。光催化反应器按照光源的不同,可分为人工光源

如紫外灯光和自然光源如太阳能光催化反应器两

类,在实际工作中, 按光源的照射方式不同,光反应器

又可分为聚光式和非聚光式光反应器。

2. 1  聚光式反应器
2. 1. 1  太阳光聚光式反应器

在 90 年代初期, 美国德克萨斯 Lajet 能源公司

的太阳能聚光装置由聚光器、光跟踪装置、反应容器

等组成。聚光器主体是铝质抛物状柱面, 直径 1. 5

m,厚度 8 cm, 焦距 5. 5 cm, 反应容器置于一定高度

的塔上,并需准确定位于抛物面的焦点上。同时, 聚

光器受双轴跟踪系统支持, 以便能受到尽可能大的

日光照射。此种聚光器使反应在相当于 150 个太阳

的光强度下进行, 从而使能量高的紫外辐射显著提

高,但此种聚光式反应器所需求装置与其他设施需

要特制的材料和设备,价格相当昂贵, 一般较难推广。

2. 1. 2  管式反应器[ 25]

这是类型最多的一种反应器, 反应都是在透光

性能较好的材料制成的玻璃管或塑料管中进行, 采

用聚焦人工光源方法。Vidal[ 26] 等采用的是一种叫

做模拟太阳光的管式反应器,它是由 1 000 W 的高压

氙灯、抛物形反光器、光过滤装置及其它一些设备组

成的模拟太阳光装置, 使管周围放置数量不等的光

灯集中照射,这种管式反应器的优点是结构简单, 操

作方便,但其光源设备较复杂。

2. 2  非聚光式反应器
非聚光式的反应器的光源可以是人工的也可以

是天然的日光 ,大多垂直反应面进行照射, 目前研究

应用的非聚光式反应器主要有以下几种形式: 箱式、

管式、平板式和浅太阳池式等, 以太阳光作为紫外光

照条件。

板式反应器: N ogueir a[27] 的反应装置是将平均

粒径为 30 nm 的 T iO 2以约 10 g / m2的均层形式固定

于平板玻璃上。受污染的水可以以单程方式流动,也

可以以再循环方式流动。平板倾斜放置,倾角取决于

太阳入射角, 平板形状、摩尔流量、污水层厚度等对于

降解效果均有一定影响。由于其水力负荷较低,因而

很难用于实际污水的处理,但用太阳光光催化反应速

率较慢, 因为太阳光中的紫外光只占总光源的约

3%。

阳池式反应器:浅池型光反应器分为室内、室外

两种。室内的反应器是将 T iO2负载于容器底部; 形

成一层 T iO2膜或在容器底部铺一层负载型催化剂,

反应溶液从催化剂上循环流过,并在电光源的照射下

发生反应。室外的浅池反应器是W yness 等研制开

发的[ 28] , 其规模要比室内反应器大得多, 它由一系列

高度不同的浅池型反应器组成, 以太阳光作为光源,

负载了 T iO2的玻璃纤维网刚好浸没在水下, 与平板

型反应器相比 ,浅池型反应器的水力负荷要大得多,

因而更有可能应用于工业、养殖污水的处理。Bed-

fo rd[ 29] 等研究了浅池式反应器, 这种装置尤其适合于

在需要进行工业、养殖废水处理的场所建造。如果工

业界已经有用于微生物废水处理的池式设施,那么浅

太阳池可以在进行微生物处理前或处理后与之相连

接, 以便利用日光通过光催化氧化进行废水净化, 有

利于光化学技术与生物技术相结合。在浅池式反应

装置中, 催化剂可以以悬浮形式投加于废水中。但由

于光的透射能力有限, 使得反应溶液的深度不能太

大, 因此,要想提高反应器的处理能力,只有通过扩大

光照面积的途径,这就导致了反应器占地面积过大。

H ofstadler [30] , N ico l[ 31] 设计的光纤光催化反应

器, 基本上是由氙灯、过滤器、聚焦透镜、圆柱形上午

玻璃反应器组成。在反应容器内装有 1. 2 m 长的光

学纤维, 它包含 72 根直径 1 mm 的石英光学纤维, 每

根光学纤维表面都负载了一层 T iO 2膜, 然后按一定

密集度分散封闭在反应室内, UV 光从光纤维一端导

入, 在光纤内发生折射照射 T iO 2层, 催化反应进行,

反应室外层装冷却套,反应在膜水表面进行。这种反

应器的光、水、催化剂三相接触面积是很大的,因而反

应效率很高, 同时避免了其它反应器所具有的诸如占

地面积大、有效反应体积小等缺点。但是光学纤维及

其辅助设备的造价太高限制了该反应器的推广应用。

71



海洋科学/ 2005年/第 29卷/第 10期

从以上国外研究表明, 多种结构的光催化反应

器已经被用于光降解有机废物研究和实际废水处理

中,并且取得了一些成功和经验。为了提高光生物反

应器的光催化效率, 研究光源系统、反应器的结构及

催化剂光敏性等方面的问题是光催化技术应用于大

规模工业化生产的关键所在[23] 。

3  国内外现有杀菌技术及存在主要问题

自 1993 年那场全国性的对虾病毒性疾病, 养殖

业受到严重打击以来, 其它如贝类、鲍鱼等也一直受

到养殖水中各种细菌和病毒的污染, 它已成为影响

水产养殖业生产发展的瓶颈, 因此养殖用水的消毒

在我国已成为水产养殖业发展的关键问题。目前世

界上用于水体杀菌的方法主要是臭氧法或紫外线

法,我国用于水产消毒和病害防治的杀菌剂主要有

化学消毒剂和抗生素两大类。

化学消毒剂主要可分为卤素类、醛类、氧化剂、染

料类等。常用的有二氯和二氯类产品、甲醛、溴氯海

因、二溴海因、二氧化氯、氟呢酸漂白粉、高锰酸钾、福

尔马林、硫酸铜和季铵盐络合碘等。化学剂消氯化合

物消毒法对水处理, 由于在水中残留一些卤代消毒

产物,这些残留产物具有一定的致癌、致畸、致突变作

用,近年来替代消毒剂主要是氯胺或二氧化氯, 虽然

这些消毒剂在减低消毒副产物方面有作用, 但无机

副产物氯酸盐或亚氯酸盐仍有残留, 对养殖生态系

统的影响正在研究之中[32]。抗生素主要有氯霉素、

四环素、土霉素、磺胺喹恶啉、恶喹酸、乙胺嘧啶、基夫

拉松、尼卡凹嗪等。这些化学药剂及抗生素在消毒中

的大量使用, 对水体及养殖的各种水产品产生了二

次污染。相当部分的药剂在各种水产品的体内聚积

残留,影响水产品的发育生长以及危害人体的健康。

在我国加入WT O以后, 越来越多的西方国家采用提

高技术壁垒的方法阻击我国的出口产品。

消毒杀菌使用的紫外线是 C 段紫外线, 其波长

范围是 200~ 275 nm, 目前使用的石英低压汞蒸气灯

发射的紫外线 95%以上的波长范围是 253 nm, 紫外

C 水消毒技术是通过使微生物的 DNA 链断裂和变

性,使其无法新陈代谢或复制, 从而造成永久失活,达

到灭菌的目的[33]。但紫外线消毒水的应用受到一定

程度的限制,要求水无色、无颗粒性杂质才能达到良

好的效果,采用水内照射时, 紫外线光源应装有能透

过紫外线的石英保护罩, 由于紫外线在水中穿透率

低,水层厚度应小于 2 cm,水流过时光照强度 90 000

(LW # s) / cm2以上的照射剂量时才能达到有效的消

毒[34] , 此外,紫外 C 水消毒技术应用于饮水消毒时,

需注意产生新的污染物,如亚硝酸盐等[ 35] ,启动后的

紫外灯管内压很高、内阻也很大, 易损坏灯管,紫外灯

需要经常更换[ 34] , 因此目前紫外线灭菌适合于小水

体的消毒。

臭氧法可以大规模处理水, 但存在一些问题, 臭

氧产生主要采用 O3发生器, 其产生方法主要包括电

晕放电、紫外光化学合成法 O3 / U V、电化学氧化法

( O3 / H2 O2 )及放射化学合成法, 但有电晕放电、紫外

光化学合成法 O3 / UV , 不可避免地会产生氮氧化合

物 NO r ,造成二次污染, 若采用纯氧, 会增加设备的

复杂化和操作成本。此外采用紫外光化学合成法

O 3 / UV、电化学氧化法( O 3/ H 2 O2 )在处理系统中引

入快速引发臭氧分解的化学物,既增加设备的复杂化

又引入二次污染物,同时臭氧处理水中臭氧物的残留

等问题, 在处理技术上有较大难度[ 36] 。

4  光催化氧化光生物反应器及对养殖
水杀菌的重要意义

自从广东省委提出建设/海洋经济强省0这个目

标以来, 2000 年广东省的海洋经济产值达到 14 504

亿元, 占全国的 1/ 3, 水产品总产量达到 597 万 t, 水

产品产值达到 383 亿元, 占整个大农业的总产值的

23% , 接近 1/ 4, 目前,广东省有几大主导品种在全国

的产量位居第一,包括珍珠、对虾、鳗鱼、加州鲈、罗非

鱼、甲鱼。目前我省海洋经济总量和水产品总产值、

主导产品数量等经济指标均居全国前列。/十五0时
期我省海洋与渔业发展的主要预期目标是: 到 2005

年海洋产业总产值达到 30 004 亿元, 年均递增 15% ,

海洋产业增加值达到 15 004 亿元, 年均递增 16% ;渔

业总产值达到 850 亿元, 其中水产品总产值 500 亿

元; 出口创汇 8 亿美元[37] ,广东省海洋经济的发展已

成为全省主要的经济命脉。然而随着养殖规模的不

断扩大, 池塘老化, 药物的滥用, 水质环境污染, 水产

动物病害日趋严重,据不完全统计, 鱼、虾、贝、藻、蟹、

鳖、蛙等水产动物的主要病害达到 200 多种, 每年我

国因病害造成的产量损失就达 15% ~ 30% , 直接损

失 50 亿元左右[38] 。因此实现养殖生态工程化、养殖

环境无害化、养殖水体清洁化, 是达到水产渔业的可

持续发展的重要基础。

T iO2光催化技术是一项新兴的环境治理技术,

称为/ 绿色技术0和/ 环境友好技术0。以纳米 T iO2为

催化剂催化氧化水体中和空气中有机污染物的方法

在近 10 年来受到广泛的重视;已发现卤代脂肪烃、卤

代芳烃、有机酸类、染料、硝基烃、取代苯胺、多环芳

烃、杂环化合物、胺类、烃类、酚类、表面活性剂及农药
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等都能有效地进行光催化反应,除毒、脱色、生成无机

小分子物质, 最终消除对环境的污染。T iO2光催化

降解有机污染物应用的一个重要方面就是 T iO 2光催

化杀菌。T iO 2光催化剂不仅能杀死细菌, 而且能同

时分解有细菌释放出的有毒复合物。即 T iO 2光催化

剂不仅能消减细菌的生命力, 而且能攻击细菌和外

层细胞,穿透细胞膜, 破坏细菌的细胞膜结构,从而彻

底地杀灭细菌[ 16, 18] , 而且对分解和清除微生物毒性

化合物的残留有重要作用。

利用纳米 T iO2光催化技术, 随着高效多功能集

成式光催化反应器的不断开发和研究, 使反应器成

为集杀菌灭病毒、消除病原体及有机污染物残留毒

素等多功能为一体的高效净化装置, 为净化养殖水

体、杜绝病原体的传播扩散、预防养殖动物疾病的爆

发、减少各种化学消毒剂、抗菌素类、磺胺类、杀虫药

物、呋喃类药物使用量或残留量、维持水体中有益微

生物群落生态平衡, 必将具有重要的现实意义和广

泛的应用前景。
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