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常青云)， 贺 泓)， 曲久辉)， 赵进才"

（)中国科学院生态环境研究中心，北京)!!!’#；"中国科学院化学研究所，北京)!!!’!）

摘要：研究了不同实验条件下磷酸铝负载的银%铈催化剂（?9%=-／?.@A/）在水中对大肠杆菌（!"#$%&）的催化杀灭作用+结果表

明，催化杀菌效果随初始菌液浓度的增加而减弱，但当初始菌液浓度为#B)!#=0C／4.时，)"!458内即可使!"#$%&)!!D灭

活，可以满足饮用水消毒要求+固定初始菌液浓度后，在室温"#!/!E时，催 化 杀 菌 活 性 随 温 度 的 升 高 而 显 著 增 强+适 当 调

节反应体系的FG值，发现弱碱性条件下催化杀菌活性较高，而强酸性条件下几乎完全没有杀菌活性+结合不同FG值条件下

的电子自旋共振光谱测试结果，证明弱碱性条件更有利于强氧化性的 ·AG产生，进一步验证了 ·AG的生成是催化剂具有高

杀菌活性的决定因素+
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致病性微生物污染是影响饮用水安全最重要的

因素之一，直接关系人类的生存与健康+因此，寻求

安全高效的饮用水消毒技术对于减少水媒疾病的传

播，提高公众 健 康 水 平 具 有 十 分 重 要 的 意 义+目 前
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应用最为 广 泛 的 氯 气 和 臭 氧 消 毒 法 虽 然 具 备 高 效

性，但越来越多的研究表明杀菌过程中会产生三卤

甲烷和溴酸盐等潜致癌消毒副产物，从而对人体健

康造成潜在威胁［!!"］#近年来，无机抗菌材料因其

安全、稳定、不易产生二次污染等特点逐渐为人们所

重视，其中 $%&’ 光 催 化 杀 菌 材 料 更 是 成 为 研 究 热

点#但该技术在使用过程中必须有足够的光照或其

他能量（如超声波和等离子体等）辅助方可有效发挥

作用，设备 相 对 复 杂，因 而 限 制 了 其 大 规 模 实 际 应

用［"!(］#我们 前 期 研 究 结 果 表 明［(!)］，在 空 气 中，

无需外加光照条件下，*+’&" 负载的银催化剂（*,／

*+’&"）表面对-*.-冠状病毒、大肠杆菌和多 形 德

巴利酵母菌具有很好的杀灭作用，并提出了催化剂

通过激活表面吸附的&’ 成为氧化性极强的活性氧

物种，从而实 现 活 性 氧 灭 菌 的 催 化 杀 菌 机 理#刘 中

民等［/］对多种催化材料杀灭病毒的研究发现，许多

催化材料对吸附在其表面的微生物都具有明显的破

坏作用，说明催化灭活微生物是普遍存在的现象#
在前期气相中杀菌研究工作的基础上，我们重

新设计开 发 了 适 用 于 水 中 催 化 消 毒 的 新 型*,012／

*+3&4催化剂#该催化剂以具有良好吸附性能和离

子交换能力的磷酸铝［5，!6］作为载体，负载活性组分

银的 同 时 负 载 适 量 具 有 强 储 氧 能 力 的 铈［!!，!’］，且

经过初步实验已确定了水中催化杀菌过程的存在#
另一方 面，采 用*+3&4 作 为 载 体 和 添 加12组 分 都

可以有效抑制*,7的溶出，有利于该催化剂应用于

饮用水消毒#根据我们的实验结果，同时负载*,和

12的催化剂与只负载*,的催化剂相比在催化活性

上似乎看不出明显的区 别#这 也 间 接 证 明 了12的

添加实际上促进了整个催化氧化过程中氧的循环，

从而促进了催化氧化杀菌作用［!"，!4］#
为进一步明确杀菌过程中各种可能的因素对催

化活性的影响，本文以大肠杆菌为目标指示菌，对不

同初始菌液浓度、反应温度以及89值等条件下*,0
12／*+3&4催化剂的杀菌活性进行了系统考察，并结

合电子自旋共振光谱（:-.）实验结果从催化机理上

进行了探讨#

! 实验部分

!"! 催化剂制备

称取 适 量 拟 薄 水 铝 石 缓 慢 加 入 到!;<+／=磷

酸水溶液中，边加边快速搅拌，继续搅拌!>使其反

应完全#按*,与12摩尔比为!?!的比例称取适量

硝酸银和硝酸铈溶于水，加入到上述反应浆液中，于

室温下继续搅拌’!">#随后将 反 应 混 合 物 于@6
A减压蒸干溶剂，!’6A烘箱中烘干过夜#最后经

马弗炉@66A焙 烧">，粉 碎，过 筛，即 得 *,012／

*+3&4 催 化 剂 样 品#本 实 验 中 所 使 用 的 *,012／

*+3&4催化剂均为含*,4B（质量分数）的样品，杀

菌实验中以未负载任 何 活 性 组 分 的 载 体（*+3&4 粉

末）作为对照#
!"# 催化剂表征

采用美国热电公司:-1*=*C’(6型D射线光

电子能谱仪（D3-）表征催化剂表面元素*,和12的

化学形态#*+!! 辐射源，通能’62E，采用污染碳

（1!"’/4F/62E）进 行 校 正，以 消 除 荷 电 效 应 产 生

的峰位偏 移#所 得 曲 线 采 用 扣 除 积 分 背 景 后 进 行

GHIJJ%HK0=<L2KMN%HK拟合，在拟合曲线中高斯含量不

低于5(B#
采 用 英 国 OH+P2LK公 司Q2MHJ%N2L’666型Q2MH

电位测试 仪 对 去 离 子 水 中 的 催 化 剂 和 原 始 菌 液 的

Q2MH电位进行表征#
采用德国CLIR2L公司:-3"66:型电子自旋共

振仪检测催化剂产生的羟基自由基（·&9）#待测溶

液经快速 混 合 均 匀 后 立 即 转 移 至 石 英 毛 细 管 内 用

:-.波 谱 仪 测 定，操 作 条 件 为 中 心 磁 场 "4/6F66
G，微波频率5F)(G9N，微波功率’6F!(;S#
!"$ 菌液配制

实验采用中国普通微生物菌种保藏中心提供的

大肠 杆 菌 #"$%&’($%()$*+(T0!’菌 种（*$11/655，

以下简称#,$*+(）#首先将活化的#,$*+(接种到(6
;+=C液 体 培 养 基（U=VT*）中，")A培 养’4>#
然后吸取其中’6"+接种到(6;+新鲜液体培养基

中，相同条件下培养4>，以保证细菌处于活性较强

的对数生长期#
培养过程完成后，采用离心的方法将#,$*+(从

液体培养基中分离出来，并用无菌水稀释，配成一定

浓度的初始菌液#最后用平板计数法确定该菌液的

浓度，初始菌液的浓度在!W!6@!!W!6/1UV／;+
（1UV为菌落形成单位）#
!"% 杀菌活性实验

用 移 液 器 准 确 量 取 适 量 菌 液 加 入 盛 有!66;+
无菌去离子水 的 锥 形 瓶 中，形 成 浓 度 为!W!6(!!
W!6)1UV／;+的 菌 悬 液#称 取!6;,催 化 剂 加 入

到菌悬液中（使最终催化剂浓度为!66;,／=）并计

时，间隔一定时间取样，以无菌生理盐水梯度稀释后
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进行平板计数，计 算 残 留 活 菌 数!整 个 反 应 过 程 均

在恒温加热磁力搅拌器中进行，严格控温并定速搅

拌，防止催化剂聚集沉积!

! 结果与讨论

!"# 催化剂表征结果

前期实验中，我们通过对比负载活性组分前后

催化剂的"#$谱［%&，%’］发现，负载’()*并按)*+
,-摩 尔 比 为%+%负 载,-后，主 要 晶 相 仍 为 载 体

)./0’的晶相，没 有 观 察 到 金 属 银 及 其 氧 化 物 的 晶

相，表明金属)*很好地分散在载体)./0’ 表面，没

有改变)./0’的结构!同时样品中出现了,-/0’和

,-01的晶相，表明,-可能以 不 同 的 氧 化 态 分 布 于

催化剂表面，通过不同价态之间的转换而有效发挥

其储放氧功能［%%，%1］，促进催化反应的进行!

图# $%&’(／$)*+,催化剂的$%-!和’(-!的.*/谱

23*% )*&!456,-&!"/789-:;<4=>)*?,-／)./0’:4;4.@8;

为进一步确定催化剂表面)*和,-的 价 态 及

组成，对)*?,-／)./0’ 催化剂进行了"/7表 征，结

果如图%所示!可以看出，)*?,-／)./0’ 催化剂上

)*&!A／1 的 结 合 能 在&BCD&-E 左 右!根 据 文 献

［%A］报 道，)*的 几 种 主 要 赋 存 状 态 金 属)*，

)*10和)*0的)*&!A／1的 结 合 能 分 别 为&BCD&，

&BFDC和&BFD’-E，表明催化剂 表 面 负 载 的)*主

要为金属态!与前述"#$表征结果相联系，可以认

为金属态)*很好地分散在载体)./0’表面!
,-&! 的"/7谱 中 包 括 实 验 数 据 和 经/-4G>3;

软件分峰处理后的数据!,-&!谱峰经软件拟合后

可以 分 为 四 组 八 个 峰［%B］!位 于CC&D&H，CCBD’A，

CCID%A和CICD’A-E的谱峰分别标记为J，JK，JL和

J!，归属为,-&!A／1特征峰!,-&!&／1特征峰出现

在IH%D%A，IH’D&H，IHFDHB和I%AD%H-E，分别标

记为M，MK，ML，M!!其中JK和MK来源于,-&N物种，

J，JL和J!以及M，ML和M!六个谱峰均来源于,-’N物

种［%B"%C］，通 过 积 分 面 积 计 算 可 知,-&N与,-’N约

各占AH(!这 一 结 果 证 明 了 前 述 推 测，即 ,-&N／

,-’N氧化还 原 对 的 相 互 转 化 使 其 具 有 良 好 的 储 放

氧能力，可为催化过程提供充足的氧来源!

图! !01下初始菌液浓度对$%&’(／$)*+,杀菌效果的影响

23*1 O>>-:;=>353;34.P4:;-<34:=5:-5;<4;3=5=5;Q-P4:;-<3:364.
4:;3=5=>)*?,-／)./0’:4;4.@8;4;1AR

S53;34.P4:;-<34:=5:-5;<4;3=5（,2T／U.）：（%）AV%HA（)./0’48

:4;4.@8;），（1）AV%HA，（&）AV%HB，（’）AV%HF

!"! 初始菌液浓度的影响

初始菌液浓度是影响杀菌材料杀菌能力的重要

因素，因此我们分别在初始菌液浓度为AV%HA，AV
%HB和AV%HF,2T／U.条件下考察了)*?,-／)./0’
催化剂的 杀 菌 活 性，并 在 初 始 菌 液 浓 度 为AV%HA

,2T／U.条件下用未负载任何活性组分的)./0’ 载

体进行了对照实验，结果如图1所示!可以看出，未

负载任何 活 性 组 分 的)./0’ 载 体 对 大 肠 杆 菌 几 乎

没有灭活作用，在 考 察 的%1HU35接 触 时 间 内 仅 使

活菌数降低了 约%个 数 量 级，这 很 可 能 源 于)./0’

F%1第&期 常青云 等：)*?,-／)./0’催化剂在水中催化杀菌的影响因素



良好的吸附作用［!，"#］$而负载活性组分后，催化剂

的杀菌活性大大提高，但随着初始菌液浓度的提高，

催化剂的杀菌效果明显减弱$这可能是因为催化杀

菌过程是一个接触反应的过程，当菌液浓度过高时，

很多菌体接触不到催化剂表面，或者不能与催化剂

充分作用，导致杀菌效率较低$但值得指出的是，当

初始菌液浓度为%&"#%’()／*+时，",#*-.内即

可使细菌"##/灭 活，而 饮 用 水 中 的 细 菌 浓 度 远 远

小于"#%数量级，所以该 催 化 剂 完 全 可 以 满 足 饮 用

水消毒的要求$
!"# 温度的影响

细菌的生长受温度影响十分显著，在适宜生长

的温度范围（,%!0#1）内，!"#$%&的生长速度 随

温度的升高而加快，因此我们考察了234’5／2+670
催化剂在不同温度条件下的杀菌效果$考虑到实际

应用时一般是在室温条件，结合!"#$%&的适宜生长

温度不宜过低或过高，我们分别选取,%，8#，8%和

0#1作为考察温度进行了杀菌实验，结果如图8所

示$为了更加清楚地表现出不同温度条件下杀菌作

用的差别，本实验中采用的初始菌液浓度略高于前

述杀菌实验，为%&"#9’()／*+$

图# 不同温度下$%&’(／$)*+,催化剂的杀菌效果

(-38 :;<=5>-<-?;+;<=-@-=ABC234’5／2+670<;=;+AD=;=?-CC5>5.=
=5*E5>;=F>5D
（"）,%1，（,）8#1，（8）8%1，（0）0#1

由图可以看出，催化剂的杀菌活性随着温度的

升高明显增强，当温度达到0#1时，仅需8#*-.即

可达到"##/的灭菌率$这一结果进一步验证了催

化作用的存在，并且杀菌活性增强与细菌生长速度

加快的趋势相一致，表明该催化剂是一种具有潜在

应用价值的高效催化灭菌材料$

!", -.值的影响

溶液的酸碱性是影响在水中进行的反应的另一

个重要因素，因此我们也考察了234’5／2+670 催化

剂在不同EG值条件下的杀菌活性$未经调节的反

应体系的初始EG值为9H#"，考虑到适宜细菌生长

的EG值范围为0H#!!H#，分别用稀硝酸和氢氧化

钠溶液调节 溶 液 的EG值 为8H!!和IH#"，结 果 如

图0所示$可以看出，234’5／2+670 催化剂的杀菌

活性 随 着EG 值 的 增 大 而 显 著 增 强，在EG 值 为

8H!!时几乎未表现出任何杀菌活性，而当EG值增

加到9H#以 上 时 在",#*-.内 可 达 到 对 细 菌 的

"##/灭活，且杀菌活性不随EG值的增加而提高$

图, 不同-.值下$%&’(／$)*+,催化剂的杀菌活性

(-30 :;<=5>-<-?;+;<=-@-=ABC234’5／2+670<;=;+AD=;=?-CC5>5.=
EG@;+F5D

（"）EGJ8H!!，（,）EGJ9H#"，（8）EGJIH#"

由于催化剂的K5=;电位与EG值密切相关，而

K5=;电位又决定了催化剂在不同条件下表面电荷的

种类，为了验证是否表面电荷种类的改变导致催化

剂对!"#$%&吸 附 作 用 的 变 化，从 而 影 响 了 杀 菌 活

性，我 们 对 不 同EG 值 条 件 下 催 化 剂 和 !"#$%&的

K5=;电位分别进行了考察，结果如图%所示$可以

看出，234’5／2+670催化剂在EG!9的条件下表面

带正电荷，在EG9!",范围内表面均带负电荷$而

!"#$%&在EG!8的条件 下 表 面 带 正 电 荷，在EG8
!",范围内表面均带负电荷$前面提到由图0的活

性可知，当EG值增加到9以后杀菌活性达到最高，

且基 本 保 持 不 变$在 这 个EG范 围 时 催 化 剂 和!"
#$%&表面所带电荷相同，均为负电荷，而在催化剂和

!"#$%&表面带相反电荷时的EG条件下杀菌活性反

而很 低 或 基 本 没 有 活 性（图0（"））$因 此 可 以 认 为

催化剂与!"#$%&之间的吸附作用 在 杀 菌 过 程 中 并

未占据主导地位$
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图! 不同"#值下催化剂和!"#$%&的$%&’电位

!"#$ %&’()*’&+’"(,*-.#/0&／.,1234(’(,56’（7）(+8
!"#$%&（9）(’8"--&:&+’);<(,=&6

最近，%>(*等［7?，9@］报道A"29水中可见光催化

体系可生成并分解;929，且在分解;929的过程中

会产生具有强氧化性的 ·2;，导致吸附在A"29 表

面的有机物被 氧 化 降 解B进 一 步 研 究 表 明，随 着 体

系);值的增大，;929 的分解速度加快，氧化降解

有机物的能力提高B这一实验现象与本文反应体系

的变化规律一致B而且我们通过在反应体系中引入

过氧化氢酶 作 为 ;929 的 捕 捉 剂，发 现 杀 菌 活 性 受

到了明显 的 抑 制，表 明 确 实 有 ;929 的 生 成［7C，73］B
因此我们推测，.#/0&／.,123 催化剂也是通过活化

表面 吸 附 的 氧 生 成 ;929，随 后 分 解 ;929 产 生

·2;实现对水中细菌有效杀灭的B另外，;929 的

)’(D77E$F，如 果); 值 太 高 则 ;929 稳 定 性 减

弱［9@］，所以会出现);值增加到一定值后催化活性

不再提高的现象B
()! 活性氧物种的表征

为了进一步确定活性氧物种的存在及不同);
条件对其产生过程的影响，我们采用GHI对催化体

系进行了表证BGHI是表征水溶液中 ·2; 存在的

有效手段之一B通过加入$，$/二甲基/7/吡咯啉/(/
氧化物（JK12）作为自 旋 捕 捉 剂，可 以 将 短 寿 命 的

·2;转化为稳定的JK12/2;· 自 旋 加 合 物，直 观

检测相应的信号响应［C，97，99］，从而方便地获得相关

信息B
图F给出了不同);值条件下.#/0&／.,123 催

化剂 在 去 离 子 水 中 加 入 JK12后 的 GHI表 征 结

果B由图可以看出，在);DCE??的催化剂体系中没

有任何信号 变 化（图F（7）），而 在);DFE@7和);

DLE@7的催化剂体系中，明显观察到了JK12/2;
· 物种的四条特征谱线（强度比为7M9M9M7），证明

反应过程 中 产 生 了 ·2;B这 一 结 果 与 前 面 的 推 测

完全吻合，即在合适的范围内，较高的);值有利于

催化剂催化活化分子氧并生成;929，;929 分解产

生 ·2;B而 ·2; 具 有 极 强 的 氧 化 性，可 以 氧 化 灭

活几乎所 有 的 微 生 物［C，97，99］B因 此，可 以 认 为 催 化

剂表面 产 生 的 ·2; 是 催 化 杀 菌 过 程 的 决 定 性 因

素BGHI表 征 结 果 进 一 步 证 明 了 .#/0&／.,123 催

化剂可通过激活表面吸附的氧产生活性氧物种，从

而有效地实现催化氧化杀菌B

图* +,-.%／+/012催化剂在3401水溶液中的567谱

!"#F JK126)"+/’:())"+#GHI6)&4’:(*-.#/0&／.,1234(’(,56’
:&4*:8&8"+8&"*+"N&8O(’&:
（7）);DCE??，（9）);DFE@7，（C）);DLE@7
（JK12 $，$/J"P&’>5,/7/)5::*,"+&/(/*Q"8&B）

另外，高迎新等［9C］在 研 究!&CR或!&9R均 相 催

化;929生成羟基自由基的规律时发现，溶液);值

本身对JK12捕捉测定!&+’*+体系产生的自由基

有很大影 响B因 此 针 对 我 们 的 催 化 反 应 体 系，);
值对自由基检测结果的影响还需更深入的研究B

8 结论

.#/0&／.,123催化剂在室温无需外加能量的条

件下即对!"#$%&表 现 出 良 好 的 催 化 杀 菌 活 性B催

化杀菌效果随初始菌液浓度的增加而减弱，但当初

始菌液浓度为$S7@$0!T／P,时，79@P"+内即可

使!"#$%&7@@U灭 活，可 以 满 足 饮 用 水 消 毒 要 求B
固定初始菌液浓度后，在适当的范围内，较高的温度

和中性偏弱碱性的条件均有利于杀菌过程的有效进

行，恰好与实际应用条件相匹配，因此该材料极具应

?79第C期 常青云 等：.#/0&／.,123催化剂在水中催化杀菌的影响因素



用前景!弱碱性条件有利于反应体系活化表面吸附

的"# 生 成 $#"#，随 后 分 解 产 生 具 有 强 氧 化 性 的

·"$，从而有 效 杀 灭 细 菌，验 证 了 催 化 氧 化 的 杀 菌

机理!有关活性氧物种的具体产生机制及与其它微

生物的相互作用仍需进一步实验研究!
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