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可见光响应杀菌功能活性炭的制备及表征
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摘要!以 2A6;F 为钛源$采用酸催化水解法在椰壳炭表面合成 2A0’ 前驱体$在 ,]* P,’ 气氛中程序升温处理制得可见光响应杀

菌功能活性炭"2A,P[36#B以大肠杆菌 "B/&"(%#为实验菌种$考察了功能活性炭在可见光下的杀菌活性B采用 _射线衍射

"_/X#(扫描电镜"5+1#(傅立叶变换红外光谱"=2./#及低温液氮物理吸附对杀菌功能活性炭进行晶相结构(表面形貌(光谱

特征和孔结构进行表征B结果表明$负载活性炭对 2A0’ 的晶相结构没有影响$负载 2A0’ 的晶粒尺寸为 #‘& 8GB载体的非晶相

层和强吸附力能够抑制 2A0’ 晶粒增长$二者以2A,0,6键牢固结合$使 2A0’ 在活性炭表面形成致密的膜层B经 )(( m煅烧 )

: 的样品对 B/&"(%的杀菌率最高$F : 后杀菌率可达 %$j$效果优于相同条件下自然光杀菌率"*#j#B
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!!颗粒活性炭"VLD8>;DLDM9ATD9@? MDLR78$[36#具
有高比表面积(优异的吸附性能以及发达的孔结构$
被广泛应用于水的净化B活性炭在净水过程中吸附(
富集水中的有机物$由于炭材料本身良好的生物相
容性$吸附有机物活性炭极易于细菌的生长繁殖$从
而导致水体中微生物数量增加$并生成致突变物质
亚硝酸盐$造成出口水质变坏B为解决微生物繁殖引
起水质变坏问题$人们将载银活性炭引入饮用水深
度净化领域B银离子接触细菌细胞时$与细胞机体中
酶蛋白的巯基",5]#反应$使蛋白质凝固$细菌失
活 *" gF+B但 3Vf杀菌是以其本身的消耗为代价的B经
3Vf杀死的细菌可释放出一种有毒物质,,,内毒
素$而 3Vf只能杀死细菌$却不能分解内毒素B另外$
银离子的可控缓释问题目前仍难以实现 *)+B

光催化杀菌是指在催化剂存在的条件下以紫外
光作为光源的一种杀菌技术B紫外光照射到催化剂
表面$产生电子 @h和空穴 : f$: f进一步反应生成具

有强氧化性的)0]$)0]通过氧化细菌体内的辅酶
3$破坏细菌细胞壁"膜#的渗透性和 X,3的结构等
方式$使电子传输中断进而杀灭细菌 *% g#+B但 2A0’
的禁带宽度为 *‘’ @-$只能吸收 p*&) 8G的紫外
光$而紫外线本身即具有杀菌功能$为实现日光杀
菌$需对其改性使其具有可见光杀菌活性’2A0’ 微
粒细小$回收困难$固定化条件苛刻$且吸附性能较
差 *"( g"’+ $限制了其应用范围B

,掺杂被认为是提高 2A0’ 可见光活性的有效

手段之一B3ND:A等 *"*+采用磁控溅射法制备了掺氮
2A0’ 薄膜$并在 ))( m氮气中加热 F : 得到黄色透
明薄膜B该薄膜的吸收波长可扩展至 )’( 8G’.LA@
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等 *"F+将锐钛矿 2A0’ 在 ,]* 流中经不同温度处理 *
: 得到 2A0’ h:,:粉末$光谱实验表明该粉末的吸收

边向可见光方向移动’.:DLD等 *")+的研究表明$2A0’
的临界尺寸""* 8G#对实现其可见光催化活性至关
重要B以 2A6;F 为钛源(采用酸催化水解法合成的纳
米 2A0’ 的粒子""( g"* 8G#分布均匀$且在紫外光

区和可见光区均表现出较高的催化活性 *"%$"$+B
活性炭载体具有较高的比表面积和发达的孔结

构$能将水中微生物快速富集到其表面形成微细范
围内的局部高浓度$为 2A0’ 提供高浓度的微生物反
应环境$提高光催化反应速率B吸附剂活性炭的存在
还能改善 2A0’ 的分离性能$抑制晶粒增长$提高相

转变温度 *"& g’(+B
本研究采用酸催化水解法在椰壳炭表面合成

2A0’ 前驱体$在,]* P,’气氛中程序升温焙烧$在完
成 2A0’ 晶格转变的过程中同时引入掺杂元素 ,$进
而制得可见光响应杀菌功能活性炭"2A,P[36#$并
结合表征结果和活性测试结果对其相关机制进行了
分析B

JK材料与方法

JLJ!2A,P[36的制备
取 ’)( G4蒸馏水和 "( V活性炭""( g’( 目$唐

山建新活性炭厂#于" ((( G4四口瓶中$在冰水浴
和强力搅拌的条件下$用干燥移液管移取 ’) G4的
滴加到 ’)( G4") m#水中$以 *(( L)GA8 h"的速度搅
拌 " : 后滴加",]F# ’ 50F 和浓 ]6;溶液反应 (‘) :$
反应过程中保持2A6;Ft",]F# ’ 50Ft]6;的物质的量
比为"t’t"($然后升温至 #& m并保持 " :$再以浓氨
水调节 O]至 &$继续反应 " :B将固相产物于室温下
陈化 "( :$然后用蒸馏水洗涤$至无 6;h(50’ hF 检
出$再用乙醇洗 ’ 次B洗涤后的样品经抽滤(洗涤(干
燥后$移入石英管式反应器B将 ,’"’( G4)GA8

h"#通
入氨水中$ 携带 ,]* 进入石英管式反应器$ 以 ’(

m)GA8 h" 的 速 度 升 至 指 定 温 度 并 煅 烧 制 得
2A,P[36$2A0’ 负载量为 $‘%jB

2A0’ 负载量以质量差法进行计算$即 2A0’ 负载
量 q"负载后体系质量 h载体活性炭质量#P载体活
性炭质量 r"((jB
JLM!样品表征

5+1测试在 bY323’(( 型扫描电子显微镜"德
国里奥#上进行’_/X测试在日本理学 XPGDJELU型
_射线衍射仪上进行$室温$6> +̂射线$管电压 F(
I-$管电流 *( G3$根据 5M:@LL@L公式计算晶粒大

小’=2./测试在 ,AM7;@9E)%( 型傅立叶变换红外光谱
仪"美国尼高力#上进行$ ÛL压片’比表面积测定
在美国麦克公司的 353W’(’( 自动吸附仪上进行$
采用低温液氮"$$ #̂吸附法$相对压力"KEK( #范围
为 (‘(" g"‘($所有样品测试前均在 *(( m脱气 "(
:B亚甲蓝值的测试标准采用 [U2"’F#%‘"(E"###(
碘吸附值测试采用 [U2"’F#%‘&E"### 规定的方法B
JLN!细菌培养

选取大肠杆菌为实验菌种$牛肉膏蛋白胨为培
养基B配置方案!牛肉膏 * V$蛋白胨 "( V$氯化钠 )
V$蒸馏水" ((( G4$琼脂 "( g’( V$调节溶液 O]为
$‘( g$‘’$进行高压蒸汽灭菌B在无菌条件下$将保
存的菌种以划线法接种到适宜的新鲜琼脂平板培养
基中$并倒置于 *$ m培养箱内培养 F& :$进行活化B
将活化的细菌接种于经灭菌的蒸馏水中$采用 "( 倍
稀释法稀释菌悬液$调整其浓度约为 &‘( r"()

6=YPG4B
JLO!细菌灭活实验

在光催化灭菌实验前对实验仪器进行高温灭
菌$整个实验过程在无菌条件下进行B大肠杆菌"B/
&"(%#的光催化杀菌过程!移取 )( G4适当浓度的大
肠杆菌菌悬液放入 "(( G4锥形瓶中$依次加入不同
温度和时间煅烧的2A,P[36颗粒 "‘( V$在 "& a日
光灯照射下进行反应$每隔 " : 取一次样$通过平板
菌落计数法测定细菌存活率 *’"+B
JLP!空白实验

实验方法同 "‘F$但在实验过程中不加入 2A,P
[36或载体活性炭$单纯考虑时间及自然光对细菌
的杀灭作用B

MK结果与讨论

MLJ!杀菌活性及抗流失性能测试
2A0’ 的光催化杀菌活性是通过光照产生的活

性物种氧化细菌组成成分而实现的B锐钛矿相 2A0’
具有较高的光催化活性B图 " 为不同条件制备 2A,P
[36的杀菌活性B从图 ""D#中可以看出$由于载体
活性炭很好的生物相容性$在其加入到水中 * : 后
水中微生物数量反而增加B)(( m煅烧的样品在日
光灯照射 F : 后对 B/&"(%的灭活率达 %$j$空白实
验证实光照 F : 杀菌率只达到 *#jB*(( m煅烧的
样品杀菌率呈先升高后下降的趋势B可能是由于
*(( m煅烧得到的 2A0’ 为无定形态$不具有光催化
活性$前一段时间杀菌率升高是因为载体活性炭的
物理吸附作用导致B%(( m($(( m煅烧样品的杀菌

"F"
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率均低于 )(( m煅烧的样品$是由于温度升高使
2A0’ 的晶型由锐钛矿转化为金红石相$光催化活性
降低B比较 )(( m煅烧不同时间的样品对 B/&"(%的
灭活率$发现煅烧 ) : 的样品杀菌率最高$F : 后灭
活率达 %’‘)jB可能是煅烧时间短 2A0’ 由无定形态
向锐钛矿相转化不完全$导致其光催化活性降低$杀
菌率下降B

对2A,P[36进行 2A0’ 的抗流失实验B在 ’)( G4
锥形瓶中加入 "(( G4蒸馏水和 ’‘( V2A,P[36$于
’) m下以 ")( L)GA8 h"的速率恒温振荡 ’F : 后放烘
箱烘干$以 "‘F 节的方法进行杀菌实验$测试杀菌
率$结果如图 ’ 所示B在蒸馏水中振荡 ’F : 后样品
的杀菌率仍高达 %)‘FjB证明其并不像银系杀菌剂
那样随使用而流失B

图 JK不同条件制备 D’=[@<-的杀菌活性

=AVB"!UDM9@LAMA?D;DM9ATA9<7S2A,P[36OL@ODL@? R<?ASS@L@89M78?A9A78N

图 MKD’=[@<-的抗流失杀菌活性

=AVB’!UDM9@LAMA?D;DM9ATA9<7S2A,P[36DS9@L

N>LVA8VA8 9:@QD9@L

MLM!晶形结构分析
图 * 为经 )(( m煅烧 ) : 的2A,P[36和 2A0’ 的

_/X谱图B其中 ’%值在 ’(kg*(k之间和 F(kg)(k
之间的宽峰均为活性炭的衍射峰B其中 ’(kg*(k之
间的衍射峰对应的是石墨微晶"((’#乱层结构B在

’(‘*k(*$‘&k(F&‘(k()*‘#k())‘"k和 %’‘$k处对应的
是 2A0’ 的锐钛矿衍射峰

*’’+ $发现活性炭的负载并
没有引起 2A0’ 晶型结构的改变B由 5M:@LL@L公式计
算负载 2A0’ 的粒径为 #‘& 8GB可见$活性炭载体的
存在抑制了 2A0’ 晶粒增长$提高相转变温度B由于
负载的 2A0’ 量较小$在图中无法检测到因 ,掺杂而
引起的衍射峰B

图 NKD’=[@<-及 D’CM 的 BV5谱图

=AVB*!_/XOD99@L8N7S9:@OL@ODL@? 2A,P[36D8? 2A0’

MLN!表面形貌分析
负载 2A0’ 主要分布在 36的大孔和表面凹陷

’F"
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处"图 F#BF(( m煅烧的 2A,P[36样品$2A0’ 颗粒
在活性炭的大孔入口处有明显的团聚$但并未完全
堵塞B随煅烧温度的升高$负载体系的表面分布变均
匀$%(( m煅烧的样品$其表面有一层连续(均匀的
2A0’ 膜层B活性炭的存在能够阻碍 2A0’ 前驱体之间
的交联$破坏其凝胶的网状结构$并且活性炭的高比
表面积$强吸附力及其非晶相层等对 2A0’ 晶粒生长
产生阻力$使复合体 2A0’ 晶粒生长缓慢$纳米尺寸

变小 *’*$’F+B
MLO!=2./分析

样品主要在* F)( g* F’((" %F( g" %*(和" (%(

g)"( MGh"范围内出现 * 个吸收带B其中* F)( g
* F’( MGh"和" %F( g" %*( MGh"范围内的吸收峰分
别归属为催化剂表面0,]伸缩振动和变形振动峰$
位于 %(( g)"( MGh"间的谱峰归属为2A,0的伸缩振
动峰B由于体系中 2A0’ 占整体的质量分数较小B导致
负载后样品的2A,0吸收峰明显减弱B由图 ) 可以看
出$,掺杂后2A,0伸缩振动峰向低波数移动B负载后
的 2A,P[36在" (%( MGh"处出现微弱的吸收峰$该峰
可归结为体相 36与2A,0的键合$即 2A0’ 与 36的
接触界面处有2A,0,6键生成$即 36修饰后 2A0’
形成晶格缺陷*’)+ $这与 5+1分析结果一致B

图 OK<-及 D’=[@<-的 "/X图

=AVBF!5+1AGDV@N7S36D8? 2A,P[36

图 PKD’=[@<-及 D’CM 的 8D?V谱

=AVB)!=2./NO@M9L7NM7O<7S2A,P[36D8? 2A0’

MLP!样品孔结构特征及吸附性能
表 " 是不同样品的比表面积(孔容孔径(以及对

亚甲基蓝和碘的吸附量B从表 " 中可以看出$与原椰
壳炭相比$2A0’ 的负载对活性炭比表面积影响不
大$)(( m煅烧样品的比表面积变化最大$比原活性
炭下降了 ""‘)jB负载后样品的中孔孔容增大$亚
甲基蓝脱色力变化与此相符$由于 2A0’ 附着在活性
炭的表面和大孔入口$导致亚甲基蓝分子进入中孔
受阻$负载样品的亚甲基蓝脱色力均小于原椰壳炭$
在煅烧负载样品时$随温度的升高$活性炭发生了再
活化$使中孔变发达$亚甲基蓝脱色力由 "*(‘"#
GV)Vh"升高到 ")%‘)" GV)Vh"B由于碘分子(亚甲基
蓝分子大小依次增大$中孔作为由大孔到微孔的过
渡$ 所以亚甲基蓝脱色力的微小变化会引起碘吸附

表 JK样品的比表面积及孔的相关数据

2DR;@"!5O@MAD;N>LSDM@DL@DD8? O7L@N9L>M9>L@?D9D7SNDGO;@N

试样
比表面积P
G’)Vh"

中孔孔容P
MG*)Vh"

微孔孔容P
MG*)Vh"

孔径P
8G

亚甲基蓝吸附值
PGV)Vh"

碘吸附值
PGV)Vh"

椰壳炭 &$%‘’() & (‘"’" (‘**" ’‘(%% "%(‘%% %&&‘""* ’
2A,P[36E*(( &’’‘$$% % (‘"$" (‘’&$ ’‘’’% "*(‘"# $("‘*(
2A,P[36EF(( &)%‘&(" ( (‘’F% (‘’$& ’‘FF# "FF‘(F $$)‘F$F )
2A,P[36E)(( $$F‘#$& ( (‘")# (‘’$F ’‘’** "F%‘&" $&%‘F&" #
2A,P[36E%(( &#’‘)#& * (‘"## (‘*(F ’‘’%( "F#‘)& $&&‘("’ *
2A,P[36E$(( &%’‘$’& ) (‘"#* (‘’#& ’‘’$# ")%‘)" &""‘(*& $

*F"



环!!境!!科!!学 *’ 卷

值的显著变化B中孔变发达$导致吸附质分子进入微
孔的传质速率变大$进而碘吸附值变大B综合考虑杀
菌效果$选择 )(( m煅烧样品为最佳B

NK结论

""#以椰壳炭为原料炭$采用酸催化水解法制
备可见光响应杀菌功能活性炭B,掺杂可使样品在
日光灯照射下即具有杀菌活性B活性炭与 2A0’ 结
合$对 B/&"(%同时进行物理吸附和化学吸附$加上
锐钛矿相 2A0’ 优良的催化活性$使 )(( m煅烧 ) :
的样品可见光杀菌率最高B

"’#活性炭载体的非晶相层及强吸附能力能抑
制 2A0’ 晶粒的增长$2A,P[36中活性炭的表面有一
层连续(均匀的 2A0’ 膜层’_/X测试结果显示负载
体系的 2A0’ 均为锐钛矿晶型$由 5M:@LL@L公式计算
负载 2A0’ 的晶粒尺寸为 #‘& 8G’=2./分析发现$载
体与 2A0’ 之间以2A,0,6键形式紧密结合B
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