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摘要%目的%解决过氧化物酶催化降解过程中需要添加过

氧化氢导致的系列问题&方法%采用光催化原位生成过

氧化氢级联过氧化物酶催化策略#通过筛选催化剂晶型$

反应体系
L

,

值和温度#实现酚类化合物和偶氮染料的高

效降解&结果%

*

种不同结构的有机污染物在
:"OBI

内

达到了良好的降解率&结论%与传统的有机污染物降解

方法相比#试验建立的光酶级联策略具有绿色高效的特

点#在环境安全和食品安全领域具有较好的应用潜力&

关键词%有机污染物'光酶催化'过氧化物酶'降解
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目前!大量人工合成有机化合物的使用%工业三废的

违规排放严重污染了环境!威胁食品安全"其中酚类1

8

2

%

有机染料1

!

2等有机污染物具有毒性大%难降解的特点!在

水产动物中富集1

9

2

!严重威胁着水生生物和人类的健

康1

:

2

"以食品加工行业为例!部分人工合成的偶氮染料

被允许作为食品的着色剂使用!如日落黄%酸性红%胭脂

红等1

>

2

!而
:4

己基间苯二酚%特丁基对苯二酚'

)Z,c

(%

二丁基羟基甲苯'

Z,)

(等酚类化合物是常用的抗氧化

剂1

>

2

!可以提升食品的外观和延长存储期!但同时也会对

环境造成危害1

#

2

"目前!针对有机污染物的处理技术包

括吸附1

N

2

%光催化氧化降解1

*

2

%超声辅助降解1

=

2

%生物降

解1

8"

2等"其中辣根过氧化物酶'

,3E

(廉价易得!处理过

程安全环保!且对该类污染物的降解具有良好的效果!是

最常用的催化剂之一1

88]8:

2

"

过氧化物酶催化有机分子的氧化降解需要添加过量

的过氧化氢作为氧化剂!这带来了一系列问题"首先!高

浓度的过氧化氢会快速降低酶的活性!限制了过氧化物酶

在有机污染物降解中的应用!特别是在针对一些浓度较大

的废水时.其次!过氧化氢作为一种不稳定的强氧化性物

质!其贮藏和运输需要耗费大量的人力物力!甚至存在安

全隐患.此外!过氧化氢被世界卫生组织列为三类致癌物

质!可能会危害操作工人的健康"如果能在体系中原位生

成过氧化氢!无需额外添加!则可以避免上述问题"

在水相体系通过光催化原位生成过氧化氢!作为过

氧化物酶催化反应的氧化剂!是近年来在过氧化物酶催

化反应中发展出的新策略"研究发现!以金掺杂二氧化

钛'
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%黄素'

&01

(

1

8*

2和蒽醌磺

酸'

(.(

(

1

8=

2作为光催化剂!在氧气存在下将水或甲醇氧

化成过氧化氢!再利用多种过氧化物酶催化羟基化%卤

化%环氧化等反应!具有较好的催化效率和底物谱"

B̂O

等1

!"

2以木质素作为光敏剂!结合过氧化物酶催化实现了

碳氢键的氧化官能化!总转化数'

))1

(达
*8"""

"这种

级联的光酶催化体系具有良好的应用前景!可将其引入

污水处理领域"考虑到催化效率%操作难度%成本等因

素!研究拟构建
.K4)B-

!

和辣根过氧化物酶的光酶级联
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催化体系!考察其在酚类化合物和有机染料等有机污染

物降解中的催化效果!旨在为污水处理领域提供一种安

全环保的方法"

8

!

材料与方法
8?8

!

材料与仪器

紫外,可见分光光度计/

%A!>>"

型!日本岛津公司.

灯泡/

NN:*

型!电压
!:A

!功率
!>"+

!色温
9:""^

!

光通量
>"""50

!荷兰皇家飞利浦公司.

场发射扫描电子显微镜/

(4:*""

型!日本高新技术公司.

辣根过氧化物酶'

,3E

(/

&

!>"%

0

O
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!西格玛奥德

里奇'上海(贸易有限公司.

染料/山东优索化工科技有限公司.
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!

%苯酚%间苯二酚等/分析纯!萨恩化学技

术'上海(有限公司"

8?!

!

催化剂制备

按文献1

8#

2的方法制备光催化剂
.K4)B-

!

"

8?9

!

降解率测定

在紫外,可见光波长范围内对酚类化合物和染料溶

液进行扫谱!根据吸收曲线确定其最大吸收波长!并测定

此波长下不同浓度样品的吸光度!

!N"IO

下吸光度与苯

酚浓度之间的线性方程为
A

m8?!!#=>.f"?"N#>*

!
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!
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.

!N"IO

下吸光度与间苯二酚浓度之间的线性方

程为
A

m8?"!#:9.]"?"N899

!

K

!

m"?===*

.

>"*IO

下吸

光度与酸性红
8

浓度之间的线性方程为
A
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测定降解反应前后样品的吸光度值!并按式'

8

(计算

降解率"
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式中/

'

,,,酚类化合物或有机染料的降解率!

@

.

6

"

,,,样品初始浓度!
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时刻降解后的浓度!

OO'M
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光酶催化有机污染物降解

向敞口的
>O5

离心管中加入缓冲溶液!不同浓度的

酚类化合物或有机染料!一定量的光催化剂
.K4)B-

!

和

,3E

!在 管 口 上 方
8"UO

处 设 置 光 源!恒 温 下 以

8>""F

0

OBI

振荡
>

!

:"OBI

!离心除去粉末固体!上清液

以缓冲液稀释
8

!

8"

倍后用紫外,可见分光光度计测定

吸光度"

8?>

!

过氧化氢浓度测定

参照文献1

!8

2的方法!

:""IO

下吸光度与过氧化氢

浓度之间的线性方程为
A

m"?#*#*#.f"?""99#

!
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m
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!

结果与分析
!?8

!

光酶催化反应条件对酚类化合物降解效果的影响

在
L

,

值为
:?"

的磷酸缓冲溶液中加入
8OO'M

0

5

苯

酚%

"?>

[

0

5

不同晶型1锐钛矿型'

.

(和金红石型'

3

(2的

.K4)B-

!

%

9"O

[

0

5,3E

酶!光照下反应
8"OBI

后发现!

以锐钛矿型为原料的
.K4)B-

!

中苯酚降解率达到
#*?9@

!

而金红石型的为
>=?N@

!说明该光酶级联的催化体系在

催化降解苯酚中是可行的!其中锐钛矿型
.K4)B-

!

具有

较好的催化效果"

由图
8

可知!当
L

,

为
:?>

时!降解率达最高
N!?!@

!

是由于
,3E

适合在弱酸性环境中催化!而过低或过高的

温度都会影响酶的活性!同时过氧化氢在高温下容易分

解!影响最终的降解率!故最佳温度为
9"d

!此时苯酚降

解率为
*!?"@

"当反应时间为
8"OBI

时!降解率达到峰

值!继续延长反应时间!降解率有所降低!说明该反应是

一个高效的催化过程!具有良好的应用潜力"

!!

间苯二酚具有二元酚结构!是一种常用的酚类精细

化工原料!排放的间苯二酚会在生物体和自然环境中累

积!生物降解较为困难"由图
!

可知!相较于苯酚!间苯

二酚更难降解!当反应时间为
8" OBI

时!降解率为

#9?>@

.当反应时间为
!"OBI

时!降解率达最高
N:?8@

"

由于两者反应条件相似!降解速率和降解率的下降归因

于
,3E

对间苯二酚的反应活性比苯酚低"

!?!

!

光酶催化对偶氮染料的降解

由图
9

可知!当反应时间为
:"OBI

时!染料去除率达

图
8

!

光酶催化苯酚降解
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图
!

!

光酶催化间苯二酚降解
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"当反应时间为
!"OBI

时!酸性黄
9#

%直接蓝
#

%

直接绿
#9

种染料的降解率为
="@

以上!当将染料浓度

提高到
8OO'M

0

5

时!

9

种染料在反应时间为
:"OBI

时!

其降解率也能维持在
*"@

左右!说明光酶催化体系在催

化染料降解中具有良好的性能"反应体系中!染料种类

对于催化效率的影响是多方面的!一方面染料的颜色会

对光催化剂吸收光的波长和能量产生影响!另一方面!染

料是在酶的活性空腔内进行催化降解的!所以各取代基

结构也会影响染料与酶的结合作用!进而影响催化速率"

!?9

!

光酶催化机理

由表
8

可知!在不加酶的条件下'反应
8

%

!

(!体系中

G

为染料浓度
"?8OO'M

0

5

!反应时间
:"OBI

.

X

为染料浓度
"?8OO'M

0

5

!反应时间
!"OBI

.

U

为染料浓度
8OO'M

0

5

!反应时间
:"OBI

图
9

!

光酶催化染料降解
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J
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的苯酚几乎不能被降解!说明酶在反应中起着关键作用!

以原位生成的过氧化氢为氧化剂催化降解苯酚"在无光

照的条件下!无论是哪种晶型的
.K4)B-

!

!都不能产生过

氧化氢供酶使用'反应
8

%

9

("在不加光催化体系中!向反

应中添加
9

当量的过氧化氢!得到类似的催化效果'反

应
:

(!证明光酶催化体系可以避免过氧化氢的使用!解决

了过氧化氢使用过程中的一系列问题"

表
8

!

苯酚催化降解的对照试验l
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反应 光催化剂 降解率0
@
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X

.4.K4)B-

!

9?N

9

34.K4)B-

!

>=?N

'

8?=

G

(
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] ##?"

!

l

!

1

L

DQI'M

2

m8 OO'M

0

5

!1

.K4)B-

!

2

m"?>

[

0

5

!

1

,3E

2

m9"O

[

0

5

!

L

,m:?"

!

Bm:"d

!光照反

应
8" OBI

.

G

为无光照.

X

为不添加酶.

U

为

1

,

!

-

!

2

m9OO'M

0

5

!无光照"
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该光酶催化体系中!与金红石型的
.K4)B-

!

光催化

剂相比!锐钛矿型的
.K4)B-

!

光催化剂具有较好的催化

效果"由图
:

可知!锐钛矿型和金红石型两种
.K4)B-

!

催化剂都具有比较窄的粒径分布!基本集中在
>"IO

左

右"但从长宽比来看!锐钛型的
.K4)B-

!

比较小!而金红

石型呈类似棒状的趋势"从堆积方式看!锐钛型的比较

紧密!而金红石型的比较松散!可能是微观形貌的不同引

起了催化活性的差别"光照条件下!反应
8"OBI

后!锐钛

图
:

!

两种晶型
.K4)B-

!

的
(20

表征图
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俞晓敏等%光酶级联催化降解有机污染物



矿型的反应中产生
8?:9OO'M

0

5

过氧化氢!而金红石型

的反应中产生
"?*>OO'M

0

5

过氧化氢!说明锐钛矿型
.K4

)B-

!

催化生成过氧化氢的反应更快!对整体的级联降解

反应更有利"

!!

综上!提出该光酶催化降解有机污染物的机理/两种

催化是以级联的方式进行反应的!第一步光催化生成的

过氧化氢刚好被后一步酶催化反应所利用!共同达到降

解有机污染物的目的'图
>

("

图
>

!

光酶催化有机污染物降解机理图
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[
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L
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J
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WQ

[

FGWGVB'I'P'F

[

GIBU

L

'MMKVGIVC
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!

结论
制备了两种晶型的金掺杂二氧化钛光催化剂!并与

辣根过氧化物酶级联催化实现了
!

种酚类化合物和
#

种

偶氮染料的降解"结果表明!在
9"

!

:"d

以及弱酸性环

境下!有机污染物的降解率达
#*@

!

=*@

!证实了反应过

程是由光催化生成过氧化氢和辣根过氧化物酶利用过氧

化氢氧化降解有机污染物两步组成!其催化降解效率与

添加过氧化氢相当"该方法避免了使用大量过氧化氢可

能产生的问题!是一种具有潜力的污水处理手段"随着

有机污染物浓度的升高!研究构建的催化降解方法效率

下降明显!可能是由于酶的部分失活!在后续研究中希望

通过固定化或定向进化等手段提高酶的稳定性!进一步

拓展该体系的应用范围"
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