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叶绿素作用下微囊藻毒素-LR的光降解
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摘  要  研究了蓝藻中含量最多的色素 ) ) ) 叶绿素在微囊藻毒素-LR (M C-LR ) 光催化降解中的作用, 考察

了波长和光强等对叶绿素催化的 M C-LR光降解的影响. 结果表明, 叶绿素能导致 M C-LR在日光照射下光

降解, 而且 M C-LR的降解与其浓度呈正相关. 在叶绿素浓度为 01 1m g# m l- 1的条件下, 日光照射 30 m in

M C-LR的去除率即可达到 95%以上, 而叶绿素浓度为 01 05 m g# m l- 1和 0101 m g# m l- 1时, 照射 30 m in后

M C-LR的去除率分别为 65%和 56% . 日光中紫外区 ( 200) 300 nm )的光, 在光催化降解 M C-LR中起主要作

用, 与体系最大吸收光谱范围一致的 240 nm的光激发效果最好, 光催化降解作用也最强. 光照强度是影响

M C-LR降解的重要因素, 光强越大, M C-LR的降解率和降解速度越大.

关键词  微囊藻毒素, 光催化降解, 叶绿素.

  湖泊、水库等水体的富营养化导致的蓝藻水华不仅破坏了健康平衡的水生生态系统 [ 1 ]
, 而且藻细

胞破裂后还会释放出毒素, 对人、畜的饮用水安全构成了严重的威胁
[ 2, 3]

. 各种藻毒素污染已经成为

目前突出的全球性环境问题, 微囊藻毒素-LR (MC-LR)是其中发生最普遍, 毒性较大的一种
[ 4]

, 我国

在 2001年将微囊藻毒素-LR列为非常规监测项目, 并借鉴世界卫生组织 (WHO)规定的基准值, 将执

行标准定为 110 Lg# l
- 1

.

  M C非常稳定, 加热到 300e 仍能维持很长时间不分解; 尽管它们为多肽结构, 但普通的蛋白水

解酶对它们不起作用
[ 5]

. M C在阳光下或紫外光照射下一般不发生变化, 但用 T iO2、蓝藻色素等作为

光敏剂或催化剂时可以发生光降解
[ 6) 8 ]

. 一些研究者通过对滇池蓝藻水华的研究后认为色素含量将决

定藻毒素的降解程度, 色素和藻毒素的光降解过程可能是维持水体中藻毒素浓度水平的主要原因
[ 9 ]

.

  本研究考察了蓝藻中存在最多的色素 ) ) ) 叶绿素在 MC-LR光催化降解中的作用, 并研究波长和

光强等对 MC-LR光催化降解的影响, 以期为合理选择光源、优化光降解反应参数、提高 MC的去除

效率提供理论指导.

1 实验部分

  M C-LR标准样品购自 A lex is公司 (瑞士 ) ; 降解实验用 MC-LR从太湖水华爆发时收集的蓝藻中提

取、纯化得到, 提取纯化后的 M C-LR纯度为 70% ) 80% .

  叶绿素的提取和测定  称取新鲜蓝藻, 用 90%的丙酮在避光处抽提 30 m in, 13000 r# m in
- 1
离心

15 m in, 其纯度为 70%左右, 取上清液, 定容至 10 m .l 在 665 nm波长处测定其吸光值 (A 665nm ) , 所

得 A 665nm值可由相应的换算关系式换算为叶绿素 a的含量: ch-l a( m g# l
- 1

) = 1314 @A [ 10 ]
665nm (由于蓝藻叶

绿素中 Ch-l a占绝大多数, 故研究中以 Ch-l a量代表叶绿素的量 ).

  M C光降解  在石英锥形瓶中加入提纯的 MC-LR溶液 ( 10 m g# l
- 1

) , 根据实验要求加入一定的色

素. 于 30e , 紫外灯 ( 20W, 主要发射波长 254nm ) 不同光照条件下做光催化降解实验, 定时取样,

测定 MC-LR浓度.

  M C含量测定  H PLC Ag ilent1100型高效液相色谱仪, Ag ilent公司的 SB-C18( 416mm @ 150 mm,

ZORBAX 5 Lm ) 色谱柱; 流动相 V (H2O, 含 0105%三氟乙酸 ) B V (乙腈 ) = 70B30, 流速1 m l# m in
- 1

,
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色谱柱恒温箱设为 30e , 进样量 20 L .l 紫外检测波长为 238 nm, 实验根据保留时间定性, 外标法定

量.

2 结果与讨论

211 叶绿素浓度对 MC-LR光催化降解的影响

  在 M C-LR溶液中加入不同浓度的叶绿素, 在天气晴朗的五月中午的日光 (强度 26510 LW # m
- 2

,

UVB 31519 LW # m
- 2

, UVC 1916 LW # m
- 2

) 下照射进行反应, 结果如图 1. 含有色素的体系中, 在

日光照射下 MC-LR能有效降解, 毒素的降解速度开始最快, 后逐渐降低. 色素的浓度越高, MC-LR

降解的速度越快. 在叶绿素浓度为 011 m g# m l
- 1
的条件下, 30 m in MC-LR的去除率即可达到 95%以

上, 而叶绿素浓度为 0105 mg# m l
- 1
和 0101 m g# m l

- 1
时, 照射 30 m in后 MC-LR的去除率分别为 65%

和 56%. 最终 (照射 120 m in后 ) 3个条件下 MC-LR的去除率分别为 97% , 91%和 71%, 而没有色素

的毒素溶液在 120 m in的日光照射中浓度基本保持不变, 可见色素是导致 MC-LR降解的关键因素, 没

有色素的存在, MC-LR在日光的照射下不能降解. 而且毒素的降解与色素的浓度呈正相关 (在本研究

的色素浓度范围内 ).

  色素通常被认为是一种光敏剂, 在复合紫外光或日光照射下, 对降解具有促进作用. 叶绿素在有

氧的条件下, 可进行光氧化而产生自由基. 叶绿素光化学反应的活性中间体单线态氧 (
1
O2 ) 和羟基

自由基 ( # OH ), 可与叶绿素吡咯链作用而进一步产生过氧自由基和其它自由基
[ 11 ]

, 显著破坏 MC-LR

分子中的 Adda基团的 B、C双键, 而导致 M C-LR氧化、光降解, 有效降低甚至完全消除了 M C-LR生

物毒性. 色素不仅对藻毒素的光催化降解起着重要作用, 而且在光照下其本身也有光降解过程.

212 波长对 M C-LR光催化降解的影响

  为了了解日光中不同波段的光在 MC-LR光催化降解中的作用, 在利用分光光度计改装的光照反

应装置上研究了不同波长的光对 MC-LR的光催化降解的作用. 试验在石英比色皿中进行, 在叶绿素

浓度为 011 m g# m l
- 1

, 光强 218 LW # cm
- 2
的条件下, 200 nm, 240 nm, 300 nm, 500 nm, 600 nm,

840 nm的光被用来进行照射反应, 结果如图 2所示.

图 1 不同叶绿素浓度下 M C-LR的光催化降解

F ig11 Pho to ca talytic degradation o fm icrocystin-LR

at different concentrations o f chlorophy ll

图 2 M C-LR在不同波长光照下的去除效果

Fig12 Remova l ofM C-LR under light o f

var ious w ave length

  从图 2中可以看出, 随着光照时间的增加, M C-LR的浓度不断降低. 500 nm, 600 nm和 840 nm

的光照, 对毒素降解的效果不大, 经 60 m in光照反应后 MC-LR去除 20%左右. 紫外区 200 nm, 240

nm, 300 nm的光, 对于毒素去除有着明显的效果, 经 60 m in光照反应后 M C-LR去除率分别达 62%,

85%和 76% .

  对实验溶液 ( LR + Ch-l a)进行的紫外 /可见光谱扫描结果如图 3. 溶液最大吸收的光谱范围在

200) 300 nm的紫外区, 在 240) 280 nm处有最大吸收峰, 也就是说此波长范围的光能吸收最大. 当

照射光波长越接近最大吸收波长时, 其光激发效果越好, 越能激发生成自由基, 光解作用也就越

强
[ 12]

. 所以图 2中波长为 200 nm, 240 nm, 300 nm的紫外光比 500 nm, 600 nm, 840 nm的可见 /红
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外光有更好的光催化降解效果.

213 光照强度对 M C-LR光催化降解的影响

  利用不同光强的紫外光 (主要发射波长为 254 nm ), 考察光照强度对 M C-LR的光降解情况 (叶绿

素浓度为 011 mg# m l
- 1

) . 如图 4所示, 光强越大, MC-LR的降解率和降解速度越大. 照射 60m in

后, 光强为 617LW # cm
- 2

, 510LW # cm
- 2

, 218LW # cm
- 2

, 112LW # cm
- 2

, 014LW # cm
- 2
时的去除

率分别为 8719% , 5718%, 5019%, 3611%和 2016% . 这是因为光强越大, 单位时间内照射到单位

面积上的光的能量越大, 激发生成的自由基也越多, MC-LR降解就越快.

图 3 实验溶液 ( LR+ Ch-l a)紫外 /可见光扫描

Fig13 UV /V isib le adsorption spectra

of solution( LR+ Ch-l a)

图 4 光照强度对 M C-LR降解的影响

F ig1 4 Remova l ofM C-LR under various

intens ities UV irrad iation

3 结论

  ( 1)叶绿素能导致 MC-LR在日光照射下光降解, 而且 MC-LR的降解与其浓度呈正相关. 在叶绿

素浓度为 011 mg# m l
- 1
的条件下, 日光照射 30 m in MC-LR的去除率即可达到 95%以上.

  ( 2)紫外区 ( 200) 300 nm )的光, 在日光光降解 M C-LR中起主要作用, 与体系最大吸收光谱范围

一致的 240) 280 nm的光激发效果最好, 光解作用也最强.

  ( 3)光照强度是影响 MC-LR降解的重要因素, 光强越大, MC-LR的降解率和降解速度越大.
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF

M ICROCYSTIN-LRW ITH CHLOROPHYLL

CHENG Z i-bo  ZOUH ua  X IANG Li  ZHANG Yi-bo

( School of Environm en t& C ivi lEng ineering, Jiangnan Un iversity, W ux,i 214122, C h ina)

ABSTRACT

  The effect of ch lo rophy l,l them ost comm on ly p igm en t in cyanobacteria, on photocatalyt ic deg radat ion of

m icrocyst in-LR (MC-LR ) was stud ied1The influence of w aveleng th and intensity o f light on M C-LR pho tocata-

ly tic deg radation w as also invest igated1The resu lts show ed that ch lorophy llw as a key factor on pho tocatalytic

deg radat ion ofMC-LR, and theM C-LR degradation leve lw as positively correlated w ith the concentration of

ch lorophy ll1W ith the occurrence of 011 m g# m l
- 1

ch lo rophy l,l over 95% ofM C-LR w as degraded after 30

m inutes 'sunlight irrad iation, wh ile w ith the a id of 0105 m g# m l
- 1

and 0101 m g# m l
- 1

ch lorophy l,l on ly 65%

and 56% ofMC-LR w as rem oved1The ultrav io le t reg ion ( 200) 300 nm ) of the sun light played a dom inant

ro le in pho tocatalytic degradation ofMC-LR, and 240 nm w as the opt im al fo r opt ica l exc itat ion and pho tocata-

ly tic degradation ofMC-LR1The light intensity w as a lso an im po rtant factor in MC-LR photocatalyt ic deg rada-

t ion, as a h igher light intensity resulted in a h igher rem oval ratio and rem oval rate ofMC-LR1
  Keywords: m icrocystins, pho tocatalytic degradation, chlorophyll1

IFAT CHINA+ EPTEE+ CWS

) ) ) 强强联手, 在上海新国际博览中心联合举办

  上海中贸国际展览有限公司和德国慕尼黑国际博览集团将于 2010年 5月 5日至 7日在上海新国

际博览中心联合举办 2010中国国际环保、废弃物及资源利用展览会和 2010中国国际给排水水处理展

览会 ( IFAT CH INA+ EPTEE+ CW S 2010).

  IFAT CH INA和 EPTEE是环保领域久负盛名的两大展会, 规模性和国际化程度都非常高. CW S

是水处理领域首屈一指的展会. 作为国际知名品牌, IFAT CH INA具有很高的国际参与度; 而作为中

国优秀的民族品牌, EPTEE和 CW S具有很强的号召力. 这三大品牌的合作在招展和观众招募上都是

很好的优势互补.

  如今, 这三大高端品牌的强强联手, 使更多业内展商和专业观众齐聚一堂, 打造规模更大的拓展

交际网络, 为中外环保水处理企业打造一个促进技术交流、把握市场新机遇的优秀平台, 将有力推动

中国环保水务事业的发展. 双方凭借各自丰富的市场拓展经验和成功的办展理念, IFAT CH INA +

EPTEE+ CW S 2010在规模、品质、服务、参展商数量和观众人数等各方面都将有历史性的跨越和提

升.
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