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摘要:采用水热法制备了正交相氧化钼ꎬ并研究了其除去铜绿微囊藻的性能ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＥＭ 等对正交相氧化钼进行
表征ꎻ通过检测叶绿素 ａ 质量浓度、可溶性蛋白质量浓度和钾离子的释放率探究除藻效果ꎮ 结果表明ꎬ合成的 α－ＭｏＯ３ 结晶中
没有杂质ꎬ且其形貌较为规则ꎬ具有良好的晶格结构ꎮ 通过考察不同质量浓度和不同时间下 α－ＭｏＯ３ 对铜绿微囊藻的去除性能
发现ꎬ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的 α－ＭｏＯ３ 在作用 ６０ ｍｉｎ 时去除率即可达到 ８０％以上ꎮ 在除藻过程中ꎬα－ＭｏＯ３ 未对藻细胞结构造成破坏ꎬ从而
避免了藻细胞中微囊藻毒素的释放ꎮ
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　 　 目前ꎬ我国许多湖泊和水库发生了广泛的富营

养化ꎬ有害藻类对公共卫生、渔业和生态系统的影响

越来越严重ꎬ引起人们极大地关注[１－２]ꎮ 富营养化

是由于藻类的大量繁殖引起的ꎬ而蓝藻是引起水华

爆发的主要藻种[３]ꎮ 水华发生时会导致水体颜色

和气味产生变化ꎬ溶氧量降低ꎬ鱼类大规模死亡ꎬ同
时微囊藻毒素的释放对水生生物和人类健康产生危

害[４]ꎮ 因此ꎬ研究水体藻类控制技术是我国乃至世

界急需解决的重要问题ꎮ
近年来ꎬ氧化钼作为一种 ｎ 型半导体环保材料

引起人们的广泛关注[５]ꎮ 由于其特殊的结构以及

高效、无毒、低廉的特点ꎬ在污水处理、有机物降解以

及太阳能电池等方面都有着巨大的应用价值[６－９]ꎮ
ＭｏＯ３ 主要存在正交相、六方相和单斜相 ３ 种不同晶

相ꎬ有着不同的晶体结构ꎮ 正交相 α－ＭｏＯ３ 是一种

典型的层状结构材料ꎬ每层由沿[００１]和[１００]方向

通过共享[ＭｏＯ６]八面体顶角形成的 ２ 个子层组成ꎬ
并且另外 ２ 个子层通过沿[００１]方向共享八面体的

边缘而堆叠在一起[１０－１２]ꎮ Ｗｕ 等[１３] 最近发现ꎬα－
ＭｏＯ３ 纳米片阵列对 Ｐｂ＋具有优异的吸附能力ꎬ可以

使 Ｐｂ＋ 的质量浓度从 ２０ ｍｇ / Ｌ 降到 ３ μｇ / Ｌꎮ Ｚｈｏｕ
等[１４]同时发现ꎬ在废水处理试验中当 α－ＭｏＯ３ 纳米

带变得更薄时对废水的吸附效率大大提高ꎮ 笔者通

过水热法制备了 α－ＭｏＯ３ 材料ꎬ借助 ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＥＭ
等分析手段对材料进行表征ꎬ并研究了 α－ＭｏＯ３ 对

淡水水体中蓝藻水华的主要生物—铜绿微囊藻的除

藻效果ꎮ

１　 材料、仪器与试剂

１􀆰 １　 材料

铜绿微囊藻:购自中科院水生生物研究所ꎬ编号

为 ＦＡＣＨＢ－９４２ꎮ

􀅰４６１􀅰
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１􀆰 ２　 仪器及试剂

仪器: Ｘ 射线衍射仪ꎬ ＳｍａｒＬａｂ ９ｋｗ 型ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪ꎬＦＴＳ－６５Ａ１８９６
型ꎬ美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ 公司生产ꎻ透射电子显微镜ꎬＪＥＭ－
２１００ 型ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻ紫外－可见分光光度

计ꎬＴＵ－１８１０ＰＣ 型ꎬ北京普析通用仪器有限公司生

产ꎻ原子吸收分光光度计ꎬＭ６ꎬ热电公司生产ꎮ
试剂:钼酸铵、考马斯亮蓝、硝酸、无水乙醇ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 α－ＭｏＯ３ 的制备

在室温下ꎬ称取 １􀆰 ４１２ ４ ｇ(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ
溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ并磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 制成悬

浮溶液ꎬ向溶液中缓慢加入 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸溶液ꎬ边
滴加边搅拌ꎬ调节溶液的 ｐＨ 为 ０ꎬ即得所需的前驱

液ꎮ 再将前驱液放入容积为 １００ ｍＬ 的水热反应釜

中ꎬ密封ꎮ 将反应釜放入电热恒温鼓风干燥箱中ꎬ设
置水热反应温度为 ２００℃ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎮ 反应

结束后ꎬ取出釜中的产物ꎬ通过离心收集沉淀ꎬ依次

用蒸馏水和无水乙醇洗涤数次ꎬ将样品在 ６０℃下干

燥 ５ ｈ 可得最终产物ꎮ
２􀆰 ２　 铜绿微囊藻的培养

铜绿微囊藻 ＦＡＣＨＢ－９４２ 购自中科院水生生物

研究所ꎬ藻细胞用 ＢＧ－１１ 培养基在人工气候箱中培

养ꎬ温度控制在(２５±１)℃ꎬ光照强度为 １ ０００ Ｌｘꎬ光
暗周期(１２ ｈ / １２ ｈ) [１５－１６]ꎮ 所用仪器和配制的液体

培养基经过 １２０℃灭菌ꎮ
２􀆰 ３　 除藻效果及细胞完整性检验

当铜绿微囊藻生长到对数期时(通常在接种后

１０ ｄ)ꎬ离心收取藻细胞ꎬ弃去上清液ꎬ用去离子水配

制成一定浓度的藻悬液ꎮ 取 １００ ｍＬ 藻悬液加入到

２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入一定量的二维 α－ＭｏＯ３ꎬ搅拌

一定时间ꎬ静止 １ ｈ 后ꎬ取样ꎬ按照 Ｊｅｎｓｅｎ 等[１７] 所述

的方法测其叶绿素 ａ 的浓度ꎮ 叶绿素 ａ 的去除

率为:
η(％) ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％ (１)

其中:η 为叶绿素 ａ 的去除率ꎻＣ０ 和 Ｃ 分别为实验

前和实验后样品的叶绿素 ａ 浓度ꎮ
按照 Ｂｒａｄｆｏｒｄ 等[１８] 的方法测定可溶性蛋白浓

度ꎬ可溶性蛋白浓度是检测藻细胞生理代谢功能的

一个重要指标ꎮ 通过原子吸收光谱在 ７６６􀆰 ５ ｎｍ 下

检测 Ｋ＋浓度ꎬ用以验证藻细胞的完整性ꎮ 在对照试

验中ꎬ将铜绿微囊藻细胞在沸水中加热 １０ ｍｉｎ 以完

全破坏细胞膜ꎬ然后测量藻细胞中的最大 Ｋ＋ 浓

度[１９－２０]ꎮ 计算释放的 Ｋ＋的速率:
％ Ｋ ＋ ｒｅｌｅａｓｅ ＝ [(Ｃｔ － Ｃ０) / (Ｃｍ － Ｃ０)] × １００％ (２)

式中:Ｃｍ 为对照试验中的最大 Ｋ＋浓度ꎻＣ ｔ 为接触时

间 ｔ 时的 Ｋ＋浓度ꎻＣ０ 为没有铜绿微囊藻细胞的培养

物中的 Ｋ＋浓度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 材料表征

实验所制 α－ＭｏＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １( ａ)所

示ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬα－ＭｏＯ３ 的主要衍射峰出

现在 １２􀆰 ８、２５􀆰 ７°和 ３９􀆰 ０°ꎬ这与 α－ＭｏＯ３( ＩＣＤＤ Ｎｏ:
３５－０６０９)的(０２０)、(０４０)和(０６０)晶面一致ꎮ 此

外ꎬＸＲＤ 图谱衍射峰尖锐ꎬ没有其他杂峰存在ꎬ说明

样品很好地结晶且没有杂质存在ꎮ α－ＭｏＯ３ 的傅里

叶变换红外光谱图如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)可以

看出ꎬ在 ９８８ ｃｍ－１处是端氧对称伸缩振动(Ｍｏ ＝ Ｏ)
吸收峰ꎬ ８７７ ｃｍ－１ 处的吸收峰是由 ２ 个相连的

[ＭｏＯ６] 八面体共用氧原子引起的ꎬ对应桥连氧

Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ 的不对称伸缩振动ꎬ在 ５９４ ｃｍ－１处为桥

连氧的对称伸缩振动 ( ＯＭｏ３ ) 吸收峰ꎬ即由 ３ 个

[ＭｏＯ６]八面体的边共享氧原子引起ꎮ
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(ａ)ＸＲＤ 谱 (ｂ)红外光谱

图 １　 α－ＭｏＯ３ ＸＲＤ 和红外光谱

为了进一步分析 α－ＭｏＯ３ 的结构ꎬ通过 ＴＥＭ 对
α－ＭｏＯ３ 材料形貌进行了研究ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ实验所得 α－ＭｏＯ３ 为块状结构ꎬ形
状较为规则ꎬ尺寸约为 １ μｍ×２ μｍꎬ且 ＴＥＭ 图像进

一步揭示了 α － ＭｏＯ３ 具有良好的晶格ꎬ间距为
０􀆰 ３９ ｎｍꎬ与正交相 α－ＭｏＯ３(１００)晶面所对应ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 谱 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 谱

图 ２　 α－ＭｏＯ３ ＴＥＭ 图

３􀆰 ２　 铜绿微囊藻的去除

叶绿素 ａ 是铜绿微囊藻中最主要的色素ꎬ叶绿

素 ａ 浓度变化是表征除藻效果的重要指标之一ꎮ 不

同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 的除藻率如图 ３ 所示ꎮ 由图
３ 可以看出ꎬα－ＭｏＯ３ 的除藻率随着 α－ＭｏＯ３ 质量浓

度的增大而增大ꎬ除藻率最高可达 ８０％左右ꎮ 当 α－
ＭｏＯ３ 质量浓度在 ０ ~ ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ其除藻率几乎成

直线上升的趋势ꎬ而质量浓度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ 之后ꎬ除藻

率的变化趋于平缓ꎬ最终达到一种吸附平衡状态ꎮ
不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 在不同时间的除藻率如图
４ 所示ꎬ从图 ４ 中可以看出ꎬ随着 α－ＭｏＯ３ 质量浓度

的增加和时间的延长ꎬ叶绿素 ａ 的质量浓度逐渐降

低ꎮ α－ＭｏＯ３ 对铜绿微囊藻叶绿素 ａ 的去除率在初

始阶段较快ꎬ然后逐渐减慢直至达到平衡ꎮ 当采用

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 的除藻率

１—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ５—２􀆰 ５ ｇ / Ｌ

图 ４　 不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３

在不同时间的除藻率

质量浓度为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 和 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 α－
ＭｏＯ３ 除藻时ꎬ叶绿素 ａ 的质量浓度分别从 ６１０ μｇ / Ｌ
降到了 ３２０、２１２、１３０、１０５ ｇ / Ｌ 和 ９８ ｇ / Ｌꎮ 故 α－ＭｏＯ３

除藻的最佳质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ最佳作用时间为

６０ ｍｉｎꎮ
３􀆰 ３　 钾离子的释放率的测定

钾(Ｋ)是铜绿微囊藻细胞膜中的关键元素ꎬ将
Ｋ＋的释放作为生物体中细胞膜损伤的应答是一种

普遍现象ꎮ 从细胞释放到水中的 Ｋ＋水平与膜的损

伤程度有关ꎬ因此可间接表明细胞膜的完整性ꎮ 一

般而言ꎬ钾离子的释放率随暴露时间的延长而增加ꎮ
不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 在不同除藻时间的 Ｋ＋的

释放率如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ在不添加氧

化钼时ꎬ藻液中钾离子的释放率维持在一个较低水

平ꎬ在氧化钼质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ接触 ３６ ｈ 后最

大钾离子释放率为 １６％ꎻ１􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的氧化钼最大钾

离子释放率为 １８％ꎻ ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的氧化钼最大钾离子

释放率为 ２０％ꎮ 由此可知ꎬα－ＭｏＯ３ 在除藻的过程

中未造成 Ｋ＋的大量释放ꎬ表明铜绿微囊藻的细胞膜

没有被破坏ꎮ
表 １　 不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 在不同除藻时间的

Ｋ＋的释放率 ％

接触时间 / ｈ
氧化钼质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

０ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ ２􀆰 ５

３ １１􀆰 ８ １３􀆰 ９ １７􀆰 ２ １７􀆰 ９

１２ １３􀆰 ０ １３􀆰 ８ １６􀆰 ５ １８􀆰 １

３６ １３􀆰 ７ １５􀆰 ８ １７􀆰 ７ １９􀆰 ４

３􀆰 ４　 总可溶性蛋白质量浓度的测定

总可溶性蛋白质量浓度是检测藻细胞生理代谢

功能的一个重要指标ꎬ如果藻液中总可溶性蛋白质

量浓度较大ꎬ说明藻细胞可能被破坏ꎬ生长受到抑

制ꎮ 通过检测除藻后上清液中的总可溶性蛋白质量
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浓度来确定藻细胞是否遭到破坏ꎬ实验所用的铜绿

微囊藻细胞内的总可溶性蛋白质量浓度约为

４５ ｍｇ / Ｌꎮ 不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 在不同除藻时

间的总可溶性蛋白质量浓度如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

以看出ꎬ在不添加氧化钼时ꎬ藻液中的总可溶性蛋白

质量浓度在 ２ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ除藻后上清液中的总可溶

性蛋白质量浓度总体在 ２ ~ ７ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ并没有

随着氧化钼的质量浓度增大和时间的延长而明显升

高ꎬ表明氧化钼与铜绿微囊藻的吸附没有破坏细胞

膜ꎬ进而佐证了检测钾离子释放率中的结论ꎮ
表 ２　 不同质量浓度的 α－ＭｏＯ３ 在不同除藻时间的

总可溶性蛋白质量浓度 ｍｇ / Ｌ

接触时间 / ｈ
氧化钼质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

０ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ ２􀆰 ５

３ ２􀆰 ４ ２􀆰 ９ ３􀆰 ０ ３􀆰 ６

１２ ２􀆰 ４ ３􀆰 ０ ４􀆰 ２ ４􀆰 ９

３６ ２􀆰 ７ ３􀆰 ８ ５􀆰 ７ ６􀆰 ８

３􀆰 ５　 铜绿微囊藻的形态表征

除藻前和除藻后的铜绿微囊藻的透射电镜图如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ原铜绿微囊藻细胞

生长良好且完整ꎬ除藻后的铜绿微囊藻细胞基本保

持着完好的形态ꎬ细胞结构没有发生改变ꎬ说明除藻

过程中没有破坏藻细胞结构ꎮ

(ａ)除藻前 (ｂ)除藻后

图 ５　 除藻前后铜绿微囊藻的 ＴＥＭ 图

４　 结论

通过水热法合成了正交相 α－ＭｏＯ３ 材料ꎬ结晶

中没有杂质ꎬ且其形貌较为规则ꎮ 通过利用 α －
ＭｏＯ３ 进行除藻实验ꎬ结果发现ꎬα－ＭｏＯ３ 的最佳除

藻质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ最佳作用时间为 ６０ ｍｉｎꎬ且
其除藻率达到 ８０％以上ꎮ 在除藻过程中 α－ＭｏＯ３ 未

对藻细胞结构造成破坏ꎬ从而避免了藻细胞中微囊

藻毒素的释放ꎮ
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