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水稻秸秆中硅体的光催化活性研究

曹得华 马 欢 刘斌美 吴跃进
( 中国科学院合肥物质科学研究院 技术生物与农业工程研究所，安徽 合肥 230031 )

摘 要:采用干燥 －灼烧 －煅烧工艺从水稻秸秆中制备硅体，并对硅体进行表征和光催化活性研究。结
果表明，制备的硅体由无定形的微米、纳米二氧化硅颗粒组成，并具有光驱类脱氢酶活性和光催化降解
甲基紫的能力。在模拟的光源下，在人工模拟的光源下，硅体催化红四氮唑( TTC) 迅速转变成不溶于水
的三苯甲簪( TPF) ，硅体的光驱类脱氢酶活力值达到 2622μg TPF·g － 1·min － 1 ; 光催化降解甲基紫染料的

结果表明硅体对甲基紫的去除率 2 h 内达到 94. 4%。秸秆中硅体的光催化特性为生物质资源的开发利
用提供新途径，同时也对自然界中生物材料结构与功能的研究提供了新的思路。
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PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF SILICA BODIES IN RICE STRAW

CAO De-hua MA Huan LIU Bin-mei WU Yue-jin
( Institute of Technical Biology and Agricultural Engineering of Chinese Academy of Sciences，Hefei，Anhui 230031 )

Abstract: Silica bodies were prepared from rice straw using desiccation-ignition-calcination method，and the prepared
silica bodies characterization and photocatalytic ability were studied． It was found that the silica bodies were composed of
amorphous micro and nano silica particles， presented Light-driven Dehydrogenase-like Activity ( LDA ) and
photocatalytic activity for the degradation of methyl violet． Triphenyltetrazolium chloride ( TTC) was quickly catalysed to
water-insoluble Triphenylformanzan ( TPF) by silica bodies under the artificial sunlight，valve of the LDA was high up to
2622μg TPF·g － 1·min － 1 ; The results of photocatalytic degradation of methyl violet showed that photocatalytic
degradation rate of methyl violet could reach 94. 4% in the present of silica bodies after 2h photocatalytic reaction． The
study provides a new way for the development and utilization of biomass resources，meanwhile，offers new ideas to
researches about the structure and function of biomaterial in natural．
Key words: straw; silica bodies; photocatalysis; dehydrogenase activity; methyl violet

生物矿化物是一类具有特殊形貌和结构的生物材

料，广泛存在于动物、植物和微生物中，具有重要的生
理功能［1，2］。植物体内形成的生物硅矿化物通常称为
硅体( 或植硅石) ，一般认为，它们在植物体内起着物

理屏障的作用［3］。水稻是一种典型富集硅元素的植
物，其体内的硅含量可高达干重的 10%左右［4］。硅体
通常沉淀于叶片表皮层和特定细胞内( 硅细胞和泡状

细胞) ，并具有哑铃型、扇形、方形和不规则形［5，6］等不
同的形状。
国内外有关水稻硅体的研究主要集中在其抗旱

性、抗病性、增强植物叶片直立和增加产量等方
面［7 ～ 10］。而水稻中硅体由微米、纳米二氧化硅颗粒组
成，并包含植物体内金属元素和有机大分子［11］，从材

料学的角度来看，其类似于掺杂金属离子的纳米材料，
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可能具有纳米二氧化硅的光催化能力［12，13］。要考察
光催化材料的光催化能力，从酶学的角度来看，脱氢酶

活力是其重要指标之一。实验室常用的红四氮唑
( TTC) 是一种氧化还原受体，可用于脱氢酶活性的检
测和评价［14，15］; 并且在光催化剂的研究中，常用有机

染料来模拟有机污染物，评价材料的光催化降解能

力［16］，因此可采用脱氢酶活性检测和有机染料降解能

力结合的方法来考察光催化材料的性能。本文以水稻
秸秆中硅体为材料，采用干燥 － 灼烧 － 煅烧制备工艺
得到纯化硅体，研究其在模拟太阳光下的光催化活性，

旨在探索水稻秸秆中硅体的光催化特性，为水稻秸秆

的利用提供新的方法，同时也为硅体的生理功能研究

提供新的思路。

1 材料与方法

1. 1 材料
水稻秸秆从本实验室试验田收获。四氮唑红

( TTC) 和甲基紫均为 Sigma 公司产品，丙酮、甲苯和氯
化钠等均为分析纯。
1. 2 方法
1. 2. 1 硅体的制备 按照干燥 － 灼烧 － 煅烧工
艺［17］，将洗净的秸秆放入马弗炉中，500℃下充分煅烧
4 ～ 6h 后收集灰分，称取 5g 灰分放入组织搅碎机中加
水研磨成匀浆，过滤去除可溶性盐分。将滤纸上的残
留物在水的冲洗下过 400 目筛，收集过筛的颗粒。将
过筛颗粒悬浮于 250ml 烧杯后，自然沉淀 2 ～ 3min，然
后去除上层悬浊液。重复 6 ～ 8 次自然沉淀过程后，得
到大约 1g 纯净的硅体。
1. 2. 2 硅体的表征 采用场扫描电子显微镜 ( FE-
SEM，Sirion 200 ) 分析硅体的形态及其表面微观结构，
电压 10kV，分辨率为 1. 5nm，利用与扫描电镜相连的
Oxford INCA 能谱仪对硅体表面的微区进行元素分析。
硅体的结构分析由多功能 X 射线系统衍射仪( Philips，
Netherlands) 完成。Cu /K α 放射源波长为 1. 5418，
在电流 40mAh，电压 45kV 下记录光谱。扫描范围 2θ
为 5° ～ 40°，步宽为 0. 03°，扫描速率为 10. 0s / step。红
外光谱分析由美国 NICOL ET 公司的 NEXU 型傅里叶
红外拉曼光谱仪( FTIR ) 完成，采用 KBr 压片法，波数
范围 400 ～ 4000cm － 1，分辨率高于 0. 09cm － 1。
1. 2. 3 光驱类脱氢酶活性检测 由于硅体为无机矿
化物，且完成催化反应需要光的参与，因此定义硅体催

化 TTC 的活性为光驱类脱氢酶活性。光驱类脱氢酶
活性检测方法参考文献［18］: 在 0. 1% TTC ( w /V% )

5ml 中加入 10mg 硅体，在模拟太阳光下( 500W 氙灯)
进行催化反应试验，氙灯与样品距离为 30cm，照光反
应 5min 后，加入 3ml 丙酮和 1ml 饱和氯化钠溶液，振
匀后静置 5min，再加入 5ml 甲苯萃取; 将萃取后的上
层澄清移入比色皿，于紫外 － 可见光分光光度计
490nm 测定吸光值。对照组与试验组相同，但放于暗
处反应 20min，空白组不加入硅体。试验重复 3 次。
光驱类脱氢酶酶活力的单位为( U) ，以 1g 样品在

1min 内生成的 1μg 甲簪的量为一个酶活力单位 U ( μg
TPF·g － 1·min － 1 ) 。根据公式( 1 ) 计算所测样品的脱氢
酶的活性:

LDA( U) = B
A × C

( 1 )

式中 B 为根据实测 OD490nm值从标准曲线计算得到的

TPF 值; A 和 C 分别为样品的质量( g ) 和光反应时间
( min) 。
1. 2. 4 光催化降解甲基紫 在直径 10cm 培养皿中
加入 25mg /L、pH = 6. 5 的甲基紫溶液 20ml 和 40mg
硅体后，于暗处静置 30min，使染料与硅体到达吸附平
衡后启动光催化反应。以此时的染料吸光值为起始反
应值，6000r /min 离心 5min 后，将上清液于 UV-vis 分
光光度计 200 ～ 700nm 处进行波谱扫描，测量染料吸
收光谱，并每隔 30min 取样检测甲基紫的浓度。光催
化降解甲基紫试验重复 3 次。

2 结果与分析

2. 1 材料的表征
2. 1. 1 电子扫描电镜和扫描电镜元素分析结果 通
过扫描电镜图片 SEM ( 图 1 － A、B ) 发现从秸秆灰分
中纯化的硅体有扇形和方形 2 种形状，大小为 50μm
左右，硅体表面由 100nm 左右的球形颗粒组成( 图 1 －
C) ; 虽然有文献报道水稻叶片中还有哑铃型的硅
体［19］，而电镜图片中并未发现，其原因可能是在纯化

过程中丢失; 硅体表面所观察到的纳米颗粒说明硅体

是由这些颗粒堆集组成的［20，21］。硅体表面球形颗粒
的组成元素通过扫描电镜元素分析 EDX 显示主要是
Si 和 O，并含有微量的 K 元素( 图 2 ) 。
2. 1. 2 X 射线衍射和傅里叶红外光谱结果 从硅体
的 X 射线衍射( XRD ) 谱图中并未观察到晶体二氧化
硅特征峰，而是呈现出弥散的峰谱( 图 3 ) ，说明制备的
硅体是无定形二氧化硅［22］。从傅里叶红外光谱
( FTIR) 红外光谱中可以观察到制备的硅体具有与二
氧化硅相同的红外吸收峰( 图 4 ) ，1098cm － 1、796cm － 1
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图 1 水稻叶片中制备的硅体扫描电镜图

Fig． 1 SEM image of silica bodies prepared
from rice leaf blades

A: 扇形硅体; B: 方形硅体; C: 硅体表面的球形纳米颗粒

A: The fan-shaped silica bodies; B: The square-shaped

silica bodies; C: The nanoparticles of silica bodies

图 2 水稻叶片中制备的硅体表面能谱分析图

Fig． 2 EDX analysis spectrum of silica bodies
prepared from rice leaf blades

和 467cm － 1分别是 Si-O 反对称伸缩振动峰、O-Si 对称
伸缩 振 动 峰 和 Si-O-Si 伸 缩 振 动 峰，3440cm － 1 和

1631cm － 1分别是 H2O 中 O-H 的伸缩弯曲振动峰［23］。
说明经过干燥 －灼烧 － 煅烧制备工艺，并未改变硅体
在植物体内天然的无定形结构。
2. 2 光驱类脱氢酶活性
结果显示 TTC 溶液在模拟光源的照射下由无色

变为红色，试验组( 加入硅体) 能迅速使溶液变红; 而

在黑暗中并未观察到 TTC 溶液颜色发生变化。图 5
表示检测到的硅体光驱类脱氢酶活性情况，试验组的

光驱类脱氢酶活性为对照组( 不加硅体) 的 3 倍左右，
分别为 2622 和 889μg TPF·g － 1·min － 1，而置于黑暗中

的 TTC 溶液并未检测到任何光驱类脱氢酶活性，说明
硅体具有光催化剂的作用。
2. 3 光催化降解甲基紫
在 PH = 6. 5 下甲基紫的最大吸收峰在 578nm 左

右，在未加入硅体作为光催化剂的情况下反应 120min

图 3 水稻叶片中硅体的 X 射线衍射能谱图

Fig． 3 XRD pattern of silica bodies
prepared from rice leaf blades

图 4 水稻叶片中硅体的傅里叶红外光谱图

Fig． 4 FTIR spectrum of silica and silica bodies
prepared from rice leaf blades

图 5 硅体在人工光源( 氙灯) 下的光驱类脱氢酶活性

Fig． 5 Light-driven Dehydrogenase-like Activity ( LDA)
of silica bodies under artificial sunlight ( Xenon lamp)

双星号表示显著性差异( P ＜ 0. 01 )

Double asterisks represent statistical

significant difference ( P ＜ 0. 01 )

后，甲基紫的最大吸收峰强度并未有明显的变化。图
6 和图 7 分别表示了硅体对甲基紫的光催化降解速率
和吸收峰强度变化情况，当加入硅体在光照下反应

120min 后，硅体对甲基紫的去除率达到 94. 4% ( 图
6 ) ，类似的结果也能从图 7 中看出，随着光照时间的
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增加，溶液中甲基紫的吸收峰强度不断降低，120min
后在 578nm 处仅观察到微弱的吸收峰，并且溶液的颜
色也变得几乎透明，同时在 365nm 左右，发现吸收峰
强度随反应时间的增加逐渐增强，其原因可能是降解

的小分子量的产物引起［13］。说明硅体在模拟太阳光
的照射下能够光催化降解甲基紫，随着反应的进行大

分子的染料分子被分解为小分子物质。

图 6 不同时间内硅体对甲基紫的光催化降解率变化

Fig． 6 Photocatalytic degradation rate by
silica bodies at different times

图 7 不同时间内溶液中甲基紫的吸收光谱图

Fig． 7 Absorption spectra of methyl violet
dye at different timescale

3 讨论

从水稻秸秆中制备并纯化得到的硅体是由无定形

纳米二氧化硅组成的，颗粒大小在 100nm 左右，这些
颗粒相互聚集形成微米 －纳米级结构的不同的形状的
硅体，并包含了植物体内的少量金属元素，因而可将其

看成掺杂了金属的二氧化硅材料。由于纳米颗粒的尺
寸效应，在一定条件下引起颗粒的催化性质、化学活性
和光学性能的变化，硅体表面的纳米二氧化硅颗粒的

存在，可能使得硅体具有了光催化的能力［12］，从而使

得硅体在模拟太阳光照射下表现出光驱类脱氢酶活性

和光催化降解甲基紫的能力。从降解有机染料甲基紫

的吸收光谱中也可以看出，大分子的有机物在硅体光

催化作用下逐渐降解成小分子物质，使得在 365nm 吸
收峰强度随着时间的增加而增强。此外，试验中发现，
直接使用煅烧灰分代替纯化的硅体作为光催化剂，对

有机染料表现出高于单一硅体的光催化降解能力( 数

据未发表) ，推测认为灰分中其他无机成分( 如无机盐

等) 可能提高了硅体的光催化活性。因此，今后将对
灰分中无机盐分提高硅体的光催化活性，以及硅体光

催化效率的条件优化作进一步的研究; 此外，也将进一

步探讨硅体的光驱类脱氢酶活性与其在植物体内的生

理作用的关系。
采用干燥 －灼烧 －煅烧工艺制备的硅体具有利用

太阳光光催化降解有机染料的能力。可将该制备工艺
用于处理生产中的秸秆废渣等［24］，从中制备硅体并利

用太阳光处理有机废水，因此其具有以废治废、变废为
宝的应用前景。同时，体外模拟酶催化 TTC 试验显示
硅体具有光驱类脱氢酶活性，这种光催化能力可能在

硅体出现的细胞或组织内参与生理功能，因此本研究

对生物矿化物在植物体内的生理功能研究也具有一定

的借鉴意义。
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