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摘要：通过水热-热聚合法(未引入外源金属离子)制备MoO3/MoO3-x光催化剂,采用X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)、扫描电子显微镜(SEM)

和紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis)等手段对其物理化学特性进行了表征,并系统探究其光催化除藻效果与作用机理.结果表明:0.2g/L MoO3/MoO3-x光催

化剂在可见光下照射 6h 后可去除近 98.36%的叶绿素 a;在较宽 pH 值范围内(4.0~11.0)表现出优异控藻效果,且在不同初始藻浓度下仍能保持稳定的除

藻性能.猝灭实验证实光催化过程中形成的光生空穴(h
+
)、羟基自由基(·OH)和超氧自由基(·O2

-

)等活性物质是造成藻细胞失活的关键因素,据此明确了

MoO3/MoO3-x光催化除藻的核心作用机制. 
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Visible-light-active defective MoO3 for photocatalytic algae inactivation: Preparation and mechanisms. CAI Jie, XU Yuan-yuan, 

WEN Gang* (Shaanxi Key Laboratory of Environmental Engineering, Key Laboratory of Northwest Water Resource, Environment and 

Ecology, Ministry of Education, School of Environmental and Municipal Engineering, Xi′an University of Architecture and Technology, 

Xi′an 710055, China). China Environmental Science, 2025,45(11)：6343~6352 

Abstract：This study reveals the mechanism by which MoO3/MoO3-x photocatalyst inactivate algal cells. The photocatalysts were 

synthesized via hydrothermal and thermal polymerization methods without introducing foreign metal ions, and their physicochemical 

properties were characterized using XRD, XPS, SEM, and UV-Vis spectroscopy. The photocatalytic performance for algae removal 

was evaluated under visible light. Results demonstrated that 98.36% chlorophyll a was removed by 0.2g/L MoO3/MoO3-x within 

6hours and the photocatalyst exhibited effective algal inhibition across a broad pH range (4.0~11.0). Additionally, the photocatalyst 

maintained stable performance at various initial algal concentrations. Quenching experiments confirmed that photogenerated holes 

(h+), hydroxyl radicals (·OH), and superoxide radicals (·O2

-

) were the primary reactive species responsible for algal cells inactivation. 

This result clarifies the core mechanism of MoO3/MoO3-x in photocatalytic algae removal. 
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目前,水体富营养化引发的藻华暴发已成为全

球性生态问题,其发生频率,范围和持续时间仍在不

断增加
[1]

.大规模微藻的出现不仅破坏水生生态系

统平衡,部分有毒藻类还会释放藻毒素污染水质并

通过食物链危害人类健康
[2-3]

.物理法、化学法和生

物法是目前常见的控藻方法,但这些传统控藻方法

存在成本高、易引发次生风险及效率低等局限性
[4]

.

光催化技术作为一种新兴环境修复技术,因其高效

控藻能力、环境友好特性、广谱适用性及协同应用

潜力近年来在控藻领域备受关注.而我国太阳能资

源丰富,开发高效低成本的光催化剂对实现太阳光

驱动除藻具有重要意义
[6-8]

. 

氧化钼(如 MoO3、MoO2等)作为一种低成本、

环境友好的 n 型半导体环保材料,因其独特的结构

和光学特性在水处理及光催化领域具有广泛应

用  

[9-10]
.MoO3 主要存在正交相(α-MoO3)、六方相

(h-MoO3)和单斜相(β-MoO3)3 种不同晶相,有不同

的禁带宽度和晶体结构,其中亚稳相的六方相和单

斜相比稳定相的正交相有更好的光催化活性
[11]

.此

前研究中,发现MoO3的微观结构与缺陷工程对其性

能具有关键影响.如闫钰等制备的h-MoO3在优化条

件下可降解 94%的初始浓度为 50mg/L 的罗丹明

B
[12]

.陈九菊团队通过超声化学制备的 MoO3纳米颗

粒较不规则块状相比在自然光下有更强的光吸收 
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能力
[13]

.研究表明 ,通过引入氧空位缺陷可以使

MoO3 具有类贵金属的局部表面等离子体共振效应

(LSPR).在实现光谱吸收的同时能够通过电荷局域

效应促进反应物分子的吸附和活化
[14-15]

.此外,在构

建异质结或复合材料时,氧空位还能通过与复合异

质结的协同作用进一步提升 MoO3的光催化降解有

机污染物的性能
[16]

. 

现有针对氧化钼型光催化剂的研究主要集中

在染料、污染物的降解
[17]

,对除藻效能及机制的研究

较少,且主要聚焦于多元复合催化剂(如氧化钼-金

属半导体),缺乏对单一缺陷型氧化钼光催化剂的研

究.为此,本研究通过分段水热-热聚合方法,原位合

成同质混晶 MoO3/MoO3-x 光催化剂,避免引入外源

金属离子的生态风险.采用 XRD/XPS/SEM 等表征

方法对其形貌结构和元素组成进行分析.利用铜绿

微囊藻作为目标藻种,研究合成 MoO3/MoO3-x 光催

化剂的控藻效能,以及不同因素(投量、藻密度、pH

值等)对光催化控藻效能的影响,结合藻细胞扫描电

镜图像和钾、钙、镁离子释放探究MoO3/MoO3-x光

催化剂对藻细胞膜的损伤并对MoO3/MoO3-x光催化

控藻机制进行分析. 

1  材料与方法 

1.1  化学药品 

钼酸铵四水合物((NH4)6Mo7O24·4H2O)、无水乙

醇(CH3CH2OH)(天津科密欧化学试剂有限公司)、硝

酸(HNO3)(国药集团化学试剂有限公司)、叔丁醇

(C4H10O)、对苯醌(C6H4O2)以及乙二酸四乙酸二钠

(EDTA-2Na)(上海麦克林生化科技股份有限公司). 

1.2  催化剂的制备 

1.2.1  MoO3的制备  采取传统的水热制备法将四

水合钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)溶于蒸馏水中(一

定固液比条件下).搅拌的同时加入硝酸滴定,将溶液

的 pH值调整至 1.0,产生白色沉淀,继续搅拌 1h.最后,

将溶液转移到 100mL 的不锈钢高压反应釜中,在

160℃下保持 12h.冷却至室温后,用蒸馏水洗涤过滤

得到白色粉末,80℃下干燥 6h得到MoO3
[18]

. 

1.2.2  MoO3/MoO3-x 的制备  将适量(NH4)6Mo7O24· 

4H2O 和已制得 MoO3粉末在管式炉中 450 (℃ 升温

速度 5~10 /min)℃ 退火煅烧 2h,得到带有氧空位缺陷

的MoO3/MoO3-x. 

1.2  催化剂表征 

光催化剂的主要表征手段有:扫描电子显微镜

(国仪量子 SEM3200),透射电子显微镜(TEM,Talos 

F200X)观察样品的表面形态;采用 X 射线光电子能

谱(XPS,美国-Thermo Fisher Scientific-K-Alpha)分

析材料的元素组成、价态分布;X 射线多晶衍射

(XRD,德国-Bruker-D8Advance)对材料的元素组成

和状态进行物相组成分析,扫描角度 5~90°,扫描速

率 10°/min;紫外-可见光谱(UV-VIS)(美国安捷伦

Cary5000)在 200~800nm 范围内扫描样品,对材料的

带隙宽度进行分析. 

1.3  光催化实验 

1.3.1  实验装置  光催化反应实验在光化学反应

器(杭州菲跃仪器有限公司 FY-GHX1)中进行,反应

器中间为 500W 氙灯(杭州菲跃 FY-1),外加紫外截

止滤光片((λ>400nm)滤去紫外波段,以消除紫外光

对实验中藻细胞的影响.打开灯开始光催化反应,过

程中通过开启冷却循环水系统保证反应温度保持

20~25 ,℃反应试管下部采用磁力搅拌器模拟实际水

体中的轻微扰动. 

1.3.2  藻种培养  实验受试藻种为从中国科学院

水生生物研究所购置的铜绿微囊藻 ,培养基为

BG-11,在恒温光照培养箱内(上海一恒 LRH),设置

温度 25 ,℃光照强度 1000lx,光照和黑暗周期 12h交

替,培养基和锥形瓶经过 120℃灭菌,透气封口膜防

止藻液污染,每日固定摇动 2~3 次防止细胞贴壁生

长,保证细胞长势良好,并持续监测细胞生长周期. 

1.3.3  实验设置  选择处于对数生长期的铜绿微

囊藻,高速冷冻离心机(湖南湘仪 H1850R)4500r/min

离心 10min 后弃去培养基,使用紫外可见分光光度

计(中国尤尼柯 UV2600A)测定藻液在 680nm 波长

处的吸光度(OD680).采用磷酸盐缓冲液(pH=7.2)稀

释藻细胞浓度至 2.2×10
6
cells/mL(OD680=0.2),取稀

释后的藻液100mL置于试管中,加入0.02g光催化剂,

每 1h 取样在显微镜下计数铜绿微囊藻细胞的浓度

变化,并测定溶液中的叶绿素 a 含量变化,具体步骤

如下:(1)真空抽滤得到滤有藻细胞的滤膜;(2)滤膜剪

碎后加入10mL无水乙醇于离心管中避光超声,置于

-4℃冰箱提取 12h;(3)于 10000r/min、4℃下离心

10min后再提取上清液到1cm比色皿中,分光光度计

测定 OD630、OD645、OD663、OD750,根据式(1)计算
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叶绿素 a含量: 
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式中:V 为藻液体积;V1为定容体积;L 为测定比色皿

光程. 

按式(2)计算除藻效率 R: 

 
0

(1 / ) 100%
t

R C C= − ×  (2) 

式中:Ct为经过光催化处理 t 小时的藻细胞叶绿素 a

含量;C0为初始藻细胞叶绿素 a含量. 

2  结果与讨论 

2.1  光催化剂的表征 

2.1.1  SEM和TEM分析  采用 SEM和TEM观察光

催化材料的形貌特征,如图 1(a)和(b)所示,MoO3 和

MoO3-x 分别呈现近似棱柱状和片状结构,复合光催化

材料中有较多小六棱柱,长度在5~30μm范围内(平均值

约为 10μm),直径在 3~30μm(平均值 5μm)之间,长度/直

径约为 5,材料表面相对光滑,与相关文献中
[19]
制备生长

出的MoO3相一致,大部分颗粒呈现出均匀光滑表面. 

图 1(b)呈现出明显的片状结构,说明由水热法

制备出的 α-MoO3在加入钼酸铵二次高温煅烧后出

现 h-MoO3-x,这证明该过程中 MoO3出现了一定的

相变行为导致混晶形成,有研究表明混晶比纯相有

更优越的性能
[20]

.如图 1(c)(d)所示 ,复合材料

MoO3/MoO3-x 样品中片状和棱柱状紧密接触,证实

异相同质结 MoO3/MoO3-x 的成功复合,同质结的构

建有助于半导体材料中光生电子转移,加快光生电

荷和光致空穴的分离.如图 1(e)~(f)所示为 MoO3/ 

MoO3-x光催化剂 EDX扫描图,结果表明Mo和 O元

素在材料中均匀分布 ,MoO3/MoO3-x 光催化剂的

TEM 图像(图 1(g)~(i))可以更清晰的观察到片状结

构与棱柱状结构之间紧密连接,这种独特的微观结

构证实了同质材料构建的稳定性,与此同时也增强

了该样品的光催化活性性能. 

 

图 1  光催化材料的扫描电镜、EDX图及透射电镜图 

Fig.1  Scanning electron microscopy, EDX and transmission electron microscopy of the photocatalytic materials 

2.1.2  X-射线衍射(XRD)谱图分析  如图 2(a)所

示,制备的MoO3粉体样品的衍射特征峰与六方相的

三氧化钼(PDF#21-0569)相吻合,表明成功合成了六

方相的三氧化钼.钼酸铵直接煅烧产物(MoO3-x)的衍

射峰与正交相三氧化钼 (PDF#76-1003)匹配 ,而

MoO3/MoO3-x 样品,其衍射峰呈现正交相和六方相

三氧化钼的叠加特征说明成功合成含两种晶型的

三氧化钼混合样品
[28]

.将水热法得到的结晶性良好
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的MoO3与钼酸铵再次进行煅烧后,制备出的MoO3/ 

MoO3-x衍射峰强度相对较弱,说明 MoO3-x中氧缺陷

的存在导致其结晶度降低.由此可见成功制备了引

入氧空位的异相混晶MoO3复合材料.值得注意的是,

与原始 MoO3的 XRD谱图相比,MoO3-x衍射峰向低

角度移动,说明 MoO3-x的面间距增加,这可能是由于

相比MoO3,MoO3-x中引入了氧空位
[29]

. 

2.1.3  X 射线光电子能谱(XPS)分析  通过 XPS

对材料的电子结构和价态进行分析,如图 2(b)所示

为光催化材料的 XPS 谱图.在 233eV(Mo 3d)、

284eV(C 1s)、399eV、416eV(Mo 3p) 和 530.91eV 

(O 1s)、975.19eV(O KL1)处观察到 6个明显的特

征峰.证实了材料中Mo和O元素的共存,这与前述

EDX 分析结果具有较好的一致性.此外,对材料的

Mo、O元素谱图进行分峰拟合,结果如图 2(c)、(d)

所示.图 2(c)中位于 233.22 和 236.27eV 处的特征

峰(峰面积 67.44%)对应于 Mo
6+

3d5/2和 3d3/2
[30]

,位

于 231.82和 235.09eV处的特征峰(峰面积 24.53%)

对应于 Mo
5+

3d5/2和 Mo
5+

3d3/2,Mo
5+
特征峰的存在

归因于氧缺陷的形成
[32]

.此前有研究表明
[33]

Mo
5+

的存在导致其产生表面等离子体共振(LSPR)效应

强化光催化活性.Mo
4+
在 229.07和 233.02eV处(峰

面积 8.02%).图 2(d)为一个宽的不对称峰,拟合后

呈现出 531.07eV(峰面积 80.23%)处的特征峰归属

于晶格氧,532.34eV(峰面积 19.77%)处的特征峰属

于氧空位,这是富缺陷氧化物的典型特征,并采用

ESR 进一步验证缺陷氧空位存在
[35]

,如图 1(d). 

XPS 拟合的结果进一步证明了缺陷氧化钼混晶材

料的成功制备. 

2.1.4  紫外-可见吸收光谱分析  如图 2(e)所示, 

MoO3的吸收带边为430nm,单一MoO3-x可见光区吸

收范围 200~800nm,但 MoO3/MoO3-x的吸收边界出

现明显红移,带边位置扩大,且吸收光谱也表明了氧

空位的出现,结合其光吸收范围的增加,表明复合后

MoO3在可见光区的光吸收能力增强,拓展了其光响

应范围.这一现象表明 MoO3/MoO3-x 比单一材料光

催化活性更高.以(αhν)
2
对 hν 作图计算得到图 2(f),

可得到 MoO3-x禁带宽度 2.85eV.MoO3-x的禁带宽度

比MoO3的(Eg=3.08eV)明显窄化,MoO3/MoO3-x复合

制备后出现禁带宽度减小的现象(Eg=2.59eV), 带隙

的减小意味着光催化剂能吸收更低能量(即波长更

长)的光子,从而在更宽的光谱范围内发挥作用,有利

于光吸收能力的增强和载流子复合率的降低,可有

效利用可见光. 

 

 

图 2  光催化材料MoO3/MoO3-x的特性谱 

Fig.2  Structural and optical characterization of MoO3/MoO3-x 

2.2  光催化剂的除藻效能 2.2.1  光催化剂对铜绿微囊藻的去除性能  图 3(a)
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所示为材料的除藻效率,在不投加任何材料的空白

对照组中,光照 6h后藻细胞未出现明显损伤,藻细胞

去除率约为5%,在单独的MoO3和MoO3-x的作用下,

叶绿素 a 的浓度分别下降了 30%和 50%,这说明

MoO3和MoO3-x在可见光下对藻细胞存在一定的生

长抑制作用,但除藻效率低下.相比之下,复合材料

MoO3/MoO3-x 在可见光下表现出最高的光催化性

能,4h后的叶绿素 a去除率高达 97%,反应 6h后叶绿

素 a 去除率可达到 98.36%.图 3(b)的动力学拟合更

加直观的展示出 MoO3/MoO3-x 的 k 值远高于单一

MoO3、MoO3-x 及对照组,表明可见光下复合材料

MoO3/MoO3-x可有效除藻.此前研究发现块状 MoO3

除藻效果不佳,与本研究实验结果基本一致.这主要

是因为其主要吸收紫外光(<420nm),有研究将其制

备为超薄形貌后紫外光照射 3h 其除藻率可达到

90%,其他研究靠引入其他金属或非金属半导体材

料如 g-C3N4、ZnO等提升效率, 可达到 90%以上去

除率
[36]

,但本材料使用单一前驱体制备,利用不同晶

相的光催化活性差异,结合氧空位实现协同作用,与

其他研究相比,可用光源范围更广,效果更稳定,同质

材料复合的成本更低,制备流程简便,生态风险大幅

降低. 

 

   

 

图 3  不同影响因素下光催化剂的除藻效能及其伪一级动力学拟合 

Fig.3  Algae removal efficacy of photocatalysts and its pseudo-primary kinetic fitting under different influencing factors 

温度=(25±1) ,℃  反应时间=6h 

2.2.2  不同因素对除藻效果的影响  在实际水环 境中投加光催化剂除藻需要考虑多种环境因素对
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控藻效果的影响,其中投量影响实际应用的成本,藻

密度、pH 值也会对除藻效果产生影响
[37]

.如图 3(c)

所示,实验组藻浓度在前 30min暗吸附和 6h光催化

反应下均有所降低 ,且暗吸附过程中藻浓度随

MoO3/MoO3-x 投量增大而减小,这表明增大材料与

藻细胞的接触面积可提高吸附效率.投量 0.8g/L 时,

暗吸附去除率为 35.42%.然而随着光催化剂投量的

增加,6h 光照后铜绿微囊藻的去除率并未随之同步

增加 ,0.1~0.8g/L 投量的去除率分别为 40.87%、

98.36%、76.66%、79.25%、96.41%、95.78%、93.22%、

90.16%,其中投量为 0.2g/L时,去除率最佳,这表明尽

管提高催化剂投量可以提供更多的活性位点,从而

提高光催化效率,但光催化剂投量并非越多除藻效

果越好,因为过量投加反而形成蔽光效应,影响了光

源利用率,导致除藻效率下降
[39]

.图 3(d)中 MoO3/ 

MoO3-x在不同 pH值条件下对藻均表现出良好的灭

活能力,其灭活顺序依次为:pH 4 > pH 5 > pH 7 > pH 

9>pH 11.溶液中铜绿微囊藻细胞表面带负电,酸性

条件下溶液中 H
+
浓度高,从而质子化催化剂表面含

氧官能团,导致催化剂表面正电荷增加,易与藻细胞

表面的负电荷之间形成更强的静电吸引作用
[40]

,从

而促进藻细胞与光催化剂的吸附或聚集,有助于藻

细胞去除 .碱性条件下藻细胞去除率仍能达到

78.67%,pH 7、pH 9 去除率都在 97%以上,说明

MoO3/MoO3-x光催化剂在不同 pH 值下均能发挥良

好的控藻性能. 

从图 3(e)、(f)可知,藻密度为 2~4×10
6
cells/mL

时,0.2g/L MoO3/MoO3-x光催化剂投量下除藻率达

98.36%,藻密度升高至 6~8×10
6
cells/mL 左右,除藻

率降低到 52.32%.光催化反应速率 k 值从 0.5590

降低到 0.1271.这可能是因为高藻密度会导致水

体对光的吸收和散射作用增强 ,影响了催化剂的

光利用效率.同时,在高藻密度条件下,过量的藻细

胞占据了有限的催化剂活性位点 ,阻碍了光催化

剂与更多藻细胞的接触,抑制了吸附-催化过程
[41]

.

在高藻密度条件下 ,藻细胞表现出双重防护机

制  

[42]
,通过增强抗氧化防御及形成物理屏障(细胞

聚集),阻碍活性氧物种(ROS)的致死累积.尽管高

藻密度下会显著抑制光催化的除藻效率 ,但研究

表明 6×10
6
cells/mL 及以下范围的藻密度环境中

0.2g/L 的 MoO3/MoO3-x 为最佳投加剂量.因此,在

实际应用中需权衡藻密度上限与催化性能 ,或采

取非剂量依赖型方案(如高负载催化剂、反应器设

计优化)以应对高藻负荷. 

2.2.3  藻细胞膜通透性变化  图 4(a)、(b)揭示了藻

细胞在光催化过程中的表面形态变化,对照组表明

6h 光照下仅有个别藻细胞出现轻微褶皱,这是因为

藻细胞在生长过程中的正常凋亡.表明单纯光照对

藻细胞膜结构影响有限.实验组中可以看出,在光催

化反应 6h时,大量藻细胞聚集在材料周围,细胞表面

干瘪并且存在多处凹陷,但大部分藻细胞仍保持球

形边界.这说明藻细胞壁和细胞膜虽遭受一定的损

伤,MoO3/MoO3-x 主要使藻细胞团聚在光催化剂表

面,并通过攻击藻类生长代谢所需的功能体及改变

细胞膜通透性使藻细胞失活.与其他将藻细胞溶解

去除的催化剂不同,本催化剂可降低藻细胞彻底破

裂释放藻毒素的次生风险
[44]

. 

如图 4(c)所示,在可见光照射 6h后,对照组 K
+
、

Ca
2+
和 Mg

2+
的浓度均呈现相对稳定的状态,这说明

单独的可见光对藻细胞膜通透性无影响.相比之下,

如图 4(d)所示,光催化反应 6h 内,实验组的 Ca
2+
、

Mg
2+
浓度总体表现出增高的趋势,其中,Ca

2+
从初始

的 0.776mg/L 增加至 1.905mg/L,Mg
2+
从 0.875mg/L

增至 1.378mg/L. 表明 MoO3/MoO3-x在光催化过程

中作用于藻细胞壁和膜,导致藻细胞的 Ca
2+
和 Mg

2+

渗漏,溶液中含量增加.此外,实验组 K
+
浓度在 6h 内

从 5.76mg/L增加至 6.93mg/L,整体呈现为先升高后

降低,这可能是由于在除藻过程中产生的 ROS 活于

在光催化过程中,MoO3/MoO3-x产生的 ROS 活性物

质能够持续攻击藻细胞,造成细胞壁和细胞膜表面

的肽聚糖结构受损,破坏了细胞膜选择透过性
[34]

,造

成K
+
释放,光催化反应 4h后降低是因为铜绿微囊藻

在亚致死氧化压力下会激活膜脂重组
[35]

,暂时减少

离子泄露
[36]

,以及光催化剂表面位点及细胞碎片吸

附 K
+[37]

. 

由图 4(e)可知实验组中藻细胞的Zeta电位绝对

值从43.9mV降低至33.6mV,这是因为MoO3/MoO3-x

可释放活性自由基去除有机物使其电荷变少,从而

影响藻细胞的表面电位 ,结合上述实验证实了

MoO3/MoO3-x在可见光照射下影响藻细胞表面的膜

结构,使细胞失去稳定性,促进与催化剂接触最终导

致藻细胞失活. 



11期 蔡  婕等：缺陷氧化钼的制备及其可见光催化控藻机制研究 6349 

 

 

   

图 4  光催化过程中藻细胞表面形态变化及细胞膜通透性变化 

Fig.4  Changes in surface morphology and membrane permeability of algal cells during photocatalysis 

初始藻浓度=2.2×106cells/mL, pH=(7.2±0.2), 温度=(25±1) ,℃  反应时间=6h 

2.3  光催化除藻机理 

2.3.1  自由基猝灭实验  如图 5(a)~(c)所示,不投加

催化剂的情况下,EDTA-2Na(h
+
)、对苯醌 BQ(O2·

-

)、

叔丁醇 TBA(·OH)三类猝灭剂对藻细胞的生长影响

不大.图 5(d)表明三种猝灭剂中 BQ的添加显著影响

MoO3/MoO3-x的光催化除藻性能,经 6h反应后,仅灭

活 30%的藻细胞,在添加 EDTA-2Na猝灭剂后,约有

50%的藻被灭活,说明O2·
-

和 h
+
是MoO3/MoO3-x在可

见光下灭活藻细胞的主要活性物质.而在加入 TBA

猝灭剂后,MoO3/MoO3-x 光催化剂对藻的灭活效率

略有降低,表明·OH 在光催化过程中对藻的灭活也

起到一定的促进作用.猝灭实验表明光催化剂会产

生活性物质引起藻细胞的氧化应激,从而损伤藻细

胞达到抑制藻细胞生长的目的. 

2.3.2  机理分析  基于以上实验结果提出 MoO3/ 

MoO3-x光催化除藻机理,如图 6所示. 
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图 5  不同猝灭剂对铜绿微囊藻的影响对比 

Fig.5  Evaluating the role of reactive species scavengers in the photocatalytic inactivation of Microcystis aeruginosa 

[EDTA-2Na]=1.0mmol/L, [BQ]=1.0mmol/L, [TBA]=1.0mmol/L,初始藻浓度=2.2×106cells/mL, pH=(7.2±0.2), 温度=(25±1) ,℃反应时间=6h 

 

图 6  光催化材料MoO3/MoO3-x的控藻机理 

Fig.6  Schematic illustration of the algal control mechanism 

by MoO3/MoO3-x photocatalyst 

在可见光照射下,MoO3及 MoO3-x吸收可见光,

从而引发光电子(e
-

)从价带向导带跃迁,形成光生电

子-空穴对.MoO3-x 中存在的氧缺陷(Ov)可有效捕获

光生电子,抑制电子-空穴对的快速复合.此外,在

MoO3 和 MoO3-x 之间形成的异相同质结构,使光生

电子从 MoO3的导带跃迁至 MoO3-x的价带,并在费

米能级平衡的过程中进一步促进光生载流子的分

离
[38]

.在光催化过程中,MoO3-x 导带中的电子将氧气

(O2)还原为超氧自由基(·O2
-

),参与藻细胞的灭活.与

此同时,MoO3 价带中的空穴(h
+
)会表现出强氧化能

力,其中大部分空穴直接氧化破坏藻细胞,少部分空

穴则氧化水(H2O)生成羟基自由基(·OH),进一步攻

击藻细胞.因此,藻细胞失活是光生空穴(h
+
)、羟基自

由基(·OH)和超氧自由基(·O2
-

)等多种活性物质的共

同作用.氧缺陷的存在加速电子向活性位点的转移,

减少光生载流子的复合,从而提高了材料的吸附能

力和反应活性.MoO3 与 MoO3-x 形成的同质结构优

势可显著提升光催化除藻效率
[39]

. 

2.4  与现有光催化剂差异对比 

在现有的研究中,用于去除有害藻类的光催化

剂种类多样,表 1 列出了近年来报道的部分光催化

剂除藻技术的现有成果及其作用机制.从表中可以

看出,大多数研究光源均采用可见光(>420nm),这表

明光催化剂选择中,其可见光吸收能力较为重要. 

表 1  现有光催化剂除藻的相关研究 

Table 1  Relevant studies on algae removal by existing photocatalysts 

光催化剂 时间(h)/光源 
藻细胞密度

(cells/mL) 

催化剂用量

(g/L) 
去除率(%)

pH 值适应

性 
原料成本/规模化潜力 主要活性物种 文献参考

TiO2/g-C3N4 6(可见光) 2.7×106 2 88.1 7.2 低(纯度难控) ·O2

-

、H2O2、·OH [40] 

Ag/AgCl@ ZIF-8 6(可见光) 4.78×106 0.1 93.1 — 高(难量产) ·O2

-

、h+、·OH [41] 

g-C3N4/MoO3 3(可见光) 2.7×106 0.3 97 2~9 中(纯度难控) ·O2

-

  ·OH [27] 

B-SiO2@TiO2 8.5(紫外-可见光) 2.7×106 5 100 8~10 中(步骤复杂) — [42] 

BiO2-x/BiNbO7 2.5(可见光) 2.5×106 0.3 91 — 高(步骤复杂) ·O2

-

 [43] 

MoO3/MoO3-x 6(可见光) 2.2×106 0.2 98.36 4~11 中(工艺简单) ·OH、h+、·O2

-

 本文 

注:“—”无数据. 



11期 蔡  婕等：缺陷氧化钼的制备及其可见光催化控藻机制研究 6351 

 

此前研究大多集中在 TiO2、g-C3N4、Bi 基和

Ag 基材料,但 TiO2依赖紫外光,g-C3N4活性物种单

一、光生载流子复合率高且产量低,各有弊端.相比

之下,本研究中的MoO3/MoO3-x成本低于Bi/Ag基催

化剂,且无需贵金属修饰即可实现高效的可见光响

应,虽比TiO2和g-C3N4原料价格高,但可见光下的活

性与稳定性更优,在宽 pH值范围下仍能保持稳定高

效的除藻能力,且可协同多活性物种攻击藻细胞,比

单一 ROS 催化剂或紫外依赖型更高效.在可见光催

化剂中,其除藻率和环境适应性均属第一梯队,但原

料和制备更简单,同时产率较高,可达 85%以上,批次

稳定性良好.因此在未来实际应用中具备一定的规

模化潜力. 

3  结论 

3.1  采用简单的水热及热聚合法在 MoO3 中引入

氧空位合成混晶缺陷氧化钼光催化材料 MoO3/ 

MoO3-x,其在可见光下 6h能够去除约 98.36%的藻细

胞. 

3.2  MoO3/MoO3-x 光催化剂的最优除藻投加量为

0.2g/L.不同 pH 值环境条件下对 MoO3/MoO3-x光催

化剂的除藻效果影响存在差异,酸性条件下对藻细

胞的破坏力更强但在中性及弱碱性环境仍能保持

高效去除率.MoO3/MoO3-x 光催化剂在不同初始藻

浓度下仍能保持较好的光催化除藻效果. 

3.3  MoO3/MoO3-x 光催化过程中破坏藻细胞的结

构,使藻细胞干瘪发生凹陷.MoO3/MoO3-x 光催化剂

在可见光下能够有效作用于藻细胞膜表面,损坏细

胞选择透过性功能,使藻液 Zeta 电位下降,导致藻细

胞失稳. 

3.4  在 MoO3/MoO3-x光催化除藻过程中, h
+
、·OH

和·O2
−
共同导致藻细胞失活,其中, ·O2

−
和 h

+
是除藻

过程中的主要活性物质. 
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