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光催化降解农产品中真菌毒素研究进展

杨祥龙1，程玲1，杨小平2，张良晓1，张奇1，毛劲1*，李培武1*

（1.中国农业科学院油料作物研究所，湖北武汉 430062）

(2.国家市场监督管理总局重点实验室（食用油质量与安全），湖北武汉 430040）

摘要：真菌毒素污染问题严重威胁农产品质量安全和人民生命健康，研究建立绿色高效的真菌毒素消减方法至关重要。

光催化技术兼具绿色环保、高效、可持续等优点，在降解真菌毒素方面极具潜力。该文首先阐述了光催化技术的基本原理、

光催化降解效率的影响因素和改性方法；然后结合光催化降解黄曲霉毒素、呕吐毒素、玉米赤霉烯酮、展青霉素等真菌毒

素的研究实例，从光催化材料研制、降解效率提升、降解机理解析、实际应用效果等方面综述了光催化降解农产品中真菌

毒素研究进展，最后总结该领域存在的挑战并展望潜在发展方向；以期为农产品真菌毒素消减技术研究提供理论指导。
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Abstract: Mycotoxin contamination poses serious threats to agro-product safety and human health; therefore, exploring 

green and efficient detoxification strategies is imperative. Photocatalytic techniques, characterized by environmental friendliness, 

high efficiency, and sustainability, show considerable potential for mycotoxin degradation. This review systematically outlines 

the fundamental principles of photocatalytic reactions, key factors influencing reaction outcomes, and strategies for technique 

modification. In addition, advances in the photocatalytic degradation of mycotoxins-including aflatoxin, deoxynivalenol, zearalenone, 

and patulin-are examined, with emphasis on photocatalyst development, reaction efficiency enhancement, degradation mechanisms, 

and practical applications. Finally, current challenges and future prospects for photocatalytic mycotoxin degradation are discussed. 

This review provides theoretical guidance for advancing research on mycotoxin degradation in agro-products.
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农产品是人类赖以生存的物质基础，保障其质量

安全关乎产业发展和人民生命健康，至关重要。真菌

毒素是突出的农产品质量安全风险因子，由产毒真菌

经次级代谢产生，广泛存在于霉变的谷物、油料、果

蔬等农产品中。截至目前，已知的真菌毒素达 400 余

种，其中污染广、危害大的主要有黄曲霉毒素（AFT）、
呕吐毒素（DON）、玉米赤霉烯酮（ZEN）、展青霉毒

素（PAT）等 [1] 。据国家粮食和物资储备局统计，我国

每年约 3 100 万吨粮食受到真菌毒素污染，直接经济

损失约 680~850 亿元，严重制约产业发展。真菌毒素

具有三致效应、免疫抑制、生殖毒性等危害，经食物

链进入人体会损害生命健康 [2] 。针对农产品中真菌毒

素污染问题，研究者迄今建立的毒素消减方法主要包

括物理法、化学法与生物法 [3] 。其中，物理法有高温、

吸附、辐射等，具有操作简便、技术成熟的优点；但

能耗高、选择性低 [4] 。化学法包括 O3 氧化、碱处理、

有机酸降解等，其毒素消减效率高；但添加的强氧化

剂、酸 / 碱类物质存在化学残留的风险 [5] 。生物法主要

利用拮抗微生物或其胞内（外）酶，如里氏木霉、植

物乳杆菌、烯醇化酶、Oxa 氧化酶等消减毒素，具有

绿色、专一性强的优点；但微生物及酶对反应环境要

求严苛，难以规模应用 [6,7] 。因此，探索绿色高效的真

菌毒素消减方法是农产品质量安全研究领域的重难点

问题，对保障产业发展和人民生命健康具有重要意义。

光催化技术为真菌毒素的消减提供了有利契机。

光催化技术以太阳能为驱动力，以半导体材料为催化

剂，兼具绿色环保、高效、可持续等优点，在降解真

菌毒素方面极具潜力 [8] 。本文首先阐述光催化技术的

基本原理、影响因素，然后结合研究实例从光催化材

料研制、效率提升、机理解析等方面综述了光催化降

解农产品中真菌毒素研究进展，最后总结该领域存在

的挑战并展望潜在发展方向；以期为农产品真菌毒素

消减技术研究提供参考。

1  光催化技术

1.1 光催化技术基本原理

光催化技术的本质是利用半导体材料对光能的吸

收和转换，将光能转化为化学能；其核心是半导体材

料。根据能带理论，半导体的电子能级不连续，由填

充电子的价带（VB）和空置的导带（CB）构成；当其

受到光子能量高于禁带宽度的光照射时，VB 上的电

子会激发跃迁至 CB，形成具有氧化还原能力的光生

空穴（h+）和电子（e-），进而引发各类光催化反应。

自 1972 年 Fujishima 等 [9] 创造性地利用 TiO2 电极

实现光解水产氢以来，光催化技术得到了蓬勃发展，

其应用范围已拓展至 CO2 还原、N2 固定、重金属还原、

污染物降解等。具体到光催化降解真菌毒素，反应

主要包括 3 个过程（图 1a）：①光催化材料受光激发

后产生能级上分离但空间上存在相互作用的 h+-e- 对，

② h+ 和 e- 分离传输至材料表面，③ h+ 和 e-直接降解

吸附在材料表面的真菌毒素，或通过活化分子氧先生

成羟基自由基（.OH）、超氧自由基（.O2
-）、单线态氧

（1O2）等活性氧，再经氧化还原链式反应逐步将真菌

毒素降解矿化。

1.2 光催化降解效率的影响因素和改性方法

如图 1b 所示，与光催化降解反应的 3 个过程相对

应，光催化降解效率（η）主要由材料的光吸收效率，

h+ 和 e- 的分离传输效率，以及表面催化反应效率三因

素决定（图 1b）。为了设计构筑高效光催化降解体系，

研究者聚焦上述三因素的协调提升，一方面致力于开

发新型的光催化材料，如金属氧化物（Fe2O3、BiOCl、
Bi2WO6），金属硫化物（CdS、Bi2S3、ZnIn2S4），以及

有机半导体材料（g-C3N4、CMP、COFs）等；另一方

面建立了光敏化、掺杂、贵金属沉积、异质结构筑、

缺陷工程等多种光催化材料改性方法 [10] 。

1.2.1 光吸收效率

半导体材料的禁带宽度与其光吸收效率密切相关：

禁带宽度越窄，光谱响应范围越宽。如图 1c 所示，典

型宽禁带半导体材料（如 TiO2、ZnO、SnO2 等）的带

隙均超过 3.2 eV [11] ，对应吸收阈值波长小于 387 nm ；

这意味着其仅对紫外光具有本征光响应特性。针对宽

禁带半导体的光吸收效率调控，目前主要采用三类改

性方法：（1）光敏化，通过负载有机染料建立界面电

荷转移通道，实现可见光捕获利用，如钌联吡啶 /TiO2

复合材料 [12] ；（2）贵金属沉积，利用局域表面等离子

体共振（LSPR）效应增强光吸收，如 Au/CeO2 复合材

料 [13] ；（3）元素掺杂，通过引入杂质能级改变本征能

带结构，使电子跃迁所需能量显著降低，从而拓展光

响应范围，如 N 掺杂 TiO2
 [14] 。

1.2.2 光生载流子的分离传输效率

光生载流子需分离传输至材料表面才能参与后续

降解反应。然而，受限于 h+ 和 e- 间的强库仑引力以及

半导体晶格缺陷形成的能垒势阱，大量载流子在迁移

至材料表面前就通过热辐射形式将能量耗散；导致表

面载流子浓度降低，严重制约了光催化反应效率。针

对这一瓶颈问题，研究者通常采用异质结构筑增强载

流子分离效率：选择能级匹配的半导体材料构筑Ⅱ型、
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Z 型、S 型异质结，建立载流子定向传输通道，可大

幅提载流子分离传输效率，起到“1+1 ＞ 2”的效果，

如 g-C3N4/Bi2WO6、CdS-WO3、In2O3/Nb2O5 等
 [15-17] 。此外，

掺杂调节内建电场强度、引入表面缺陷等方法也能促

进体相载流子分离。

1.2.3 表面催化反应效率

光催化降解反应的最终场所是材料表面，其反应

效率与材料表面催化活性密切相关。

通常，拥有更多原子台阶、悬键、配位不饱和位

点的表面化学性质更为活泼，更有利于反应底物的吸

附、活化、转化 [18] 。晶面调控和缺陷工程是增强材料

表面催化活性的有效方法：以 BiOCl 为例，通过调节

水热反应 pH 值选择性暴露高能 {001} 晶面，或通过

高温氢化引入表面氧空位，均能大幅提升其吸附活化

O2 至 .O2
- 性能，增强其降解效率 [19] 。

此外，光催化降解反应遵循 Langmuir-Hinshelwood

多相催化机理，体系的反应温度、溶液 pH 值、O2 浓

度等理化环境能影响目标毒素的吸附、活性氧的生成，

也是决定反应效率的重要因素 [20] 。

2  光催化降解真菌毒素研究进展

2.1 光催化降解真菌毒素研究实例

针对农产品中真菌毒素污染问题，研究者围绕降

解反应的 3 个过程建立了诸多光催化降解方法。表 1
总结了已报道的光催化降解真菌毒素研究实例。截至

目前，研究者已通过水热、溶剂热、高温煅烧等方法

制备了 TiO2、ZnO、α-Fe2O3、g-C3N4 等光催化材料，

利用贵金属沉积、异质结构筑、缺陷工程等方法研制

了 Au-BWO-OV、g-C3N4/NiFe2O4、WO3-x 等改性光催

化材料，成功实现 AFT、DON、ZEN、PAT 等真菌毒

素的高效降解；并结合光电化学表征、捕获剂实验、

降解产物分析、理论计算等解析了毒素降解机理。

图 1 光催化技术原理

Fig.1 principle of photocatalytic technology

注 :（a）光催化降解反应原理图；（b）光催化降解效率影响因素；（c）常见半导体能带位置。
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表 1  光催化降解真菌毒素研究实例

Table 1 Research examples of photocatalytic degradation of mycotoxins

毒素 催化剂 降解条件 降解效果 文献

AFB1 g-C3N4 λ> 400 nm，0.5 mg·L-1 2 h 降解 70.2%  [21] 

AFB1 WO3/RGO/g-C3N4 λ> 420 nm，0.54 mg·L-1 2 h 降解 92.4%  [22] 

AFB1 CdS/WO3 λ >420 nm，0.54 mg·L-1 80 min 降解 95.5%  [23] 

AFB1 ZnO UV，10 μg·L-1 90 min 降解 100%  [24] 

AFB1 ZIF-8/ZnO UV，5 mg·L-1 35 min 降解 98.6%  [25] 

AFB1 CeO2/ 海泡石 λ ≥ 400 nm，1 mg·L-1 3 h 降解 93.3%  [26] 

AFB1 PCL-g-C3N4/CQDs λ> 400 nm，0.5 mg·L-1 30 min 降解 96.88%  [27] 

AFB1 g-C3N4/MoS2 λ> 400 nm，0.5 mg·L-1 60 min 降解 96.8%  [28] 

AFB1 活性炭 /TiO2 350~450 nm，1 mg·L-1 30 min 降解 98%  [29] 

AFB1 Fe3O4/GO/TiO2 UV-Vis，0.2 mg·L-1 120 min 降解 96.4%  [30] 

AFB1 CN/GO/SA λ> 420 nm，0.2 mg·L-1 120 min 降解 98.4%  [31] 

AFB1 MGO/TiO2- 适配体 UV-Vis，0.04 mg·L-1 120 min 降解 77.3%  [32] 

AFB1 MAgPW/ 聚酰亚胺 λ ≥ 420 nm，0.2 mg·L-1 100 min 降解 95%  [33] 

DON GO/ZnO UV，15 mg·L-1 30 min 降解 99%  [34] 

DON ZnO/g-C3N4/RGO λ ≥ 420 nm，10 mg·L-1 120 min 降解 53%  [35] 

DON Ce 掺杂 TiO2 UV，5 mg·L-1 4 h 降解 96%  [36] 

DON HT-rGO/TiO2 UV，15 mg·L-1 18 h 降解 78.56%  [37] 

DON NaYF4:Yb,Tm@TiO2 UV，10 mg·L-1 90 min 降解 72.8%  [38-40] 

DON α-Fe2O3 λ>420 nm，4 mg·L-1 2 h 降解 90.3%  [41] 

DON CuO-Cu2O/WO3 +1.0 V 偏压，λ>420 nm，4 mg·L-1 3 h 降解 87.6%  [42] 

DON WO3-x +0.3 V 偏压，λ> 420 nm，4 mg·L-1 2 h 降解 86.4%  [43] 

ZEN g-C3N4 UV，0.5 mg·L-1 1 h 降解 96%  [44] 

ZEN BWO-U λ ≥ 420 nm，2 mg·L-1 90 min 降解 90%  [45] 

ZEN Au-BWO-OV λ ≥ 420 nm，2 mg·L-1 50 min 降解 100%  [46] 

ZEN TiO2-GCN UV，10 mg·L-1 45 min 降解 97.7%  [47] 

PAT N 掺杂壳聚糖 -TiO2 UV，0.5 mg·L-1 35 min 降解 100%  [48,49] 

PAT TiO2 纳米管 UV，1 mg·L-1 20 min 降解 100%  [50] 

PAT g-C3N4-SH@KG LED，5 mg·L-1 264 h 降解 100%  [51] 

OTA TiO2/SiO2/g-C3N4 λ ≥ 420 nm，0.5 mg·L-1 2 h 降解 98.5%  [52] 

FB1/FB3 TiO2 UV，1.39/0.425 μmol·L-1 30/20 min 降解 99%  [53] 

黄曲霉菌 α-Fe2O3 太阳光，105 CFU/mL 7 h 抑制 60%  [54] 

黄曲霉菌 g-C3N4/NiFe2O4 λ>420 nm，107 CFU/mL 90 min 抑制 90%  [55] 

黄曲霉菌 Ag-AgCl/α-Fe2O3 λ>420 nm，107 CFU/mL 50 min 抑制 90%  [56] 
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2.2 黄曲霉毒素

黄曲霉毒素（AFT）是由黄曲霉、寄生曲霉和特

曲霉等真菌产生的一类二氢呋喃香豆素衍生物，主要

污染花生、玉米、坚果等农产品。目前已知的 AFT 有

AFB1、AFB2、AFG1、AFG2 等 20 余种，其中 AFB1 毒性

最强、污染最重，被世界卫生组织认定为Ⅰ类致癌物。

光催化降解 AFB1 方面的研究也最为系统深入。

本团队率先在光催化降解 AFB1 方面取得突破性

进展。如图 2a 所示，Mao 等 [21] 以双氰胺热解生成的块

状 g-C3N4（BCN）为前驱体，利用超声剥离法制备了

尺寸约 100 nm 的 g-C3N4 薄片（NCN）。得益于超薄二

维结构对载流子分离传输效率的提升，BCN 在 2 h 内

成功降解水溶液中 70.2% 的 AFB1，显著优于 BCN 的

30.8% ；且 NCN 稳定性好，4 次循环实验后降解效率

基本不变。捕获剂实验和 LC-MS 分析结果表明，.O2
-

和 h+ 是主要的活性物种，可有效进攻 AFB1 呋喃环双

键和内酯环，生成 C17H14O7、C14H16O4 和 C12H10O4 等

中间产物。为进一步提高降解效率，Mao 等 [22] 设计合

成了 WO3/RGO/g-C3N4 三元复合材料，成功耦合Ⅱ型

和 Z 型异质结，增强了光电化学性能，促使氧化还原

能力更强的 h+ 和 e- 参与反应，将 AFB1 降解效率提升

至 92.4%。机理研究结果表明，.O2
-、h+ 和 .OH 是主

要的活性物种，C16H16O5、C16H20O5 和 C13H12O3 是主要

的降解中间产物。为深入解析 AFB1 降解机理，Mao
等 [23] 研制了 Z 型 CdS/WO3 异质结，在 80 min 内成功

降解 95.5% 的 AFB1 ；通过 LC-MS 分析和细胞毒性实

验探明了 4 种降解中间产物的分子结构和细胞毒性，

推导了 AFB1 降解路径；并结合 DFT 理论计算和 18O
同位素示踪分析明确 .OH 能有效进双呋喃环上 C8-C9
位的双键，生成 C17H14O7（AFB1-9-OH），使毒性位点

失活（图 2b）。
上述研究为设计合成 AFB1 光催化降解材料提

供了理论指导。与之类似，Raesi 等 [24] 对比了 ZnO、

Fe2O3、MnO2、CuO 等 4 种光催化材料的降解效率，

结果表明 ZnO 的活性最高，紫外光照 1 h 可将水溶液

中 AFB1 完全降解。Pan 等 [25] 以金属有机框架 ZIF-8
为模板，经原位硫代制备了 ZIF-8/ZnS 复合材料，拓

展了光吸收范围，光催化降解 AFB1 效率达 98.6%。

Zhang 等 [26] 通过共沉淀法研制了 CeO2/ 海泡石复合材

料，均匀分布于海泡石表面的 CeO2 能暴露更多的反

应活性位点，降解 AFB1 效率达 93.3%。Yao 等 [27] 和

Song 等 [28] 通过静电纺丝法先后制备了 PCL-g-C3N4/
CQDs、g-C3N4/MoS2 薄膜，不仅解决了光催化材料难

回收问题，而且通过复合改性将降解 AFB1 效率提高

到 96% 以上。

具体到光催化降解 AFB1 应用实例，河南工业大

学 Sun 等 [29] 聚焦食用油中 AFB1 污染，先后研制了

活 性 炭 /TiO2、Fe3O4/GO/TiO2、CN/GO/SA、MGO/
TiO2- 适配体等光催化材料，优化了反应条件，解析

了降解机理，初步建立了食用油中 AFB1 光催化降解

方法。Sun 等 [29] 首先通过水热法制备了活性炭 /TiO2

复合材料，发现当催化剂用量为 6 mg.mL-1、pH 值 7
时，AFB1 的降解效率高达 98%。随后，针对光催化

材料降解效率低、回收难的问题，Sun 等 [30] 一方面研

制了易于分离的 Fe3O4/GO/TiO2 磁性复合材料，2 h 内

成功降解玉米油中 96.4% 的 AFB1。机理研究结果表

明，h+ 和 .OH 是主要的活性物种，C17H8O8、C16H17O7

和 C16H12O5 是主要的降解中间产物；玉米油品质分析

结果表明，降解反应对玉米油品质指标，如酸价、碘价、

过氧化值、茴香胺值、脂肪酸等无明显影响，验证

了方法的安全性。另一方面，研制了直径约 2 mm 的

CN/GO 水凝胶微球（CN/GO/SA） [31] 。得益于 GO 对光

吸收效率的增强，CN/GO/SA 在 2 h 内降解花生油中

AFB1 效率高达 98.4%，且基本不影响花生油营养品质；

捕获剂实验和 LC-MS 分析结果表明，.O2
- 和 h+ 是主

要的活性物种，可有效进攻 AFB1 呋喃环双键和内酯

环，生成 C16H14O5、C17H18O75、C14H17N2O2 和 C16H20O6

等中间产物。近来，Ku 等 [32] 为提高光催化降解反应的

选择性，在前期制备 Fe3O4/GO/TiO2 的基础上，通过

适配体后修饰制备了 MGO/TiO2- 适配体复合材料。

如图 2c 所示，MGO/TiO2- 适配体可富集、降解花生

油中低浓度（40 μg.L-1）的 AFB1，2 h 降解效率达

77.3%。DFT 理论计算和 LC-MS 分析结果表明，.OH
是主要的活性物种，可进攻 AFB1 分子 C1 位的羰基、

C4 位的甲氧基、和 C8-C9 位的双键；Ames 和斑马鱼

试验表明，C17H14O8、C17H16O7 和 C16H12O7 等 3 种中间

产物的毒性显著低于 AFB1，验证了产物的安全性。

近来，Meng 等 [33] 通过前线轨道理论计算明确

AFB1 分子的 3 个毒性位点中，C8-C9 位的双键易发生

亲电反应，内酯环及环戊烯酮上的羰基易发生亲核反

应；并针对性地研制了 Z 型 MAgPW/ 聚酰亚胺复合材

料，在增强光电化学性能的同时，促使氧化还原能力

更强的 h+ 和 e- 参与反应，生成 .OH 和 .O2
- 等活性氧，

可见光催化降解花生油中 AFB1 效率达 95%，速率常

数为 0.683 5 h-1，分别是聚酰亚胺和 P25 的 7.34 和 4.46
倍；为开发 AFB1 高效降解材料提供了新思路。
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2.3 呕吐毒素

呕吐毒素（DON）又名脱氧雪腐镰刀菌烯醇，化

学名为 3α,7α,15- 三羟基 -12,13- 环氧单端孢霉 -9- 烯 -8-
酮，分子式为 C15H20O6 ；是禾谷镰刀菌、黄色镰刀菌

等镰刀菌的次级代谢产物，主要污染小麦、大麦、玉

米等谷物。近年来，光催化降解 DON 方面的研究也

取得了良好进展。如图 3a 所示，2016 年 Bai 等 [34] 采

用水热法制备了 GO/ZnO 复合材料，得益于 GO 突出

的导电能力和比表面积，GO/ZnO 在 30 min 内降解

DON 效率达 99%，是 ZnO 的 3.1 倍。随后 Bai 等 [35] 为

进一步提高降解效率，设计合成了 Z 型 ZnO/g-C3N4/
RGO 三元复合材料，其中 RGO 提供了 Z 型载流子传

输通道，促使氧化还原能力更强的 h+ 和 e- 参与反应，

降解 DON 速率常数为 0.10 h-1，分别是 ZnO 和 g-C3N4

的 20 倍和 4 倍。与之类似，为了提高 TiO2 降解效率，

He 等 [36]  制备了 Ce 掺杂 TiO2，Xu 等 [37]  制备了 HT-
rGO/TiO2 复合材料：这些材料的光电化学性能显著提

升，降解效率分别增至 96% 和 78.56%。

图 2 光催化降解 AFB1

Fig.2 Photocatalytic degradation of AFB1

注：（a）g-C3N4 ；（b）CdS/WO3 ；（c）MGO/TiO2- 适配体。

图 3 光催化降解 DON 反应机理

Fig.3 Photocatalytic degradation of DON

注：（a）GO-ZnO ；（b）NaYF4: Yb, Tm@TiO2 ；（c）CuO-Cu2O/WO3。
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值得一提的是江南大学王周平教授团队针对小麦

中 DON 污染，研究建立了基于 NaYF4:Yb,Tm@TiO2

材料的光催化降解方法，并解析了反应机理。如图 3b
所示，Wu 等 [38] 制备了 NaYF4:Yb,Tm@TiO2 核壳材料，

利用 NaYF4:Yb,Tm 的上转换发光特性，将 TiO2 光吸

收范围从紫外区拓展至近红外区，90 min 降解小麦中

72.8% 的 DON，且基本不影响小麦中蛋白质、氨基酸、

脂肪酸含量。在此基础上，Zhou 等 [39] 分析鉴定出 3 种

DON 降解中间产物，质荷比（m/z）分别为 329.399、
311.243 和 280.913，提出 .OH 首先进攻 C12-C13 位环

氧基，再经氧化还原链式反应将 DON 降解矿化反应

机理；并深入探究了 DON 降解产物的安全性。一方面

以人肝癌细胞 HepG2 为模式细胞，通过考察降解产物

对 HepG2 细胞形态、活力、胞内 ROS 水平等指标的

影响，明确反应 120 min 对应的 DON 降解产物基本无

细胞毒性。另一方面，选取 BLAB/c 小鼠为模式动物，

通过考察降解产物对小鼠肠道屏障功能及肠道菌群的影

响，评估其体内毒性。结果表明，相较于 DON，降解

产物更有利于肠道紧密连接蛋白表达，改善了肠道菌群

紊乱状态，缓解了肠道组织炎症与氧化应激水平 [40] 。

本团队在光催化降解 DON 方面亦取得了良好进

展，Wang 等 [41] 通过水热法制备了树枝状 α-Fe2O3，2 h
降解 DON 的效率达 90.3%，显著高于商业化 α-Fe2O3

的 46.7% ；高活性归因于分散的树枝状结构促进了载

流子分离传输，并提供了更多的反应活性位点。Cheng
等 [42] 为提升 DON 降解效率，解决粉末光催化材料难

回收问题，构建了光电催化降解 DON 体系。一方面

沉积于 FTO 等导电基底表面的光催化材料避免了回收

难题，另一方面，施加偏压可有效促进载流子分离传输。

如图 3c 所示，通过分步沉积法制备的 CuO-Cu2O/WO3

光阳极，在 +1.0 V 电位下 3 h 内光电催化降解 DON
的效率为 87.6%，数率常数达 1.12×10-2 min-1，分别是

光催化和电催化降解的 7.47 和 4.46 倍。机理研究表明

CuO-Cu2O/WO3 三元材料耦合了Ⅱ型和 Z 型异质结，

改善了光电化学性能，增强了 .OH 和 .O2
- 的生成。为

进一步解析 DON 脱毒机理，Cheng 等 [43] 制备了含氧

空位 WO3-x 光阳极，在 +0.3 V 低电压下 2 h 成功降解

86.4% 的 DON ；并结合 LC-MS 分析和细胞毒性实验

深入研究了 DON 降解中间产物的分子结构和细胞毒

性，鉴定出 8 种中间产物，推导了 DON 降解路径；明

确活性氧能有效进攻 C3 位的羟基、C9-C10 位的双键

和 C12-C13 位的环氧基，显著降低 DON 细胞毒性。

2.4 玉米赤霉烯酮

玉米赤霉烯酮（ZEN）又名 F2 毒素，化学名为

6-(10- 羟基 -6- 氧基 - 反式 -1- 十一碳烯基 )-β- 二羟基

苯甲酸内酯，分子式为 C18H22O5 ；是禾谷镰刀菌、串

珠镰刀菌等镰刀菌的次级代谢产物，主要污染玉米、

大麦、小麦等谷物及其制品。光催化降解 ZEN 方面的

研究起步较晚，2021 年 Li 等 [44] 以三聚氰胺和氯化铵

为前驱体，通过高温煅烧法制备了 g-C3N4 光催化材料，

首次将其用于紫外光激发下的 ZEN 光催化降解。结果

表明，当前驱体三聚氰胺和氯化铵的配比为 2:1 时，制

得的 g-C3N4 光催化活性最高，1 h 降解乙腈溶液和谷物

粉末样品中 ZEN 的效率分别高达 96.0% 和 50.0%。

本团队聚焦植物油中 ZEN 污染问题，在光催化

降解 ZEN 方面取得了系列进展。如图 4a 所示，通

过 H2/Ar 煅烧法制备的含氧空位 Bi2WO6 纳米片材料

（BWO-U），在 90 min 内成功降解水溶液中 99% 的

ZEN，速率常数高达 4.06×10-2 min-1，显著优于商业化

P25 和未改性 Bi2WO6 材料；且 BWO-U 稳定性好，5
次循环实验后降解效率基本不变 [45] 。光电化学表征、

DFT 理论计算和捕获剂实验结果表明，BWO-U 的超

薄二维结构与表面氧空位不仅提升了光吸收能力与载

流子分离传输效率，而且显著增加了反应活性位点，

促进 O2 在其表面吸附活化，最终转化为起决定作用

的 .O2
- 和 1O2。此外，结合 LC-MS 分析鉴定出的 9 种

降解中间产物，初步揭示了包括双键顺反异构化、酯

键水解、去甲基化等过程的 ZEN 光催化降解机理。值

得注意的是，BWO-U 降解玉米油中 ZEN 的效率达

90.4%，且对玉米油的品质指标，如酸价、碘价、过

氧化值、脂肪酸、维生素 E 等无明显影响，验证了降

解方法的安全性。为了提高光催化降解 ZEN 效率，并

解决毒素消减与营养品质保持的互冲难题，本团队进

一步提出了调控活性氧的生成进而温和降解真菌毒素

的新思路，设计合成了纳米 Au 负载的含氧空位 Bi2WO6

材料（Au-BWO-OV） [46] 。如图 4b 所示，得益于纳米 Au
局域表面等离子共振（LSPR）效应与氧空位的协同作

用，Au-BWO-OV 的可见光吸收能力、载流子分离传输

效率、吸附活化 O2 能力均显著提升，促使 O2 通过光生

电子还原和能量转移途径高效、高选择性生成氧化能力

相对温和的 .O2
- 和 1O2，进而在保持植物油营养品质的

同时实现 ZEN 的温和降解，速率常数高达 0.135 min-1。

近来，Dziewiątka 等 [47] 以高岭石纳米管作载体，利

用其质构特性提升了 TiO2-GCN 复合材料的载流子分离

传输效率，实现水溶液中高浓度 ZEN（10 mg.L-1）的有

效降解（97.7%）；并系统考察了溶液 pH 值、离子强度、

共存毒素等环境因素对降解效率的影响；解析了基于异

构化、水解、氧化等过程的 ZEN 光催化降解机理，为

开发 ZEN 高效降解材料提供了新的理论依据。
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图 4 光催化降解 ZEN 反应机理

Fig.4 Photocatalytic degradation of ZEN

注：（a）BWO-U ；（b）Au-BWO-OV。

中 C8 位的酯键和 C2-C6、C3-C7 位的双键；PAT 的内

酯环氧化开环生成 C7H8O5，双键环氧化生成 C7H8O9，

随后氧化裂解为小分子有机酸，最终彻底氧化为 CO2

和 H2O。

Qiu 等 [51] 通过巯基功能化修饰与魔芋葡甘聚糖

（KG）固载化技术，制备了 g-C3N4-SH@KG 复合气凝

胶材料，建立了基于“暗吸附 - 光再生”模式的苹果

汁中 PAT 消减技术。如图 5a 所示，一方面巯基与 PAT
羰基间的共轭加成反应增强了g-C3N4暗吸附PAT性能，

另一方面固载于 KG 上的 g-C3N4-SH 在吸附了 PAT 后，

可从苹果汁中分离转移至水中进行后续的光催化降解

反应，避免了反应对苹果汁营养品质的影响。结果表

明，g-C3N4-SH@KG 光催化产生的 h+ 与 .OH 在高效氧

化 PAT 至 C7H7O5 与 C6H5O3 的同时，还能实现巯基再生，

经过 5 次循环后仍保持 83% 的吸附容量（0.92 mg.g-1）；

为非选择性光催化技术在真菌毒素降解领域的应用提

供了新思路。

2.5 展青霉素

展青霉素（PAT）又名棒曲霉素，化学名为 4- 羟
基 -4H- 呋 [3,2-c] 吡喃 -2(6H)- 酮，分子式为 C7H6O4 ；

是青霉属、曲霉属和丝衣霉属真菌产生的一种聚酮类

次级代谢产物，主要污染苹果、桃、梨等常见大宗水果。

目前光催化降解 PAT的研究主要集中在果汁等产品中。

彭帮柱教授团队先后采用沉淀法和水热法制备了

N 掺杂的壳聚糖 -TiO2 复合材料和 TiO2 纳米管 [48,50] ，

优化了光强、温度、pH 值等反应条件，最终在 35 min
和 20 min 内将苹果汁中 PAT 完全降解。苹果汁品质监

测结果表明，材料在降解 PAT 的同时可抑制苹果汁的

 酶促褐变，且对其可溶性固形物、pH 值、可滴定酸、

还原糖、总酚等品质指标无明显影响，为建立苹果汁

中 PAT 的光催化降解方法提供了理论依据。在此基

础上，Hu 等 [49] 结合 DFT 理论计算和中间产物分析鉴

定揭示了 PAT 的降解机理。结果表明，N 掺杂的壳聚

糖 -TiO2 复合材料产生的 .OH 和 .O2
- 能高效进攻 PAT
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图 5 光催化技术降解其他真菌毒素

Fig.5 Photocatalytic technology for degradation of other mycotoxins

注：（a）g-C3N4-SH 降解 PAT 反应机理；（b）TiO2/SiO2/g-C3N4 降解 OTA 反应机理；（c）Ag-AgCl/α-Fe2O3 阻控黄曲霉菌反应机理。

马毒素的高效降解；其中，TiO2 在 pH 值为 8 的中性条

件下可在 30 min 内降解 99% 的 FB1 和 100% 的 FB3，

显著优于 UV、UV/H2O2、UV/S2O8
2- 等高级氧化体系。

鉴于产毒真菌是真菌毒素污染发生的源头，本团

队创造性地将光催化技术用于抑制黄曲霉菌，进而源

头阻控真菌毒素。Sun 等 [54] 研制了 α-Fe2O3 纳米棒，在

太阳光下抑制黄曲霉菌效率达 60%，花生中 AFB1 和

AFB2 的含量分别降低 90%、70%，初步建立了光催

化阻控黄曲霉菌技术。为了进一步提高阻控效率，解

析阻控机理，Sun 等 [55,56] 先后设计合成了 Z- 型 g-C3N4/
NiFe2O4 和 Ag-AgCl/α-Fe2O3 复合材料（图 5c），改善

了材料光电化学性能，将黄曲霉菌抑制率提高至 90%
以上；并通过捕获剂实验和透射电镜表征探明光催化

产生的 .OH 是主要活性物种，可以破坏黄曲霉菌细胞

结构，造成内容物泄露；为绿色高效抑制黄曲霉菌，

源头阻控真菌毒素提供了理论基础。

与之类似，Pena 等 [57] 制备了 ZnO 纳米颗粒，考察

了其在培养基和玉米籽粒上抑制镰刀菌的效果，发现

ZnO 能显著抑制镰刀菌生长和 FB1 产生，当 ZnO 含量

为 0.8~2.0 kg.g-1 时，FB1 的含量降低 71%~99%。

2.6 其他真菌毒素与产毒真菌

光催化技术在降解赭曲霉毒素 A（OTA）、伏马毒

素（FB）等其他真菌毒素，抑制黄曲霉菌、镰刀菌等

产毒真菌方面也取得了突破。

赭曲霉毒素 A 化学名为 N- [(3R)-(5- 氯 -8- 羟基 -3-
甲基 -1- 氧代 -7- 异苯并二氢吡喃基 ) 羰基 ] -L- 苯丙氨

酸，分子式为 C20H18ClNO6 ；是曲霉属和青霉属真菌

的次级代谢产物，主要污染花生、坚果、葡萄等农产

品。如图 5b 所示，Hu 等 [52] 设计合成了 TiO2/SiO2/g-C3N4

管状复合材料，得益于内建电场对载流子分离传输的

促进作用，复合材料 120 min 内降解红酒中 OTA 的效

率高达 98.5%，速率常数为 0.009 7 min-1。DFT 理论

计算和 11 种降解产物分析结果表明，.O2
- 是主要的活

性物种，可能通过 3 种不同的路径将 OTA 逐步降解至

CO2、H2O 和 NO3
-。

伏马毒素是一类由不同的多氢醇和丙三羧酸组成

的双酯化合物，包括 FA1、FA2、FB1、FB2、FB3 等 11
种毒素；是串珠镰刀菌的代谢产物，主要污染玉米及

其制品。Jevtić 等 [53] 利用商品化 TiO2 和 ZnO 实现了伏
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3  结论与展望

综上所述，光催化技术兼具绿色环保、高效、可

持续等优点，在降解 AFT、DON、ZEN、PAT 等真菌

毒素领域取得良好进展。然而，该技术目前仍面临诸

多问题和挑战。在光催化材料研制方面，目前材料的

降解效率和选择性有限，需进一步研制高活性、高选

择性的光催化材料，如设计合成 S 型异质结、单原子

催化材料，结合分子印迹、适配体技术建立靶向降解

体系，在保持农产品营养品质的同时高效降解毒素。

在机理解析方面，主要依赖捕获剂实验和 LC-MS 分

析，尚停留在依据中间产物推导降解路径阶段；可通

过 DFT 理论计算、活性氧迁移转化研究、同位素示踪

分析等从原子层面揭示毒素降解机理。在安全性评价

方面，降解产物的安全性和方法对农产品品质的影响

还有待进一步评估，可结合 ECOSAR 预测、细胞毒理、

动物实验、品质指标分析等对方法的安全性进行系统

性评估。在实际应用方面，光催化材料多为难回收的

粉末，且应用场景局限在溶液中，无法满足实际生产

需求；需针对特定的应用场景开发产品和装置，例如，

利用气 / 液相沉积、静电纺丝、载体固定化等技术研

制可用于实际生产的网 / 膜 / 多孔状材料。
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