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[摘要 ] 将微生物可在常温下还原贵金属离子的特性引入催化剂的制备过程中 ,利用对 Pd2 +具有较强还原能力的地衣芽孢杆菌

(简称 R08)制得负载型 Pd催化剂 (简称催化剂 )。采用 X射线光电子能谱 ( XPS)和透射电镜 ( TEM )对催化剂进行表征。XPS测

定结果表明 ,室温下 R08菌体可将γ- A l2O 3 载体表面上的 Pd2 +基本还原为 Pd0;生物还原法制得的催化剂的 Pd微粒的平均粒径

约为 5 nm。将该催化剂用于 2% CO - 98%空气 (体积分数 )混合气的催化氧化反应 , CO 完全氧化的最低反应温度为 60 ℃,在此

温度下催化剂的活性可恒定 150 h,结果优于相同条件下化学浸渍法制得的催化剂。XPS表征和催化活性评价结果说明 ,用于 CO

催化氧化反应的催化剂中单原子 Pd活性中心的价态为 0～ + 2。
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[ Abstract] Pd cata lyst supported onγ2a lum ina ( nanopartic les) w ith h igh d ispersion w as p repa red by

b io reduc tion w ith B ac illus lichen ifoum is ( s tra in R08 ) , w hich w as strong in reducing ab ility of Pd
2 +

.

C ata lysts p rep ared by b io reduction and im p regna tion w ere cha rac te rized by m eans of X PS and TEM.

X PS spectra ind ica ted tha t s tra in R08 cou ld a lm ost com p le te ly reduce Pd
2 +

to Pd
0
. TEM im ages show ed

tha t average sizes of Pd partic les on ca ta lysts p repa red by b io reduction and by im p regna tion w ere 5 nm

and 18 nm , respec tive ly. W hen cata lyst p rep ared by b io reduc tion w as used in ox id iza tion of carbon

m onoxide to ca rbon d iox ide, the carbon m onoxide cou ld be com p le te ly ox id ized at the low est

tem pera tu re of 60 ℃and activ ity of ca ta lyst cou ld be m ain ta ined a t th is tem pera tu re fo r 150 h. The resu lt

w as be tte r than ca ta lyst p repared by im p regnation. Pd ( Ph2 PCH2 PPh2 ) 2 suppo rted onγ2a lum ina w as

syn thesized as ca ta lyst fo r the ox ida tion. R esu lts of X PS spectra and activ ity eva lua tion ind ica ted tha t

chem ica l va lence sta te of Pd on active cen te r of ca ta lyst w as betw een 0 and + 2.

[ Keywords] pa llad ium; ca ta lyst; B acillus lichen ifoum is; carbon m onoxide; ox ida tion; b io reduc tion

　　CO 催化氧化反应在 CO 传感器、空气净化器

及密闭系统内的微量 CO 消除等方面具有较强的

实用价值。用负载型 Pd催化剂 (简称催化剂 )进

行 CO 催化氧化反应的研究很多 ,催化剂的制备方

法主要有浸渍法、金属离子蒸汽沉积法、溶剂化金

属原子浸渍法、离子交换法和溶胶 - 凝胶法

等 [ 1, 2 ]
,如何提高催化剂的低温活性是研究的重点

之一 [ 3 ] 。

本课题组经过多年的研究 ,用自选的具有强还

原能力的几种细菌吸附回收 Pt, Pd, A u, A g贵金属 ,

获得了很高的贵金属回收率 ,并对还原菌和贵金属

离子之间的吸附还原机理进行了探讨 [ 4～8 ] 。

本工作在原有研究的基础上 ,将生物还原贵金

属离子的特性引入到催化剂的制备过程中 ,制备出

高分散度的催化剂 ,采用 X射线光电子能谱 ( X PS )

仪、透射电镜 ( TEM )对催化剂进行了表征 ,并以 CO

催化氧化反应为研究对象 ,对该催化剂与化学浸渍

法制备的催化剂的催化性能进行了比较。
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1　实验部分

1. 1　原料和仪器

PdC l2 :分析纯 ;γ - A l2 O 3 (纳米级 ) :纯度大于

等于 99. 99% ,比表面积 180 m
2

/ g,室温下饱和吸水

量 3. 44 mL / g;配体双二苯基膦甲烷 ( dppm )按文献

[ 9 ]的方法合成 ;水合肼 (质量分数 50% )、二甲基

亚砜 (DM SO )、乙醇、乙酸乙酯 :分析纯 ,用于双齿膦

配合物的合成 ;甲醇 :分析纯 ,用于溶解双齿膦配合

物 ;反应气 :自配 , 2% CO - 98%空气 (体积分数 )的

混合气。

用英国 V G公司 ESCAB M K - Ⅱ型 X 射线光

电子能谱仪检测催化剂上 Pd的价态 ; 用上海分析

仪器厂 102G - D 型气相色谱 ( GC )仪分析尾气中

CO 和 CO 2 的含量 ,分析条件 :热导检测 , 2 m 碳分

子筛柱 ;用美国 B aird公司 Spectrovacps - 4型原子

发射光谱仪及意大利 C arlo公司 E rba - 1110型元素

分析仪检测 R08 菌体的组成 ; 用日本日立公司

H - 600型透射电镜观察试样的形貌。

1. 2　R08菌体的优选及培养

从采集的矿土中广泛筛选 ,获得 R08菌体 ,并

大量培养 ,按照常规的生化法制成菌泥 ,作为制备催

化剂的微生物还原剂 [ 4 ] 。

1. 3　Pd( dppm ) 2 配合物的合成

在 N 2 气氛下 ,将 0. 2 g PdC l2、1. 12 g dppm 和

12 mL DM SO 在烧杯中混合 ,油浴加热至 140 ℃,使

之成为浅红色均匀溶液 ; 停止加热 , 剧烈搅拌 30

m in,缓慢滴加 0. 3 mL 水合肼 ,溶液变为深棕色 ;水

浴冷却 ,析出棕色晶体 ,冷却至室温后 ,离心分离 ,分

别用 5 mL 乙醇和 5 mL 乙酸乙酯各洗涤两次 ,真空

干燥后得橙色晶体 ,即为 Pd ( dppm ) 2 配合物。

1. 4　催化剂的制备

将γ - A l2 O 3 在空气气氛下 650 ℃灼烧 4 h,按

2% Pd负载量 (质量分数 )等容吸附 PdC l2 水溶液 ,

在 70 ℃抽真空处理 1 h, 即得化学浸渍法制备的

PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂。

在 1 g PdC l2 /γ - A l2 O 3 中加入培养的 1 mL

R08菌泥 (约合 100 m g干菌体 ) ,混合 ,搅拌均匀 ,用

pH = 3的去离子水调至黏稠状 ,在室温下 R08菌泥

与 PdC l2 /γ - A l2 O 3 接触 48 h,再将所得试样于 80

℃抽真空 1 h,即得生物还原法制备的 PdC l2 /γ -

A l2 O 3 催化剂。

将γ - A l2 O 3 在空气气氛下 650 ℃灼烧 4 h,按

2% Pd负载量等容吸附 Pd ( dppm ) 2 的甲醇溶液 ,

80 ℃抽真空除去溶剂后 , 即得 Pd ( dppm ) 2 /γ -

A l2 O 3 催化剂。

2　结果与讨论

2. 1　R08菌体的组成

称取 100 m g R08 干菌体置于马弗炉中 , 以

5 ℃ /m in的速率升温至 600 ℃,并在该温度下恒定

4 h,菌体完全灰化。用元素分析仪对灰分进行分

析 ,分析结果表明 , R08菌体中主要元素的质量分数

为 N 9. 47% , C 47. 80% , H 7. 02% , O 33. 93% ; 未

检测到 S。分析结果说明 ,组成 R08菌体的有机体

经 600 ℃灼烧后 ,不存在对催化剂有中毒影响的 S

等元素 ,可作为制备催化剂的微生物还原剂。

用原子发射光谱仪检测 R08干菌体的组成 ,检

测结果表明 , R08干菌体中的 N a, M g, S i, C a, A l,

M n, Fe等元素含量 (质量分数 )均小于 0. 1%。分析

结果说明 , R08干菌体所含无机化合物杂质量少 ,基

本不影响催化剂的活性。

2. 2　R08菌体对 Pd2 +的还原作用

2. 2. 1　TEM 表征

与化学浸渍法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂

接触前后 R08菌体细胞的 TEM 照片见图 1。从图

1可看出 , R08 菌体细胞与化学浸渍法制备的

PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂接触 6 h后细胞壁周围吸附

有很多不透明的小颗粒 ,而且颗粒的单晶衍射点阵

排列很整齐 (见图 2) ,说明常温下 R08菌体不仅能

吸附 Pd
2 +

,且能将所吸附的 Pd
2 +还原成 Pd

0 晶体。

图 1　R08菌体细胞的 TEM 照片 ( ×20 000)

Fig. 1　TEM im ages of R08 cells ( ×20 000) .

a　O riginal R08 cell; b　R08 cell contacted w ith PdC l2 /γ2A l2O 3

catalyst ( p repared by imp regnation) for 6 h

2. 2. 2　X PS表征

X PS对生物还原法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催

化剂的表征结果见图 3。在 X PS谱图中 , Pd
2 +

3d5 /2

结合能的主、副峰的位置分别在 337. 9 eV 和 343. 8

eV 处 ,而 Pd
0 3d5 /2结合能的主、副峰的位置分别在

·534·



石 　　油 　　化 　　工
PETRO CH EM ICAL TECHNOLO G Y

　　　　 　
2006年第 35卷

335. 1 eV 和 340. 3 eV 处。对照图 3的 Pd
2 + 3d5 /2结

合能主、副峰的位置可见 ,当 R08菌体与生物还原法

制备的 PdC l2 /γ - A l2 O3 催化剂混合作用一段时间

后 ,γ - A l2 O3 表面的 Pd
2 +基本上被还原为 Pd

0。

图 2　R08菌体细胞壁上颗粒的电子衍射图

Fig. 2　Electron diffraction m icrograph of Pd particles on R08 cell w all.

2. 3　生物还原法与化学浸渍法制备的催化剂的

比较

2. 3. 1　Pd微粒的粒径

　　经高温处理后 ( 650 ℃空气气氛下灼烧 4 h ) ,

不同方法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂的 TEM 照

片见图 4。由图 4可见 ,经高温处理后 ,生物还原法

制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂中 Pd微粒的平均粒

径 (约为 5 nm ,以球形小颗粒分散在载体上 )明显小

于化学浸渍法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂的 Pd

微粒 (约为 18 nm )。

图 3　生物还原法制备的 PdC l2 /γ- A l2O 3 催化剂的 XPS谱图

Fig. 3　XPS spectrum of PdC l2 /γ2A l2O 3

catalyst p repared by bioreduction.

　　　　　　　　　　　　　 ( a) B ioreduction ( ×50 000) 　　　　　　　　　　　 ( b) Imp regnation ( ×50 000)

图 4　不同方法制备的 PdC l2 /γ- A l2O 3 催化剂的 TEM 照片

Fig. 4　TEM im ages of PdC l2 /γ2A l2O 3 catalysts p repared by differen t m ethods.

Catalysts w ere calcinated in air for 4 h.

2. 3. 2　催化剂的活性评价

将生物还原法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化

剂和化学浸渍法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂

经 650 ℃高温处理后 ,各取 200 m g分别置于内径

为 0. 5 cm 的玻璃反应器中 , 通反应气 , 以 5 ℃ /

m in的速率升温至 150 ℃, 并恒定在 150 ℃下活

化 3 h,进行 CO 催化氧化反应的活性评价。评价

结果表明 ,在 150 ℃下 , CO 完全氧化为 CO 2。为

了得到两种催化剂催化 CO 完全氧化的最低反应

温度 ,以 5 ℃ /m in的速率降温 ,跟踪检测 CO 的转

化率 ,同时检测两种催化剂在最低氧化温度下维

持 CO 完全氧化的活性恒定时间 , 实验结果见

表 1。

表 1　不同方法制备的 PdC l2 /γ- A l2O 3 催化剂的活性比较

Table 1　Comparisons of activ ities of PdC l2 /γ2A l2O 3

catalysts p repared by differen t m ethods

Preparation

m ethod

L ow est temperature for comp lete

oxidation of CO /℃

A ctiv ity steady

tim e / h

B ioreduction 60 150

Imp regnation 90 80

　　Gas hourly space velocity 50 L / ( g·h) .

由表 1 可见 , 生物还原法制备的 PdC l2 /γ -

A l2 O 3 催化剂的活性较好。这是因为在室温 (温和 )

条件下 ,由具有强还原能力的 R08菌体将 Pd
2 +原位

还原为 Pd
0。微生物作用机理为 :在室温下 , R08菌

体细胞壁上肽聚糖层的多糖在 pH = 3的条件下部

分水解成最简单的多羟基醛或酮的环状半缩醛式的
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化合物 (即单糖 ) ; 单糖的醛基或酮基均具有还原

性 ,在 R08菌体细胞表面能将 Pd
2 +原位还原为 Pd

0
,

并形成 Pd
0 微粒而“锚定 ”在γ - A l2 O 3 载体上 ,制

成高分散度的催化剂。在后续的高温处理过程中 ,

物理吸附转化为化学吸附并除去 R08菌 , Pd微粒虽

然存在迁移、重结晶的问题 ,但仍可保持较好的分散

性 ,使催化剂具有较好的表面性质 ,并使催化剂的低

温活性高、活性恒定时间较长。

2. 4　催化剂表面活性中心 Pd价态的探讨

为了探明催化剂表面活性中心 Pd的价态 ,设

计了如下模拟实验 :将生物还原法制备的 PdC l2 /

γ - A l2 O 3 催化剂不经高温处理 ,直接用于 CO 催化

氧化反应 ,从室温升温至 200 ℃, PdC l2 /γ - A l2 O3 催

化剂均无催化活性。将化学浸渍法制备的 PdC l2 /

γ - A l2O3 催化剂未经高温处理直接用于 CO 催化氧

化反应也没有活性。以上结果表明 , CO 氧化为 CO2

的活性中心 Pd的价态并非单纯的 0价或 + 2价。

采用 X PS对 650 ℃高温处理后的生物还原法

制得的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂进行表征 , Pd 3d5 /2

的结合能为 336. 4 eV ,介于 Pd
0

3d5 /2 ( 335. 1 eV )和

Pd
2 +

3d5 /2 (337. 9 eV )之间。此外 ,经 X PS检测 ,自

行制备的 Pd ( dppm ) 2 /γ - A l2 O 3 催化剂的 Pd 3d5 /2

的结合能为 336. 2 eV ,未经高温处理 (即配合物与

载体间的结合仅依赖于物理吸附作用 )应用于 CO

催化氧化反应 , CO 完全氧化的最低反应温度为

75 ℃,活性保持 19 h后逐渐衰退。

以上结果说明 ,催化剂在 CO 催化氧化反应中 ,

催化剂表面活性中心 Pd的价态应为 0～ + 2,并非 0

价或 + 2价。这些活性中心应该位于与 γ - A l2 O 3

载体发生强相互作用的 Pd微粒周边。由于 Pd微

粒的纳米特性 ,金属与载体间的电子相互作用很强

烈 ,金属电子流向氧化物载体 ,导致 Pd微粒和γ -

A l2 O 3 接触的粒子周边 Pd的价态为 0～ + 2,而处于

这些位置并具有 0～ + 2价态的 Pd是 CO 催化氧化

反应的活性中心部位 ,它降低了 CO 催化氧化反应的

活化能 ,从而使 CO 完全氧化为 CO2 的温度降低。

3　结论

(1)地衣芽孢杆菌 (简称 R08)所含无机化合物

杂质量少 ,也不存在对负载型 Pd催化剂 (简称催化

剂 )有中毒影响的 S等元素 ,适宜作为生物还原法

制备催化剂的微生物还原剂。

(2) TEM 和 X PS表征结果表明 ,在室温下 R08

菌体可将载体表面上的 Pd
2 +还原为 Pd

0
;从 Pd微粒

的平均粒径和催化剂的活性评价结果来看 ,生物还

原法制得的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂的性能优于化

学浸渍法制备的 PdC l2 /γ - A l2 O 3 催化剂。

(3)对 CO 催化氧化反应具有活性的催化剂的

表面活性中心 Pd的价态为 0～ + 2。
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·最新专利文摘 ·

一种有机金属化合物的制备方法和抗静电母粒的制备方法

该专利公开了一种有机金属化合物的制备方法。该方

法包括 : (1)将含羟基的酰胺类化合物、正辛醇 /异辛醇、钛

酸酯 /锆酸酯依次加入酯交换反应釜 ,抽真空 ,反应 2～5 h;

(2)反应釜降温 ,缓慢滴加烷基苯磺酸 ,再反应 30～60 m in,

得到淡黄色固体 ; ( 3)用无水乙醇洗涤淡黄色固体 ,真空干

燥后得粉末状或颗粒状有机金属化合物。该专利还涉及一

种将该有机金属化合物、尼龙、抗氧化剂、分散剂熔融共混制

备抗静电母粒的方法。由于该有机金属化合物具有良好的

相容性、热稳定性和耐久性 ,可直接用于尼龙 6工程塑料的

抗静电改性 ,制备的抗静电母粒可与尼龙 6熔融纺丝生成抗

静电锦纶。 /CN 200510036636. 2, 2006 - 02 - 08
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