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  随着纳米技术与贵金属深加工技术的不断结合,

贵金属纳米材料的应用范围正在不断扩大, 特别在化

工催化领域更是起着不可替代的作用 [ 1] . 传统的贵金

属纳米颗粒制备方法有物理法和化学法. 物理法所得

产品质量高,但对仪器设备要求较高, 生产费用昂贵,

且对贵金属纳米颗粒形貌的调控能力有限[ 1] ;化学法

灵活多样,可用于制备多种形貌的贵金属纳米颗粒,但

多数化学法需要引入较多化学试剂, 可能带来一定的

环境污染问题[ 1] .近年来,材料制备过程绿色化的研究

日趋活跃,生物法越来越受到重视,生物转化过程可以

在温和条件下进行, 利用生物体或生物质还原制备贵

金属纳米颗粒, 不仅可以获得物理法和化学法难于得

到的一些结果, 而且过程不需要引入其他化学试剂,还

可以充分利用绿色的生物质资源, 显然,该方法更具有

可持续发展的特征, 已成为贵金属纳米颗粒制备方法

研究的一个热点 [ 2] .

1  生物还原法制备贵金属纳米材料

1. 1  微生物还原法
1. 1. 1  具有代谢能力的微生物 ) ) ) 活菌体

1949年 Ruchhof t
[ 3]
首次利用活性污泥除去水中

放射性元素 Pu,从此,金属的生物吸附研究受到关注.

由于金属离子在生物吸附的同时, 可能被还原成金属

单质, 这给相关研究人员一个全新的启示. 1999 年

Klaus等[ 4]首次报道了施氏假单胞菌还原制备 Ag 纳

米颗粒,开辟了微生物中原核细菌制备纳米材料的一

种新方法. 表 1 列出了活菌体在贵金属纳米材料制

备[ 4-40]中的典型例子.

众所周知, Ag+ 具有很强的杀菌作用, 但有些细

菌对 Ag+ 有抗性. 如, Klaus 等[ 4] 在较高的 Ag+ 浓度

( 50 mmo l/ L )条件下培养施氏假单胞菌细胞 48 h,发

现在菌体细胞周质空间内累积了大量的 Ag 纳米颗

粒, 颗粒粒度从几个纳米至 200 nm, Ag 纳米颗粒的

形成归功于该菌种对 Ag
+
的抵御能力. N air 等

[ 10]
利

用酪乳中生长的乳酸杆菌还原 A g+ 制备 Ag 纳米颗

粒,所得的 A g纳米颗粒粒度较大,并认为乳酸杆菌上

蛋白质与 Ag 纳米颗粒结合后, 随着 Ag 颗粒不断生

长,其比表面积不断减少, 才能降低 Ag 纳米颗粒和

Ag+ 对乳酸杆菌的毒害, 使得乳酸杆菌存活下来.

Lengke等
[ 5 ]
利用蓝细菌还原 Ag

+
制备 A g 纳米颗粒,

认为 Ag
+
最终将杀死蓝细菌细胞, 在蓝细菌细胞死亡

过程中, Ag
+
被蓝细菌代谢产物还原为单质 Ag ,随后

Ag 纳米颗粒透过细胞膜进入溶液中. Lengke 等
[ 5]
还

发现,有些已经死亡的菌体细胞也能释放出一些有机

物将 Ag + 还原为 Ag 纳米颗粒. Shahverdi等 [ 6]通过对

比实验证明了多种细菌释放出的有机物能把 Ag+ 还

原成 Ag 纳米颗粒, 认为细菌释放出的含硝基的还原

酶可能参与了 Ag+ 的还原过程. 另外, 地衣芽孢杆

菌[ 7-8]亦能用于还原制备 Ag 纳米颗粒. 但是, 细菌对

Ag
+
的抵御机制还不明确,直到最近, Parikh等

[ 9]
同样

利用能够抵御 Ag
+
的摩根氏菌进行胞外还原制备 Ag

纳米颗粒, 并且在摩根氏菌中发现了 3 个同源基因

silS、silP和silE , 与以往文献报道相比较, si lE的核



表 1  活菌体在贵金属纳米材料制备中的典型例子

Tab. 1  Typica l ex amples o f pr epa ration o f noble metal nanomater ials by live micr oo rg anisms

微生物种类  活菌体名称   贵金属纳米颗粒     作者及参考文献  

原核微生物 施氏假单胞菌、蓝细菌 Ag K laus 等[4]、Lengke等[ 5]

肺炎克雷伯氏菌、地衣芽孢杆菌 Ag Shahverdi等[6]、Kalimuthu 等[7]、Kalishw aralal等[ 8]

摩根氏菌 Ag Par ikh 等[9]

乳酸杆菌群 Ag、Au、Ag-Au Nair 等[10]

高温单孢菌、红球菌 Au Ahmad 等[ 11- 12]

枯草芽孢杆菌、硫酸盐还原菌 Au Ger icke等[13-14]、Lengke 等[ 15]

大肠杆菌、荚膜红细菌 Au Du 等[16]、H e等[17-18]

海藻希瓦氏菌 Au、Pt Konishi等[ 19- 21]

脱硫弧菌、沙雷菌 Pd Mabbett 等[22]、Windt等[ 23- 24]

球形芽孢杆菌、普通脱硫弧菌 Pd Po llmann 等[ 25]、H umphr ies 等[26]

脱硫弧菌 Pd、P t Yong等[ 27- 28]

真核微生物 轮枝孢菌 Ag、Au Mukher jee等[ 29- 30]

棘孢木霉菌、半裸镰刀菌 Ag Mukher jee等[ 31]、Basavaraja等[32]

锐顶镰孢菌、青霉菌 Ag Ingle等[33]、Sadowski等[ 34]

芽枝状枝孢菌、黑曲霉菌 Ag Balaji等[35]、Gade等[ 36]

粟酒裂殖酵母菌 Au Ger icke等[13-14]

尖孢镰孢霉菌 Pt Riddin 等[37]、Govender 等[38]

尖孢镰孢霉菌 Au Mukher jee等[ 39]

尖孢镰孢霉菌 Au-Ag Senepati等[ 40]

苷序列具有 99%的类似性, silS 和 si lP 也具有高度类

似性,这一发现在一定程度上揭示了细菌抵御 Ag
+
的

分子机制,也对筛选还原制备 Ag 纳米颗粒的菌种具

有一定的指导意义.

[ AuCl4 ] - 对细菌的毒害作用比Ag + 低, 因此利用

细菌还原[ AuCl4 ] - 制备 Au 纳米颗粒的研究报道较

多.某些细菌能够直接把[ AuCl4 ]
-
还原成 Au 纳米颗

粒.例如: Nair 等[ 10] 利用酪乳中生长的乳酸杆菌还原

[ AuCl4 ]
-
制备 Au纳米颗粒,在乳酸杆菌细胞外绝大

多数为粒度较小的 Au 纳米颗粒,而乳酸杆菌细胞内

的 Au 纳米颗粒易粗化成粒度较大的 Au 颗粒, Nair

等
[ 10]
认为, 细胞壁上的酶和糖可能把[ AuCl4 ]

-
还原

成 Au纳米颗粒. 又如: 在 50 e 条件下, A hmad 等[ 11]

利用高温单孢菌把[ AuCl4 ]
-
还原成 A u纳米颗粒,结

果表明,在高于常温的条件下,高温单孢菌不仅能够促

进[ AuCl4 ] - 的还原, 而且还有利于高温单孢菌的生

存,这与很多细菌在高于常温的条件下不易存活恰恰

相反. Ahmad等[ 12]用红球菌在胞内制备的 Au 纳米颗

粒粒度为 5~ 15 nm, 利用透射电镜( TEM )观察红球

菌的微切片,结果表明:在细胞质膜和细胞壁上分布着

大量的高单分散性的 Au纳米颗粒,而且A u纳米颗粒

大部分分布在细胞质膜上,还原后的红球菌细胞还能

够进一步繁殖, 证明[ AuCl4 ] - 对红球菌细胞的毒害程

度较低.但是,有些细菌必须在有电子供体的存在下,

才能把 [ AuCl4 ] - 还原成 Au 纳米颗粒, 如 Konishi

等
[ 19]
在以 H 2 为电子供体的条件下, 用海藻希瓦氏菌

快速还原[ AuCl4 ]
-
制备 A u纳米颗粒, Au 纳米颗粒

在海藻希瓦氏菌细胞的周质空间内形成.

细菌还原[ PdCl4 ]
2-
制备 Pd 纳米颗粒必须在电

子供体存在的条件下才能进行.例如,以甲酸盐或 H 2

为电子供体的条件下, Yong 等
[ 27]
利用脱硫弧菌把

[ PdCl4 ] 2- 还原为 Pd纳米颗粒,并认为脱硫弧菌的作

用有 3个方面: 1) 脱硫弧菌提供了酶催化剂; 2) 脱硫

弧菌提供了 Pd单质晶体成核位点; 3) 脱硫弧菌作为
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Pd颗粒生长的成核位点, 能够捕捉电子供体甲酸或

H 2 ,使 Pd颗粒继续生长. Mabbet t等
[ 22]
以 H 2、甲酸或

丙酮酸钠作电子供体,用脱硫弧菌将[ PdCl4 ] 2- 还原成

Pd纳米颗粒,并认为细胞色素 C3和氢化酶可能参与

[ PdCl4 ] 2- 的还原过程. 相对于 Ag+ 、[ AuCl4 ] - 和

[ PdCl4 ]
2-
而言,细菌还原[ P tCl6 ]

2-
获得 Pt 纳米颗粒

的研究报道较少,细菌也必须在电子供体存在的条件

下才能还原[ PtCl6 ]
2-
获得 Pt 纳米颗粒, Yong 等

[ 28]

以 H 2 为电子供体, 利用脱硫弧菌制备了 Pt 纳米颗

粒,这种 Pt /菌体复合材料可作为燃料电池的电极催

化剂. Konishi等
[ 21]
以乳酸钠为电子供体,利用海藻希

瓦氏菌制备了 Pt纳米颗粒.

Mukherjee等[ 29-30] 首次报道真核微生物轮枝孢真

菌在胞内分别还原 Ag+ 、[ AuCl4 ] - 得到 Ag 纳米颗粒

和 Au 纳米颗粒;认为 Ag+ 、[ AuCl4 ] - 与轮枝孢真菌

细胞壁内的酶(如赖氨酸残留物)发生静电相互作用,

然后细胞壁内的酶将 Ag + 、[ AuCl4 ] - 还原成纳米颗

粒;该研究还表明,轮枝孢真菌将 Ag
+
还原成单质 Ag

以降低 Ag
+
的毒害作用,且还原后该菌体细胞仍能进

一步繁殖. Gericke 等
[ 13-14]

采用枯草芽孢杆菌还原

[ AuCl4 ]
-
证实 A u纳米颗粒在胞内生成, 而且, 通过

改变反应温度、pH 值、还原反应时间和[ AuCl4 ] - 的浓

度,可以控制纳米颗粒的粒度和形成速率. Riddin

等[ 37]和 Govender 等 [ 38] 利用尖孢镰孢霉菌在胞内还

原[ P tCl6 ] 2- 得到 Pt 纳米颗粒. 尽管真菌与上述细菌

在胞内能把金属离子还成纳米颗粒, 但面临着难以分

离出来的问题, 那么是否存在能在胞外把金属离子还

原成纳米颗粒的菌种呢?

Mukherjee等 [ 39] 首次报道了利用植物病原真菌

尖孢镰刀菌,在胞外快速还原[ AuCl4 ] - 形成相当稳定

的 Au纳米颗粒,这些颗粒的大小在 2~ 50 nm 之间,

证明了确实存在能够在胞外还原[ AuCl4 ]
-
制备 Au

纳米材料的真菌. M ukherjee 等
[ 39]
还认为, 胞外还原

[ AuCl4 ]
-
的关键在于植物病原真菌尖孢镰刀菌能够

释放出大量的以辅酶( NADH)为主的还原性蛋白质,

这样的还原酶是植物病原真菌尖孢镰刀菌所特有的,

这提供了一种基于真菌或酶体外合成金属纳米颗粒的

新方法;而 A u纳米颗粒在溶液中能够长期保持稳定,

可能是蛋白质中赖氨酸和半胱氨酸残留物上的氨基与

Au纳米颗粒结合的缘故.除了单金属纳米颗粒外, Se-

nepat i等[ 40] 将植物病原真菌尖孢镰刀菌置于等浓度

的[ AuCl4 ] - 、Ag+ 溶液中,可得到不同摩尔比的、非常

稳定的 Au-Ag 合金纳米颗粒.

总之,活菌体微生物还原金属离子制备金属纳米

材料的过程可归结为微生物的酶催化还原过程.微生

物产生的酶在金属离子的还原过程中起到催化剂的作

用,电子传递体将还原性物质(如常用作电子供体的

H 2、还原糖、还原酶等)的电子转移给金属离子并将其

还原.酶催化还原的位点可以在细胞体外、细胞外表面

上和细胞周质中,不同微生物催化还原金属离子的酶

也不同[ 41] .

1. 1. 2  没有代谢能力的微生物 ) ) ) 死菌体

国内学者对没有代谢能力的微生物(死菌体)还原

过程的研究报道较多, 表 2列出了死菌体在贵金属纳

米材料制备中的应用例子.傅谋兴等
[ 47]
发现, 在碱性

条件下, 气单胞菌 SH10 干粉能快速还原 [ Ag

( NH 3 ) 2 ] + 制得 A g 纳米颗粒,颗粒粒径为 2~ 14 nm,

平均粒径为6. 68 nm(图 1) ,并将该方法应用到多个菌

种, 证明在碱性条 件下, 微生物也能还原 [ Ag

( NH 3 ) 2 ] + 制备稳定性高、粒度在 10 nm 左右的 Ag 纳

米颗粒,这提供了一种微生物制备粒度分布较窄、稳定

性高的 Ag 纳米颗粒的新方法.

刘月英等
[ 56]
用巨大芽孢杆菌 D01菌体吸附还原

[ AuCl4 ]
-
溶液后, 在细胞表面和溶液中形成不同形状

的 Au晶体,当 pH = 3时, 其吸附量达到最大( 425. 8

mg/ g) ,而且通过循环伏安法实验表明, 巨大芽孢杆菌

D01菌体对[ AuCl4 ] - 不仅具有较强的还原性, 而且还

具有较好的选择性,说明, 巨大芽孢杆菌 D01 等死菌

体可能具有从含金废液或废渣、尾矿的浸出液中回收

Au.

林种玉等
[ 55]
对地衣芽孢杆菌 R08吸附还原 Pd

2+

的研究表明:对地衣芽孢杆菌细胞壁肽聚糖层表面形

状为网状的、多孔性结构, 是活性基团吸附、络合或螯

合 Pd
2+
的主要部位.胞壁肽聚糖层多糖化合物上的羟

基、肽链上的酰胺键及肽链侧链上的离子化羧基可能

是吸附、络合和螯合 Pd2+ 的活性基团. 在酸性条件下,

肽聚糖层中部分多糖化合物的水解产物醛糖能把

Pd2+ 原位还原为 Pd纳米颗粒.

林 种玉等[ 49] 还用巨大芽孢杆菌 D01 分别与

[ AuCl4 ]
-
、A g

+
、[ PdCl4 ]

2-
、[ P tCl6 ]

2-
、Rh

3+
等贵金

属离子相互作用,发现巨大芽孢杆菌 D01具有较强的

吸附还原这些贵金属离子的能力; 通过光谱方法分析,

总结出巨大芽孢杆菌 D01 吸附还原这些贵金属离子

的共性规律,认为生物吸附是巨大芽孢杆菌细胞累积

贵金属离子的主要过程, 细胞壁羧基及酰胺基是络合

或螯合贵金属离子的活性基团, 细胞壁肽聚糖层的多

糖化合物水解产物单糖中所含的酮基及醛基是电子供

#380# 厦门大学学报(自然科学版)                   2011 年



表 2  死菌体在贵金属纳米材料制备中的典型例子

Tab. 2  Typical ex amples o f prepa ration o f noble metal nanomater ials by dead micr oo rg anisms

死菌体名称     贵金属纳米颗粒         作者及参考文献     

乳酸杆菌 A09 Ag 傅锦坤等[42]、林种玉等[43-44]

棒状杆菌 SH09 Ag 张昊然等[45]

气单胞菌 SH10 Ag 张昊然等[46]、傅谋兴等[47]

疱霉菌 Ag 陈劲春等[48]

巨大芽胞杆菌 D01 Au、Ag、Pt、Pd 等 林种玉等[49]

巨大芽胞杆菌 D01 Au 傅锦坤等[50]、林种玉等[51]

啤酒酵母菌 Au 刘月英等[52]

酿酒酵母菌 Au 林种玉等[53]

酿酒酵母菌、地衣芽孢杆菌 R08 Pd 刘月英等[54]、林种玉等[55]

 图 1  气单胞菌 SH 10 干菌粉还原制备的 Ag 纳米颗粒的

HRTEM 照片( a, b)及颗粒粒径分布( c)

 F ig . 1  HRTEM images ( a, b) and size distr ibution ( c) o f

silv er nanopar ticles biosynthesized by dr ied cells

of the bacf er ium Aer omonas sp. SH10

应体.

总之,非酶还原过程不依赖于微生物的活性, 死菌

体表面的一些活性有机官能团能够吸附、络合和螯合

金属离子,并在细胞壁上原位还原成金属颗粒,同时菌

体细胞壁表面与金属颗粒产生相互作用, 阻止其迁移

并降低团聚,从而获得金属纳米颗粒.显然, 非酶催化

与酶催化还原过程不同, 非酶催化能够保证金属纳米

颗粒在菌体表面或菌体外形成, 而且死菌体经干燥后

易于保存和定量操作.

1. 2  植物还原法

近年来出现的植物还原法不仅具备了微生物还原

法的许多优点, 而且植物生物质更容易获得, 其还原速

度也优于微生物还原法. 目前的研究报道主要采用植

物生物质或新鲜植物叶子的煮液.

Gardea- Tor resdey 等
[ 57]
首次报道紫花苜蓿生物

质制备了 Au纳米颗粒. 之后, Gardea-To rresdey 等
[ 58]

发现活的紫花苜蓿能从土壤中吸附 Au
3+
或 Ag

+
, 生

成具有面心挛晶结构(面心立方的四面体、六方形片

晶、十面体多重孪晶、二十四面体多重孪晶以及一些不

规则的形状)的 A u或 Ag 纳米颗粒,通过 X射线近边

结构光谱( XAN ES)、扩展 X 射线吸收精细结构光谱

( EXAFS)等分析方法,研究了紫花苜蓿从土壤中吸附

Au3+ 或 Ag+ 以及生成 Au 或 Ag 纳米颗粒的机制,该

研究对于利用活植物修复被重金属污染的土壤具有重

要的指导意义.

值得关注的是, Shankar 等 [ 60]用柠檬香草煮液还

原[ AuCl4 ] - 制备的单晶三角 Au 纳米片产率, 比

Brown 等[ 61]用大肠杆菌提取物还原[ AuCl4 ] - 制备的

三角 Au 纳米片高出 41%; Shankar 等[ 60] 探索了三角

Au纳米片的形成机制,认为三角 Au纳米片是经过快

速还原、自组装和常温烧结 3个过程形成的.

厦门大学李清彪课题组进行了植物生物质还原法

制备贵金属纳米材料的研究,取得了一些可喜的研究

结果.黄加乐等 [ 62]利用芳樟干粉还原[ AuCl4 ] - 、Ag+

制备出Au、A g纳米颗粒(图2) ,通过改变芳樟干粉的
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 图 2  Ag、Au 纳米颗粒和 Au 纳米片的 TEM 图片

 Fig . 2  TEM images of silver and go ld nanopar ticles, and go ld

nanoplates

用量,可以调控获得粒度在 55~ 80 nm 之间的 Ag 纳

米颗粒,厚度约为 7 nm、边长在 25~ 150 nm 之间的三

角 Au纳米片及粒度在 10~ 35 nm 之间的 Au 纳米颗

粒.林丽芹等
[ 63]
用腊肠树叶还原 Ag

+
制备出单晶 Ag

纳米线,不同于化学法制备的五重孪晶结构的 A g 纳

米线[ 2] .杨欣等[ 64] 利用栀子还原 Pd2+ 制备出粒径为 2

~ 10 nm, 呈近球形的 Pd纳米颗粒, 并且在水溶液中

具有很好的分散性和稳定性.

虽然国内外学者在植物还原法制备贵金属纳米材

料方面做了不少研究工作,取得了一些重要进展. 然

而,这些研究,更多地集中在简单的实验室里进行, 而

且制备过程是间歇的, 很多重要的基础问题还远未搞

清楚,如植物生物质的还原特性,贵金属纳米颗粒形貌

和粒度控制, 还原反应器与流程设计等. 王文塔[ 65] 以

Au和 Ag 纳米材料作为还原目标,对多种植物进行实

验考察,结果表明,在常温下, 侧柏等 39种植物生物质

能还原[ AuCl4 ]
-
制备出 Au 纳米颗粒, 枇杷等 14种

植物生物质能还原 Ag+ 制备出 Ag 纳米颗粒,而且通

过改变植物生物质的种类就可以控制 Au、Ag 纳米颗

粒的粒径及形貌,并考察了各种植物生物质的还原能

力, 该研究筛选出一批在常温下, 能快速还原

[ AuCl4 ] - 、Ag + 或[ Ag( N H3 ) 2 ] + 制备 Au、Ag 纳米材

料的生物质.周尧等
[ 66]
选取了 24 种植物,将其提取液

初始 pH 值、还原糖含量、蛋白质含量、总黄酮含量及

DPPH 自由基清除能力与[ AuCl4 ]
-
的还原率进行了

统计关联.结果表明: 1) [ AuCl4 ] - 是通过静电力与生

物质组分相互作用来促进 [ AuCl4 ] - 的还原; 2) 生物

质组分中还原糖和黄酮是还原[ AuCl4 ] - 的重要组分;

3) 蛋白质在该过程中没有显著的还原作用,但它们可

能充当纳米 Au 颗粒的保护剂. 另外, 实验还发现, 还

原糖/黄酮含量以及蛋白质含量较高的植物叶水提液

制备出的纳米 A u颗粒粒径分布相对集中. 这可以初

步判断植物生物质能否在常温下快速还原制备 Au、

Ag 纳米颗粒,同时,这在一定程度上揭示了植物生物

质还原贵金属离子的机理.黄加乐等
[ 67]
开展了连续流

动生物质还原制备贵金属纳米颗粒技术的研究,在管

式反应器中利用芳樟叶浸出液还原贵金属 Ag + ,制得

了 Ag 纳米颗粒, 初步考察了反应器材质、管径、反应

温度、流速等条件对 Ag 纳米颗粒制备过程的影响,该

工作为植物生物质连续还原制备贵金属纳米颗粒的反

应器设计与开发奠定了基础.

2  生物还原法制备贵金属纳米催化剂

将贵金属纳米颗粒负载于载体上制成催化剂, 是

贵金属纳米颗粒最重要的应用之一, 制备负载型贵金

属催化剂一般采用浸渍法、共沉淀法、沉积-沉淀法、离

子交换法等方法 [ 68-74] ,特殊情况下也用蒸发法(即物理

法)制备
[ 1]
; 不管是物理法还是化学法, 贵金属催化剂

的制备与应用仍存在着制备工艺条件较苛刻,成本较

高,化学还原剂易造成环境污染、贵金属分散度的控制

与保持不易等主要问题. 由于生物还原法制备贵金属

纳米颗粒可以在常温、常压的条件下进行, 因此,近年

来,生物还原法制备贵金属纳米催化剂受到研究者的

关注.

2. 1  微生物还原法

微生物还原法制备贵金属催化剂的研究不多. 国

外只有少量利用微生物酶催化还原制得 Pd/菌体催化

剂,该催化剂直接用于催化难降解的污染物多氯联苯

的脱氯过程
[ 27, 75-77]

和 Cr
6+
还原为 Cr

3+
的过程

[ 78-80]
,结

果表明,其催化降解效果较佳.

本研究组采用微生物还原法获得的 Pd、Ag 和 Au

纳米颗粒用于负载型贵金属催化剂的制备, 获得了具

有较高选择性的催化剂. 傅锦坤等[ 81-83] 用巨大芽孢杆

菌 D01原位还原预先吸附在载体 A-Fe2O 3 上的 Au3+

为 Au纳米颗粒、用地衣芽孢杆菌 R08 原位还原预先

吸附在载体 C-Al2O 3 上的 Pd
2+
为 Pd 纳米颗粒, 分别

制备出分散度较高的负载型 Au、Pd催化剂,对 CO催

化氧化为 CO2 呈现出较好的催化性能.贾立山等
[ 84]
利

用微生物气单胞菌 SH10 或地衣芽孢杆菌 R08 还原

Ag+ 、Pd2+ ,在 TiO 2 表面均匀负载 Ag 或Pd的纳米颗

粒,制得高分散贵金属的改性 T iO2 光催化剂, 其通式

为 No-La/ T iO2 , No 为贵金属 Ag、Pd中的至少一种;

该催化剂用于含酚类等有机废水的光催化降解,苯酚

降解率可高达 83% ~ 88%, 结果表明, 适宜负载量的

贵金属可显著提高 TiO 2的光催化活性. 李清彪等
[ 85]

利用地衣芽孢杆菌 R08菌粉与 Ag+ 混合,制备出用于

乙烯氧化制环氧乙烷的高分散度负载型 Ag 催化剂,
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催化效果较佳. 与浸渍法(化学法)制备负载型催化剂

相比较,微生物非酶还原法的优点是,可避免化学法在

高温分解还原过程中, 引起的载体表面贵金属颗粒的

迁移、聚集、分散度降低等现象影响催化剂的性能, 并

可减小贵金属负载量,同时还可避免或减少环境污染.

2. 2  植物还原法

Sharma 等
[ 86]
以田菁树苗根还原[ AuCl4 ]

-
获得

的植物组织细胞负载的 Au纳米颗粒,用作以 NaBH 4

为还原剂的 4-硝基酚转化为 4-氨基酚的催化剂.

Vilchis-Nestor 等[ 87]采用茶叶提取液还原[ AuCl4 ] - 、

Ag+ 制备负载型 A u( Ag-Au) / A l2O3-SiO2 催化剂, 该

催化剂对 CO的氧化和加氢反应催化性能较好.

黄加乐
[ 88]
以侧柏叶干粉还原[ AuCl4 ]

-
制备的负

载型 Au/ T iO2 催化剂, 该催化剂可用于催化 4-硝基酚

转化为 4-氨基酚的反应. 结果表明, 30 e 下制备的

Au/ TiO 2催化剂性能优于 60和 90 e 下制备的催化

剂性能,而且经 300 e 焙烧处理之后的催化剂,反应速

率常数 k 值比未焙烧的催化剂大.杨欣
[ 89 ]
利用侧柏浸

出液还原 [ AuCl4 ]
-
形成 Au 纳米颗粒溶胶, 然后把

Au纳米颗粒溶胶负载到载体上制成 Au/ T S-1 催化

剂,该催化剂用于丙烯环氧化性能评价,效果较佳. 王

慧[ 90]采用微波辅助生物质(芳樟叶浸出液)还原法制

备了 Ag/ ZrO2 催化剂, Ag/ ZrO 2 催化剂用于 1, 2-丙

二醇选择性氧化合成丙酮醛, 结果表明: 1, 2-丙二醇的

转化率达到 97. 4%, 丙酮醛的选择性达到 85. 4% ,说

明采用此法制备的 Ag / ZrO 2 催化剂表现出良好的催

化性能. 张茜
[ 91]
利用栀子叶提取液还原制备 Pd/C-

Al2O 3用于蒽醌加氢呈现出较高的活性, 在低负载量

时活性已经超过化学法, 表明生物还原法在低负载量

有优势,该方法制备的催化剂经过多次重复使用后催

化性能没有明显下降,仍能保持在一个较高水平, 说明

该方法制备的催化剂有很高的稳定性, 具有良好的应

用前景.

3  小结与展望

自 1999年 Klaus等[ 4] 和 Gardea-T orr esdey 等[ 57]

分别首次报道施氏假单胞菌和紫花苜蓿生物质可还原

制备 Ag 和A u纳米颗粒以来,生物质制备贵金属纳米

材料已成为国内外学者的研究热点之一.近 10年研究

表明,通过改变植物(或死菌体)生物质种类就能够获

取一些不同形貌或粒度的贵金属纳米颗粒, 有时甚至

可以获得一些化学法难以得到的结果, 如单晶 A g 纳

米线
[ 63]

.而且不需要引入过多的化学试剂, 还可以充

分利用生物质资源, 显然,这些生物质可被认为是环境

友好型/纳米工厂0.但生物质还原制备贵金属纳米颗

粒还停留在实验室阶段, 对生物质在还原贵金属前驱

体过程中的作用机制还缺乏必要的认识, 仅借助一些

简单的分析方法,如傅里叶变换红外( FTIR)光谱分析

等,初步认识到生物质的多羟基化合物、蛋白质等物质

在吸附、还原贵金属前驱体中起到重要作用. 因此, 深

入了解生物质吸附和还原贵金属离子的机理,对调控

贵金属纳米颗粒的形貌、粒度及其应用范围具有一定

的指导意义.
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Research Progress on Biosynthetic Technology of

Noble Metal Nanomaterials

ZHENG Bing-yun, HUANG Jia- le* , SUN Dao-hua, JIA L-i shan, LI Qing-biao
( Nat ional Laborat or y for Green Chem ical P roduct ions of A lcoho ls-Ethers-Ester s, Key Laborato ry for Chemical Bio lo gy of

Fujian Prov ince, Co llege of Chemistr y and Chemical Engineer ing , Xiamen Universit y, Xiamen 361005, China)

Abstract: This rev iew prov ided a br ief over view of pr og ress on biosynthetic techno log y o f noble metal nanomater ials and their nano-

cata lysts. And the future dir ections o f this field w ere also env isioned.
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