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摘要:利用自行筛选的具有强还原能力的菌株制备得到银纳米颗粒,所得颗粒的粒径基本在 10 nm 以下,主要集中在 2~ 8

nm。将生物还原过程进一步引入催化剂制备过程,得到负载型银催化剂和负载型钯催化剂,并将催化剂分别应用于 1, 2-丙二

醇空气氧化合成丙酮醛、CO氧化生产 CO2 以及蒽醌加氢反应中。
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Biosynthesis of noble metal nanoparticles and their application in catalysts preparation
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Abstract: Silver nanoparticles is synthesized by screened microorganism presented in this paper. The size of silver

nanoparticles is observed mainly between 2- 8 nm. Silver catalyst and palladium catalyst are prepared with bioreduction

imported, and then they are applied for ox idation of 1, 2-propylene glycol, oxidation of carbon monoxide and anthraquinone

hydrogenation, respectively.
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  近年来国内外对高分散度负载型贵金属催化剂

的研究十分活跃[ 1] ,制备负载型贵金属催化剂可采

用浸渍法、沉积-沉淀法、共沉淀法、离子交换法等

方法,目前仍以浸渍法为主[ 2- 8]。以上这些传统方

法将金属离子还原为金属的过程中均须经高温分解

处理, 在高温分解还原过程中, 存在金属盐类的浓

缩、结晶、金属微粒迁移、重结晶等现象,影响催化剂

的性能。多级活化[ 9- 10]、超声辅助等[ 11]虽可一定

程度地改进活性组分与载体结合的牢固度、减小烧

结倾向、改善颗粒度分布,但由于仍无法摆脱高温处

理工艺。已有不少利用生物代谢过程或生物细胞本

身常温下还原制备贵金属纳米颗粒的报道[ 12- 19] ,

不仅过程条件温和、能耗低、不用外加还原剂和保护

剂,还可获得稳定性很高的金属纳米颗粒。笔者在

室温条件下,利用具有实用前景、易于培养的还原性

细菌, 将预先吸附于载体表面上的贵金属离子原位

还原为金属微粒,制备得到负载型贵金属催化剂, 然

后在相应的反应体系中考察其催化性能, 并与按照

传统化学浸渍法制备的催化剂相比较。

1  实验部分

111  菌种与菌粉制备

菌株 SH09筛选自福建上杭紫金金矿冶炼厂总

排污口土壤, 经鉴定为棒状杆菌属( Corynebacterium

sp1) ; 菌株 R08筛选自山东平邑归来庄金矿矿土, 经

鉴定为地衣芽孢杆菌属( Bacillus licheniformis ) ; 菌株

SH10筛选自福建上杭紫金金矿冶炼厂总排污口污

水,经鉴定为气单胞菌属( Aeromonas sp1)。
菌粉制备: 在 30 e , 150 r/ min下摇瓶培养 24 h。

培养物经离心( 3 600 r/ min) 20 min 收集菌体, 用超

纯水洗涤 2~ 3次,再于 60 e 下烘干至恒重, 冷却研

磨成干菌粉,干燥保存备用。

112  生物还原实验

称取一定量干菌粉于 50 mL 锥形瓶中, 加入一

定体积超纯水, 于小型振荡器中振荡分散均匀,然后

加入一定体积一定浓度的 NaOH 溶液, 再次振荡分
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散均匀,最后加入一定体积的银氨(或硝酸银)溶液,

控制 OH- 和银离子的浓度, 并使还原系统总体积为

25 mL, 而后于一定温度, 125 r/min摇床下避光反应

并适时取样分析。

113  贵金属纳米颗粒表征
UV300紫外可见分光光度计 (美国 Unicam 公

司)进行 330~ 900 nm 扫描, 观测银溶胶的表面等离

子体共振吸收峰变化; F30 高倍透射电镜 (日本

Hitachi公司)观察颗粒形貌。

114  贵金属催化剂的制备

( 1)化学浸渍法: 以一定浓度的 AgNO3 或 PdCl2

溶液真空条件下等容浸渍载体, 一定时间后取出经

烘干、活化制备得到催化剂。

( 2)生物还原法: 以一定浓度的 AgNO3 或 PdCl2

溶液真空条件下等容浸渍载体; 按一定比例加入菌

粉进行混合,室温条件下进行生化还原,一定时间后

取出经烘干、活化制备得到催化剂。或将生物还原

得到的纳米金属粉配置成一定浓度的浸渍液, 真空

条件下等容浸渍载体,一定时间后同样经烘干、活化

制备得到催化剂。

2  实验结果与讨论

211  生物还原制备银纳米颗粒
如图 1所示, 在初始银质量浓度 C i和菌体浓度

Cb 均为 1 g/ L, [ OH- ] = 0102 mol/L 时, 银颗粒特征

的表面等离子体共振吸收峰强度约 5 h后便达到稳

定,银还原率达到 90% 以上, 产物银溶胶放置几个

月也未见沉降, 说明适量 OH- 的引入, 实现了快速

还原制备银纳米颗粒, 而目前国外一些学者建立的

生物还原体系一般至少需要几天的反 应时

间
[ 20- 23]

。笔者所在课题组优选出的其他菌种如气

单胞菌SH10、地衣芽孢杆菌 R08均能得到类似的结

果,只是由于各菌种组成上的差异体现于反应能力

上的些许差别。

反应时间/ h: 1 ) 110; 2 ) 115; 3 ) 210; 4 ) 215; 5) 310; 6 ) 410;

7) 510; 8 ) 1210

图 1  干 SH09菌体还原[Ag(NH3) 2]
+
的

紫外可见光谱

212  银纳米颗粒的粒径及分布

对生物还原反应的影响因素进行考察发现,
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反应温度、[ OH
-
]、菌体浓度、起始的银氨离子浓度

均能影响还原的速率及反应产物的粒径及其分布。

图2及图 3分别给出了在优化条件下得到的反应产

物银颗粒的高倍透射电镜照片及统计多张图片后的

粒径分布。结果表明在适宜条件下,所得银颗粒的

粒径基本在10 nm以下, 主要集中在2~ 8 nm处。

图 2  SH10还原[Ag( NH3) 2]
+ 得到银纳

米粒子的HRTEM

图 3  银纳米粒子的粒径分布

推测引入 OH- 之后的还原机理可能为部分

[Ag(NH3) 2]
+ 与 OH- 作用形成不稳定的AgOH,并转

化为微小的Ag2O,接着部分[Ag( NH3) 2]
+ 在Ag2O表

面被生物质还原为 Ag0, 并形成银簇, 起到自催化作

用,银簇也进一步结晶成纳米级颗粒,由于受到生物

质分子的保护, 银颗粒尺寸被限制在纳米级。生物

质高分子在该还原过程中起到了多重作用, 可能包

括保 护 形 成 微 小 Ag2O、在 Ag2O 表 面 还 原

[Ag(NH3) 2]
+
、限制银晶粒长大、稳定银溶胶等。

213  生物还原制备贵金属催化剂

21311  1, 2-丙二醇空气氧化合成丙酮醛

分别按照化学浸渍法和生物还原法制备负载型

银催化剂, 考察 2种催化剂在 450~ 550 e 对 1, 2- 丙

二醇氧化为丙酮醛和甲醛的选择性, 结果见图 4。

反应在固定床反应器中进行, 催化剂装填量为 016
mL, 1, 2-丙二醇原料空速为 1315 h

- 1
,氧醇摩尔比为

112,反应气相空速为 118 @ 104 h- 1。

图4表明,生物还原法制备的催化剂 Ag/ CaP-

R08生成的丙酮醛选择性比常规化学催化剂 Ag/ CaP

( a)丙酮醛选择性 (b)甲醛选择性

1 ) 生物还原法制备; 2 ) 化学法制备

图 4  银催化剂用于 1, 2-丙二醇合成

丙酮醛的活性

高16% ~ 20%, 生成甲醛的选择性比常规催化剂

Ag/ CaP低 2% ~ 4%, 说明生物还原法制备的催化剂

Ag/CaP- R08的催化氧化选择性能比常规化学法制

备的催化剂占优势。其根本原因在于菌株 R08 在

低温下对 Ag+ 有强的吸附和还原能力, R08 细胞壁

通过有机官能团和 Ag+ 络合吸附并还原为 Ag0, 并

以高分散度的起始状态原位/锚定0在 CaP 载体上,

形成高分散度 Ag0 微粒的 Ag0/ CaP 催化剂前驱体,

而高分散度是影响催化剂催化选择性提高的重要原

因。

21312  催化氧化 CO

将生物还原法和化学浸渍法制备的钯催化剂各

取200 mg分别置于内径为 015 cm 的玻璃反应器中,

进行 CO催化氧化反应的活性评价。评价结果如

表1所示,可见生物还原法制备的催化剂的催化活

性较优。透射电镜( TEM)图片也显示生物还原法制

备的催化剂 Pd微粒的平均粒径明显小于化学浸渍

法制备催化剂的 Pd 微粒, 前者的平均粒径约为

5 nm,以球形小颗粒分散在载体上;后者的平均粒径

约为 18 nm。

表1  钯催化剂用于 CO氧化的活性

制备方法
催化剂中钯

质量分数/ %

CO完全氧化的

最低温度/ e

活性保持

时间/ h

生物还原法 2101 60 150

化学浸渍法 2103 90 80

  注: GHSV= 50 000 mL/ ( g#h) ,常压。

21313  蒽醌加氢生产双氧水

蒽醌氢化氧化生产双氧水的关键步骤是蒽醌的

氢化,而催化剂是氢化的核心,目前大规模的蒽醌法

制双氧水均采用负载型钯催化剂。将按照微生物光

还原法和单纯的光还原法制备的 Pd/ Al2O3 催化剂

各取 0186 g分别置于流化床反应器中,在氢气流量
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为30 mL/min、60 e 条件下, 进行蒽醌加氢制备生产

双氧水的反应。分别测量在不同钯负载量条件下 2

种方法所得催化剂的氢化效率, 具体结果如表 2所

示。可见微生物还原法制备的催化剂性能普遍优于

普通的光还原法所得催化剂。工业上蒽醌加氢所用

钯催化剂的负载量为 0110% ~ 0115% (质量分数) ,

因此折算单位质量的钯的氢化效率在低负载量时氢

化效率提高更多。

表 2 钯催化剂用于蒽醌加氢的活性

Pd/ Al2O3 负载量

(质量分数) / %

氢化效率/ g#L- 1

微生物光还原法 光还原法

0102 510 215

0104 515 218

0105 514 312

0106 615 314

0107 714 317

0109 719 319

0110 718 411

3  结语

碱性条件下 R08、SH10、SH09干菌体可以实现

贵金属离子的快速还原, 银还原率达到 90%以上,

产物银溶胶稳定性好。还原产物为分散性良好的单

质银纳米颗粒, 粒径集中在 2~ 8 nm; 生物质高分子

在该反应过程中起到了还原剂和保护剂的双重作

用。在本文反应中制得的催化剂均显示出比常规化

学制备法更加优越的催化性能。
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