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碳纳米钯的生物合成及其催化性能研究 

 

叶明磊，石先阳* 

(安徽大学 资源与环境工程学院，合肥 230000) 

 

摘  要：将奥奈达希瓦氏菌(S. oneidensis MR-1)原位还原形成的零价纳米钯颗粒负载在碳纳米管

(CNTs)表面，制备了 Pd/CNTs纳米复合材料。用 TEM、XPS等多种手段对材料进行了表征，并用

对硝基苯酚(4-NP)的还原降解反应评价了 Pd/CNTs 的催化性能。表征结果表明，钯纳米颗粒(直径

2~3 nm)较均匀地分散在 CNTs表面；钯负载在 CNTs上会造成其拉曼峰强的增大和特征峰的偏移，

且结晶度和颗粒数目随着负载量的增加而增加。性能评价表明，Pd/CNTs 对 4-NP 还原降解具有较

高催化性能，较其催化效率较单一的 CNTs降解效率提高了 6.3倍；在 pH = 10的条件下，5% Pd/CNTs

催化 18 min可将 4-NP降解 99.5%，经 6个反应循环后对 4-NP的去除率仍保持在 95.2%。 
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Study on biosynthesis and catalytic performance of Pd/CNTs 

 

YE Ming-lei, SHI Xian-yang* 

(School of Resources and Environmental Engineering, Anhui University, Hefei 230000, China) 

 

Abstract: Pd/CNTs nanocomposites were prepared by in situ reduction of zero-valent Pd nanoparticles 

formed by Shewanella oneidensis MR-1 on the surface of carbon nanotubes (CNTs). The materials were 

characterized by TEM, XPS and other means, and the catalytic performance of Pd/CNTs was evaluated by 

the reductive degradation of 4-nitrophenol (4-NP). The characterization results showed that palladium 

nanoparticles (2~3 nm in diameter) were well dispersed on the CNTs surface. Palladium loading on CNTs 

will increase the Raman peak strength and shift the characteristic peak, and the crystallinity and particle 

number will increase with the increase of loading amount. The performance evaluation showed that 

Pd/CNTs had high catalytic performance for 4-NP reduction degradation, which was 6.3 times higher than 

that of CNTs alone. Under the condition of pH=10, 5% Pd/CNTs can degrade 99.5% of 4-NP in 18 min, and 

the removal rate of 4-NP remains at 95.2% after six reaction cycles. 

Key words: chemocatalysis; bacteria reduction; Pd/CNTs; characterization; catalytic performance 

 

对硝基苯酚(4-NP)是一种毒性高、生物降解难

的污染物，其在水体中可通过食物链富集效应而对

人体健康和环境产生不利影响。含 4-NP 废水的高

效处理日趋受到关注[1]。4-氨基苯酚(4-AP)作为 4-

NP 的还原产物，具有毒性相对低、易降解的特点，

在工业生产中可作为止痛剂和退热剂合成的中间

体。通过将 4-NP 转化为 4-AP 可以实现 4-NP 的高

效处理与资源化利用[2-3]，这其中的关键是需要高效

的催化剂。 

现有将 4-NP 转化为 4-AP 的催化剂存在催化效

率不高的缺陷。纳米催化剂可有效地降解许多结构

稳定的有机污染物，使其变为无毒、无害小分子无
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机物[4]。以比表面积大和孔分布均匀的碳纳米管

(CNTs)为催化剂的载体，具有卓越的化学稳定性和

良好的电子传输性能[5]。另一方面，具有表面效应、

量子尺寸效应、小尺寸效应和宏观量子隧道效应等

多重特殊性质的贵金属纳米颗粒(NMNPs)也呈现出

独特的电子和催化性能[6-7]。研究表明，NMNPs 与

CNTs 形成的复合材料兼具二者单体的优良性能[8]。 

相对于纳米材料的化学法合成[9-10]，采用具有

还原能力微生物原位合成的纳米材料具有反应条件

温和、可避免有毒有害的副产物的产生、反应的过

程易操控等优点[11-14]。奥奈达希瓦氏菌(Shewanella 

oneidensis，S. oneidensis)的还原能力优于其它大部

分还原微生物，在合成零价贵金属纳米颗粒方面具

有优势[15-17]。厌氧环境下，S. oneidensis 可将细胞内

的碳源进行氧化，其所产生的电子可通过细胞周质

以及细胞膜上的色素(OmcA 和 MtrC)所组成的电子

呼吸通道传递至膜外的受体上[18-21]。经 S. oneidensis

合成的钯，其加氢、脱卤和还原金属等多种催化活

性优于纯化学合成的钯纳米颗粒[22-25]。 

本文以 S. oneidensis MR-1 为生物还原剂，将原

位还原形成的零价纳米钯颗粒负载在碳纳米管表

面，制备出 Pd/CNTs 纳米复合材料，探究其结构与

性能。以 4-NP 为目标物，考察 Pd/CNTs 催化剂催

化性能，并探究 4-NP 还原生成 4-AP 的反应动力学

过程。 

 

1 实验 
 

1.1 试剂 

碳纳米管 (CNTs)、乙醇 (C2H5OH)、醋酸钠

(NaAc)、二水合硝酸钯(Pd(NO3)2·2H2O)、聚乙烯吡

咯烷酮(PVP K30)、乙二醇(EG)、十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)等均为市售分析纯试剂，水为超纯水。 

1.2 细菌培养 

S. oneidensis MR-1 的培养采用 Luria-Bertani 

(LB)培养基和厌氧培养基。其中 LB 培养基的配比

为：1 L 纯水中含有 10 g 酵母粉、10 g NaCl、10 g

蛋白胨。pH 为 7.6 的厌氧培养基成分为：NaCl 0.465 

g/L、微量元素储备液 5 mL、4-羟乙基哌嗪乙磺酸

(HEPES) 4.766 g/L、乳酸钠 2.242 g/L、MgSO4·7H2O 

0.024 g/L、(NH4)2SO4 0.255 g/L。 

将 S. oneidensis MR-1 菌种接种到 100 mL 液体

LB 培养基中。在 30°C、150 r/min 的摇床中避光培

养 24 h。菌液经 6000 r/min 离心 5 min 后弃去其上

清液，菌体用厌氧培养基洗 3 遍后重悬，备用。 

1.3 CNTs 的预处理 

CNTs 通过酸化处理去除杂质并使其表面能嫁

接亲水基团。将 1 g CNTs 分散到体积为 80 mL 的

浓硫酸/浓硝酸=3/1 (V/V)的溶液中，80°C 搅拌 6 h。

经过酸化后的 CNTs 离心分离后用超纯水洗涤至中

性，并在烘箱温度为 105°C 的条件下烘干，最后将

所合成的黑色材料于玛瑙钵体中磨碎备用。 

1.4 Pd/CNTs 纳米复合材料的制备 

将 0.1287 g Pd(NO3)2·2H2O 加至 25 mL 2% 

SDBS 溶液中，磁力搅拌混合均匀；再加入 0.3 g PVP

和 0.8846 g CNTs，连续搅拌 3 h。在无菌环境中用

2.5 mL 注射器将 2 mL 上述溶液注入装有 50 mL 厌

氧培养基的若干血清瓶中，加入 S. oneidensis MR-1

悬浮液(5×106 CFU/mL)后，于 30°C、150 r/min 摇床

中避光连续培养 48 h。混合液经 5000 r/min 离心 10 

min 去除菌体，然后在 10000 r/min 离心 6~9 min，

所得产物用去离子水洗涤再离心，重复 3 次。最后

将产物放入 65°C 的烘箱内干燥 24 h 后取出，在玛

瑙钵内充分研磨，所获得的黑色颗粒用于分析表征。 

1.5 分析表征 

Pd/CNTs 纳米复合材料的形貌、元素组成和晶

体结构等分别借助透射电子显微镜(TEM，JEOL 

JEM-2100)，X 射线衍射仪(XRD，Rigaku SmartLab 

9kW)，场发射扫描电子显微镜(SEM，Hitachi S-

4800)，X 射线能量色散光谱仪(EDX，EDAX Octane 

Super)和 X 射线光电子能谱(XPS，Thermo Fisher 

EscaLab 250Xi)检测。吸收光谱用紫外-可见分光光

度计(UV-Vis，Perkin-Elmer Lambda 900)测定。 

1.6 Pd/CNTs 催化降解性能测试 

取 5 mg Pd/CNTs 粉末于 50 mL 33.4 mg/L 4-NP

溶液中，超声 5 min 后磁力搅拌 0.5 h，使其达到吸

附平衡。以足量的硼氢化钠(0.1 mol/L 25 mL)为还原

剂进行催化降解实验，每间隔 1 min 取样 2 mL，在

10000 r/min 条件下离心取上清液测吸光度。实验流

程如图 1 所示。 
 

 

图 1 实验流程图 

Fig.1 Experimental flowchart 
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2 结果与讨论 

 

2.1 材料的形貌和晶体结构 

采用 SEM、TEM 和高分辨率 TEM (HRTEM)对

CNTs 和 Pd/CNTs 的结构与形貌简写表征，如图 2

所示。由图 2(a)可见，CNTs 是一个典型的纳米管结

构，管径约 40 nm，长度约为 1000~2000 nm。采用

生物还原法制备的球形、尺寸较小的附于 CNTs 表

面的钯颗粒，其平均直径约为 2~3 nm，Pd/CNTs 较

均匀地分散在 CNTs 表面(图 2(b))。图 2(c)中显示出

Pd 和 C 的强烈能谱信号，这表明 Pd/CNTs 主要由

C 和 Pd 组成的；C 和 Pd 的质量分数分别为 47.87%

和 32.15%(图中 Cu 元素峰是由于测试中以 Cu 网基

材背景所致[30])。HRTEM照片(图 2(d))显示了 PdNPs

和 CNTs 之间的界面区域具有较清晰的晶格条纹，

这说明其具有较高的结晶度，晶体已基本形成，负

载在 CNTs 上的 PdNPs 的晶格间距为 0.126 nm。 

 

 

 
(a). CNTs-TEM; (b). Pd/CNTs-TEM; (c). Pd/CNTs-EDX; (d) Pd/CNTs-HRTEM 

图 2  CNTs 与 Pd/CNTs 的 TEM 图像 

Fig.2 TEM images of CNTs and Pd-CNTs 

 

纳米颗粒能被修饰在 CNTs 上(图 2(a))可以解

释为：回流处理后的 CNTs 对 PdNPs 的生长和分布

有利，经 HNO3 处理产生的大量活性位点(如-OH、

-COOH 等)，这些缺陷点(活性位点)有利于 Pd2+的附

着；SDBS 被裹附在 CNTs 壁上，因 Pd2+带正电，很

容易地被吸引在 CNTs 壁上，经 S. oneidensis MR-1

原位还原形成 PdNPs。EDX 谱(图 2(c))证实 Pd/CNTs

复合催化剂中仅存在 C、Pd 和 O 等 3 种元素，分别

来自于 CNTs 和 PdNPs，表明成功合成了 Pd/CNTs

复合催化剂。 

2.2 Pd/CNTs 的 XPS 分析 

为了解Pd/CNTs纳米复合材料的表面化学组成

和元素化学态，通过 XPS 对复合材料进行表征，如

图 3 所示。XPS 全谱显示出 Pd/CNTs 由 C、O、N

和 Pd 共 4 种元素组成(图 3(a))。负载在 CNTs 上的

钯在 337.9 和 343.2 eV 处的 Pd 3d 特征峰分别对应

于 Pd 3d5/2 和 Pd 3d3/2 的结合能(图 3(b))。表明所合

成的 Pd/CNTs 纳米复合材料中的钯是以 Pd0 的形式

出现，且两峰的间距为 5.3 eV，这证实了钯在

Pd/CNTs 纳米复合材料中仅存在 Pd0这一种形态。 

 

(a) 

 
(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(a). Pd/CNTs; (b). Pd 3d 

图 3  Pd/CNTs 的 XPS 能谱图 

Fig.3 XPS energy spectrum of Pd/CNTs 

 

2.3 Pd/CNTs 的 Raman 光谱 

Raman光谱是碳材料检测和表征最常用的手段

之一，主要用于表征包括 CNTs、石墨等碳材料中的

sp2 和 sp3 杂化碳原子。图 4 为几种不同负载比的

Pd/CNTs 和纯化后的 CNTs 的 Raman 光谱。 

 

 

图 4  CNTs 和 Pd/CNTs 的拉曼光谱。 

Fig.4 Raman spectrum of CNTs and Pd/CNTs nanocomposites 

 

图 4 中，CNTs 在 500~3200 cm-1 内有 2 个特征

峰。1341 cm-1 是纯化后的 CNTs 的第一个特征峰，

在 1341 cm-1 处出现的特征峰是碳材料无序诱导的

拉曼特征，代表布里渊区 K 点的 A1g 声子模式，通

常称之为 D 峰；在 1576 cm-1 处可以观察到第二个

特征峰，在 1576 cm-1 处出现的特征峰对应于布里渊

区域中心的 E2g 声子震动，是 C-C 间伸缩振动而产

生的，称为 G 峰。在拉曼光谱中测得的 Pd/CNTs 的

D 峰和 G 峰的强度比明显要低于 CNTs，说明钯纳

米粒子对复合材料而言，起到减弱表面拉曼效应的

作用，且与纯 CNTs 相比，根据 D 峰测定结果，2% 

Pd/CNTs 的特征峰偏移了 8 cm-1，5% Pd/CNTs 的特

征峰偏移了 11 cm-1，8% Pd/CNTs 的特征峰偏移了

4 cm-1，10% Pd/CNTs 的的特征峰偏移了 9 cm-1。负

载了钯纳米颗粒的 CNTs的 1341 cm-1处特征峰发生

的细微移动为 4~11 cm-1，这说明 CNTs 上负载钯后

会使得多晶 CNTs 晶体缺陷变少。而在 1576 cm-1 处

的 G 峰，即 CNTs 的石墨化结构的波段处，观察到

的峰虽未发生偏移，但负载量的增加使峰强不断变

大，在负载量为 10%时，峰强最大。在 2834 cm-1 处，

整体呈现出随负载量增加而峰强增加的趋势。

Raman 光谱的变化表明钯负载在 CNTs 上会造成其

峰强增加和特征峰的偏移，并且偏移度在钯负载在

CNTs 后相对于纯 CNTs 产生了细微增加[26-27]。 

2.4 Pd/CNTs 的催化性能 

在催化剂作用下，NaBH4将 4-NP 还原为 4-AP： 

  (1)

 

通过加入的亲核试剂 BH4
-，电子从 BH4

-电子供

体传递到 4-NP 离子后通过用氨基取代硝基中的氧，

将 4-NP 还原为 4-AP，从而实现对 4-NP 的还原。

采用紫外-可见分光光度计对 4-NP 溶液在 190~500 

nm 的范围内进行扫描，监测 Pd/CNTs 的催化性能，

结果如图 5 所示。 

4-NP 最大吸收波长位于 400 nm 处(图 5(a))。由

图 5(a)可见，随反应时间增加，4-NP 溶液的最大吸

收峰逐渐降低；当反应进行到 21 min 时，5% 

Pd/CNTs 所对应的 4-NP 在 400 nm 处的紫外吸收峰 
 

(a) 

 
(b) 
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(a). 紫外-可见吸收图谱(UV-Vis spectra), 5% Pd/CNTs; (b). 降解曲线(Degradation curve) 

图 5  Pd/CNTs 对 4-NP 催化还原降解 

Fig.5 Reduction and degradation of 4-NP by Pd/CNTs catalyst 

 

几近消失，溶液也近似变为无色，此时 4-NP 的降解

效率为 98.5%。空白对照组 4-NP 的浓度基本没有变

化，加入 CNTs 的降解效率为 13.5%，负载钯后的

复合材料较单独 CNTs 催化效率提高了 6.3 倍。 

根据图 5(b)在不同负载量 Pd/CNTs 作用下的 4-

NP 的催化降解降解曲线，其最佳的负载量为

5%Pd/CNTs，并依此进行后续实验。 

2.5 不同 pH 值下 Pd/CNTs 对 4-NP 的催化降解 

Pd/CNTs 对 4-NP 进行降解的过程中，pH 值会

对纳米复合物和污染物的表面状态、电荷特性、表

面电势以及聚集特性产生影响，并且在催化反应过

程中形成自由基·OH和·O2
- [28-30]，从而影响Pd/CNTs

纳米复合物降解 4-NP 的效率。因此，通过改变溶液

的 pH 值，评估了生物合成的 5% Pd/CNTs 纳米复

合材料对 4-NP 催化降解效率，如图 6 所示。 

 

 
图 6  pH 值对 5% Pd/CNTs 催化降解 4-NP 速率的影响 

Fig.6 The effect pH value on degradation rate of  

4-NP catalyzed by 5% Pd/CNTs  

图 6 显示，在 pH =10 时，Pd/CNTs 纳米复合材

料降解 4-NP 的速率最高，当反应时间达到 18min

时，反应趋于平稳，约为 99.5%。当 pH 值为 6~9

时，4-NP 表面的自由电子更有可能与·NO2 上的氧

原子一起沉淀，从而阻止 4-NP 分子与催化剂表面

接触，导致·OH 和·O2
-的形成困难，降低了催化活

性。随着 pH 值的增加，更多的亲水基团被暴露出

来，离子间相互作用显著增强，并且在 pH 值为 10

时达到了最大值[31]。这归功于 NaBH4 分解对 H+原

位生成的促进作用，污染物去除效率更高。当 pH 值

从 10 上升至 12 时，4-NP 的降解率逐渐降低。这是

因为在碱性条件下，去除 4-NP 时产生的 CO2 转化

为 CO3
2-和 HCO3

-，而 CO3
2-的增加使得 HCO3

-增加，

HCO3
-则降低了纳米复合材料的吸附性能和催化活

性，从而阻碍了反应溶液中 4-NP 的降解[32]。同时，

催化剂表面上许多·OH 生成的纳米复合物与 4-NP

之间的范德华力和静电相互作用显著减弱。这也导

致了 4-NP 的去除率进一步降低[33]。所以在强碱或

弱酸环境下，纳米复合材料对 4-NP 的催化活性均

未提高。 

2.6 Pd/CNTs 的重复使用稳定性 

使用 Pd/CNTs 纳米复合材料降解 4-NP 的优点

之一是材料易于从反应混合物中分离出来，可重复

使用性是评价催化剂效果重要指标之一。一次催化

反应(18 min)结束后，从反应混合物中离心分离回收

催化剂，在去离子水中洗涤并在烘箱中干燥，将催

化剂再次投入下一反应循环使用，评估 Pd/CNTs 的

重复使用性能。连续 6 个反应循环的降解率数据列

于表 1。根据表 1 结果，循环使用 6 次后，4-NP 的

(a) 

 
(b) 
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降解率仍保持在 95.2%，表明 Pd/CNTs 是一种较稳

定的化学催化剂。 

 

表 1 5% Pd/CNTs 对 4-NP 的重复使用催化降解率(pH=10) 

Tab.1 Catalytic degradation rate of repeated use of 4-NP by 5% 

Pd/CNTs nanocomposites (pH=10) 

使用次数 1 2 3 4 5 6 

降解率 98.1% 95.7% 94.4% 95.4% 94.1% 95.2% 

 

3 结论 

 

1) 用 S. oneidensis MR-1 在 CNTs 表面原位还

原 Pd2+合成了 Pd/CNTs 纳米复合材料。表征结果表

明，近似球形的纳米钯(PdNPs，粒径 2~3 nm)以稳

定的方式固定在 CNT 载体表面上。 

2) Pd/CNTs纳米复合材料对 4-NP的NaBH4还

原降解具有较高的催化性能。在中性环境下，反应

进行到 21 min 时，对初始浓度为 33.4 mg/L 的对硝

基苯酚的降解效率为 98.5%，较纯 CNTs 效率提高

了 6.3 倍。反应宜在弱酸或碱性环境下进行，pH=10

时催化性能最佳。钯负载量为 5%的 Pd/CNTs 催化

性能较优。 

3) 在 pH = 10 的条件下，5% Pd/CNTs 纳米复

合材料对 4-NP 还原降解效率在 18 min 时达到了基

本完成反应，催化效率为 99.5%，经 6 个反应循环

后对 4-NP 的去除率仍保持在 95.2%。 
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