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pH对植物还原法制备钯颗粒形貌的影响
贺媛媛　傅吉全∗

(北京服装学院材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　利用银杏叶提取液为还原剂,制备钯单质,考察了反应液不同pH 对钯颗粒形貌的影响.首先,采用 X
射线衍射、透射电镜对制备的钯单质颗粒进行表征与分析,证明钯单质生成.其次,通过扫描电镜着重考察钯颗粒微

米尺度的形貌情况.结果表明,改变反应液的pH 可以调控钯颗粒的尺寸和形貌,生成的钯颗粒具有球状、线状、三角

形等规则几何状形貌,并且pH 为酸性时有利于制备线状钯颗粒,pH 为碱性时有利于制备球状钯颗粒,pH 为中性时

有利于制备规则几何形状、尺寸较小的钯颗粒.
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　　钯因为价格昂贵且资源有限,难以被广泛应用.
微米/纳米合成制备技术可以节省大量的贵金属,充
分利用现有的资源,这类技术成果具有重大的理论

和实际意义.与传统制备微米/纳米材料的物理和

化学方法相比,生物法更加绿色经济[１],近年来成为

微米/纳米材料合成领域的研究热点.生物法指利

用微生物和植物生物质提取液进行还原,形成金属

微米/纳米颗粒的过程.其中植物还原法由于植物

质含丰富的氨基、羟基、羧基等功能基团,可以吸附

并还原溶液中的金属离子,从而将其直接还原成价

态较低的离子或单质.
贵金属微米/纳米颗粒的尺寸较小,比表面积较

大,表面原子和表面活性中心多,为其作为催化剂提

供了重要条件[２].微米/纳米材料作为催化剂可大

大提高反应的反应速度、反应效率,并降低反应温

度[３Ｇ４].其中钯已经在诸多催化应用中做了大量研

究,包括氢化[５Ｇ６]、氧化[７Ｇ８]、碳—碳键形成[９Ｇ１０]和燃

料电池中的电化学反应[１１]等,并且在如储存[１２Ｇ１３]、
传感应用[１４Ｇ１５]和生物医药[１６Ｇ１８]方面也有重要应用.

近些年来,贵金属微米/纳米颗粒的形貌合成方

法受到了人们的关注.不同形貌的钯微米/纳米颗

粒因其不同晶面上的原子比不同,表现出了不同的

催化活性与选择性,因此具有不同形貌[１９Ｇ２０]的钯微

米/纳米颗粒的制备是一项重要技术.
据研究报道,目前已有很多不同形貌的钯纳米

颗粒的合成成果,如 Huang等[２１]利用CO作为表面
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限制剂,制得厚度为１􀆰８nm 左右呈蓝色的超薄的六

边形 钯 纳 米 片,称 为 “钯 蓝”.Huang 等[２２Ｇ２３]以

PdCl２ 作为前驱体,聚乙烯吡咯烷酮(PV)作为保护

剂和还原剂,在I－ 存在下,采用水热法在２００℃下反

应２h,制备出了形貌单一、分散均匀的钯纳米线,并
利用甲醛制备出了凹面四面体.Xiong等[２４Ｇ２５]采用

醇还原法,在PVP存在条件下成功地制备出了多种

纳米结构的钯纳米粒子,包括纳米棒、立方体、八面

体、二十面体、纳米片等.以上不同形貌的钯纳米颗

粒均由化学法合成.同时,由植物还原法制备钯纳

米颗粒的研究也有很多[２６Ｇ３１],但对植物还原法制备

较大粒径如微米颗粒的形貌研究鲜有报道.所以,
本研究着重考察植物还原法制备钯单质微米尺度颗

粒的形貌情况,实验方法是以银杏叶提取液为还原

剂,把Pd２＋ 从PdCl２ 溶液中还原出来,制备钯单质,
并探讨了反应液不同的pH 对钯颗粒形貌的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

本实验所使用的试剂均为分析纯,其中 PdCl２

由天津市光复精细化工研究所提供,无水乙醇、盐
酸、硝酸都由北京化工厂生产,实验用水为去离子

水,银杏叶自行采摘.
高速万能粉碎机粉碎(FW８０),天津市泰斯特

仪器有限公司;X射线衍射分析(XRD,D８advance
型),Bruker公司;透射电镜(TEM,TecnaiF３０型),
荷 兰 FEI 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ
６３６０LV型),JOEL公司.

１􀆰２　实验方法

银杏叶干粉的制备:将收集的银杏叶清洗、晾
干,放在８０℃烘箱中１２h;然后用高速万能粉碎机粉

碎,过筛,颗粒的大小约１００目;之后,将其常温保存

在保鲜袋中备用.
提取液的制备:称取１０g的银杏叶干粉置于锥

形瓶,向其中加入２００mL去离子水、３００mL无水乙

醇,在６０℃下振荡２４h;自然冷却后,抽滤去除不溶

物,所得的上清液即２０g/L的银杏叶提取液.
钯单质的制备:以２０g/L的银杏叶提取液为还

原剂,取１００mL银杏叶提取液分别与０􀆰０１mol/L、

０􀆰００５mol/L、０􀆰０１mol/L 的 PdCl２ 溶液混合,两者

混合后的溶液为反应液;反应液原始pH＝３􀆰１４,再
向其中通过滴加 NaOH 将pH 分别调为６􀆰６９、９􀆰５１
和１２􀆰２７;然后将４组不同pH 的反应液放在６０℃
的水浴锅中反应１２h;最后,４组反应液中都出现了

黑色产物,即钯颗粒.

１􀆰３　性能测试

１􀆰３􀆰１　XRD分析

钯单质的定性分析选用 X射线衍射仪分析,该
表征方法广泛应用在催化剂的物相分析、晶体结构

分析,以及组成结构分析等方面.通过 XRD 的表

征分析,可以验证钯单质晶体的产生.

１􀆰３􀆰２　TEM 分析

利用透射电镜可清晰地观察纳米粒子的形貌,
这是一种纳米颗粒尺度观察测定的有效方法,具有

可靠性和直观性.将产物在乙醇溶液中分散后,滴
到铜网上进行 TEM 表征,观察其中单质钯纳米颗

粒的大小、形貌、分布状态和结晶情况.

１􀆰３􀆰３　SEM 分析

扫描电子显微镜通常被用来观察材料的形貌、
尺寸信息.其原理是利用很窄的电子束去扫描样

品,通过电子信号成像来观察样品的表面形态.电

子束扫描样品时,被激发的区域将产生二次电子、特
征X射线、背散射电子、俄歇电子等信息,这些信息

会反映出样品本身的物理性质.将产物在乙醇溶液

中分散,然后滴到硅片上晾干,进行SEM 表征和分

析.本研究主要采用扫描电子显微镜来考察制备的

钯单质微米尺度的情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　钯单质的表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

将上述制备的反应液置于坩埚中加热,将液体

蒸发完全后所得的黑色产物研磨制成 XRD测试样

品,对其进行表征和分析.结果如图１所示.

图１　产物的 XRD谱图

由图１可见,黑色产物的 XRD 图中出现了１、

２、３、４共４个较明显的衍射峰,分别出现在２θ＝
４０􀆰５°、４７􀆰０°、６６􀆰５°和 ８１􀆰５°处.经与钯单质标准

XRD图比对,发现图１中的４个衍射峰均为钯单质

的特征峰,分别对应于钯单质晶体的(１１１)、(２００)、
(２２０)和(３１１)晶面,证明了钯单质的生成.
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２􀆰１􀆰２　钯颗粒的 TEM 分析

为了进一步证明钯单质的生成,并考察产物颗

粒的大小、分布状态和结晶程度,进行了 TEM 表

征,结果如图２所示.

图２　产物的低倍(a)和高倍(b)TEM 图

本实验分别从低倍到高倍的角度观察了钯颗粒

的形貌.从图２(a)中可以看出,在生成的产物中,
钯颗粒大小有所差异.为了更清楚地观察其晶格条

纹和晶面间距,对其中形状比较规则的颗粒的一个

较为平整的晶面进行选区放大后,得到了图２(b),
由图左上部的颗粒表面高分辨晶格图像中可以看

出,晶面形成的比较平整、厚实,且颗粒间有明显的

间距,可以确定有晶体形成.通过以上 TEM 表征,
进一步证实了银杏叶提取液还原PdCl２ 溶液制得了

单质钯颗粒.

２􀆰２　反应液不同pH对钯颗粒的形貌影响分析

之前已有研究证明反应液的pH 可以调控植物

还原法制备的产物的形貌,但大都在纳米尺度,对较

大尺度的关注则较少,故本研究主要考察微米尺度

上pH 对制备的钯颗粒形貌的影响.

pH 是溶液的重要属性,离子在溶液中的存在

形式与溶液pH 的大小有着密切关系.同时,pH 还

影响着氧化还原电对的电位大小.因此,pH 对还

原过程速率有显著影响,进而影响钯微米/纳米颗粒

的形成过程,及微米/纳米颗粒的最终形貌.对不同

pH 的钯颗粒进行SEM 观察,结果见图３—图６.

图３　反应液pH＝３􀆰１４时产物的SEM 图

[(a)线状;(b)片状]

图３为pH＝３􀆰１４时相同放大倍数下不同位置

产物的SEM 图,由图可知,当反应液pH＝３􀆰１４时,
银杏叶提取液还原制备的钯颗粒呈线状,且量多杂

乱[图３(a)];此外,还有片状,片状有分裂现象,上
面附着较大粒径的球状/近球状颗粒[图３(b)].

图４为反应液pH＝６􀆰６９时相同放大倍数下不

同位置产物的SEM 图.由图可知,当反应液pH＝
６􀆰６９时,银杏叶提取液还原制备的钯颗粒呈针状,
非常细小,边缘不明显[图４(a)].与图３(a)对比,
表明随着pH 减小,针状颗粒数量、尺寸继续生长,
最终成为线状;图４(b)中存在分散性好的小亮点,
为了更清楚地观察小亮点的形貌,选择小亮点较多、
较平整的区域放大后如图４(c),可以看到小亮点呈

不规则状,尺寸接近纳米级.

图４　反应液pH＝６􀆰６９产物的SEM 图

[(a)针状;(b)小亮点;(c)图b的部分放大图]

图５为反应液pH＝９􀆰５１时产物的 SEM 图.
由图５(a)可知,当反应液pH＝９􀆰５１时,线状钯颗粒

消失,出现分散性好、粒径均一的球状钯颗粒,也存

在小亮点.为了更清楚地观察小亮点的形貌,选择

小亮点较多区域放大后如图５(b),可以看到小亮点

呈三角形,尺寸接近纳米级.

图５　反应液pH＝９􀆰５１产物的SEM 图

[(a)球状;(b)图a的部分放大图]

图６为反应液pH＝１２􀆰２７时产物的SEM 图.
由图６(a)可知,当反应液pH 增大到１２􀆰２７时,银杏

图６　反应液pH＝１２􀆰２７时产物的SEM 图

[(a)球状;(b)图a的部分放大图]
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叶提取液还原制备的球状钯颗粒数量增多,并且表

面光滑,分散性好,存在少量的小亮点.为了更清楚

地观察小亮点的形貌,选择小亮点较多的区域放大

后如图６(b),从图中右下方可以看到,小亮点大多

呈三角形,尺寸接近纳米级.
综上所述,当反应液pH＝３􀆰１４时,产物中有大

量线状钯颗粒;当pH＝６􀆰６９时,线状钯颗粒的数

量、尺寸都减少,而在其他pH 条件下得到的产物都

没有线状钯颗粒产生.这表明在反应液的pH 较小

时较有利于制备线状钯颗粒.当反应液pH＝９􀆰５１
时,出现分散性好的球状钯颗粒;pH 继续增大到

１２􀆰２７时,球状钯颗粒较pH＝９􀆰５１时的数量增多,
但粒径变化不明显.说明pH 较大有利于制备分散

性好的球状钯颗粒,但pH 对球状钯颗粒的粒径影

响不大.当pH 为６􀆰６９、９􀆰５１、１２􀆰２７时,溶液中都

存在着小亮点,但当pH＝６􀆰６９时量最多,小亮点放

大后可以看出为三角形等不规则几何形状的钯颗

粒,接近纳米级别.说明pH 接近中性时有利于制

备不规则几何形状、尺寸较小的钯颗粒.
在银杏叶提取液制备钯颗粒过程中,pH 是一

个较为敏感的因素,细微的变化可能就会导致产生

不同形貌的钯微米/纳米材料.但与化学还原法不

同,植物提取液中组分成百上千,其还原剂、保护剂

亦可能极为复杂,调节pH 过程中加入 NaOH 可能

影响其中某一类成分的结构.因此,pH 的影响还

需要进一步的深入研究.

３　结论

(１)通过改变反应液的pH 可以调控钯颗粒的

尺寸和形貌.
(２)通过调节反应液的pH,可以制备出球状、

线状、三角形等不规则几何形状的钯颗粒.
(３)pH 为酸性时有利于制备线状钯颗粒;pH

为碱性时有利于制备球状钯颗粒;pH 值为中性时

有利于制备不规则几何形状、尺寸较小的钯颗粒.
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