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摘  要 

近年来，纳米钯材料以其高催化活性受到广泛研究，生物合成纳米钯具有绿色性、经济性，高效性、可

持续性，被视为非常有前景的研究方向。本研究利用Shewanella oneidensis MR-1合成具有高效催化活

性的纳米钯，采用正交试验设计，探究在不同的Pd(II)浓度、电子供体类型、溶解氧和pH对纳米钯合成

及其催化活性的影响。结果表明：溶解氧、电子供体类型、Pd(II)浓度、pH这四种环境因子对生物纳米

钯合成的影响程度依次递减。四种环境因子均对生物纳米钯的合成影响显著。合成具有高效催化活性的

生物纳米钯的最佳条件为：200 mg/L Pd(II)，采用氢气作为电子供体，控制较低的溶解氧。 
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Abstract 
In recent years, palladium nanoparticle materials have gained significant attention due to their high 
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catalytic activity. The biogenetic palladium nanoparticles (Bio-Pd NPs) offer advantages such as en-
vironmental friendliness, cost-effectiveness, high efficiency, and sustainability, making it a highly 
promising research direction. In this study, Shewanella oneidensis MR-1 was utilized to synthesize 
Bio-Pd NPs with high catalytic activity. An orthogonal experimental design was employed to inves-
tigate the effects of several factors on the synthesis and catalytic activity of Bio-Pd NPs, which in-
cludes different Pd(II) concentrations, electron donor types, dissolved oxygen (DO) and pH. The re-
sults indicated that the four environmental factors, DO, electron donor, Pd(II) concentration and pH, 
affected the synthesis of bio-nanopalladium in decreasing order of significance. All these environ-
mental factors above had significant effects. Besides, with hydrogen as the electron donor, under 
high Pd(II) concentration and low DO conditions, Bio-Pd NPs with high catalytic activity could be 
synthesized efficiently. The optimal conditions for synthesizing Bio-Pd NPs with high catalytic ac-
tivity are: 200 mg/L Pd(II), using hydrogen as an electron donor, and controlling the dissolved oxy-
gen at a low level. 
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1. 引言 

随着矿业、化工、农业等领域的不断发展，氯化烃的污染问题日益显著，其具有毒性、积蓄性、污染

持久性，对地下水、土壤、海洋的生态环境造成了较大威胁[1]-[3]。氯代烃污染的去除方法包括物理、化

学和生物脱氯技术[4]-[6]。目前研究的物理和化学直接处理存在价格偏高、能耗较大、对环境不友好等问

题[7]-[9]，相比之下，生物修复技术如微生物还原脱氯在该领域得到了广泛的研究，但单纯利用常规的生

物处理法存在还原速率低和有毒中间产物累积的问题[10]-[12]。因此，新的修复技术亟待开发和研究。 
纳米修复技术作为生物法的补充被广泛地应用于现场污染修复实践。纳米钯具有高比表面积和强催

化活性，在氯代烃降解中具有广泛的应用前景[13]-[16]。纳米钯可通过化学和微生物方法合成，由于化学

合成过程需要一系列昂贵有毒的试剂、载体和稳定剂，微生物还原法更受到研究者的青睐。De Windt 团
队首先利用异化金属还原细菌 Shewanella oneidensis MR-1 (S. oneidensis MR-1)合成了纳米钯(Pd NPs)，并

证明了其对氯化物脱氯的高效性[17]。Hosseinkhani 等人同样利用 S. oneidensis MR-1 合成了纳米钯，并

利用三氯乙烯(TCE)为目标污染物模拟在海洋中氯化烃的还原脱氯，发现 50 mg/L 生物合成的纳米钯在 1 
h 内实现了 20 mg/L 三氯乙烯的完全脱氯[18] [19]。Nuzzo 团队证明了这种生物合成纳米钯粒子(Bio-Pd 
NPs)对海洋细菌群落无毒性，同时也提到生物纳米钯的存在可增加群落的多样性[20]。在最近的研究中，

Yang 等人也利用 S. oneidensis MR-1 在厌氧条件下将 Pd(II)还原成了纳米钯[21]。由此可见，生物纳米钯

不仅在合成工艺上具有绿色性、经济性，在处理效果上也具有高效性，处理完后对生态不产生破坏，因

此被视为十分具有前景的技术，对污染物生物降解有重要意义[15] [20] [22]-[23]。 
生物纳米钯的制备及其催化活性受到环境因子的影响，目前的研究仅针对单一的环境因子开展研究，

主要研究结果包括：1) 细菌种类，能在胞外和细胞壁上附着纳米钯的菌属比仅能在胞内产生纳米钯的菌

属的催化活性高，催化活性与纳米钯颗粒大小无关[18]；2) 电子供体，活化的纳米钯才具有脱氯还原作

用，而外源性氢气是常用的活化剂，有研究表明微生物发酵产生的氢气也能活化纳米钯，且随着氢气含
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量的增加，污染物去除效率也增加[24] [25]；3) 环境抑制因子，例如硫化物、腐殖酸，在高浓度硫化物条

件下，纳米钯失去催化活性，腐殖酸通过螯合作用、吸附作用和化学失活从而影响纳米钯的活性[19] [26]。
此外，有研究表明酸碱度和污染物浓度对催化活性有影响[27]，而盐度、氧化还原电位对纳米钯催化活性

无影响[18] [28]。然而，关于多种因子共存条件下对生物纳米钯合成及其脱氯催化活性的影响却未得到系

统研究。 
本研究的目标是探究不同环境因子对绿色制备高催化活性生物纳米钯的影响。通过正交试验方法，

探究在不同的 Pd(II)浓度、电子供体类型、pH、溶解氧条件下，S. oneidensis MR-1 菌合成具有高催化活

性的生物纳米钯及其催化还原脱氯的效果。实验过程中，将利用气相色谱法评估催化脱氯效果，利用扫

描电子显微镜表征合成生物纳米钯的大小和形状，利用 SPSS 和 Origin 软件分析数据，从而优化高催化

活性纳米钯的条件参数。研究结果将揭示不同环境因子对纳米钯催化脱氯的影响程度，丰富合成机理的

理论依据，为高效合成生物纳米材料提供理论依据。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验材料 

甲酸钠(HCOONa)、盐酸(HCl)、氢氧化钠(NaOH)、氯化钠(NaCl)、乳酸钠(C3H5O3Na)购自国药集团化

学试剂有限公司。三氯乙烯(C2HCl3)购自上海麦克林生化科技股份有限公司。刃天青(C16H18ClN3S)、四氯

钯酸钠(Na2 [PdCl4])、胰蛋白胨、酵母提取物购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。氮气(N2 (≥99.999%))
和氢气(H2 (99.9%))购自武汉市翔云工贸有限责任公司。 

2.2. LB 培养基的制备 

制备 1 L 的 LB 液体培养基，其配方为：胰蛋白胨 10 g、酵母提取物 5 g、氯化钠 10 g。用 1 M NaOH
或 1 M HCl 调节 pH 至 7.0~7.2。然后，将培养基分装到 100 mL 锥形瓶中，用高压蒸汽灭菌锅在 121℃下

灭菌 15~20 min。灭菌后，培养基可在室温或 4℃保存备用。 

2.3. MR-1 菌的复活和收集 

首先进行 Shewanella oneidensis MR-1 (ATCC 编号 700550)菌的复活，即在 100 mL 的 LB 培养基中加

入 0.1 ml 的菌种，放入培养箱 30 ℃、150 rpm 培养 16 h 后再传代培养两代。然后再进行 MR-1 菌的收

集，即取 20 mL 的菌液，在 4000 rpm 条件下离心 10 min 获得菌体，用灭菌的去离子水漂洗 3 次，最后

用灭菌的去离子水水悬浮菌体，菌体浓度用紫外分光光度计测定，确保 OD600 (optical density)值在 0.6~1
之间。制备好的 MR-1 菌放在 4℃冰箱保存备用。 

2.4. 正交试验设计 

通过正交试验设计，探究不同环境因子对生物纳米钯合成及其催化活性的影响。环境因子包括：Pd(II)
浓度、pH、溶解氧 DO 和电子供体类型，每个因子设置 3 个水平。其中，Pd(II)的浓度梯度为：50 mg/L，
100 mg/L，200 mg/L；pH 值分别为 5，7，9。DO 定性设为有氧、微氧、缺氧，其中有氧组不做处理，微

氧组充氮气处理，缺氧组充氮气并加热处理。电子供体类型包括氢气、甲酸钠、乳酸钠。选用 L9 (34)正
交表安排实验，一共设置 9 个实验组(表 1)，每组设置 2 个平行。 

2.5. 实验操作步骤 

实验流程如下：向容量瓶中加入 0.25 mL 0.1%刃天青(w/w)，用去离子水定容至 1 L，然后将溶液注入

三颈烧瓶，用架子固定。针对有氧组，不做其他操作，用注射器将培养基分别注入各血清瓶，每瓶 80 mL， 
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Table 1. Orthogonal test arrangement 
表 1. 正交试验表 

实验组 钯浓度(mg/L) pH 氧气 电子供体 

A 50 5 缺氧 氢气 

B 50 7 微氧 甲酸钠 

C 50 9 有氧 乳酸钠 

D 100 5 微氧 乳酸钠 

E 100 7 有氧 氢气 

F 100 9 缺氧 甲酸钠 

G 200 5 有氧 甲酸钠 

H 200 7 缺氧 乳酸钠 

I 200 9 微氧 氢气 

 
密封。针对微氧组，通入氮气 15 min，用注射器将培养基分装，每瓶 80 mL，密封。针对缺氧组，插上

冷凝管，通入氮气 15 min，然后移接到加热皿加热，先用 100℃~120℃加热，沸腾后将温度调至 70℃~80℃，

维持 30 min，加热结束后，盖上盖子，放掉冷凝管的水，在通氮气条件下分装，每瓶 80 mL，密封。之

后，用 0.1 M 的 HCl 或 NaOH 控制 pH 值分别在 5，7，9。完成后，将培养基放入高压灭菌锅灭菌，121℃ 
30 min。冷却后，倒置常温保存备用。 

按照表 1，分别向每个处理组中加入电子供体和 Na2 [PdCl4]，电子供体添加量按照过量等电子当量

添加，具体添加量如表 2 所示。之后加入 5 mL MR-1 菌，在室温(28℃)温和振摇(120 rpm)条件下培养。

当观察到培养基中有黑色沉淀后，向有黑色沉淀的处理组中加入 2.4 μLTCE (纯度 99.9%，理论液相浓度

为 330 M)，定期取样，当 TCE 全部降解后，停止实验。实验结束后，取 10 mL 液样，在−20℃冰箱保存，

以便后续样品表征分析。 
 

Table 2. Electron donor dosage (based on 80 mL) 
表 2. 电子供体添加量(按 80 mL 计算) 

电子供体 mol e- equivalent/mol 物质的量(μmol) 添加量(mL) 理论液相终浓度(mmol/L) 

氢气 2 801 19.260 (99.99%) 10.643 

甲酸钠 2 801 0.786 (1 M) 9.825 

乳酸钠 12 134 0.131 (1 M) 1.638 

2.6. 分析方法 

采用气相色谱法对每个血清瓶内成分进行分析，主要分析内容有 TCE，二氯乙烯(DCE)，氯乙烯(VC)，
乙烯(ETH)，乙烷(C2H6)和甲烷(CH4)。气相色谱仪型号为 6890N (安捷伦科技(中国)有限公司)。毛细管柱

型号为 RT-QS-BOND 生产于 RESTEK 瑞思泰康科技(北京)有限公司，规格如下：长度 30 m，内径 530 
μm，膜厚 20 μm，耐受最高温度 250℃。气体载体为 N2，流速为 86.9 mL/min，进样器温度为 200℃，检

测器温度为 240℃，柱温箱升温程序为：初始温度为 60℃，保持 2 min；以 10℃/min 升温到 100℃，保持
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2 min；最后以 20℃/min 升温至 210℃，保持 6 min。进样方法为手动取进样，进样量为 100 μL。生物纳

米钯的表征采用扫描电子显微镜，型号 HITACHI 日立 S-4800，能谱型号 HORIBA EMAX mics2，喷金仪

型号 HIYACHI MC1000，临界点干燥仪型号 Tousimis Autosamdri-815, Series，加速电压 3 KV 或 5 KV，

SEM 点分辨率 50 nm，元素分析采用 EDS 分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. 生物纳米钯的合成情况 

在这四种不同因素的三种不同水平影响下，Shewanella oneidensis MR-1 还原 Pd(II)生成钯颗粒的变化

过程如图 1 所示。由图可得，除以乳酸钠为电子供体的处理组(图 1C，图 1D 和图 1H)中没有黑色沉淀产

生，其他的处理组中均可观察到黑色颗粒沉淀。 
影响因素为电子供体时，黑色沉淀生成速度为氢气 > 甲酸钠；影响因素为氧气含量时，黑色沉淀生

成速度为无氧状态 > 微氧状态 > 好氧状态；影响因素为 Pd(II)初始浓度时，黑色沉淀生成速度为 50 
mg/L > 100 mg/L > 200 m/L；影响因素为 pH 值时，黑色沉淀生成速度为 7 > 9 > 5。 

 

 
Figure 1. Biological nanopalladium synthesis phenomenon. (A) Group A: Hydrogen gas, anoxic conditions, Pd(II) concentra-
tion 50 mg/L, pH 5; (B) Group B: Sodium formate, microaerophilic conditions, Pd(II) concentration 50 mg/L, pH 7; (C) Group 
C: Sodium lactate, aerobic conditions, Pd(II) concentration 50 mg/L, pH 9; (D) Group D: Sodium lactate, microaeric conditions, 
Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 5; (E) Group E: Hydrogen gas, aerobic conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 7; 
(F) Group F: Sodium formate, anaerobic conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 9; (G) Group G: Sodium formate, 
aerobic, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 7; (H) Group H: Sodium lactate, anoxic, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 7; (I) 
Group I: Hydrogen gas, microaeric, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 9 
图 1. 生物纳米钯合成现象。(A) 实验组 A，氢气，缺氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 5；(B) 实验组 B，甲酸钠，微

氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 7；(C) 实验组 C，乳酸钠，有氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 9；(D) 实验组 D，乳

酸钠，微氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 5；(E) 实验组 E，氢气，有氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 7；(F) 实验

组 F，甲酸钠，缺氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 9；(G) 实验组 G，甲酸钠，有氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 7；
(H) 实验组 H，乳酸钠，缺氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 7；(I) 实验组 I，氢气，微氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH
为 9 

 
为了鉴定黑色物质的组成成分，用 SEM-EDS 方对该物质进行表征(图 2 和图 3)。由图 2 可知，对比

6 个实验组，A 组的纳米颗粒呈方块状，分散较为均匀，颗粒粒径介于 0.02~0.05 μm 之间，少部分粒径
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在 0.2 μm 左右。B 组呈现为颗粒附着在菌体表面，颗粒极小，大约在 1 nm 左右，表面较为粗糙。E 组纳

米钯呈现粗糙球状，形状较为统一，多体现为堆积聚集状态，颗粒粒径介于 0.01~0.25 μm 之间。F 组纳

米钯同样呈球状，颗粒粒径介于 0.01~0.25 μm 之间。G 组纳米钯呈现细小的球状，分布密集，布满细胞

表面，粒径较小，介于 0.01~0.25 μm 之间。I 组纳米钯同样呈现球状，存在聚集现象，粒径介于 0.01~0.25 
μm。根据目前已有的报道，用微生物、植物或其他生物方法合成的生物纳米钯均呈现球状，与 E、F、G、

I 组合成纳米钯形状基本符合[29]-[31]，推测较高浓度 Pd(II)条件，用氢气和甲酸钠作为电子供体，合成

情况理想。 
 

 
Figure 2. SEM images of bio-nano palladium. (A) Group A: Hydrogen gas, anoxic conditions, Pd(II) concentration 50 mg/L, 
pH 5; (B) Group B: Sodium formate, microaerophilic conditions, Pd(II) concentration 50 mg/L, pH 7; (E) Group E: Hydrogen 
gas, aerobic conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 7; (F) Group F: Sodium formate, anaerobic conditions, Pd(II) 
concentration 100 mg/L, pH 9; (G) Group G: Sodium formate, aerobic, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 7; (I) Group I: 
Hydrogen gas, microaeric, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 9 
图 2. 生物纳米钯在 SEM 电镜下的图像。(A) 实验组 A，氢气，缺氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 5；(B) 实验组 B，
甲酸钠，微氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 7；(E) 实验组 E，氢气，有氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 7；(F) 实验

组 F，甲酸钠，缺氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 9；(G) 实验组 G，甲酸钠，有氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 7；
(I) 实验组 I，氢气，微氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 9 

 
图 3 显示了不同实验组合成生物纳米钯的元素分析结果。在 6 个实验组中，SEM 能谱在约 3 keV 处

观察到光吸收峰，即表面等离子体共振导致金属纳米晶吸收的典型峰，均体现了 Pd 的存在。其中，G 组

的 Pd 峰值最高，而Ｂ组中 Pd 峰值最低。已有研究表明，Pd(II)浓度、电子供体类型、pH、DO 四种环境

因子均会在不同程度上影响生物纳米钯的合成[32] [33]，而图 2 图 3 的结果体现出这 4 种因子在不同水平

处理下合成纳米钯的差异性，与已有的研究达成一致。 

3.2. 生物纳米钯合成机理分析 

本次实验采用的 S. oneidensis MR-1 具有电活性，在厌氧条件下，主要依赖其外膜的 c 型细胞色素和

细胞内的多种氢化酶展开异化金属还原[23] [34]，将 Pd(II)转化为纳米钯。合成纳米钯的过程主要经历吸

附、生物还原、自催化还原 3 个部分(图 4)。首先，Pd(II)于细胞壁发生生物吸附，该过程中，Pd(II)在离

子吸附、静电作用、物理吸附作用下附着于细胞表面[35]。接着，细胞壁上的 c-型细胞色素[36] [37]形成
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电子通道，电子供体通过氢化酶氧化产生的电子通过此方式接触 Pd(II)。最后，Pd(II)在自催化还原过程

下形成纳米钯颗粒(Pd(0))。有报道表明，在反应过程中，细胞中的氢化酶和电子供体会对生物纳米钯的大

小、分布和数量造成一定影响[37]-[40]。 
 

 
Figure 3. SEM energy dispersive spectroscopy of bio-nanopalladium. (A) Group A: Hydrogen gas, anoxic conditions, Pd(II) 
concentration 50 mg/L, pH 5; (B) Group B: Sodium formate, microaerophilic conditions, Pd(II) concentration 50 mg/L, pH 7; 
(E) Group E: Hydrogen gas, aerobic conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 7; (F) Group F: Sodium formate, anaerobic 
conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 9; (G) Group G: Sodium formate, aerobic, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 
7; (I) Group I: Hydrogen gas, microaeric, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 9 
图 3. 生物纳米钯的 SEM 能谱。(A) 实验组 A，氢气，缺氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 5；(B) 实验组 B，甲酸钠，

微氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 7；(E) 实验组 E，氢气，有氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 7；(F) 实验组 F，甲

酸钠，缺氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 9；(G) 实验组 G，甲酸钠，有氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 7；(I) 实
验组 I，氢气，微氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 9 

3.3. 不同因素对纳米钯钯催化活性的影响 

在分别以氢气、甲酸钠、乳酸钠为电子供体的实验组中，以乳酸钠为电子供体组合中未生成钯颗粒，

电子供体为氢气和甲酸钠的实验组中均有钯颗粒的生成，所以只向电子供体是氢气、甲酸钠的组合里分

别添加 2.4 μL 的 TCE，通过气相色谱仪定期测定实验组中 TCE 的降解情况，以分析钯颗粒对 TCE 是否

有催化活性。 
四种因素的三种水平下生成的钯颗粒的催化活性如图 4 所示。当电子供体为甲酸钠时，所生成的钯

颗粒都能降解 TCE。当电子供体为氢气时，除了 C 处理组(条件为好氧，100 mg/L Pd(II)，氢气，pH 值 
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Figure 4. Schematic diagram illustrating the conversion process of palladium from its initial free state to nanopalladium via S. 
oneidensis MR-1, inspired by [23] 

图 4. 钯通过 S. oneidensis MR-1 由初始游离态转化为纳米钯的过程原理图，该图受[23]启发绘制 
 

 
Figure 5. Concentration changes of TCE and ethane over 100 hours, with error bars indicating standard deviation. (a) shows 
TCE changes, (b) shows ethane changes. Experimental group setup: (A) Group A: Hydrogen gas, anoxic conditions, Pd(II) 
concentration 50 mg/L, pH 5; (B) Group B: Sodium formate, microaerophilic conditions, Pd(II) concentration 50 mg/L, pH 7; 
(E) Group E: Hydrogen gas, aerobic conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 7; (F) Group F: Sodium formate, anaerobic 
conditions, Pd(II) concentration 100 mg/L, pH 9; (G) Group G: Sodium formate, aerobic, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 
7; (I) Group I: Hydrogen gas, microaeric, Pd(II) concentration 200 mg/L, pH 9 
图 5. TCE 和乙烷在 100 h 内的浓度变化，误差线表示标准差，(a) 表示 TCE 的变化，(b) 表示乙烷的变化。实验组

设置：A 组，氢气，缺氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 5；B 组，甲酸钠，微氧，Pd(II)浓度 50 mg/L，pH 为 7；E 组，

氢气，有氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 7；F 组，甲酸钠，缺氧，Pd(II)浓度 100 mg/L，pH 为 9；G 组，甲酸钠，

有氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 7；I 组，氢气，微氧，Pd(II)浓度 200 mg/L，pH 为 9 

 
为 7)，其他处理组生成的钯颗粒都有降解 TCE 的能力。 

由图 5(a)和图 5(b)分别可知 TCE 降解和乙烷生成的情况，即分别体现了脱氯过程中反应速率和反应

的彻底程度。由图可见，E 组 TCE 未发生脱氯也未生成乙烷，推测此处理可以合成纳米钯但对于 TCE 脱
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氯过程暂不具有催化活性。在其他发生脱氯的 5 组中，I 组反应最快，TCE 降解率最高，其次是 G 组和

F 组，由此可推测 Pd(II)浓度越高，TCE 脱氯速率越快，且氢气与甲酸钠在作为电子供体合成纳米钯时均

能对 TCE 脱氯展现出高效性。与 Wim De Windt 团队论证纳米钯合成效果与 Pd(II)浓度和电子供体相关

[41]的结果保持一致。A 组在 5 个脱氯的处理中展现出相对较慢的脱氯速率，同时反应终产物乙烷的生成

量不及 TCE 初始产物的 1/3，推测溶解氧、pH 两种因子可能对另两种因素产生了影响，进而影响了本组

中纳米钯的催化活性。 
以 TCE 脱氯的反应速率常数为因变量，以 Pd(II)浓度、pH 为因变量，溶解氧 DO、电子供体类型为

协变量，采用一般线性模型单因素分析，计算主体间效应，结果如表 3 所示。 
 

Table 3. General linear model single-factor analysis of subject-interaction effects (including sodium lactate) 
表 3. 一般线性模型单因素分析主体间效应(包含乳酸钠) 

因变量 环境因子 F 显著性(P) 偏 Eta 平方(η2) 

反应速率常数 k 

溶解氧 DO 2.367 0.140ns 0.301 

电子供体类型 22.729 0.000*** 0.805 

Pd(II)浓度 2.877 0.118ns 0.207 

pH 0.046 0.834ns 0.004 

注：ns 表示 P > 0.05，*表示 P ≤ 0.05，**表示 P ≤ 0.01，***表示 P ≤ 0.001。 
 

上述计算表格电子供体类型的偏 Eta 平方值最高，说明电子供体类型解释了 80.5%的反应速率常数

差异。综合这几组样品的电子供体均为乳酸钠，可以推断乳酸钠作为电子供体时，S. oneidensis MR-1 不

能将 Pd(II)转化为纳米钯。为了保证后续数据分析的精确性，将这三组数据予以剔除，对其余 6 组重新采

用一般线性模型单因素分析，展开计算结果如表 4。 
 

Table 4. General linear model single-factor analysis of subject-interaction effects (excluding sodium lactate) 
表 4. 一般线性模型单因素分析主体间效应(排除乳酸钠) 

因变量 环境因子 F 显著性(P) 偏 Eta 平方(η2) 

反应速率常数 k 

溶解氧 DO 26.127 0.001*** 0.897 

电子供体类型 46.441 0.000*** 0.886 

Pd(II)浓度 35.149 0.001*** 0.854 

pH 13.913 0.010** 0.699 

注：*表示 P ≤ 0.05，**表示 P ≤ 0.01，***表示 P ≤ 0.001。 
 

反应速率常数 k 间接反映了合成生物纳米钯的催化活性，也能间接反映生物纳米钯合成的效果，由

计算结果得知，溶解氧、电子供体类型、Pd(II)浓度、pH 的 F 值均大于 1，实验组间差异较为明显，说明

不同溶解氧、电子供体类型、Pd(II)浓度、pH 对生物纳米钯的合成均具有显著影响。显著性的计算中，所

有因子的 P 值均小于 0.05，推出溶解氧、电子供体类型、Pd(II)浓度、pH 均对合成生物纳米钯影响显著。

最后，根据偏 Eta 平方，得到不同因子对反应速率常数差异的解释，对反应速率常数差异的解释力度从

大到小依次为：溶解氧 DO，电子供体类型，Pd(II)浓度，pH。 
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3.4. 不同环境因子合成生物纳米钯对 TCE 降解相关性分析 

综合讨论分析结果，对 Pd(II)浓度、pH、溶解氧、电子供体类型、TCE 降解率、乙烷生成量、反应

速率常数这几个量绘制相关性分析热图。如图 6，热图中，溶解氧与电子供体类型为固定因子，在计算时

予以赋值如下：缺氧 = 1，微氧 = 2，有氧 = 3；氢气 = 1，甲酸钠 = 2。由一般线性模型单因素分析已

知，4 种环境因子与反应速率常数均显著相关。热图则进一步揭示了这些因子的协同表达模式及其在不

同组中的分层结构。通过相关性分析可以发现，Pd(II)浓度、pH 对 TCE 降解率、乙烷生成量、反应速率

常数体现出正相关性，而溶解氧对这三个参数体现出负相关性。目前的研究中，已有对 pH 因素的评估，

论证了 pH 在 7 及以上时有利于生物纳米钯的合成[42]-[44]，与本次分析结果一致。另外，Pd(II)浓度、

pH、溶解氧之间存在着协同关系。综上可推测，高效合成具有更高催化活性的生物纳米钯，最佳条件为

200 mg/L Pd(II)，采用氢气作为电子供体，控制较低的溶解氧。 
 

 
Figure 6. Heatmap of correlation analysis among different environmental factors 
图 6. 不同环境因子相关性分析热图 

4. 结论 

本文利用正交试验法对 Pd(II)浓度、电子供体的种类、溶解氧 DO、pH 这四种环境因子合成生物纳

米钯的效果进行评估，得到结论如下：(1) Pd(II)浓度、电子供体的种类、溶解氧 DO、pH 这四种环境因

子对生物纳米钯合成影响均体现为显著，Pd(II)浓度、pH 对生物纳米钯的影响为正相关，而溶解氧对其

的影响为负相关；(2) 在电子供体的选择上，氢气效果优于甲酸钠，乳酸钠作为电子供体时，不合成生物

纳米钯，Pd(II)浓度可能对生物纳米钯的粒径和分布造成影响，200 mg/L 时，粒径最小，分布最密集，比

表面积最大；(3) 以上四种环境因子之间存在一定协同性，在较高的 Pd(II)浓度和偏碱性条件下的 pH、较

低溶解氧和以氢气作为电子供体可合成高催化活性的生物纳米钯。 
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