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摘  要：本论文以氯金酸作为前驱体，用环境广泛存在的革兰氏阴性菌希瓦氏菌（Shewanella oneidensis 

MR-1）生物法原位还原制备了 Au/CdS/rGO 纳米复合材料。用 X 射线衍射仪（XRD）、透射电子显微镜（TEM）

和 X射线光电子能谱（XPS）对制备的纳米复合材料进行表征，结果表明Au/CdS/rGO纳米复合材料被成功合成；

XRD图谱显示出有Au、CdS和rGO的特征峰；TEM图谱显示纳米颗粒粒径10-20 nm，并且较好地分散在rGO上。

Au/CdS/rGO 纳米复合材料的光催化性能研究以亚甲基蓝溶液（40 mg/L）作为模拟污染源进行光降解，催化剂

的用量为 50 mg，在模拟太阳光光照情况下，70 min 纳米复合材料的降解率可达 98.86%，优于单纯的 CdS 和

rGO 材料，并且循环三次以后降解率为 78.42%。本实验微生物参与一步合成纳米复合材料的方法使得在不引

入化学还原剂的情况下制备高效纳米复合催化剂成为可能，为生物法合成多种性能的功能纳米复合材料，同

时减少生态环境污染提供了借鉴。
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Abstract：In this thesis，Au/CdS/rGO was prepared using chloroauric acid as the precursor by in situ reduction of the gram-negative 

bacterium Shewanella oneidensis （MR-1） which widely present in the environment.X-ray diffractometer （XRD），transmission 

electron microscope（TEM） and X-ray photoelectron spectroscopy （XPS） were used to characterize the prepared nanocomposites；

The results showed that Au/CdS/rGO nanocomposites were successfully synthesized. XRD patterns demonstrated that there were 

characteristic peaks of Au，CdS and rGO.TEM spectroscopy showed that the size of nanoparticles is 10-20 nm，and they are well 

dispersed on rGO.The photocatalytic performance of Au/CdS/rGO nanocomposites were studied.Methylene blue solution （40 mg/L）was 

used as a simulated pollution source for photodegradation. The amount of catalyst was 50 mg.The degradation rate of nanocomposites can 

reach up to 98.86% within 70min under simulated sunlight，which is better than pure CdS and rGO materials.The degradation rate is 

78.42% after three cycles. The method of microbial participation in the one-step synthesis of nanocomposite materials in this experiment 
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makes it possible to prepare high-efficiency nanocomposite catalysts without introducing chemical reducing agents，which provides a 

reference for the biological synthesis of functional nanocomposites with various properties while reducing environmental pollution.

Keywords：Au/CdS/rGO；nanocomposites；biosynthesis；photocatalytic；methylene blue

石墨烯是一种由碳原子构成的单原子层二维

结构的新材料，是由碳原子以 sp2 杂化形成的六角

型呈蜂巢晶格的结构。由于其高表面积（约 2 600 

m2/g）、显著的电导率 [1]、高化学稳定性 [2] 以及独

特的电子和光学性质 [3]，石墨烯的研究引发了业界

极大的关注 [4]。

目前已有将贵金属纳米粒子负载到氧化石墨

烯（GO）上的报道，为此开发了大量合成贵金属

负载 GO 的方法 [5-6]。例如，Ag NP/GO 通过 GO 上

的银盐原位还原或采用 Ag NP 对 GO 的组装 [7-8]；

Wadhwa 等人 [9] 报道了使用油胺作为还原剂的微

波辅助的 AgNPs/GO 的一锅法，不足之处在于所开

发的方法需要使用危险或有毒的还原剂如 NaBH4

和甲醛用以还原 GO 和 Ag+，造成生态环境污染并

且增大了对人类的健康威胁。目前，氧化石墨烯的

制备方法有 Brodie 法 [10] 和 Hummers 法 [11]，前一

种方法使用高氯酸盐做氧化剂，危险性大。这里采

购的 GO 采用 Hummers 法合成。

本文采用一种绿色的制备方法，即在除原料

之外不添加任何化学试剂，仅通过使用环境废水

和底泥中广泛存在的革兰氏阴性菌 Shewanella 

oneidensis MR-1 在还原氧化石墨烯（rGO）表面原

位制备 Au/CdS/rGO 纳米复合材料。

1988 年，Myers 等首次报道了一种革兰氏阴性

菌希瓦氏菌，命名为 Shewanella oneidensis MR-1 的

（以下简称为 S.oneidensis MR-1）[12]。作为一种兼

性厌氧菌，S.oneidensis MR-1 广泛存在于油田废

液、深海沉积物以及腐败的食物中 [13]，菌体可以从

氢气、乳酸等氧化电子供体获得电子，这些代谢产

生的电子通过由细胞色素（CymA、Mtr）组成电子

传递通路传递给某些物质分子，并通过厌氧呼吸维

持代谢生长，最后将电子传递给环境中种类丰富的

终端电子受体，包括对环境产生污染的有机物，也

包括像金属离子这样的无机物（图 1）。利用环境

广泛存在的微生物来降低环境污染 [13]，本论文的

研究意义就在于此。

图 1 S.oneidensis MR-1 体内细胞色素细胞色素 CymA

和 Mtr 转移电子示意图 [13]

在本研究中，我们希望利用 S.oneidensis MR-1

绿色合成制备纳米复合材料并应用于环境修复。

在光催化降解亚甲基蓝的性能实验中，纳米复合材

料相较于单一材料显示出更好的催化效率。该方

法为简便、环保、低成本合成纳米复合材料，并且高

效降解染料提供了一种新的尝试。

1  实验所需材料

1.1 实验试剂

氧化石墨烯分散液（GO）（2 mg/mL，南京先

丰纳米材料公司），氯金酸 AuCl3·HCl·4H2O，氯

化镉 CdCl2·5/2H2O，硫化钠 Na2S·9H2O，聚乙烯

吡咯烷酮、亚甲基蓝都是分析纯，实验前未经纯化 

处理。

1.2 分析方法

使用透射电子显微镜（TEM；JEM-2010，日本）

观察所制备材料的形貌，X 射线衍射（XRD）光谱

使用具有 CuKα 源的 Bruker D8-Advance X 射线

衍射仪测定，使用 Thermo Escalab 250 电子光谱仪

测定 X 射线光电子能谱（XPS），紫外 - 可见吸收

光谱用 Lambda 900UV-vis 分光光度计（Perkin-

Elmer）测量。

1.3 实验过程

1.3.1  S.oneidensis MR-1 的培养

在超净工作台挑 S.oneidensis 单菌至装有灭

菌的 0.5 ml 厌氧培养基 LB 的离心管中，之后放在
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30 ℃ 120 rpm 的摇床中培养，待大量 S.oneidensis 
MR-1 生长（约 7 h），转入锥形瓶盛装的 LB 培

养基中 30 ℃ 150 rpm 培养 18 h，将培养后的菌液 

6 000 rpm 离心 5 min，共离心三次，去除上清液，然

后用灭菌后的厌氧培养基 4 ml 将底部菌液混匀成

悬浊液，待用。厌氧培养基的配方见作者已发表的

文章 [14]。

1.3.2  Au/rGO 纳米复合材料的制备

将 0.016 5 g 的氯金酸加入 4 ml 2mg/L 的 GO

分散液里，将混合液放入到一个灭菌的血清瓶中；

再将 16 ml 灭菌的厌氧培养基 LB 加入混合液中，

立即盖上塞子，然后放摇床里 180 rpm 振荡 3 h；

之后加入 0.16 ml 上述 1.3.1 中制备的 S.oneidensis 

MR-1 悬 浊 液（保 证 S.oneidensis MR-1 浓 度 为

5×106 CFU/ml），在摇床里 150 rpm 振荡 72 h；最

后将血清瓶中的溶液 5 000 rpm 离心 5 min，先去除

S.oneidensis MR-1，再 10 000 rpm 离心 5 min 将产

品回收，70 ℃干燥 24 h。

1.3.3  Au/CdS/rGO 纳米复合材料的制备

将 1.3.2 得到的 Au/rGO 纳米复合材料溶解于

100 ml 去离子水中，超声分散 30 min；将上述溶液

边搅拌边逐滴滴加 12 ml 0.009 mol/L 氯化镉溶液，

滴加结束后，搅拌 15 min；再向溶液中加入 200 mg 

PVP，至完全溶解后，搅拌 1h；最后向溶液里缓慢滴

加 90 ml 0.013 mol/L 硫化钠溶液，搅拌 30 min，将

所得溶液用去离子水抽滤洗涤，放入烘箱中 70 ℃

干燥 24 h；最后，将所得到的干燥产品研磨。

2  Au/CdS/rGO 纳米复合材料的表征

2.1 Au/CdS/rGO 纳米复合材料的 TEM 分析

图 2 显示的是 Au/CdS/rGO 纳米复合材料的透

射电子显微镜照片，图 2a 中 rGO 层数少衬度稍高，

呈薄的片层状，并有少许的褶皱；在 rGO 表面上

观察到大量粒径不超过 10 nm 的颗粒均匀的纳米

粒子（量子点）生成。高分辨电子显微镜照片（图

2c）进一步显示纳米颗粒是球形的，分析晶格条纹

发现，晶面间距 d=0.13 nm 属于 Au0 的（220）晶面，

晶面间距 d=0.15 nm 属于 CdS 的（002）晶面，这表

明 Au/CdS/rGO 纳米复合材料被成功合成。作为一

种典型的金属还原菌，S.oneidensis MR-1 可以通过

生物法还原制备各种金属单质纳米颗粒；在还原过

程中，由 S.oneidensis MR-1 的 OmcA-mtrCAB 基因

簇构建的重要的厌氧呼吸通道将电子从细胞质膜

传递到细胞外 [15]，Au3+ 获得电子后被还原成单质

Au，除此之外，氧化石墨烯 GO 也同时被还原成还

原氧化石墨烯 rGO。

图 2 去除 S.oneidensis MR-1 的 Au/CdS/rGO 纳米复合

材料的透射电镜 TEM 照片（a）（b）和 HRTEM 照片（c）

2.2 Au/CdS/rGO 纳米复合材料的 XRD 分析

本实验使用 X 射线衍射仪，扫描角度 2θ的范

围为 10-80°。从 Au/CdS/rGO 的 XRD 的图谱中

可得到 2θ为 38.148°、64.198°和 77.407°对应

Au的（111）、（220）和（311）晶面（JCPDS04-0784）；

2θ为 26.514°、44.198°和 51.111°分别对应 CdS

的（002）、（110）和（220）晶面（JCPDS80-0006）；

在 2θ=26.42°处出现明显的 rGO 衍射峰。结论表

明，Au/CdS/rGO 纳米复合材料被成功合成。

图 3 Au/CdS/rGO 纳米复合材料和纳米 CdS 的 XRD 图谱

2.3 Au/CdS/rGO 纳米复合材料的 XPS 分析

X 射线光电子能谱（XPS）提供了原子的价态

信息，通常用于研究纳米材料中的成分。图 4 的
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XPS 光谱表征了所制备的 Au/CdS/rGO 表面元素

组成，其中图 4b-d 提供了 Au/CdS/rGO 中 C、Au 和

Cd 的 XPS 光谱。在图 4b 中，Au/CdS/rGO 的 C 1s

谱图显示三个峰，位于 284.5 eV、286.5 eV、和 288.6 

eV，分别对应于 C-C、C-O、和 O-C ═ O。图 4c 中，

XPS 在 83.6 eV 和 88.2 eV 处达到峰值，对应于金属

Au 中的 Au 4f5/2 和 Au 4f7/2，表明 Au 纳米颗粒已

成功负载在 rGO 的表面上。如图 4d 所示，在 412.4 

eV 和 405.6eV 处观察到的光电子峰与 CdS 的结合

能一致，分别对应 Cd 3d5/2 和 Cd 3d3/2 的结合能，

对应于 CdS 纳米颗粒中的 Cd2+，图 4d 的分析结果

证实了 Au/CdS/rGO 样品中 CdS 纳米颗粒的存在。

上述 XPS 结果进一步证实 Au/CdS/rGO 的元素组

成，有力证明了纳米复合材料中 rGO、Au 和 CdS 的

成功合成。

图 4 Au/CdS/rGO 纳米复合材料的 XPS 光谱

3  Au/CdS/rGO 纳米复合材料光催化
性能的优化研究

组装仪器，安装碘钨灯（模拟太阳光的光源），

将实验所需的亚甲基蓝溶液（40 mg/L）准备好，称

取50 mg的催化剂，加入到烧杯中，加30 ml 40 mg/L 

的亚甲基蓝溶液，避光搅拌 1 h 达到吸附平衡，然

后在碘钨灯下进行光降解实验。降解开始每隔 10 

min 取一次样，取样直至吸光度值无明显变化，结

束取样。每次取样 1 ml，稀释至 10 ml，10 000 rpm

高速离心 2 min 后，取上清液测吸光度值，实验温

度控制在 25 ℃。

未加催化剂的空白试验、纯 CdS 纳米颗粒、纯

rGO、Au/CdS/rGO 纳米复合材料光催化降解亚甲基

蓝的实验分别进行，各种催化剂用量一致，实验条

件控制一致，结果如图 5 所示。

图 5 纯 CdS、rGO、Au/CdS/rGO 光催化降解亚甲基蓝的

效果对比图

通过对比，各种催化剂对亚甲基蓝均表现出一

定的催化作用，催化能力 Au/CdS/rGO 复合材料 >

纳米 CdS> 纯 rGO。反应 70 min 后，Au/CdS/rGO 纳

米复合材料对亚甲基蓝的降解率达到 98.86％，明

显优于纯 CdS 和纯 rGO，说明将 CdS 和纳米 Au 负

载到 rGO 上可提高光催化性能。循环实验得知，

三次光催化实验后 Au/CdS/rGO 纳米复合催化剂对

亚甲基蓝的光催化降解率仍为 78.42%（如图 6），

说明此纳米复合材料的可重复使用性较好。

图 6 Au/CdS/rGO 纳米复合催化剂光催化降解亚甲基蓝

的循环实验

4  机理研究

4.1 微生物法合成Au/CdS/rGO 纳米复合材料机理

图 7 显示了在合成 Au 和 CdS 纳米颗粒后，尚
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未去除 S.oneidensis MR-1 的 TEM 图。从图中可

以看到 S.oneidensis MR-1细胞的形状是圆柱体形，

宽度约300 nm，长度约600-800 nm。在 S.oneidensis 
MR-1 的表面、周围和附近的 rGO 上出现了尺寸不

均的纳米颗粒，表明这些纳米颗粒是在S.oneidensis 
MR-1 存在和作用下逐渐生长的。

图 7 S. oneidensis MR-1 生物反应 120 min 后合成 Au/

CdS/rGO 纳米复合材料未除去 S. oneidensis MR-1 的

TEM 照片

可能的机理：首先，S.oneidensis MR-1 通过代谢

存在于厌氧培养基 LB 中的乳酸钠获得电子，这些

电子首先流入细胞质膜上的甲基萘醌类池，然后经

由一套由细胞色素蛋白所构成的呼吸通道 MtrA、

MtrB、MtrC 和 OmcA 再将电子传递到细胞外 [16] 

（如图 1 所示），细胞周围的 Au3+ 得到这些电子被

还原成 Au 纳米颗粒，依靠 rGO 优越的导电能力，

同时氧化石墨烯也被还原成 rGO，从而原位形成了

Au/CdS/rGO 纳米复合材料。

4.2 Au/CdS/rGO 纳米复合材料还原亚甲基蓝机理

如图 8，在模拟太阳光照射下，Au/CdS/rGO 纳

米复合材料抑制了电荷分离，表面捕获光子产生

的载流子是能够进行光催化降解的一个重要因素
[17]，负载在 rGO 上的 CdS 和 rGO 之间形成了有效

的纳米界面相互作用，rGO 纳米片充当了光生电荷

运输体，从而增加了电荷转移，同时减少了 CdS 的

电子 - 空穴对的重组 [18]，而 rGO 表面上分离的电

子进一步与吸附的 O2 和 H2O 结合，产生 OH·自由

基 [19]；另外，这一过程在 CdS 的价带（VB）上留下

空穴，空穴和 OH·具有强大的氧化能力，有利于降

解包括染料亚甲基蓝在内的有机污染物 [20]。

图 8 Au/CdS/rGO 纳米复合材料降解亚甲基蓝机理图

5  结论

综上所述，本文采用一种简便的生物法将

S.oneidensis MR-1 用于原位合成 Au/CdS/rGO 纳米

复合材料。TEM 照片所示，在 S. oneidensis MR-1

介导作用下 Au3+ 在 rGO 表面上原位还原成 Au 纳

米颗粒，球形 CdS 和 Au 纳米颗粒的直径均小于

20 nm，并且很好地分散在 rGO 表面，通过 XRD 和

XPS 表征也证实了 Au/CdS/rGO 纳米复合材料的成

功合成。在光催化性能研究中，Au/CdS/rGO 纳米

复合材料表现出比纯 rGO 和纯 CdS 更高的催化效

率，这是由于在催化过程中 rGO 增加了电荷转移，

复合材料的合成减少了 CdS 的电子 - 空穴对的重

组，并且为光催化反应提供更多对降解有机污染物

有利的 OH·自由基。这种微生物介导合成纳米复

合材料的方法可以扩展到其它一些贵金属负载的

纳米复合催化剂的制备中，并且以细菌为介导材料

的绿色合成纳米复合材料的研究也为污染物的生

物绿色降解提供了启示。
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