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摘要!91W

'

材料以其独特的性质成为催化领域的研究热点# 综述了近年来 91W

'

在催化氧化)光催化剂)固体酸)烟气脱

硝)催化加氢等领域的研究进展"并对91W

'

在催化领域尚待深入研究的问题进行了探讨#
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<<91W

'

的催化作用主要来自钛的过渡金属性

质*"+

"其外层电子结构为 !*

'

?6

'

# 91的化合物一般

具有 *

( 空轨道# 按照不同的反应条件"它与反应物

质直接作用"或对反应产生间接的影响# 亦即"由于

*轨道与6轨道或 G轨道杂化形成的各轨道的方向

性"比6>G 杂化形成的轨道的方向性弱"所以 91和

配位体的键能较弱"催化作用更趋向于离子性#

无毒无害环境友好的 91W

'

材料是近年来备受

关注的一种新型材料"由于其具有诸多优异的性能"

可作为许多反应的催化剂或载体"如何制备)应用和

开发91W

'

材料已成为国内外科技界研究的热点之

一# 91W

'

的制备方法众多"可根据所需粉体的形

状)结构)尺寸)晶型和用途选用不同的制备方法"

./+-等*'+和黄涛等*!+已对91W

'

的制备方法进行了

详细的综述# 本文则侧重于介绍近年来 91W

'

在催

化氧化)光催化剂)固体酸)烟气脱硝)催化加氢等领

域的研究进展"并对91W

'

在催化领域尚待深入研究

的问题进行了探讨#

9:在催化氧化领域中的应用

91W

'

因其强的氧化性和廉价等优点而被广泛

应用于催化氧化领域"比较典型的是以91W

'

为载体

制备的纳米金催化剂"该催化剂在.W低温氧化)环

化氧化过程中表现出非常高的反应活性#

a1等*?+采用沉积>沉淀法制备了用于 .W氧化

的=5[91W

'

催化剂# 通过实验发现"沉淀过程中严

格控制溶液的 G\是实现催化剂高效可再生的必要

条件"最优的 G\为 "("催化剂放置 R 个月之后仍具

有和新鲜催化剂等同的催化活性# $%等*#+引入金

属氧化物对 =5[91W

'

催化剂的性能进行了改进"改

性后的=5[$

<

W

/

[91W

'

催化剂经过 #((Y老化处理

后仍然具有很高的催化活性# 改性后的催化剂虽然

可阻止金粒子的团聚"但其稳定性仍然不高"可在大

量氢气存在的情况下提高其稳定性"原因可能在于

\

'

在 =5 表面和 .W竞争吸附并与氧气生成水"从

而减弱了碳酸盐的形成*8+

# 刘东亮等*O+从合成方

法)制备条件和金粒子尺寸)载体效应等方面介绍了

影响 .W低温氧化活性的因素)可能的反应机理#

认为选择适当的合成方法可以有效地控制 =5 粒子

直径"并使其均匀分散于载体之上"从而得到更好的

催化活性"适当的焙烧温度与载体类型也是获得高

活性催化剂的必要条件#

\5%-@等*R+也采用沉积>沉淀法制备了一系列

纳米金高度分散的=5[91W

'

催化剂"在温和)无有机

氧化剂的条件下可将 ""?>丁二醇选择性环化氧化

为
"

>丁内酯# 焙烧温度和活性组分金的含量对催

化剂性能的影响最为重要"当金的负载量为 RV)焙

烧温度为 #O! U8O! l时"催化剂的活性最强"""?>

丁二醇的转化率可达到 ;;V# X1̀/516等*;+研究了

\

'

和W

'

共存气氛中 =5[91W

'

催化剂上 .

!

\

8

的环

氧化反应# 金纳米粒子催化.

!

\

8

与91W

'

反应生成

吸附态的双齿丙氧基物种$\

'

和 W

'

在金活性位上

,"',
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生成过氧化物物种%WW\或 \

'

W

'

&$生成的过氧化

物物种促使双齿丙氧基物种从催化剂上脱附产生环

氧丙烷并使91W

'

复原#

;:在光催化领域中的应用

在半导体光催化材料中"91W

'

具有良好的生物

和化学惰性)较强的氧化性能)成本低等特性"因而

成为最具潜力的半导体光催化剂# 目前"纳米 91W

'

光催化作为一种新技术在环境领域应用%如空气净

化)污水处理和抗菌等&的研究得到迅速的发展#

_/%-@等*"(+以 l

'

91

?

W

;

微粒为原料"采用微波

加热的水热法制备了高活性的91W

'

光催化剂"该催

化剂的比表面积高)粒度小"能高效地分解乙醛#

p%-@等*""+在不添加任何模板剂或形状控制剂的条

件下"以91.3

?

为前体"经氨水沉淀)乙醇洗涤和超

临界干燥"选择性地合成了方形锐钛矿91W

'

纳米单

晶# 采用甲基橙溶液评价了 91W

'

纳米单晶的光催

化性能"达到了商用的德固赛 I>'# 催化剂的性能#

=-%-*%-等*"'+采用固相分散法在 91W

'

中掺入碘酸

根离子"既减小了 91W

'

粒子的尺寸"增大了比表面

积"又增强了 91W

'

的光催化性能# 与德固赛 I>'#

以及其他的一些商用光催化剂相比"有更强的催化

活性"可广泛用于水中有害污染物的降解# F)5%HH%

等*"!+分别以粉末状 91W

'

)颗粒状 91W

'

)含 !(V

$.$>?" 的颗粒状91W

'

和含 !(V%摩尔分数&活性

炭的颗粒状91W

'

? 种I>'# 型91W

'

基材料制备了相

对应的催化剂"考察了催化剂在湿气存在的情况下

对低浓度挥发性丙烯和苯的光催化活性# 通过研究

发现"在湿气存在时"含 !(V活性炭的颗粒状 91W

'

的活性最高$无湿气时"粉末状91W

'

的活性最高"这

些研究为利用 91W

'

处理大气中的挥发性有机污染

物指引了方向# 为了提高太阳光的利用率"_/)5

等*"?+将锐钛矿型 91W

'

粉末和气态硫混合在 #((Y

真空密闭的条件下处理 ' /"合成了 C掺杂的光催化

剂"将91W

'

的吸收光谱拓展至可见光区"使之在可

见光范围内具有明显的光催化性能# 在可见光下"

选用亚甲基蓝模拟印染工业的污染物"并对91W

'

和

C掺杂的 91W

'

的光催化性能进行了比较"发现 C 掺

杂的91W

'

的光催化活性明显高于纯态91W

'

#

在工业废水中经常会发现含有有毒的重金属离

子"大部分的重金属离子在特定价态存在时是难降

解并且有毒的"光催化作用能用来转变这些特定价

态离子存在的状态# $5,,5-1等*"#+研究发现"纳米

91W

'

可通过还原或者氧化机理将水中的有毒铅离

子变成无毒物质# 负载 I7在纳米 91W

'

上时可作为

电子接受体增强其还原能力"而在光催化过程中引

入臭氧"则会加强 91W

'

的光催化氧化性能# =%,7/1

等*"8+考察了燃烧法制备的纳米 91W

'

对重金属离子

.5%

(

&和.,%

%

&的还原能力"并和商用I>'# 催化

剂的性能进行了比较# 研究发现"燃烧法制备的纳

米91W

'

对于重金属离子 .5%

(

&和 .,%

%

&的还原

能力远高于商用I>'#"可将它们还原为无毒无害的

状态#

<:在固体酸领域中的应用

固体酸催化剂是一种新型催化剂# 由于它具有

易与产品分离)不腐蚀设备)对环境危害小)可重复

利用等优点"是替代传统的均相液体酸催化剂)实现

环境友好催化过程的最佳选择# 91W

'

通过硫酸盐

改性"生成的硫助氧化钛%CW

' >

?

[91W

'

&因其具有强

的酸性)高活性)容易分离和回收而被作为固体酸催

化剂#

I%-@等*"O+将 CW

' >

?

[91W

'

固体酸催化剂用于生

物柴油的制备过程# 以动物油为原料"乙醇为酯基

转移剂"在 CW

' >

?

[91W

'

的作用下通过酯交换反应生

成生物柴油# 在醇油比 "S#b"%质量比&"催化剂用

量 !( @%每 "(( @动物油&"反应温度 R(Y"反应时间

R / 的条件下"" @原料可制得 (SR @生物柴油#

C)/- 等*"R+ 采 用 .+% CW

?

&

'

改 性 91W

'

制 备

.+%CW

?

&

'

[91W

'

固体酸催化剂"用于酸催化降解 '>

丙醇)异丙基苯等易挥发的有机化合物# 研究发现"

.+的引入既增加了表面硫酸盐的热稳定性"也增加

了催化剂的酸量$

&&

C W键的不对称伸缩振动与催

化剂的活性)酸量有很大关系"

&&

C W键的不对称伸

缩振动频率越高"催化剂的酸量越大"活性越高#

p%-@等*";+采用 CW

' >

?

[91W

'

作为固体酸催化剂"以

纤维素为原料生产乙酰丙酸"通过实验发现在合理

利用生物质方面该方法最有前景# CW

' >

?

[91W

'

催化

剂通过沉积>浸渍的方法制备得到"在反应温度

'?(Y"反应时间 "# 01-"催化剂用量 (SO @的条件

下"乙酰丙酸的收率可达到 'OS'V#

硫酸化的复合金属氧化物也可用作固体酸催化

剂# X1等*'(+考察了 CW

' >

?

[91W

'

>_,W

'

催化剂用于

""!>丙二醇%""!>Î &和乙醛反应生成醇醛缩合物

%'$̂ &的催化活性# CW

' >

?

[91W

'

>_,W

'

催化剂采用

共沉积法和硫酸浸渍制备得到"在醇醛缩合物的合

成反应和水解反应中均有高的催化活性"醇醛缩合

反应中 '$̂ 的收率可达 ;8S?#V"同时催化剂还

,'',
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具有很强的稳定性"可用于从发酵液中分离 ""!>丙

二醇# %̂6等*'"+发现_,W

'

>91W

'

混合氧化物被硫酸

化后"催化剂的结构)表面酸性和苯的异丙基化性能

等都发生了很大变化"硫酸盐的负载量为 "(V时"

催化剂有最大的比表面积)强的酸性和窄的孔径分

布"异丙基苯的选择性达 ;OV"催化剂的高活性归

功于_,W

'

>91W

'

混合氧化物硫酸化后的强酸性#

@:在烟气脱硝领域中的应用

煤燃烧产生的烟气中含有烟尘)二氧化硫和氮

氧化物等有害物质"是造成大气污染)酸雨和温室效

应的主要原因# 我国的烟气脱硝项目起步较晚"目

前国内运行的选择性催化还原%C.e&脱硝项目大多

是引进欧美)日本等发达国家的脱硝技术"特别是

C.e脱硝技术的核心催化剂"几乎全部依赖进口"

成本非常高#

目前"烟气 C.e脱硝使用最多的还是以 m

'

W

#

[

91W

'

为主的催化剂"其脱硝效率可达 ;(V# m

'

W

#

作为烟气脱硝 C.e催化剂的主要活性组分"表面钒

氧化物的结构对 C.e催化剂的活性起到决定作用#

./))等*''+研究了91W

'

载体表面m

'

W

#

物种的结构"

发现催化剂表面的多聚钒酸盐物种是脱硝反应的活

性中心# 多聚钒酸盐物种的形成依赖于载体表面羟

基的数量"采用提高催化剂焙烧温度的方法降低了

表面羟基的数量"有利于形成多聚钒酸盐物种#

pW

!

是钒基催化剂中重要的助催化剂"它的加入有

利于提高催化剂的稳定性"减轻烟气中 CW

'

的氧

化*'!+

# pW

!

的加入还可以增强催化剂的 F,)-67+*

酸性"并且与 91W

'

和 m

'

W

#

发生相互作用"从而使

m

'

W

#

>pW

!

[91W

'

催化剂具有很高的活性#

q5等*'?+考察了 .+W

'

负载量对 .+[91W

'

催化

剂上脱硝性能的影响# 当.+W

'

负载量超过 #V时"

在温度范围 'O# U?((Y)空速 #( ((( /

>"的条件下

具有高的脱硝活性和 X

'

选择性"同时具有高的抗

CW

'

和\

'

W的能力# $%7,%316等*'#+采用浸渍法制备

了不同$)W

!

含量%( U'(V& %摩尔分数&的 $)W

!

[

91W

'

催化剂"用于氮氧化物的 C.e过程中# 随着

$)W

!

含量及91W

'

载体表面多聚钼酸盐物种的覆盖

度增加"C.e活性增大# 当 $)W

!

的含量超过 "#V

后%摩尔分数&"催化活性反而下降# l)L%&%6/1

等*'8+采用共沉淀法制备了不同 pW

!

含量的整体式

pW

!

>91W

'

催化剂"用于 X\

!

选择性催化还原 XW#

制备的催化剂在高温下具有高的催化活性和耐久

性"主要归功于采用共沉淀法制备的催化剂具有强

的酸性以及pW

!

在91W

'

上的高度分散#

G:在催化加氢领域中的应用

91W

'

具有很好的热稳定性和耐酸碱性"并且和

活性金属组分之间有相互作用%C$C4&"能在条件较

苛刻的液相条件下使用"因此以91W

'

为载体制备的

负载型金属催化剂在液相加氢反应中的研究受到

关注#

q1)-@等*'O+以纳米91W

'

为载体"采用等体积浸

渍法制备了 X1[91W

'

催化剂"考察了邻硝基氯苯加

氢制邻氯苯胺的反应性能"邻硝基氯苯的转化率为

;;S;V"邻氯苯胺的选择性达到了 ;;S#V"明显优

于同等条件下制备的以 C1W

'

)_,W

'

)

"

>=3

'

W

!

为载体

的负载型 X1催化剂# .),0%等*'R+将 =5[91W

'

催化

剂用于
!

"

#

不饱和硝基化合物的液相选择性加氢

反应# 从反应结果看"=5[91W

'

催化剂对硝基苯乙

烯的加氢选择性可达到 ;OS"V"远远大于 I*[.及

I7[.催化剂# 王继元等*';+为了降低粗对苯二甲酸

%.9=&中的主要杂质对羧基苯甲醛%?>.F=&的含

量"将新型的I*[91W

'

催化剂用于对苯二甲酸加氢

精制过程中"考察了载体的焙烧温度对 ?>.F=加氢

性能的影响# 催化剂表面 I* 的比表面积随着载体

焙烧温度的增大而降低"载体的焙烧温度改变了

I*\<物种在催化剂表面的数量及其结合状态# 当

载体焙烧温度 #((Y时"(S#VI*[91W

'

%摩尔分数&

催化剂表面I*的比表面积最大"催化剂的加氢性能

最好"在反应温度 'R(Y)\

'

分压 (S8 $I%)反应时

间 (S! /的条件下"?>.F=转化率即可达到 ;;S#V

以上# B62)L%,等*!(+采用高比表面积的纳米 91W

'

作为加氢脱硫 .)>$)基催化剂的载体# qIC 分析

结果显示".)和 $)高度分散在 91W

'

载体上".)>

$)[91W

'

催化剂表面 C 浓度非常高"表明除了 .))

$)被硫化外"纳米91W

'

在\

'

C[\

'

气氛下也被部分

硫化# 在 #SO! $I%)!'(Y)十六烷作为溶剂的条件

下".)>$)[91W

'

催化剂上二苯并噻吩的转化率是

商业参比.)>$)[=3

'

W

!

催化剂的 ' 倍#

H:结语

91W

'

在催化氧化)光催化剂)固体酸)烟气脱

硝)催化加氢等领域的研究过程中都表现出良好的

性能# 除了在烟气脱硝领域外"91W

'

在其他 ? 个领

域的研究仍停留在实验室阶段"离大规模的工业化

应用还存在一定距离# 催化氧化的=5[91W

'

催化剂

的活性)稳定性受制备方法和制备条件的影响很大"

,!',
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催化剂的结构表征)催化机理等方面的研究还不够

深入"对催化活性中心尚缺乏清晰的认识# 91W

'

在

光催化领域中的某些机理仍然存在争议"离实际应

用还比较远# 负载型固体酸催化剂的性能通常不稳

定"对固体酸催化剂还需进一步改性"不断提高催化

剂的活性)稳定性和适用性# m

'

W

#

>pW

!

[91W

'

催化

剂虽在烟气脱硝领域得到了工业应用"但催化剂的

品种较为单一"使其应用受到一定限制"低温)高效)

高空速和抗 CW

'

毒化的新型催化剂将成为 C.e催

化剂开发的重点方向# 在催化加氢领域中使用

91W

'

作为催化剂载体的研究取得了一定进展"但能

在工业加氢过程中的高温高压)液相)酸碱性等苛刻

条件下使用且具有高性能的钛载催化剂还较少# 总

之"91W

'

在催化领域的实验研究和工业应用还有待

于深入开展"以达到更好的催化效果"在这些领域实

现新的突破#
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阐明$第二个时期"'( 世纪 ;( 年代末"生物合成的

基因调控研究"并成功实现了化学合成冠菌素$第三

个时期"'" 世纪至今"新菌种的选育"与发酵液中纯

品冠菌素的分离纯化# 通过 !( 多年的研究和探索"

分别建立了化学合成和生物发酵 ' 条冠菌素获得的

途径#

但是"无论是纯化学合成途径"还是生物发酵手

段"都还处于实验室研究阶段"仅能够满足生理生化

性质的研究所需"而无法应用于工农业生产中"并且

长期无法突破冠菌素的工业化瓶颈"使得对于冠菌

素的生产研究陷入低谷"日本北海道大学的市原狄

民*"R+曾经认为生物发酵法获得大量冠菌素是不可

能的"跨入 '" 世纪后"随着冠菌素分子背景的清晰"

以及对其功能的不断深入研究"它蕴含的巨大经济

价值"冠菌素的发酵研究再次兴起#

;:冠菌素的生物合成研究

早期的冠菌素发酵研究证明了发酵途径的可行

性*";+

"以及冠菌素的生长相关性*'(+

"相关文献研究

报道了其生物合成受到温度的调节和影响*'" >''+

"但

既缺少细致的育种工作"又缺少对冠菌素的产生条

件的细致优化与研究# 近年来这 ' 方面受到了研究

者的重视"并取得了一定进展#

;?9:冠菌素的检测手段

在冠菌素生物合成的研究中"需要定量研究冠

菌素的合成规律"常用的检测手段包括薄层层析法)

高效液相色谱法)气相色谱法*"R+ 和毛细管电泳

法*'!+

# 高效液相色谱法的使用较多"检测冠菌素可

以使用."R 和 .R 的分析柱*'?+

"'#? -0或 '(R -0

波长检测"流动相一般为含 (S(#V三氟乙酸的乙腈

水溶液" 流速为 " U# 0a[01-" 或者流动相!

(S# 0a[a磷酸的
$

T8(V甲醇水溶液"也有选择

(S# @[a磷酸的
$

T8(V 甲醇水溶液$ 流速!

" 0a[01-$检测波长!'#? -0$进样量!"# U'(

)

a$

柱温!!( U!#Y#

丰娟等*'#+建立了发酵液中冠菌素检测的薄层

色谱法# 以乙醇>乙酸>丙酮>氯仿%体积比为 (S!b

(S"b!S(b"#&的混合溶剂为最佳溶剂系统"硅胶 .

薄层板为层析板"香兰素>浓硫酸溶液为显色剂"

!"#>二羟基甲苯% \̂9&溶液为参照物"以冠菌素特

有的桔黄色斑点及其与参照物的相对比移值F

0

%约

为 (S##&进行定性分析"运用冠菌素点样量%1&冠菌

素与参照物斑点的面积比值%%&之间的标准曲线

1T!S'R%>(S!("1线性范围 (S'# U'S((

)

@"粗定

量测定发酵液中冠菌素的含量# 此方法操作简单)

方便"在产冠菌素菌株的筛选和发酵样品的分析中

得到很好的应用#

冠菌素作为细菌的次级代谢产物"含量往往很

低"因此需要较为精确地分析检测体系"高效液相色

谱利用常见的.R 和."R 色谱柱即可得到理想的检

测效果"因此成为现在应用最广泛的检测手段"薄层

色谱法可以在某些定量分析中得到应用"也具有一

定价值#

;?;:冠菌素产生菌的选育

冠菌素产生菌株的经典菌株为I6+5*)0)-%66&g

,1-@%+GES@3&21-+%IJ?"R("早期的研究说明了经典

菌株不能满足工业生产的需求# 因此新菌株的选育

成为后期发酵研究的基础"但大部分产冠菌素菌株

为植物病原菌"获得相对困难"因此对于经典菌株的

诱变选育成为研究热点"近年来也不断有新的冠菌

素产生菌株的报道#

'S'S"<菌株的诱变育种

目前诱变剂主要有紫外线%Dm&)硫酸二乙酯)

#>甲基>#Q>硝基>#>亚硝基胍%X9J&和亚硝基甲

基脲%X$D&等# 紫外诱变是传统且常用的育种手

段"被广泛应用于诱变获得具有耐高温积累冠菌素

菌种的研究中"亚硝基胍则具有极强的诱变效果"经

常与紫外诱变结合使用#

张国栋*"R+利用紫外诱变获得新菌株 "(? 号菌

株"产量提高 ?!S"V"又进一步利用 #>甲基>#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

>
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