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摘!要! 纳米银!银纳米颗粒"是一类新兴的银基功能材料( 近 $# 年来& 随着液相纳米制备技术的快速发展& 纳米银的光

学) 电学性能以及广谱抗菌等生物活性得以深入地研究& 并在光电以及生物医学领域获得了重要应用( 大量的研究表明& 纳

米银的上述优异特性强烈依赖于其尺寸) 形貌和结构( 因此& 纳米银的可控制备将是对其特性的合理调控及后续应用的前

提( 评述了基于液相的纳米银可控制备的研究进展' 首先讨论了液相体系中纳米银的生长机制& 之后介绍了主要的制备方

法& 包括直接化学还原法) 种子介导生长法) 模板法) 光诱导法) 微波辅助还原法等( 在此基础上& 根据颗粒的维度& 将纳

米银分为零维) 一维和二维结构& 对上述纳米银的代表性结构的可控制备方法及研究现状分别进行了评述( 最后简述了纳米

银液相可控制备的未来发展方向(
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!前!言

纳米材料因其小尺寸效应而呈现出其体相并不具备

的新的理化特性& 在工业和生活的众多领域具有广泛的

应用前景( 纳米银是一类新兴的银基功能材料& 又称为

银纳米颗粒& 其特征尺寸至少有一维处于 $ b$&& 9B

!即纳米尺度"的范围内( 随着 %$ 世纪初以来液相纳米

制备技术的持续进步& 纳米银基于表面等离激元共振的

光学特性) 电学特性以及广谱抗菌和抗病毒的生物活性
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得以充分地研究& 并被应用于光学传感) 表面增强拉

曼) 电子工程和生物医学等多个领域*$ :%+

( 目前& 纳米

银已经成为纳米技术类消费性产品中采用最多的材料

!据统计& 截止 %&$' 年 $ 月 $ 日& 全球已有基于纳米银

的消费性产品 ==% 项"

*"+

( 大量的研究表明& 纳米银的

性能强烈依赖于其形状和尺寸*= :#+

( 因此& 纳米银的可

控制备是实现对纳米银新特性的调控及后续的实际应用

的先决条件( 本文概述了液相体系中纳米银的生成机

制& 介绍了纳米银的液相制备方法& 并分别对零维) 一

维和二维的纳米银的液相可控制备的近期研究进展进行

了评述& 最后对纳米银的液相可控制备的研究前景进行

了展望(

"

!液相体系下纳米银的生成机制

纳米银和块体银在物质构成上是一致的& 都是面心

立方的金属晶体( 纳米银在液相中的生成过程中& 化学

过程属于简单的氧化:还原反应& 即前驱体被还原成为

银原子& 而银原子最终形成不同形状) 尺寸的纳米银且

伴随着复杂的晶体形成的物理过程(

被广为接受的解释成核的理论是.8(KF和_C9KH8F在

液相制备单分散纳米硫溶胶的大量精确实验的基础上提

出的模型*'+

' 如图 $ 所示& 一般地& 在均相反应体系中&

图 $!银原子浓度与时间的关系& 描述了纳米银在液相中的

形成过程' 生成银原子& 成核以及后续的生长*'+

cCH6$!W54V4YOC5[KF8V4BCMM49MK9VF8VC49 8O8YG9MVC49 4YVCBK&

C55GOVF8VC9HVEKHK9KF8VC49 4Y8V4BO& 9GM5K8VC49& 89L OG^?

OKdGK9VHF4aVE

*'+

纳米颗粒的形成主要经历两个过程& 即成核过程和生长

过程( 这两个过程强烈地依赖于反应体系中组成颗粒物

质的过饱和度& 也就是组成物质的浓度 0与溶解度 0

O

之差 0:0

O

( 当过饱和度较小时& 颗粒的生长速度大于

成核速度& 这样的条件下颗粒以生长为主# 当过饱和度

较大时!此时溶液中组成颗粒的物质的浓度大于临界成

核浓度"粒子以成核为主( 随着对 .8(KF:_C9KH8FLK的

纳米晶体成核和生长模型研究的进一步深化& 人们进一

步认识到& 纳米晶的形成应该进一步细分为 " 个部分'

!

溶液中的原子或离子在过饱和浓度下聚集成表面结

构具有波动性!c5GMVG8VC49"的晶核#

"

上述的晶核进一

步发展成为种子#

#

种子进一步生长成为具有特定形貌

的纳米晶*#+

( 在这里& 种子被定义为尺寸大于晶核& 并

且表面结构不再具有波动性(

在纳米晶形成的整个过程中& 热力学因素和动力学

因素同时在起作用( 一般而言& 成核的过程主要是热力

学控制& 即最稳定的晶体结构比率最大( 快速成核时&

通常形成为准球形形状的单晶的种子& 其表面主要由表

面能较低的,$$$-和,$$&-晶面构成以使得整个结构具

有较低的表面能( 较慢速度成核时& 易形成表面全部由

表面能最低的,$$$-晶面覆盖的& 具有五重孪晶结构的

呈十面体现状的具有多重孪晶面的种子& 而纳米晶的继

续生长并获得最后特定的形状则与反应体系的动力学条

件密切相关( 通过调节反应参数& 包括引入合适的晶面

吸附剂配体& 可以有效地进行控制不同晶面的生长速度

!主要是,$$$-晶面和,$&&-晶面的竞争生长"和种子的

晶型& 继而影响产物最终的形状*;+

( 如图 % 所示*<+

& 纳

米银的种子类型可统分为 " 种' 单晶型) 单重孪晶型和

多重孪晶型( 上述纳米银的种子在后续的继续生长过程

中& 根据反应动力学的不同& 同一种类型的种子可发展

成具有不同形状的产物(

图 %!纳米银种子的类型' 多重孪晶) 单重孪晶和单晶型( 不

同的种子会生长成最终不同形状的纳米银( 而同一种类

型的种子在不同的反应动力学下& 也会生长成不同形状

的纳米银( 示意图中的孪晶面用灰色线条表示*<+

cCH6%!*\ZCM85OC5[KFOKKLO' BG5VCZ5\VaC99KL& OC9H5\VaC99KL& 4F

OC9H5K?MF\OV85OKKLP_CYYKFK9VOKKLOHF4aC9V49894OC5[KFaCVE

LCYYKFK9VOE8ZKOP*EKO8BKOKKLOM89 85O4HF4aC9V4LCYYKFK9V

OE8ZKL 49KOG9LKFLCYYKFK9VXC9KVCMZ8F8BKVKFOP*aC9 Z589KO

8FKLK5C9K8VKL C9 VEKLF8aC9HaCVE HF8\5C9KO

*<+

#

!液相制备纳米银的方法

纳米银的制备广义上分为两种策略& 即自上而下

!*4Z?L4a9"和自下而上 !>4VV4B?GZ"的方式( *4Z?L4a9

的方式属于物理制备方法& 即采用高能消耗的方式&

$强制%宏观块体银$细化%而得到所需的纳米尺度的材

%
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料& 例如惰性气体蒸发法) 电弧法) 激光溅射法) 球磨

法等( *4Z?L4a9方式制备纳米银的优点是产品的纯度

高& 但是产量低& 产品的单分散和多样化也有限& 设备

的投入大( >4VV4B?GZ 方式属于化学制备方法& 即金属

的前驱体!如金属盐类"通过还原变成原子& 再进一步

生长为纳米尺度的银颗粒( >4VV4B?GZ 方式中最重要的

是液相化学法& 即纳米银的合成都在溶液中进行& 制备

技术也丰富多样& 通过对银的前驱体!通常作为氧化

剂") 还原剂) 溶剂) 稳定剂或吸附剂的种类以及反应

条件!如反应温度) 氧化剂和还原剂的比率) 加料的次

序和方式等"的合理选择& 可以获得不同形状和尺寸的

纳米银( 液相制备方法的优点是其工艺形式灵活多样&

所合成的产物粒径均匀& 可以大量生产& 设备投入小&

这也是工业生产中最常用的方法(

#

6

!

!直接化学还原法

根据目标金属前驱体的氧化还原电位的不同& 采用

合适的还原剂直接在溶液中还原该前驱体& 以获得纳米

颗粒的化学还原法是制备纳米金) 银最常用的合成策

略( 目前普遍使用的还原剂包括柠檬酸钠) 硼氢化钠)

单宁酸) 水合肼) 次亚磷酸钠) 油胺等( 在反应过程

中& 通常需要加入表面修饰剂以稳定所生成的纳米银(

通过调节反应温度) 反应物浓度) 反应时间以及表面修

饰剂的种类等可以得到不同的反应产物(

#

6

"

!种子介导生长法

如前所述& 纳米银纳米在液相中的形成可以被更细

致的分为 " 个阶段' 成核& 种子形成& 晶体继续生长(

种子是一种晶体结构不可逆& 尺寸比晶核更大的热力学

稳定结构( 在液相化学还原法中& 尤其是在水相体系&

种子的形成和晶体的生长同时发生& 因而反应过程不易

控制& 往往难以得到高单分散的纳米颗粒( 另一方面&

极快的反应速率可以使成核阶段维持较高的单体过饱和

度& 因而有利于生成小尺寸的并且具有窄尺度分布的纳

米颗粒( 因此可以预先通过强还原剂快速生成这些极小

的纳米颗粒& 并将其作为后续生长的$种子%然后采用

合适的反应条件使这些小纳米颗粒逐步生长& 最终达到

所需的尺寸( 通过在$种子生长%阶段控制种子晶型的

不同& 以及在$晶体生长%过程中抑制或活化某些晶面&

可以得到多种多样的纳米银颗粒( 种子生长法已经成为

通过液相化学法制备纳米颗粒的极为重要的方法*A+

(

#

6

#

!光化学合成法

光诱导法制备纳米银& 包括两种类型( 第一类是利

用能量较高的紫外光的辐照& 基于分子对特定波长的紫

外光的吸收& 引起分子的电离& 进而引发化学反应( 光

化学法的必要条件是& 体系中必须含有在紫外区域能够

吸收并释放出自由基之类的还原性物质& 例如水) 抗坏

血酸) 异丙醇等( 紫外光的高能辐照使溶液产生水化电

子!K

:

8d"和还原性的自由基团& K

:

8d 和自由基可将溶

液中的银离子还原为银原子& 在均匀搅拌下& 整个反应

是在均相中首先产生较少的晶核& 晶核再逐渐被后继还

原的银原子沉积形成种子并继续生长& 颗粒相对均匀(

因此& 紫外光辐照条件下制备出的银溶胶具有高度分散

性& 但是尺寸通常小于 # 9B& 在能量较低的可见光的

照射下& 尺寸可达几十纳米& 但是单分散性较差*$&+

(

第二类是利用银本身对光敏感的特性& 利用能量较低的

可见光照射溶液中已经形成的小尺寸球形纳米银& 诱导

其转化成非球形的纳米银& 如片状的纳米银等& 相关工

作将在 =6% 节评述(

#

6

$

!电化学合成法

在溶液产生自由电子& 还原银的前驱体制备得到纳

米银( eC9及其合作者等报道利用电化学方法& 在水相

中采用聚乙烯吡咯烷酮 !W3W"作为稳定剂合成得到球

形的纳米银& 通过改变电解质溶液的组分可以实现对颗

粒的尺寸进行有效调节*$$+

( 研究发现& W3W的用量对所

制备得到的银纳米粒子有一定影响& W3W用量太少时不

能起到稳定剂的作用& 太多则会使体系粘度增大& 延长

反应时间不利于电化学还原反应( 实验发现& W3W单

体N银离子的摩尔比为 #& b#&& 时& 最有利于反应的进

行( 电化学方法制备银纳米颗粒具有反应易于控制) 反

应条件温和) 对环境污染少等优点( 最近& 1G89H及其

合作者提出了电化学连续可控合成纳米银的策略*$%+

(

他们将电化学反应器设计在一个连续流的系统中& 并通

过对电极极性的交替变化控制& 实现电解法连续制备球

形纳米银& 从而实现了实验室级的批量合成( 通过调节

溶液流速& 可以调节反应液在反应器中的停留时间& 从

而方便地调控制备纳米银的尺寸( 为了进一步提高单位

时间内的合成产量& 他们又进一步改进设计了多电极电

解反应装置& 使合成效率进一步提高(

#

6

%

!微波合成法

微波合成法广泛地用于快速制备纳米金属( 微波作

为电磁波谱的一部分& 其频率在 "&& (1Db"&& Q1D之

间( 通常用于合成的频率是 %6=# Q1D( 在微波频段的

作用下& 极性溶剂分子如水分子试图沿着电场取向& 当

双偶极分子沿着变化的电场重新取向时& 它们因分子摩

擦而损失的能量& 即以热的方式传递出来分子的介电损

耗常数的大小决定其微波辐照热效应的高低*$"+

( 具有

速度快) 受热均匀) 精确控温等特点& 因此能够在短时

间内实现快速加热& 制备得到较为理想的反应产物& 近

年来在纳米材料的制备上受到广泛青睐( 例如& 1G 及

"
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其合作者利用微波合成法在 $#& f的水热体系下以.?赖

氨酸 或.?精氨酸还原硝酸银并以水溶性淀粉作为稳定

剂& 获得了稳定性良好的平均尺寸为 %' 9B的球形纳米

银& 整个反应时间只有 $& 秒钟*$=+

(

#

6

&

!生物还原法

环境保护是人类发展的永恒主题( 目前& 发展环境

友好的纳米颗粒的$绿色%制备方法已成为纳米银液相

制备领域的一个重要分支& 其中最具特色的是生物还原

法& 即利用微生物体系& 如细菌*$#+

) 真菌*$'+以及植物

提取液*$;+等作为还原体系等来还原银的前驱体而获得

纳米银( 相比较而言& 利用细菌体系合成纳米银的报道

较多& 这是因为细菌体系易于操控并且可以较方面地进

行基因改良而获得新的还原品性( 生物还原法具有原料

来源广) 价廉易得) 绿色环保) 反应条件温和的优点&

但其目前上述生物体系的总体还原能力较弱& 在高效)

高产率地可控制备纳米银方面还有很大的挑战(

$

!纳米银的液相可控制备研究进展

根据纳米银颗粒在空间的维度情况& 可以将其分为

" 类'

!

零维结构& 指银颗粒的三维空间尺度均在纳米

尺度& 如球形纳米银& 银纳米立方#

"

一维结构& 指纳

米银颗粒有两维处于纳米尺度& 如纳米纳米棒) 纳米线

等#

#

二维结构& 指纳米银颗粒有一维处于纳米尺度&

主要是银纳米片!也称为纳米棱柱"等( 下面将就最具

代表性的纳米银颗粒的可控制备研究进展情况分别加以

评述(

$

6

!

!零维纳米银

零维纳米银中最为常见的是球形的纳米颗粒& 属于

表面能趋于最低的热力学稳定结构( $A<% 年& .KK和

(KCOK5以硝酸银为前驱体& 将 *GFXK[CME 发明的柠檬酸

钠还原法应用于水相球形纳米银的合成*$<+

( 柠檬酸根

在这一反应体系中除了作为还原剂和稳定剂外& 还起着

缓冲剂的作用( 柠檬酸钠稳定的纳米银因具有如下的优

点而被广泛应用'

!

柠檬酸钠具有良好的生物相容性&

因而易于表面修饰生物功能分子并保持其活性#

"

柠檬

酸根分子与颗粒表面是以非共价键的方式吸附& 易于被

其他含有巯基分子的配体!如抗体蛋白& 巯基聚乙二醇

等"取代和进一步功能化#

#

柠檬酸根在纳米颗粒表面

的修饰层厚度小于 &6# 9B

*$A+

& 非常有利于拉曼活性分

子在其表面的修饰并高效地增强其拉曼散射信号( 然

而& 上述柠檬酸钠还原法制备的球形纳米银的单分散性

较差& 尺寸分布在 '& b%&& 9B之间& 并且含有大量的

棒状) 片状等其他形状的颗粒( 这主要是由于银的前驱

体!如硝酸银) 乙酸银等"在水体系下具有高反应活性&

使得银纳米颗粒的成核和生长过程的平衡难以控制& 这

也是至今水相制备纳米银所普遍面临的挑战( %&$" 年&

@89及其合作者在种子生长法和 .KK?(KCOK5法的基础

上& 发展了一种水体系下步进式! /VKZaCOK"调控准球形

银纳米颗粒尺寸的合成策略*%&+

( 首先& 通过快速成核?

生长?熟化的合成机制& 成功获得了稳定性良好的平均

尺寸为 = 9B的银纳米颗粒作为初始种子!即生长中心"&

经过步进式的控制生长& 即上一阶段获得的银纳米颗粒

作为下一阶段生长的种子& 可以将银纳米颗粒的尺寸由

起初的 = 9B调控到至少 <& 9B& 同时保持了良好的尺寸

分布!见图 ""

*%&+

( 在上述银纳米颗粒的制备过程中&

@89及其合作者通过对银种子的量以及反应温度的控

制& 成功地避免了副产物纳米棒的生成以及二次成核(

制备全程没有采取通常需要的 Z1调制) 引入表面活性

剂或者激光消融等繁杂的辅助操作(

图 "!以平均直径为 = 9B的纳米银为初始的种子& 通过步进式

生长获得尺寸可控的纳米银*%&+

cCH6"! /CDK?M49VF4558̂5K9894OC5[KFaKFKO\9VEKOCDKL ^\8OVKZaCOK

HF4aVE 8ZZF48ME GOC9H= 9B9894OC5[KF8OOV8FVKFOKKLO

*%&+

另一方面& 以有机介质下制备银纳米颗粒则有效地

克服了成核和生长过程的平衡问题& 从而成为银纳米颗

粒可控制备的一个重要策略(

在非亲水的有机溶剂体系中!如甲苯和油酸"制备

球形纳米银& 单分散性好& 但是产量低并且难以在较大

范围内调节尺寸& 此外还存在反应体系环境不友好的

缺点*%$ :%%+

(

在亲水的有机介质中& 以乙二醇为代表的多醇类介

质的采用最为广泛( 这主要是基于以下几点'

!

多醇

作为极性有机溶剂& 可以无需相转移剂即可充分溶解硝

酸银) 氯金酸等常规金属前驱体#

"

多醇兼具还原性&

因此可以作为还原剂使用& 并且其还原能力随着温度的

升高而增大& 由于多醇的高沸点特性& 可以通过控制反

应温度而控制体系反应的速率#

#

多元醇是许多极性有

机功能分子良溶剂& 而上述分子的极性功能团对金属纳

米颗粒的稳定和形状控制具有重要作用#

$

多醇的亲水

并且环境友好& 所制备的纳米颗粒可以在水相分散(

=
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最近& @89H小组采用 W3W为稳定剂& 通过优化反

应条件& 在乙二醇体系下成功地制备了尺寸在 %# b

;& 9B之间可调的准球形纳米银*%"+

(

多元醇:W3W体系更大的优势是可以获得多种具有

明确的晶面类型和规则的几何形状的纳米颗粒( %&&%

年& gC8研究组报道了通过乙二醇 :W3W体系& 采用以

双流道注射泵同时向装有高温乙二醇!$'& f"的烧瓶中

分别注入 W3W和硝酸银的乙二醇溶液的给料方式& 高

产率地获得了银纳米立方!2894MG^K"结构( 如图 =8所

示*%=+

& 银纳米立方呈正立方的美观外形& 其扫描电镜

照片和娱乐用具$骰子%极为类似( 银纳米立方为单晶

结构& 其 ' 个表面均由,$$$-晶面构成& 而 ' 个截角则

由,$$$-晶面构成( 银纳米立方的晶面构成说明& 在其

形成过程是由动力学所控制& 还原生成的银原子首先生

成单晶的$核%& 继而发展成不可逆的单晶$种子%& 而

溶液中存在的 W3W则特异性地吸附银晶体的,$&&-晶

面( 根据晶体生长的二面角守恒定律& 新生成的晶面与

原有的晶面互相平行& 即晶体表面的二面角具有保持不

变的趋势( 由于W3W的吸附导致,$&&-晶面的生长速率

比,$$$-晶面慢& 因此生长较快的,$$$-晶面在晶体表

面所占的比例会随着晶体的长大逐渐减小# 最后晶体表

面将主要由生长速率较慢的,$&&-晶面构成& 同时整个

晶体会由于面心立方本征晶型的对称性而呈现出立方体

图 =!在乙二醇体系下制备的银纳米立方的扫描电镜照片

!8"

*%=+和在水体系下制备的银纳米立方的透射电镜

照片!^"

*%;+

cCH6=!/+(CB8HK4YOC5[KF9894MG^KO4̂V8C9KL C9 KVE\5K9KH5\?

M45O45GVC49!8"

*%=+

& 89L *+(CB8HK4YOC5[KF9894MG^KO

4̂V8C9KL C9 8dGK4GOO45GVC49!^"

*%;+

形状( gC8小组进一步的研究表明*%#+

& 通过在反应体系

中引入适量的05

:

& 05

:会和体系中从空气中溶解的 T

%

形成具有强腐蚀能力的 T

%

N05

:对& 可以有效地将反应

初始中生成的具有孪晶结构的种子刻蚀) 溶解掉而提高

银纳米立方的产率( gC8小组进一步发现& 在反应体系

中引入痕量的 28

%

/ 后& /

% :将首先和硝酸银形成 )H

%

/

纳米晶并高效催化硝酸银的还原过程& 从而显著提高了

反应速度& 进而导致反应体系中的种子完全是单晶结

构& 从而高效地) 尺寸可控地提高了银纳米立方的产

率& 并且反应时间缩短为 $# BC9

*%'+

(

水相体系中也可以成功地制备银纳米立方( eG 和

e8B利用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

!0*)>"介导的银镜反应!银氨络合物的溶液被醛类化

合物还原为金属银的化学反应"& 在 $%& f条件下获得

了单分散的平均尺寸为 ## 9B的银纳米立方!图 =^"

*%;+

(

$

6

"

!一维纳米银

相对于零维的纳米颗粒& 一维的纳米颗粒!纳米棒)

纳米线等"在介观物理和纳米器件中具有着独特的地位

和应用( 特别地& 一维纳米颗粒或结构也是人们研究物

质的电学) 热传导) 光导和机械等性能与维度关系的理

想研究对象( 此外& 一维纳米颗粒或结构也是纳米尺寸

的光) 电子器件和传感器的制作中重要的连接和功能

单元*%<+

(

例如& 球形纳米银的表面等离激元共振位于 =&& 9B

左右& 并且随尺寸的增减变化较小( 而对于银纳米棒

!长径比位于 % b%&"& 其纵向等离激元共振峰可以随着

长径比的增大而持续地从可见光区红移到近红外区& 极

大地拓展了纳米银的光学应用& 这也是球形纳米银所无

法实现的( 而液相体系下制备的银纳米线!长径比大于

%&"则具有与其宏观块体银相似的优异的导电特性& 并

且还具有优异的透光性) 耐曲挠的特性( 因此被视为是

非常可能替代传统-*T!铟锡氧化物"透明电极的材料&

为实现柔性) 可弯折 .+_显示器和触摸屏等提供了可

能& 也有研究将其应用于薄膜太阳能电池( 值得一提的

是& 利用光刻等物理方法制备的多晶型银纳米线& 因其

表面具有亚纳米级的粗糙度& 导致其导电特性远逊色于

液相体系法获得的表面为原子级平整的银纳米线*%A+

(

银纳米棒的液相可控制备& 目前最为可靠的策略是

种子介导生结合光化学辅助的方法& 其中最具代表性的

工作是由]CV8K[和 (CFXC9 小组做出的( %&&A 年& ]CV8K[

小组利用金属卤化物灯诱导经硼氢化钠还原& 柠檬酸钠

和W3W为稳定剂的小尺寸球形纳米银转变为具有五重

孪晶结构的尺寸为几十纳米的银的十面体结构( 再以纳

米银十面体为种子& 在加热以及柠檬酸钠为还原剂&

#
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W3W为稳定剂的情况下& 加入合适量的硝酸银& 最终生

成长径比可控的银纳米棒*"&+

( 其反应机理在于& 由于

W3W对于,$&&-晶面的特异性吸附作用& 反应中的银原

子将取优沉积在表面能较高的五重孪晶面的缝线上& 最

终形成 # 个侧面为,$&&-晶面& 前后 $& 个端面为,$$$-

晶面的棒状纳米银!图 #8"

*"&+

( %&$$ 年& (CFXC9 小组先

以 %#= 9B的紫外光辐照硝酸银的反应体系& 原位生成

了尺寸约为 < 9B的具有五重孪晶结构的球形纳米银&

以其为种子& 分别以 '&& b;#& 9B的低能激光诱导生长

液!由硝酸银和柠檬酸钠组成"& 生成了长径比可调的

银纳米棒*"$+

( 值得注意的是& 由于没有 W3W对,$&&-

晶面的特异性吸附& 上述五重孪晶的种子侧向和横向均

生长& 只是侧向速度取优(

%&&% 年& gC8研究组发现& 当保持制备银纳米立方

反应体系中的 W3W与硝酸银的摩尔比率基本不变& 而

将体系中硝酸银的浓度降至 $N" 时& 反应的主要产物则

由长度达几十微米的银纳米线构成*"%+

( 对上述银纳米

线的晶型分析表明!图 #^"

*""+

& 银纳米线为五重孪晶结

构& 它的 $& 个三角形端面均由,$$$-晶面构成& 而 # 个

侧面则由,$&&-晶面构成( 通过对反应的中间产物晶型

的分析& 可推测如下的银纳米线的形成机制' 当初始体

系中)H2T

"

的浓度显著下降时& 随之银晶体的成核速

率也降低& 有利于发展成具有孪晶面的$种子%& 通常

为具有五重孪晶的十面体结构( 在晶体的生长阶段& 体

系中生成的银原子将取向沉积在十面体结构的表面能较

高的孪晶面的缝线部位& 导致十面体结构沿着中轴线拉

长生长& 而W3W则特异性地吸附银晶体的,$&&-晶面&

即拉长的十面体结构的侧面& 最终形成了长度达微米

级& 横截面为五重孪晶结构的银纳米线(

具有单重孪晶面的种子也可以生长成为一维的纳米

银( 如前所述& 在 W3W?乙二醇体系下还原硝酸银& 如

引入具有强刻蚀能力的 T

%

N05

:对& 将会有助于清除具

有孪晶结构的种子& 有利于单晶种子为主导( 而当降低

反应速度& 并引入刻蚀能力较 05

:弱的 >F

:时& 就会人

为造成单孪晶结构的种子为主导的体系' 当后续反应的

时间较短时& 就会生成表面均为,$&&-晶面包覆的& 具

有单重孪晶晶面的纳米银正三角双锥结构!图 #M"

*"=+

(

当继续降低反应速度并延长反应时间& 单孪晶的种子就

会转化为具有单重孪晶面的银纳米束的结构 !图

#L"

*"#+

(

图 #!由具有五重孪晶的银纳米十面体种子生长而成的银纳米棒!8"

*%=+和银纳米线!^"的扫描电镜照片 *""+

& 由具有单重

孪晶的纳米银种子生长而成的纳米银正三角双锥!M"

*"=+和银纳米束*"#+

!L"的扫描电镜照片

cCH6#!/+(CB8HKO4YOC5[KF9894F4LO

*%=+

!8" 89L OC5[KF9894aCFKO! ^"

*""+

HF4a9 YF4BVEKYC[K?Y45L VaC99KL OKKLO# /+(CB8HKO4Y

9894OC5[KFFCHEV̂CZ\F8BCLO!M"

*"=+

89L OC5[KF9894̂K8BO!L"

*"#+

$

6

#

!二维纳米银

二维纳米银是一类几何形状为正三棱柱或圆柱体

!统称为三角片和盘"的片状纳米颗粒& 一般地& 构成

基面的边长!对圆柱体而言是指基面的直径"为 =& 9B到

几微米& 高度为 # b#& 9B

*"'+

( 由于纳米银三角片可能

通过热熟化方式转化为银纳米盘& 因此本节主要讨论银

三角片的制备进展(

早在 $A'= 年& (C55CH89和(4FFCOO就曾报道利用柠檬

'
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酸做还原剂而获得金纳米三角形片的工作*";+

& 但因产

量较少& 其光学性质未显示与球形纳米的不同之处& 而

未受到广泛关注( 直到 %&&$ 年& (CFXC9 小组发表了光

诱导下$种子法%高产率制备银纳米三角片的方法*"<+

(

即在柠檬酸钠存在的情况下& 用双 !对 %?磺苯基" 苯膦

二水和二甲盐 !>/WW"作为稳定剂& 用硼氢化钠作还原

剂 & 还原硝酸银形成平均尺寸为 < 9B的球形纳米银!图

'8"

*"<+

& 利用荧光诱导该球形银纳米颗粒& 从而获得单

晶的银的三角形片状纳米结构!图 '^"

*"<+

( 由于这种片

状纳米银的光学响应在可见光区到近红外连续可调& 并

且具有原子级平整的上下平行的由,$$$-晶面构成的基

面& 使得其在生物检测) 光热转换) 标记) 纳米器件N

零件的制备等多个领域具有重要的应用前景*"'+

(

图 '!初始的球形纳米银!8"和经荧光照射后转化成纳米银三角

片!^"的透射电镜反差倒转换图片*"<+

( 纳米银三角片的

形成机制!M"' 在合适的反应动力学条件下& 新生成的银

原子或团簇选择性地吸附在单晶纳米银种子的特定位点&

并发展成为孪晶面& 最终导致了纳米三角片的形成*=;+

cCH6'!-9[KFOKM49VF8OV*+(CB8HKO4YVEKC9CVC85OZEKFCM859894OC5[KF

!8" 89L VEKYC985OC5[KFVFC89HG58F9894ZFCOBO8YVKFY5G4FKOMK9V

5CHEVCFF8LC8VC49 !^"

*"<+

P/MEKB8VCMC55GOVF8VC49 4YVEKY4FB8?

VC49 BKME89COB4YOC5[KF9894ZFCOBO!M"' ^\M8FKYG5M49VF454Y

VEKFK8MVC49 XC9KVCMO& 9Ka5\Y4FBKL 8V4BO89L M5GOVKFOM89 ^K

OK5KMVC[K5\8LLKL V4OZKMCYCMOCVKOF8VEKFVE89 VEKK9VCFKOGFY8MK

4YVEKHF4aC9HOC9H5KMF\OV85OKKLOP*ECOY8[4FOVEKMFK8VC49 4Y

VaC9 Z589K& 5K8LC9HV49894ZFCOBOY4FB8VC49

*=;+

在光化学诱导合成纳米银三角片方面& (CFXC9 小组

在后续的工作中还采用了双光束法和 Z1辅助控制方

法& 获得尺寸均一) 可调 !边长 "& b$%& 9B"的银纳

米片*"A :=&+

(

在非特定光照条件的方法中& gC8研究小组通过长

时间热回流法将平均直径小于 # 9B的由柠檬酸钠和

W3W稳定的球形纳米银转化为纳米银三角片!产率为

A#h的颗粒数"和少量的银纳米带*=$+

( 他们的研究结果

表明'

!

在只有柠檬酸钠稳定下制备的球形纳米银尺寸

将增大& 导致不能被转化为纳米银三角片#

"

光照!即

使是实验室中的自然光线"是将球形纳米颗粒有效转化

为纳米三角片的必要条件#

#

回流作为一种驱动力能够

促进小的球形银纳米粒子的消耗和小的三角片长大的奥

斯伍德熟化过程#

$

柠檬酸根对纳米三角片的形成具有

重要作用& 没有柠檬酸根的参与& 将主要形成大的球形

纳米银和极少量的纳米银三角片(

%&$$ 年& UK9H及其合作者对纳米银三角片在生长

过程中柠檬酸钠和 W3W的特定吸附作用进行了系统的

研究*=%+

( 首先& 利用 W3W和柠檬酸钠共存的水相体系

制备了平均边长为 =# 9B& 高度为 # 9B的纳米银三角

片& 并将其充分离心) 提纯以除去溶液中的 W3W和柠

檬酸钠分子& 再重新以去离子水分散用作继续生长的种

子( 之后& 在相同种子量的情况下& 他们做了如下对比

实验' 实验 $& 生长液中只包含硝酸银& 稳定剂柠檬酸

钠和还原剂抗坏血酸& 之后重复生长周期的次数# 实验

%& 生长液中只包含硝酸银& 稳定剂 W3W和还原剂抗坏

血酸& 之后重复生长周期的次数( 研究结果发现& 实验

$ 中纳米银三角片在多次生长周期中& 每个三角片的高

度基本保持不变& 而是边长逐渐增大& 即三角片是沿着

侧向生长的# 而实验 % 的纳米银三角片在多次生长周期

中& 每个三角片的边长基本保持不变& 而是高度增加增

大( 上述实验结果充分说明& 在纳米银三角片的生长过

程中& 柠檬酸钠特异性吸附,$$$-晶面& 而 W3W则特异

性吸附,$&&-晶面(

随后& eC9小组的系统工作则进一步提示柠檬酸根

并不是制备银纳米三角片不可替代的分子& 许多含有二

羧酸或是三羧酸基团的小分子& 如果存在其位置最近的

两个羧酸基团被两到 " 个碳原子隔开的结构& 如丙二酸

根) 琥珀酸根) 酒石酸根和丙三酸等均可参与制备出高

质量的纳米银三角片*="+

( eC9小组的研究进一步拓展了

制备纳米银三角片的合成策略(

通过前面对液相法制备高质量纳米银三角片合成策

略的评述& 人们可以发现& 无论是光化学合成法还是非

特定光照法!但是伴有自然光"& 在制备工艺中都需要

如下两个条件'

!

小尺寸!通常小于 < 9B"的纳米银作

为种子或转化起始物#

"

柠檬酸钠等多羧酸分子对

,$$$-晶面的特异性吸附( 但对小尺寸的纳米银转化为

银纳米三角片的生长机制& 研究人员们还存在争议(

;
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(CFXC9小组提出了光转化过程的可能机制& 即为球形纳

米银的氧化腐蚀 :再生长过程*==+

( 该机理认为小尺寸

纳米银在光作用下发生氧化刻蚀反应& 生成银离子& 再

经过光催化柠檬酸钠还原过程生长到大颗粒表面& 其中

>W//为配体& 在光氧化和光还原过程中起到稳定剂的

作用& 最终形成纳米银三角片(

另一方面& 不同研究组利用高分辨电镜对形成的纳

米银三角片的侧面进行细致观察时发现& 三角片的侧面

存在着与基面平行的层状孪晶面!.8BK558F*aC9O"

*=# :='+

(

因此& 对于非特定光照条件的方法形成银纳米三角片的

形成机制& 人们普遍解释为在小尺寸的纳米银中存在着

这种具有层状孪晶面的片状颗粒& 在继续生长的过程

中& 由于柠檬酸根等分子特异性吸附,$$$-晶面& 溶液

中新生成的银原子将取向地向表面能较高的层状孪晶面

的缝线沉积& 形成了纳米银三角片的结构*#+

( 然而上述

的解释矛盾之处在于& 具有层状孪晶面的小尺寸片状颗

粒& 尽管其基面由表面能最低的,$$$-晶面构成& 但是

由层状孪晶面所导致的晶格应变能则非常高& 导致整个

颗粒的表面能相对于其它晶型的颗粒更高& 这样的高表

面能结构无论在特定光照或是热回流下极易被优先刻蚀

或溶解(

%&$= 年& *F

%

HGKF?_K58ZCKFFK及其合作者对上述问题

进行了系统的研究*=;+

( 他们从生长纳米银三角片的种

子入手& 研究了以硼氢化钠为还原剂& 单纯由柠檬酸钠

稳定) 单纯由 W3W稳定) 由柠檬酸钠和 W3W共同稳定

以及由柠檬酸钠和聚苯乙烯磺酸钠!W//"共同稳定的小

尺寸纳米银的尺寸和晶体结构( 结果发现& 单纯由柠檬

酸钠稳定的纳米银尺寸最大& 平均尺寸为 $& 9B& 单晶

颗粒和孪晶各占总数的 #&h( 由 W3W稳定的纳米银则

呈现双尺寸分布的状态& 平均尺寸分布为 $& 9B和

# 9B( 由柠檬酸钠和 W3W共同稳定的纳米银平均尺寸

为 =6A 9B( 而由柠檬酸钠和W//共同稳定的纳米银平均

尺寸最小& 为 %6# 9B& 单晶颗粒占总数的 <;h( 当将

上述 %6# 9B的纳米银作为种子!生长中心"& 在非特定

光照条件下继续生长时& 最终获得产率达 A#h的纳米

银三角片( 该实验结果充分说明& 小尺寸的纳米银中并

不存在具有堆叠层错的片状颗粒& 而是在生长过程中特

定的动力学条件下& 新生成的银原子选择性地吸附在单

晶纳米银种子的特定位点& 并发展成为孪晶面& 并在柠

檬酸钠特定吸附,$$$-晶面的情况下& 最终形成纳米银

三角片的过程!图 'M"

*=;+

( 该机制也可以合理解释 (CF?

XC9小组提出的特定光照下生成纳米银三角的过程' 在

光的辐照下& 小尺寸纳米银溶液中的孪晶结构的颗粒&

因其表面能较高& 首先在光的诱导下被刻蚀溶解& 形成

的银离子被还原并向单晶的银颗粒取向沉积& 最终形成

三角片( 而对于尺寸在 $& 9B级以上的纳米银& 不仅含

有单晶的颗粒量显著降低& 而且由于其大尺寸导致其表

面原子数比率急剧降低!%6# 9B的颗粒表面原子数比率

大于 #&h& 而 $& 9B颗粒的则小于 %&h"

*=<+

& 从而导

致活性位点显著降低& 从而无论在光照还是热回流的条

件下& 溶液中的银原子将不再取向沉积& 最终形成的是

尺寸增大的准球形纳米银(

%

!结!语

自 $A#A 年物理学家理查德.费曼发表 $*EKFKCO

W5K9V\4Y,44B8VVEK>4VV4B!在底部有广阔空间"%的演

讲*=A+成为纳米科学与技术概念的发端以来& 纳米科技

历经近一个甲子的发展与进步& 各种纳米材料的合成与

制备策略相继建立& 相应的各类表征与检测技术也逐步

成熟( 与此同时& 纳米材料广泛的应用前景也为人类努

力解决日趋紧迫的能源) 环境等问题提供了新的途径(

而进一步发挥纳米材料的优异性能& 实现纳米材料在各

个领域的实际应用将是纳米科技未来发展的方向( 由于

纳米银的各项特性与其形状和尺寸紧密相关& 因此纳米

银的可控的) 高质量的制备将是获得并深入研究纳米银

的功能特性和后续实际应用的前提( 自 %$ 世纪初以来&

纳米银在液相制备领域获得了极为迅猛的进步& 各种新

结构和新工艺层出不穷& 本篇综述仅涉及到了其中具有

代表性的一部分( 在今后的纳米银的液相可控制备发展

过程中& 还需要面对和解决两个主要的挑战'

!

在基

础研究方面& 仍需深入理解纳米银制备过程中成核和生

长的机制& 尤其是在晶体成核到转变为种子的这一关键

过程& 仍有大量未知的空间( 而理解和掌握对这一过程

的调制& 将会极大地推动对制备纳米银新结构及相应的

新性能的研究#

"

在工艺技术方面& 对已具有广泛应用

前景的纳米银& 如银纳米线和银纳米球等& 应在现有的

实验室级工艺的基础上& 大力研发可宏量制备) 产品同

质化) 产品批次之间无差异并且环境友好的新工艺& 以

适应工业化应用的迫切需求(
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