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摘要  利用绿豆芽作为活体生物膜双模板, 模拟生物矿化过程, 在室温下同步诱导合成出长径比较小
的硫化镉纳米管和纳米球. 前者为外径 220~240 nm, 内径在 200~220 nm, 长度大约为 600~700 nm, 长
径比为 2∶1, 两端开口的管状纳米结构材料; 后者为直径约 25 nm, 分布均匀的纳米球, 其结构均为立
方相, 晶胞常数为 a = 5.818 Å, 并且对其光学性质进行了研究, 对纳米结构材料的形成机理进行了初步
探讨.  
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Ⅱ-Ⅵ族半导体化合物, 因其具有独特的发光性 
质和半导体量子化特性 , 可以广泛应用于发光与显 
示装置、激光与红外探测、光敏传感器和光催化等领 
域[1~3]. CdS作为一种典型的Ⅱ-Ⅵ族半导体纳米材料, 
其合成、组装和颗粒形貌控制一直备受关注. 目前制 
备硫化镉纳米材料的方法主要有水热-溶剂热法 [2,4] ,  
SBA-15 模板法 [5]、溶胶-凝胶法 [6]、单分子前驱体 
法[7]、高分子模板[8]以及氧化铝模板的电化学沉积法[9]
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等. 关于CdS纳米管的合成已经有很多报道 [10~12], 主 
要是合成了长径比大的管状纳米材料, 但是合成出长 
径比很小(长径比约为 2)的管状纳米材料尚未见报道.  

众所周知 , 活体生物膜具有特殊的载体蛋白和 
活性基团, 它们不仅能控制传输无机离子, 而且能诱 
导(生物)矿化过程, 起到模板作用 [13~15]. 一些活体生 
物膜具有内外不同的表面结构 , 且有较多的活性基 

团, 例如羟基、氨基、羧基等等以及特殊的载体蛋白, 
如果能很好地利用活体生物体系来调节控制 , 则有
望同时合成出不同形貌结构的纳米材料.  

研究发现, 豆芽是一种简单、易得的活体生物膜
材料, 表面均滑且具有很浅的沟道, 茎内分布着大量
的维管(图 1), 外表面与内部的维管具有不同的表面
构造, 管壁细胞能控制无机离子穿入和穿出, 整个豆
芽易于浸养成活和保鲜, 是理想的活体生物膜双模板. 
在自然界中, 动植物活体膜资源极其丰富. 如果有办
法利用活体生物膜来合成无机纳米材料 , 那么不仅
对材料学、生物学和化学学科有意义, 而且也为动植
物资源的综合利用作贡献. 

本文利用豆芽活体生物双模板, 通过活体控制, 
同步诱导合成出不同形貌的硫化镉半导体纳米材料, 
即硫化镉纳米管和纳米球 . 其中长径比很小的纳米 

 
图 1  豆芽结构的环境扫描图片 

(a) 豆芽内部的结构, (b) 豆芽表面的结构 
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管是一种非常新颖的纳米结构 , 在纳米器件的合成
与组装方面有着潜在的应用前景. 

1  实验 
1.1  试剂及仪器 

Na2S·9H2O, CdCl2·2.5H2O, 二硫化碳, 无水乙醇, 
均为分析纯, 购自上海化学试剂公司 . 新鲜绿豆芽 , 
市售 . 日立H-800 型透射电子显微镜(TEM),飞利浦
1700型 X射线衍射仪(XRD, 荷兰), Agilent 8543 型, 
紫外-可见分光光度计(UV-Vis), Perkin Elmer LS-55
荧光仪(PL, 美国).  

1.2  实验步骤 

将市售的新鲜绿豆芽用去离子水洗净后 , 放入
盛有 0.08 mol/L Na2S水溶液的烧杯中, 浸没茎部, 露
出叶片, 经过 12 h后取出, 用去离子水洗掉豆芽外部
的Na2S溶液, 转到盛有 0.1 mol/L CdCl2溶液的烧杯中, 
用同法浸泡 24 h.  

取出豆芽 , 首先利用超声仪将豆芽茎外的黄色
的产品转入无水乙醇中 , 而后将内部产品用玻璃棒
转入另外一个盛有无水乙醇的烧杯中 , 最后将产物
中加入二硫化碳去除多余的硫单质.  

取少量 CdS 产品置于无水乙醇中, 经超声振荡
后上铜网, 用日立H-800型透射电子显微镜观察产物
的形貌, 并用电子衍射方法测定产物结构.  

2  结果与讨论 
2.1  透射电子显微镜(TEM)和电子衍射(ED)表征 

利用活体生物膜双模板的外部模板所合成的产

物如图 2所示, 从产物的透射电子显微镜照片可以看
出, 通过适当的调整反应条件, 可以合成出管状的纳
米材料 .  这里合成出的 CdS  半导体材料的外径在

200~240 nm, 内径在 200~220 nm, 长度大约为 600~ 
700 nm, 长径比为 2∶1, 两端开口的管状纳米结构
材料. 从产物的局部放大图(图 2(b), 放大倍数为  8 

 
图 2 

(a)和(b) CdS纳米管的TEM照片, (c) 纳米棒的TEM照片, (d) 产物的选区电子衍射照片 
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万倍 )看到 , 该管状结构的纳米材料的壁厚约为
20~30 nm, 且非常光滑. 

图 2(a)为硫化镉纳米管透射电子显微镜照片, 相
比较图 2(c)的纳米棒(非本实验中所得的产物)的照片, 
在结构上有很大的差别 , 纳米棒的整个晶体为均匀
的实心结构 , 边缘并未见我们所报道的管状结构的
较深颜色的管壁, 且其中间颜色较浅, 为空心的.  

从纳米管的电子衍射照片(图 2(d))中可以看到清
晰的衍射环, 证明生成的 CdS纳米管是多晶结构, 由
内向外所对应的环依次对应于硫化镉锌矿结构的

(111)、(220)、(311)晶面.   
利用活体生物膜双模板的内部模板所合成的产

物如图 3 所示, 透射电子显微镜观察结果显示, 产物
为形貌较为规则的纳米球, 具有良好的分散性, 硫化
镉纳米球的平均直径约为 25 nm. 纳米球的粒径尺寸
均达到了纳米量级, 这是优化其光学性能的关键. 由
于产物具有较规则的圆球形貌 , 还可用在机械润滑
等领域. 产物的电子衍射花样为规则的衍射斑点, 说
明 CdS纳米球为单晶结构. 

2.2  X射线粉末衍射表征 

半导体纳米材料的晶体结构是很重要的 , 不同
晶体结构决定了其在光化学方面的不同功能及应用. 
从 X 射线粉末衍射分析可知(图 4), 峰位值和强度与
立方晶形 CdS的数据相一致, 产物纯度较高, 无杂峰
出现, 但衍射峰明显宽化. 晶格常数为 a=5.818Å, 与
JC-PDS卡(No: 10-454)相一致. 

2.3  实验条件的选择 

实验条件和操作顺序对纳米CdS材料的形成产
生一定影响 . 分别用浓度为 0.2, 0.1, 0.05, 0.025 
mol/L的CdCl2和Na2S溶液进行实验, 结果发现, 浓度
过大时, 反应速度过快, 容易生成粒径较大的产物, 
且会对豆芽的生命产生威胁; 当浓度过小时, 合成效
率降低, 本节选择的CdCl2和Na2S浓度分别为 0.1 和
0.08 mol/L. 

为了消除金属离子对生物体所产生的毒害作用, 
绿豆芽的浸泡顺序是先S2−, 而后Cd2+, 这主要是阴阳
离子的吸收和结合是由细胞膜所控制的 , 若是先浸
泡Cd2+, 时间过长会使豆芽枯萎而失去生物功能, 导
致余下的Cd2+和S2−反应步骤无法控制进行. 而当先
浸入S2−时, 不仅不影响细胞控制下的CdS的合成反
应, 而且S2−在一定意义上对豆芽有营养作用, 使豆
芽能正常生长 .  另外 ,  豆芽先后在S 2 −和Cd 2 +溶液 

 
图 3  CdS纳米球的 TEM照片(a)和产物的选区 

电子衍射照片(b) 

 
图 4  CdS纳米材料的 XRD图 

中浸泡后, 其茎叶仍鲜活如初. 因此, 本文中的纳米 
材料可以认为是在活体生物膜控制下合成出来的.  

3  合成机理探讨 
在反应过程中, 可以清楚地看到在豆芽的外表面

慢慢有黄色的产物附着在上面. 与此同时, 豆芽的根部 
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首先出现黄色填充物质, 而后向上逐渐生长. 合成反应
结束后, 解剖豆芽并用扫描电子显微镜观察其根部的
剖面, 发现在生物膜的内表面有大量的 CdS 纳米材料
存在. 根据有关的现象, 其合成机理推测可能如下:  

(1) 当豆芽浸养在含有S2−离子的溶液中的时候, 
由于浓度梯度的存在, 一些S2−离子通过活体生物膜

上特定的载体蛋白运输到生物膜内部, 其他一些S2−

离子则吸附在活体生物膜的外表面.  
(2) 当豆芽从含有S2−离子的溶液浸养在  Cd2+溶液

中时, 一些S2−离子被释放出豆芽生物膜的表面,另外
一些还存在于生物膜内表面, 与此同时, 在活体生物
膜的内外表面生成了硫化镉. 由于氧气的存在, 一些
S2−被空气中的氧气氧化成硫单质. 

(3) 随着豆芽内外表面生成CdS的增多, CdS的晶
核形成.  

(4) 豆芽内外表面的硫化镉晶核在内外活体生物

膜各自不同模板的控制下分别诱导生长成不同形貌

的硫化镉纳米材料.  

4  紫外-可见光谱性质 
体相  CdS 在室温下最大吸收边在 515 nm 附近, 

CdS纳米产品(图 5)的最大吸收边为 417 nm, 带边与 
体相相比, 蓝移了 98 nm, 这是量子尺寸效应的体现. 
利用产物这一明显区别于体相材料的光学性质 , 在
紫外过滤器、光催化、特殊光器件研制等方面将具有

重要的科学价值.  

 
图 5  CdS半导体纳米材料的紫外光谱 

5  结论 
利用豆芽类的活体生物双模板在植物生长的状 

态下同步诱导合成出不同形貌和结构的硫化镉纳米

材料. 这种方法取材广泛, 成本低廉, 极易推广. 它
不仅可用于其他纳米材料的制备 , 而且可换用其他 

的活体生物双模板来合成此类材料 , 为纳米材料的
合成与制备提供了一条全新的思路.  
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