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摘要 本文利用柠檬酸-单宁酸还原法制备了一系列不同粒径的银纳米粒子(AgNPs). 通过圆二色(CD)光谱对

所得AgNPs的手性进行表征. 实验发现, 小粒径AgNPs (~11 nm)表现出与大粒径AuNPs (>32 nm)相反的手性. 根
据这一性质, 将不同尺寸的AgNPs应用于酒石酸对映体的识别. 用高分辨透射电子显微镜表征了不同粒径AgNPs
的形貌,发现所制备的AuNPs均为五重孪晶.仔细对比了小粒径AgNPs和大粒径AgNPs的孪晶结构,发现五重孪晶

AgNPs的晶面种类和晶格取向可能是AgNPs内在手性的产生原因. 本文将有助于加深对贵金属纳米粒子内在手

性的理解, 为设计和制备纳米手性探针提供了一定的有益参考.
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1 引言

近年来, 人们对手性的研究从分子尺度拓展到纳

米尺度, 手性纳米结构已成为化学、材料等学科的研

究热点之一
[1,2]. 手性贵金属纳米材料具有许多新颖的

特性, 在不对称催化
[3]
、手性传感

[4]
、手性分离

[5]
、生

物医药
[6]
、非线性光学材料

[7]
等领域表现出很好的应

用前景. 手性纳米材料的制备是其应用的基础和关键.
相对于物理方法, 湿化学法合成手性贵金属纳米材料

不需要复杂的设备和技术, 具有简单、成本低、效率

高等优点, 已被研究者广泛用于合成多种手性贵金属

纳米材料
[8]. 目前, 手性配体诱导法是合成手性贵金属

纳米材料最主要的方法
[9,10]. 在合成反应过程中, 手性

配体分子(如氨基酸、短肽)通常与贵金属离子(纳米粒

子的前体)发生作用, 从而诱导形成手性纳米颗粒.

手性贵金属纳米材料的研究主要集中在手性金纳

米粒子, 而手性银纳米粒子(AgNPs)的研究较少. 2014
年, 本课题组

[11]
在柠檬酸钠存在下用硼氢化钠直接还

原硝酸银制备出柠檬酸包被的AgNPs, 研究发现此

AgNPs可作为比色探针来识别色氨酸对映体. 在此制

备过程中没有使用手性小分子配体、手性模板等外界

因素诱导, AgNPs表现出的手性为其本征手性
[12].

AgNPs本征手性受哪些因素影响以及其本征手性的来

源尚不明确.
本研究在不加入手性配体的情况下通过逐代生长

法制备出了一系列不同粒径的AgNPs, 考察了这些纳

米粒子的本征手性. 实验发现AgNPs本征手性的尺寸

效应, 粒径不仅能影响手性的强弱, 而且会使AgNPs
的手性发生反转(图1). 本研究表明, 可以通过纳米粒

子的尺寸来调控AgNPs的手性, 这为手性AgNPs的精
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准合成奠定了一定的基础.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

硝酸银(AgNO3)、单宁酸、L-酒石酸和D-酒石酸

购自Sigma-Aldrich (中国). 柠檬酸三钠(Na3Ct)购自国

药集团化学试剂有限公司(中国). 实验所用试剂均为

分析纯, 所用水均为Millipore纯净水.
TU-1901紫外-可见分光光度计(岛津公司 , 日

本)、Chirascan圆二色光谱仪(应用光物理公司, 英

国)、JEM-2800场发射透射电子显微镜(电子株式会

社, 日本)、ZEN3700纳米粒度分析仪(Malvern公司, 英
国)用于表征和测试样品.

2.2 银纳米粒子的制备

依据参考文献
[13], 用柠檬酸-单宁酸还原AgNO3制

备AgNPs. 实验用到的全部玻璃器皿以及搅拌子均需

使用王水(HNO3/HCl=1:3, v/v)浸泡24 h以上, 使用前

经大量超纯水冲洗后, 在烘箱中完全干燥方可使用.
向250 mL三口烧瓶中加入100 mL包含5 mM Na3Ct

和0.1 mM单宁酸的混合溶液, 并在油浴中搅拌加热至

沸腾后, 注入AgNO3 (25 mM, 1.0 mL)溶液, 反应溶

液立即变为亮黄色. 反应30 min后, 提取19.5 mL溶液

并离心浓缩2倍, 得到初代(G-0) AgNPs; 向反应容器

补充16 mL去离子水并升温至90℃后, 在1 min内依次

加入Na3Ct (25 mM, 500 μL)、单宁酸(2.5 mM,
1.5 mL)、AgNO3 (25 mM, 1.0 mL), 反应30 min. 取出

19.5 mL溶液并离心浓缩2倍, 得到第一代(G-1)的
AgNPs; 继续向反应容器补充16 mL水并升温至90℃
后, 在1 min内依次加入Na3Ct (25 mM, 500 μL)、单宁

酸(2.5 mM, 1.5 mL)、AgNO3(25 mM, 1.0 mL), 反应

30 min. 取出19.5 mL溶液并离心浓缩2倍, 得到第二代

(G-2)的AgNPs. 重复此步骤共八次, 生长至第8代
(G-8), 得到不同粒径的AgNPs. 所有AgNPs于4℃冰箱

避光保存. 用圆二色光谱表征AgNPs手性时, 需要将预

先收集的各代AgNPs储备液再浓缩10倍.

2.3 比色法手性识别过程

在1.5 mL的离心管中依次加入100 μL的B-R缓冲

溶液 (pH 5 .0 ) , 100 μL的L -酒石酸或D -酒石酸

(1×10−5 M)溶液和100 μL AgNPs储备液, 混匀后在室

温下静置3 min观察溶液颜色变化并拍摄图片, 测量混

合溶液的紫外-可见吸收光谱.

3 结果与讨论

3.1 AgNPs的合成与表征

利用柠檬酸-单宁酸还原法, 逐代生长合成得到了

9种不同尺寸的AgNPs. 从中选取G-0、G-2、G-4、G-
5、G-6、G-8 AgNPs, 首先对其形貌进行了表征.
如图2所示, 制备得到的AgNPs粒子大多数呈球形, 且

大小均匀. 对电镜图中粒子的粒径进行统计, 得到

G-0、G-2、G-4、G-5、G-6、G-8 AgNPs的平均粒径

分别为11、15、24、32、40和52 nm. 此外, 我们用动

态光散射技术表征了这些粒子的水合粒径, 其水合粒

图 1 (网络版彩图)不同粒径银纳米粒子制备及其手性示意图
Figure 1 (Color online) Schematic illustration of the synthesis process of small or large AgNPs and the opposite chirality of AgNPs with different
sizes.
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径也是依次增大的. 可见, 随着不断补充AgNO3和还原

剂, 纳米粒子逐渐长大. 同时, 测定了这6种AgNPs的吸

收光谱. 实验结果表明, 随粒径的增大, AgNPs的最大

吸收峰逐渐红移, 由407 nm (G-0)增大到439 nm (G-8),
纳米粒子溶液颜色由亮黄色逐渐变为橙黄色. 上述实

验结果表明我们成功制备出了6种粒径不同且均匀性

好的AgNPs.

3.2 不同粒径AgNPs的手性

我们用圆二色光谱对所制备的6种粒径AgNPs的
手性进行了表征. 如图3所示, 不同大小的AgNPs表现

出不同的CD信号. 令人惊讶的是, 小粒径(11、15、
24 nm)的AgNPs显示一个正CD信号, 而大粒径(32、
40、52 nm)的AgNPs显示一个负CD信号. 我们将CD
信号为正的AgNPs记为(+)AgNPs, CD信号为负的

AgNPs记为(−)AgNPs. 相反的CD信号表明了它们的

手性相反. 可见, 粒径的变化导致了AgNPs手性的反

转. 另一方面, 32、40和52 nm AgNPs的CD信号强度

有差异. 32 nm AgNPs的CD信号最弱, 52 nm AgNPs的
CD信号最强. 一般来说, CD信号越强, 手性越明显. 可

见, 当粒径大于32 nm后, 随着粒径的增大, AgNPs的手

性也逐渐增强, 较大的AgNPs具有更明显的手性. 因

此, 对于柠檬酸-单宁酸还原法制备的AgNPs, 其手性

高度依赖于其尺寸.

3.3 酒石酸(TA)对映体与AgNPs的相互作用

为了进一步验证AgNPs内在手性的尺寸效应, 我

们选择11 nm AgNPs作为(+) AgNPs代表, 40 nm
AgNPs作为(−)AgNPs代表 . 在(+)AgNPs溶液和

(−)AgNPs溶液中分别加入L-TA和D-TA, 探究两种不

同手性AgNPs对L/D-TA的识别是否存在差异. 如图4A
所示, 加入D-TA, (+)AgNPs溶液亮黄色褪去, 而L-TA
没有引起(+)AgNPs溶液发生明显变化; 加入L-TA,
(−)AgNPs溶液橙黄色褪去, 而D-TA没有引起(+)AgNPs
溶液发生明显变化. 同时, 我们也考察了体系吸收光谱

的变化. 如图4B所示, D-TA存在时, (+)AgNPs的吸

光度也显著下降, 而L-TA存在时, (+)AgNPs的吸收光

谱变化不大. 相反, 对于(−)AgNPs, L-TA使其吸光度明

显降低 , 而D-TA没有使其吸收光谱发生显著变化

(图4C).

图 2 所制备的银纳米粒子的透射电子显微镜图. (A) G-0; (B) G-2; (C) G-4; (D) G-5; (E) G-6; (F) G-8
Figure 2 Transmission electron microscopy of AgNPs prepared by reduction of citrate and tannin. (A) G-0; (B) G-2; (C) G-4; (D) G-5; (E) G-6; (F)
G-8.
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图 3 不同粒径银纳米粒子的CD图谱
Figure 3 CD spectra of AgNPs with different sizes.

图 4 (网络版彩图) (A) 加入L-TA或D-TA后, AgNPs溶液颜色变化. (B) 加入L-TA或D-TA后, 小粒径AgNPs吸收光谱的变化.
(C) 加入L-TA或D-TA后, 大粒径AgNPs吸收光谱的变化
Figure 4 (Color online) (A) Color of the AgNP solution in the presence of D-TA or L-TA. (B) Absorbance spectra of the (+)AgNP solution in the
absence or presence of D-TA or L-TA. (C) Absorbance spectra of the (−)AgNP solution in the absence or presence of D-TA or L-TA.
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贵金属纳米粒子溶液吸收光谱和颜色的变化, 可

以反映出分子与纳米粒子之间相互作用的强度
[14]. 从

上述吸收光谱实验结果(图4)可以看出, (+)AgNPs与
D-TA之间的相互作用强, 而(−)AgNPs与L-TA之间的

相互作用强. 一般而言, 手性相同两种物质之间的相

互作用强于手性不同物质间的相互作用
[15]. 因此, 可

以推测出(+)AgNPs与D-TA是同手性的, 而(−)AgNPs
与L-TA是同手性的. (+)AgNPs和(−)AgNPs与TA对映

体之间相互作用强弱与其CD结果是一致的, 都证实了

这两种AgNPs手性是相反的. 这个实验结果也说明, 可
以用已知手性的小分子来探测纳米粒子的手性.

3.4 AgNPs本征手性的来源

最近的研究表明, 人工合成的一些纳米颗粒具有

本征手性
[16~18]. 探测纳米粒子本征手性的起源是非常

困难的
[19]. 人们普遍认为, 纳米粒子或纳米晶体的本

征手性是由天然存在的手性缺陷或位错引起的
[20,21].

在本实验中, 通过柠檬酸盐-单宁酸还原AgNO3制备

AgNPs, 没有使用手性诱导试剂, AgNPs的手性应为其

本征手性. 为了探究AgNPs本征手性的来源, 用高分辨

透射电子显微镜对单个粒子进行了表征. 在随机选取

粒子中, 绝大多数粒子都可以观察到清晰的孪晶界.
如图5所示, 这两种AgNPs均显示出5条相较于同一点

的晶界. 测量相邻两条晶界的夹角, 这两种AgNPs均
含4个70.53º的夹角和1个77.88º的夹角. 这两种角度的

差值为7.35º, 正好是面心立方晶体五重孪晶的本征间

隙
[22]. 这说明(+)AgNPs和(−)AgNPs都是五重孪晶. 纳

米粒子在生长过程中存在较高的内部应力, 粒子为了

释放这种应力使表面能达到最低, 往往会生成五重

孪晶
[23]. 我们测量了五重孪晶各区域的晶面间距.

图 5 (网络版彩图) (A) 11 nm AgNPs高分辨透射电子显微镜图. (B) 11 nm AgNPs电镜图中各区域晶格取向示意图. (C) 40 nm
AgNPs高分辨透射电子显微镜图. (D) 40 nm AgNPs电镜图中各区域晶格取向示意图. (A, C) 图中的虚线为标出的孪晶界
Figure 5 (Color online) (A) High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) image of one nanoparticle of the 11 nm AgNPs, and (B)
schematic illustration of the variation of the lattice orientation in (A) image. (C) HRTEM image of one nanoparticle of the 40 nm AgNPs, and (D)
schematic illustration of the variation of the lattice orientation in (C) image. The dotted lines in (A, C) represent the twin boundaries.
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(+)AgNPs三个区域的晶面间距为0.20 nm, 两个区域的

晶面间距为0.24 nm;而(−)AgNPs三个区域的晶面间距

为0.24 nm, 两个区域的晶面间距为0.20 nm. 对于

AgNPs来说, 0.24 nm对应的是{111}晶面, 0.20 nm对应

的是{200}晶面
[24]. 可见, (+)AgNPs由3个{200}晶面与

2个{111}晶面构成, 而(−)AgNPs由2个{200}晶面与

3个{111}晶面构成. 这意味着(+)AgNPs与(−)AgNPs的
晶面构成是不同的. 由此推测AgNPs的本征手性可能

与其五重孪晶的晶面构成有关.
仔细观察这两种银纳米粒子的晶面, 发现五个区

域中的晶格取向各不相同. 如图5A, C所示, 用白色线

条标出AgNPs各区域的晶格条纹取向, 白色圆点为其

右侧端点. 通过平移将所有区域晶格取向的右侧端点

汇集于同一点, 并取区域I的晶格取向为水平方向, 测

量了其他四个区域的晶格取向与区域I晶格取向的夹

角. 从图5B可以看出, (+)AgNPs其他四个区域的晶格

取向与区域I取向的夹角分别为23º (I−II), 90º (I−III),
101º (I−IV), 107º (I−V), 角度在顺时针方向上逐渐增

大(I→II→III→IV→V). 图5B中, (−)AgNPs其他四个区

域的晶格取向与区域I取向的夹角分别为6º (I−II)、
50º (I−III)、352º (I−IV)、356º (I−V), 角度在顺时针

方向上逐渐增大(I→II→III→IV→V). (+)AgNPs与
(−)AgNPs五个区域的晶格取向排列相反, 这与两种

AgNPs的CD信号相反的现象恰好一致. 可见, AgNPs
的本征手性可能与其自身五重孪晶形貌中各区域的晶

格取向排列有关.

4 结论

本文通过简单方法制备出粒径不同的AgNPs, 发

现这些纳米粒子均具有本征手性, 且小粒径AgNPs与
大粒径AgNPs呈现出相反的手性. 本文探讨了AgNPs
本征手性产生的原因, 发现AgNPs的本征手性可能与

其五重孪晶的晶面构成及晶格取向排列有关. 本研究

表明, AgNPs本征手性与其粒径密切相关. 利用此性

质, 可以通过粒径来调控AgNPs本征手性, 进而实现

精准的手性识别. 此外, 本研究也为其他金属纳米粒

子本征手性的研究提供了一种新思路.
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Effect of size on intrinsic chirality of silver nanoparticles

Guiping Zhang, Miao Zhang, Qingyuan Liu, Baoxin Li*
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Abstract: In this work, we use the citric acid-tannic acid reduction method to prepare silver nanoparticles (AgNPs) with
different sizes. Characterize the chirality of the obtained AgNPs by circular dichroism (CD) spectroscopy. The
experiment found that small AgNPs (~11 nm) exhibited opposite chirality to large AgNPs (>32 nm). Based on this
property, AgNPs of different sizes were applied for the recognition of tartaric acid enantiomers. The morphology of
AgNPs with different sizes was characterized by high-resolution transmission electron microscopy, and it was found that
the prepared AgNPs were all pentagonal twins. The type of crystal planes and lattice orientation of the pentagonal twin
AgNPs may be the reason for the intrinsic chirality of AgNPs. This article will help deepen us understanding of the
intrinsic chirality of precious metal nanoparticles and provide useful references for the design and preparation of nano
chiral probes.

Keywords: silver nanoparticles, intrinsic chirality, size, chiral recognition
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