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单分散、小粒径金纳米颗粒的形貌控制增长 *  

付云芝①②  杜玉扣 **①   杨  平①  李津如②  江  龙② 

(① 苏州大学化学化工学院, 苏州 215006; ② 中国科学院化学研究所胶体与界面重点实验室, 北京 100080) 

摘要    利用种子生长法合成了形状规则、尺寸单一的形状不同金纳米颗粒. 其中立方体纳米颗

粒的边长为 33±2 nm, 它是在十六烷基三甲基溴化胺(CTAB)存在的条件下, 在种子的表面上用弱

还原剂——抗坏血酸还原而成的. 在这个体系中, 表面活性剂 CTAB 既作为保护剂又作为颗粒成

长的导向剂. 用 UV-vis, TEM, XRD 对纳米颗粒的光学性质、几何形状、纳米颗粒的单层膜概貌

以及纳米颗粒的晶体结构作了表征. 考察了种子生长的时间、种子的量、抗坏血酸的量对生成纳

米颗粒形状的影响. 

关键词    方块形金纳米颗粒  种子长大  CTAB  AA 

                      
收稿日期: 2005-12-25; 接受日期: 2006-04-17 

* 国家自然科学基金资助项目(批准号: 90207026) 

** 联系人, E-mail: duyukou@sohu.com, jnfuz@163.com 
 

近年来, 纳米材料在光学、电磁学、电子学、生

物医学等领域显示出了美好的应用前景 [1~11], 并成为

纳米科技的前沿研究领域, 因此吸引着化学、材料、

物理、生物等领域的专家及研究者投入其领域的研究

工作中. 纳米材料的组成单元为纳米颗粒, 纳米颗粒

的尺寸和形状界定了纳米材料的应用范围. 因此控

制纳米颗粒的尺寸和形状尤其显得重要. 已经有大

量的工作集中在研究纳米颗粒的形状控制合成条件

及方法上, 如纳米方块 [12]、纳米线 [13]、纳米棒 [14,15]、

枝状纳米颗粒 [16]、三角形纳米颗粒 [17]、片状纳米结

构 [18]等. 在这些方法中, 湿化学法合成以高产量合

成不同形状纳米颗粒具有独特的优势. 目前, 已经用

此法合成出具有规则形状的金属纳米颗粒 [19]. 这些

规则的纳米结构可以很好地自组装成为二维、三维结   
构 [20,21]. 这些完美规整的二维、三维结构为将来的纳

米电子器件打下了良好的基础 [22~27]. 基于上面的工

作, 虽然胶体化学研究人员已经能够在各种金属以

及半导体材料的合成中很好地实现了纳米颗粒的尺

寸与形状的控制 [28,29], 但是在形成小粒径的条件下

控制形貌的合成仍然具有挑战性. 因为控制纳米颗

粒的尺寸以及形貌要求必须掌握好反应体系中各组

分含量以及各组分间的相互关系 [30,31]. 虽然

Murphy[32,33]等已经报道了在水溶液中合成方块Cu2O, 
用种子增长法合成了纳米棒, 金的六面体及十面体

也已经用蒸汽沉积法合成 [34], 胶体化学体系合成枝

状纳米金颗粒报道也层出不穷 [35], 但是他们得到的

颗粒直径都很大, 而且尺寸不均一.  
我们的实验虽然沿用了种子长大法技术, 但是

我们很好地控制了颗粒的粒径、形貌与单分散性. 我
们的方法是将金种子放进不同体系的增长液(由氯金 
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酸、抗坏血酸 AA、表面活性剂 CTAB 及二次蒸馏水

组成)中陈化一定时间后得到所希望的不同形貌及尺

寸的纳米颗粒.  

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

十六烷基三甲基溴化胺(CTAB, 分析纯)、抗坏血

酸(AA, 分析纯)、硼氢化钠(NaBH4 (>96%))、氯金酸

HAuCl4·4H2O (A.R.)、去离子水、十二烷基硫醇(分析

纯)、无水酒精.  
吸收光谱是在 TU-1800spc 紫外分光光度计

(Beijing Purkinje General Instrument Co.)上测定. 室
温下, 将样品滴入样品池中, 根据设定进行测量. 空
白实验为蒸馏水.  

石英晶体微量天平(QCM), 由 9-V DC 振荡仪以

及 Sampo 高分辨率记录仪(CN3165)组成.  
透射电子显微镜(TEM)型号为 JEOL TEM-2010 

(购于日本), 上有 CCD 摄影记录器, 操作电压为 200 
kV. 取 3 μL 0.005 g/mL 的胶体溶液(以金纳米颗粒为

计算对象), 小心地滴在铺有碳膜的铜网上, 在一个

自己构造的小室内让其挥发 1 h.  
X射线衍射(XRD)是在D/MAX-IIIC 型X射线衍

射粉末仪(Physics Co.)上完成的. 数据的获得是用镍

过滤器与铜靶辐射(Cu Kα, λ = 0.15418 nm), 操作 2θ
角范围为 10°~80°, 扫描频率为 2θ = 0.02°, 管电压为

40 kV, 管电流为 35 mA. 样品准备: 取 1 mL 与 TEM
样品浓度相同的胶体溶液, 小心地滴在玻璃片上, 让
其在室温常压下自然挥发.  

1.2  金纳颗粒的制备过程 

(ⅰ) 种子的制备.  在连续搅拌下, 将 0.04 mL 
1%的氯金酸水溶液和 0.2733 g CTAB 先后加入盛有

10 mL 去离子水的三口瓶中, 继续搅拌 5 min 后, 溶
液由浅黄色转变为橘红色 . 再加入 0.06 mL 0.1 
mol · L−1 新配制的 NaBH4 溶液, 此时, 溶液立刻由橘

红色转变为褐色澄清液体. 紫外测试无吸收峰. 说明

该颗粒粒径很小. 将其作为种子在 2~24 h 后使用.  
(ⅱ) 不同形貌金纳米颗粒的生长过程.  在盛有

10 mL 去离子水的三口瓶中, 磁力搅拌下加入 0.04 

mL 1%的氯金酸水溶液后加入一定量 CTAB, 搅拌  
5 min 后, 溶液由浅黄色转变为橘红色. 然后加入一

定量 2%的抗坏血酸(AA)水溶液, 溶液颜色立刻由橘

红色转变为无色. 用微量注射器注入一定量的种子

后, 颜色又渐渐发生变化(因为体系中各组分含量不

同, 生成不同尺寸及形状的颗粒, 因而颜色也不同), 
陈化一定时间后分离纳米颗粒.  

(ⅲ) 纳米颗粒的分离提取.  对上述胶体溶液以

8000 r/s 超速离心 8 min, 将上层液体倒掉, 在余下的

固体和少量的液体中加入蒸馏水重新分散, 再以同

样的速度离心. 这样重复 3 次, 即得鲜红色水分散型

纳米颗粒.  

1.3  金纳米颗粒电子显微镜样品的准备过程 

首先, 取一片石英振子, 测其初始振荡频率, 记
录下来. 取 1 mL 一定浓度的金纳米颗粒水溶胶, 加
入 8 mL 水稀释, 取其中 5 μL 液体, 滴在石英晶体表

面上, 随后立即将石英晶片置于一个玻璃罩中等待

液体挥发. 取出该石英晶片, 测其振荡频率. 于是得

到了 5 μL 溶液中含有金纳米颗粒的重量, 然后按稀

释比例计算出原液中含纳米颗粒的重量以及浓度 . 
取 3 μL 0.005 g/mL(在 QCM 上进行标定的含金纳米

颗粒的量)水分散的金纳米颗粒胶体溶液, 小心地滴

在铺有碳膜的铜网上, 在一个小室内让其挥发. 挥发

后做电子显微镜测试.  

2  结果与讨论 

2.1  种子大小的影响 

从图 1 可以看到金纳米种子在紫外光谱上看不

到吸收峰, 说明种子非常小, 但 4 d 后, 在 550 nm 处

有一个明显的吸收峰. 这说明刚生成的种子在该环

境下有慢慢长大的趋势, 这样对控制纳米颗粒的尺

寸及规整形貌不利(33.6 nm 方块金胶体溶液的吸收

峰在 546 nm 处). 所以, 为控制纳米颗粒的形貌及尺

寸, 必须限定种子的陈化时间, 本实验要求 2~24 h 后

使用.  
这里种子长大主要有两个原因: (ⅰ) 还原剂的

影响. 当种子刚加入到增长液中它慢慢会被弱还原

剂 AA 还原长大. (ⅱ) Ostwald ripening 过程. 随着反 
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图 1  不同陈化时间生成种子的紫外吸收曲线 
1, 刚陈化时; 2, 陈化 4 d 后 

 
应的进行, 当增长液中还原剂越来越少时, 除了个别

种子被还原剂还原长大外, 大部分小粒径颗粒则因

扩散作用而到达大颗粒的周围, 最终融合到大粒径

的纳米颗粒上而长大, 这样降低了小粒径纳米颗粒

的表面能, 使体系最终达到稳定态.  

2.2  抗坏血酸 AA 的含量对生成颗粒形貌的影响 

所有金纳米颗粒的吸收峰都在 500~600 nm[36]之

间. 对体系 0.0583 g CTAB + 0.04 mL Au3+ + 10 mL 
H2O + 6.25 μL 种子 +AA, 我们用UV-vis光谱考察了

抗坏血酸量的影响. 从图 2 我们可以看到, 随着AA
量的增加, 金纳米颗粒的吸收峰蓝移, 即颗粒变小;  

UV-vis 光谱的半峰宽随着 AA 量的增加明显变窄, 说
明生成的纳米颗粒单分散性转好. 这一点也可以由

电子显微镜图来得到证实.  
从图 3 可以看出, 在体系 0.0583 g CTAB + 0.04 

mL Au3+ + 10 mL H2O + 6.25 μL 种子 + AA 中, AA
由 0.03增加到 0.13再到 0.26 mL的过程中, 生成金纳

米颗粒的直径由 20.7 减少到 18.5, 最后到 16.7 nm, 
而且颗粒由不规则形状到规则单分散球形转化. 图
中没有看到小颗粒种子. 我们认为, 还原剂 AA 增多, 

 

 
 

图 2  水相中不同含量还原剂对纳米颗粒生长的影响 
的紫外吸收光谱图 

曲线 1~3 分别表示 0.03, 0.13, 0.26 mL 抗坏血酸还原氯金酸所 
生成的金纳米颗粒的吸收峰 

 

 
 

图 3  水相中不同还原剂含量下金纳米颗粒的尺寸及形貌的透射电子显微镜图 
(a) 0.03 mL AA, 20.7 nm; (b) 0.13 mL AA, 18.5 nm; (c) 0.26 mL AA, 16.7 nm 
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使得原来种子上面有更多的还原位点 [37], 在短暂的

时间内, 被还原的金原子包围在种子的周围, 迅速完

成了种子的长大过程, 这主要是动力学控制占主要

地位. 而在还原剂AA含量少的体系中, 纳米颗粒则

有进一步长大的趋势, 这是因为小颗粒, 表面能大, 
体系不稳定, 有更多的原子填充种子表面的趋势, 这
样, 体系比较稳定. 从另一方面讲, 如果被吸附在种

子周围的还原剂少, 还原反应就相应地较缓慢, 纳米

颗粒的成长过程因而也缓慢, 再加上颗粒周围CTAB
链长的阻碍效应(扩散过程弱), 使颗粒的成长沿着一

定的方向进行, 故生成的大颗粒就有一定的形貌了, 
见图 4. 当然也有方块在CTAB的媒介作用下融合生

长的情况. 但, 所有颗粒的形成过程都会受到动力学

控制和扩散控制 [37~39]. 
 

 
 

图 4  种子长大示意图 
 

2.3  种子的含量对生成颗粒形貌的影响 

对体系 0.0583 g CTAB + 0.04 mL Au3+ + 10 mL 
H2O + 种子 + 0.26 mL AA, 我们考察了种子量的影

响 , 从图 5 我们可以看到 , 随着种子含量的增加

(0.625~6.26~12.5 μL), 金纳米颗粒的吸收峰明显蓝移, 

颗粒变小; 滴加种子量为 12.5 μL 生成的纳米颗粒的

吸收峰半峰宽明显变窄, 表明我们得到了分散性比

较好的金纳米颗粒. 从 TEM 电子显微镜照片上亦明

显看出, 所有这个条件得到的金纳米颗粒的单分散

性都非常好. 图 6(a)中, 几乎所有的颗粒都是立方块, 
平均直径在 33.6 nm, 这与文献[19]的报道相一致. 图
6(c)中, 几乎都是球形纳米颗粒, 平均直径在 15.2 nm
左右, 与金纳米方块相比较, 种子的含量增多了 20
倍, 颗粒直径小了一倍多, 而且形状也明显变化. 而
图 6(b)颗粒类似方块, 但边角不分明, 平均粒径为

16.7 nm. 针对方形纳米颗粒的形成过程而言, 由于

种子含量增多, 体系中的 HAuCl4 浓度是一定的, 平
均可供每个种子生长的 Au 源就会降低, 经过数天的

陈化, 最后形成了相对较小的颗粒. 从能量的角度来

考察, 种子表面上的 CTAB 越多, 颗粒的表面能就越

小, 生成球形颗粒的表面能最低, 故球形颗粒的生成

趋势就越大. 
 

 
 

图 5  水中不同含量的种子长大为不同直径、不同 
形貌的金纳米颗粒的紫外吸收光谱图 

曲线 1~3 分别表示种子含量为 0.625, 6.25 和 12.5 μL 

 

2.4  纳米颗粒单层膜的形成 

我们借用于憎水性、2 nm金在固气界面上的排布

方法 [40]来探讨亲水性金纳米颗粒在固液界面上的组

装现象, 虽然效果不明显, 但是已经有了初步的效果. 
从图 6 电子显微镜照片上可以看出 , 图 6(a), (c) 
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图 6  水中不同含量的种子长大为不同直径不同形貌的金纳米颗粒的透射电子显微镜图 
(a) 0.625 μL 种子, 33.6 nm; (b) 6.25 μL 种子, 16.7 nm; (c) 12.5 μL 种子, 15.2 nm. 其中(a), (c)在小室内控制了溶剂 

的挥发速度, 而(b)则是直接在室内挥发 

 
在小室内控制了溶剂在固相与气相界面上的挥发速

度, 得到了比较规整紧凑的单层膜, 而图 6(b)则紧凑

性比较差. 纳米颗粒在固相与气相界面上(铺有碳膜

的铜网)的分布, 是纳米颗粒在由溶剂体系转移至固

相与气相界面上, 并继而完成自我调控而实现的. 因
而要获得规整的纳米颗粒的二维有序结构, 首先应

使纳米颗粒在溶剂挥发完之前能够充分在固相与气

相界面上铺展.  

为此, 我们控制了两个因素: 一是要求滴在固相

与气相界面上的金纳米颗粒溶胶浓度要定量, 因为

浓度低, 纳米颗粒间的静电力、范德华力、毛细管力

都起不到相应的作用, 无法推动纳米颗粒使其靠近, 
实现组装; 而浓度过高, 颗粒之间的相互作用力过强, 
便会导致纳米颗粒发生不可逆聚集, 导致纳米颗粒

的无序堆积. 我们用QCM来对纳米颗粒溶胶作一浓

度的定量. QCM的工作原理是利用石英晶体片的振

动频率与质量的比例关系, 通过测定石英晶体片频

率的变化, 检测石英晶体片上的增加或者减少的物

质的质量 [41,42]. 石英晶体片上物质的质量变化与石

英振荡频率之间的关系为 : 
2

0

q q

2F m
F

A ρ μ
Δ

Δ = − , 其中

ΔF为吸附样品后石英晶体片振荡频率与初始频率之

差(Hz), F0为石英晶体片的固有频率(8.7×106 Hz), Δm
为石英晶体片表面的质量变化 (g), A为电极面积

(0.196 cm2), ρq为石英密度(2.65 g · cm−3), μq为剪切模

量(2.95×1011 cm−1
 · g · s−1). 根据此公式, 本实验条件

下石英晶片频率每变化 1 Hz, 相当于表面质量增加

或者减少 1.144 ng. 公式: Δm = −ΔF × 1.144 ng. 
二是要控制好液滴在固相与气相界面上的挥发

速度. 纳米颗粒的排布不仅受颗粒间的相互作用力

(静电力、范德华力、毛细管力)的影响, 而且也受到

动力学效应的作用, 当溶剂挥发速度快时, 扩散作用

占主要地位, 大量颗粒沿着蒸气气流运动, 等溶剂挥

发完毕, 溶剂对颗粒与固体基底的润湿作用消失, 颗
粒在固体基底上的运动受阻, 随意固定在某个部位

不再运动, 故所得排布无序. 然而, 如果我们控制挥

发速度, 让它们之间的相互作用力起主导地位, 这样, 
它们就会相互“牵动”而靠拢, 再加上表面的润湿效应, 
使颗粒间有一个调整运动方向的机会, 于是就得到

了紧凑单层膜. 由于纳米颗粒环境因素相当复杂, 要
想得到规整有序的二维有序结构, 须进一步的探讨. 

2.5  机理探讨 

从图 7 看到方块形金纳米颗粒, 有三个明显的峰

出现, 吸收峰的位置分别为 38.24, 44.34 及 64.69, 对
应的晶体立方面分别为(111), (200)及(220), 与本体

金块的X射线衍射峰相比较, 峰宽明显变宽, 说明我

们合成的颗粒是粒径比较小的颗粒. (200)与(111)峰
强度的比值为 4.78, 明显比本体金块大(~0.53)[14], 这
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说明这些立方块最初是由多层(100)平面组成的, 这
些平面非常完美地组装在一起, 形成了具有一定边

长的方形纳米颗粒. 表面活性剂CTAB以及其他各种

因素对形成纳米立方块的机理与文献[19]相同.  
 

 
 

图 7  立方体纳米颗粒的 X 射线衍射谱图 
 

因此, 纳米颗粒形状的控制增长是由表面活性

剂在不同晶面上的吸附取向以及氯金酸被还原的动

力学效应决定的. 如果AA增多, 种子多, 主要是动

力学控制, 在生长环境下, 还原剂AA使氯金酸在种

子的表面上迅速还原增长为球形纳米颗粒; 如果AA
少, 种子少, 则主要是表面活性剂CTAB在种子上面

的吸附起关键作用, 表面活性剂CTAB在种子上面的

吸附一般更强于吸附在 (100)面上 , 而不是 (111)面  
上 [43], 这样, 表面活性剂CTAB在(100)面上的吸附阻

止了氯金酸在(100)上的还原, 而是在(111)面上还原, 
形成了多层(100)面, 最终组装成立方形纳米方块.  

3  结论 
我们用简单的水溶液种子增长法, 通过控制增

长液的不同成分, 合成了单分散、小粒径、形状规整

的立方形、球形纳米金颗粒. 这种增长环境是在室温

常压下完成的. 所用表面活性剂CTAB即作为保护剂

又作为导向剂.  
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