
多形貌纳米银的研究进展*

，、  一 一    的热点与重点。本文主要介绍多形貌纳米银的制备方法和

。  01“    研究现状，并简述了其产业化进程中存在的一些问题。
    近年来，金属纳米材料已被广泛应用于光显影、催化、生    按粒子的维度，可将纳米 Ag分为一维、二维和三维纳米

物标记、光子学、光电子学、信息存储以及表面增强效应等诸  粒子，下面将分别详述之。

多领域[1.2]  。其中，贵金属银由于具有优良的导电和导热性，    .    。。.。Inh、̈ .。
以及在不同环境下的高稳定性而成为研究重点。如 Ag纳米    ’    ’’一 “.呷1J，”一

或生物医药复合材料，或开发高效催化剂等‘3]。研究表明，  件设计与应用方面备受关注，而纵横比均匀、具有一定长度

金属纳米材料的性能很大程度上取决于粒子的形状、尺寸、  的贵金属纳米线更是在纳米光电器件以及生物分光学上有

组成、结晶度和结构，理论上人们可通过控制以上参数来精  着重要用途∞]。一维纳米银主要包括纳米棒、纳米线、纳米

细调整纳米粒子的性质。目前，合成尺寸可控的单分散金属  带、纳米管和纳米链等。合成 Ag纳米棒和纳米线的方法较

纳米粒子已取得一定的成果，而对金属纳米材料的形貌控制  广泛，如利用纳米孔 Alz 03盯]  、扁平 AgBr晶体口]  、介孔 MCM-

的合成吸引着人们更多的关注 4.5]  。    41c9]等模板制备具有均匀长径比的 Ag纳米线，但物理模板

    纳米时代的研究热点已逐渐从纳米材料的制备转向纳  常需用腐蚀性介质除去，后处理过程繁琐且模板的大小限制

米功能器件的开发，而纳米器件 日趋微型化和复杂化必然对  了所得纳米线的尺寸。因此，发展了一系列无需模板的液相

纳米材料形貌的多元化提出更高的要求。因此，制备形貌可  化学法，如 Jana课题组[1-131利用品种法，以十六烷基三甲基

控、研发新形貌的金属纳米粒子仍然是现今科学工作者研究  溴化铵（CTAB）棒状胶束为软模板，通过控制晶种浓度制备
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  。出长径比不同的 Ag纳米线和棒，如图 l（a）和（b）所示；或在

    Au晶种存在下，快速微波加热柠檬酸钠（C6H5Na307）和 Ag-

    N03的混合溶液，得到 Ag纳米棒 14]  oY.G.Sun等L15.161  以

    Pt为晶种，乙二醇（EG）为还原剂，制备出长径比高达 1000

    的 Ag纳米线。也可不需要晶种，利用添加剂（如表面活性

    剂、吸附剂、钝化剂等）[17.18]  以实现纳米粒子的一维定向生

    长，如在混合表面活性剂 CTAB和十二烷基硫酸钠（SDS）

    中，通过弱还原剂抗坏血酸（ AsA）还原 AgN03，制备 Ag纳

    米线和树枝状粒子[19]；或利用多羟基还原法制备高长径比的

    Ag纳米线，同时注入聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和 AgN03的

    EG溶液到回流处理的 EG中，通过调节注入速率，可控制

    Ag纳米颗粒在反应的初始阶段形成，为 Ag纳米线的生长提

    供晶种粒子 20]。也可在无品种、无表面活性剂的情况下制备

    Ag纳米线，如 Murphy等[伽利用湿化学法通过 C。H5 Na30，

    还原金属银盐制备长达 12y_m的 Ag纳米线。赵启涛等[22]  在

    钛酸丁酯和乙酰丙酮存在的条件下得到高产量的 Ag纳米

    线。Li  等[23]利用葡萄糖在水热条件下合成 Ag纳米线。还

  ● 有利用特定外场辅助制备 Ag纳米棒和线的方法[14-16. 24-26]，

    如微波、电化学、超声电化学、光化学、超声辅助等。

    目前，大部分报道的Ag纳米线均为以{  111）  晶面为孪晶

    面的五次孪晶，纳米线长轴方向为<llo）  ，5个侧面均为{  100}

    面。对这种五次孪晶纳米线的生长机理至今尚未形成统一

    的认识，现有如下 3种观点：第一种观点认为溶液中的表面

    活性剂分子对金属的不同晶面具有选择性吸附能力，可阻止

    金属原子增加到特定的晶面上，从而限制纳米线沿这些晶面

    的法线方向生长。一般认为五次孪晶 Ag纳米线沿{  111）  面

    生长 ，纳米线的长轴沿（  110>  向[17.18]  ，也有研究表 明 Ag纳米

    线是沿着与其长轴 （110>  向垂 直的{  110）  面生长 24]  。第二种

    观点认为面心立方金属中孪晶面的存在和取向导致了纳米

    线的形成[27]  。第三种观点认为处于临界胶束浓度以上的表

    面活性剂可形成一维棒状胶束，充当纳米线或棒生长的软模

    板[2B]。

    相对而言，关于 Ag纳米管、纳米带和纳米链的报道则较

    少，Y.N. Xia等  [29]报道了多壁金属纳米管的制备，首先利

    用聚合还原法制备 Ag纳米线，然后通过取代还原反应将单

    质 Au沉积于纳米线表面，再将纳米线中的单质 Ag氧化成

    离子态，即得到 Au/Ag合金纳米管结构，如图 l（c）所示，利

    用此法可得到多壁金属纳米管结构。南策文等[30]  利用有机

    辅助溶剂热法，以 PVP为吸附剂和软模板制备大长径比的

    Ag纳米管，他们认为这种新型 Ag纳米管是由小纳米颗粒 自

    组装而成。袁志好等[31]报道了一种通过 Si02辅助相分离法

    制备 Ag纳米管和纳米环的方法。

    Y.N.Xia等[32]通过回流处理小尺寸的球形 Ag胶体粒

    子，得到三角形纳米片，同时 Ag纳米带以副产物形式存在，

    产量约为5%，此纳米带非常薄且趋于碎裂。Y.Qin等 33]报

    道以聚丙烯酸（ PAA）为导向在低温下合成高产量 Ag纳米

●  带和由纳米片堆垛而成的纳米柱结构，如图 l（d）所示。陈利

    娟等[34]以聚乙二醇（PEG）或聚乙二醇和水作溶剂，制备出

    Ag纳米颗粒和纳米级 Ag链。B.X.Han等[35]  利用溶剂热

法，在氨水存在下分解乙醇中的AgN03，分别制备了Ag纳

米板、链状纳米板和微米线，图l（e）为链状Ag纳米板的形貌

图。本实验组采用溶剂热法也制备了长达几十微米的 Ag纳
    . —L

米带和结构新颖的链状 Ag纳米片聚集体[36]  ，如图 l（f）和

（g）所示。

  图 l  多形貌 Ag纳米粒子的形貌图

Fig.l  Images of silver nanoparticles with  一 __ __ __

    variopus morphologies

2  二维金属纳米银

    目前已报道的二维金属纳米银有纳米三棱柱、纳米片和
纳米盘等结构。由于其特殊的表面等离子体共振性能，使它
们表现出与球形粒子及体相材料截然不同的光学性质，在催
化、表面增强拉曼、金属增强荧光、红外热疗、生物标记等领
域具有极大的应用价值[37]  。
    Mirkin等38]于2001  年首次报道利用光诱导法将球形
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Ag纳米粒子转变为三角形纳米棱柱（图 2  为形貌转化过程

及示意图）  ，并采用离散偶极逼近法对三角形棱柱进行理论

计算，首次确认单个纳米粒子的2个不同的四极等离子体共
振，如图 3所示。

（e1● ●
●●    。̂
▲   ●     '
’ ●

枷V▲
_______-._____-‘.

  'I
  图2  光诱导法将球形 Ag纳米粒子转变为

    三角形纳米棱柱的过程[38]

Fig.2  Process of photoinduced conversion of silver  一    -
    r一，01
    nanospheres to nanoprisms[38]

    图3  球形 Ag纳米粒子向纳米棱柱转变

    过程的紫外一可见吸收谱[蚓

    Fig.3  Time-dependent UV-Vis spectra showing the

    conversion of silver nanospheres to nanoprismsE蚓

    由图 3可知，当球形粒子转变为纳米棱柱，其光学吸收

峰的个数由 1  个变为4个，从低波长到高波长，4个吸收峰分

别对应着面外四极、面外偶极、面内四极和面外偶极等离子

体共振。此Ag纳米棱柱的发现及其特殊的光学性质为多色 .

生物诊断标记的发展提供了一条有效的途径，同时也可作为

实验中初步判断所制备金属粒子形貌与尺寸的一个依据。

此后，出现了多种利用光诱导法制备 Ag纳米棱柱的相关报

道[39]  oCao等40]在制备 Ag纳米棱柱的基础上，进一步利用

HAuCl4腐蚀 Ag纳米棱柱，制备 Au-Ag合金框架结构，如将

框架进行回填，可形成具有纳米孔的新型纳米棱柱。Rocha

等[41]对光诱导合成三角形 Ag纳米片的动力学形成过程进
行了细致的研究。

    除光诱导法外，也有关于利用表面活性剂合成 Ag纳米

棱柱或纳米片的报道，如 Pastoriza-Santos等[42]  在 PVP存在

下，煮沸 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）的 AgN03溶液制备三

角形 Ag纳米棱柱。S.H.Chen等[43]利用 CTAB液相合成

大量缺角三角形 Ag纳米片，且这些纳米片可 自组装成链状

结构；梁焕珍等[44]  在  EG介质中以 PVP为保护剂，H2PtCI6

为催化剂，AgN03为前驱物，经化学还原法制备单分散、大

小从几微米至几十微米不等的、厚度为 0.  1～0.  211m的片状
银粉；钱雪峰等[45]通过微波辅助溶液合成法，在有机溶剂中 .

以PVP作为稳定剂制备 Ag纳米棱柱。Kappor等[46]在室温

下以PEG为溶剂，利用甲酰胺还原 AgCl04得到 Ag纳米三

棱柱。吴青松等[47日在聚氧乙烯十二烷基醚（BRU35  ）的存在

下，以 NaBH4和 C6 Hs Na3 07为还原剂，在不同温度范围内

反应形成各种尺度的三角形 Ag纳米片。Lee等[48]  利用

PVP和 AgN03在嘧啶中反应分别制备球形粒子、四边形和

三角形 Ag纳米片。此外，还有利用其他外场制备 Ag纳米

片的报道，如J.M.Zhu等[49]  利用超声辅助法制备 Ag纳米

片和Au纳米环；Haes等  [50]  利用纳米球印刷术液相制备三

角形 Ag纳米粒子。本实验组利用溶剂热法也成功制备了高

产量的Ag纳米片[36]  ，如图 4（a）所示。

    图4  银纳米片‘363  （a）和纳米盘csi] （b）  的形貌图

    Fig.4  Images of silver nanoplatesr-蚓 I a）
    and nanodisks[51] I b】

    Ag纳米盘为圆形片状结构，其制备方法类似于三角形

Ag纳米片，如 S。H. Chen等[51]在 CTAB存在下，利用晶种

法制备Ag纳米盘，如图4（b）所示。Brus等  [52]利用光还原法

得到 Ag晶种，液相合成Ag纳米盘。Germain等[53.54]通过对

不同尺寸 Ag纳米盘的研究指出，（111）晶面堆垛层错缺陷的

存在很可能是形成片状纳米结构的重要原因，并解释 了

1/3{422}衍射指数和相应 3×  {  422）超晶格条纹出现的原因，

此研究对二维纳米 Ag的结构研究具有重要的指导作用；同  ●
时，他们也提出了利用离心分离的方法可分离出尺寸不同的

Ag纳米盘，并对其光学性质进行了研究。
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3  三维金属纳米银

    目前已报道的三维 Ag纳米粒子包括纳米球、纳米树枝、

  纳米立方体、纳米十面体、纳米双棱锥等结构。球形 Ag纳米

  粒子的制备工艺较成熟，已成功应用于陶瓷、环保材料和涂

  料等诸多领域[55]  ，其制备方法多种多样，有化学还原法、光还

  原法、电化学法、激光烧蚀法、化学电镀法、辐射法、微乳液法

  等[56-58]。

    树枝状结构 Ag常可通过调节制备纳米线的实验参数来

    得到，如 Zhou等[59]  报道采用紫外光还原法，以聚乙烯醇

    （PVA）为保护剂，制备单晶 Ag纳米棒和树枝状超分子纳米

    结构 Ag，其中AgN03和 PVA的浓度是形成不同形貌纳米

    结构的重要影响因素。Y.Xie等  [19]在  CTAB  和  SDS共同存

    在下，利用弱还原剂 AsA还原 AgN03，不仅可得到 Ag纳米

    线，还可制备树枝状纳米 Ag，其中 AsA的浓度是决定产物

    最终形貌的关键参数。Z.X.Xie等  [刚将 Fe板浸渍于不同

    浓度的 AgN03溶液时，在 Fe板表面可得到纳米线和树枝状

.  纳米 Ag。X.H. Zhang等口8611采用晶种法和光化学还原法

    在 PVP存在下，制备多晶纳米线和树枝结构 Ag，其中晶种

    的添加量对产物最终形貌起重要作用。

    除以上提到的光还原法 59.61]  、还原沉淀法[60.62]和微乳液

  法[19]  ，电化学还原法和外场辅助法也是制备树枝状 Ag的重

  要手段。如 E.B.Wang等 63]利用 PEG电化学还原制备了

  树枝状 Ag，其树干为 1～2 tim，树枝长 40  ～100nm，且每个树

  枝还可作为小的树干来支撑 Ag纳米棒的生长。J.S.Qiu

  等[64]利用在 Ag+和金属固态物之间发生的自电流取代，水

  热合成高质量的树枝状 Ag，如图 5所示。

  图 5  树枝状银结构形貌图[64]
    r，01
Fig.5  Image of dendrites silverM

    J.J.Zhu等L65]利用超声辅助，电化学还原法制备树枝

    状Ag，其中加入的DNA分子作为促进 Ag纳米粒子形成的
    稳定剂。X.F.Qian等66]  利用微波辐射法，以PVP为稳定

    剂，以DMF为溶剂和还原剂，制备树枝状 Ag和纳米棱柱。
    在理论研究方面，J.X.Fang等[67]  对树枝状Ag生长过程中

    的热力学与动力学之间的竞争进行研究，结果表明在相对较
    短的反应时间内，动力学生长占主要地位，产物趋向于形成

.    树枝状 Ag；而在相对较长的反应时间内，热力学控制反应，
    有利于六角片状 Ag纳米结构的形成。这些高产量、高质量
    的树枝状Ag在作为活性表面拉曼增强（SERS）衬底时取得

了较大的成功L68 .。

    Y.N.Xia等[69-于 2002年在 Science上最先报道了Ag

纳米立方体的合成，将 EG加热到 160  ℃保温 lh，然后同时注

入AgN03和PVP的EG溶液，反应45min后，经适当的后续

处理得到产量较高的单晶 Ag纳米立方体 ，由{  100}  、{  110）  和

{ 111}混合晶面组成，有轻微的缺角现象，此立方体 Ag还可

以作为牺牲模板合成单晶纳米 Au盒子。这种表面结构和晶

型确定的立方体结构有望为表面增强拉曼光谱的理论研究

和应用提供理想的表面模型体系。2006年，该实验组[70-741

进一步发展了这种多元醇法，从理论上解释了形成纳米立方

体、纳米双棱锥和纳米线的原因。他们提出 PVP在反应过

程中不仅作为稳定剂起到阻止粒子团聚的作用，同时也充当

还原剂，是决定产物形貌的重要因素。控制实验参数，当添

加的离子为Cl-、Br一和 Fe3+时，晶种分别为单晶、单孪晶和

多孪晶粒子，所得产物形貌则为纳米立方体、纳米双棱锥和

纳米线，其形貌与示意图如图6所示。
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图6  纳米立方块、纳米双棱锥和纳米线形成过程示意图70]

Fig.6  Illustration of the reaction paths leading to well-defi-

    ned silver nanocubes.bipyramids and nanowiresL，UJ

    他们对缺角程度不同的Ag纳米立方体的表面增强拉曼

散射能力进行了比较[72]  ，同时在 Nano.  Lett.LⅢ上详细报道

了双棱锥的制备及结构，认为具有单个（ 111）孪晶 Ag纳米颗

粒的选择性成核是形成双棱锥结构的关键，球形颗粒和孪晶

晶种通过（100）  晶面的扩大生长形成了双锥体结构，双棱锥

的尖角结构使得它们在拉曼散射增强方面有着巨大的潜在

应用前景。最近，Taguchi  等 75]  在此基础上提出在还原过程

中通入 02，通过调节 02的注入量可有效地控制产物的形

貌，选择性地得到 Ag纳米立方体、双棱锥、纳米线和球形纳

米颗粒。他们认为可以通过调节注入 02的流量，来取代改

变添加离子或反应物的浓度。W.C.Zhang等[76]  利用类似

的溶剂热法，以 PVP为稳定剂 ，以EG为还原剂，添加不同浓

度的 NaCl  ，合成 Ag纳米线、纳米立方体和纳米双棱锥。D-

B。Yu等  177]  以传统的银镜反应路线在CTAB的存在下，也合

成了 Ag纳米立方体结构。王悦辉等 78]在适量的晶种和

CTAB存在的条件下，在水溶液中采用 AsA还原 AgN03法

合成 Ag纳米立方体。Gao等  [79]利用液相还原法在 PVP的

熊
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存在下，以DMF为还原剂，首次制备了大量的Ag纳米十面
体，其边长约为80nm，如图7  所示，研究表明此十面体很可
能是由5  个四面体逐步组装而成。

    图7  纳米+面体形貌图[79]
    ⋯

Fig.7  Images of silver nanodecahedrons[79]

    总之，对于多形貌纳米银的可控合成，尤其是液相合成，

晶体形貌的控制主要通过调整晶体的成核与生长·过程来实

现的。化学反应受热力学因素（温度和还原势）  和动力学因

素（反应物浓度、扩散性、溶解性和反应速率）共同影响。因

此，很难用精确的机制去描述晶体的生长过程。

4  结语

    纳米银的制备方法多种多样，但就目前的研究现状而
言，纳米银的产业化生产和应用仍受到下列问题的制约：粒
子极易发生团聚，难以得到单分散的纳米粒子；粒径分布小、
形貌单一的纳米银产量有待提高，尤其对于现在普遍使用的
化学法而言，尽管操作简单、成本低廉，但由于在制备过程中
所需调控参数过多，且对其精度要求较高，因而使得单一形
貌纳米银的产量较低；此外，纳米银生长机理的研究也有待

统一和完善。因此，提高纳米银的产量，制备结构更为精细，
甚至合成人们所需特定微观结构的纳米银，并将其用作未来
纳米光电器件的组装材料，这些都是纳米 Ag研究与发展的
重要方向。多形貌纳米银的广泛应用将为纳米光电器件功
能多元化的实现提供可能。
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◆

长春应化所高性能有机染料敏化太阳电池研究获新进展
    近日，中科院长春应化所王鹏课题组在有机染料敏化太阳电池研究方面取得重要进展，相关成果在线发表于英国化学会

《化学通讯》上（Chem. Commun.，2009，DOI：  10. 1039/b822325d）  。该论文报道了一种具有高吸收系数的有机染料 C217，该

染料在以乙腈为电解质溶剂的器件中达到了 9. 8%的光电转换效率；结合无溶剂离子液体电解质，实现了光电转换效率达

8. 1%的长期光热稳定的染料敏化太阳电池。这两项指标均为有机染料敏化太阳电池的最好结果。其性能已经非常接近钌染

料。此工作被 Technology Review在 3  月  12  日进行了报道并被其他媒体转载。

    目前，通过共轭系统的结构设计来调控染料的能带和吸收光谱等特性是实现高性能有机染料的主要手段，C217  以3，4一乙

烯二氧基噻吩与二并噻吩的偶联结构作为染料的共轭单元，结合三芳胺给体和氰基乙酸受体，实现了染料的宽光谱吸收。该

染料在氯仿溶液中的最大吸收波长达到了 552nm，器件的光谱响应范围接近钌染料的水平，量子转换效率（IPCE）在 440～

590nm范围内超过了90%。这一研究成果将进一步促进有关宽光谱、高效率、低成本的纯有机染料敏化太阳电池的开发和应
用研究。

    本研究得到国家 自然科学基金、国家重大科学研究计划、中科院“百人”计划、中科院知识创新工程重要方向项目的资助。
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