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以 SDS-PEG 团簇为软模板在温和条件下合成金纳米环 

王纯荣    方  云*    冯杰文 
(江南大学化学与材料工程学院  无锡 214122) 

摘要  介绍一种由十二烷基硫酸钠(SDS)与聚乙二醇(PEG 20000)组成的团簇为软模板, 在室温、常压、无硬模板及无

外加还原剂条件下自还原 HAuCl4合成金纳米环的新方法. TEM显示合成的金纳米环的直径为(500±50) nm; UV-vis光

谱显示在 800 nm以上区域有强吸收带, 证明有大的各向异性的纳米结构生成. 电子衍射(ED)显示合成的金纳米环为金

单晶结构; XRD显示金纳米环的(200)与(111)衍射峰的强度比(I(200)/I(111))为 0.11, 比反应初始阶段的 0.31降低 0.2左右, 

表明金纳米结构主要为(111)晶面取向. TEM和SEM跟踪显示, 金纳米环的生长经历了从金纳米球到纳米片再到纳米环

的变化过程, 控制反应时间可以得到预期的金纳米结构.  
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Synthesis of Au Nanorings Using SDS-PEG Cluster as the Soft 
Template under Mild Conditions 

WANG, Chun-Rong    FANG, Yun*    FENG, Jie-Wen 
(School of Chemical and Material Engineering, Southern Yangtze University, Wuxi 214122) 

Abstract  A novel method to prepare Au nanorings by self-reduction of HAuCl4 in the soft template com-

posed of sodium dodecyl sulfate (SDS)-PEG 20000 cluster at ambient temperature and atmosphere was re-

ported, in which no hard template and extra reducer was needed. TEM image displays that the diameter of 

Au nanorings is (500±50) nm. UV-vis spectrum reveals that there is relatively stronger absorption band 

beyond 800 nm, which is attributed to big and anisotropic nanostructures. Electron diffraction (ED) pattern 

shows that the synthesized nanoring is monocrystal Au. XRD pattern of the Au nanorings indicates that the 

ratio of the intensity between the (200) and (111) diffraction peaks [I(200)/I(111)] is 0.11. The fact that 

[I(200)/I(111)] decreases 0.2 from the original 0.31 suggests that Au nanorings grow preferentially along (111) 

lattice planes. The process of Au nanoparticles growing from nanospheres through nanoplates and eventually 

to nanorings is tracked by both TEM and SEM, which indicates that if the reduction period is controlled the 

preferred Au nanostructures could be obtained. 
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二维纳米结构对材料的光学性质影响极大[1～4], 因

此寻找简单有效的合成方法调控纳米结构的尺度和形

貌一直是人们的兴趣之所在. 金纳米粒子的物理和化学

性质与其形貌密切相关, 并在催化、光电子装置和生物

医学等方面有相当重要的应用[5,6]. 近年来人们不断尝

试使用各种方法合成不同形貌的金纳米结构, 如球[7]、

棒[8]、线[9]、圆盘[10]、多足[11]、立方体[12]等. 然而合成

金纳米片[13～15]特别是金纳米环[16～18]的报道仍然不多见. 

此外, 目前合成金纳米环的方法一般采用银纳米结构作

为牺牲硬模板, 通过置换反应形成直径 20～200 nm 的
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金环[16～18], 但方法复杂, 易被污染. 本文开发一种简单

的自还原[19]直接制备法, 无需金属硬模板和任何外加

还原剂, 只需要十二烷基硫酸钠(SDS)与聚乙二醇(PEG)

组成的团簇作为软模板并利用聚乙二醇的自还原作用, 

控制反应时间就能合成出金纳米环.  

1  实验方法 

1.1  试剂和仪器 

氯金酸(HAuCl4•4H2O, 分析纯)和 PEG 20000(色谱

纯)为中国医药(集团)上海化学试剂公司产品, SDS (w＝

99%)为 Acros Organics公司产品. 所有试剂均不经提纯

直接使用. 水为去离子水. 制备的金纳米粒子用 TEM 

(Hitachi H-600 型 , 工作电压 100 kV)和 SEM (FEI 

Quanta-200型, 工作电压 15 kV)观察形貌和粒径, 利用

XRD(日本理学 D/Max 2500 X-ray 衍射仪, Cu Kα, λ＝
0.154 nm)分析结构晶型, 使用 UV-vis(北京普析通用

TU-1901 型双光束紫外可见分光光度计)观察金纳米粒

子溶液的光学性质.   

1.2  制备 

将 1 mL 5 mmol/L的 HAuCl4 水溶液加入到约 20 

mL含 SDS及 PEG 20000的水溶液中, 将溶液调整至含

HAuCl4 0.2 mmol/L, SDS 3 mmol/L和 PEG 5 mmol/L. 

室温、常压下强力搅拌 1 min, 然后在室温 (25±1) ℃

附近避光反应. 10 d 后将反应液底部金黄色沉淀离心, 

水洗几次后复分散于水溶液中, 用于检测.  

2  结果和讨论 

图1a为金纳米环的XRD图, 显示金的尖锐的(111), 

(200), (220)和(311)特征散射峰, 证明该环系纯金晶 

体[20]. 值得注意的是, 图 1a 中(200)与(111)的散射峰强

度之比约为 0.11, 与标准文件(JCPDS)中的值 0.52 相比

明显偏低, 说明纳米环形成的过程中主要为金的(111)

晶面取向[21,22]. 图 1b采用 TEM观测产物的尺度与形貌, 

TEM 显示金纳米环直径为(500±50) nm; 小插图中的

ED图清楚表明该纳米环为金单晶结构. 图 1c为金纳米

环水溶液的 UV-vis 光谱图, 由于溶液中有大尺寸的纳

米结构生成时, 通常吸收峰会从 520 nm 附近红移至长

波长范围[15], 而图 1c在 800 nm以上近红外区域有强吸

收平台, 证明溶液中有纳米环等大的不规则形状[23].  

采用TEM及SEM手段跟踪金纳米粒子的尺度及形

貌随反应时间的演变情况(图 2), 以考察金纳米环的来

源, 并提供其在 SDS-PEG 团簇状软模板中自组装的直

接证据. 将HAuCl4加入到含SDS-PEG的混合水溶液中, 

经 PEG自还原 1/4 d后生成约 20 nm球形的单晶金量子

点(图 2a). 反应约 1 d后有多边形的纳米片结构(100 nm)

生成, 且溶液中观察到少量的六边形或截头三角形结构

(图 2b). 3 d 后, 随反应进行小的多边形粒子数目减少, 

生成的金量子阱以六边形或截头三角形结构(500 nm)为

主(图 2c). 随着反应时间进一步延长至 6 d, 纳米片中央

部分开始自溶出现小孔(图 2d), 事实上早在 3 d时就可

以观察到纳米片中央有极小的不甚明显的孔洞出现. 反

应进行到 10 d, 纳米片中央孔径不断扩大并圆弧化, 同

时六边形纳米片的外周角也开始变圆(图 2e). 表 1 列出  

 

图 1  HAuCl4 (0.2 mmol/L)-SDS (3 mmol/L)-PEG 20000 (5 

mmol/L)体系中还原 10 d后金纳米环的 XRD (a), TEM (b, 插

图为 ED图)和 UV-vis (c)图 

Figure 1  XRD (a), TEM (b, inset is ED pattern) and UV-vis 

spectrum (c) of the Au nanorings from HAuCl4 (0.2 mmol/L)- 

SDS (3 mmol/L)-PEG 20000 (5 mmol/L) system for 10 d reduc-

tion
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图 2  HAuCl4 (0.2 mmol/L)-SDS (3 mmol/L)-PEG 20000 (5 mmol/L)体系还原 1/4 d后金纳米结构的 TEM (a)及还原 1 (b), 3 (c), 6 (d) 

and 10 d (e)后金纳米结构的 SEM照片 

Figure 2  TEM image for 1/4 d reduction (a) and SEM images for 1 (b), 3 (c), 6 (d) and 10 d (e) reduction of Au nanostructures from 

HAuCl4 (0.2 mmol/L)-SDS (3 mmol/L)-PEG 20000 (5 mmol/L) system

不同反应时间金纳米结构的XRD图中[I(200)/I(111)]随着金

纳米结构的变化, [I(200)/I(111)]值由初期的0.31降低到0.11

附近, 说明在形成片状结构的过程中金纳米结构的表面

上(111)晶面逐渐占据主导地位, 而片状转化为环状结

构的过程中(111)晶面并不继续增加 . 前期研究表明

SDS与 PEG之间有很强烈的相互作用[24～26], 当 SDS的

浓度达到第一临界浓度后便可以以束缚胶束形式与

PEG形成链-球状团簇. 在本实验中, SDS束缚胶束可以

作为原级金纳米粒子生成的微反应器, 使生成的金纳米

粒子尺度维持在 10 nm量级, 并通过 SDS对金纳米粒子

的各个晶面选择性吸附使纳米粒子主要为(111)晶面取

向[22,27]. PEG链则将分散的原级金纳米粒子间的距离拉

近使自组装成大尺寸的六边形片状等次级纳米结构[28]. 

至于六边形纳米片中央出现小孔并逐渐扩大成环, 应该

系由片中较薄部位自溶造成. 事实上, 文献中也曾有报

导使用聚合物(PEO-b-PMAA)和 SDS的混合体系制备碳

酸钙纳米圆盘, 经老化处理后生成中空纳米盘[29]. 金纳 

表 1  XRD图中不同反应时间金纳米结构的 I(200)/I(111)
a 

Table 1  [I(200)/I(111)] in the XRD of Au nanostructures obtained 

after different time 

样品反应时间/d 1/4 1 3 10 

I(200)/I(111) 0.31 0.20 0.10 0.11 
a In HAuCl4 (0.2 mmol/L)-SDS (3 mmol/L)-PEG 20000 (5 mmol/L) system. 

米环的内外围均趋于圆弧化则应该是新生界面在界面

张力的作用下自发收缩的结果. 

3  结论 

采用 SDS-PEG 团簇状软模板在室温、常压、无硬

模板及无外加还原剂的条件下自还原合成出一维尺寸

为(500±50) nm的单晶金纳米环. 金纳米环的生长经过

了从金纳米球到纳米片再到纳米环的变化过程, 形成片

状结构的过程中金纳米结构的表面上(111)晶面逐渐占

据主导地位, 而片状转化为环状结构的过程中(111)晶

面并不继续增加, 控制反应时间可以得到预期的金纳米

结构. 在 SDS-PEG 体系中合成金纳米片和环结构为合

成无机纳米片或环结构提供了一种简洁、可控的新途径. 
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