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单分散纳米金尺寸的分步晶种生长控制
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摘要： 以聚乙烯吡咯烷酮(poly(vinylpyrrolidone), PVP)为保护剂, 硼氢化钠为还原剂,合成了尺寸为(1.9依0.4)
nm的单分散金胶体,再以其作为一级晶种,并分别用抗坏血酸和 PVP为还原剂和保护剂,通过改变各步晶种尺
寸和氯金酸与晶种的摩尔比分步逐级合成了尺寸为 3.2、4.7、6.3、8.0、10.3、14.0 nm的系列金纳米颗粒.以 LaMer
模型为基础,对分步晶种生长过程中影响金胶体产物尺寸分布(单分散性)的主要因素进行了讨论.缓慢加入抗坏
血酸并降低氯金酸对晶种的相对量对于单分散金纳米颗粒的控制合成有决定性作用.快速加入抗坏血酸会因二
次成核而导致金颗粒尺寸分布范围变宽.
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Abstract： A stepwise seed鄄mediated growth approach is practiced to synthesize monodispersing Au particles in
diameters of 3.2-14.0 nm using poly(vinylpyrrolidone) (PVP) and D鄄ascorbic acid as the capping agent and reductant,
respectively. The starting Au seeds are in diameters of (1.9依0.4) nm and are obtained by reduction of aqueous HAuCl4

with NaBH4 in the presence of PVP. By control of the ratio of seeds to metal precursor (HAuCl4), nearly dispersing Au
particles with average diameters of 3.2, 4.7, 6.3, 8.0, 10.3, and 14.0 nm are obtained in sequential growth steps without
the need of using alternative reductant and capping agent. Key factors affecting the size distribution or monodispersity
of Au particles are discussed on the basis of LaMer growth model. The use of higher seeds鄄to鄄HAuCl4 ratios in
coupling with slow ascorbic acid addition is crucial for the control of monodispersity of product Au nanoparticles. Fast
ascorbic acid addition would lead to secondary nucleation which results in Au particles with broadly dispersed sizes.

Key Words： Stepwise seed鄄mediated growth; Monodispersing gold nanoparticles; Poly(vinylpyrrolidone);
Ascorbic acid; Nonosize鄄control

金纳米颗粒由于其独特的物理化学性质而成

为纳米科学研究的焦点之一[1-4]. Haruta等发现负载
于过渡金属氧化物上的金纳米颗粒在温度低至 197

K时也能对一氧化碳氧化反应具有催化活性[5,6], 此
后金纳米颗粒对于多种化学反应的催化潜力一直为

学术界所关注[7]. 而金纳米颗粒的催化行为与其形
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貌、尺寸及其和载体的相互作用等诸多因素密切相

关[8,9],其中,发展精准的形貌与尺寸可控合成方法对
深入理解相应催化体系的构效关系具有重要的意义.

胶体法是合成金纳米颗粒的常见方法.改变保
护剂的类型与加入量可以有效调控金胶体的尺

寸[10]. 例如, 被广泛使用的 Turkevich法以柠檬酸钠
作为保护剂和还原剂,通过调整柠檬酸钠与氯金酸
的比例可以合成 12-20 nm的金胶体[11,12];但这一方
法不能用于合成小尺寸(约5 nm)单分散金纳米颗粒.
使用更强的还原剂(如 NaBH4),并在烷基硫醇或高分
子聚合物等充当保护剂时可以得到更小尺寸的金胶

体[13,14]. 减少保护剂的用量可以使金胶体尺寸由 1
nm增至 5 nm并保持良好单分散性,但通过进一步
降低保护剂用量来制备更大尺寸的金胶体却会导致

颗粒尺寸分布范围变宽[15].迄今为止，跨越大尺寸范
围(比如 1-15 nm)的单分散金纳米颗粒系列样品的
制备通常需要改变还原剂和保护剂的性质[16-19], 这
样必然会对系统研究纳米颗粒的构性关系带来不确

定因素.
通常在直接一步制备金纳米颗粒的过程中,成

核与生长同时进行,体系中的颗粒可能会处于不同
的生长状态,容易造成产品颗粒尺寸分布范围变宽.
晶种生长法是以预先合成的单分散小颗粒作为晶

种,使后续加入的金前体在晶种表面还原,从而实现
金纳米颗粒的二次生长[15,20-23].晶种生长法将成核与
生长阶段分开进行,可以在较宽尺寸范围内逐级控
制颗粒的尺寸.为避免晶种生长合成中新还原的金
属原子独立成核导致较宽的颗粒尺寸分布,需要尽
可能降低金前体与晶种间的比例.

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)是在合成小尺寸单分散
金属纳米颗粒工作中经常采用的一种高分子保护

剂[24]，而且 PVP保护的金纳米颗粒对于多种有机反
应具有选择催化作用[25].本工作采用 PVP作保护剂,
先以 NaBH4还原 HAuCl4制备了平均尺寸为 1.9 nm
的金胶体作为一级晶种,然后采用分步晶种生长法,
在保持还原剂和保护剂性质不变的条件下,分步逐
级制备了 3.2-14.0 nm 金胶体的系列样品, 并借鉴
LaMer模型对影响产物金胶体尺寸分布(单分散性)
的关键因素进行了讨论.

1 实验部分
1.1 试剂与仪器

氯金酸(HAuCl4·3H2O, ACS reagent),聚乙烯吡

咯烷酮(PVP, MW=10000, AR)购自 Sigma鄄Aldrich公
司;硼氢化钠(NaBH4, AR)购自北京中关村试剂公司;
D鄄抗坏血酸(C6H8O6, AR)购自北京益利精细化学品
有限公司;

UV鄄Vis吸收光谱采用 Unico UV鄄2102PC型紫
外鄄可见分光光度计测得;样品的尺寸、形貌表征在
日本 JEOL公司 JEM鄄2010型透射电子显微镜上进
行,加速电压为 120 kV.
1.2 原始晶种的制备

原始晶种的制备借鉴 Tsukuda 等[25]的方法, 具
体过程为:取555.0 mg PVP加入到50 mL的HAuCl4

溶液(1.0 mmol·L-1)中, 在 0 益将混合溶液搅拌 30
min,然后在剧烈搅拌的条件下将新配制的 NaBH4

溶液(100 mmol·L-1)快速加入到上述混合液中,得到
平均尺寸(d)为 1.9 nm (TEM统计尺寸)的金胶体,记
为 Au鄄1.9.
1.3 分步生长法制备 3.2-14.0 nm的金胶体

以 4.7 nm金胶体的制备为例,取 1 mL 50 mol·
L-1的 HAuCl4溶液，以去离子水稀释至 35 mL，向其
中加入 555.0 mg PVP,在 0 益将混合液搅拌 30 min,
再向其中加入适量 Au鄄1.9 晶种, 继续搅拌 30 min
后向该混合液中缓慢滴加一定量新配制的抗坏血酸

溶液(5.0 mmol·L-1),滴加完毕后继续搅拌 2 h,即得
平均尺寸为 4.7 nm金胶体,记为 Au鄄4.7.制备其他
样品的方法与此相似,具体实验条件列于表 1,样品
标记为 Au鄄d(d 为由 TEM 照片统计得到的平均尺
寸).为便于对比,最终得到的金胶体溶液中金原子
浓度均为 1.0 mmol·L-1.
1.4 生长阶段快速加入还原剂制备Au鄄10.3鄄N样品

为了考察还原剂加入速度对产物金纳米颗粒尺

寸及形貌的影响,采用快速加入抗坏血酸的方法制
备了 Au鄄10.3 的对照样品 Au鄄10.3鄄N(为了与 Au鄄
10.3进行区分, 称其为新方法制备的样品, N 指代
new approach).除改变了还原剂的加入速度之外,合
成 Au鄄10.3鄄N的其他步骤及具体条件均沿用了 Au鄄
10.3的合成过程.

2 结果与讨论
2.1 UV鄄Vis吸收光谱表征

图 1为不同尺寸的金纳米颗粒的紫外鄄可见吸
收光谱,除 Au鄄1.9样品之外,其他尺寸的金胶体样
品均在 520 nm附近出现纳米金的表面等离子体共
振吸收峰 , 随着金颗粒尺寸由 3.2 nm 增大至 8.0
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nm,此吸收峰的位置由 510 nm逐渐移至约 530 nm,
峰强度也逐渐增强; 但在颗粒尺寸进一步增大时,
其位置和强度均未发生显著变化援根据 Mie理论[26],
对于颗粒尺寸小于 20 nm的样品,其表面等离子体
共振吸收峰位置保持不变;而对于本工作中尺寸小
于 8 nm 的样品, 其吸收峰位置的变化特点与 Mie
理论的预测结果不符,这可能是对于小尺寸颗粒,由
于其与溶剂(介质)的较强相互作用(laying effects)[27],
因此与Mie理论中“均匀介质(homogeneous medium)”
的假设不符;此外纳米颗粒的介电常数随颗粒尺寸
发生变化[28], 这也可能是图 1中的吸收峰在小尺寸
金颗粒上出现峰蓝移的原因之一.

不同尺寸金胶体样品, 在经过长时间(如 50 d)
放置后,在视觉上均能保持澄清均一的状态.对于平
均尺寸大于 6 nm的样品,经过 50 d放置后,其 UV鄄
Vis吸收光谱与新鲜样品的基本相同, 说明这些样

品具有很好的稳定性; 而对于平均尺寸小于 5 nm
的样品,在放置时间超过 3 d后,其 UV鄄Vis吸收峰
位置会向长波方向移动,表明这些小颗粒金在放置
过程中有长大迹象.
2.2 样品形貌与颗粒尺寸表征

金胶体的平均尺寸通过对 TEM照片中的金颗
粒作统计平均获得(结果列于表 1),对于每一个样品
统计颗粒的数目均大于 500,它们的尺寸分布相对
标准偏差(SD)均小于 20%(Au鄄10.3鄄N除外),如图 2
所示.对于平均尺寸小于 5 nm的样品,金纳米颗粒
主要呈球形,但随着颗粒平均尺寸的增加,非球形粒
子(主要为三角形和六边形盘状粒子)比例逐渐增加;
而在生长阶段快速加入还原剂制备的 Au鄄10.3鄄N样
品(图 2h)中非球形颗粒比例明显低于相应的 Au鄄
10.3样品(图 2g). Murphy等[23]在采用晶种生长法制

备不同尺寸金纳米颗粒的过程中发现在生长阶段缓

慢加入还原剂时更容易导致三角形和六边形等盘状

粒子以及形如纳米棒等非球形颗粒的生成.刘忠范
等[29]的工作表明,在还原过程中保持较低的金前体
与还原剂之比能够有效抑制非球形颗粒生成.缓慢
滴加还原剂或者金前体与还原剂之比较高时,会导
致在胶体颗粒生长的初始阶段,氯金酸还原速度相
对缓慢,并优先在晶种表面缺陷位发生沉积生长,如
果该缺陷类型为堆垛缺陷(stacking faults),就会导致
三角形或六边形等盘状粒子的生成[30]. 而在快速加
入还原剂或金前体与氯金酸的比例较低时,较快的
还原速度使金前体在晶种表面上的还原变得毫无选

择性,从而有利于得到球形颗粒的产物.
根据 LaMer模型[31,32], 在颗粒生长阶段的初期,

成核过程可能还会继续进行,因此导致体系中颗粒
处于不同生长状态,造成颗粒尺寸分布变宽.在晶种
生长法中,由于新还原的金属原子独立成核所需克
服的能垒高于在晶种表面沉积生长时的能垒,成核
与生长阶段得以分开进行,有利于合成单分散纳米
颗粒.但如果使用强还原剂或采用较快的还原剂加
入速度或者溶液中金前体相对晶种的量过高,则会
因新还原物种局部浓度过高而发生二次成核,结果
得到尺寸分布较宽的胶体样品. 如 Au鄄10.3鄄N样品
的平均颗粒尺寸显著低于 Au鄄10.3, 而且颗粒尺寸
分布范围较宽. Tsukuda等[33]在用 1.3 nm的 Au晶种
制备 9.5 nm 的 Au 纳米颗粒时, 将大量 HAuCl4 加

入相对较少的晶种溶液也只得到尺寸分布较宽的金

颗粒.所以采用晶种生长法合成单分散纳米颗粒时,

表 1 不同尺寸金胶体样品的制备条件

Table 1 Preparation conditions of Au colloids with
different sizes

aAu鄄1.9 is obtained by using sodium borohydrate as the reductant;
bdseeds is mean particle size of Au seeds; cthe concentration of Au seeds
is 1.0 mmol·L-1; dthe concentration of HAuCl4 is 50 mmol·L-1; ethe

concentration of ascorbic acid (AA) is 5.0 mmol·L-1; fd is the
average size of Au nanoparticles; gN means new approach.

图 1 不同尺寸金胶体样品的紫外鄄可见吸收光谱
Fig.1 UV鄄Vis absorption spectra of Au colloids with

different sizes

Sample
dseeds

b

nm
Vseeds

c

mL
VHAuCl4

d

mL
VAA

e

mL
Molar ratio of

HAuCl4/reductant
df

nm
Au鄄1.9a - - 1.00 - 1:10 1.9依0.4
Au鄄3.2 1.9 10.0 0.25 3.8 1:1.5 3.2依0.5
Au鄄4.7 1.9 10.0 1.00 15.0 1:1.5 4.7依0.7
Au鄄6.3 3.2 4.4 0.25 3.8 1:1.5 6.3依1.2
Au鄄8.0 4.7 8.2 0.50 7.5 1:1.5 8.0依1.3
Au鄄10.3 4.7 5.8 1.00 15.0 1:1.5 10.3依1.8
Au鄄14.0 10.3 14.0 0.50 7.5 1:1.5 14.0依1.9
Au鄄10.3鄄Ng 4.7 5.8 1.00 15.0 1:1.5 8.6依2.1
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一方面需要使用较弱的还原剂(如抗坏血酸[15,23],亚
硫酸钠[33]等),另一方面要尽可能降低前体与晶种的
比例(即采用分步逐级生长法)以及还原剂的加入速
度.本工作在合成一级晶种时(d=(1.9依0.4) nm),将强
还原剂 NaBH4快速注入 HAuCl4溶液中,在较短时
间内形成大量晶核,从而可以得到小尺寸单分散的
金胶体,为后续分步逐级合成较大尺寸的单分散系

列样品提供了基础晶种.而使用弱还原剂抗坏血酸
并采用缓慢的滴加速度有利于在分步逐级生长过程

中抑制二次成核,从而获得较高质量的系列单分散
金纳米颗粒.

3 结 论
以 1.9 nm金颗粒作为一级晶种,采用分步晶种

图 2 不同尺寸金胶体样品的 TEM图(a-h)及其尺寸分布图(a忆-h忆)
Fig.2 TEM images (a-h) and size distributions (a忆-h忆) of Au colloids with different sizes

(a, a忆) Au鄄1.9; (b, b忆) Au鄄3.2; (c, c忆) Au鄄4.7; (d, d忆) Au鄄6.3; (e, e忆) Au鄄8.0; (f, f忆) Au鄄10.3; (g, g忆) Au鄄14.0; (h, h忆) Au鄄10.3鄄N
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生长法,在还原剂和保护剂以及它们的相对用量保
持不变的条件下,合成了平均尺寸处在 3.2-14.0 nm
范围的系列金纳米颗粒.发现缓慢加入弱还原剂并
降低氯金酸对晶种的相对量是实现逐级合成更大尺

寸单分散纳米颗粒的关键.
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