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摘要 用微波法制备高分子聚合物稳定的纳米金胶体颗粒,制得的金纳米颗粒的平均粒径在 5耀120 nm之间.考
察了醇还原剂以及碱对金颗粒形成的影响,使用透射电子显微镜、紫外可见分光光度计进行表征.结果表明,微
波法制备的金胶体颗粒具有粒径小、分散性好的特点.金颗粒的尺寸和形状随醇还原剂的种类及碱(NaOH)用量
的不同而有明显的变化.紫外可见吸收光谱表明,在反应物中加入碱的体系,金颗粒的形成速度明显加快,且利
于圆球形金颗粒的形成.
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Abstract Polymer鄄stabilized Au colloidal nanoparticles were prepared by microwave irradiation. Size of the Au
particles varied from 5 nm to 120 nm along with different reactive conditions. Effects of the alcohol reducing agent and
NaOH on particle size and shape were investigated. The prepared Au nanoparticles were characterized by transmission
electron microscope(TEM) and ultraviolet鄄visible (UV鄄Vis) spectrophotometer. The Au nanoparticles prepared by
microware irradiation have small particle size and good size distribution. The nanoparticle size and shape are highly
dependent on the nature of the reducing agent and concentration of NaOH. Using UV鄄Vis spectra, it was found that the
velocity of the formation of the Au nanoparticles in the reactive system with adding of NaOH was obviously faster and
easier to form spherical particles than that without NaOH.
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尽管金胶体的生产从 Faraday时代就已经开始
了,但是在过去的几十年里由于其在催化、光学和电
学方面的广泛运用[1鄄5],更加引起了研究工作者的极
大兴趣.金负载催化剂由于其催化活性高、失活后可
以再生,已成为目前公认的乙炔氢氯化反应的最佳
催化剂[1].它还能使 CO在低温下完全氧化成 CO2

[6],
而且金负载催化剂在低温下对水煤气转换反应也具

有很高的活性[7].水溶液法是制备纳米金最常用的方
法,此外还有溶剂还原法、气相蒸发法、化学还原法、
相转移法等[8鄄12].由于极性分子在微波场下可以迅速
被加热,微波辐射加热提供了快速、均匀、节能的加
热方法.微波法已成功地应用于 Pt、Ir、Rh、Au、Pd等
多种纳米金属簇的合成[13],所制得的金属簇粒径小、
分布窄且具有很好的催化性能[14]. 沈明等 [15]也用微
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波法制备了 C18NH2稳定的金纳米颗粒.但是他们均
未对反应条件对金纳米颗粒形成的影响进行深入的

讨论.
有关胶体颗粒大小的控制、动力学及相对粒子

尺寸的研究已有许多报道[16].有报道表明聚合度[17]和

稳定的聚合体的浓度[18鄄19]会影响胶体粒子大小、分

布、稳定性和催化活性.对于金纳米颗粒的制备,已
有很多的报道,它的颗粒大小和形状的控制也有报
道.金属前体氯金酸的浓度对金纳米粒子的形状有
很大的影响, 并且在金纳米晶体形成的过程中, 新
离子的引入可以加强对金纳米粒子形状的控制[20].
Yeung等[21]在对超声波法制备金胶体的研究中发现,
金属前体氯金酸的还原速率影响着所得到的金胶体

颗粒的大小.本文用微波法制备纳米金胶体颗粒,研
究醇还原剂的种类和反应液中碱(NaOH)量对金纳
米颗粒形成的影响关系.

1 实验部分
纳米金胶体的制备需使用改造过的微波炉.在

家用微波炉中引入回流装置:置于微波炉腔外的回
流冷凝管通过玻璃管与微波炉腔内的圆底烧瓶相连

接,聚四氟乙烯搅拌叶片置于圆底烧瓶内并通过电
机驱动.在微波炉腔内的 50 mL圆底烧瓶中, 将聚
乙烯基吡咯烷酮(PVP, WM=40000, 1.0伊10-3 mol)和氯
金酸(1.0伊10-5 mol)溶于 20 mL甲醇鄄水的混合溶液,
然后,在剧烈搅拌下逐滴加入一定量 NaOH水溶液
(0.2 mol·L-1),体系中 V(甲醇)颐V(水)为 1,搅拌均匀
后,经微波辐射回流一段时间后,即能得到 PVP稳
定的纳米金胶体颗粒.

将制备得到的金胶体放在镀有碳膜的铜网上,
用 Hitachi鄄9000 NAR透射电镜表征金颗粒的形貌.
对放大的电镜照片上约 300个粒子进行测量统计后
得到金胶体颗粒的大小及其粒径分布.

2 结果与讨论
2.1 低级醇还原剂对金胶体颗粒的影响

以氯金酸为金属前体,以低级醇为溶剂及还原
剂,采用微波合成法,制备得到了 PVP稳定的纳米
金胶体,制得的金胶体颗粒为圆球形,分布均匀且具
有很好的稳定性.结果表明还原剂的种类对所形成
胶体颗粒的尺寸有明显的影响.以甲醇、乙醇、丙醇
为还原剂,制备得到的金颗粒的平均粒径分别为 7.6
nm、6.1 nm 及 5.2 nm, 标准偏差分别为 0.51 nm、

0.60 nm 及 0.70 nm. 可见它们的平均粒径以甲醇>
乙醇>丙醇的顺序逐渐减小. 这三种醇的沸点是以
甲醇 约乙醇 约丙醇的顺序逐渐升高的.较高的还原
温度导致了较快的还原速率而产生较多的晶核,因
此生成的纳米金颗粒粒径较小. 该结果与 Yeung[21]

以及延小平等[22]报道的结果类似.高沸点的还原剂
有利于小尺寸纳米颗粒的形成.此外,由于乙醇和丙
醇的还原性高于甲醇,也促进了使用乙醇和丙醇作
为还原剂时更小粒径的金纳米颗粒的形成[23].
2.2 碱(NaOH)量对纳米金颗粒的影响
2.2.1 以甲醇为还原剂

实验发现,当以甲醇为还原剂,采用微波法制备
金胶体时, NaOH与氯金酸量的比例对颗粒的形状、
大小有明显的影响.当 n(NaOH)颐n(HAuCl4)越7.7颐1(摩
尔比)时,得到了圆球形的纳米金颗粒,其平均粒径在
7.6 nm 左右(见图 1a). 当 n(NaOH) 颐n(HAuCl4)越4 颐1
时,得到了蝌蚪形的纳米金颗粒,其平均粒径在 30
nm 左右(见图 1b). 当 n(NaOH) 颐n(HAuCl4)越2颐1 时 ,
得到了大尺寸纳米金颗粒, 其颗粒尺寸为 120 nm
左右(见图 1c).由此可见, NaOH与氯金酸的摩尔比
越大,纳米金粒子的形状越会趋于规则、均匀,粒径
越小.

金属金颗粒的形成过程中会产生盐酸,当加入
的 NaOH量增大时, NaOH中和生成的酸,进而会加
快总反应的速率.也就是说,金属离子的快速还原有
利于大量晶核的形成,从而得到分布均匀、粒径小的
纳米颗粒.而当金属离子的还原速率低时,反应初期
形成的晶核少,被还原得到的金属原子则在晶核上
慢慢增长.决定金纳米粒子形状的关键在于金粒子
在(100)面与(111)面生长速率(v)之比,一般情况下,
当 v (100)颐v (111)的值小时,则易生成包括三角形在内的
多边形金纳米粒子[20]. 而pH值低, 易于金纳米粒子
在(111)面的生长 [24],不利于在(100)面的生长.故加
入 NaOH,增大 pH值,有利于生成规则的球形粒子.
另外在碱性条件下醇的还原性会加强,这也促进了
规则金纳米颗粒的形成.图 1的电镜照片显示了这
个变化过程.
2.2.2 以乙二醇为还原剂

(1)考察了以乙二醇为还原剂, NaOH的加入与
否对颗粒形状的影响.并与普通油浴加热法制备的
金胶体进行比较.

从电镜照片来看,当采用微波法时,反应液中加
入 NaOH所生成的粒子为圆球形;若不加 NaOH,则
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生成的粒子中除了有圆球形,还有少量的三角形,梯
形及矩形等多边形.当采用油浴法时,情况同微波法
大体相似. 加入 NaOH生成的粒子为圆球形; 若不
加 NaOH,则生成的粒子中除了有球形,还有少量的
三角形、菱形,梯形和五边形.可见,在乙二醇为还原
剂的制备过程中,无论是微波法还是油浴法, NaOH
的加入与否对颗粒形状有直接的影响.两种加热制
备法的不同之处是,所得到的金胶体颗粒不同形状
粒子所占数量百分比不同,如图 2所示.油浴加热法
制得的圆形金颗粒的比例明显小于微波法的结果.
以上结果表明,在反应体系中,金颗粒的形成速率直
接影响金颗粒的形状.非球形颗粒的形成可能是因
为金纳米颗粒在随时间生长的过程中会产生“边吸收

增长”效应[25],即随着反应时间的增加,反应粒子的
无规则的边会变得更直,而更小的粒子也被吸引到
直的边上,而生长成更大的多边形.在微波法中,由
于反应速率明显快于普通油浴加热法,缩短了该反

应的时间,不易于产生“边吸收增长”效应,所以微波
加热法更易于生成球形规则的粒子.

(2)考察了以乙二醇做还原剂, NaOH的加入与
否对颗粒生成速度的影响.

由于以乙二醇为还原剂时,微波加热生成金纳
米颗粒的速度极快,不易用紫外鄄可见分光光度计对
其进行表征,所以这里采用普通油浴加热法制备金
胶体并观察其紫外鄄可见吸收光谱.图 3是反应液经
过不同时间的油浴加热后, 溶液在波长 540 nm 附
近的吸收峰的最高值.该值越高,表明所形成的金颗
粒越多.由图 3可以看到,在由 HAuCl4还原生成金

纳米颗粒的过程中,反应物中加入 NaOH体系的紫
外鄄可见吸收峰值上升的速度明显地高于反应物中
没有加入 NaOH的峰值上升速度.由此可见, NaOH
的加入可以大大地提高颗粒的生成速度,也有利于
圆球形金胶体颗粒的形成.

图 1 不同碱量条件下的纳米金颗粒的电镜照片

Fig.1 TEM photographs of Au nanoparticles with different molar ratios of NaOH to metal precursor
The molar ratios n(NaOH)颐n(HAuCl4) are 7.7(a), 4 (b), and 2 (c), prepared in the condition of methanol as reducing agent.

图 2 微波法(a)和油浴法(b)制金胶体颗粒中不同形状粒子成分示意图
Fig.2 Au particle percent histograms with different shapes prepared by microwave irradiation(a) and

conventional oil鄄bath heating(b)
without adding of NaOH in the preparation reaction solution
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3 结 论
(1)采用微波合成法,分别以甲醇、乙醇、丙醇为

还原剂时,均可以形成尺寸较小的金胶体颗粒,且生
成粒子的平均粒径以甲醇>乙醇>丙醇的顺序逐渐
减小.

(2)以甲醇为还原剂,采用微波法制备, NaOH与
氯金酸的配比对所生成金纳米颗粒的形状、大小有

明显的影响.
(3)在乙二醇为还原剂的制备过程中,无论是微

波法还是油浴法, NaOH的加入与否对金胶体颗粒
形状有直接的影响.加入 NaOH生成的粒子全为圆
球形, 不加 NaOH生成的粒子除圆球形外, 还其它
多种形状.其中 NaOH的加入可以大大地提高金胶
体颗粒的生成速度.
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图 3 以乙二醇为还原剂油浴法制备纳米金颗粒的紫外鄄可
见吸收峰值随加热时间的关系曲线

Fig.3 UV鄄Vis absorbance during the formation of Au
colloid in the ethylene glycol system by oil鄄
bath heating
with adding of NaOH (the molar ratio of NaOH to metal is
7. 7) (a); without adding of NaOH in the preparation reaction
solution (b)
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