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摘要 : 　以不同聚合度的聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP)作为金纳米团簇的稳定剂和形状控制剂 ,应用电化学还原方

法制备尺寸可控的金纳米晶体. 借助 PVP聚合物的动态伸缩和卷曲特性将电化学还原得到的金纳米粒子前

驱体组装成线状和环状的纳米粒子聚集体 ,再由不稳定前驱体粒子的定向聚集制备厚度为几十纳米的金纳

米棱柱 .并用分步电化学还原法合成核壳结构的金银纳米复合粒子. 本文为制备不同形状和结构的贵金属纳

米结构材料提供了一种可行的电化学合成新方法.
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贵金属 (特别是金、银、铂 )纳米结构材料因其

具有优异的光学、催化、电子等性能以及它们在不

同领域的潜在应用而受到众多研究者的关注 [ 124 ] .

贵金属纳米粒子的物理和化学性质因形状、大小、

结构和组成的不同而表现出很大的差异性 [ 123, 526 ]
.

核壳结构的纳米材料具有特殊的物理和光学性能 ,

其稳定性和光学非线性都比单一同质的纳米材料

有明显的增强 ,这类纳米材料的相关研究于近年来

取得了较大进展 [ 7213 ]
.

如何制备具有特定尺寸、形状 ,并且粒度均匀、

无团聚的纳米微粒 ,一直是国内外纳米研究者努力

解决的问题 [ 123, 5, 14 ] . 电化学方法 (特别是电化学沉

积法 )因其自身的特点 (如可选择性地控制电位或

电流、实施电位或电流阶跃、外加交流微扰信号

等 ) ,为制备形状和尺寸可控的纳米微粒提供了一

种方便可行的实验方法 [ 14 ] ,而且具有设备简单、反

应条件温和、所得纳米微粒纯度高、对环境污染小

等优点.

鉴于水溶性高分子聚乙烯基吡咯烷酮 ( PVP)

对金、银、铂等多种过渡金属离子具有较强的配位

作用 ,同时还对还原后形成的金属原子或者团簇具

有强烈的亲和作用 [ 1 ]
. 本文作者于先前研究选择

了以 PVP作为贵金属纳米团簇的稳定剂 ,旋转电

极为阴极 ,建立了水溶性聚合物保护的银纳米粒子

的电化学合成新方法 [ 1 ] . 与目前国际上通常使用

的季铵盐稳定剂相比较 [ 4, 14 ] , PVP极大地抑制了金

属粒子在电化学还原中的沉积倾向 ,使得金属粒子

的形成占据明显优势 ,而旋转阴极的使用则能及时

将阴极附近生成的金属纳米团簇转移到体相中去 ,

很好地解决了金属纳米微粒合成过程的粒子聚集

问题.

本文进一步利用不同聚合度的 PVP作为纳米

粒子稳定剂 ,制备或组装了线状、环状的一维金纳

米粒子聚集体以及厚度为纳米级、底面尺寸为微米

级的金纳米棱柱 ,并由分步电化学还原的手段制备

了核壳结构的金银纳米粒子.

1　实　验

1. 1　实验装置

两电极电解池体系 ,阳极为表观面积 1 cm ×



2 cm的高纯铂片 ,阴极为直径 2 mm的高纯铂棒 ,

将铂棒嵌入四氟乙烯模具套中 ,仅留其顶端接触溶

液 ,旋转速率 1000 r/m in. 支持电介质为 0. 1 mol·

L
- 1的 KNO3溶液. 实验用的化学试剂均为分析纯 ,

使用前未经纯化 ,溶液由试剂和三次蒸馏水配制.

1. 2　一维金纳米粒子聚集体的制备

选取具有较长聚乙烯链的 PVP聚合物 K90

(聚合度 n≈ 3 240;平均分子量 �Mw≈ 360 000)作

金纳米团簇的稳定剂 ,电解液的组成是 KNO3 (0. 1

mol·L
- 1 ) + PVPK90 (30 g·L

- 1 ) + HAuCl4 (5. 0

×10
- 4

mol·L
- 1 ) ,合成过程控制电流为 100 mA,

电解时间 5 m in.

1. 3　金纳米棱柱的制备

选取链长较短的 PVP聚合物 K17 ( n≈ 90; �Mw

≈ 10 000)制备不稳定的金纳米粒子前驱体. 电解

液由 0. 1 mol·L
- 1

KNO3、30 g·L
- 1

PVPK17和 5. 0

×10
- 4

mol·L
- 1

HAuCl4组成. 通电电流仍然为

100 mA,电解时间也为 5 m in.

1. 4　核壳结构的金银纳米粒子的合成

选取中等链长的 PVP聚合物 K30 ( n≈ 360;

�Mw≈ 40 000)作纳米粒子的稳定剂 ,于电解池中注

入 50 mL含 6 ×10
- 4

mol·L
- 1

AgNO3 , 0. 1 mol·

L
- 1

KNO3和 20 g·L
- 1

PVPK30的水溶液. 控制电流

50 mA ,通电 10 m in,此步形成银纳米粒子核 ,然后

加入氯金酸溶液 (浓度 1 ×10
- 5

mol·L
- 1 ) ,继续通

电 10 m in,此步包裹金壳 ,从而得到具有金银核壳

结构的纳米粒子溶胶.

1. 5　纳米粒子的表征

纳米粒子的大小、形状由透射电镜 ( TEM )

(H itachi H2800)观测 ,于 200 kV的加速电压下拍

摄照片. 以 PVPK17作保护剂制备的金纳米粒子前

驱体薄膜的表面形貌用场发射扫描电镜 ( FESEM )

(型号 : JSM 26700F)表征. 紫外 2可见分光光度计

(H itachi U24100)测定纳米粒子的紫外吸收光谱.

2　结果与讨论

2. 1　一维纳米结构材料

纳米粒子的电化学合成同时存在两个相互竞

争的阴极反应过程 : ( i)金属粒子的形成 ; ( ii)金属

离子在阴极表面的电沉积. 纳米粒子稳定剂的主要

作用就是抑制金属离子的电沉积 ,以利于金属粒子

的形成 [ 1, 4, 14 ]
; 同时还可充当粒子的“形状控制

剂 ”,引导金属原子团簇长成不同形状的纳米结构

材料. 电化学合成的金属纳米粒子产物的最终大小

和形状与稳定剂的结构和类型密切相关.

作者先前发现 ,如以中等链长的 PVPK30作为

金、银纳米粒子的稳定剂 ,则得到的金、银纳米粒子

是分散性很好的球形粒子 [ 1 ] . 但新近研究进一步

表明 , PVP的链长对纳米粒子的大小、形状有非常

重要的影响. 例如当以聚乙烯链较长的 PVPK90充

当金纳米粒子的稳定剂时 ,除了形成多面体结构的

金纳米晶体外 (图 1) ,还观察到为数不少的线状和

环状的一维纳米粒子聚集体 ,即如图 2 (这是一张

较为典型的 TEM照片 )所见 ,相互接触的粒子于其

相连的部位发生熔合 ,形成了珍珠项链式 ( pearl2
necklace)的结构. PVP的单元结构如下所示 :

图 1　PVPK90保护下电化学合成的多面体金纳米晶体

TEM照片 (实验条件参见 1. 1)

Fig. 1　TEM image of the polyhedral gold nanocrystals elec2
trochem ically synthesized by using p rotection of

PVPK90 ( Experimental conditions are described in

Section 1. 1)

其中己内酰胺基团上的 N、O原子极易与 Au

( III)离子配位 ,并且对电化学还原后产生的 Au原

子具有很强的亲和力. 由于 PVP大分子一直处于

动态的伸缩和卷曲状态 ,而且其碳链越长 ,形成环

状结构的可能性就越大 ,这就很可能引导多个金纳

米粒子团簇形成线状和环状聚集体. 至于珍珠项链

式 (pearl2necklace)结构的形成 ,则可能起因于金纳

米粒子前驱体之间发生晶面定向聚集时伴随出现
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某些晶面的熔合 (很可能是 (100)面熔合 ) [ 6 ]
.

图 2　金纳米粒子电化学合成形成的环状纳米

粒子聚集体 TEM照片

Fig. 2 　 TEM m icrograph of the ring2shaped gold

nanoparticle aggregates formed during the

electrochem ical synthesis of gold nanopar2
ticles

2. 2　扁平的金纳米棱柱

图 3示出以 PVPK17作稳定剂电化学合成金

图 3　以 PVPK17作稳定剂电化学还原合成的

扁平状纳米棱柱 TEM照片

Fig. 3　TEM image of the flat nanop rism s electro2
chem ically synthesized by using PVPK17

as the stabilizer

纳米粒子的 TEM照片 ,如图可见 ,除了常见的球形

颗粒外 ,还有少量三角形和六角形的金纳米盘 (更

确切些是扁的纳米棱柱 ). 与 PVPK90和 PVPK30

不同的是 ,金粒子之间发生了明显的聚集. 当这样

的金溶胶放置 72 h后 ,金粒子即在溶液中沉降 ,并

于容器底部形成一层微红色的薄膜. 图 4示出在玻

璃载片表面形成的金纳米粒子薄膜的一个局部

SEM照片. 其数量相当的微米级金棱柱之存在进

一步证明了金纳米粒子前驱体沉降期间通过定向

聚集和熔合生长 ,形成较大尺寸、扁平的纳米棱

柱 [ 6 ]
. 据图 ,从棱柱的倾斜度可估算棱柱的厚度约

为 50 nm左右. 另据电子衍射实验 ,棱柱的两个底

面被确定为 (111)面 ,从而证明以此方式制备的棱

柱体具有单晶结构.

图 4　金纳米薄膜的 SEM表面形貌

Fig. 4　SEM image of the morphology of gold nanofilm s

虽然金纳米棱柱形成的原因目前尚不清楚 ,但

是与 PVP聚合物在金纳米前驱体晶面的选择性吸

附以及 PVP对金 (100)面生长速率的提升和对金

(111)面生长速率的限制作用有很大关系. 就立方

面心结构的金属而言 , ( 111)面是能量最低的面.

图 4中金棱柱具有大的 ( 111)底面 ,从能量最低原

理来讲这样的结构有利于前驱体的增长 [ 3 ]
.

2. 3　核壳结构纳米粒子

图 5分别给出金、银纳米粒子以及金银核壳纳

米粒子的紫外吸收光谱 ,其中金、银单金属纳米粒

子是使用与制备核壳纳米粒子相同浓度的金属盐

溶液经电化学还原得到的. 如图可见 ,金纳米粒子

的紫外吸收峰在 520 nm、银纳米粒子的紫外吸收

峰在 457 nm处 ,二者都很好地对应于各自的特征

吸收峰. 而核壳结构的纳米粒子 ,其吸收峰在 500

nm处 ,这也符合此前的文献报道 [ 7210 ]
. 这是由于

AuCl4
- 离子和银纳米粒子之间发生了化学反应 ,

导致银纳米粒子的组成以及结构和形状均发生了

变化 ,特征吸收峰的位置也因此发生了移动. 单一

吸收峰的存在还表明所形成的产物是双金属的金

银纳米粒子 ,而非金和银纳米粒子的混合物. 银纳
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米粒子和氯金酸离子的反应可由以下反应式表示 :

　　3 Ag + AuCl4
- Au + 3 Ag+ + 4 Cl-

(1)

如式 ,随着取代反应的不断进行 ,金原子会不断沉

积在银核的表面形成一层包裹的壳. 核的直径和壳

的厚度与金银离子的浓度有关.

图 5　金、银纳米粒子以及金银核壳纳米粒子的紫外 2可见

吸收光谱 (实验条件参见 1. 3部分 )

Fig. 5　UV /V is Spectra of the Au, Ag and core2shell Au2Ag

nanoparticles ( Experimental conditions are described

in Section 1. 3)

图 6是核壳纳米粒子的透射电镜照片 ,不难看

出内层和外层的亮度有着明显的差别. 颜色比较深

的内层为银核 ,而比较浅的外层为金壳. 又 UV /V is

和 TEM实验都表明 ,该金银核壳纳米粒子 ,并不是

之前文献报道的混合均匀的金银纳米合金粒

子 [ 15 ]
.

图 6　金银核壳纳米粒子的 TEM 图像 插图更清

楚的表明了核壳纳米粒子的结构

Fig. 6　TEM image of the core2shell Au2Ag nanoparti2
cles ( the inset shows more clearly the structure

of an individual particle)

3　结　论
以不同聚合度的 PVP聚合物作稳定剂 ,由电

化学还原法制备不同形状和结构的贵金属纳米材

料 ,包括多面体的金纳米晶、金纳米环、扁平状的金

纳米棱柱和金银核壳纳米粒子. 方法简单、条件温

和、易于控制.
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Novel Electrochem icalM ethod for Synthesis of Nanostructured
Mater ia ls of Noble M eta ls Based on Poly( N2Vinylpyrrolidone) ( PVP)

PAN W ei1 , ZHANG Xiao2kai2 , HUANG M ing2hu3 ,

HUANG Shao2xin1 , FENG Xing2li1 , MA Hou2yi3 1

(1. School of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Shandong U n iversity, J inan 250100, Shandong, Ch ina,

2. A na lysis and Testing Cen ter, Shandong N orm al U niversity, J inan 250014, Shandong, China,

3. School of the O cean, Harbin Institu te of Technology a t W eiha i, W eiha i 264209, Shandong, China)

Ab s trac t: Gold nanocrystals with controllable size were synthesized through a simp le electroreduction method

using poly (N2vinylpyrrolidone) ( PVP) of different polymerization degree as both stabilizer and shape2controller

for gold nanoclusters. Individual gold nanoparticles spontaneously assembled into the wire2and ring2shaped nano2
particle aggregates depending on the PVP’s dynam ic stretching and curling, and p recursor nanoparticles grew into

flat, single2crystalline nanop rism s with thickness of dozens of nanometers based on the oriented aggregation be2
tween particles. Besides, core2shell Au /Ag nanoparticles were conveniently synthesized through two2step elec2
troreduction of noble metal ions in the p resence of PVPK30. The electrochem ical synthetic method based on PVP

p rovides a new path for p reparation of noble metal nanostructured materials with different shape and structure.

Key wo rds: Poly ( N2vinylpyrrolidone ) ( PVP ) , Nanoparticle, Stabilizer, Electrochem ical synthesis,

Core2shell
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