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摘暋要暋暋贵金属纳米颗粒由于其独特的光学及催化性能引起了人们的广泛关注,而这些性能与纳米颗粒的尺寸、

形貌、结构组成等密切相关.目前如何有意识地控制晶体生长过程,以得到人们需要的纳米结构和组成,仍具有相当

大的挑战性.文章重点介绍了利用具有特定形貌和晶面组成的金纳米棒(Aunanorods)作为种子,借助形成核/壳结

构,诱导了 Ag,Pd,Pt棒状纳米结构的形成,并实现了对杂化纳米结构光学和催化性能的调控,进一步扩展了贵金属

纳米结构的应用范围.作者的研究结果表明,形成杂化纳米结构是性能调控的一种有效方式.
关键词暋暋贵金属纳米结构,金纳米棒,表面等离激元共振吸收,电催化,类酶催化
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1暋引言

贵金属纳米颗粒,特别是金和银,因其独特的表

面等离激元共振(surfaceplasmonresonance,SPR)
特征及与SPR相关的应用近期受到了广泛关注[1].
除了与颗粒尺寸有关外,SPR特征与颗粒的形貌和

结构有更密切的关联,因此,贵金属纳米颗粒形貌可

控的合成研究是贵金属纳米结构研究的一个热

点[2].图1(a)显示出目前实验上可制备出的各种形

状和结构的金纳米颗粒.其中金纳米棒(goldnano灢
rods,AuNRs)引起了研究人员的极大兴趣.金纳米

棒的SPR特征分成两部分:一部分是自由电子沿着

纳米棒长轴方向的集体振荡,称为纵向SPR (longi灢
tudinalSPR,LSPR),其峰位置与纳米棒的长径比

(纳米棒长度和直径之比)密切相关(呈直线关系);
另一部分是自由电子沿着纳米棒短轴方向的集体振

荡,称为横向SPR(transverseSPR,TSPR),其峰位

置对纳米棒的长径比不敏感.如图1(c)所示,保持

金纳米棒的体积不变,将长径比从2调到4.9,其

LSPR 峰 位 发 生 很 大 的 移 动,从 610nm 红 移 到

880nm;而TSPR峰位只发生较小的移动,从517nm
蓝移到508nm.应该说,金纳米棒长径比所依赖的

光学性质赋予了此类材料更多的功能特性.例如,其
增强的近红外吸收使得金纳米棒成为癌症光热治疗

的一个优秀的候选者.

图1暋(a)不同形状的金纳米颗粒[2];(b)金纳米棒的表面等离

激元共振特征;(c)金纳米棒的长径比与其光学性质的依赖关系

曲线

另一方面,随着纳米材料研究的不断深入,单一

组分的纳米结构已不能满足实际应用的需求,构建

具有多种功能特性的纳米结构是纳米材料研究的另

一个重要发展方向.它不仅丰富了纳米结构的种类

和增强了其功能特性,而且有可能带来不同于单一

材料的、更加独特的新性质和新功能.例如,Pt对甲

醇氧化反应、氧气还原反应、有机加氢反应、汽车尾

气氧化反应以及其他许多化学反应(尤其是对甲醇

或甲酸氧化反应及氧气还原反应)都有很好的催化

作用,这也使其成为燃料电池中的主导电极材料.然
而,纯Pt容易吸附燃料小分子氧化的中间产物,如

CO等,造成催化剂中毒而丧失活性.而缓解中毒效

应最为有效的方式之一就是与其他金属(如 Ru,Au
等)形成双金属纳米结构.双金属或者多金属纳米结

构被认为是一种新型的纳米材料,近年来,对这类新

材料的合成、性质及潜在应用和开发等方面进行的

研究备受关注.
由于SPR性质对棒状纳米颗粒的长径比有强

烈的依赖性,合成不同长径比的贵金属纳米棒可望

显著调控其光学性质.然而到目前为止,在常用的4
种贵金属(金、银、铂、钯)纳米材料中,只有金纳米棒

的制备技术和长径比调控手段最为成熟.基于此,我
们设计了以金纳米棒为模板,通过形成核/壳结构来

得到其他3种金属的棒状结构(Au@Pd,Au@Ag,

Au@Pt).在对生长过程深入分析的基础上,我们研

究了杂化纳米结构SPR性质和基于SPR的介电传

感性质以及表面增强拉曼散射(surfaceenhanced
Ramanscattering,SERS)性质等.此外,发现了贵金

属杂化纳米结构具有新颖的类抗坏血酸酶和类过氧

化物酶活性,且催化活性表现出成分和结构依赖性,
从而实现了催化性能的可调控.上述研究工作扩展

了贵金属杂化纳米结构在生物传感、燃料电池、生化

检测等方面的应用前景.我们的研究表明,形成多组

分杂化结构,利用成分和结构调控是优化纳米材料

光学和催化性能的一种有效途径.

2暋金纳米棒诱导贵金属杂化纳米结构

的形成

鉴于贵金属纳米颗粒形状对其光学和催化性质

有显著影响,因此,形状可控的合成是该研究领域的

一个热点问题.但是目前大部分的合成都是经验性

的,要实现对特定形状(晶面)的有意控制仍然面临

着很大的挑战[2,3].种子调控的方法被广泛应用于

贵金属纳米结构的可控生长.通常所用的种子多为
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球形晶种,在随后的生长过程中,种子的几何对称性

被随机打破,从而诱导了各向异性生长,不同晶面的

相对生长速度决定了纳米颗粒的最终形貌[4].目前,
如何有意识地控制对称性打破还是一个尚未解决的

问题.因此,如果采用具有特定已知晶面组成的纳米

结构作为种子,既可以避免对称性被随机打破,又可

以通过不同晶面的生长行为来有意识地控制不同晶

面的生长速度,为有效地控制金属纳米颗粒的生长,
为得到特定形貌的纳米结构提供了可行性.

金纳米棒具有独特的晶面结构:侧面是由4个

较大的{110}面和4个较小的{100}面交替组成,顶
端则由4个{111}面和4个{110}面围成,以{100}面
封口(见图2)[5].不稳定{110}面的存在赋予了金纳

米棒较高的反应活性,因此,具有独特高活性表面和

丰富晶面组成的金纳米棒,可以作为一种很好的生

长模板,来研究贵金属纳米颗粒形状控制的生长及

生长过程中高表面能表面的演化.

图2暋金纳米棒作为模板诱导得到的贵金属杂化纳米结构的

SEM 图像 (a)Au纳米棒及其晶面组成示意图;(b)Au@Pd纳

米长方体;(c)Au@Pt纳米结构;(d)Au@Ag纳米晶;(e)Au
八面体

在金纳米棒上生长 Pd时,4个{110}侧面的生

长速率快于4个{100}侧面,导致{110}侧面的消逝,
从而形成长方体形状的纳米棒 (见图 2(b)).与

{100}面相比,{110}面是高能面,降低表面能,以得

到热力学上相对更稳定的、由{100}面组成的长方

体,是 Pd生长的驱动力[6].Pd(3.89痄)与 Au(4.
08痄)晶格常数相差4.6%,因此Pd在 Au纳米棒上

的生长也可能会是岛状成核生长过程,从而形成Pd
纳米颗粒.Yang等利用电化学合成的 Au纳米棒作

为种子来生长 Pd时,得到的是直径为2—4nm 的

Pd纳米颗粒组成的壳层[7].
在Au纳米棒上生长Ag时[8],通常得到的是哑

铃状的结构[8].这是由于十六烷基溴化铵(CTAB)
分子与 Au 纳 米 棒 侧 面 的 {110}面 作 用 较 强[9]

(CTAB是一种表面活性剂分子,是在纳米棒制备过

程中加入的),从而抑制了{110}面的生长,导致更多

的金属沉积在棒的两端,最终形成哑铃状的结构.我
们发现,除了哑铃状结构外,还可以得到桔子瓣状结

构的纳米晶[10].当生长溶液中 Ag+ 浓度较低时,Ag
壳层均匀包覆在 Au纳米棒上,形貌仍为圆柱状结

构;但当Ag+ 浓度较高时,则形成桔子瓣状的纳米晶.
在桔子瓣生长过程中,Ag原子沿 Au纳米棒横轴方

向的生长速度大于沿纵轴方向的生长速率.与圆柱状

Au纳米棒相比,桔瓣状 Au@Ag纳米晶的横截面为

正方形,由4个{100}面组成.非常有趣的是,金纳米

棒并不在正方形的中心,而是离其中的一个角更近

(见图3(a),(b)).迄今为止,另外两个研究小组也观

察到了这一现象,但其形成机制还不清楚.

图3暋(a)和(b)为直立桔瓣状 Au@Ag纳米晶SEM 俯视图;(c)

和(d)为可能的生长机制示意图[10]

在 Au纳米棒上生长 Au时,可以得到均匀生

长的圆柱状、顶端生长的哑铃状和八面体结构的金

纳米晶[7,11].我们通过调控生长条件得到了八面体

金纳米晶.通过监测生长动力学发现,箭头状的 Au
纳米棒是由原始圆柱状 Au纳米棒向正八面体转变

的中间态.具体生长机制如下(见图4):原始 Au纳

米棒由于两端的 CTAB较中间稀松,Au原子优先

在两端生长,使得两头比中间部分更大一些.两端的

4个不稳定的{110}面生长速度较4个{111}面生长

速度快,从而逐渐缩小,直到最终消失;而4个{111}
面则不断扩大,其交点形成箭头尖锐的顶点.与此同

时,Au纳米棒侧面的{110}面和{100}面的竞争生

长,最后导致{110}面的消失,侧面从原始 Au纳米

棒的8个侧面变成4个侧面.在顶端连接4个{111}
面和中间4个{100}面的位置出现了4个小的三角

形{110}面.继续生长时,箭头形成过程中新出现的

不稳定{110}面开始快速生长,当两端的{110}面相

向生长碰到一起时,形成截角八面体.截角的{110}
面继续生长、缩小,最后得到正八面体.在我们的实

验中,Ag+ 对产物形状的调控作用显著,它调整了
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{110}面与其他晶面的生长速度,使{110}面优先生

长,从而获得了箭头状 Au 纳米棒和正八面体的

Au纳米晶[11].其他研究组通过添加聚乙烯吡咯烷

酮或硫醇分子,阻止顶端{111}面的生长,或通过添

加酸,显著降低纳米晶的生长速度,也可以得到热力

学上稳定的八面体金纳米晶[12].

图4暋(a)圆柱状 Au纳米棒生长为正八面体金纳米晶的过程中

中间体的SEM 图像;(b)和(c)为生长机理的示意图,其中(b)为

侧视图,(c)为俯视图[11]

与Pd类似,生长Pt时,4个{110}侧面的生长

速率快于4个{100}侧面,导致{110}侧面的消逝,从
而形成长方体形状的纳米棒.与Pd不同的是,Pt在

Au纳米棒上的生长主要表现为岛状生长模式,如
图2(c)所 示[13].由 于 Pt灢Pt键 离 解 能 高 于 Au
(EPt灢Pt=306.7kJ/mol,EAu灢Au=226.2kJ/mol),Pt在

Au 纳米棒上的生长倾向于自成核的岛 状 生 长

模式[14].

图5暋Au,Ag,Pd和Pt在 Au纳米棒上生长的示意图(其中 AA
为抗坏血酸)

综上所述,Pd,Ag,Au以及Pt在 Au纳米棒上

的生长均为热力学控制的生长.生长基本为外延生

长并伴随着高能{110}面的消逝,但对不同的金属,
该面消逝的方式不尽相同,因而导致最终形成不同

的形状(见图5).在 Pd和 Pt的情况下,侧向4个

{110}面的快速生长导致形成长方体形状的纳米棒

(见图2(b)和(d)).在生长Ag的情况下,端头{100}
面生长速率的差异导致了各向异性桔瓣状纳米晶的

形成(见图2(c)).在金纳米棒上生长 Au时,则得到

正八面体形状的金纳米晶(见图2(e)).Ag在Au纳

米棒表面的生长主要表现为层状生长模式(Frank
-vanderMerwemode),而Pt的生长则主要表现

为岛状生长模式[15].一个有趣的问题是,当 Pt和

Ag共生时,会出现什么情况呢? 我们发现,Pt的岛

状生长模式起主导作用.例如,我们固定Pt的量,增
加Ag的量,则可以在较宽的组成范围内在Au纳米

棒上合成岛状PtAg合金纳米结构,如图6所示[16].
因此,Pt的引入改变了 Ag在 Au纳米棒上的生长

模式.形成合金结构也是调控结构的一个有效途径.

图6暋各种纳米棒的SEM 图片 (a)Au纳米棒;(b)Au@Pt纳米

棒;(c),(d),(e),(f)为 Au@PtAg纳米棒(其中Pt/Au=0.27,

Pt/Ag值 为 0(图 (c)),1/3(图 (d)),1/1(图 (e))和 5/1
(图(f)))[16]

3暋贵金属杂化纳米结构的光学性质

与 Au和 Ag相比,Pd纳米晶在可见光谱区没

有明显的 SPR 特征吸收.Xia等通过合成~50nm
的Pd立方体纳米晶,将其SPR 带调控到与 Ag纳

米颗粒相近的位置(~400nm)[17].进一步变为多孔

Pd纳米笼后,SPR可红移到520nm[18].我们以金纳

米棒为模板,形成 Au核/Pd壳纳米棒则赋予了Pd
更宽范围的LSPR可调性,如图7所示[19].随着Pd
壳层厚度的增加,Au@Pd纳米棒的 LSPR呈现出

了一个先红移后蓝移的现象,而在此过程中,纳米棒

的长径比不断下降.对于单质金属纳米棒,如 Au和

Ag,固定棒的体积,其 LSPR峰位主要取决于棒的

长径比.随长径比增加,LSPR 逐渐向长波方向移

动.而对双金属纳米棒,整个棒的 LSPR 则受内核

Au纳米棒和外壳层 Pd的共同影响.我们认为,当

Pd/Au较小时,Pd层厚度很小,壳层结构的 LSPR
位于金核的长波侧,二者之和导致红移;与此同时,

·406·

国家纳米中心专题



暋物理·40卷 (2011年)9期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋http:飋飋www.wuli.ac.cn

长径 比 的 下 降 也 较 小,这 样 的 净 效 果 是 整 个 棒

LSPR发生红移.当 Pd壳层厚度持续增加时,其

LSPR逐渐移至金核的短波侧,加之整个棒长径比

的进一步降低,二者都导致LSPR蓝移.与金纳米棒

相比,随Pd壳层厚度增加,Au@Pd纳米棒的LSPR
吸收强度逐渐下降,且峰不断宽化.

图7暋(a)Au纳米棒以及随Pd层厚度增加,Au@Pd纳米棒的

紫外/可 见/近 红 外 吸 收 光 谱;(b)随 Pd/Au 比 值 的 增 大,

Au@Pd纳米棒LSPR峰位以及长径比的变化趋势[19]

多孔结构的形成可以导致更大程度的SPR红

移,这一点在 Au@Pt岛状纳米棒上得到很好体现:
随Pt/Au比值的增加,Au@Pt纳米棒的 LSPR峰

位一直红移(见图8).与前述 Au@Pd纳米棒类似,
是内核 Au纳米棒与外壳层Pt共同作用的结果.由
于是岛状生长模式,Pt壳层可以看成是多孔结构,
随着Pt/Au比增加,岛状结构多孔度增加,因此产生

LSPR的持续红移[13].与Pd类似,随Pt/Au比值的

增加,伴随着峰强度下降和峰展宽,这源于Pt对内

核 Au纳米棒的屏蔽和衰减.

图8暋Au纳米棒(曲线为淡蓝色)及具有不同Pt/Au比值的 Au

@Pt岛状纳米棒(曲线a,b,c,d分别为黑色、红色、绿色、蓝色)

紫外/可见/近红外吸收光谱(见本期《物理》网刊彩图,下同)[13]

(曲线a,b,c,d的Pt/Au比值分别为0.1,0.17,0.25,0.5)

与 Au相比,Ag纳米晶在可见光谱区的 SPR
峰强和SERS增强都远远高于 Au的纳米晶.形成

Au@Ag纳米晶后,随 Ag/Au比增加,LSPR 发生

蓝移,峰强度增强,峰宽也有所窄化(见图9)[10].
LSPR蓝移源于 Ag的介电特征和整个纳米棒长径

比的下降;峰强度和峰宽的变化则源于 Ag的介电

特征.与 Au纳米棒相比,Au@Ag纳米晶水溶胶由

于增强的吸收/散射,呈现非常鲜亮的色彩.

图9暋(a)Au@Ag纳米晶紫外/可见/近红外吸收光谱(插图为

LSPR峰位随 Ag/Au比值增加蓝移变化的趋势[10]);(b)相应纳

米晶水溶胶的图片

LSPR带的一个应用是基于SPR的传感.对于

纯Pd纳米颗粒,其SPR峰很宽且强度较弱,因此较

难应用于基于 SPR 的传感.形成 Au@Pd纳米棒

后,当 Pd/Au比值较小时,与内置 Au纳米棒核相

比,Au@Pd纳米棒的 LSPR带只发生略微的强度

降低和宽化,仍具有完好的LSPR峰形,为开发基于

Pd纳米材料的SPR传感提供了可能(见图10).在

Pd/Au比值较小时,改变内核 Au纳米棒的长径比,
可以得到一系列不同 LSPR带的 Au@Pd纳米棒,
为多波段同时标记提供了可能.随着溶液折射率的

增加,纳米棒的LSPR逐渐红移,表明其进行传感的

可行性.

图10暋(a)4种不同长径比的 Au纳米棒及固定 Pd/Au比为

0.16时对应的 Au@Pd纳米棒的可见/近红外吸收光谱;(b)

Au100@Pd纳米棒 LSPR 峰随溶剂折射 率 的 变 化[19](图 中

1.3331曻1.4787表示溶剂折射率的变化)

同样地,当较少量的 Pt沉积在 Au 纳米棒上,

Au@Pt岛状纳米棒具有明显红移的LSPR吸收峰,
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且峰宽展宽也较小(FWHM:~0.42eV).由于红移

的吸收带,Au@Pd和 Au@Pt纳米棒均比对应的

Au纳米棒具有高的介电敏感性,且介电敏感性与

LSPR呈直线关系:LSPR峰位波长越长,介电敏感

性越大(见图11).

图11暋(a)4种不同长径比的 Au纳米棒及固定Pt/Au比值为

0.17时所对应的 Au@Pt纳米棒LSPR峰位移随溶剂折射率的

变化,直线斜率表示纳米棒的介电敏感因子;(b)不同长径比的

Au纳米棒、Au@Pd纳米棒和 Au@Pt纳米棒介电敏感性与其

LSPR峰位的关系[13](图中 RIU 为折射率,nm·RIU-1表示纳

米棒的LSPR峰位移动随溶剂折射率变化的敏感性)

图12展示了不同Pd层厚度Au@Pd纳米棒对

R6GSERS的增强效应(R6G是一种化学药品的缩

写,名字为罗丹明6G,在拉曼检测中作为信号分子)
随Pd壳层厚度增加,增强因子呈指数衰减的趋势.
Pd本身SERS较低,Au@Pd纳米棒SERS增强主

要源于内核 Au纳米棒的电磁增强;Pd层厚度增

加,对内核 Au的屏蔽效应越强,导致SERS增强减

弱.通过选择合适长径比的 Au纳米棒以及Pd层厚

度,可以利用 Au@Pd纳米棒 LSPR与激发光以及

散射光的共振耦合,来实现更大的电磁增强效应,为
开发Pd作为SERS活性材料提供了可行性.

图12暋(a)曲线a—d分别为 Au纳米棒,Pd层厚度为1.1nm,

1.3nm 和2.5nm 的 Au@Pd纳米棒对 R6G的SERS光谱.曲线

e为1mM R6G的拉曼光谱;(b)增强因子随Pd壳层厚度的指

数衰减关系[19]

上面的研究结果表明,以 Au纳米棒为种子,借
助核/壳的形成,可以得到其他贵金属材料的棒状结

构的纳米晶;进一步通过调控内置金核的长径比或

壳层的厚度可以调控材料的光学性质.

4暋贵金属杂化纳米结构的催化性质

4.1暋甲醇电催化性质

组分和结构的改变对材料的催化性能改善起着

很重要的作用.以 Au@PtAg合金纳米结构为例,
在甲醇的电催化氧化中,随着组分中 Pt含量的增

加,电化学活性表面(EAS)逐渐增大,表明Pt是其

中具有催化活性的成分;与此同时,Ag的氧化峰明

显下降,表明合金化后 Ag的稳定性显著提高.不同

Ag/Pt比值的合金纳米结构均表现出比纯Pt有更

强的抗CO中毒能力.在特定的合金组成(如 Au@
Pt0.62Ag0.38纳米棒)中,几乎没有中毒现象.因此,
通过调控合适的 PtAg合金组分,可以最大限度地

优化其电催化性能(见图13)[20—22].

图13暋Au@Ag0.85纳米棒 (曲线a)以及 Au@PtAg合金纳米棒

修饰的玻碳电极(曲线b—e)在0.5M H2SO4 溶液中(a)和在

0.5MH2SO4+2MCH3OH 溶液中(b)的循环伏安曲线.图中横

坐标电位的单位是 V,是在电化学检测过程中与参比电极(饱和

甘汞电极)相比测得的电位

4.2暋类酶催化性质

4.2.1暋类抗坏血酸酶活性

以抗坏血酸为还原底物,以氧气为氧化剂来催

化氧化抗坏血酸的酶被称作抗坏血酸酶.我们发现,

Au@Pt纳米棒在温和条件下可以有效催化抗坏血

酸被水中溶解氧氧化,因此可以看作是一种类抗坏

血酸酶.将壳层 Pt与 Ag形成合金后,可以对其类

抗坏血酸酶活性进行调控(图14).Au@Pt纳米棒

具有最强的催化活性,随合金中 Ag含量增加,催化

活性很快下降.当 Ag/Pt比值为1/3时,仍具有较

强的催化活性;继续增大到2/3时,则合金纳米棒基

本丧失了催化抗坏血酸氧化的能力.
4.2.2暋类过氧化物酶活性

除了类抗坏血酸酶活性外,我们还发现 Au@
PtAg合金纳米棒具有组成依赖的类过氧化物酶特

性.合金纳米结构在过氧化氢存在下,可催化辣根过

氧化物酶常用的显色底物使其氧化显色,如氧化邻

苯二胺(OPD)使其从无色变为黄色的氧化产物(见
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图14暋(a)Au纳米棒及不同 Ag/Pt比值的 Au@PtAg纳米棒

在催化氧化抗坏血酸过程中在255nm 处的吸光度随时间变化;

(b)和(c)分别为不同合金组成的 Au@PtAg纳米棒((b),(c)分

别对应 Ag/Pt为 1/3和 1/1)对催化氧化抗坏血酸过程中的

255nm 吸收带的影响[16]

图15(a))[20—22].与催化氧化抗坏血酸类似,随合金

中Pt含量增加,催化活性增强,但催化活性随组分变

化呈非线性变化趋势.通过合成特定组成的 AgPt合

金,可以实现对类过氧化物酶活性的有效调控(见图

15(b)和(c)).

图15暋(a)Au@PtAg合金纳米结构催化 OPD + H2O2 体系氧

化显色图片(栺为氧化显色前,栻为氧化显色后);(b)不同纳米

棒催化 OPD氧化产物吸光度随时间的变化(曲线a为 Au@Ag
纳米棒,曲线b—d为 Au@PtAg纳米棒,曲线e为 Au纳米棒 ,

曲线f为无催化剂存在时空白实验曲线);(c)类过氧化物酶催

化活性与组成的关系曲线[20—22](其中蓝色三角和红色方块分

别对应于(b)图中的曲线e和f[20—22])

5暋结束语

综上所述,贵金属纳米颗粒因其独特的光学和

催化特性使其在生物医学、光学传感及催化等方面

具有潜在的应用价值;基于这些方面的研究也引起

了广泛关注.本文综述了利用 Au纳米棒作为种子,
通过形成核/壳结构,实现了棒状Pd,Ag和Pt纳米

结构的可控制备,扩展了杂化纳米结构的光学和催

化性能,发展了基于贵金属杂化纳米结构的SPR传

感,SERS增强,电化学催化调控及基于类抗坏血酸

酶和类过氧化物酶特性的检测等,为贵金属杂化纳

米结构的可控设计及性能优化提供了新思路.
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