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摘要    本文简要综述了以单晶银纳米方块做为可控外延生长的晶种来合成各种银纳米晶

的相关工作. 通过改变银前驱体和晶种颗粒的比例、表面包裹分子及其用量、还原剂浓  

度、添加欠电位金属阳离子等手段, 我们成功地控制了银纳米晶的外延生长方向和裸露晶

面, 并合成出一系列尺寸、形貌可控的银纳米晶, 包括立方体、立方八面体、八面体、八足

体、二十四面体、凹面立方八面体和凹面八面体等. 除了对合成方法和过程的介绍, 本文还

简要讨论了每种纳米结构的形成机制.  
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1  引言 

贵金属纳米材料随着其尺寸、形貌和表面结构的

改变, 表现出与体材料截然不同的光、电及催化等性

质[1~9], 使其在医学治疗[10~13]、生物成像[14~17]、化学

传感[18~20]、光学器件[21~23]、高效催化[24~29]等领域有

着良好的应用前景. 其中, 银纳米材料由于其独特的

表面等离子共振特性及优越的表面增强拉曼活性在

近些年更是被广泛而深入地研究. 迄今为止, 已经有

大量文献报道了形貌可控的银纳米晶, 包括各种简

单形貌(如球形、立方体、八面体、棒状、条状、及

片状等) [30~38]以及复杂形貌(如双金字塔形、十面体、

二十四面体、不对称切角八面体、及多足结构等)[39~41]. 

在这些研究中, 制备体系多选用乙二醇相或水相, 制

备方法包括一步合成法(one-pot synthesis)、晶种介导

生长法(seed-mediated growth)及刻蚀法(eching)等.  

在众多的合成方法中, 液相晶种介导生长法不

失为最简单、最有效的方法之一, 在制备多种银(或其

他贵金属)纳米晶及尺寸、结构和形貌的调控过程中

发挥了至关重要的作用. 简而言之, 液相晶种介导生

长法就是在同时含有待还原金属离子前驱体和弱还

原剂的生长液中引入金属团簇, 或者已经具有特定

形貌的纳米晶做为晶种, 亦即成核中心, 诱导纳米结

构外延生长的方法. 在具体实施过程中, 可以先行混

合金属离子前驱体和弱还原剂, 再将晶种溶液加入

其中; 也可以将晶种溶液和金属离子前驱体混合在

先, 加入弱还原剂在后. 晶种溶液中的金属团簇或纳

米晶通常具有自催化性质, 可以有效地加速金属离

子前驱体被还原和在晶种颗粒上生长的过程, 同时

也能抑制同相成核. 跟传统的一步合成法相比, 这个

方法的优越性主要体现在将成核阶段和生长阶段区

分开, 可以更加有效地针对生长阶段的各种影响因

素进行系统性地研究和筛选, 以得到特定尺寸和形

貌的纳米晶. 晶种介导生长法起源于 2001~2002 年, 

 纳米结构生长机理专刊 
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由两个研究组同时提出了相关概念并分别应用在金和

银的一维(1D)材料合成体系. Murphy 研究小组首次借

助金纳米晶的晶种合成出金的纳米棒和纳米线 [42]; 

同期, 本研究小组借助铂纳米晶的晶种合成出银的

纳米线[43]. 随后几年, 该方法被多个研究小组广泛应

用到包括金、银、铂、钯、铑、铜在内的多种金属纳

米晶的可控合成中[32, 35~39, 44~50], 极大丰富了金属纳

米晶体系.  

本文以单晶银纳米方块作为晶种为例, 综述本

研究小组近年来在借助液相晶种介导生长法可控合

成银纳米结构过程中的调控原理和控制思路, 并对

相关形貌的银纳米晶的形成机理进行研究和探讨.  

2  单晶银纳米方块的可控外延生长 

我们以 30~40 nm 大小的单晶银纳米方块做为晶

种, 借助液相晶种介导生长法, 得到了多种尺寸和形

貌的银纳米晶. 如图 1 所示, 晶种颗粒主要沿着两个

晶体方向外延生长, 即<111>和/或<100>方向. 若沿

着<111>方向完全生长(full development), 单晶银纳

米方块在生长过程中将维持方块形状, 并逐渐长大, 

得到一系列尺寸可控的银纳米方块; 若沿着<100>方 
 

 

图 1  以银纳米方块为晶种液相外延生长多种银纳米结构的

示意图 

向完全生长, 单晶银纳米方块则将逐渐转变为切角

立方体、立方八面体、切角八面体和最终完整的八面

体. 若沿着<111>方向部分生长(partial development), 

单晶银纳米方块将逐渐转变为凹面的多面体, 包括

凹面立方体、八足体和二十四面体; 若沿着<100>方

向部分生长, 单晶银纳米方块则将逐渐转变为凹面

立方八面体和凹面八面体. 银纳米晶在生长过程的

形貌演变, 都伴随着尺寸的增加. 在实验中, 我们普

遍采用硝酸银做为银的前驱体, 乙二醇或抗坏血酸

做为还原剂, 聚乙烯吡咯烷酮或者柠檬酸三钠做为

表面包裹分子, 并根据反应温度要求选择醇相或者

水相体系. 以下将以不同反应体系和生长环境来阐

述如何调控单晶银纳米方块的外延生长方向及如何

得到各种形状的银纳米晶.  

2.1  控制合成不同尺寸的银纳米方块 

在乙二醇相体系中, 我们以 30 nm的单晶银纳米

方块做为晶种, 借助液相外延生长法得到了 30~200 

nm 尺寸可控的银纳米方块[35]. 实验中, 预先将乙二

醇、足够多的聚乙烯吡咯烷酮和少量银纳米方块放入

反应瓶中, 并将反应瓶置于 150 ℃的油浴中充分搅

拌, 接着加入溶有硝酸银的乙二醇溶液, 3 h后用冰浴

淬灭反应, 经离心、洗涤得到产物. 在这个体系中, 

乙二醇即为溶剂也为还原剂, 在 150 ℃的高温下, 

硝酸银逐渐被乙二醇还原并在银纳米方块的晶种上

外延生长, 得到更大尺寸的银纳米方块. 此实验的关

键之一是选用硝酸银做为银的前驱体. 我们发现, 乙

二醇在还原硝酸银的过程中会产生少量硝酸, 而硝

酸可以把银纳米晶生长过程中产生的孪晶颗粒氧化

并刻蚀掉, 只留下正在长大的银纳米方块. 这种氧化

刻蚀机理对单晶银纳米晶的可控外延生长尤其重要, 

它可以避免同相成核, 又可以消除单晶晶种向孪晶

方向的生长. 这一机理可以通过换用其他的银前驱

体得到验证, 例如我们换用三氟乙酸银做为前驱体, 

因其在被还原的过程中所产生的三氟乙酸的氧化刻

蚀能力相对较弱, 使得反应产物中除了长大的银纳

米方块外, 还存在大量的未被刻蚀掉的孪晶纳米颗

粒. 同样, 如果我们在用三氟乙酸银做前驱体的体系

中特地加入少量盐酸, 也可以有效地避免这些孪晶

颗粒的生成, 这是因为盐酸和溶解在溶剂中的氧气

形成了协同刻蚀对, 进而起到了跟硝酸类似的刻蚀

效果.  
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图 2  晶种介导生长法制备尺寸可控的银纳米方块[35]. (a~c)
在含有 50 L 的晶种溶液的反应体系中, 分别加入 10、75、
200 L 的硝酸银的乙二醇溶液(282 mmol/L)做为生长液, 在
150 ℃下反应 3 h 后所得到的产物. (d~f)分别在含有 300、
100、20 L 的晶种溶液的反应体系中, 加入 50 L 硝酸银的

乙二醇溶液(282 mmol/L)做为生长液, 在 150 ℃下反应 3 h 后

所得到的产物. 版权所有: 2010 American Chemical Society 

在外延生长银纳米方块的过程中, 可以通过 3种

方法来控制其尺寸. 首先, 可以选择在不同时间淬灭

反应, 得到一定范围内可控的银纳米方块. 但这种方

法所得到的控制范围有限, 而且有一定缺陷, 主要体

现在反应超过 3 h 后纳米晶的熟化机制表现突出, 造

成银纳米方块的角部变园, 尺寸分布增大. 其次, 可

以通过改变加入的硝酸银前驱体的摩尔量来控制最

终产物的尺寸, 如图 2(a~c)所示, 当分别加入 10、75、

200 L 的溶有 282 mmol/L 硝酸银的乙二醇溶液时, 

我们得到了平均边长分别为 36、99、172 nm 的银纳

米方块. 最后, 也可以通过引入不同量的晶种来控制

产物的尺寸. 简单的规律是: 晶种越多, 所得银纳米

方块的尺寸越小 ; 晶种越少 , 其尺寸越大 . 如图

2(d~f)所示, 若保持加入相同体积(50 L)的硝酸银的

乙二醇溶液, 当分别引入 300、100、20 L 的晶种溶

液时, 我们得到了平均边长分别为 38、45、76 nm 的

银纳米方块.  

2.2  控制合成银立方八面体和八面体 

理论研究表明, 在没有表面包裹分子存在的情

况下, 银的晶面自由能存在如下顺序: {111} < {100} < 

{110}
[51]. 在上述讨论的体系中, 银纳米方块的晶种

在外延生长时之所以能够保持住其方块形状, 是因

为体系中存在大量的聚乙烯吡咯烷酮, 这种表面包

裹分子能选择性地吸附在银的{100}晶面, 进而有效

地降低其晶面自由能, 致使{100} < {111}. 因此, 能量

最低原则决定了反应中间和最终产物始终为被{100}

晶面围绕的立方块. 然而, 如果降低表面包裹分子即

聚乙烯吡咯烷酮的用量, 随着银纳米晶在生长过程

中尺寸的增加以及因此造成的对表面包裹分子需求

量的增加, 将有机会出现{111} ≈ {100}乃至{111} < 

{100}的情况. 当{111} ≈ {100}时, 银纳米方块将开始

出现切角现象, {111}晶面开始在角部出现. 随着生

长的继续, 晶体表面积越来越大, 体系中有限的表面

包裹分子在银纳米晶表面的配位密度逐渐降低, 造

成{111} < {100}. 这种情况下, 反应产物将从完全被

{100}晶面围绕的立方块, 逐渐过渡到完全被{111}晶

面围绕的八面体, 银纳米晶也会因此经历一系列的过

渡态, 包裹切角立方体、立方八面体和切角八面体.  

基于这个原理, 不仅可以合成出一系列的多面

体银纳米晶(图 3), 还可以定量计算出聚乙烯吡咯烷

酮在银纳米晶表面造成{111}和{100}晶面能顺序反

转的临界包裹密度(c)
[49]. 实验中, 我们以 40 nm 的

银纳米方块做为晶种, 乙二醇做为溶剂和还原剂, 设

定反应温度为 140 ℃, 通过引入不同摩尔浓度的聚

乙烯吡咯烷酮分子, 可观测不同阶段的生长产物. 我

们发现, 当聚乙烯吡咯烷酮的初始浓度较高(如 1.0 

mM)时, 40 nm 的银纳米方块在生长到 120 nm 时才开

始出现切角现象, 如图 3(a~c)所示. 然而, 当聚乙烯

吡咯烷酮的初始浓度降到某个临界点(0.1 mmol/L)时, 

反应初期即开始出现切角现象, 随着反应的进行, 银

纳米方块的晶种在 20 min 内便生长成边长约为 75 

nm的完整八面体, 如图 3(d~f)所示. 根据筛选出来的

聚乙烯吡咯烷酮临界浓度点, 并结合其单体所占面积

(0.21 nm2), 可以计算出其造成银的{111}和{100}晶面

能顺序反转的c 值. 我们发现, 相对于晶种颗粒的 
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图 3  以 40 nm 的银纳米方块为晶种液相外延生长多种多面

体银纳米晶[49]. (a~c)在聚乙烯吡咯烷酮的初始浓度为 1.0 

mmol/L 的情况下银纳米晶的生长过程. (d~f) 在聚乙烯吡咯

烷酮的初始浓度为0.1 mmol/L的情况下银纳米晶的生长过程. 

插图为相应产物的形貌示意图. 版权所有: 2012 American 
Chemical Society 

尺寸或者边长, c 值更加依赖于聚乙烯吡咯烷酮的分

子量 : 对于 40 nm 的银纳米方块晶种 , 分子量为

55000 和 10000 g/mol 的聚乙烯吡咯烷酮的c 值分别

为 140 和 30 重复单元/nm2; 而对于 100 nm 的银纳米

方块晶种, 其c值分别为 100 和 20 重复单元/nm2. 这

一系列数值对可控合成具有特定晶面比例的多面体

银纳米晶有着重要的指导意义.  

2.3  表面包裹分子对生长方向的诱导 

特殊的表面包裹分子对某些特定晶面存在选择

性, 其吸附在晶体表面后能有效地降低该晶面的自

由能, 进而降低甚至抑制在该方向的外延生长速度, 

达到对产物形貌控制的目的. 如上所述, 聚乙烯吡咯

烷酮对银纳米晶的{100}晶面存在特定的选择性[52], 

在晶种液相外延生长过程中有助于促进银纳米方块

的形成. 类似地, 我们还发现另一种水溶性表面包裹

分子, 柠檬酸三钠对银的{111}晶面存在更为强烈的

选择性[53]. 在一定量柠檬酸三钠存在的情况下, 单晶 

 

图 4  表面包裹分子对外延生长银纳米结构的筛选作用[37]. 

(a, b)在柠檬酸三钠为表面包裹分子的体系中可控合成银八

面体. (c, d) 在聚乙烯吡咯烷酮为表面包裹分子的体系中可

控合成银立方体. (a)和(c)图为透射电镜照片, (b)和(d)图为相

应的单个颗粒的高分辨透射电镜照片, 其插图为该颗粒的选

区电子衍射图像. 版权所有: 2010 American Chemical Society 

银纳米晶沿着{111}方向的生长会完全被抑制, 从而

得到晶种颗粒的外切八面体[37].  

在这组实验中, 我们选取了更为简单的水相体

系, 并在室温下完成. 我们采用平均尺寸为 30 nm 的

银纳米方块或纳米球做为晶种, 硝酸银为银的前驱

体, 抗坏血酸为还原剂, 并选用柠檬酸三钠或者聚乙

烯吡咯烷酮为表面包裹分子对银纳米晶的外延生长

进行调控. 如图 4(a, b)所示, 当选用柠檬酸三钠做为

表面包裹分子时, 我们得到了平均边长约为 40 nm

的银八面体, 这也是迄今为止文献中所报道的最小

尺寸的银八面体. 细致分析后我们发现, 这种银八

面体实为 30 nm 银纳米球晶种的外切结构. 可见, 在

这种情况下, 晶种颗粒沿着{111}方向的外延生长已

经被完全抑制. 如果我们保持其他所有实验条件不变, 

仅仅将柠檬酸三钠更换成聚乙烯吡咯烷酮, 我们则得

到了银纳米方块(约占 25%比例)和轻度拉长型纳米方

块即纳米条(约占 75%比例)的混合体, 如图 4(c, d)所

示. 值得一提的是, 不管是纳米方块还是纳米条, 其

表面裸露晶面均为{100}面. 这组实验为表面包裹分

子对晶面的选择性提供了直接的证据, 在另一项针

对银纳米盘的外延生长研究中, 我们也发现了类似

的规律[36]. 但包裹分子为何以及如何选择特定的晶

面, 尚需进一步研究. 我们猜测, 针对特定的晶面, 

这种选择性跟包裹分子的对称性和尺寸均有关系.  
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2.4  制备凹面银纳米结构 

借助晶种介导生长策略, 并结合对反应动力学的

控制, 我们首次合成出一系列的银的凹面纳米晶[39]. 

我们依旧选取较为简单的水相合成体系, 并选用 40 

nm 的银纳米方块做为晶种、硝酸银做为银的前驱体、

抗坏血酸做为还原剂, 在室温下完成所有实验. 因为

没有引入聚乙烯吡咯烷酮等表面包裹分子, 如前所

述, 晶种将倾向于沿着<100>方向外延生长. 我们发

现, 还原剂抗坏血酸的浓度对反应产物有很大影响. 

当其浓度较低时(0.05 mmol/L), 我们只能得到平整

表面的银八面体结构 , 其表面为低能晶面{111}面 ; 

然而, 当其浓度较高时(2.0 mmol/L), 晶种沿着<100>

方向的生长被加速, 并逐渐形成{111}晶面凹陷的不

完全生长产物, 如图 5 所示. 在生长初期, 银主要沉

积在{100}晶面形成切角的立方体(图 5(a)); 随着硝

酸银的不断加入和因此造成的银的快速沉积, 逐渐

形成了边角向外延伸的立方八面体(图 5(b))和切角八

面体(图 5(c)). 最后, 我们得到了平均边长为 80 nm、

且表面凹陷的银八面体, 其产率高达 95%. 基于透射

电镜的研究表明, 该凹面的曲率半径为 130 nm.  

在另一组平行的实验中, 我们通过引入硝酸铜

来控制银纳米晶的外延生长方向, 产物如图 6 所示. 

在生长初期, 银主要沉积在纳米方块的角部并造成

角部隆起(图 6(a)); 随着前驱体硝酸银的不断加入和 

 

 

图 5  40 nm 银纳米方块沿着<100>方向不完全生长过程[39]. 

(a~d)分别加入 0.8、2.0、4.0 和 5.0 mL 浓度为 0.2 mmol/L 的

硝酸银前驱体溶液所得到的产物. 插图为相应产物的形貌

示意图. 版权所有: 2011 Wiley 

 

图 6  40 nm 银纳米方块沿着<111>方向不完全生长过程[39]. 

(a~d)分别加入 1.5、3.5、6.5 和 10 mL 浓度为 0.2 mmol/L 的

硝酸银前驱体溶液所得到的产物. 插图为相应产物的形貌

示意图. 版权所有: 2011 Wiley 

因此造成的银在<111>方向的生长, 逐渐形成了八足

体纳米结构(图 6(b, c)); 最后, 八足体继续演变成二十

四面体(图 6(d)), 其平均尺寸约为 100 nm, 纯度接近

100%. 基于高分辨透射电镜的研究表明, 该二十四面

体的表面为高指数晶面{221}面. 硝酸铜控制银纳米

晶外延生长的机理尚不清楚, 可能跟铜离子造成的

“欠电位沉积”有关[54]. 在对比实验中我们发现, 如果

将硝酸铜等量更换为氯化铜或者硫酸铜, 均可以得到

类似产物, 这也间接支持“欠电位沉积”的机理.  

3  展望 

银纳米晶因其具有大范围可调的表面等离子共

振光学性质及优越的表面增强拉曼活性而在光学成

像、生物检测、化学传感等领域有着广泛并重要的应

用前景. 可控合成特定形貌的银纳米晶, 并有效地的

调控其尺寸至关重要, 这也是搭建基于银纳米晶光

学器件的基础. 在近期的工作中, 我们发展了一套卓

有成效的晶种液相外延生长法, 用以合成多种形貌

的银纳米晶, 包括低指数晶面围绕的柏拉图多面体

和高指数晶面围绕的特殊几何体. 该方法既适用于

高温的乙二醇体系, 也适用于常温的水相体系. 在实

验中, 我们可以便捷地通过控制特定实验参数, 例如

银前驱体或晶种的用量、反应时间、表面包裹分子及

其浓度、还原剂浓度、外加离子等, 来有效地调控银
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纳米晶的尺寸、生长方向和裸露晶面. 这些结果无疑

将为银纳米晶的可控合成与性能研究开辟更为广阔

的道路, 提供一些可供借鉴的经验.  

然而, 在晶种介导生长法控制合成银纳米结构

的体系中, 尚存一些悬而未解的问题值得我们进一

步探索: 首先, 我们缺乏对晶种颗粒的有效控制手段, 

尤其是对其尺寸的控制, 大多数情况下得到的晶种

颗粒都已经超过 10 nm, 这就为可控合成小尺寸银纳

米晶造成了困难; 第二, 虽然表面包裹分子对特定晶

面的选择性为我们开启了一扇通往严格控制纳米晶

形貌的大门, 但目前我们所了解的这种包裹分子与

晶面之间的配对关系相当有限, 因此, 针对包裹分子

的筛选与理论模拟工作迫在眉睫; 第三, 考虑到银原

子在纳米晶表面的迁移性, 针对某些表面能较高的

特殊银纳米晶, 例如高指数晶面围绕的凹面八面体、

八足体和二十四面体等, 其稳定性有待进一步研究

和确认. 这些亟待解决的问题都将为我们下一步的

研究工作指明方向.  
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Abstract: This review focuses on seed-mediated growth of Ag nanocrystals with defferent morphologies by using Ag 
nanocubes as the seeds. We specifically discuss how the growth habit of Ag cubic seeds can be controlled to maneuver 
the shape evolution of Ag nanocrystals during a seed-mediated synthesis. By controlling the reaction parameters, such 
as the ratio of Ag precursor to the seed, the capping agent, the reductant, and the foreign ions, we have successfully 
prepared a series of Ag nanocrystals with controlled sizes and shapes. The products include cubes, cuboctahedrons, 
octahedrons, octapods, trisoctahedrons, concave cuboctahedrons, and concave octahedrons. In addition to the synthetic 
protocols, we also provides a brief account of the mechanism responsible for the formation of each type of Ag 
nanocrystals. 

Keywords: silver, nanocrystals, seed-mediated growth, polyhedron 

 


