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二十四面体金纳米颗粒的晶面调控与定量分析

孔丽ꎬ李龙威ꎬ郝梦娇
(山东大学晶体材料研究院(晶体材料全国重点实验室)ꎬ 山东 济南 ２５０１００)

摘要:以氯金酸为原料制备出金种子ꎬ采用种子生长法ꎬ成功制备具有高指数晶面的二十四面体金纳米颗粒ꎮ 首先ꎬ通过调节

溶液中 Ａｕ３＋ / 抗坏血酸(ＡＡ)的摩尔比例ꎬ制备具有{３３１}、{４４１}和{４３１}高指数晶面的二十四面体金纳米颗粒ꎮ 并利用高分

辨透射电镜投影角度图及去卷积循环伏安曲线对这些纳米颗粒的表面晶面进行系统定性与定量分析ꎮ 其次探讨溶液中十六

烷基三甲基氯化铵(ＣＴＡＣ)浓度对二十四面体金纳米颗粒形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬＡＡ 含量的增加显著促进了高指数晶面的

形成ꎬＣＴＡＣ 浓度的增加有助于提高纳米颗粒的单分散性ꎮ 综上得ꎬ本研究实现了高指数晶面金纳米颗粒的可控合成ꎬ为后续

在催化、传感及表面增强拉曼散射(ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＳＥＲＳ)等领域的应用研究奠定基础ꎮ
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０　 引言

纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于 １~１００ 纳米尺度范围内ꎬ或由这些纳米尺度单元构筑而成

的功能材料[１￣２]ꎮ 根据其维度特征ꎬ纳米材料可系统分类如下:(１)零维纳米材料:三个维度均处于纳米量

级ꎬ典型代表包括纳米颗粒和原子团簇ꎻ(２)一维纳米材料:两个维度处于纳米尺度ꎬ如纳米棒、纳米线和纳

米管等一维结构ꎻ(３)二维纳米材料:仅一个维度处于纳米量级ꎬ主要包括纳米涂层和纳米薄膜等二维体
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系[３]ꎮ 纳米材料的基本构成单元处于纳米尺度ꎬ从而表现出独特的物理化学性质ꎬ主要包括表面效应、小尺

寸效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效应等[４￣６]ꎮ 这些独特的纳米效应赋予了纳米材料在光学传感、生物

标记、催化反应及表面增强拉曼散射等领域的广泛应用前景[７￣１０]ꎮ
纳米颗粒的制备方法主要包含“自上而下”( ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ)和“自下而上”(ｂｏｔｔｏｍ￣ｕｐ)两大类[９ꎬ１１￣１２]ꎮ 其中ꎬ

“自上而下”法是通过将宏观基底切割或研磨成纳米级颗粒ꎬ但其发展受限于高昂的设备成本和复杂的工艺

要求ꎮ 相比之下ꎬ“自下而上”法因其操作简便、成本较低而得到广泛应用ꎬ主要包括水热法、溶剂热法以及

种子生长法等ꎬ这些方法仅需在常规实验室条件下即可完成[１３￣１７]ꎮ 在众多方法中ꎬ种子生长法因其产物具

有优异的单分散性和可控的形貌特征而成为最常用的制备方法之一ꎮ 该方法主要包含两个关键步骤:首先ꎬ
利用强还原剂(如硼氢化钠)快速还原金属前驱体ꎬ形成粒径均一的纳米晶种ꎻ随后ꎬ将这些晶种引入含有表

面活性剂和弱还原剂的生长溶液中ꎬ通过精确控制反应条件(如温度、ｐＨ 值和反应时间等)ꎬ最终获得具有

特定尺寸、形貌和晶体结构的纳米颗粒ꎮ
高指数晶面(ｈｉｇｈ￣ｉｎｄｅｘ ｆａｃｅｔｓ)是指在密勒指数{ｈｋｌ}中至少有一个指数高于其他指数的晶面ꎬ这类晶面

通常具有开放结构特征[１８]ꎮ 其表面富含高密度的低配位原子(如台阶原子、扭结原子等)ꎬ这些原子因其不

饱和配位状态而成为理想的化学反应活性位点[１９]ꎮ 值得注意的是ꎬ每种高指数晶面的密勒指数与其几何构

型参数(如原子排列密度、台阶高度等)存在密切的构效关系ꎮ 然而ꎬ由于高指数晶面具有较高的表面能ꎬ导
致原子在其表面的沉积速率显著加快ꎬ使得这些晶面在晶体生长过程中极易消失ꎬ因此可控合成具有高指数

晶面的金纳米结构仍面临巨大挑战ꎮ 尽管如此ꎬ这类纳米颗粒展现出独特的物理化学性能:首先ꎬ高指数晶

面金属纳米颗粒因其表面存在丰富的缺陷位点ꎬ在催化反应中表现出优异的活性和选择性[２０￣２２]ꎻ其次ꎬ其独

特的几何结构特征(如尖锐的顶角和边缘)能够产生显著的局域电磁场增强效应ꎬ这不仅显著提升了表面增

强拉曼散射(ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＳＥＲＳ)性能ꎬ还实现了更高的传感灵敏度[２３￣２７]ꎮ 基于这

些独特的优势ꎬ高指数晶面金属纳米颗粒的合成与应用研究持续受到广泛关注ꎮ
近年来ꎬ高指数晶面金属纳米颗粒的尺寸与形貌控制研究取得了显著进展ꎮ Ｂｅｖｉｌａｃｑｕａ 等[２８] 通过精

确调控生长条件ꎬ成功制备了具有可调尺寸和纵横比的金双锥体ꎻＹｏｏ 等[２９] 获得了超小尺寸的金纳米

棒ꎬ并系统研究了其尺寸依赖的光学特性ꎻＦｒｉｃｋｅｎｓｔｅｉｎ 等[３０] 设计制备了生物相容性良好的金纳米球ꎬ同
时建立了反应参数与纳米粒子直径之间的定量构效关系模型ꎻＪｉａ 等[３１] 创新性地合成了具有刺状结构的

金纳米颗粒ꎬ并深入探讨了其在 ＳＥＲＳ 检测中的应用性能ꎮ 然而ꎬ针对高指数晶面金属纳米颗粒表面结

构(包括表面晶面指数、缺陷密度及原子排布等)的研究仍处于起步阶段ꎮ 考虑到纳米颗粒的催化活性、
选择性和稳定性与其表面晶面结构密切相关ꎬ实现对表面结构的精确调控将显著提升纳米颗粒在催化、
传感等领域的应用性能ꎮ

基于上述研究背景ꎬ本研究采用种子生长法ꎬ制备具有高指数晶面的二十四面体金纳米颗粒ꎮ 通过系统

调控生长参数ꎬ实现了对纳米颗粒表面晶面的精确控制ꎬ以期为催化、传感等领域的应用研究奠定重要基础ꎮ

１　 实验部分

１.１　 实验试剂与仪器

１.１.１　 实验试剂

十六烷基三甲基氯化铵(ＣＴＡＣꎬ质量分数为 ９９％)、氯金酸(ＨＡｕＣｌ４ꎬ质量分数为 ９９.９％)、硼氢化钠

(ＮａＢＨ４ꎬ质量分数为 ９９％)及抗坏血酸(ＡＡꎬ质量分数为 ９９％)ꎬ均购自国药集团上海化学试剂公司ꎬ所有试

剂未经进一步纯化直接使用ꎮ
１.１.２　 实验仪器

采用场发射透射电子显微镜(ＪＥＯＬ ＪＥＭ￣２１００Ｆꎬ加速电压 ２００ ｋＶ)对样品形貌和微观结构进行表征ꎻ利
用紫外－可见分光光度计(Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０)进行光学性能测试ꎻ电化学性能测试在辰华 ＣＨＩ６０１Ｅ 电化学工作

站上完成ꎮ 所有测试均在室温(２５±１)℃条件下进行ꎮ 所有玻璃器皿及磁子均经新鲜配制的王水(浓盐酸与

浓硝酸体积比为 ３ ∶１)浸泡 １２ ｈꎬ随后用超纯水(Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ 系统制备ꎬ电阻率 １８.２ ＭΩ􀅰ｃｍ)反复冲洗ꎬ
并于 ８０ ℃ 烘箱中烘干备用ꎮ
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１.２　 二十四面体金纳米颗粒的制备

１.２.１　 制备金种子

在室温(２５±１)℃条件下ꎬ于 １０ ｍＬ 血清瓶中依次加入 ５ ｍＬ 十六烷基三甲基氯化铵(ＣＴＡＣꎬ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)
溶液和 １２５ μＬ 氯金酸(ＨＡｕＣｌ４ꎬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ随后ꎬ在持续的磁力搅拌下ꎬ迅速加入 ３００ μＬ 新鲜配制

的冰水硼氢化钠(ＮａＢＨ４ꎬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎮ 混合溶液继续磁力搅拌 ２ ｍｉｎ 后ꎬ转移至恒温水浴槽中ꎬ于
２８ ℃下静置 ２ ｈꎬ以确保 ＮａＢＨ４ 完全分解ꎮ 最后ꎬ将所得金种子溶液用超纯水(１８.２ ＭΩ􀅰ｃｍ)稀释 １ ０００ 倍ꎬ
备用ꎮ
１.２.２　 制备二十四面体金纳米颗粒(ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ)

室温下ꎬ在 １０ ｍＬ 血清瓶中依次加入 ５ ｍＬ 十六烷基三甲基氯化铵(ＣＴＡＣꎬ ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶液和 ２５０ μＬ
氯金酸(ＨＡｕＣｌ４ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎻ随后ꎬ在持续磁力搅拌下ꎬ分别加入 ５０、１５０、４００、１ ０００ μＬ 抗坏血酸

(ＡＡꎬ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ使 Ａｕ３＋ / ＡＡ 的摩尔比分别为 １ / ２、１ / ６、１ / １６ 和 １ / ４０ꎮ 最后ꎬ向混合溶液中加入

１５０ μＬ稀释后的金种子溶液ꎬ持续搅拌５ ｍｉｎ以确保充分混合ꎮ 将混合液转移至恒温水浴槽中ꎬ于 ２８ ℃静置

１２ ｈꎬ完成纳米颗粒的生长过程ꎮ
１２ ｈ 后ꎬ将反应液以 ７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ分离得到二十四面体金纳米颗粒ꎮ 随后ꎬ将沉淀物重新分

散于超纯水(１８.２ ＭΩ􀅰ｃｍ)中ꎬ重复离心清洗两次ꎬ以彻底去除未反应的反应物和副产物ꎮ 最终ꎬ将纯化后

的纳米颗粒分散于适量超纯水中ꎬ备用ꎮ
１.３　 电化学测试

所有电化学测试均在室温条件下ꎬ采用标准三电极体系在电化学工作站上完成ꎮ 其中ꎬ铂丝作为辅助电

极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极(饱和 ＫＣｌ 溶液)作为参比电极ꎬ直径为 ３ ｍｍ 的玻碳电极(ＧＣＥ)作为工作电极ꎮ 测试前ꎬ
玻碳电极用氧化铝抛光粉抛光至镜面ꎬ随后分别用超纯水(１８.２ ＭΩ􀅰ｃｍ)和乙醇超声清洗各 ５ ｍｉｎꎬ最后室温

晾干ꎮ
将制备的二十四面体金纳米颗粒通过离心(７ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ ５ ｍｉｎ)从生长溶液中分离ꎬ并用超纯水清洗两

次后重新分散ꎬ定容至 １５０ μＬꎮ 取 ５ μＬ 上述纳米颗粒分散液均匀滴涂于预处理后的玻碳电极表面ꎬ室温下

自然晾干ꎮ 随后ꎬ滴加 １０ μＬ 质量分数为 ０.２％的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液作为固定层ꎬ再次室温晾干ꎮ
电化学测试以 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液为电解液ꎮ 测试前ꎬ电解液预先通入高纯氮气 ３０ ｍｉｎꎬ以彻底排

除溶解氧的干扰ꎮ 循环伏安(ＣＶ)测试在－０.３ Ｖ 至 １.５ Ｖ(ｖｓ. Ａｇ / ＡｇＣｌ)的电位范围内进行ꎬ扫描速率为

１００ ｍＶ / ｓꎬ共扫描 ５０ 圈ꎮ
所有实验均平行测试 ３ 次ꎬ以确保实验可重复性ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 氧化剂(氯金酸)与还原剂(抗坏血酸)的比例对 ７０ ｎｍ 的 ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ 晶面指数调控

在种子生长法合成金纳米颗粒的研究中ꎬ现有文献主要聚焦于种子用量对最终产物形貌的影响[２８￣２９]ꎬ
而对生长动力学因素在二十四面体金纳米颗粒形成过程中的作用机制缺乏系统性研究ꎮ 事实上ꎬ生长动力

学参数ꎬ包括反应温度、介质环境以及氧化剂与还原剂的比例等ꎬ对纳米颗粒的晶面生长具有决定性影

响[３１]ꎮ 其中ꎬ氧化剂与还原剂的化学计量比对晶面选择性生长的影响尤为显著ꎮ 基于此ꎬ本研究将深入探

讨氧化剂(本工作中为氯金酸)与还原剂(本工作中为抗坏血酸)的比例对晶面指数调控的影响ꎬ以期为精确

控制二十四面体金纳米颗粒的形貌提供理论指导ꎮ
在生长溶液的配制过程中ꎬ固定氯金酸(ＨＡｕＣｌ４ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)的用量为 ２５０ μＬꎬ通过调节抗坏血酸

(ＡＡꎬ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)的加入量ꎬ使 Ａｕ３＋ / ＡＡ 的摩尔比分别控制在 １ / ２、１ / ６、１ / １６ 和 １ / ４０ ４ 个梯度ꎮ 紫外－可见

吸收光谱表征结果(图 １)表明ꎬ虽然 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比存在差异ꎬ但所得纳米颗粒的等离子体共振吸收峰位

置基本保持一致ꎬ分别位于波长 ５６０、５６１、５６０ 及 ５５９ ｎｍꎮ 值得注意的是ꎬ４ 个样品均表现出对称的单一吸收

峰ꎬ且半峰宽(ＦＷＨＭ)较窄ꎬ这一特征充分证实了所制备的金纳米颗粒具有良好的单分散性和较高的尺寸

均匀性ꎮ
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图 １　 不同 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比所制备的二十四面体金纳米颗粒的紫外－可见光吸收光谱
Ｆｉｇ.１　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｕ３＋ / ＡＡ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

　 　 高分辨透射电子显微镜(ＨＲ￣ＴＥＭ)表征结果(图 ２( ａ)—(ｄ))显示ꎬ在 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比分别为 １ / ２、
１ / ６、１ / １６ 和 １ / ４０ 的反应条件下ꎬ均成功制备出了形貌规整的二十四面体金纳米颗粒ꎮ 系统测量超过 ２００
个纳米颗粒的长轴尺寸并进行统计分析ꎬ所得纳米颗粒的平均尺寸为(７０±３)ｎｍꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)小于

５％ꎬ表明产物具有优异的尺寸均一性ꎮ ＨＲ￣ＴＥＭ 图像清晰展示了纳米颗粒的几何特征ꎬ其轮廓分明ꎬ棱角清

晰ꎬ且粒径分布集中ꎮ 值得注意的是ꎬ所有样品在低倍和高倍 ＴＥＭ(图 ２(ｅ)—( ｌ))图像中均表现出良好的

分散状态ꎬ未观察到明显的团聚或聚集现象ꎮ 这与紫外－可见吸收光谱中观察到的窄半峰宽(ＦＷＨＭ)特征

相一致ꎬ进一步证实了所制备的二十四面体金纳米颗粒具有优异的单分散特性ꎮ

图 ２　 不同 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比的二十四面体金纳米颗粒(ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ)的低倍透射电镜图(ａ—ｄ)、
高倍透射电镜图(ｅ—ｈ) 以及高分辨透射电镜图( ｉ—ｌ)

Ｆｉｇ.２　 Ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ) ｉｍａｇｅｓ(ａ－ｄ)ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ｅ－ｈ) ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ( ｉ－ｌ) ｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｕ３＋ / ＡＡ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ
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　 　 二十四面体是一种由二十四个高指数晶面组成的规则多面体结构ꎬ其独特的几何构型在纳米材料领域

具有重要的研究价值ꎮ 从晶体学的ꎬ‹１１０›方向进行观察时ꎬ可以清晰地分辨出位于边缘的 ４ 个特征晶面ꎮ
图 ３ 展示了沿‹１１０›晶向观察的二十四面体金纳米颗粒的几何模型ꎬ其中 α、 β 和 γ 分别代表不同晶面投影

之间的特征夹角ꎮ 基于投影几何学原理ꎬ通过系统分析这些晶面的投影角度(α、 β 和 γ)ꎬ可以精确确定二十

四面体的晶面指数[１０ꎬ３２￣３４]ꎮ 为了便于定量分析ꎬ本文将沿‹１１０›方向观察时ꎬ不同晶面指数所对应的具体角

度值详细汇总到表 １ 中ꎮ 例如ꎬ对于{３３１}晶面ꎬ其 α、 β 和 γ 角度的理论数值分别为 １２９.５°、 １０２° 和 １５３.５°ꎮ

图 ３　 沿‹１１０›方向单个二十四面体金纳米颗粒的几何模型
Ｆｉｇ.３　 Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｖｉｅｗｅｄ

ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ‹１１０› ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

表 １　 沿‹１１０›方向不同投影角度对应的晶面指数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｆａｃｅｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ ａｎｇｌｅｓ

ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ‹１１０› ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

晶面指数{ｈｋｌ} α / (°) β / (°) γ / (°)

{３３１} １２９.５ １０２.０ １５３.５

{４４１} １２４.０ １０８.０ １６０.０

{４３１} １４１.１ ９８.０ １５７.１

　 　 通过高分辨透射电子显微镜(ＨＲ￣ＴＥＭ)(图 ２(ｅ)—(ｈ))结合几何投影分析ꎬ本文精确测量不同 Ａｕ３＋ /
ＡＡ 摩尔比条件下纳米颗粒的晶面夹角ꎮ 以 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ２ 时为例(图 ２( ｅ))ꎬ测出的角度分别:
α(１２７°ꎬ １３１°)、 β(１０９° ꎬ１０２°ꎬ １０１°ꎬ １０２°)和 γ( １５８°ꎬ １５２°)ꎮ 可以看出测量的投影角度与{３３１}晶面的

理论角度值是相一致的ꎮ 这表明ꎬ当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ２ 时ꎬ主要暴露的晶面为{３３１}ꎮ 同理ꎬ对上面制

备的另外 ３ 种 ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ 进行了系统的结构表征和角度分析ꎬ当摩尔比调整为 １ / ６ 时ꎬ晶面指数转变为

{４４１}ꎻ当摩尔比调整为 １ / １６ 时ꎬ晶面指数仍保持为{４４１}ꎻ进一步增加还原剂浓度至摩尔比 １ / ４０ 时ꎬ晶面

指数演化为{４３１}ꎮ 这一系列数据清晰地揭示了还原剂用量对晶面指数选择的显著影响ꎮ 随着抗坏血酸

(ＡＡ)浓度的增加ꎬ反应体系更倾向于形成更高指数的晶面ꎮ 这一现象可能与高浓度还原剂条件下表面原

子重构能降低有关ꎬ为调控金纳米颗粒的表面结构提供了重要指导ꎮ
　 　 根据文献报道ꎬ面心立方( ｆｃｃ)晶系的高指数晶面可以通过低指数晶面的线性组合进行分解ꎮ 具体而

言ꎬ当晶面指数满足 ｈ≥ｋ≥ｌ 时ꎬ{ｈｋｌ}晶面可分解为:{ｈｋｌ} ＝ ｌ(１１１) ＋ (ｋ－ｌ)(１１０) ＋ (ｈ－ｋ)(１００) [１８ꎬ３５]ꎮ
基于这一理论框架ꎬ对不同 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比条件下制备的二十四面体金纳米颗粒的晶面结构进行了分析

(表 ２)ꎮ 当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ２ 时ꎬ所得到的{３３１}晶面可分解为(１１１) ＋２(１１０)ꎻ当摩尔比为 １ / ６ 和

１ / １６时ꎬ{４４１}晶面可表示为(１１１)＋３(１１０)ꎻ而当摩尔比增至 １ / ４０ 时ꎬ{４３１}晶面则分解为(１１１)＋２(１１０)＋
(１００)ꎮ

表 ２　 不同 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比的二十四面体金纳米颗粒对应的晶面指数及相应的晶面分解
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｆａｃｅｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆａｃｅｔ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｕ３＋ / ＡＡ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

ｎ(Ａｕ３＋) / ｎ(ＡＡ) 晶面指数{ｈｋｌ} 分解后的晶面

１ / ２ {３３１} (１１１)＋２(１１０)
１ / ６ {４４１} (１１１)＋３(１１０)
１ / １６ {４４１} (１１１)＋３(１１０)
１ / ４０ {４３１} (１１１)＋２(１１０)＋(１００)

　 　 进一步的高分辨透射电子显微镜(ＨＲ￣ＴＥＭ)表征显示((图 ２( ｉ)—( ｌ))ꎬ在二十四面体金纳米颗粒的

晶格图像中可清晰观察到规则的晶格条纹ꎮ 通过精确测量ꎬ这些条纹的间距分别与金的面心立方结构中

(１００)、(１１０)和(１１１)晶面的理论间距０.２０４ ｎｍ、０.１４４ ｎｍ 和 ０.２３６ ｎｍ 高度吻合ꎮ 进一步证实了高指数晶

面的成功制备ꎮ
　 　 具有特定晶格结构的金纳米材料在浓酸性溶液中的电化学氧化行为表现出显著的晶面依赖性ꎬ其循环

伏安(ＣＶ)曲线中的特征氧化峰可作为特定晶面的“指纹”信号ꎬ为金纳米结构的晶格特性表征提供了重要

依据ꎮ 基于此ꎬ本研究采用浓度为 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液体系ꎬ通过去卷积循环伏安法对二十四面体金纳米颗

粒的表面晶面组成进行定性和定量分析ꎮ 根据文献报道[３６￣３７]ꎬ金纳米颗粒的电化学氧化峰位置与其暴露的

晶面密切相关:(１１１)晶面的特征氧化峰出现在约 １.３９ Ｖꎻ(１１０)晶面则在 １.１９ Ｖ 和 １.３０ Ｖ 处呈现双氧化
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峰ꎻ而(１００)晶面的特征氧化峰分别位于约 １.１７ Ｖ 和 １.２２ Ｖꎮ
如图 ４ 所示ꎬ４ 种 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比条件下制备的二十四面体金纳米颗粒均表现出 ３ 个特征氧化峰ꎮ 当

Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ２ 时ꎬ氧化峰分别位于 １.１９３ Ｖ、１.２７０ Ｖ 和 １.３７９ Ｖꎻ当摩尔比为 １ / ６ 时ꎬ氧化峰位于

１.１９０ Ｖ、１.２７０ Ｖ 和 １.３８１ Ｖꎻ当摩尔比为 １ / １６ 时ꎬ氧化峰位于 １.１９６ Ｖ、１.２６４ Ｖ 和 １.３８３ Ｖꎻ当摩尔比为 １ / ４０
时ꎬ氧化峰则出现在 １.１８８ Ｖ、１.２６２ Ｖ 和 １.３８０ Ｖꎮ 通过对比上述晶面特征峰位ꎬ可以发现ꎬ当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔

比为 １ / ４０ 时ꎬ受 (１００) 晶面的影响下ꎬ前两个氧化峰出现了轻微的负移ꎮ

图 ４　 不同的 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比的二十四面体金纳米颗粒在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中的循环伏安曲线
Ｆｉｇ.４　 ＣＶｓ ｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｕ３＋ / ＡＡ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ｍｅｄｉｕｍ

　 　 对循环伏安图进行去卷积分析(图 ５(ａ)—(ｄ))的结果显示ꎬ不同 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比条件下制备的二十

四面体金纳米颗粒表现出显著的晶面组成差异ꎮ

图 ５　 不同的 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比的二十四面体金纳米颗粒在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中的去卷积分析曲线
Ｆｉｇ.５　 Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｕｒｖｅｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｕ３＋ / ＡＡ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｍｅａｓｕｒｅｄ

ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ｍｅｄｉｕｍ
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　 　 具体晶面数据见表 ３ꎬ理论分析表明ꎬ当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ２、１ / ６ 和 １ / １６ 时ꎬ晶面分解结果不包含

(１００)晶面ꎬ然而ꎬ由于高指数二十四面体金纳米颗粒表面存在高密度的台阶、边缘和扭结等缺陷结构ꎬ这些

表面特征可能表现出类似于(１００)晶面的电化学行为[３７]ꎮ 当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ２ 时ꎬ(１１０)和(１１１)晶
面占 ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ 表面的大部分ꎬ其中(１１０)晶面占 ６２.７％ꎬ(１１１)晶面占 ３３.８％ꎬ比值接近于 ２ꎬ这与晶面分

解中的{３３１}可以分解为(１１１)＋２(１１０)相一致ꎮ 当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩尔比为 １ / ６ 和 １ / １６ 时ꎬ(１１０)和(１１１)晶面

比值均接近于 ３ꎬ与晶面分解中的{４４１}可以分解为(１１１) ＋３(１１０)相一致ꎮ 值得注意的是ꎬ当 Ａｕ３＋ / ＡＡ 摩

尔比为 １ / ４０ 时ꎬ晶面分解结果明确显示出(１００)晶面的存在ꎬ定量分析表明ꎬ{４３１}晶面具有最高的(１００)晶
面或台阶 /扭结含量ꎬ其相对比例达到 ２２.２％ꎬ且(１００)、(１１１)和(１１０)晶面占比分别为:２２.２％、５０.２％和

２７.６％ꎬ比值接近于 １ ∶２ ∶１ꎬ与晶面分解中的{４３１}可以分解为(１１１) ＋２(１１０) ＋(１００)相一致ꎮ 这表明ꎬ去卷

积分析结果与基于晶体生长理论的预期相一致ꎮ
表 ３　 去卷积分析后各晶面的百分含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｆａｃｅｔ ａｆｔｅｒ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｎ(Ａｕ３＋) / ｎ(ＡＡ) (１００)或 /和台阶 /扭结 / ％ (１１０) / ％ (１１１) / ％

１ / ２ ３.５ ６２.７ ３３.８
１ / ６ ４.０ ７１.３ ２４.７

１ / １６ ３.６ ７１.２ ２５.２
１ / ４０ ２２.２ ５０.２ ２７.６

２.２　 稳定剂(ＣＴＡＣ 的浓度)ꎬ对 ７０ ｎｍ 的 ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ 纳米颗粒形貌的调控

在种子生长法中ꎬ十六烷基三甲基氯化铵(ＣＴＡＣ)通常作为稳定剂使用ꎮ 在本研究中ꎬ固定 Ａｕ３＋与抗坏

血酸(ＡＡ)的摩尔比为 １ / ２ꎬ系统研究了不同 ＣＴＡＣ 浓度(０.０１ ｍｏｌ / Ｌ、０.０３ ｍｏｌ / Ｌ、０.０５ ｍｏｌ / Ｌ、０.０７ ｍｏｌ / Ｌ 和

０.０９ ｍｏｌ / Ｌ)对纳米颗粒形貌的调控作用ꎮ 紫外－可见吸收光谱分析结果(图 ６)表明ꎬ随着 ＣＴＡＣ 浓度的变

化ꎬ纳米颗粒的等离子体共振吸收峰分别出现在波长 ５５８、５６０、５６１、５６１ 和 ５５９ ｎｍ 处ꎮ 值得注意的是ꎬ这些

吸收峰位置相近ꎬ峰形一致且半峰宽较窄ꎬ充分证实了所制备的金纳米颗粒具有较高的尺寸均匀性ꎮ

图 ６　 不同的 ＣＴＡＣ 浓度所得到的二十四面体金纳米颗粒的紫外－可见光吸收光谱
Ｆｉｇ.６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＴＡＣ

　 　 通过高分辨透射电镜(ＨＲ￣ＴＥＭ)表征分析发现ꎬ在不同 ＣＴＡＣ 浓度条件下均可成功制备出平均尺寸约

为 ７０ ｎｍ 的二十四面体金纳米颗粒ꎮ 然而ꎬＣＴＡＣ 浓度的变化显著影响了纳米颗粒的分散性和聚集行为ꎮ
具体而言ꎬ当 ＣＴＡＣ 浓度为 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ虽然纳米颗粒的尺寸分布较为均一ꎬ但由于表面修饰不足ꎬ颗粒

间存在明显的黏连现象ꎬ导致分散性较差(图 ７(ａ))ꎮ 当 ＣＴＡＣ 浓度提升至 ０.０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ分散性有一定的

改善ꎬ但仍有部分纳米颗粒存在黏连(图 ７(ｂ))ꎮ 当 ＣＴＡＣ 浓度提升至 ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米颗粒不仅保持了

良好的尺寸均一性ꎬ同时由于表面活性剂的充分修饰ꎬ颗粒间的静电排斥作用增强ꎬ使得分散性得到显著改

善(图 ７ ( ｃ))ꎮ 进一步将 ＣＴＡＣ 浓度增加至 ０. ０７ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米颗粒的单分散性得到很好的保持

(图 ７(ｄ))ꎬ当 ＣＴＡＣ 浓度再次增加到 ０.０９ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米颗粒的分散性并未表现出明显变化(图 ７(ｅ))ꎬ这
表明 ＣＴＡＣ 浓度在 ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ 时可以很好的稳定纳米颗粒ꎬ有效抑制颗粒间的聚集行为ꎬ得到单分散性较

高的纳米颗粒ꎮ 考虑到成本问题ꎬ在制备单分散的 ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ 时可以固定 ＣＴＡＣ 的浓度为 ０.０５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
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对二十四面体金纳米颗粒的不同投影角度进行系统的测量与分析(图 ７( ｆ)—( ｊ))ꎮ 通过精确测量不同

ＣＴＡＣ 浓度下纳米颗粒的晶面夹角可知ꎬ在不同 ＣＴＡＣ 浓度条件下ꎬ所有样品的晶面指数均稳定呈现为

{３３１}ꎮ 基于晶面分解理论ꎬ{３３１}晶面可解析为(１１１)和(１１０)晶面的组合ꎬ具体表示为(１１１) ＋２(１１０)ꎮ
通过高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)图像(图 ７(ｋ)—(ｏ))的进一步表征ꎬ可以清晰地观察到对应于(１１０)和

(１１１)晶面的晶格条纹ꎬ通过量取其晶格间距可以看出与理论值 ０.１４４ ｎｍ 和 ０.２３６ ｎｍ 高度吻合ꎮ

图 ７　 不同 ＣＴＡＣ 浓度的二十四面体金纳米颗粒(ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰｓ)的低倍透射电镜照片(ａ—ｅ)、
高倍透射电镜照片( ｆ—ｊ)以及高分辨透射电镜图像(ｋ—ｏ)

Ｆｉｇ.７　 Ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ａ－ｅ) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ( ｆ－ｊ) ａｎｄ
ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ｋ－ｏ) ｏｆ ＴＯＨ￣Ａｕ ＮＰ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＴＡＣ

３　 总结

本研究采用种子生长法ꎬ成功制备具有高指数晶面的二十四面体金纳米颗粒ꎮ 实验结果表明ꎬ所制备的

不同晶面的二十四面体金纳米颗粒平均尺寸为 ７０ ｎｍꎬ且具有良好的单分散性和均匀的粒径分布ꎮ 通过精

确调控 Ａｕ３＋ /抗坏血酸(ＡＡ)的摩尔比例ꎬ实现了对晶面指数的有效调控ꎬ成功获得了以{３３１}、{４４１}和

{４３１}为主要晶面结构的纳米颗粒ꎮ 研究发现ꎬＡＡ 含量的增加显著促进了高指数晶面的形成ꎬ这为调控纳

米颗粒的表面结构提供了有效途径ꎮ 同时ꎬ通过系统研究十六烷基三甲基氯化铵(ＣＴＡＣ)浓度的影响规律ꎬ
发现当 ＣＴＡＣ 浓度为 ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ可获得粒径均匀且单分散性优异的纳米颗粒ꎮ 值得注意的是ꎬＣＴＡＣ
浓度的变化仅影响纳米颗粒的单分散性ꎬ而不改变其晶面指数ꎬ所有样品的晶面指数均稳定保持在{３３１}ꎮ
这种具有可控晶面的二十四面体金纳米颗粒因其独特的表面结构和优异的性能ꎬ将在催化、表面增强拉曼散

射(ＳＥＲＳ)等领域展现出广阔的应用前景ꎮ
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