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摘要：胶体纳米晶合成与控制策略主要从动力学方面考虑，一般要结合液相胶体成核生长理论和晶体生长理论来分析。

本文首先从成核阶段、生长阶段和熟化阶段的控制方面阐述了胶体纳米晶形貌合成与控制。然后对于经典晶体学理论

解释不了的现象，阐述了选择吸附机理、有效单体机理、取向连接机理等用来解释胶体纳米晶的合成机理。本文还对近

年来发展的其他一些合成纳米材料的新机理或多种机理共同作用做了简要介绍。最后，对纳米晶合成与形貌控制的前

景作了概述，认为定量和精准结构控制是纳米晶形貌合成与控制面临的巨大挑战和发展趋势。
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　　纳米材料通常是指材料结构中至少有一个维度在

１～１００ｎｍ之间，其尺寸小、比表面积高、表面原子配

位不饱和，从而具有一些奇特的现象，如小尺寸效应、

表面效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应等。纳米

材料之所以能激起全世界材料科学界广泛的研究兴

趣，不仅是因为其独特且迷人的性能，而且这些特性随

着纳米材料尺寸和形貌的变化而发生变化，这使得纳

米材 料 在 催 化［１２］、光 学［３７］、电 化 学［８１２］、光 电 化
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学［１３１４］、柔性电子设备［１５１６］、半导体［１７１９］、生物医

疗［２０２２］、环境科学［２３２５］等方面具有广泛应用。

不同领域对纳米晶的形貌提出了不同的要求。纳

米催化中特别关注纳米晶的边边角角、层错、高指数晶

面等；在纳米材料的生物应用中，特别关注中空结构的

纳米晶，这种结构有利于药物的控释；在纳米材料的半

导体应用中，特别关注纳米晶的精准掺杂，异价掺杂纳

米晶具有一些特殊的物理性质及光学和电学性能。

传统晶体学中的ＧｉｂｂｓＣｕｒｉｅＷｕｌｆｆ理论用于解

释晶体形貌的控制，但正如其他很多经典晶体学理论

一样，它无法解释胶体纳米晶的形貌合成机理。胶体

纳米材料的最终形貌是由生长动力学和热力学之间的

平衡决定的。在较高的温度和低单体浓度下，热力学

生长机制有利于纳米晶的各向同性生长。在高单体和

前驱体浓度下，动力学过程有利于沿某一特定方向的

各向异性生长。对分子前驱体进行动力学控制使晶体

各向异性生长是合成胶体纳米材料特定形状的有效

方法。

１　胶体纳米晶合成与控制的策略

胶体纳米晶合成与控制策略主要从动力学方面考

虑，一般要结合液相胶体成核生长理论和晶体生长理

论来分析。从液相化学反应形成胶体颗粒的过程来

看，一般起始物溶解度相对较高，首先形成澄清透明的

溶液，这时改变条件推动化学反应进行，使难溶生成物

出现，过饱和度上升，反应达到一定程度，过饱和度突

破成核所需的临界值，难溶物结晶析出，成核阶段完

成。之后溶液保持较低的过饱和度，是纳米晶生长的

过程。如果在这一生长阶段中，某一区域局部的过饱

和度再次突破成核所需临界值，会再次成核。两次或

多次成核造成胶体颗粒生长时间不一致，会导致产品

粒度差异变大。这一成核生长过程完毕后的“熟化”

过程（Ｏｓｔｗａｌｄ熟化）是一个大颗粒吃小颗粒的过程，

它对于最终产物的形貌、尺寸和性质亦有着显著的影

响。图１为胶体纳米晶的生长过程示意图。由图１可

见，溶液中的单体浓度迅速增加达到过饱和，籽晶形

核；然后，单体聚集，晶体从籽晶开始生长，导致单体浓

度的持续下降，以及由表面活性剂引起的纳米晶表面

的稳定化；在成核、生长阶段，通过控制生长参数和晶

体学相可最终决定纳米晶的尺寸和形貌［２６］。

１．１　成核阶段的控制

要想大量制备尺寸均一的纳米颗粒，必须在尽可

能短的时间内以爆发的方式成核，使成核和生长两个

阶段得以分离，统一的生长过程可以造就尺寸大致相

图１　胶体纳米晶生长过程示意图
［２６］

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｌｌｏｉｄａｌｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈｄｉａｇｒａｍ
［２６］

同的纳米颗粒。为此需要降低成核所需克服的能量，

使成核相对容易，增加成核数量，同时在纳米颗粒成核

之后迅速使反应物消耗殆尽或改变外部条件终止反

应，这样颗粒自然无法长大。

如果要促进成核，减小成核半径，可以通过提高反

应溶液的饱和度，或者减小表面能来实现。提高溶液

饱和度可由改变温度来实现，一方面，可以通过快速向

热的溶剂中加入反应物，瞬间形成过饱和溶液，由于溶

剂的温度足够高，使反应物瞬间反应；也可以在低温先

将反应物加入溶剂中，之后快速升温到需要的温度，也

能引起爆炸式形核。这种方法可以用来合成单分散的

ⅣⅥ半导体纳米粒子，如ＰｄＳｅ纳米晶，还有单分散的

金属、合金纳米粒子，过渡金属氧化物，核壳结构纳米

粒子等。例如，Ｇｕｏ等
［２７］在合成纳米ＣｕＩｎ（Ｓｅ，Ｓ）２ 的

过程中采用热注入法将前驱体溶液快速注入热的反应

溶液中，使溶液过饱和度瞬间增大，发生均匀形核，晶

粒的生长状态基本保持一致，保证了产物的单分散性。

而减小表面能即固液界面的张力可以通过添加合适的

表面活性剂来改变［２８２９］。例如，张静等［２９］研究了添加

表面活性剂十二烷基三甲基氯化铵（ＤＴＡＣ）前后，纤

维素纳米晶（ＣＮＣ）在水体系中的分散，并采用溶液浇

注法制备了聚乳酸（ＰＬＡ）／ＣＮＣ纳米复合材料。经过

ＤＴＡＣ处理后，ＣＮＣ的团聚有效降低，其与ＰＬＡ间的

相容性增强，分散性提高，并通过氢键产生了较强的界

面相互作用，使得 ｍＣＮＣ 均匀地分散于 ＰＬＡ 中，

ｍＣＮＣ能为ＰＬＡ结晶提供成核位点，促进ＰＬＡ的异

相成核，使得复合材料的结晶度提高。这些都是短时

间内迅速形成尺度均一、半径较小的高质量纳米晶核

的方式。

１．２　生长阶段的控制

种子介导生长，即直接加入极小的纳米颗粒作为

４２
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晶种进行随后的生长步骤也被成功应用于制造均匀的

纳米粒子，这种方法可以避免成核阶段时间过长导致

的产品尺寸不一。例如，Ｌｉｍ等
［１］利用Ｐｄ种子法控

制晶面生长，得到了均一的枝晶状ＰｄＰｔ纳米颗粒，其

具有的高活性氧化还原反应（ＯＲＲ）可能来源于其特

殊的枝晶状结构（高指数晶面）。又如，Ｚｈａｏ等
［２］报道

了一种简单的方法合成具有ｆｃｃ结构，边缘长度为

９ｎｍ的Ｒｕ八面体纳米晶体，合成该材料的关键在于

用４．５ｎｍ的Ｒｈ立方块做种子促进多相成核和Ｒｕ原

子的过度生长。在种子介导的生长过程中，Ｒｕ原子堆

砌遵循ｆｃｃ晶格，这与大块 Ｒｕ传统的六方密堆积

（ｈｃｐ）不一样。得到的最终产物具有八面体形状，暴露

的｛１１１｝晶面，能在４００℃稳定（远高于Ｒｕ八面体纳

米笼）。当用作电催化剂时，该Ｒｕ八面体纳米晶体具

有高于ｈｃｐＲｕ纳米颗粒４．４倍的ＯＥＲ性能，表明Ｒｕ

｛１１１｝晶面具有比Ｒｕ｛１００｝晶面更高的ＯＥＲ性能。该

文献报道为构筑高稳定性和高催化活性的贵金属纳米

体系提供了可借鉴的方法。

表面活性剂对于生长阶段的控制主要体现在对于

某些活性面生长的抑制，以凸现其他面的生长活性。

在这种情况下，表面活性剂不再作为溶剂充斥反应体

系，而更多的是作为溶质分散到水或者其他溶剂当中，

通过在产品固液界面的吸附来实现对生长过程的调

整［３０］。例如，夏幼南研究小组关于金属纳米结构调控

制备的理念为［３１］：对于本质上生长趋向球形的面心立

方晶型的金属，如果想要生成非球形的形状，就必须使

反应速率降下来，即所谓的动力学控制。晶体生长处

于缓慢的速率下，不同晶面的表面能的差异性可以靠

特定吸附某晶面的表面活性剂来显著增大，这些表面

活性剂包括聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、乙二醇（ＥＧ）等

等。这样，在缓慢地生长速率下，不同晶面的生长速率

被拉开，即所谓的异向生长开始了，非球形结构也就出

现了。

１．３　熟化过程的控制

传统的湿化学法被广泛用来控制不同的胶体纳米

粒子合成。经典理论中，晶粒粗化被描述为大粒子的

生长以牺牲小粒子为代价［３２］，也就是所谓的Ｏｓｔｗａｌｄ

熟化过程，它的驱动力是表面能的减少。在反应溶液

中任一固液界面上都存在着各种参数的化学平衡，由

于形成晶粒的尺寸不同，通过溶液的单体溶质浓度各

异。因此，浓度梯度的均质化将会最终“消除”小尺寸

的晶体，供应给大尺寸的晶体生长。根据这一“重置／

再分配”原理，如果可以控制初始晶核的尺寸分配和聚

集类型，即可达到控制产品形貌和结构的效果。图２

所示为４种不同类型的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化过程，控制生长

形成４种内部空心的球体结构
［３３］。对于第一种空心

结构，以二氧化钛为例，最初圆形的二氧化钛纳米晶聚

集体是由低浓度的四氟化钛水解而得到的，处于中心

部位的纳米晶被认为是比较小而且在延长老化时间

（１００ｈ）的情况下可以被逐步去除，这样就留下了一个

圆形空隙。对于第二种核壳结构，以硫化锌为例，在一

种一步合成的过程中，硫化锌是由硝酸锌与硫脲反应

而得到的，ＴＥＭ 照片可以证实“壳结构”是在原有球

形聚集体表面成核所形成的，由于Ｏｓｔｗａｌｄ熟化作用，

表面的硫化锌晶体不断长大，吸引下层的小晶体从而

形成核壳结构。当球形纳米晶内部晶体的脱除发生在

较小的或者密度不均一的区域时就会形成第３种空心

结构。如果同时结合了以上所述的这几种质量转移和

再定位的过程，Ｏｓｔｗａｌｄ熟化可以形成更复杂的第４

种结构。

图２　４种不同形式的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化形成内部空心

结构示意图［３３］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃｈｅｍｅｓｏｆ

Ｏｓｔｗａｌｄｒｉｐｅｎｉｎｇｉｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｉｏｒｓｐａｃｅｓｆｏｒ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
［３３］

２　胶体纳米晶的形貌控制机理

传统晶体学中的ＧｉｂｂｓＣｕｒｉｅＷｕｌｆｆ理论用于解

释晶体形貌的控制，该理论认为晶体的形貌取决于晶

体中各个面的相对表面能，正如其他很多经典晶体学

理论一样，它在胶体纳米晶的形貌控制中处处碰壁，许

多现象无法解释。因此，学者们提出了选择吸附机理、

有效单体机理、取向连接机理等用来解释胶体纳米晶

的形貌控制。
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２．１　选择吸附机理

选择吸附主要指配体，或者一些小分子对特定晶

面的吸附。从气相化学吸附原子或小分子（如ＣＯ，Ｓ）

到金属纳米粒子表面会带来显著的形貌变化［３４３７］。例

如，Ｈａｒｒｉｓ
［３５］报道了一种准球状的Ｐｔ纳米晶，当暴露

在微量的Ｈ２Ｓ存在的 Ｈ２ 中时演化为立方体的过程，

提出在富Ｈ２Ｓ的环境中，｛１００｝晶面与硫的结合能力

更强，因而｛１００｝晶面比｛１１１｝晶面更易于形成。出于

安全考虑，直接使用一氧化碳气体往往受到限制。作

为ＣＯ添加剂的替代品，固体金属羰基化合物（如 Ｗ

（ＣＯ）６，Ｍｏ（ＣＯ）６，ＣＯ（ＣＯ）８）等可以释放ＣＯ的添加

剂在二维金属纳米材料的合成中越来越受欢迎［３６３７］。

这些固体化合物在常温下相对稳定，而在高温合成过

程中可以逐渐分解释放ＣＯ小分子添加剂，而ＣＯ与

许多金属表面可以牢固地结合，这种吸附的ＣＯ可以

有效地抑制金属的添加，导致合成上的“死区”存在，这

一“死区”过饱和度低，晶体将自发停止生长。这种由

吸附物阻止的晶体生长类似于催化剂的表面毒化。通

常，ＣＯ偏好性地吸附于特定晶体表面，这些表面被选

择性地毒化。值得指出的是，在存在氧气的条件下，许

多纳米晶的表面可以催化ＣＯ氧化成ＣＯ２，而生成的

ＣＯ２ 很容易从这一表面脱附。

在溶液中，这种化学吸附或表面封端对纳米晶形

貌有着极重要的影响。通常来讲，封端剂对每一个晶

面的结合能力都不同，这种偏向性的封端可以有效阻

止特定晶面的生长，使控制不同晶面的相对表面积成

为可能。通过和金属表面的化学反应，封端剂可以改

变不同的晶体学表面的自由能排序，从而改变它们的

相对生长速率。例如，聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）是一种

聚合物封端剂，它的氧原子与Ａｇ或Ｐｄ的｛１００｝面结

合最紧密，当金属籽晶长到足够大时，这种取向性的封

端，会驱动金属原子添加到其他晶面［３８４０］。因此，当仅

有｛１１１｝和｛１００｝面可以终止单晶籽晶生长时，金属原

子将会被取向性地添加到弱钝化的｛１１１｝面，这些添

加的金属原子会迁移到｛１１１｝晶面的边缘，导致延长

的｛１００｝面和纳米棒或纳米管的形成，如图３所示。

使用封端剂来控制纳米晶的形貌被认为是一种热动

力学方法，因为它通过化学吸附或表面封端减小某

些晶面的表面自由能，而使这些晶面在热动力学上

更有利。

２．２　有效单体机理

有效单体机理主要指利用单体的浓度来调控纳米

晶形貌。纳米晶形貌的调控离不开成核与生长。成核

过程中，幻数纳米团簇对形貌的控制至关重要；生长过

程中单体浓度的高低也与形貌密不可分。

图３　具有五边形横截面的Ａｇ纳米线的生长示意图
［３８］

（ａ）ＰＶＰ辅助下五边孪晶Ａｇ纳米粒子向纳米棒的演化；

（ｂ）ＰＶＰ钝化作用导致Ａｇ原子向纳米棒的两端扩散

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅ

ｇｒｏｗｔｈｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｐｅｎｔａｇｏｎａｌ

ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ［３８］

（ａ）ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｎａｎｏｒｏｄｆｒｏｍａｍｕｌｔｉｐｌｙｔｗｉｎｎｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

（ＭＴＰ）ｏｆｓｉｌｖｅｒｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆｆｉｖｅｔｗｉｎｐｌａｎｅｓａｎｄ

ｗｉｔｈｔｈｅａｓｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＰＶＰ；（ｂ）ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒａｔｏｍｓｔｏｗａｒｄ

ｔｈｅｔｗｏｅｎｄｓｏｆａｎａｎｏｒｏｄｗｉｔｈｔｈｅｓｉｄｅｓｕｒｆａｃｅｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ

ｐａｓｓｉｖａｔｅｄｂｙＰＶＰ

　　幻数纳米团簇的出现被认为是反应溶液具有高单

体浓度的指示器［４１］。在非球形ＣｄＳｅ量子点（量子点

又称为半导体纳米晶体）成核过程中，通常会有幻数纳

米团簇的出现。通过紫外吸收光谱（ＵＶ）、透射电镜

（ＴＥＭ）等表征发现幻数纳米团簇的消失和非球形

ＣｄＳｅ量子点的形成能够很好地吻合，而且结构上有一

定的关联性。例如，ＣｄＳｅ幻数纳米团簇为枝晶状结

构，而ＣｄＳｅ量子点中心结点也为枝晶状结构，根据这

些现象可以看出，ＣｄＳｅ幻数纳米团簇的作用是“晶

种”，对后期形貌有着重要的影响。

研究还表明［４１］，对不同的Ｃｄ∶Ｓｅ比率，幻数纳米

团簇３４９ｎｍ的吸收峰出现和消失的时刻几乎具有相

同的趋势。并且，对于一个反应来讲，出现最高长径比

的时刻几乎与相应的幻数纳米团簇消失的时刻相同，

进一步证实了幻数纳米团簇的消失是溶液中单体浓度

可靠的指示剂。

成核过程完成后，紧接着的生长过程主要受到单

体浓度的影响。如果成核后残余单体浓度非常高，

ＣｄＳｅ将沿团簇的４个（１１１）面生长，形成枝晶状。如

果单体浓度较高，ＣｄＳｅ将实现一维生长，生成纳米棒。

如果单体浓度适中或较低可能形成米粒状或圆点形

ＣｄＳｅ量子点。Ｐｅｎｇ等
［４１］的研究结果表明，枝晶状纳

米晶的形成直接由溶液中的单体浓度决定，通过在
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３００℃简单地增加前驱体的浓度，ＣｄＳｅ纳米晶的形貌

由短棒（低长径比）变为长棒（高长径比）再变为枝晶

状。Ｓｅ前驱体在初始阶段越多，对棒状纳米晶而言，

形核过程越快，在形核阶段生成的核心越多。因此，当

Ｃｄ∶Ｓｅ单体比率下降时（即Ｓｅ多时），形核阶段之后

溶液中的剩余单体浓度急速下降，导致低长径比棒状

纳米晶的出现。在生成棒状纳米晶时，很难完全排除

枝晶状或多臂纳米晶的生长。与之相对比，在较低的

单体浓度下生成米粒状或圆点形纳米晶时，枝晶状的

纳米晶很难被观察到。在高温下，通过精确地控制单

体浓度不超过一定的门槛值，枝晶状纳米晶的数量可

以被限制到非常少。而在非常高的单体浓度下，枝晶

状纳米晶将占主导地位。这一观察结果与ＣｄＳ纳米

棒的结果相一致［４２］。

温度、合成方法对ＣｄＳｅ纳米晶形貌的影响有可

能是另一种形式的浓度依赖性。例如，如果单体浓度

的绝对值一样，低温下过饱和度相对高温下较高，因

此，枝晶状纳米晶更有利于在低温下生长。此外，低温

下形核过程中单体的消耗以及形核数量应当都比高温

下少，这将提供相对较高而稳定的单体浓度，进一步有

利于枝晶状纳米晶的形成。又如，“直接一锅合成法”

与“准一锅合成法”相比形核速率更快，消耗更多的单

体，形成更多的核心。尽管这两种方法的起始单体浓

度是相同的，但在某一指定时间段里，“直接一锅合成

法”的单体浓度总是低于“准一锅合成法”。因此，“准

一锅合成法”相对较高而稳定的单体浓度和较少的形

核数量促成了高长径比棒状纳米晶的形成。

当然，生长过程中配体也起到非常重要的作用，首

先是确保单体能够稳定存在于体系之中，其次还要稳

定各晶面。配合物具有长的配体可能会降低扩散速

率，但它能极大地降低反应速率，而这对形成具有高长

径比的棒状形貌具有更强的影响。

２．３　取向连接机理

图４为经典和聚集型晶体结晶示意图
［４３］。图４

中Ⅰ为经典的晶体生长模式，Ⅱ为原始纳米粒子通过

取向连接排列成同一取向的晶体，它可以通过纳米粒

子之间的融合形成单晶；如果纳米粒子表面包覆着一

些有机组分，它们还可以通过介观自组装形成介观晶

体，见图中Ⅲ所示，介观晶体有着与单晶类似的散射

行为。

图４　经典和聚集型晶体结晶示意图
［４３］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｃｌａｓｓｉｃａｌａｎｄａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｂａｓｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
［４３］

　　取向连接这个概念最早是Ｐｅｎｎ和Ｂａｎｆｉｅｌｄ于

１９９９年合作提出来的
［４４］。研究发现，水热处理ＴｉＯ２

纳米晶体的时候，ＴｉＯ２ 可以形成一维链状结构，而且

这个结构是由一些个畴区组成的。利用高分辨电镜研

究发现，这些个畴区的晶体取向完全一致。在 ＴｉＯ２

系统中，较大的粒子由细小的原始纳米粒子通过取向

连接机制长大，也就是说，邻近的纳米粒子在同一晶体

学取向进行自组装，在某一特定晶面取向排列。这种

自发的取向连接的驱动力是消除高能表面对，从而引

起表面自由能的大幅度减少。

Ａｖｅｒｂａｃｋ等研究Ｃｕ基体表面Ａｇ纳米粒子沉积

时发现了类似的自发自组装过程［４５］。最初自由取向

的Ａｇ纳米晶能够随着基体取向生长，这被解释为由

邻近表面的短程交互作用驱动的团聚体内纳米粒子的

旋转。如果这种生长模式发生在近平衡态并且不同晶

面的表面能差异足够大，会导致形成多面体粒子或晶

７２
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体的各向异性生长，这有可能生成完美的高度各向异

性的晶体，正如ＴｉＯ２ 一样
［４４］，它的生长是通过取向连

接完成的。

张海斌等［４６］高温下通过简单的热液注射方式合

成了ＺｎＯ的枝状纳米晶，研究认为高温下纳米晶的取

向连接生长是ＺｎＯ纳米晶的主要形成机制，弯曲结构

的ＺｎＯ纳米晶是通过非极性面间相互连接形成的。

取向连接在制备零缺陷的一维单晶上有特别的优

势。经典的结晶过程中通过添加吸附剂使所有的晶面

平行于生长轴，以阻止这些晶面进一步生长，但这种纤

维生长总会形成枝晶导致缺陷结构。与之相对比，取

向连接为纳米粒子提供了晶体学融合，形成的单晶和

零缺陷纤维可以达到数百微米的长度。

取向连接不仅适用于一维生长模式，也适用于二

维和三维生长模式。此外，当与其他合成方法相结合

时，取向连接机理可以用来合成三维分级结构或中空

结构材料。

２．４　其他新机理或多种机理共同作用

硬炭材料在机械强度和结构稳定性方面展现出极

大的优势，但是本征性质较脆且易碎，如何将硬炭材料

制备成超弹性块材是目前面临的一个挑战。最近，俞

书宏等［４７］受自然界蜘蛛网同时具有高强度和弹性的

启发，巧妙通过模板法构筑纳米纤维网络结构，采用间

苯二酚甲醛（ＲＦ）树脂作为硬炭源，制备了一系列具有

纳米纤维网络结构的超弹性和抗疲劳硬炭气凝胶

（ＨＣＡ），如图５所示。在该合成机理中，各种１Ｄ纳米

纤维，包括细菌纤维素纳米纤维（ＢＣＮＦ），碲（Ｔｅ）纳米

线（ＴｅＮＷ）和碳纳米管（ＣＮＴ），都可以用作制造基于

ＲＦ的纳米纤维气凝胶的结构模板，随后再通过将有

机组分退火成硬炭来制备稳固和超弹性的ＨＣＡ。所

得 ＨＣＡｓ具有优异的力学性能和结构稳定性，包括

超弹性、高抗压强度、高回复速率（８６０ｍｍ·ｓ－１）、低

能量损失系数（＜０．１６），长周期寿命和耐热／耐

寒性。

图５　模板法构筑超弹性纳米纤维网络结构硬炭气凝胶示意图
［４７］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃｈａｒｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒａｅｒｏｇｅｌｓｂｙｔｅｍｐｌａｔｅｍｅｔｈｏｄ
［４７］

　　作为中空结构的一种，纳米框架有着高度开放的

三维空间结构，并具有很大的比表面积、高密度的催化

活性位点以及催化反应中不易团聚等特点。纳米框架

结构形成机理包括电置换、氧化刻蚀、粒子内原子扩散

或是以上机理的共同作用［４８］。从某种意义上说，纳米

框架结构只由棱和角构成，它与实心的三维纳米晶保

持了相同的形貌。这就使得纳米框架具备高度开放的

三维结构，纳米框架的开放结构可以使催化反应进入

催化剂颗粒内表面发生，提高贵金属的使用效率，在催

化剂领域具有极大潜力。目前，纳米框架的合成主要

有以下两种策略：第一，位置选择性沉积和刻蚀。这

种方法包括在另一种金属组成的纳米晶的特定区域

进行金属的选择性沉积并用化学刻蚀的方法选择性

地去除模板。其中，位置选择性沉积可以使用不同

的策略来完成，例如利用纳米晶表面不同位点自由

能的差别，物理阻碍原子沉积或者使用动力学方法

调控原子沉积扩散的相对速度；第二，去合金化。这

种方法使用空心或实心的纳米晶作为模板，然后通

过电置换或氧化刻蚀来选择性地去除模板中的一个

或多个组分，包括基于扩散的内部重构并得到纳米

框架，如图６所示。

３　未来发展趋势

对胶体纳米晶的合成与控制来说，定量和精准结

构控制是未来面对的巨大挑战和发展趋势。首先，定

量测量相关的动力学参数，设计还原动力学使得成核

和生长出现在同一系统的不同阶段非常重要。其次，

定量发挥封端剂的作用，合理设计和控制纳米晶的形

貌也是未来的研究重点。再次，调节纳米粒子间的键

合，精准地控制胶体的结构并进行组装是胶体纳米晶

合成的前沿方向。

８２
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图６　纳米框架合成策略示意图
［４８］

（ａ）位置选择性沉积和刻蚀；（ｂ）去合金化
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［２３］　ＯＲＩＥＫＨＯＶＡＯ，ＳＴＯＬＬＳ．Ｈｅｔｅｒｏａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｐｌａｓｔｉｃ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｌｌｏｉｄｓａｎｄｎａｔｕｒａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｍａｔｔｅｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＮａｎｏ，２０１８，５（３）：７９２７９９．

［２４］　ＡＬＩＭＩＯＳ，ＦＡＲＮＥＲＢＪ，ＨＥＲＮＡＮＤＥＺＬＭ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏ

ｐｌａｓｔｉｃｓａｎｄｎａｎｏｐｌａｓｔｉｃｓｉｎａｑｕａｔｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ：ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ，

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｔｒａｎｓｐｏｒｔ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ，２０１８，５２（４）：１７０４１７２４．

［２５］　ＴＥＲＨＡＬＬＥ Ａ，ＪＥＡＮＮＥＡＵ Ｌ，ＭＡＲＴＩＧＮＡＣ Ｍ，ｅｔａｌ．

ＮａｎｏｐｌａｓｔｉｃｉｎｔｈｅＮｏｒｔｈＡｔｌａｎｔｉｃｓｕｂｔｒｏｐｉｃａｌｇｙｒｅ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ

ＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２０１７，５１（２３）：１３６８９１３６９７．

［２６］　ＪＵＮＹＷ，ＣＨＯＩＪＳ，ＣＨＥＯＮＪＷ．Ｓｈａｐｅｃｏｎｔｒｏｌｏｆｓｅｍｉｃｏｎ

ｄｕｃｔｏｒａｎｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｔｈｒｏｕｇｈｎｏｎｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃｃｏｌ

ｌｏｉｄａｌｒｏｕｔｅｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，２００６，４５（２１）：３４１４

９２
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３４３９．

［２７］　ＧＵＯＱＪ，ＳＵＫＪＫ，ＭＡＨＡＰＲＡＳＥＡＤＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

ｏｆＣｕＩｎＳｅ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌａｎｄｎａｎｏｒｉｎｇｉｎｋｓｆｏｒｌｏｗｃｏｓｔｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ

［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００８，８（９）：２９８２２９８７．

［２８］　刘伶俐，汪杨．表面活性剂对纳米材料形貌及尺寸控制的影响

［Ｊ］．长春师范大学学报（自然科学版），２０１４，３３（６）：６２６４．

　ＬＩＵＬＬ，ＷＡＮＧＹ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｏｎｔｈｅｓｉｚｅｃｏｎ

ｔｒｏｌａｎｄｓｈａｐｅｏｆｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈａｎｇｃｈｕｎＮｏｒ

ｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ），２０１４，３３（６）：６２６４．

［２９］　张静，丁长坤，段镜月，等．聚乳酸／纤维素纳米晶复合材料的制

备与性能研究［Ｊ］．中国塑料，２０１８，３２（３）：２２２６．

　ＺＨＡＮＧＪ，ＤＩＮＧＣＫ，ＤＵＡＮＪＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｌａｃｔｉｃａｃｉｄ／ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．

ＣｈｉｎａＰｌａｓｔｉｃｓ，２０１８，３２（３）：２２２６．

［３０］　李丽华，王鹏，张金生，等．溶胶凝胶法合成纳米材料研究进展

［Ｊ］．化工新型材料，２０１９，４７（１）：１９２３．

　ＬＩＬＨ，ＷＡＮＧＰ，ＺＨＡＮＧＪＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ

ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ狏犻犪ｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＮｅｗＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，４７（１）：１９２３．

［３１］　ＸＩＡＹＮ，ＸＩＯＮＧＹ，ＬＩＭＢ，ｅｔａｌ．Ｓｈａｐｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆｍｅｔａｌｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ：ｓｉｍｐｌｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｍｅｅｔｓｃｏｍｐｌｅｘｐｈｙｓｉｃｓ？

［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２００９，４８（１）：

６０１０３．

［３２］　ＳＵＧＩＭＯＴＯＴ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

［Ｊ］．ＡｄｖＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，１９８７，２８：６５１０８．

［３３］　ＺＥＮＧＨＣ．Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｏｆｉｎｔｅｒｉｏｒｓｐａｃｅｆｏｒｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２００６，１６（７）：６４９６６２．

［３４］　ＣＨＥＮＱ，ＲＩＣＨＡＲＤＳＯＮ Ｎ Ｖ．Ｓｕｒｆａｃｅｆａｃｅｔｔｉｎｇｉｎｄｕｃｅｄｂｙ

ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇＳｕｒｆＳｃｉ，２００３，７３（４／８）：５９７７．

［３５］　ＨＡＲＲＩＳＰＪＦ．Ｓｕｌｐｈｕｒｉｎｄｕｃｅｄｆａｃｅｔｉｎｇｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｃａｔａｌｙｓｔ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９８６，３２３：７９２７９４．

［３６］　ＢＡＲＡＮＯＶＡＥＡ，ＢＯＣＫＣ，ＩＬＩＮＤ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓ

ｃｏｐｙｏｎｓｉｚｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＰｔｂａｓｅｄｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．

ＳｕｒｆＳｃｉ，２００６，６００（１７）：３５０２３５１１．

［３７］　ＹＡＮＧＮＬ，ＺＨＡＮＧＺＣ，ＣＨＥＮＢＯ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｕｌ

ｔｒａｔｈｉｎＰｄＣｕａｌｌｏｙｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｕｓｅｄａｓａｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏ

ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１７，２９（２９）：１７００７６９．

［３８］　ＳＵＮＹ，ＭＡＹＥＲＳＢ，ＨＥＲＲＩＣＫＳＴ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｕｎｉｆｏｒｍｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ：ａｐｌａｕｓｉｂｌｅｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｔｈｅ

ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｅｖｉｄｅｎｃｅ［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔ，２００３，３：９５５９６０．

［３９］　ＳＵＮＹ，ＸＩＡＹＮ．Ｓｈａｐｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００２，２９８（５６０１）：２１７６２１７９．

［４０］　ＸＩＯＮＧＹ，ＣＨＥＮＪ，ＷＩＬＥＹＢ，ｅｔａｌ．Ｓｉｚｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｕｒ

ｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒＰｄｎａｎｏｃｕｂｅｓｓｙｎｔｈｅ

ｓｉｚｅｄ狏犻犪犪ｓｅｅｄｅｔｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔ，２００５，５：１２３７

１２４２．

［４１］　ＰＥＮＧＡＺ，ＰＥＮＧＸＧ．Ｎｅａｒｌｙｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅａｎｄｓｈａｐｅｃｏｎ

ｔｒｏｌｌｅｄＣｄＳｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ狏犻犪ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｒｏｕｔｅｓ：ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎａｎｄ

ｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００２，

１２４（１３）：３３４３３３５３．

［４２］　ＪＵＮＹＷ，ＬＥＥＳＭ，ＫＡＮＧＮＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｍｕｌｔｉａｒｍｅｄＣｄＳｎａｎｏｒｏｄａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓｕｓｉｎｇ ｍｏｎｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００１，

１２３（２１）：５１５０５１５１．

［４３］　ＷＯＨＬＲＡＢＳ，ＰＩＮＮＡＮ，ＡＮＴＯＮＩＥＴＴＩＭ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒ

ｉｎｄｕｃｅｄａｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆＤＬａｌａｎｉｎｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｔｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｍｅ

ｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｕｒＪ，２００５，１１（１０）：２９０３２９１３．

［４４］　ＰＥＮＮＲ Ｌ，ＢＡＮＦＩＥＬＤＪＦ．Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈｉｎｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓｕｎｄｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｓｉｇｈｔｓｆｒｏｍｔｉｔａｎｉａ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉ

ｃａＡｃｔａ，１９９９，６３（１０）：１５４９１５５７．

［４５］　ＹＥＡＤＯＮＭ，ＧＨＡＬＹＭ，ＹＡＮＧＪＣ，ｅｔａｌ．“Ｃｏｎｔａｃｔｅｐｉｔａｘｙ”

ｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，１９９８，

７３：３２０８３２１０．

［４６］　张海斌，侯晓刚，朱康伟．高温下合成ＺｎＳｅ，ＺｎＯ枝状纳米晶及

其取向连接生长［Ｊ］．兰州大学学报（自然科学版），２０１３，４９

（６）：８４２８４６．

　ＺＨＡＮＧＨＢ，ＨＯＵＸＧ，ＺＨＵＫ Ｗ．ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＺｎＳｅａｎｄ

ＺｎＯｂｒａｎｃｈｅｄｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｂｙｏｒｉｅｎｔｅｄａｔｔａｃｈｍｅｎｔｕｎｄｅｒｈｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉ

ｅｎｃｅｓ），２０１３，４９（６）：８４２８４６．

［４７］　ＹＵＺＬ，ＱＩＮＢ，ＭＡＺＹ，ｅｔａｌ．Ｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃｈａｒｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏ

ｆｉｂｅｒａｅｒｏｇｅｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，３１：１９００６５１．

［４８］　ＷＡＮＧＸ，ＲＵＤＩＴＳＫＩＹＡ，ＸＩＡＹＮ．Ｒａｔｉｏｎａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｎａｎｏｆｒａｍｅｓｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄｐｈｏｔｏｎｉｃａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＮａｔｉｏｎａｌＳｃｉｅｎｃｅＲｅｖｉｅｗ，２０１６，３（４）：５２０５３３．

基金项目：陕西省重点研发计划（２０１７ＺＤＸＭＧＹ０３９）

收稿日期：２０１９０５３０；修订日期：２０１９１１１１

通讯作者：吴怡芳（１９７７－），女，教授级高工，博士，研究方向为新能源

材料，联系地址：西安市未央区未央路９６号西北有色金属研究院

（７１００１６），Ｅｍａｉｌ：ｗｙｆ７７７７ｖ＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：杨　雪）

０３


