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� 以苯甲醇为介质
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为稳定剂
,

硼氢化钾直接还原 � �
‘ ,

形成高分散的

纳米 � � 颗粒
�
对 比了加人和未加稳定剂对纳米 � � 颗粒分散的影响

�
考察了水和苯甲醇中合成的纳米 � � 颗粒

的差异
。

通 过透射电镜发现
,

苯甲醇介质合成的颗粒在铜网上 形成了单层的高分散的纳米 � � 颗粒
,
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高分散有序的纳米金属拥有优 良的光学和电子性 能
,

在表面催化 和磁性材料方面
}’J 有很好的应用前

景
。

目前
,

合成有序单分散的纳米金属颗粒 的文献很少
,

因为要将金属颗粒的大小控制在 1~ 10 nm 且分

布均匀是 比较困难的
。

用一种新型的树枝状高分子 (
Sta rb ur st de

n dr im ers)作为稳定剂是合成有序高分散纳

米金属颗粒的好方法
,

因为树枝状高分子拥有规整的内部结构和配位性高的表面官能团
,

可以作为理想的

金属离子载体来合成单分散的纳米金属颗粒
。

C ro

o

k

S

等卜
3〕研究 了以 树枝 状高 分子 为模板 剂合 成 R

、

P d

、

C

u 纳米 金属 颗粒 的方法
。

T
o

m al ia

等〔4 一 5」证实零价的过渡金属通过不同的建构方法可以包裹在树枝状高分子里面
。

K
u n

io E
s u

m i 等
L创 利用 紫

外光照射
,

以树枝状高分子为稳定剂合成了金属 A
u
纳米颗粒

。

利用树枝状高分子为稳定剂在非水体系中

合成金属 A g 颗粒的报道较少
,

这可能是因为金属 A g 颗粒晶体相对不够规整
,

很难控制纳米 A g 颗粒 的

大小和分布
。

笔者 以苯甲醇为介质
,

树枝状高分子 D endr im erS 为稳定剂
,

在低温环境下硼氢化钾直接还原 A g +离

子
,

合成单层高分散的纳米 A g 颗粒
。

1 实验部分

1.1 合成

稳定剂 D endr im er s 的合成
:
根 据文献叫 的方 法合成 N H 3 核 的 四层 树枝 状 高分 子 稳 定 剂 (简称

G 4
一

N H

:

)

。
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A g 纳米颗粒的合成
:
按 n( A g

+ ) ,

n( K B H
;

) 一 1
,

20 的比例配制 K B H
;
的苯甲醇还原溶液

,

冰水中

冷却放置
。

在冰水浴 中向苯甲醇溶液中加入 n( A g
+ ) ,

n(
G 4

一

N H

Z

) 一 l
,

1 的 G 4
一

N H

Z

稳定剂和 A g N O 。 ,

在避光条件下混合均匀
,

再倒人配制好的冰冻的 K B H ; 还原溶液
,

强烈搅拌至溶液变为灰黑色为止
。

1

.

2 催化剂的表征

采用 T ec na i G
,

20 S T W I N 透射电镜观测 A g 纳米颗粒的形貌
。

先将获得的金属 A g 溶胶以 1
,

5 的体

积 比与乙醇混合均匀并超声处理 5 m in
,

然后把稀释的金属 A g 溶胶滴加在 C u 网上
,

室温下放置至 乙醇

全部挥发
。

2 结果与讨论

2.1 苯甲醉中稳定剂 G 4
一

N H

:

对 A g 核生成的影响

在苯甲醇中
,

笔者尝试用加人树枝状高分子 G 4
一

N H

:

稳定剂和不加任何稳定剂 2 种方法合成 A g 金属

核
,

并比较得到的 A g 颗粒的尺寸及分布
,

如图 1所示
。

圈 1 苯甲醉中未加入和加入 G 4
一
N H

:

稼定剂合成 A g 顺粒的透射电镜照片

Fig
.
1 T EM Phot璐 of A兮eore sy nth esized in be nz yl

alcoh ol w ithou t o r w ith G 4 一 N H
z

(
a
) W

一t
h
o u t

G 4
一

N H
z ;

( b )
W

i
t
h G

4

一

N H

Z

从图 1可以看到
,

不加任何稳定剂还原得到的 A g 颗粒尺寸较大
,

团聚严重 ; 而加人 G 4
一

N H

Z

稳定剂

后形成了高分散的纳米 A g 颗粒
,

其直径大约为 5一 10
n m

。

值得一提的是
,

金属 A g 颗粒主要以 2 种规格

尺寸形式存在
。

这说明
,

均匀高分散的 A g 颗粒制备需要进一步优化条件
。

球形的 G 4
一

N H

:

高分子拥有 64 个表面伯胺基和 58 个球内叔胺基
,

伯胺基和叔胺基都拥有空的杂化

轨道来接受 A g十 的电子
,

这 2 种弱价键能都能很好 的稳定和分散 A g 金属颗粒
。

由于拥有 2 种不同的胺

基
,

使得 G 4
一

N H

:

高分子有 2 种不同的稳定金属 A g 胶体的方式
:
多个球形的 G 4

一

N H

:

高分子利用表 面

伯胺基包裹数量较多的金属 A g 胶体
,

使得形成的金属 A g 颗粒尺寸较大[sj ; 而单个的 G 4
一

N H
Z

高分子球

内的叔胺基也能吸附并稳定少量的金属 A g 胶体
,

从而形成较小的金属 A g 颗粒图
。

G 4

一

N H

Z

高分子作 为

稳定剂
,

通过表面伯胺基包裹生成的金属 A g 核
,

一方面通过空间位置作用抑制了 A g 颗粒的团聚
,

另一

方 面能较好抑制周围 A g + 的浓度
,

从而降低了 A g 核的生长速率
,

使金属 A g 的颗粒直径在 5~ 10 nm 的

范围内
。

因此
,

笔者认为
,

本体系中高分散的纳米 A g 颗粒的制备主要归功于稳定剂 G 4
一

N H

:

的包裹作用

或空间位置作用
,

有效控制了 A g 颗粒的生长
。

作为比较
,

笔者进一步考察了以水为合成介质
、

G 4

一

N H

:

为稳定剂条件下 A g 纳米颗粒的制备
,

结果

见图 2
。

由图 2 可以看出
,

在水体系中
,

由于 G 4
一

N H

:

的作用也可以获得高分散的金属 A g 颗粒
,

不同的是金

属 A g 颗粒的直径在 20 ~ 30
nm 范围

,

大于苯甲醇体系中 A g 颗粒的尺寸
。

由此可见
,

合成介质对 A g 颗
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粒的生长也具有一定的影响
。

这可能是由于苯甲醇

的流动性 比水差
,

苯 甲醇可 能会 与 G 4
一

N H

:

稳定

剂形成弱氢键
,

加强稳定剂的空间位置作用
,

进一

步拟制 A g 核的生长速率
,

导致更小 的 A g 颗粒生

成
。

3 结 论

以 G 4
一

N H

Z

为稳定剂
,

在苯 甲醇和水介质中

成功地合成 出高分散均匀分布的金 属 A g 颗粒
,

G 4

一

N H

:

的包裹作用和空间位置作用是高分散 A g

颗粒形成的关键因素
,

合成介质与稳定剂之间的作

用 对 A g颗粒 的大小 具有一 定影 响
。

苯 甲醇体系

图 2 水体系中合成的 A g 金属核透射电镜照片

Fig.2 TE M Photo of A兮eo re syn th es ized in w ater

中
,

合成的最好样品 A g 颗粒直径可达 10
nm 以下

。

这种高分散 A g 颗粒的形成机理和应用正在进一步研

究中
。
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