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贵金属的形貌结构对其物理化学性质及应用

领域有重要影响［1-2］. 现今，贵金属材料从微观结构

上可以分为纳米球、纳米棒、纳米片、纳米管等［3］.
在形貌各异的结构中，树枝状结构具有独特的结

构特点和物化性质. 树枝状结构由一个长的主干

和许多分支组成，能提供大量活性原子，其典型的

微米/纳米等级体系使之能够应用于表面增强拉曼

散射（surface-enhanced Raman scattering，SERS）检

测［4-5］. 其 中 ，树 枝 状 纳 米 银 对 脱 氧 核 糖 核 酸

（deoxyribonucleic acid， DNA） 、 核 糖 核 酸

琼脂糖凝胶中树枝状银的生长研究

杨 婉，王映桂，孙 鹏，叶均章，吴江渝 *
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摘 要：以琼脂糖凝胶作为模板、还原剂和稳定剂，通过溶胶-凝胶法制备琼脂糖 /纳米银复合凝胶，对所得

到的银纳米粒子进行了表征 . 在复合凝胶外侧使用铝箔破坏凝胶中银纳米粒子的平衡状态，实现银纳米

粒子在凝胶中的聚集并生成三维树枝状结构，并对树枝状银进行了表征 . 结果表明，银纳米粒子为球形，

粒径在 20 nm 左右，分散性好 . 以琼脂糖凝胶为模板生长的树枝状银形状完整，尺寸与复合凝胶的样品大

小有关，可达厘米级 . 树枝状银的形貌可通过改变硝酸银浓度进行调控 . 树枝状银结构的形成是扩散限制

凝聚的结果 .
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Controlled Growth of Silver Dendrites in Agarose Gel

YANG Wan，WANG Yinggui，SUN Peng，YE Junzhang，WU Jiangyu*

School of Materials Science and Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：Agarose/nanosilver composite gel was prepared by sol-gel method using agarose gel as the template，
the reducing agent and the stabilizer，and the obtained silver nanoparticles were characterized. Aluminum foil
was used on the outsides of composite gel to alter the equilibrium state of the silver nanoparticles in the gel and
to induce the aggregation of the silver nanoparticles and the formation of a three-dimensional silver dendritic
structure. These silver dendrites were also characterized by optical microscopy and scanning electronic
microscopy. The results show that the synthesized silver nanoparticles are spherical and homogeneous with a size
of about 20 nm. The preparation process with agarose gel as template endows the silver dendrite an intact
structure. The size of the silver dendrite，which depends on the dimension of the composite gel sample，can be
up to several centimeters. The morphology of silver dendrites can be regulated by adjusting the concentration of
the reagent silver nitrate. The formation of silver dendrites is supposed to follow the diffusion-limited aggregation
mechanism.
Keywords：agarose；silver nanoparticles；silver dendrites；composite gel；controlled preparation
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（ribonucleic acid，RNA）、叶酸等有着很好的拉曼

增强效果，可作为超灵敏的表面拉曼增强光谱传

感器探针使用［6］. 此外，纳米结构的树枝状银可用

于催化剂［7-8］，含有树枝状银的复合水凝胶可构建

用于水下监听的麦克风器件［9］等.
树枝状银的制备方法有湿化学法［4］、表面化学

沉积法［10］、外加磁场辅助法［11］、模板法［12-13］、浓度梯

度法［14］等. Song［12］等以聚丙烯酸和聚乙烯吡咯烷

酮为原料，以通过多层组装（layer-by-layer，LBL）方

法组装得到的多层膜作为模板，以对苯二酚为还

原剂，制备出了尺寸大于 600 μm 的二维树枝状

银. Liu［14］等通过梯度浓度改变从化学扩散和反应

速率两方面实现了树枝状银的可控性生长.
琼脂糖是一种从生物中提炼的线性多糖聚合

物，主要由 1，3-β-D-半乳糖和 1，4-α-L-3，6-脱水半

乳糖组成，在水中一般加热到 90 ℃左右完全溶解

成无色透明溶液，温度下降到 30 ℃~40 ℃时形成

良好的半固体状凝胶［15］. 琼脂糖凝胶具有电中性、

多孔性以及较好的化学稳定性，可作为制备纳米

金属材料的模板和载体.
本文以琼脂糖为模板和还原剂，通过溶胶-凝

胶法制备了含有银纳米粒子的琼脂糖/纳米银复合

凝胶. 通过在凝胶表面覆上铝箔，破坏原平衡环

境，实现树枝状银在凝胶中的三维生长，制备琼脂

糖/树枝状银复合凝胶. 其中得到的树枝状银尺寸

可达厘米级.
1 实验部分

1.1 试剂与仪器

硝酸银：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公

司；琼脂糖：分析纯，上海如吉生物科技有限公司；

铝箔纸：申试化工；电子天平：赛多利斯科学仪器

有限公司，BS223S型；双光束紫外可见分光光度计

（ultraviolet and visable spectrophotometer，UV-Vis）：

美国 Perkin Elmer 公司，Lambda 35 型；冷冻干燥

机：北京博医康实验仪器有限公司，FD-1C-50型；

粒度仪：美国 Nicomp公司，PSSNicomp380型；透射

电子显微镜（transmission electron microscope，TEM）：

日本电子公司，JEM-2100 型；光学显微镜（optical
microscope，OM）：博士达光学，L2000A型；扫描电

子显微镜（scanning electron microscope，SEM）：日

本电子株式会社，JSM-5500 型；超纯水仪：上海

Rephile生物科技有限公司；其他实验常用仪器.
1.2 琼脂糖/纳米银复合凝胶的制备

称取 0.15 g 琼脂糖于 25 mL 烧瓶中，加入

8.8 mL去离子水，加热搅拌至琼脂糖完全溶解成

均匀透明溶液，向其中加入 1.2 mL浓度为 0.5 mol/L
的硝酸银溶液（硝酸银终浓度为 60 mmol/L）. 在

100 ℃条件下持续加热搅拌 20 min得到黄色透明

琼脂糖/纳米银溶液. 将溶液倒于 10 mL烧杯中，冷

却得到黄色琼脂糖/纳米银复合凝胶. 为了比较硝

酸银浓度对琼脂糖/纳米银复合凝胶的影响，用类

似方法制备硝酸银终浓度为30 mmol/L的复合凝胶.
1.3 琼脂糖/树枝状银复合凝胶的制备

将铝箔在乙醇中浸泡一定时间，对其表面进

行清洁，用蒸馏水冲洗 2遍后干燥. 将铝箔贴在琼

脂糖/纳米银复合凝胶表面，一段时间后可以观察

到从铝箔与凝胶接触的界面处生长出树枝状银.
树枝状银在琼脂糖凝胶中以三维方式生长，而复

合凝胶颜色逐渐变淡，直至完全变为乳白色.
1.4 材料表征

对制备的琼脂糖/纳米银复合凝胶采用紫外-
可见光光谱分析仪进行表征. 对复合凝胶进行冷

冻干燥处理，得到银纳米粒子，用纳米激光粒度仪

进行粒度表征，用透射电子显微镜进行形貌观察.
对制备的琼脂糖/树枝状银复合凝胶，采用光

学显微镜和扫描电子显微镜进行结构和形貌观察.
2 结果与讨论

2.1 琼脂糖/纳米银复合凝胶的表征

琼脂糖/纳米银复合凝胶呈均匀的黄色. 对得

到的琼脂糖/纳米银复合凝胶进行 UV-Vis光谱分

析，结果如图 1所示. 复合凝胶在 420 nm左右处有

吸收峰，为银纳米粒子的特征吸收峰，说明复合凝

胶中有银纳米粒子生成. 将复合凝胶处理后得到

银纳米粒子，由透射电镜分析可知该银纳米粒子

基本呈球形，粒径较均匀（见图 2），通过纳米激光

粒度仪检测可知其粒径在 20 nm左右（见图 3）.
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图 1 琼脂糖/纳米银复合凝胶的UV-vis图
Fig. 1 UV-vis spectrum of agarose/nanosilver composite gel
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图 1 琼脂糖/纳米银复合凝胶的UV-vis图
Fig. 1 UV-vis spectrum of agarose/nanosilver composite gel
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2.2 琼脂糖/树枝状银复合凝胶的表征

图 4为琼脂糖/树枝状银复合凝胶的实物照片

和OM图. 由图 4（a）可知，复合凝胶整体呈黄色，凝

胶中从覆盖铝箔的位置处开始生长出了三维的树

枝状银. 靠近铝箔的位置树枝状银结构较丰富，而

复合凝胶的黄色较浅，说明银纳米粒子消失，聚集

成树枝状结构；在远离铝箔的位置，树枝状银结构

较清晰，而复合凝胶的黄色也较明显，说明仍有大

量银纳米粒子存在. 树枝状银因琼脂糖凝胶的模

板作用而得到支撑，其生长尺寸较大，可达厘米级.
图 4（b）为琼脂糖/树枝状银复合凝胶在 400倍光学

显微镜下的照片，可观察到较完整的树枝状结构.

图 5 是 AgNO3 浓 度 分 别 为 60 mmol/L 和

30 mmol/L条件下得到的琼脂糖/树枝状银复合凝

胶的 SEM图.

图 2 银纳米粒子的 TEM图

Fig. 2 TEM image of silver nanoparticles
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图 3 银纳米粒子粒径分布图

Fig. 3 Size distribution of silver nanoparticles
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图 4 （a）琼脂糖/树枝状银复合凝胶实物图；

（b）琼脂糖/树枝状银复合凝胶的OM图

Fig. 4 （a）Photograph of agarose/silver dendrites composite
gel；（b）OM image of agarose/silver dendrites composite
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图 5 （a-c）60 mmol/L 和（d-f）30 mmol/L 硝酸银浓度条件下得到的琼脂糖/树枝状银复合凝胶 SEM图

Fig. 5 SEM images of agarose/silver dendrites composite gel at concentrations of silver nitrate of
（a-c）60 mmol/L and（d-f）30 mmol/L
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图 5（a）、图 5（b）、图 5（c）分别是在AgNO3浓度

为 60 mmol/L时不同放大倍数的 SEM图，图 5（d）、

图 5（e）、图 5（f）分别是在 AgNO3浓度为 30 mmol/L
时不同放大倍数的 SEM 图. 在低放大倍数时，

AgNO3浓度为 60 mmol/L和 30 mmol/L条件下均可

以看到三维方向上树枝状银的生长，如图 5（c）、

图 5（f）所示，但 AgNO3浓度较高时树枝状结构边

界更分明，结构更好，如图 5（c）所示. 当 AgNO3浓

度为 30 mmol/L时，高放大倍数条件下银的形貌是

相对平滑地整片连在一起，无法观察到明显的树

枝状银结构，如图 5（d）、图 5（e）所示，但是可以观

察到银的厚度沿一定方向增加，这是银纳米粒子

定向移动（扩散限制凝聚）所导致的. 当 AgNO3浓

度为 60 mmol/L时，放大倍数为 5 000倍条件下，可

以看到银的树枝状结构，且能看到较大的银粒子

往“树枝”上堆积，如图 5（b）所示，继续放大至

10 000倍时，能够看到明显的银颗粒往“树枝干”

方向上聚集，如图 5（c）所示. AgNO3浓度较高时，

大量的纳米银粒子聚集形成了更大的颗粒，因此

可以看到银颗粒在“树枝”上的生长. 由图 5可知，

AgNO3浓度可对树枝状银形貌产生一定影响，当

AgNO3浓度较大时，树枝状银的树枝状结构更明

显，树枝更密集.
2.3 树枝状银的生长机理分析

树枝状银的生长符合扩散限制凝聚理论［16］.
一般认为，粒子自动聚集形成树枝状结构的生长

模式是受动力学和热力学共同控制的［17-18］. 从动力

学上讲，树枝状结构的主要形成原因是粒子向一

定方向的聚集，聚集过程的推动力是高能表面的

减少或消失，导致的结果是系统自由能的迅速降

低. 从热力学角度讲，大量的纳米粒子具有高表面

自由能，是一种热力学不平衡状态，相同量的树枝

状结构的银具有的总表面自由能较纳米粒子更

少，是一种趋近于热力学平衡状态的较为稳定的

状态.
首先，银离子在琼脂糖作用下被还原成纳米

银，形成琼脂糖/纳米银复合凝胶，如图 6所示. 琼
脂糖是一种多羟基的多糖类化合物，琼脂糖结构

中的羟甲基具有一定的还原能力，在琼脂糖溶液

中，羟甲基能够将硝酸银中的银离子还原成银单

质. 琼脂糖分子中大量的羟基能够形成氢键，从而

得到交联的网络结构，形成水凝胶. 琼脂糖凝胶中

的交联结构可以作为银纳米粒子的模板，使其稳

定存在于凝胶中.

图 6 银离子在琼脂糖作用下的还原过程

Fig. 6 Reduction process of silver ions by agarose

在复合凝胶表面覆上铝箔后，纳米银粒子在

凝胶中的稳定状态被破坏，形成了热力学上的非

平衡状态. 离铝箔越近的地方，纳米银的稳定性越

差. 以这些银纳米粒子为活性点，凝胶中的其它银

粒子会向此活性点周围不断聚集（见图 7）. 在聚集

的过程中，这些银粒子又形成新的活性点，吸引其

他银粒子的聚集. 与此同时，凝胶中未完全反应的

银离子在纳米银的自催化作用下进一步形成新的

银纳米粒子，并不断向活性点周围聚集. 如此反复

进行，直至银纳米粒子完全聚集，因此树枝状银的

结构不断增大. 银粒子在聚集过程中，使原本均匀

分散在复合凝胶中的银原子形成了一定的浓度梯

度，这种浓度梯度有利于树枝状结构的形成，最终

导致了树枝状银在琼脂糖凝胶中的三维生长.

3 结 语

1）琼脂糖结构上的羟甲基有一定的还原性，

通过简单的混合及加热，无需外加还原剂即可制

杨 婉，等：琼脂糖凝胶中树枝状银的生长研究

Silver nanoparticles

图 7 树枝状银的扩散限制凝聚过程

Fig. 7 Diffusion limited aggregation process of silver dendrites

Aluminum foil

Agarose gel Silver dendrites
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得琼脂糖/纳米银复合凝胶. 琼脂糖凝胶中的交联

多孔结构可以作为纳米银形成的模板，使得到的

银纳米粒子稳定存在于凝胶中. 制备得到的银纳

米粒子呈球形，粒径 20 nm左右，分散性较好.
2）通过在琼脂糖/纳米银复合凝胶表面覆上铝

箔制备琼脂糖/树枝状银复合凝胶，凝胶中所得树

枝状银呈三维结构，且尺寸可达厘米级.
3）可通过改变 AgNO3浓度，控制树枝状银的

生长及形貌. 60 mmol/L AgNO3比 30 mmol/L AgNO3

浓度条件下得到结构更好的树枝状银.
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