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纳米尺度的消化熟化及其在单分散纳米材料制备中的应用 
李东祥*,a    高媛媛 a    张晓芳 a    夏海兵*,b 

(a青岛科技大学化学与分子工程学院  生态化工国家重点实验室培育基地  青岛 266042) 

(b山东大学晶体材料国家重点实验室  济南 250100) 

摘要  近年来, 消化熟化方法已经被广泛采用来制备单分散纳米粒子, 特别是在制备亚 10 nm 的小尺寸纳米粒子方面

具有显著优势. 但是, 目前国内尚未发现关于此方法的中文文献报道, 影响了部分国内学者对消化熟化方法的认识和

应用. 因此, 从纳米尺度的消化熟化现象的发现过程和机理的提出开始, 分析了沉淀反应前驱物、消化熟化剂种类、热

处理温度和时间、溶剂类型以及其他因素对消化熟化现象的影响, 介绍了基于颗粒表面带电与曲率效应、颗粒表面与

配体分子层的相互作用以及消化熟化过程中的竞争反应平衡等因素的理论模型和研究结果, 阐述了消化熟化法在制备

金属纳米粒子、合金纳米粒子、金属氧化物和硫族化合物量子点以及其他纳米粒子等单分散纳米材料中的应用, 最后

展望了消化熟化法制备的单分散纳米粒子在纳米组装和多相催化等领域的应用.  
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Digestive Ripening at Nanoscale and Its Application in the Preparation of 
Monodisperse Nanomaterials 

Li, Dongxiang*,a    Gao, Yuanyuana    Zhang, Xiaofanga    Xia, Haibing*,b 
(a State Key Laboratory Base of Eco-chemical Engineering, College of Chemistry and Molecular Engineering,  

Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266042) 
(b State Key Laboratory of Crystal Materials, Shandong University, Jinan 250100) 

Abstract  Recently, a digestive ripening process at nanoscale has been widely used to prepare monodisperse nanoparticles 
(NPs), especially for sub-10 nm small NPs, with significant advantages such as the very narrow size distribution of the ob-
tained nanoparticles, the versatile applications for various nanoparticles and the simple operation process. However, no Chi-
nese references are reported on digestive ripening process till now, which may limit the cognition and utility of digestive 
ripening method for some domestic scientists. Thus, this review starts from the discovery of the phenomenon and the pro-
posal of mechanism for digestive ripening at nanoscale, to the analysis of influence factors including the precursor in the 
precipitation reaction, the digestive ripening reagent, heating treatment temperature and processing time, solvent media and 
so on. Then, theoretical hypothesis and the derived results are introduced based on the charged surface, the curvature effect, 
the interaction between NP surface and attached ligand layer, the diffusion effect and the competing reaction balance in the 
digestive ripening process. Subsequently, the important applications of digestive ripening method in the preparation of mono-
disperse nanomaterials of metal NPs, alloy NPs, quantum dots of metal oxide and metal chalcogenide, and other NPs are 
discussed, the obtained small metal or alloy NPs show a perfect sphere shape and a very narrow size distribution (relative 
standard deviation less than ±5%). Finally, the broad perspectives are proposed in the NP assembly for optical, electric and 
magnetic nanodevices, and the heterogeneous catalysis of monodisperse metal, alloy and semiconducotr NPs via the digestive 
ripening method. 

Keywords  nanoparticles; digestive ripening; monodisperse; mechanism; self-assembly 

   
1  引言 

由于单分散纳米粒子具有独特的物理和化学性质, 

其制备方法和理论研究一直受到重视[1～4], 特别是在单

分散金属纳米粒子的制备方面, 新的研究结果不断出 

现[5～8]. 很久以来, 人们通常采用 LaMer 原理制备单分

散纳米粒子体系, 即设法使晶核的形成和纳米粒子的生

长两个阶段分开, 以实现快速成核和晶核同步生长[9,10]. 

其中, 晶种生长法能有效地避免生长过程的“二次成核”

而有利于得到单分散纳米颗粒或纳米棒[11,12]. 对于已经

制备的尺寸多分散纳米粒子体系, 通常采用 Ostwald 熟

化提高尺寸的均一性[13], 特别是当颗粒之间尺寸相差

较大时, 小粒子的消失使颗粒尺寸趋于均一, 形成接近

单分散的体系[14]. Ostwald 熟化过程使固体表面积减小, 
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降低了体系的表面 Gibbs 自由能. 从这一角度讲, Ost-

wald 熟化是热力学自发过程.  

值得注意的是, 在单分散纳米粒子的制备方面, 近

年来报道了较多关于消化熟化方法的研究工作, 特别是

在小尺寸(亚 10 nm)单分散纳米粒子的制备方面表现出

显著优势, 这主要包括: (1)这种方法所获得的纳米粒子

的尺寸具有高度均一性, 尺寸标准偏差可小于±5%;  

(2)这种方法可以用于制备多种单分散纳米材料, 如金

属纳米粒子、合金纳米粒子、金属氧化物和金属硫族化

合物量子点以及其他纳米粒子等; (3)这种方法反应条件

温和, 操作简单, 重复性好等.  

自从 Klabunde 等[15]在研究硫醇保护的纳米金超晶

格结构的过程中于 2000 年首次提出消化熟化机理以来, 

国际上已经发表了超过 120 篇相关研究论文[16,17]. 尽管

国内学者在这一领域也开展了一些研究工作[18～22], 但

是目前尚未发现关于此方法的中文文献报道, 限制了该

领域部分国内学者对消化熟化方法的认识和应用. 因

此, 本文总结了纳米粒子消化熟化现象的发现、机理的

提出、各种影响因素、理论模拟研究及其在单分散纳米

材料制备中的应用, 展望了消化熟化法制备的单分散纳

米粒子在纳米组装和多相催化等领域的应用.  

2  消化熟化现象的发现与机理的提出 

纳米粒子的消化熟化现象是在人们的科研实践中

发现的. 1987 年 Klabunde 等[23]将钯块在高温真空下蒸

发并与丙酮进行共沉积, 然后加热蒸发掉溶剂制备丙酮

配合的胶体钯薄膜时, 发现加热处理这种膜能够提高膜

的均一性. 1995年Heath和Gelbart等利用Brust-Schiffrin

方法[24]在甲苯/水两相体系中合成了较均一的金纳米粒

子, 发现颗粒的尺寸由 Au 与硫醇的物质的量比决定[25]. 

1999 年 Klabunde 等[26,27]向多分散金纳米粒子体系中加

入季铵盐、有机硫醇、有机胺等表面活性剂作为配体改

性金纳米粒子的表面, 经过加热处理后得到了尺寸均一

的金纳米粒子组装的超晶格结构, 如图 1. 因此, Kla-

bunde 等认为在配体存在下对金属纳米粒子进行加热处

理会使颗粒尺寸变得均一. 为验证这一观点, 2000 年

Klabunde 等[15]将氯金酸溶于含有双十二烷基二甲基溴

化铵(DDAB)的甲苯中, 室温下加入硼氢化钠水溶液制

备了多分散的金纳米粒子(1～80 nm); 然后采用十二烷

基硫醇(DDT)作为配体保护剂替换 DDAB, 再用乙醇将

金纳米粒子从甲苯中析出形成沉淀; 最后, 将沉淀干燥

后加入含有DDT的甲苯中加热回流(110 ℃), 获得了直

径为(6.2±0.3) nm 的超窄尺寸分布的金纳米粒子. 这种

多分散纳米颗粒在配体存在下加热回流过程出现的颗

粒“尺寸聚焦”现象与传统的 Ostwald 熟化理论相反, 于

是 Klabunde 等[15]提出了消化熟化机理.  

 

 

 

图 1  硫醇保护的金纳米粒子(a)和形成的超晶格结构(b)[26,27] 
Figure 1  Alkylthiol protected nanoparticles (a) and the formed superlat-
tice (b) 

消化熟化的过程分为三步(如图 2)[15～17]: 第一步, 

向已经制备好的多分散的纳米粒子体系中加入配体分

子, 配体分子会与纳米粒子表面原有的稳定剂(如表面

活性剂、弱配体或溶剂分子)发生交换, 到达纳米粒子表

面. 第二步, 配体分子将大尺寸颗粒“破碎”为一系列

不同尺寸的小颗粒, 即大颗粒被配体“消化”成小颗粒, 

称为消化过程. 这是因为新制备的纳米颗粒中存在较多

的晶格缺陷(如孪生晶界和堆垛缺陷), 特别是大于 10 

nm 的粒子, 由于晶体结构中存在较强的微观应力, 晶

格的稳定能降低, 使得纳米颗粒反应活性提高, 因此很

容易被配体诱导破坏并形成小尺寸的球状颗粒. 当然, 

这些小球状颗粒的尺寸仍然是多分散的. 第三步, 这种

消化后的小颗粒在高浓度配体的存在下经过加热处理, 

能使所有颗粒尺寸趋于一致, 称为熟化过程. 由于消化

后的颗粒尺寸仍然是多分散的, 熟化过程中也必然存在

对大颗粒的消化过程. 这种具备消化和熟化功能的配体

称为消化熟化剂. 可以认为, 在熟化过程中, 原子或原

子簇从大尺寸颗粒表面被消化熟化剂蚀刻下来, 使大颗

粒的尺寸不断减小; 同时, 蚀刻下来的原子或原子簇沉

积到小颗粒的表面使小颗粒尺寸变大. 因此, 体系中不

管是大颗粒还是小颗粒, 其尺寸都趋向于某一尺寸, 称

为收敛尺寸.  

 

图 2  根据文献修正的消化熟化过程示意图(左图中杂乱虚线代表纳

米粒子表面的晶格缺陷)[1,17] 
Figure 2  Modified schematic illustration for digestive ripening process 
(the messy dash lines represents crystaline defects on the nanoparticle 
surface)[1,17] 

从热力学角度来讲, 在消化熟化体系中, 无论是通

过纳米粒子的长大来减小体系的表面积从而降低体系

的总表面能, 还是通过配体分子与纳米粒子表面的结合

来释放结合能从而降低体系的总能量, 两者所能达到的

平衡状态本质上是由其热力学状态函数决定的. 但是, 
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达到平衡状态的过程显然是一个动力学过程, 它受到消

化熟化剂配体对大颗粒的蚀刻反应速率、蚀刻掉的原子

或原子簇的扩散速率及其在小颗粒表面的沉积速率等

因素的影响. 因此, 消化熟化过程本质上是一个动力学

控制的热力学过程[28].  

关于产生消化现象的原因, Ackerson 等[29]在研究消

化过程中氧气和溶剂的作用时发现, 硫醇对金属纳米粒

子的蚀刻消化应归因于氧存在下产生的硫自由基; Lin

等[30]通过油酸和三正辛基氧膦对钴、铁、铂及其合金纳

米粒子的消化熟化研究认为, 在较高的配体浓度下配体

与金属原子之间的强结合力会诱导产生配体-金属配合

物, 因此容易把大颗粒分解为小颗粒.  

有趣的是, 这种消化熟化现象可以反过来进行[31]. 

如图 3 所示, 向尺寸和形状多分散的金纳米粒子体系

(图 3a)中加入硫醇进行消化处理, 消化过程中明显地看

到大颗粒生成小颗粒(图 3b); 消化后的小颗粒再经过熟

化得到硫醇保护的单分散纳米粒子(图 3c)容易形成超晶

格结构; 但是, 将熟化后分离出来的单分散金纳米粒子

超晶格样品置于甲苯溶剂中, 再加入季铵盐表面活性剂

DDAB 后, 又能发现小粒子重新生成各种形状的大尺寸

金纳米粒子的过程(图 3d), 样品加热回流后又变为尺寸

和形状多分散的金纳米粒子(图 3a). 这一现象说明, 消

化熟化过程是纳米粒子在强配体存在下发生的一种特

殊现象, 与传统的 Ostwald 熟化理论并不矛盾.  

 

图 3  大尺寸多分散金纳米粒子与小尺寸单分散配体保护的金纳米粒

子的相互转化过程 TEM 示意图[31] 

Figure 3  Schematic illustration by TEM for reversible change from 
larger polyhedral nanoparticles to smaller, monodisperse ligand-stabilized 
spherical particles  

3  影响消化熟化的因素 

实际上, 消化熟化过程可以理解为两个竞争反应的

结合: 一是纳米粒子会通过长大来减小其表面积, 从而

使其表面能最小化, 并最终实现体系总能量的降低; 二

是过量的消化熟化剂配体能使颗粒尽可能地变小以实

现配体与更多金属表面的结合, 通过释放结合能来降低

体系的总能量. 当纳米粒子与消化熟化剂一起在溶剂中

加热处理时, 在某个温度下所建立的颗粒长大与变小两

个反应的平衡会决定一个纳米粒子的收敛尺寸[17]. 这

个收敛尺寸与纳米粒子体系的本性、消化熟化剂、温度

和溶剂等许多因素有关.  

3.1  沉淀反应前驱物的影响 

典型的消化熟化过程中, 人们通常采用沉淀方法将

消化后配体保护的金属纳米粒子从反应体系中分离出

来, 并将沉淀进行洗涤纯化, 金属前驱物和还原剂的残

余及其反应产物不会进入熟化过程, 因此金属前驱物和

还原剂的差别对消化熟化的结果不会产生影响. 但是, 

由于亲水性消化熟化剂体系难以实现消化后的纳米粒

子与体系的分离纯化[32], 因此, 前驱物的残余离子在熟

化处理时存在于反应体系中, 从而可能对产物的形貌和

性能产生影响[21,33]. 例如, 使用不同的前驱物(醋酸盐、

硫酸盐、硝酸盐和氯化物)利用消化熟化法制备的 CuO

量子点的尺寸、荧光强度和表面 ζ电位等方面均存在差

别[34].  

3.2  消化熟化剂的影响 

消化熟化剂的种类、用量和结构等因素对消化熟化

的效果具有重要影响. 通常使用的消化熟化剂包括能与

金属纳米颗粒表面形成化学键的强相互作用配体(如硫

醇、有机胺、有机酸、有机硅烷和三烷基氧膦等), 也包

括仅能与金属表面发生物理吸附的弱相互作用的配体

(如吡啶类、季铵盐类等).  

硫醇是最常用的消化熟化剂, 其用量、烷基链长短

和分子结构对消化熟化均有影响. 硫醇的用量越大, 同

样条件下得到的纳米粒子体系的单分散程度越高 [35], 

但大大过量的硫醇有可能导致形成硫醇保护的金属原

子簇[36]. 短烷基链硫醇保护的金纳米粒子在甲苯溶剂

中倾向于形成超晶格结构, 而长烷基链硫醇更容易形成

单分散的粒子[37], 这可能与硫醇分子在甲苯中的溶解

性有关; 硫醇的烷基链越长, 得到的金纳米颗粒的尺寸

越大[38]; 单巯基长链烷基配体与双巯基及三巯基长链

烷基配体的比较研究证明, 单巯基配体是更好的消化熟

化剂[39]. 使用巯基聚乙二醇(PEG5000-SH)作为消化熟

化剂可以在水相中进行消化熟化, 直接得到聚乙二醇保

护的金纳米粒子[40]. 使用十二烷基硫醇(DDT)在室温下

消化熟化蠕虫状的十二烷基胺保护的钯纳米粒子, 使其

变为尺寸更为均一的球状钯纳米粒子[41,42].  

有机胺与金属表面也有较强的相互作用, 也经常用

于消化熟化[43]. Jagirdar 课题组[28]研究了有机胺(包括辛

胺(ODA)、十二烷基胺(DDA)和十六烷基胺(HDA)等)的

用量对消化熟化效果的影响. 将金纳米粒子在二甲苯溶

剂中于 165 ℃下进行 30 h 的消化熟化, 其中有机胺与

金属的物质的量比从 10 变化到 30 时所得样品的尺寸和

尺寸分布列于表 1. 可以看出, 消化熟化后的金纳米粒

子的尺寸在 9～12 nm 之间, 相对尺寸偏差约 15%～

25%. 但是, 这些数据不能有效反映有机胺的用量和有

机胺分子中碳链的长短对金纳米粒子的消化熟化效果
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的影响, 这很可能是所用配体的浓度太高造成的. 因此, 

为获得更好的尺寸分布和最优的配体浓度, Prasad 等[16]

把配体与金属的物质的量比调整到 2.5 与 20 之间, 并且

在更低的温度(110 ℃)下选择 DDA 和 HDA 对金纳米粒

子进行消化熟化, 所得数据亦列于表 1. 可以发现, 消

化熟化后金纳米粒子的尺寸随配体用量的增大先略有

增加, 然后又有减小; 同时, 粒子的尺寸偏差随着配体

用量的增加明显减小. 这与硫醇用量对消化熟化的影响

一致[35].  

表 1  有机胺配体对金纳米粒子尺寸和尺寸偏差的影响 
Table 1  Size and size deviation of gold nanoparticles influenced by 
alkyl amines 

温度 
配体 

种类 

配体与金 

物质的量比 

平均粒径/ 

nm 
±偏差/nm 文献

  10 11.5 1.9 

[28]

 ODA 20 12.6 1.7 

  30 11.9 1.9 

165 ℃ DDA 
20 10.3 1.7 

30 8.1 1.9 

  10 9.0 2.1 

 HDA 20 9.2 2.3 

  30 8.8 1.9 

 

DDA 

2.5 8.8 0.91 

[16]

 5 8.47 0.88 

110 ℃ 

10 9.2 0.56 

20 7.14 0.61 

HDA 

2.5 6.84 1.29 

 5 6.91 1.14 

 10 8.69 0.59 

 20 8.07 0.58 

 

为比较硫醇和有机胺的消化熟化效果, Prasad 等[44]

采用十二烷基硫醇(DDT)和十二烷基胺(DDA)对银、金

和钯进行了消化熟化研究, 所得样品的 TEM 照片如图

4. 当使用 DDT 作消化熟化剂时, 银、金和钯的尺寸分

别为(4.4±0.6) nm、(5.2±0.5) nm 和(6.2±0.5) nm; 而当

使用 DDA 作消化熟化剂时, 银、金和钯的尺寸分别为

(10.2±1.2) nm、(8.0±0.6) nm 和(7.1±0.6) nm. 可见, 使

用硫醇获得样品的尺寸明显小于有机胺, 这跟消化熟化

剂与金属之间的相互作用的强弱有关. 但是, 两种消化

熟化剂所制备的样品的相对尺寸偏差基本一致. 另外, 

使用不同结构的胺类化合物作配体对金纳米粒子的消

化熟化研究发现, 有机胺配体的空间稳定作用和表面吸

附离子的静电屏蔽作用都对颗粒的生长和尺寸大小起

到重要作用[45]. 

有机酸、有机硅烷和三烷基氧膦也均可以作为金属

的消化熟化剂[46]. 使用油酸(OA)对钴纳米粒子的消化

熟化研究发现, OA 的用量对钴纳米粒子的尺寸效应是

可逆的[47]: 当n(Co)∶n(OA)＝5∶1时, 钴纳米粒子的尺

寸为 9.5 nm; 当 n(Co)∶n(OA)＝2∶5 时, 质谱研究发现

形成了由 2～3 个 Co 原子为核与 2～3 个 OA 分子形成

的配合物. 当向 9.5 nm 的钴纳米粒子中继续加入 OA 使

n(Co)∶n(OA)＝2∶5, 再进行消化熟化也形成了 2～3

个 Co 原子为核与 2～3 个 OA 分子形成的配合物; 当从

已经形成 Co 与 OA 配合物的体系中去除自由的 OA 使

n(Co)∶n(OA)＝5∶1, 再经过消化熟化又得到 9.5 nm的

钴纳米粒子[47]. 另外, 采用油酸和油胺作消化熟化剂在

十八烯溶剂中对 2.1 和 2.6 nm 的混合 CdSe 量子点体系

进行低温下的消化熟化, 可以得到 2.45 nm 的尺寸分布

很窄的量子点[48].  

消化熟化剂配体与金属表面相互作用的强弱是一

项关键因素. 使用弱配体 4-二甲氨基吡啶对金纳米粒子

进行消化熟化得到的金纳米粒子的尺寸为 11.3 nm; 而

相同条件下使用硫醇配体得到的金纳米粒子的尺寸为

4.1 nm 且单分散性更好[49]. 另外, 对同一金属纳米粒子

的多分散体系使用强配体进行热处理时出现消化熟化

现象, 而使用弱配体进行热处理时则出现 Ostwald 熟化

现象[49], 这说明配体与金属表面的相互作用的强弱能

决定系统发生何种熟化过程.  

2018 年, 高传博等[21]采用氯化钠和二乙胺组成双

消化熟化剂体系在水相中对纳米银进行处理, 直接制备

了亲水性的直径 10 nm 左右的单分散纳米银球, 这一过

程中氯离子起到蚀刻大尺寸银颗粒的作用, 而弱配体二

乙胺起到熟化过程保护剂的作用. 研究发现, 这一体系

通过延长消化熟化的时间即可以获得尺寸不断增大而

尺寸偏差均小于 10%的 9～15 nm 的球状银颗粒. 该研

究工作中, 这两种看起来毫无关联的试剂通过协同作用

替代了单一的消化熟化剂, 开拓了消化熟化的新体系.  

 

图 4  分别采用十二烷基醇(a～c)和十二烷基胺(d～f)消化熟化后的银

(a, d)、金(b, e)和钯(c, f)纳米粒子的 TEM 照片[44] 
Figure 4  TEM images of Ag (a, d), Au (b, e) and Pd (c, f) nanoparticles 
after digestive ripening using dodecylthiol (a～c) and dodecylamine (d～
f), respectively 



 

化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2019, 77, 305—315 © 2019 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    309 

3.3  热处理温度和时间的影响 

温度能够影响化学反应和扩散的速率, 采用较高的

温度显然能够加快消化熟化的进程, 因此消化熟化一般

在溶剂回流温度下进行[50～52]. 例如, 采用十二烷基硫醇

(DDT)与金属的物质的量比为 20时, 对多分散金纳米粒

子于 60 ℃、120 ℃和 180 ℃下经过 1 h 的消化熟化后

样品的尺寸分别为(4.8±0.4) nm、(5.6±0.5) nm 和(7.4

±0.7) nm, 其 TEM 照片和尺寸分布如图 5[39]. 可以发

现, 随着温度的升高, 熟化后的纳米粒子的尺寸变大. 

但是, 在油酸、油胺、十八烯和十六烷基二醇存在下, 对

金、铜合金纳米粒子在不同温度下进行消化熟化处理, 

发现热处理温度和时间对颗粒的尺寸没有明显影响, 但

是会改变合金粒子的元素组成, 温度高时 Cu 的含量  

高[53], 这可能跟 Au 和 Cu 的表面能差别有关.  

需要注意的是, 消化熟化的温度和时间必须协同控

制, 即要求在较低的温度下热处理较长时间, 或者在较

高的温度下热处理较短时间[52]. 否则, 如果在较高的温

度下热处理时间过长 ,  则纳米粒子由消化熟化转入

Ostwald 熟化[52,54]. 例如, 多分散金纳米粒子在十六烷

基硫醇和叔丁基甲苯溶剂中 120 ℃下处理 1 h 后, 所得

金纳米粒子样品的TEM照片和尺寸分布如图 6a～6c[52],  

 

图 5  消化熟化温度分别为 60 ℃ (a, b)、120 ℃ (c, d)和 180 ℃ (e, f)
时金纳米粒子的尺寸和尺寸分布[39] 
Figure 5  Size and size distribution of gold nanoparticles influenced by 
the temperature in digestive ripening process  

其尺寸为(7±0.7) nm; 而继续加热处理 3、5、7 和 9 h

后, 粒子的尺寸分别变为(8.8±1.4) nm、(9.4±1.5) nm、

(9.9±1.3) nm 和(10.8±1.5) nm, 如图 6d～6o, 样品的相

对尺寸偏差变大. 这是因为消化熟化虽然使颗粒尺寸分

布变窄, 但是颗粒的尺寸达不到完全相同(最小偏差约

±5%). 因此, 继续进行热处理时体系会进入Ostwald熟

化阶段, 使得本来略小的颗粒变得更小, 略大的颗粒变

得越大, 体系中颗粒的尺寸变得更不均一.  

 

图6  金纳米粒子在十六烷基硫醇和叔丁基甲苯中120 ℃处理时间分

别为 1 h (a～c)、3 h (d～f)、5 h (g～i)、7 h (j～l)和 9 h (m～o)的 TEM
照片和颗粒尺寸分布图[52] 
Figure 6  TEM micrographs and particle size histograms of gold nano-
particle systems obtained at 120 ℃ for 1 h (a～c), 3 h (d～f), 5 h (g～i), 
7 h (j～l), and 9 h (m～o) 

研究还发现, 以十八烯为溶剂采用高温热解法制备

CdS、CdSe 和 CuZnSnS4 半导体纳米晶[55], 使用油胺作

配体进行消化熟化时, 在油胺用量较少、温度较低的情

况下得到颗粒尺寸较小(约 5 nm), 而当油胺用量大、温

度超过某一阈值后颗粒尺寸显著变大(约 20 nm).  

3.4  溶剂的影响 

金属纳米粒子的消化熟化处理通常使用甲苯作溶

剂, 长链烷基硫醇在甲苯中的溶解性好, 且回流温度较

高(110 ℃). 研究发现, 因为高极性溶剂可以降低带电
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球状金纳米粒子表面的 Gibbs 自由能, 消化熟化后的金

纳米粒子的尺寸分布随着苯类溶剂极性的增大而减小, 

通过调整溶剂的极性也可以获得相对标准偏差＜±5%

的高质量金属纳米粒子[22].  

溶剂与配体的匹配性会影响熟化效果. 如在甲苯中

使用癸基硫醇作配体进行消化熟化的效果要优于在三

氟甲基苯中的效果[56], 而全氟癸基硫醇作配体在三氟

甲基苯中的消化熟化效果优于在甲苯中的效果. 研究发

现, 硫醇保护的金纳米粒子在甲苯-硫醇体系的溶解性

随温度升高而增大, 且溶解行为是可逆的[57]. 这些金纳

米粒子在烷烃中的溶解性与硫醇配体中烷基链长度和

溶剂分子烷基链长度有关[58].  

Prasad 和 Thomas 等[59,60]采用三乙胺作消化熟化剂

制备 CuO 量子点时, 研究了多种醇和水作溶剂时所获

得产物的特性, 发现溶剂的性质对量子点的尺寸、荧光

性质和电动电位 ζ都有影响.  

3.5  其他因素的影响 

还有很多因素会影响消化熟化的效果. 例如, Lee

等研究发现, 电场的存在能够缩短金纳米粒子消化熟化

的时间, 且使硫醇保护的金纳米粒子向正极移动[50,54]. 

使用十二烷基硫醇(DDT)作消化熟化剂对 Pd、Pt、Rh

和 Ru 进行消化熟化时, 加入双十二烷基二甲基溴化铵

(DDAB)可使颗粒的尺寸显著减小[61]; 而加入双十二烷

基二甲基氯化氨(DDAC)却没有明显变化; 而且当加入

1∶1 的 DDAB 和 DDAC 时, 消化熟化后颗粒的尺寸降

低值是使用 DDAB 时的一半. 因此, DDAB 引起的尺寸

降低作用应归因于溴离子.  

4  消化熟化的理论研究 

自消化熟化机理提出以来, 许多科学家根据实验结

果建立模型 , 采用理论方法进行研究 . 2007 年 Lee    

等[62,63]同时考虑颗粒表面带电与曲率效应, 对 Gibbs- 

Thomas 方程进行修正, 建立了热力学模型来解释消化

熟化和双金属的合金化过程机理; 2014 年 Clark[64]建立

了原子或分子穿过颗粒表面的配体层的动力学模型来

解释“尺寸聚焦”现象; 2017 年 Irzhak[65]经过研究认为, 

配体层对内部核的稳定性的影响以及由纳米粒子尺寸

的降低导致的配体层结构的变化决定了消化熟化过程

的动力学. 2018 年 Thomas 等突出颗粒表面与配体分子

之间的软硬酸碱相互作用[34]和粒子尺寸变化过程的动

力学建立了理论模型, 认为这种尺寸聚焦趋势是表面焓

驱动的过程[66], 指出熟化后的颗粒收敛尺寸与两个因

素对数相关, 即从大颗粒刻蚀下来的穿过颗粒表面配体

层的原子或原子簇的扩散系数和颗粒固体的溶解度; 他

还认为, 消化熟化只能发生一个表面电荷窗口内, 即不

管颗粒尺寸多大, 如果表面电荷超过一个量值, 则颗粒

非常稳定, 不发生消化熟化; 并且胶体颗粒的表面能、

表面带电量和温度都会影响收敛尺寸[66]. 这些理论研

究的结论能够解释某些实验结果. 但是, 由于消化熟化

过程多数采用带有长烷基链的非极性配体分子, 颗粒表

面由非极性配体分子层所覆盖, 一般认为表面不带电. 

因此, 这些以表面电荷为主要依据的理论模型与实际不

符, 需要建立更为合理的模型进行研究[16].  

2017 年 Manzanares 等[67]根据消化熟化过程中的竞

争反应平衡建立了简单的统计热力学模型, 研究了各种

因素对熟化后颗粒平均尺寸的影响 . 主要结论包括 :  

(1)提高配体与金属的物质的量比使颗粒尺寸降低; (2)

提高介质介电常数使颗粒尺寸变小, 提高颗粒表面电荷

使颗粒的尺寸分布变窄; (3)配体越强, 与金属表面的结

合能越高, 颗粒尺寸越小; (4)配体的烷基链越长, 颗粒

尺寸越大; (5)升高热处理温度使颗粒的尺寸变大. 这些

结论的规律与实验结果定性地一致. 但是, 从金属纳米

粒子的消化熟化结果来看, 消化过程和熟化过程具有一

定的相对独立性, 研究熟化过程的条件和因素对消化熟

化的结果的影响应该更有意义.  

5  消化熟化法在单分散纳米材料制备中的应用 

利用消化熟化法很容易地使颗粒的尺寸分布变窄, 

将一个多分散的纳米粒子体系转变为单分散的体系. 由

于消化熟化时大量配体的存在使纳米粒子在高浓度下

仍然稳定, 因此容易实现克级的纳米粒子合成[20,68]. 可

以发现, 消化熟化法制备的纳米粒子的尺寸多数介于

3～10 nm 之间, 不仅可以制备单分散金属纳米粒子、合

金纳米粒子, 还可以制备单分散金属氧化物[32]与金属

硫族化合物纳米粒子等 [69,70]. 此外 , 通过对传统

Turkevich 方法制备金溶胶的进一步研究发现, 生成单

分散金溶胶的过程也存在消化熟化[71].  

5.1  金属纳米粒子的制备 

通常采用长链烷基硫醇、有机胺、有机酸以及聚合

物硫醇等强配体作为消化熟化剂制备单分散金属纳米

粒子, 包括 Au[28,35,46,68,72]、Ag[21,73～76]、Cu[77]、Co[47,78]、

Ca[79]、Mg[80]、In[81]、Pd[20,82～84]及 Pt、Ru、Rh[61]等. 其

中, 某些典型的金属纳米粒子的制备条件和结果列于表

2. 其中, 2010 年 Bigioni 等[85]发表的银纳米粒子的制备

工作可以作为消化熟化方法制备金属纳米粒子的代表. 

首先采用 DDAB 使硝酸银溶解在甲苯中, 当加入硼氢

化钠水溶液时, DDAB 能够在甲苯/水体系中形成反胶

束. 因此, 硼氢化钠还原硝酸银生成的银纳米粒子被胶

束保护而分散于甲苯中, 所得银纳米颗粒的多分散体系

的 TEM 照片如图 7a, 可以发现大多数银颗粒为球状粒

子, 少数为棒状和三角状粒子, 并且许多颗粒的尺寸大

于 10 nm. 油水分离后向甲苯中加入十二烷基硫醇

(DDT)置换银纳米粒子表面的 DDAB, 然后加入乙醇使

其沉淀, 并将沉淀洗涤去除反应物、自由 DDAB 和过量
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的硫醇; 纯化后的被 DDT 保护的银纳米粒子沉淀大多

数能重新分散于甲苯中, TEM 照片如图 7b, 颗粒尺寸明

显降低, 说明室温下加入硫醇后在配体置换和洗涤过程

中大尺寸银纳米颗粒已经被消化为小尺寸银颗粒(约 3 

nm). 然后, 向银纳米粒子/甲苯分散体系中加入 DDT, 

在 110 ℃下回流 3 h, 得到尺寸为(5.6±0.4) nm 均一的

银纳米粒子, 如图 7c[85]. 此外, 以十六烷基胺作保护剂

对多分散钙纳米粒子在室温下搅拌处理, 可以得到直径

为 2～3 nm 的单分散钙纳米粒子[79]; 类似地, 在室温下

处理四氢呋喃溶剂化的镁粒子的多分散体系可以获得

尺寸为(2.8±0.2) nm 的均一镁纳米粒子[80].  

表 2  消化熟化法制备金属纳米粒子的典型实验条件和结果 
Table 2  Typical experimental conditions and results in the preparation 
of metal nanoparticles by digestive ripening  

金属 

M 

配体 

L 

M/L 

物质的量比 
溶剂 熟化条件 

平均粒径 

/nm 

±偏差

/nm 
文献

Au HDT 30 甲苯 回流 3 h 7.4 — [72]

Au DDT 10 甲苯 回流 1.5 h 4.5 0.39 [68]

Au DDT — 甲苯 回流 1 h 6.0 0.4 [27]

Au DDT 0.39 甲苯 回流 3 h 8.7 1.5 [15]

Au DDT 39 甲苯 回流 3 h 6.2 0.3 [15]

Ag DDT  20 tbTa 回流 48 h 9.6 0.5 [75]

Ag DDT 20 tbT 回流 48 h 6.6 1.0 [74]

Ag DDT 5.1 甲苯 110 ℃ 3 h 5.6 0.4 [85]

Pd DDT 30 甲苯 回流 1 h 1.8 0.13 [83]

Pd DDT 0.5 tbT 192 ℃ 1h 7.55 0.73 [36]

Pd DDT 30 甲苯 回流 5.8 0.43 [61]

Pt DDT 30 甲苯 回流 5.4 0.46 [61]

Rh DDT 30 甲苯 回流 3.8 0.35 [61]

Ru DDT 30 甲苯 回流 4.0 0.37 [61]

Cu DDT 5.6 甲苯 110 ℃ 4 h 5.3 0.88 [77]

Co HDA 2 甲苯 室温 24 h 2.0 0.5 [78]

In TOPO 30 DCMb 38 ℃ 24 h 5 0.6 [81]

In HDA 30 DCM 38 ℃ 24 h 9 0.6 [81]

In 
TOPO/ 

HDA 
30 DCM 38 ℃ 4 h 5 0.6 [81]

Mg HDA 2 甲苯 室温 2.8 0.2 [80]
a 对异丁基甲苯; b二氯甲烷. 

 

图 7  银纳米粒子在消化熟化前(a)、消化后(b)和熟化后(c)的 TEM 照

片[85] 
Figure 7  TEM images of silver nanoparticles before digestive ripening 
(a), after digestion (b) and after ripening (c) 

另外, 金属纳米粒子与大量的强配体作用, 可以形

成金属原子与配体的配合物, 也可以形成硫醇保护的金

属原子簇[86]. 研究发现, 将不同原子数组成的大、小原

子簇进行热处理时可以得到中间尺寸的金属原子簇, 例

如 Au23
[87]、Au25

[88]、Au38
[89～91]、Au40

[91]、Au99
[92]、Au144

[88]、

Au333
[93]、Au～500

[94]和 Au530
[93]等. 这种现象在原子簇研

究中称为“尺寸聚焦”, 其原理与消化熟化本质上是一

致的.  

5.2  金属纳米粒子的合金化 

消化熟化方法可以制备各种各样的双金属纳米粒

子[95]: 将两种金属纳米粒子置于同一体系中, 在一定温

度下进行共消化熟化, 通过金属与配体的相互作用形成

配合物在反应体系中的扩散作用, 实现金属原子在不同

颗粒之间的交换[30], 从而实现合金化. 如图 8 所示, 通

过控制合适的反应条件和两种金属粒子的加入顺序和

比例, 可以得到纳米复合物、均质合金、金属间化合物、

核壳结构和异质结等[95].  

 

图 8  两种金属纳米粒子共消化熟化制备合金纳米粒子的结构示意图 
Figure 8  Schematic illustration for alloy nanostructures by codigestive 
ripening of two metal nanoparticles 

纳米合金与结构规整的金属间化合物的制备相对

简单, 其共消化熟化的结果受热力学控制. 通过金属与

配体的配合物的扩散, 实现不同颗粒之间的金属原子交

换 [30], 这种方法制备的纳米合金如 Au-Pd[96,97] 、

Au-Ag[19,98]、Cu-Mg[99]、Cu-Pd[100]、Cu-Zn[101]和磁性 FePt

纳米粒子等[102,103], 金属间化合物包括 Au-Cu[104,105]、

Au-Sn[106]、AgIn3和 AuIn2
[107]等.  

Jagirdar等[108]将合成的多分散金和银纳米粒子进行

共消化熟化, 通过改变配体浓度、两种金属的物质的量

比和热处理温度等实验条件, 制备了外壳厚度可调的

Au@Ag 纳米核壳结构, 并发现这种核壳结构经过紫外

线照射后形成均质纳米合金. Parkin 等[109]报道了一步法

制备 Au@Ag 和 Ag@Au 核壳型合金纳米粒子, 且内核

和外壳均可以使用不同成分的 Au-Ag 合金代替. Tracy

等[110]向消化熟化后的 8 nm 金纳米粒子的 DDT-甲苯体

系中加入醋酸银继续加热, 通过银在金纳米粒子表面的

沉积制备了 Au@Ag 核壳型纳米粒子, 这种粒子经过迅

速高温退火也形成 Au-Ag 均质纳米合金. 此外, Lee   

等[111]将经过高温消化熟化制备的铜纳米粒子加入含有

银前驱物的油胺溶液中在 80～150 ℃下继续加热, 得
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到 Cu@Ag 核壳型纳米粒子.  

杨云等[18]结合消化熟化方法和种子生长法合成了

系列核壳型双金属纳米粒子(Ag@Pd、Pd@Au、Pd@Ag、

Au@Pd、Au@Ag、Pt@Au 和 Pt@Pd), 其中颗粒尺寸、

壳层厚度和元素组成可以通过调节前驱物与种子比例

控制; 如果延长消化熟化时间, 这些核壳型纳米粒子则

转变为合金. 此外, Jagirdar 等[101]将核壳型 Cu@Zn 纳米

粒子在对异丁基甲苯中加热回流时, 发现铜原子从内部

逐渐扩散到表面聚集, 再进行配体消化后可以形成两种

金属的异质结.  

5.3  量子点合成 

采用长链烷基硫醇、有机胺、有机酸等作为消化熟

化剂, 可以制备单分散的金属氧化物或金属硫族化合物

量子点体系[112]. 例如, Thomas 等使用三乙醇胺、二乙醇

胺和乙醇胺作为消化熟化剂在室温下即获得尺寸很小

的 ZnO 量子点[32,113]和 CuO 量子点[114]. Klabunde 等合成

了 CdSe[69]、CdSe/ZnS 和 CdTe/ZnS 等荧光量子点[70]和

In2S3 的半导体纳米晶[115]. Green 等[116]用半胱氨酸对合

成的 CdTe 进行消化熟化获得了橙色或绿色荧光的量子

点, Sapra 等[117]使用巯基丙酸作为消化熟化剂处理 CdTe

量子点, 其荧光发射峰的半峰宽变窄, 证明尺寸更为均

一. Klabunde 等[70]利用溶剂化金属原子沉积技术先将

CdTe 晶体块蒸发沉积形成四氢呋喃-三正辛基氧膦-油

胺分散体系(TEM 照片如图 9, a, b), 然后去除四氢呋喃

溶剂, 在三正辛基氧膦-油胺体系中 250 ℃下进行消化

熟化. 随着时间的延长, CdTe 的大尺寸聚集体先破碎为

小的粒子(图 9, c, d), 然后尺寸再增大, 形成均一的分散

体系(图 9, e～h)[70]. 这些消化熟化时间不同的样品, 不

仅颗粒尺寸不同, 而且具有不同的荧光性能(图 9, i). 此

外, Bossmann 等[118]向溶剂化气相原子沉积技术制备的

CdSe 分散体系中加入联吡啶配体作为消化熟化剂直接

合成了水性的 CdSe 量子点.  

5.4  其他纳米粒子合成 

Jagirdar 等[119,120]利用消化熟化法合成了 Cu 和 Zn

等金属单分散纳米粒子, 然后经过共消化熟化得到了

Cu@ZnO 的核壳结构; Yang 等[121]把溶剂热法合成的多

分散 FeS2 纳米晶(7.4±1.4 nm)经过消化熟化后获得了

FeS2纳米晶单分散体系(5.5±0.3 nm); Viswanatha 等[33]

研究发现, 在油酸和油胺存在下, 经 200 ℃热处理得到

大尺寸的 FeCoS2 纳米片, 然后再升温到 300 ℃, 可以

转变为 9 nm 的高度单分散的球状纳米晶.  

Kim 等[122]在相同反应条件下利用油酸作消化熟化

剂, 在油胺溶剂中成功制备了直径在 5～8 nm 之间、厚

度 0.8～1.4 nm 的九个镧系氧化物的纳米片单分散体系

(如图 10), 并且发现 Co 和 Cd 等金属离子的存在能提高

纳米片的尺寸均一性. Ogale 课题组[123]使用柠檬酸作为 

 

图 9  CdTe 在消化熟化前(a, b)和消化熟化时间分别为 10 (c)、20 (d)、
30 (e)、40 (f)、50 (g)和 60 (h) min 时样品 TEM 照片和样品紫外灯照

射下的荧光照片(i)[70] 
Figure 9  TEM images of CdTe quantum dots before (a, b) and after 
digestive ripening for 10 min (c), 20 min (d), 30 min (e), 40 min (f), 50 
min (g) and 60 min (h) and their corresponding optical fluorescence photo 
under UV illuminator (i) 

 

图 10  油酸/甲苯体系中消化熟化制备的镧系氧化物 La2O3 (a), Eu2O3 
(b), Gd2O3 (c), Tb2O3 (d), Dy2O3 (e), Ho2O3 (f), Er2O3 (g), Tm2O3 (h) 和
Yb2O3 (i) 纳米片的 TEM 照片[122]. 标尺: 20 nm  
Figure 10  TEM images of La2O3 (a), Eu2O3 (b), Gd2O3 (c), Tb2O3 (d), 
Dy2O3 (e), Ho2O3 (f), Er2O3 (g), Tm2O3 (h) and Yb2O3 (i) nanodisks pre-
pared by digestive ripening in oleic acid/toluene system. Scale bar: 20 nm 

消化熟化剂处理几百纳米的 Bi2O3、BiFeO3、Fe3O4 和

Fe2O3等金属氧化物颗粒, 获得了尺寸约 5～10 nm 磁性

单分散纳米粒子. Jagirdar 等[124]采用消化熟化法制备的

金纳米粒子和CdS纳米粒子, 再经过共消化熟化可以得

到 Au/CdS 的纳米复合物. 
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6  总结与应用展望 

消化熟化是一种制备单分散纳米粒子的高效方法, 

经过近 20 年的研究, 其机理基本得到验证, 配体的种

类、结构和用量、热处理温度和时间等诸多因素对消化

熟化的影响研究也基本明确. 无论是金属、合金还是金

属氧化物、硫化物, 或者其他化合物, 均可以采用消化

熟化方法制备, 所得纳米粒子多数小于 10 nm, 粒子的

尺寸分布很窄. 但是, 除了高传博等[21]报道的氯化钠和

二乙胺组成的双消化熟化剂体系之外, 主要的代表性的

研究工作仍然局限于有机硫醇、有机胺等消化熟化体系, 

因此亟待进一步拓展和建立新的消化熟化体系. 同时, 

尽管人们认为配体可以携带原子、原子簇或配合物离开

颗粒表面进入溶剂体系, 然后沉积到小颗粒表面, 但是

这种机理尚缺乏直接的证据, 因此还有待于对消化熟化

的微观机理特别是熟化阶段机理进行深入研究. 此外, 

基于 Oswald 熟化的特点, 利用消化熟化-Oswald 熟化两

种方式结合实现单分散、大尺寸的纳米粒子的制备也值

得去拓展. 从纳米粒子的应用方面来讲, 采用消化熟化

法制备的这种高度单分散的纳米粒子在纳米组装和多

相催化等领域具有明显的优势和广阔的前景.  

6.1  纳米组装 

利用消化熟化法可以制备超窄尺寸分布的纳米粒

子, 相对尺寸偏差可小于±5%. 因此, 利用这种尺寸均

一的纳米粒子进行组装时易于得到规整性好的二维膜

材料或三维超晶格材料, 并且组装成功率高. 目前报道

的组装方法涵盖了气液界面[125,126]、液液界面[127]和溶剂

辅助的气固界面[128,129]等二维膜构筑和溶液分散体系中

三维超晶格的构筑[57,68,130～133]. 通过消化熟化法制备的

硫醇保护的金纳米粒子用于构筑Langmuir单层膜[125,126]

和无支撑薄膜[134,135], 其杨氏模量可达 10 GPa 数量级, 

纳米粒子表面的配体之间的相互作用和配体与金属核

心之间的相互作用都对膜的机械性能有很大影响[136,137]. 

除了硫醇保护的金属纳米粒子超晶格结构研究较多  

外[132], 金纳米粒子与Fe3O4纳米粒子的共自组装还可以

形成 AB6 型的二元多态纳米晶超晶格结构[131]; 不同尺

寸比例的 PbTe 和 Ag2Te 也可以组装为二元多态纳米晶

超晶格薄膜[130].  

重要的是, 这些纳米粒子组装体具有特殊的光学、

磁性和电子学性质, 其结构规整性带来了稳定的性能, 

应用前景广阔. 目前, 采用溶液沉积、图案化装配、金

属融合、半导体传递和绝缘纳米晶油墨等的可控制组装

已经使得电磁原器件的全纳米晶制造成为现实[138,139]. 

因此, 研究纳米颗粒之间的相互作用, 掌握纳米颗粒组

装的基本规律, 发展表面化学新技术, 设计制备具有预

先设定功能和自组装指令的纳米颗粒, 然后通过组装环

境的微小变化来驱动和调控自组装过程, 依靠“自下而

上”的策略组装出新一代功能材料[140,141].  

6.2  多相纳米催化 

金属和合金纳米粒子在多相催化领域有重要的应

用地位[142～144]. 消化熟化法制备的小尺寸单分散纳米催

化剂具有高催化效率和高选择性. 这些纳米催化剂包括

金属催化剂[73,83]、合金催化剂、电催化剂[20,100,145]、负载

催化剂[146]和半导体催化剂等. 一般情况下, 消化熟化

法得到的纳米粒子的尺寸均小于 10 nm, 很多情况下可

以小于 2 nm[32,61,83], 这种小尺寸纳米粒子作为催化剂时

具有更高的原子利用率. 尽管纳米粒子在消化熟化过程

中倾向于形成球状表面, 会导致高催化活性位点数目的

减少, 但是这种尺寸均一、外形均一的催化剂中催化位

点的活性趋于一致, 具有更高的催化选择性. 另一方面, 

消化熟化法使得双金属催化剂的制备和两金属的合金

化更容易实现[100], 不仅可以控制双金属催化剂的结构, 

而且可以控制两种金属在颗粒表面和内部的分布[110], 

从而通过合金化调变催化剂的活性和选择性, 为开发新

的非贵金属合金催化剂提供了方便.  
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