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摘  要 

近年来，无机纳米材料在光、电、磁等领域的应用价值获得了人们的广泛关注，于是，纳米材料的可控

制备成为该领域的重要内容。氨基酸凭借其独特的结构与元素组成，在纳米材料的可控制备过程中起重

要作用。本文综述了氨基酸辅助制备无机纳米材料的几类情况，包括硫化物、氧化物、氟化物等。氨基

酸在制备过程中的作用包括：直接作为某种元素的来源使用，以替代某些污染大、成本高的原料；作为

表面修饰剂，通过氨基酸自身丰富的官能团对材料表面进行修饰或稳定；作为结构导向剂，控制产物生

长的取向。本文将为氨基酸辅助制备无机纳米材料提供一定的理论指导。 
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Abstract 
Recently, inorganic nanomaterials have attracted widespread attention for their application value 
in the fields of optics, electricity and magnetism, thereby; the controllable preparation of nano-
materials has become an important content in these fields. Amino acids play an important role in 
the controllable preparation of nanomaterials by virtue of their unique structures and elemental 
compositions. In this paper, several categories of amino acid-assisted preparation of inorganic 
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nanomaterials are reviewed, including sulfides, oxides and fluorides. The functions of amino acids 
in the preparation process include: directly used as a source of certain elements to replace some 
raw materials with high pollution and high cost; as surface modifiers, the surface of the material is 
modified or stabilized by the rich functional groups of amino acids; as structural directing agents 
that control the orientation growth of product. This work will provide some theoretical guidance 
for the amino acid-assisted preparation of inorganic nanomaterials. 
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1. 引言 

在纳米材料领域，研究者们已经开发出了许多合成方法，以获得形貌与元素组成均理想的产物[1]-[8]。
纳米材料的性质取决于其微观结构，而材料的微观结构依赖于其制备条件，纳米材料的可控制备因而成

为该领域的重要内容。如何合理控制纳米材料的定向生长，进而实现对其尺寸、维度、组成、晶体结构

乃至性能的调控，对于深入研究结构与性能的构效关系、并最终实现按照人们的意愿设计合成功能纳米

材料具有重要的意义。 
在制备过程中，要想使前驱体成核过程与晶粒生长变得可控，常用方法是加入某些无机物、有机物

或者高分子表面活性剂等。这些功能分子既能有效地调控所需的纳米颗粒尺寸，提高其稳定性和分散性；

又能利用氢键、范德华力、疏水等类似的超分子相互作用来实现对晶核的控制。作为一种具有独特功能

的生物分子，氨基酸具有各种不同的官能团(如氨基、羧基、巯基、羟基)和多样化的结构，很容易与各种

金属离子发生作用，这使得它可以作为一种有效的结构导向剂模板来制备具有各种形貌及复杂结构的纳

米材料。另外，氨基酸还能通过缩合氨基与长链脂肪酸形成疏水取代基，成为一种表面活性剂。因此，

鉴于氨基酸分子的特殊的结构特点以及具备进行复杂反应的能力，且氨基酸本身具有无毒性，因此常被

研究者们用来辅助制备不同形态的纳米材料。 
目前，人们已经采用各类不同的氨基酸辅助合成出了大量纳米材料，为氨基酸辅助制备无机纳米材

料的研究奠定了坚实的理论和实验基础。本文将目前文献中已报道的有关氨基酸辅助合成的纳米材料的

研究情况进行归纳总结，按照产物的种类分为硫化物、氧化物、氟化物以及一些其他种类的纳米材料，

最后对氨基酸辅助制备纳米材料这一领域进行总结与展望。 

2. 氨基酸辅助制备硫化物纳米材料 

传统方法合成硫化物纳米材料时，时常有刺激性气味的 H2S 气体放出，这是因为在合成中使用了含

硫化合物。然而使用氨基酸，尤其是半胱氨酸制备硫化物纳米材料时，因为半胱氨酸含有-SH 键，在反

应过程中作为配体的同时作为硫源，从而使得反应更加环保。由于氨基酸独特的生物分子结构，也可以

使得制备的纳米材料获得更加丰富的形貌以及更优异的性能。在合成硫化物纳米材料时，一些氨基酸可

以同时作为硫源和配体参与反应。 
Yue 等人[9]采用溶剂热法，以 L-半胱氨酸(L-cys)为硫源辅助合成了 3D 花状 In2S3，并以之作为模板
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与 Cu2+进一步反应得到核桃形结构的 3D CuInS2，并首次将 3D CuInS2 应用于混合太阳能电池(HPSCs)。
在实验过程中通过改变反应温度制备出了不同形貌的Ni2S3纳米材料(海绵状和湖状) (如图 1)。研究发现，

其孔状结构和空隙大小，决定了其具有良好的电化学特性。 
 

 
Figure 1. SEM and TEM images of In2S3 obtained with thiourea and 
L-cys as sulfur sources: (a) thiourea; (b)~(c) L-cys 
图 1. 以硫脲和 L-cys 为硫源所得 In2S3的 SEM 图和 TEM 图：(a) 硫
脲；(b)~(c) L-cys 

 

孙聪等人[10]采用水热法，以醋酸锌、醋酸锰为原料，调节 pH 为 11.0，选用 L-半胱氨酸为修饰剂成

功合成了水溶性的 ZnS:Mn 量子点。李康纠[11]课题组采用溶剂热法，把不同比例的 CdO、S 和半胱氨(Cys)
酸混合，在加入乙二胺等原料后，于 180℃的条件下反应 48 小时后，合成了各种形貌的 CdS 纳米线(图
2)。 
 

 
Figure 2. SEM images of CdS obtained from different molar 
ratio proportions of CdO/S/Cysteine: (a) 1:2:1; (b) 2:1:2 
图 2. 不同比例的 CdO/S/半胱氨酸反应所得 CdS 的 SEM
照片：(a) 1:2:1；(b) 2:1:2 

 

盖红德等人[12]将氯化镉、半胱氨酸等采用水热法，以乙二胺为溶剂，于 150℃反应 12 小时合成了

CdS 纳米线，且产物的产率可以达到 98.3%。陈小亚等人采用水热法，以钼酸钠和硫代乙酰胺为原料，

添加 L-亮氨酸(Leu)后调节溶液的 pH < 1，设定反应温度为 180℃反应 24 小时后合成了花状 MoS2 纳米材

料[13]。 
从已有氨基酸辅助制备硫化物纳米材料研究中不难发现，氨基酸通常有四种用途。第一种，在合成

时作为硫源以代替传统含硫化合物，这种做法可以使实验更加环保，减少污染，其中半胱氨酸被使用的

最多。第二种，是作为修饰剂来使用，氨基酸提供了羧基与活性氨基，硫原子的外层存在空 3d 轨道，成

键时可以与氨基酸中的氧、氮等原子形成较弱的 d-p 型 π 键。这样，氨基酸就可以对硫微粒产生表面修

饰和稳定作用。第三种是氨基酸中的羧基或其它基团形成了肽，这些肽可以作为软模板来控制纳米材料

的形成。第四种是氨基酸上的巯基侧链与金属或无机盐离子反应并产生作用。 

3. 氨基酸辅助制备氧化物纳米材料 

作为被研究最广泛深入的一种纳米材料，种类繁多的纳米氧化物在绝缘、气敏、催化、发光[14]-[19]
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等方面运用广泛。在纳米材料制备过程中，经常面临产物形貌不规则与尺寸大小不可控等问题。为了实

现纳米材料结构的可控生成人们进行了大量的研究。近来，研究人员致力于研究更绿色温和、低成本的

合成方法。氨基酸没有毒性、生物相容性好，因此得到了研究者的关注。氨基酸作为一种高效的结构导

向配体，可以促进纳米结构的成核和晶体生长过程，从而改变微/纳米结构的形状。 
Lin 等人[18]在甘氨酸(Gly)存在下，通过简单水热法首次成功地实现了高度均匀六方氧化钨(h-WO3)

纳米线的可控合成。如图 3，在没有 Gly 的情况下，只能得到聚集的不规则纳米片。随着 Gly 添加量的

增加，产物形态由纳米薄片转变为鼓状纳米棒束，然后断裂成两半。最终形成了均匀生长的纳米线，其

长度超过 5 μm，直径约 15 nm，平均长径比大于 333。通过调节甘氨酸的用量，可显著控制产物的形态

和择优取向。 
 

 
Figure 3. SEM images of h-WO3 obtained from different amount of glycine: (a) 0 mmol; (b) 1 mmol; 
(c) 2 mmol; (d) 4 mmol; (e) 6 mmol; (f) 8 mmol  
图 3. 用不同量的甘氨酸合成的 h-WO3纳米结构的 SEM图：(a) 0 mmol; (b) 1 mmol; (c) 2 mmol; (d) 
4 mmol; (e) 6 mmol; (f) 8 mmol 

 
李彬等人[19]用简单水解及煅烧方法，以 L-色氨酸(L-Trp)为结构导向剂，合成了球形结构的纳米级

TiO2 光催化剂。实验中，L-Trp 作为结构导向剂，引导球形结构纳米 TiO2 的形成。实验结果表明，球形

结构 TiO2 纳米颗粒在紫外光下对甲基橙溶液的降解具有优异的光催化活性和稳定性，主要是由于大的比

表面积和球形结构的协同效应。陈星炜等人[20]也用以水解结合煅烧法以钛酸丁酯、色氨酸为主要原料，

制备了 TiO2 纳米球，并进一步研究了产物的光催化活性。 
Wu 等人采用水热法，以组氨酸和 NaOH 为辅助，合成了许多结构特殊的 ZnO 纳米材料[21]。研究

者们发现反应物之间的比例、反应物和氨基酸的比例的变化，会大大改变 ZnO 的纳米结构。 
Zhang 等人[22]以 CeCl3∙7H2O 粉末为原料，采用水热法，利用 L-赖氨酸，L-谷氨酸，L-天冬氨酸分

别辅助合成了 CeO2 纳米材料，其形状分别为哑铃状、纳米棒束以及圆锥形球形集合体，这证明了氨基酸

的种类大大影响了产物 CeO2 的形貌。此外，还有 Zhang 等人利用赖氨酸、谷氨酸、天冬氨辅助，通过水

热法制备出了不同形貌的 CeO2 纳米材料，如树枝状、哑铃状和球状，并通过实验证明氨基酸侧链的种类

和长度会对产物的形貌产生影响[23]。 

4. 氨基酸辅助制备氟化物纳米材料 

金属氟化物以其特殊的电子层状结构已经由此产生的独特的理化性质，在发光、生物标记等领域应

用广泛。在氟化物纳米材料的合成方面，氨基酸也发挥着重要作用。 
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Yang 等人[24]采用水热法，分别使用甘氨酸、赖氨酸和谷氨酸作为配体，合成出了六边形纳米片状、

不规则纳米颗粒状以及纳米盘状的 LaF3:Eu3+纳米发光材料。研究认为，氨基酸本身的性质使其在合成

LaF3:Eu3+的过程中发挥着重要作用。在对三种样品的发光性能进行比较之后，研究者们发现，形状规则

的六边形纳米片状 LaF3:Eu3+材料的发光性能最为优异，这表明纳米材料的形貌会影响其发光强度。 
图 4 是本课题组以 KBF4 和 K2SiF6 作为氟源，采用简单的甘氨酸辅助水热法制得了一系列具有不同

形貌的 CaF2:Ln3+ (Ln = Eu, Tb)微米晶，如立方体、空心多面体和空心球[25]。SEM 结果表明，在添加甘

氨酸的情况下，由 KBF4 得到的产物为空心多面体结构，而由 K2SiF6 制得的产物为由纳米微粒组装成的

空心球，且这些空心球是由许多纳米块自组装而成。研究发现甘氨酸、氟源种类、时间等反应参数在不

同形貌 CaF2:Ln3+ (Ln = Eu, Tb)的形成过程中发挥关键作用。 
 

 
Figure 4. SEM images of the CaF2 with molar ratio of CaCl2/glycine/KBF4: (a)~(b) 2:2:1; (c) 2:0:1; (d) 2:1:1 
图 4. 不同比例 CaCl2/氨基酸/KBF4制备 CaF2样品的 SEM 照片：(a)~(b) 2:2:1；(c) 2:0:1；(d) 2:1:1 

5. 氨基酸辅助制备多酸盐类无机纳米材料 

本课题组在氨基酸辅助制备多酸盐类无机纳米材料方面做了很多工作。例如，通过简单的水热法，

以甘氨酸辅助制备了 Zn3(OH)2V2O7∙2H2O 纳米微球，系统地研究了甘氨酸的用量和反应时间等因素对

Zn3(OH)2V2O7∙2H2O 微/纳米结构形态的影响[26]。利用甘氨酸(Gly)为结构导向剂，通过简单的水热法，

成功制备了直径为 3~4 μm 纳米颗粒组装形成的 CaWO4:Tb3+空心微球[27]；通过一锅水热法以 L-天冬氨

酸(L-Asp)辅助制备了一种蛋黄壳结构的 ZnWO4 微米球[28]；使用水热法制备 YVO4 微球时，同样使用了

L-天冬氨酸来辅助制备，得到的产物为纳米线组成的微球[29]；通过水热法使用 DL-丙氨酸(DL-Ala)辅助

制备了电缆状的 Zn3(OH)2V2O7∙2H2O 纳米结构[30]。如图 5 所示；在对 CeVO4/BiVO4 分层空心微球的合

成实验中，发现甘油和 L-天冬氨酸分子可以作为结构导向剂，通过调节一系列反应参数可以控制纳米结

构单元的形状呈现出零维、一维和二维结构变化，并进一步自组装成 CeVO4 分级结构微米球[31]。 
 

 
Figure 5. SEM images of the products obtained by using different amounts of DL-alanine: 
(a) 0 mmol; (b) 0.5 mmol; (c) 1.5 mmol; (d) 2 mmol  
图 5. 使用不同量的 DL-丙氨酸所得产物的 SEM 照片(a)0 mmol；(b) 0.5 mmol；(c) 1.5 
mmol；(d)：2 mmol 
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6. 结论与展望 

虽然近年来在利用氨基酸辅助制备纳米材料方面已有大量探索，但仍然存在许多问题。例如，对纳

米结构材料的生长机理认识还不够充分，以纳米结构单元为基础的多级结构组装和性能调控这样的问题

也尚待解决。因此，对于氨基酸辅助制备纳米材料的进一步研究，能够帮助阐明纳米材料的生长机制，

促进纳米技术的进步与推广。如何通过使用特定的氨基酸，来获得符合人们预期的具有特定形状的纳米

物质，或是使用基础单元组装更加复杂的结构，仍然等待着人们去探索。此外，目前纳米材料的合成工

艺在向着更加环保的方向发展，只有拥有了环保高效而又先进的合成方法，才能充分利用我国丰富的自

然资源，而氨基酸辅助制备纳米材料是在环保高效合成纳米材料方面十分重要的一个方向。 
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