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摘  要 

纳米金属因其优异的电学光学磁学等性质，而在催化传感生物医疗等方面具有广泛应用，吸引了众多研

究者的兴趣。近年来，开发了多种合成不同结构纳米合金的方法，包括化学分解，热分解，辐射分解等。

本文综述了这些合成方法与纳米合金应用的最新进展，对合成具有可控结构，组成、尺寸和形貌的双金

属纳米合金具有重要意义。 
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Abstract 
Nanometals have attracted the interest of many researchers due to their excellent electrical, optical, 
magnetic and other properties, and their wide range of applications in catalysis, sensing, biomedi-
cine and other areas. In recent years, a variety of methods have been developed to synthesize nano-
alloys with different structures, including chemical decomposition, thermal decomposition, and ra-
diolysis. This paper reviews the recent progress of these synthesis methods with nano-alloy appli-
cations, which are important for the synthesis of bimetallic nano-alloys with controllable structure, 
composition, size and morphology. 
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1. 引言 

纳米金属由于尺寸效应和表面效应表现出不同于块体物质的物理化学性质，如优异的电学[1]，光学

[2]，磁学[3]等性质，使得其具有广泛的应用，如催化[4]，传感[5]，生物医疗[6]等。纳米合金作为纳米金

属领域研究的一部分，是指由两种或两种以上金属组成的纳米团簇物。在很多情况下，纳米合金由于协

同作用，其特定的物理或化学性质相比于纳米单质会得到显著增强[7]-[9]。特别是在贵金属中掺杂部分过

渡金属，不仅可以减少贵金属的消耗，还可以显著增强其特定性能。如 Au 纳米颗粒由于其在生物，催化

方面的广泛应用，受到研究者们的广泛关注。但由于 Au 材料储量有限，且价格昂贵，这对减少 Au 的消

耗而不降低其特定性能提出了要求。Li [10]等人证实了 Au@Co 双金属纳米晶对 CO 氧化反应的催化效率

优于纯 Au 或 Co 纳米颗粒。近年来，双金属纳米合金引起了世界范围内研究人员越来越多的关注。 
双金属纳米合金按其混合模式可以分为核壳型、异质型、混合型[11]。核壳型纳米合金是由一种原子

的外壳包围另一种原子的内核组成，尽管外壳之间可能存在一定的混合。核壳结构在很多系统中都是常

见的，如 Au-Pd [12]，Pt-Co [13]，Au-Ag [14]等。异质型纳米合金是指两种金属原子单独形核和长大，且

在生长过程中共享一个混合界面而形成的异质结构。一般可通过非均相种子介导生长方法合成异质结构

的双金属纳米晶体，将外来原子添加到含有“种子”的生长液中。纳米晶种子提供了外来原子异相成核

和生长的晶面。在二次生长过程中，通过控制动力学和热力学参数可以调控外来原子的生长模式，有效

地避免外来原子的自成核和自生长，从而精确地制备出异质结纳米合金[15]。混合型纳米合金是指两种金

属原子的均匀混合物，可以是有序的金属间化合物，也可以是无序的固溶体。混合型纳米合金可通过多

种制备方法制得，如有研究者利用热分解法合成一系列的 Bi-Pd 金属间化合物[16]，也有研究者利用水相

合成法制得五重孪生结构的金铜合金纳米晶体[17]。在适当的条件下双金属纳米合金的结构还可以发生

转变，如在电子束及一定温度条件下 Ag@Ge 核壳纳米颗粒可以转变为 Ag-Ge 异质结构[18]。 
与大块合金一样，纳米合金也可以有非常广泛的组合和成分。双金属纳米合金(AmBn)的尺寸[19] (m 

+ n)和成分[20] (m/n)或多或少都可以控制。团簇结构和 A-B 分离或混合程度可能取决于生成团簇的方法

和条件(团簇源类型、温度、压力等)。目前已开发出多种基于物理和化学的方法来合成尺寸和形状可控的

纳米合金，如化学还原[21]，热分解[22]，和辐射分解[23]等方法。本文综述了纳米合金的合成方法和应

用的最新进展，对合成具有可控结构，组成、尺寸和形貌的双金属纳米合金具有重要意义。 

2. 纳米合金的合成方法 

2.1. 化学还原 

化学还原法通常是在表面活性剂(如柠檬酸盐、烷基硫醇或硫醚)或聚合配体(如聚乙烯吡咯烷酮，PVP)
存在的情况下，将溶解在适当溶剂中的金属盐还原而成胶体金属微粒[24]。因为它的简单性和在任何化学

实验室中应用的可能性，这种方法成为最重要的合成方法之一。通过改变表面活性剂和聚合配体可以可
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控合成不同结构的纳米合金。如图 1 [25]是利用柠檬酸三钠作为稳定剂存在下用硼氢化钠还原 Ni 和 Ag
离子所得的 NiAg 双金属核壳纳米颗粒的组成和形态，获得的纳米颗粒尺寸为 11 nm 左右，其活性大约

是类似尺寸的纯银纳米颗粒的十倍，显示了镍–银基纳米颗粒催化特性的协同作用。有研究者发现利用

Cu 作为还原剂可以转化铂盐 K2PtCl4，生成一种双金属铂–铜纳米颗粒，如图 2 [26]所示合成的纳米粒子

呈现出双金属成分，其最终结构中包含铜，大小在 15 至 25 nm 之间，分散良好，呈树突状。这种方法为

生产双金属纳米结构提供了一种简便易行的参考，这些新型纳米材料的催化特性已在各种应用中得到探

索，包括用作人工金属酶和降解染料等。 
 

 
Figure 1. Distribution of elements in AgNiNPs, (a) HR-SEM image; (b) Ni distribution; (c) Ag distribution, and (d) Ni and 
Ag distribution [25] 
图 1. AgNiNPs 中元素的分布，(a) HR-SEM 图像；(b) Ni 分布；(c) Ag 分布，以及(d) Ni，Ag 分布[25] 

 

 
Figure 2. (a) HRTEM image of PtCu1 at magnification; (b) representative lattice fringes at magnification, and (c) determina-
tion of planar spacing using plotted profiles [26] 
图 2. (a) PtCu1 较高放大倍率下的 HRTEM 图像；(b) 较高放大倍率下的代表性晶格条纹，以及(c)使用绘图剖面确定

面间距离[26] 
 

此外，有研究者通过在含有 PVP 的乙醛/四甘醇剂中还原 Pt(acac)2 和 Ni(ac)2•4H2O 而合成了 NiPt 核
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壳纳米颗粒[27]。如图 3 所示，合成的纳米颗粒平均尺寸 5.3 nm，HAADF-STEM 图像和相应的元素映射

显示，Ni 主要集中在 NP 的内部，而 Pt 主要分布在 Ni 成分的表面，表明形成了富镍核心和富 Pt 壳层纳

米结构。图 3(c)中经过像差校正的高分辨率 HAADF-STEM 显示了沿面心立方(FCC) (111)面的 2.1 Å 典型

晶格边缘，铂具有压缩应变，进一步证实了铂晶格中存在镍。对典型的 NiPt 纳米合金进行的 HAADF-
STEM 线扫描显示，NP 边缘的铂强度较高，而 NP 核心的铂强度较低，这进一步表明 NiPt 纳米合金形成

了核壳结构(图 3(d))。壳的厚度约为 1.0~1.2 nm，相当于约 4~5 个铂原子层。通过简单改变 Pt(acac)2 和

Ni(ac)2-4H2O 的比例并保持其他反应参数不变，还合成了不同 Ni/Pt 摩尔比的 NiPt 核壳 NPs。随着镍摩尔

比的增加，纳米合金的平均尺寸从 4.2 纳米略微增加到 7.8 nm，而 NPs 的形状变化并不明显。合成纳米

颗粒表现出增强的氧化还原电催化活性和结构稳定性，为合理地设计其他作为高效且经济的能量转换电

催化剂的核壳纳米结构提供了一种简单策略。 
 

 
Figure 3. (a) TEM image and histogram of its size distribution (inserted graph); (b) HAADF-STEM image and corresponding 
elemental mapping; (c) Aberration-corrected high-resolution HAADF-STEM image. The yellow highlighted area shows the 
lattice spacing of Ni1.1Pt (111); (d) EDS line scan [27] 
图 3. (a) TEM 图像及其尺寸分布直方图(插入的图表)；(b) HAADF-STEM 图像和相应的元素映射；(c) 像差校正的高

分辨率 HAADF-STEM 图像。黄色高亮区域显示 Ni1.1Pt (111)的晶格间距；(d) EDS 线扫描[27] 

2.2. 热分解 

热分解指的是包含两种或两种以上金属的前驱体在加热时分解为单质金属或合金，前驱体可以是含

金属化合物或多金属配合物的混合物[28]。有机金属化合物的热分解是获得高单分散纳米晶的经典途径。

热分解的前驱体一般分为双金属单源前驱体或阴离子双金属羰基团簇。早在 2011 年就有研究者利用双金

属单源前驱体[M(NH3)4] [Co(C2O4)2(H2O)2]·2H2O (M = Pd, Pt)在 200~600℃的氦气或氢气气氛中热分解一

次性合成了 CoPd 和 CoPt 磁性纳米合金[29]。而基于阴离子双金属羰基团簇热分解所形成的纳米合金，

其组成反映了前驱体的组成，如图 4(a)所示为[NEt4] [FeCo3(CO)12]热分解形成的 FeCo3 纳米合金，图 4(b)
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为相同条件下(反应物浓度，反应温度，反应时间) [NMe4]2 [FeNi5(CO)13]热分解形成的 FeNi4，这表明合成

的纳米颗粒的化学和物理性质是由团簇的组成决定的，而不是由其他反应条件决定的，可以看出纳米颗

粒都是球形，平均直径因金属成分而异。改变合成条件，例如配体浓度和配体类型，对所获得纳米颗粒

的大小、形状或组成没有显着影响。这可能是由于簇核中已经存在的金属–金属键的稳定性，这些键促

进了形成纳米颗粒中的两种元素之间新金属–金属键的发展，获得的合金纳米颗粒是单分散的[30]。 
 

 
Figure 4. typical TEM images and size distributions of (a) FeCo3 and (b) FeNi4 nanoparticles synthesized by thermal decom-
position of [NEt4] [FeCo3(CO)12] and [NMe4]2 [FeNi5(CO)13], respectively, with a scale bar of 100 nm in the figure [30] 
图 4. 分别通过热分解[NEt4] [FeCo3(CO)12]和[NMe4]2 [FeNi5(CO)13]合成的(a) FeCo3 and (b) FeNi4纳米颗粒的典型TEM
图像和尺寸分布，图中标尺 100 nm [30] 

 

 
Figure 5. (a) XRD pattern of Rh-Pt solid solution obtained after sintering under helium; (b) XRD pattern of Rh-Pt solid solution 
obtained after sintering under oxygen [31] 
图 5. (a) 氦气下烧结后所得 Rh-Pt 固溶体的 XRD 图；(b) 氧气下烧结后所得 Rh-Pt 固溶体的 XRD 图[31] 
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Figure 6. (A) TEM image of the porous NixPt1-x alloy formation process (scale bar: 100 nm); (B) Schematic representation 
of the formation of porous NixPt1-x alloy particles by an aerosol-assisted process; (a) aerosol droplets of precursors produced 
by an atomization process; (b) thermal decomposition to form nucleated NixPt1-x nanoclusters; (c) particle growth and aggre-
gation to form nanocrystals; (d) pyrolytic reduction to form porous NixPt1-x alloy nanoparticles, and (e) final porous NixPt1-
x alloy particles; (C) (a) HR-TEM and (b) STEM images of porous NixPt1-x alloy; (c) Elemental mapping: all elements, Ni, 
Pt, and C (scale bar: 100 nm) [32] 
图 6. (A) 多孔 NixPt1-x 合金形成过程的 TEM 图像(比例尺：100 nm)；(B) 通过气溶胶辅助工艺形成多孔 NixPt1-x 合

金颗粒的示意图；(a) 通过雾化工艺产生的前驱体气溶胶液滴；(b) 热分解形成成核的 NixPt1-x 纳米团簇；(c) 颗粒生

长聚集形成纳米晶体；(d) 热解还原形成多孔 NixPt1-x 合金纳米颗粒；(e) 最终的多孔 NixPt1-x合金颗粒；(C) (a) 多孔

NixPt1-x 合金的 HR-TEM 和(b) STEM 图像；(c) 元素图谱：所有元素、镍、铂和 C (比例尺：100 nm) [32] 
 

分解前驱体时所选择的气氛会对生成的双金属颗粒的尺寸产生很大影响。如图 5 所示为同一种前驱

体分别在(a)氦气和(b)氧气下热分解后的所形成产物的 XRD 图谱。在氦气中分解得到的粉末 X 射线衍射

图样为铑铂固溶体纳米颗粒的宽反射。反射的宽度表明金属颗粒的尺寸较小(计算的相干散射区域为 2~3 
nm)。而在 O2 中分解得到的固溶体产物的 XRD 图谱显示窄反射，对应于 25~35 nm 的颗粒。虽然尺寸差

异较大，但所得产物成分比一样，这表明分解前驱体时所选择的气氛对所得产物成分比没有影响[31]。 
热分解可用于形成特殊多孔结构的纳米合金。如图 6 所示为多孔 NixPt1-x 纳米合金的形成过程，TEM

图像和相应的示意图揭示了气溶胶装置中不同加热区获得的多孔 NixPt1-x 合金颗粒的结构和形态演变。首

先，气溶胶前驱体在雾化后浓缩(图 6(A)、图 6(B)-(a))，并通过热分解形成成核的 NixPt1-x 纳米团簇(图
6(A)、图 6(B)-(b))，形成的 NixPt1-x 核聚集形成凝固的 NixPt1-x 合金纳米晶体(图 6(A)、图 6(B)-(c))。随后，

这些纳米晶体被热降解的有机分子(CO、CHO、CO 或 H2)还原成金属合金，并相互连接形成纳米粒子–碳
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复合材料(图 6(A)、图 6(B)-(d))。最后，NixPt1-x 合金–碳复合材料继续生长，并形成了簇状多孔网络(图
6(A)、图 6(B)-(e))。颗粒中形成的碳框架在氮气环境中通过烧结过程(550℃，30 分钟)进一步碳化实现的。

图 6(C)分别显示了通过 HR-TEM 和 STEM-EDS 获得的 NixPt1-x 合金的高分辨图像和能谱。图 6(C)-(a)中
的 HR-TEM 图像显示，在部分石墨化的碳框架(箭头所示)中形成了由初级多晶纳米晶体(点状圆圈)组成

的多孔颗粒，其直径约为 3~5 nm。能谱(方案 1(C)-(c)也表明元素(铂、镍和碳)在整个多孔球体中均匀分

布，证实了多孔 NixPt1-x 合金–碳复合材料的形成[32]。这种热分解制得的多孔结构纳米合金可被用于燃

料电池，H2 储存、气体传感器等多个领域。 

2.3. 辐射分解 

辐射分解法是指紫外线，γ射线，X 射线等辐射源照射溶剂，通过电离辐射使分子解离，产生强还原

物质，还原溶解在溶剂中的大部分金属阳离子，从而生成纳米颗粒[33]。在对两种金属的水溶液进行辐射

分解时，惰性金属优先被还原，但核壳或合金纳米颗粒的形成取决于辐射分解率、两种金属的相对浓度、

离子间电子转移率以及与金属离子配位的配位体的性质等[23]。溶液辐解是一种有效还原金属离子以生

成单金属和双金属过渡金属簇的方法，已被广泛用于合成 Ag-Au [34]、Pt-Ag [35]、Pd-Au [36]、Pt-Au [37]、
Ru-Pt [38]等纳米合金。辐射分解法产物结构与溶剂性质密切相关。如图 7 所示为在六方介相中放射性合

成的 Au@Pd 核壳结构，而在同样的条件下，在溶液中合成的是 Pd-Au 合金固溶体，在性能上，发现在六

方介相中形成的核壳纳米结构表现出较好的电催化活性和高稳定性[36]。辐射分解法这种产物结构与溶

剂性质的相关性，使得在应用中合成特定结构纳米颗粒成为可能。 
 

 
Figure 7. High-resolution TEM images (a and b) and EDS analysis (a1-a3) of Pd-Au nanostructures formed in a hexagonal 
mesophase showing a number of pure Au particles (a1) and bimetallic nanostructures with Au-rich cores (a2) and outer shells 
formed by Pd (a3) (* Au peaks, ● Pd peaks and ▼ Br peaks). Figure 3b is an enlarged view of the selected region in Figure 
3a showing the Pd-rich outer shell of the Pd-Au particles and their FFT patterns [36] 
图 7. 在六方介相中形成的钯金纳米结构的高分辨率 TEM 图像(a 和 b)和 EDS 分析(a1-a3)显示了一些纯金颗粒(a1)和
双金属纳米结构，其中核心富含金(a2)，外壳由钯(a3)形成(* Au 峰、● Pd 峰和▼ Br 峰)。图 b 是图 a 中所选区域的放

大图，显示了 Pd-Au 粒子富含 Pd 的外壳及其 FFT 图样[36] 
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3. 纳米合金的主要应用 

3.1. 催化应用 

金属的特性(包括催化活性)可以通过合金化(即形成双金属固体)来改变和微调，小金属颗粒和金属簇

也是如此，目前纳米合金在催化领域正吸引着大量关注[39]-[41]。在催化领域，不同相邻原子的相互影响

可导致与单金属团簇不同(通常更好)的催化行为，即观察到“协同效应”。最近，Barrabés N [42]等人制

备了三种不同光学活性的 CoAu 纳米合金，将纳米合金负载在 CeO2 后，研究了其在 CO 氧化中的催化性

能，如图 8 所示。在较低的温度范围内，所有催化剂都表现出相同的趋势，但在 175℃以上则出现了明显

的差异。CoAu Acetone 和 DCM 催化剂的活性较高，且随温度升高而增加，而 CoAu Acetonitrile 和 Au 催

化剂的活性则在 200℃时达到顶峰。 
 

 
Figure 8. catalytic activity of nanocluster catalysts in CO oxidation [42] 
图 8. 纳米团簇催化剂在 CO 氧化中的催化活性[42] 

3.2. 传感应用 

双金属纳米晶体，尤其是贵金属的改性和掺杂已被证明是降低传感器工作温度、增强灵敏度和提高

传感器选择性的最有效方法之一[43]-[45]。如在将 SnO2 制作为传感器时，若使用 RuCu 合金纳米粒子修

饰，可使得其气体灵敏度大幅提高，同时还具有一定的防潮性能和稳定性[46]。此外有研究者在室温下以

胶体形式合成了不同尺寸和合金成分的多晶钯金合金 NPs。研究了合成的 PdAu 合金纳米颗粒与氢气的

相互作用，发现在金浓度为 40%时，预期的滞后现象得到了抑制，这对于提高基于钯纳米颗粒的氢传感

器精确度具有重要意义[47]。 

3.3. 生物医学应用 

双金属纳米材料在生物医学应用方面也大有可为[48]-[50]。由于生物系统非常复杂，因此对生物材

料的选择非常严格。所采用的材料不仅要具有生物活性和生物相容性，还要在使用后易于清除，不会

产生其他有害影响。考虑到这几点，单金属纳米颗粒通常是不够的。相对而言，具有多功能特性的双金

属纳米颗粒更适合生物医学应用。纳米颗粒最常用于抗菌过程、癌症治疗、成像、诊断和药物输送等。

如钯–铂双金属纳米颗粒可与用于结核病检测的纸基分析设备(dnPAD)相结合，用于检测结核分枝杆菌

[51]。此外，具有高原子序数(Z)元素 Ru 的双金属纳米酶(铜改性钌纳米颗粒，RuCu NPs)作为一种新型
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放射增敏剂[52]，具有超敏感的过氧化物酶样活性和过氧化氢酶样活性，为放疗致敏提供了理想的解决

方案。 

4. 结论与展望 

双金属纳米合金领域一直是世界范围内研究人员非常感兴趣的研究领域。本文综述了双金属纳米合

金的一些典型且常用的制备方法，包括化学还原、热分解、辐射分解等。通过这些方法可以很容易地合

成具有可控结构(壳核型、异质结构、金属间化合物或合金)、组成、尺寸和形貌的双金属纳米合金。 
尽管双金属纳米合金的合成已经取得了很大的进展，但仍然存在一些科学问题，严重阻碍了这一有

前途的领域的进一步发展，引起了科学家们的不懈兴趣。其中最具挑战性的问题之一是对双金属纳米晶

成核和生长机理的一般理解。在实际合成中，由于合成过程中两种金属原子的运动和聚集难以检测，研

究者更多关注的是实验结果，而忽视了纳米晶的成核和生长机理。然而，了解反应参数与 NCs 最终结构

和性能之间的关系，挖掘成核和生长的机制原理，实际上是非常重要的，这可以使合成更加高效，有助

于实现设计双金属 NCs 而不仅仅是制备 NCs 的目标。 
另一方面，为了满足双金属纳米晶在应用中的需求，纳米晶的低成本批量生产是十分必要的。遗憾

的是，尽管目前大多数方法在制备高质量和良好单分散性的双金属纳米晶方面具有强大的能力，但它们

要么需要昂贵的试剂和复杂的程序，要么在实验室中只提供亚克级的样品量。因此进一步开发低成本，

大批量生成纳米颗粒的方法极具研究价值。 
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