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在人类所认知的微观世界中，有一个十分引人

注目的微小体系，这就是现在人们所熟知的纳米体

系。纳米(nanometer)的“纳”字在希腊语中指的是

“矮小”或非常小的东西。纳米是一种计量单位，符

号 nm，单位 10-9米，1纳米即十亿分之一米，约是氢

原子半径的27倍，相当于人发直径的10万分之一。

纳米科学是制造、表征和利用尺寸约为 0.1~

100纳米结构的科学，是20世纪80年代初迅速发展

起来的一个新的前沿科学研究领域，1990年在巴尔

的摩召开了第一届国际纳米科学与技术大会，会上

《纳米技术》的正式创办标志着纳米科学的诞生。

在纳米科学中，人类可以通过在原子、分子和超分

子水平上控制纳米结构来发现纳米材料的奇异特

性，并学会有效地利用这些特性，使人类能够根据

自己的意愿直接操纵单个原子和分子在纳米尺度

上的排列产生具有特定功能的材料，最终模仿和实

现自然界一个非常复杂的生态学过程①。

纳米科学是当今最大的交叉学科之一，经过近半

个世纪的发展，纳米科学与众多热点学科，如生命

科学、材料科学、信息科学、环境科学、能源科学、仿生

学等相互渗透，使得它们在发展中相互促进、相得

益彰，衍生出了众多的前沿交叉学科。同时，纳米

科学也是合肥同步辐射光源(以下简称“合肥光源”)

用户开展的众多研究领域中非常重要的一个。借助

于强大的同步辐射X射线吸收谱学、衍射、光电子

能谱和成像等实验方法，合肥光源用户在纳米颗粒

生长动力学、二维纳米片光电化学器件和纳米仿生

等等多个前沿研究方向开展了持续深入的探索，取

得了一系列具有国际影响力的重要突破，为我国相

关领域的发展和保持在个别领域的国际领先优势

起到了重要的推动作用。本文挑选了具有代表性

的成果来展示合肥光源在纳米科学中的重要应用。

一、纳米颗粒成核与生长动力学

研究

近30年来，纳米材料的合成和研究取得了长足

的进展。具有特定形貌和性能的纳米材料的合成

是纳米科学技术中的一个重要课题。目前合成纳

米材料的方法主要有两种：自上而下的物理法和自

下而上的化学液相法。自上而下法的优点是可以

大规模合成纳米颗粒。但与自下而上的方法相比，

单分散纳米颗粒的形貌难以控制，合成难度较大。

目前已成功制备出球形、圆柱形、线形、盒形、片状、

花形等多种形貌。纳米粒子的形成基本上分为成

核和生长两个过程。这两个过程看似简单，但实际

上相当复杂。为了有效地控制纳米晶的形貌和尺

寸，有必要从反应动力学和热力学的角度研究成核

形貌、生长速度等因素对最终纳米晶形貌和尺寸的

影响。金属还原剂的强度和反应温度可以调节纳

米晶的生长速率，温度越高，还原性越强，反应越

快。然而，原子核往往是由多个原子组成的团簇，

很难用电子显微镜来表征。为了实现具有特定形

貌的贵金属纳米晶的可控合成，探索形貌控制的要

素：(1) 基于热力学，通过选择吸附有机分子或离子

来调节表面能，稳定高能裸晶表面能，有利于金属
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纳米晶形貌的多样化；(2) 在成核初期，控制不同数

量和结构的金属纳米团簇的合成。以它们为晶核，

结合金属还原动力学的调节，生长出不同形貌的纳

米晶；(3) 以预先合成的具有特定形貌的金属纳米

粒子为种子，采用外延生长的策略，合成出具有特

定形貌的贵金属纳米粒子，还原热扩散和表面接触

老化。事实上，纳米合成科学家刚刚开始了解导致

纳米材料不同形貌的复杂物理过程。毫不夸张地

说，金属纳米晶的化学合成只是一次大规模尝试的

定性理解，对其成核和生长过程的基本机理知之甚

少。金属前驱体是如何演化成原子、原子核甚至纳

米晶体的，目前还没有得到证实。目前已经发展了

许多原位方法，如小角散射、X射线衍射(XRD)、紫

外-可见光谱、原位电子显微镜等，来研究纳米晶体

后期生长过程中的尺寸、形貌和结构的演变②。

在典型的金属纳米晶合成反应中，前驱体通常

被分解或还原为零价原子金属纳米晶的基本单

元。根据反应条件的不同，成核将遵循不同的路

径。对于分解反应，成核基本上是基于Lamer及其

合作者在 20世纪 50年代提出的爆炸成核机理，在

这个过程中，金属原子的含量随着反应的进行和前

驱体的分解而逐渐增加。一旦原子含量达到临界

饱和值，原子就开始通过自成核聚集成小团簇(即

核)。一旦形成，这些核将以很快的速度增长，而金

属原子的含量将迅速下降。如果原子含量迅速降

低到最低饱和水平，就不会再发生成核现象。通过

前驱体的分解，原子不断地被提供，形成的核将随

着尺寸的增大而生长为纳米晶，直到纳米晶表面和

溶液中的原子形成平衡状态，然后停止生长。在爆

炸成核过程中，几乎所有的核都是同时产生的，因

此它们的生长历程几乎是相同的，这为控制尺寸分

布提供了可能。对纳米晶成核和生长的动力学机

制有一个详细而深入的了解，将指导纳米材料的形

成过程，实现对纳米材料尺寸、形貌和结构的精确

控制，获得单分散纳米晶。然而，目前对纳米颗粒

的初始成核过程还没有很好的认识，对初始成核状

态的结构表征还缺乏有效的实验手段。由于同步

辐射方法能够有效地检测决定纳米材料行为的量

子结构和原子结构特性，同步辐射将在纳米科学领

域发挥独特的作用，因此迫切需要建立一种新的原

位同步辐射光谱研究方法来研究纳米材料的初始成

核和生长过程。为了解决这一技术难题，研究人员

基于合肥光源，联合北京同步辐射装置和上海光源

设计搭建了适合研究液相合成反应的原位时间分辨

同步辐射X射线吸收谱学(XAFS)实验装置(见图1)，

获得了纳米颗粒在成核和生长过程中的一些新的

规律，并由此反馈和指导纳米材料的合成②~④。

研究人员针对纳米材料液相反应中的核心科

图1 基于同步辐射光源建立的原位液相XAFS实验装置
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学问题，依据国家同步辐射实验室二期工程U7C实

验站的技术特点，并联合北京同步辐射装置 1W1B

和上海光源BL14W实验站设计了液相原位同步辐

射XAFS实验新方法③。采用液体间歇式流动的思

想，即利用蠕动泵将反应溶液通过毛细管输入样品

池光斑处，实现了对化学液相反应进行原位XAFS

测量(图 1)。利用建立的液相原位XAFS技术监控

水溶液中AuCl4
-离子被弱还原剂还原生成Au纳米

颗粒的初期成核(团簇尺寸<1 nm)及后期生长过程

(见图2(a))。发现在温和反应条件下初始成核过程

中并不是单纯的零价 Au 原子聚集成 Au 团簇，而

是AuCl4
-离子并没有被完全还原成零价的Au原子，

首先是两个AuCl4
-离子被部分还原后形成二聚体，

然后再以这种二聚体作为母体聚集生长，因此，研

究人员提出了金纳米颗粒在初始成核阶段经历还

原生成 Cl3
-Au-AuCl3

-二聚体，而后形成更复杂的

‘AunCln+x’团簇的反应路径，否定了在此种情况下完

全还原后的成核机理；根据XAFS数据拟合分析和

UV-Vis光谱测量，对于Au纳米颗粒的生长过程，研

究人员提出了纳米金的初期成核、缓慢生长和最终

聚集的三步生长机理(图2(a))。

此外，研究人员还利用建立的原位液相XAFS

技术深入地研究了在不同强弱还原剂条件下，铂酸

离子被还原生成Pt纳米颗粒的初期成核动力学路

径的差别及其对最终形貌的影响④。首次观察到还

原反应中初期成核两种路径：即在弱还原剂条件下

形成线性 PtnClx多聚体、在强还原剂条件下形成零

维零价Ptn团簇；通过操纵这两种路径，可以成功实

现 Pt 纳米晶零维和一维形貌的控制合成(见图 2

(b))。该研究结果发表在《美国化学会志》(J. Am.

图2 (a) 金纳米颗粒成核和生长过程示意图；(b) 铂纳米颗粒成核路径的操纵和形貌可控合成示意图
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Chem. Soc. 2012, 134, 9410−9416; 2012, 134, 17997-

18003)上。

贵金属纳米材料体系是目前国际上最热门的

研究领域之一，对其成核和生长的研究也很受欢

迎。为此，研究人员基于我国的同步辐射光源研制

了一种时间分辨的原位XAFS实验装置，以更快速

地研究化学反应过程。利用各种原位表征技术，对

纳米材料液相合成过程中前驱体还原的演化、核的

形成和粒子的生长过程进行了原位实时表征，拓展

了不同贵金属和半导体的研究。研究了纳米材料

成核和生长两个重要阶段的形貌、尺寸、局域原子

结构和电子结构。

二、超薄二维纳米片构效关系研究

超薄二维纳米材料是一类新型纳米材料，具有

片状结构，水平尺寸大于 100 nm 或几微米甚至更

大，但厚度只有一个或几个原子厚(典型厚度小于5

nm)。自 2004 年 Novoselov 和 Geim 及其合作者成

功地用胶带从石墨中分离出石墨烯以来，二维材料

的研究进入了一个快速发展的时期。同时，石墨烯

和类石墨烯材料进一步丰富了二维材料家族，如二

维过渡金属碳化物或碳氮化物(MXenes)、贵金属、

金属有机骨架材料 (MOFs)、共价有机骨架材料

(COFS)、聚合物、黑磷、硅烯、无机钙钛矿和有机-无
机混合钙钛矿。它们与石墨烯结构相似，但组成不

同，因此具有丰富的性能。

在材料发生物理或化学变化后，可以获得一些

新的性能。由此可知，超薄二维纳米材料将表现出

许多超常的物理、电学、化学和光学性质，这是其竞

争对手所无法实现的。一般来说，二维材料具有许

多独特的优点。首先，由于电子被限制在二维平面

内，特别是单层二维材料，增强了电子性质，二维材

料是凝聚态物理和电子/光电子器件基础研究的理

想材料。其次，强的面内共价键和原子层厚度使其

具有优异的机械强度、柔韧性和光学透明性，这对

其在下一代器件中的应用具有重要意义。第三，由

于二维材料在保持原子厚度的同时具有最大的平

面尺寸，它给了二维材料很大的比表面积。这就极

大地吸引了催化和超级电容器表面积相关应用的

研究。第四，表面原子的高曝光率通过表面改性/功

能化、元素掺杂和/或缺陷、应变、相工程等手段，为

材料性能的易调控提供了条件。

对不同性质的需求极大地推动了超薄二维纳

米材料制备方法的发展。目前固定的合成方法有：

微机械剥离、机械辅助液剥离、离子插入辅助液剥

离、离子交换辅助液剥离、选择性蚀刻液剥离、化学

气相沉积(CVD)和湿化学法。所有这些方法都可以

分为两类：自上而下和自下而上。由于不同制备方

法得到的二维材料可能具有不同的结构特征，如不

同的物理、电子、化学和表面特性，因此对材料进行

深入的表征是非常重要的。了解二维纳米材料的

结构特性与性能之间的关系是非常重要的。因此，

利用光学显微镜、扫描探针显微镜、电子显微镜、X

射线吸收精细结构光谱(XAFS)、X射线光电子能谱

(XPS)和拉曼光谱等一系列先进技术对这些材料进

行了表征。更重要的是，二维纳米材料的这些特性

使其在电子/光电器件、催化反应、能量储存和转换、

传感器和生物医学等领域具有巨大的应用潜力。

二维材料以其独特的结构特点、优异的性能和广阔

的应用前景，已成为凝聚态物理、材料科学、化学和

纳米技术领域最热门的研究课题。

2.1 超薄二维纳米片催化还原CO2研究

众所周知，化石燃料的过度使用造成的能源危

机和二氧化碳的过度排放造成的温室效应是影响

人类可持续发展的两大问题。受植物光合作用的

启发，研究人员设计利用人工光合作用，在自然环

境条件下催化二氧化碳转化为碳氢燃料，不仅有助

于降低空气中二氧化碳的浓度，还能获得高附加值

的碳基燃料。但由于 CO2还原产物的种类和还原

产物的还原潜力相似，使得还原产物的选择性无法

得到有效控制。以最简单的碳氧化合物(CO)和碳

氢化合物(CH4)为例，从热力学角度来看，生成 CO

所需的还原电位(-0.52 V vs. NHE)高于生成CH4所
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需的还原电位(-0.24 V vs NHE)，然而，将CO2还原

为CO是一个 2电子还原反应，而甲烷的生成是一

个8电子的还原反应，因此从动力学上讲，很容易生

成 CH4。因此，高选择性地将 CO2还原为 CH4仍然

面临着巨大的挑战。

有鉴于此，研究人员设计并构建了一种基于双

金属位点的超薄纳米片，以实现对二氧化碳还原产

物选择性的精确调节⑤。理论模拟和原位红外光谱

分析结果表明，低配位的Cu和 In位点能与二氧化

碳反应生成高稳定性的Cu-C-O-In中间体，这就需

要克服在破坏Cu-C键和C-O键形成游离CO分子的

同时，C原子加氢生成CHO中间体的反应是放热自

发的，这使得它更倾向于获得接近 100%的甲烷选

择性。光催化实验结果表明，CO2还原CH4的选择性

接近100%，平均产率为8.7 μmol g-1 h-1。

在这项研究中，研究人员利用合肥光源BL11U

催化与表面科学线站紫外光电子能谱技术获得了

CuIn5S8超薄纳米片能带结构，利用 BL03U 线站的

真空紫外光电离质谱证实了产物来源，综合常规的

原子和电子结构表征手段，发现通过构建双金属位

点CuIn5S8超薄纳米片，改变了关键反应中间体的构

型，调节了反应势垒，进而改变了反应路径，最终使

得还原产物由CO变为CH4。这为设计高选择性和

高活性的二氧化碳光还原催化剂体系提供了新的

思路，研究结果发表在《自然·能源》(Nature Energy,

2019, 4, 690-699)上。

2.2 超薄二维纳米片催化氧化CO研究

众所周知，催化技术是化学工业的支柱。90%

以上的化工过程和 60%以上的产品与催化技术有

关。一般来说，只有催化剂的局部位置才能产生活

性，称为活性中心。活性中心可以是原子、团簇、离

子、表面缺陷等形式。活动中心的概念是由泰勒于

1925年提出的。他认为位于晶体顶部、晶体边缘或

结构缺陷处的原子，由于其价态不饱和，即表面自由

价态的存在，具有很高的活性。它们可以化学吸附

分子，激活分子，然后发生反应。然而，目前对活性

中心的认识还没有统一的观点，这主要是由于缺乏

理想的结构模型来说明活性中心与催化活性之间

的关系。为了了解活性中心与催化活性之间的关

系，有必要建立一个含有大量活性中心的结构模型。

针对上述挑战，研究人员首先构建了一种原子

尺度的厚CeO2纳米片结构(图 4)⑥。这三个原子层

的超薄二维结构可以暴露70%的表面原子，从而提

供大量的活性中心。同时，为了进一步了解活性中

心不同配位点对催化活性的具体影响，他们在超薄

CeO2纳米片表面人工制造了丰富的凹坑。这些凹

坑的存在，不仅可以为活性位点提供较低的配位

图3 超薄CuIn5S8纳米片双金属协同催化还原CO2的反应路径和机理
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数，而且可以为活性位点提供较大的配位数差。利

用合肥光源二期工程 U7C 线站的 XAFS 对超薄纳

米片、完整超薄纳米片和块体材料进行了表征。同

步辐射XAFS结果表明，Ce原子在核周围的平均配

位数为 4.6，明显小于超薄纳米片表面Ce原子(6.5)

和块体材料中Ce原子(8)的平均配位数。同时，与

超薄纳米片和块体材料表面的Ce原子相比，第一

性原理计算表明，坑周围的4和5配位Ce原子具有

最大的CO吸附能和最小的O2活化能。这意味着坑

周围的Ce原子不仅有利于CO的吸附，而且有利于

O2的活化，有利于提高 CO 的催化氧化性能，同时

CO和O2分子倾向于分别吸附在 4-和 5-配位Ce原

子上，从而避免催化剂中毒，从而提高催化剂的催

化效率和循环稳定性。此外，对第一性原理的计算

表明，凹坑的存在使得超薄氧化铈纳米片在价带顶

部的态密度非常明显，有利于CO的扩散和催化性

能的提高。由于上述优点，CO催化氧化实验结果

证实，在配位不饱和表面上存在大量Ce原子，导致

表观活化能从块体的 122.9 kJ mol-1降低到超薄纳

米片的89.1 kJ mol-1；同时，存在大量的Ce原子大量

的凹坑使超薄CeO2纳米片的表观活化能继续降低

到 61.7 kJ mol-1。相应地，CeO2的 100%CO 转化温

度也从大块材料的 425 ℃降低到了超薄纳米片的

325 ℃和富含表面凹坑的超薄纳米芯片的 200 ℃。

上述结果证实了活性中心与催化活性之间的半定

量关系，对促进催化领域的研究进展具有重要的科

学意义，也为研究超薄二维结构的催化性能开辟了

一条新途径。该研究结果发表在《自然·通讯》(Na-

ture Communications, 2013, 4, 2899)上。

三、纳米组装仿生材料研究

高度可控的纳米结构受其尺寸限制，很难直接

应用于实际生产生活，需要进一步的实现宏观结构

的搭建。因此纳米组装材料是纳米结构走向众多

应用领域中不可或缺重要的一环。例如固态多级

结构锂金属复合负极的构筑、多级有序的层状微纳

“砖-泥”结构的模仿与制备、柔性可穿戴电极材料

的有序搭建等，都是基于纳米材料的可控组装。对

图4 超薄二维CeO2纳米片表面原子结构表征
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于纳米仿生组装材料的结构表征一直以来存在较

多挑战。常规的扫描电子显微镜、透射电子显微

镜、原子力显微镜等常规手段只能获取样品表面或

者透射信号，对于三维结构的解析存在明显瓶颈。

基于同步辐射装置的软X射线成像(如图 5所示)，

包括显微CT成像、几何放大投影成像、基于波带片

的纳米分辨全场成像、相干衍射成像和纳米分辨探

针扫描成像弥补了常规表征的不足。跨尺度的多

级次结构是纳米组装仿生复合材料的主要特征，因

此对该材料跨尺度结构的有效表征是了解三维复

杂结构设计原理和材料构建的关键。其中结构表

征的难题可以通过先进的同步辐射光源技术攻克。

例如，大气颗粒物是一种组成、形态非常复杂，

与人类生活息息相关的物质形态。研究其元素分

布对于分析大气颗粒物的形成、演化规律具有重要

的意义。研究人员利用合肥同步辐射光源BL07W

线站的纳米CT技术，分析了大气中气体颗粒物中

Fe 元素的分布(Analytical Chemistry 2020, 92, 975-

982)。通过X射线入射角度的改变，可以重构出颗

粒物的三维元素分布(图 6)。重构的三维结果揭示

了Fe元素主要存在于颗粒物的近表面，这体现了大

气颗粒物形成过程中的富集效应⑦。该工作体现了

合肥光源X射线成像线站在三维复杂结构的解析

方面具有巨大潜力，能够充分服务于纳米组装仿生

材料的后续研究。

具体到纳米组装仿生材料领域，研究人员在人

工合成珍珠母的方法上取得突破性进展(Science

2016, 354, 107-110)。天然珍珠母的结构是层状有

序的“砖-泥”构架。自然界软体动物形成珍珠母主

要分为 3步：1) 分泌几丁质形成层状框架；2) 碳酸

钙在框架中富集并矿化；3) 碳酸钙逐步填满整个框

架结构。因为这种独特的“砖-泥”层状多级结构，

天然珍珠母的强度和韧性远远超过纯碳酸钙或几

丁质。俞书宏院士课题组开发了“组装与矿化”相

结合的合成方法，成功合成了宏观尺度仿珍珠母块

体材料。首先，冷冻壳聚糖得到层状结构框架。然

后将该框架乙酰化，得到与天然贝壳成分相似度极

高的几丁质框架。缓慢循环泵入碳酸氢钙溶液(含

有一定量聚丙烯酸和镁离子)。最后，碳酸钙在框

架中逐渐矿化生长。矿化后的材料经过丝蛋白溶

液浸渍以及热压处理，就可以得到结构、组分、性能

高度相似的块状人工珍珠母材料。这种层状仿生

人工贝壳的微结构可以用同步辐射X射线成像进

行表征，显微CT能够清晰的展现该层状结构⑧。

图5 同步辐射X射线成像装置示意图
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同步辐射X射线的成像优势在于三维结构的

解析与视觉重构，不仅能够表征二维纳米仿生结

构，还能够清晰的重构出复杂的三维取向多孔结

构。研究人员发展了一种热固化和冰晶诱导自组装

相结合的新技术，成功构建了一系列模仿天然木材

孔道结构的人工木材。该系列仿生人工木材以密

胺树脂和酚醛树脂为原料，不仅具有类似天然木材

的质量轻、强度高特性，还赋予了其耐腐蚀和隔热

防火等优点 (Science Advances 2018, 4: eaat7223)。

X 射线显微成像结果清晰的表明了孔道方向与合

成过程中的冷冻方向高度一致，这为三维孔道仿生

结构的构建提供了本征信息(图 7)。仿生木材作为

一种新型的纳米组装仿生材料，其功能性在多种角

度都优于传统的木材，因此有望代替天然木材，有

利于天然雨林的保护。此外，这种合成方法的可调

控性有助于拓宽纳米组装仿生学科在多种工程领

域中的应用⑨。

高强度、高导电性的柔性可穿戴电极材料一直

受到广泛关注，二维石墨烯基材料是该领域的明星

材料。迄今为止，对于石墨烯基纤维机械性能的提

高，主要通过减小结构缺陷、增加组装纳米单元的

宽高比提高轴向排列来实现。由于石墨烯尺寸以

及单元排列的限制，机械性能的提升达到了一定的

瓶颈。受珍珠层结构设计启发，基于合肥同步辐射

光源BL07W线站的软X射线CT成像设备(图8)，科

研人员通过引入N-掺杂碳聚合物物种作为阻力导

电连接“桥”、增强剂和粘合剂，实现了二维石墨烯

纳米仿生组装成三维纤维的可控构建和精确表征

图6 同步辐射纳米CT分析大气颗粒物元素分布示意图
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(Advanced Materials 2018, 30, 1706435)。这种具有

优越性能的石墨烯基纤维，有望在柔性可穿戴电极

方面有重要的应用⑩。

四、总结

当前，纳米科学正蓬勃发展，而随着纳米材料

在各个领域的普及，纳米材料也将成为21世纪最有

前途的材料。尤其是纳米材料向半导体芯片、癌症

诊断、光学新材料和生物分子追踪等领域的发展突

发猛进，这直接导致新的、重要的科学问题层出不

穷。同步辐射为解决这些全新的科学问题提供了重

要的条件。合肥光源自开发运行以来为我国纳米

科学领域的一系列重要研究成果的研究提供了良好

的实验平台。目前，合肥光源正致力于推动我国的

纳米科学等各个前沿领域的科学家瞄准国家重大需

求，在国际上抢占领域技术制高点做出重大贡献。

图7 仿生木材的X射线显微成像图

图8 石墨烯有序组装纤维纳米CT示意图
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