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制备金纳米粒子的研究进展
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摘要：对采用化学还原法、模板法、光化学法、电化学法、微乳液法、微波法等方法合成纳米金的研究

进展及其在催化材料、电极修饰材料、生化分析材料、传感材料等方面的应用进行了评述．
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金属纳米粒子的主要制备方法有物理法和化学

法，其中物理法主要有真空蒸镀法、软着陆法、电分

散法和激光消融法等，化学法主要有氧化还原法、电

化学法、晶种法、溶胶法、微乳液法、相转移法、模板

法、微波法和光化学法等．金纳米粒子具有优异的导

电性、良好的稳定性以及小尺寸效应、表面效应、光

学效应及催化特性等，使得它在光学探针、电化学探

针、传感器、DNA检测、葡萄糖传感器、组织修复、催

化剂、药物传递及表面增强拉曼散射等方面得到了

应用．

1 金纳米粒子的制备方法

1．1氧化还原法

该法通常是在含有高价金离子的溶液中加人还

原剂。金离子被还原而聚集成纳米粒子．所用的还原

剂主要有磷、柠檬酸三钠、硼氢化钠、十六烷基苯胺、

聚乙二醇、聚苯胺和二甲胺硼烷等．

1999年，Henglein A等人[1]以柠檬酸三钠为还

原剂，在热的水溶液中将[AuCl。]一还原为15～

20 nm的金纳米微粒．他们同时发现，金纳米粒子在

溶液中具有一定的聚集作用，如果在该反应体系中

没有加入其它稳定剂，还原剂柠檬酸三钠及其氧化

产物起到一定的稳定作用．Yonezawa等人【23以氟化
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烷醇类化合物为稳定剂用NaBH。还原[AuClt]__，

在碳氟化合物中制得稳定的金纳米粒子，这些金纳

米粒子只能溶解在碳氟溶剂中．他们还合成了具有

4条链的充当稳定剂的二硫化物配体，通过这种配

体能更好地控制所制备的纳米微粒的粒径，用

NaBH。还原金化合物得到纳米金微粒¨。．

1．2模板法

模板法是以具有微孔结构的材料作模板，在其

微孔中制备金纳米粒子．利用尺寸和结构合适的模

板，获得所期望的粒径分布窄、粒径可控、易掺杂和

反应易控制的金纳米粒子．

Gomes等人[40报道了用AuCl与长链胺形成复

合物AuCl(NH2R)，(R—C8 H⋯C12 H25，Cl 6 H3J)．

他们用经典的方法在固体基底上自组装纤维状物

质．在超分子的框架中，复合物发生分解产生单层有

序的金纳米粒子．邵桂妮等人[s3采用HAuCla的水

溶液和柠檬酸三钠水溶液制备金溶胶，然后将多孔

氧化铝(AAO)模板浸入金溶胶中，通过控制金溶胶

的浓度和模板的浸泡时间，可分别获得管状和线状

结构，由细小的金晶粒组成的一维金纳米材料，其直

径约为200 nm，长度可达几十微米．

1．3 光化学法

丫射线虽然具有很高的能量，但它对人体的伤

害也较大．在某些体系中可用紫外线代替丫射线．该
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方法具有简便、快速、反应易控制的特点．

Mallick[63利用紫外光照射技术制备金纳米粒

子，再以制得的粒径较小的金纳米微粒作为晶种，利

用光活化技术制得20～80 nm的金纳米颗粒．Sau

等人[73先用紫外光照射HAuCl。溶液，通过改变稳

定剂、还原剂、金粒子的比例，可制得5～20 nm的

球状金纳米微粒，再以其为晶种，以抗坏血酸为还原

剂，利用紫外光照射，把新制备的金离子还原到品种

的表面，得到20--110 11／21的纳米金．Pal[81以紫外光

辐射含有十二烷基磺酸钠(SDS)、巴胺盐酸和氯金

酸的混合溶液，制备出了金纳米粒子，通过改变巴胺

盐酸的浓度可以制得不同粒径的金纳米微粒．在含

有丙烯酰胺单体和HAuCl。的溶液中，加入AIBN

作为光敏引发剂，在紫外光的照射下引发丙烯酰胺

聚合得到聚丙烯酰胺，同时金离子经光照还原成金

纳米粒子，得到了分散、均匀的纳米复合材料．

1．4电化学法

采用电化学法制备纳米微粒具有操作简便、可

控程度高、产率高、易分离等优点，可以通过改变表

面活性剂(分散剂)的浓度及用量、改变通电方式等

方法，制得不同形貌和粒径的金纳米粒子．如用十六

烷基三甲基溴化铵作分散剂，AgNO。作电解液，将

金片作阳极及铂片作阴极置于电解液中，在45口C恒

温条件下电解50 rain，获得粒径约40 nm的球状金

颗粒．沈明理等人[93以金片作阳极，铂片作阴极，以

十六烷基三甲基溴化铵、四辛基溴化铵、丙酮、环己

烷的混合体系为电解液，超声电解10 min，制得粒

径10～40 nm的金粒子．在电解过程中施加恒定电

流增量，可得到球形、哑铃形及棒状的金纳米粒子，

而恒电流电解所制备的主要是球形及哑铃形的金纳

米粒子．Holt等人[1叩将氯金酸溶解到稀王水溶液

中，用掺有硼的金刚石电极进行电化学还原，制备出

了金纳米粒子．

1 5微乳液法

该法是将表面活性剂溶解在有机溶剂中，当表

面活性剂的浓度超过临界胶束浓度(CMC)后形成

亲水极性头向内、疏水有机链向外的液体颗粒结构，

其内核可增溶水分子或亲水物质．微乳液一般由4

种组分组成，即表面活性剂、助表面活性剂(一般为

脂肪醇)、有机溶剂(一般为烷烃或环烷烃)和水．它

是一种热力学稳定体系，可以合成大小均匀、粒径在

lO～20 nm的液体颗粒．Chiang[1u报道了在由水、

异新烷、阴离子表面活性剂气溶胶和非离子表面活

性剂山梨醇脂肪酸酯形成的微乳液中，用肼还原

HAuCl。，形成稳定的、各向异性的金纳米粒子．Esu—

mi[123报道了在2一乙烯基吡啶调聚物存在的条件下，

在水中用NaBH。还原HAuCl。制得金纳米粒子．

1．6微波法

该方法有许多优点：反应速度快，可使某些反应

的反应速率较常规方法提高3个数量级；加热速度

快，因为体系受热方式为体加热，其热效应来自于分

子偶极矩的极高频率的振动，因而可明显缩短反应

时间；获得的粒子尺寸小、粒径分布窄和纯度高．

蒋治良等人口33将1．0 mL 22．8 mg／L Au什溶

液置于80 mL微波反应罐中，加人一定量1．0％柠

檬酸钠，补充蒸馏水至lo mL，扭紧罐盖，混匀，再置

于功率480 W的微波炉中辐照4 min，取出冷却，可

获得不同粒径的金纳米粒子．杨立平等人ll叫将聚乙

烯基吡咯烷酮(PVP，WM一40000，1．0×10—3 m01)

和氯金酸(1．0X 10_t001)溶于20 mL甲醇、乙醇或

丙醇与水的混合溶液中，在剧烈搅拌下逐滴加入一

定量NaOH溶液(6．2 mol／L)，搅拌均匀，体系中

V低级醇：V水一1，经微波辐射回流一段时间后，即能

得到稳定的PVP纳米金胶体颗粒，粒径分别为

7．6，6．1及5．2 nm．NaOH与氯金酸的配比对所生

成金纳米颗粒的形状、大小有明显的影响．

制备金纳米粒子的方法除了上面介绍的几种之

外，还有真空蒸镀法、激光消融法、喷雾热解法、晶种

法、相转移法等．

2纳米金的应用

2．1 在催化剂中的应用

由载体负载的金纳米粒子作为某些化学反应的

催化剂有很好的活性，由此开辟了金作为催化剂的应

用新领域．金纳米粒子催化剂与其它金属催化剂相比

有如下特性：(1)催化性能因制备方法不同而有很大

的差异，催化性能与金粒子尺寸、载体种类、金与载体

间的相互作用等有关；(2)金催化剂表观活化能极小，

通常在40 kJ／tool以下，甚至低到10 kJ／mol以下，因

而金纳米粒子催化剂的低温活性好，性能优良．

Landon等人[1钼研究了以Au／Al：()。为催化

剂，由氢气和氧气直接合成双氧水．以甲醇为溶剂、

温度2℃、氢气压力3．7 MPa，生成H。O。的选择性

 万方数据万方数据



第l卷 第4期 殷焕顺，等：制备金纳米粒子的研究进展

较高为53％．若用Pd：Au(1：1)／Al：O。为催化

剂，反应速率会明显加快．Biella等人[160采用金溶胶

浸渍法制备了Al。O。，TiO：及活性炭承载的金催化

剂，将之用于氨基醇、醛、D葡萄糖的选择氧化，并以

()：为氧源，在碱性条件下与Pd／C和Pt／C催化剂

进行了比较．实验结果表明，Au／C催化剂对于底物

的转化率和产物的选择性都非常高，催化效果和催

化剂循环实验结果都比Pd／C和Pt／C催化剂好。

2．2在传感中的应用

Tam等人[173研究了包埋介质的折射率对金纳

米壳球体等离激元共振的影响．等离激元共振响应

随着绝缘体基体折射率的增长而位移到较长的波

长．对不变核壳比例的纳米壳球体来说，等离共振消

光峰的位移随着绝对颗粒尺寸的增长而增长．另外，

孙玉刚等人[1钉以银纳米颗粒为模板，制备出金纳米

壳，这是一种空的纳米壳．这些金纳米壳与大小相

近的金胶体相比，等离共振吸收峰红移较大；与比金

纳米壳更小的金胶体相比，金纳米壳表面的等离共

振对环境的变化更为敏感．

2 3在修饰电极中的应用

张英等人口们采用恒电位沉积法，在玻碳电极表

面将氯金酸直接还原，制备出对对苯二酚有电催化

氧化作用的纳米金修饰电极．在优化的实验条件下，

对苯二酚在该修饰电极上发生了可逆的氧化还原反

应，氧化电位大大降低，峰电流显著增大，氧化峰电

流与对苯二酚浓度在4．0×10_6～3．2×10_mol／L

范围内呈良好的线性关系，i一11．398c+7．5873，相

关系数r一0．997，检出限3a=1．02×10～mol／L．

张宏等人∽叼在研究多巴胺在纳米金修饰玻碳

电极上的电化学行为时发现，纳米金不仅对多巴胺

和抗坏血酸的氧化有催化作用，而且对多巴胺还有

良好的富集作用．由于纳米金表面带有负电荷，能排

斥带负电荷的抗坏血酸，因此，大大提高了测定多巴

胺的选择性．若能将纳米金修饰到微电极上，将有可

能用于活体检测．

2．4在生化分析中的应用

对金纳米粒子作为生化分析的特殊标记物的研

究始于20世纪60年代．金纳米粒子可和多种生物

分子(抗体、激素及蛋白质)结合，具有制备简单、化

学性质稳定、易于标记、且可实现重复标记等优点，

在临床医学中，免疫金标记在生化免疫分析中发挥

着突出的作用．

蔡强等人Ⅲ3通过采用纳米金修饰羊抗兔IgG

反应，形成抗原一抗体一纳米金复合体，有序聚集成量

子点列，改变电荷输运途径并提高电导性，克服了免

疫亲和反应引起的导电性弱的缺点，实现了简便有

效的免疫电检测．张铁汉等人瞰3在Hanta病毒的检

测中，将固定在硝酸纤维素膜上的病毒核衣壳蛋白，

与患者血清中的anti—Hantavirus IgM结合，再加入

胶体金标记的羊抗人IgM抗体，用银增强显色，可

用于肾综合症出血热的早期诊断．

3 结 语

纳米金的制备方法可分为物理和化学两大类，

每种方法都有其优点和不足．随着科技的进步，未来

的纳米金生产技术将向低成本、低消耗、低污染的方

向发展．具有独特的技术和成本优势的生物还原法

可能成为未来纳米金生产技术的突破口，寻找具有

较强还原能力的菌种并优化其还原条件将是这种新

技术的主要发展方向．同时也可以将多种化学物理

方法相结合，合成出更精细的纳米金粒子和更规整

更多样化的多维纳米金，促进纳米金材料的实用化

进程．
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Progress in preparation and application of nano-gold particles

YIN Huan-shun，AI Shi—yun．WANG jian—Min

(College of Chemistry and Material Science．ShandongAgriculture University，Taian 271018，China)

Abstract：Preparation of nano—gold particle has been the most active field in the metal nanometer materials

due to its unique application in recent years．In this paper，recent research progresses in the preparation

methods of nano—gold particle such as chemical reduction，template，photochemical method，electrochemical

method，microemulsion method，microwave method，and SO on are presenled．The applications of nano—gold

particle are also reviewed and prospected in catalyst，electrode modification，sensor，biochemical analysis．
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