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纳米金溶胶形成过程的可见光吸收光谱研究
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摘! 要：利用紫外0可见吸收光谱研究了金溶胶的形成过程，制备了 .% 4 5% 67 不同粒径的金溶

胶，研究了不同粒径金溶胶的可见吸收光谱变化和分散稳定性* 研究结果表明：平均粒径为 .$ 67
的金溶胶在生成的初级阶段，首先形成大的团状聚集体，随反应时间的延长，紫外吸收降低，可见

光吸收逐步增强，最大吸收波长逐渐向短波方向蓝移，在反应时间为 5 786 左右时形成稳定分散的

金胶* 随着粒径的增大，反应过程加快，金溶胶的分散稳定性显著降低* 金溶胶的可见吸收光谱还

具有一定的尺寸效应，在平均粒径大于 "5* . 67 时，最大吸收峰值和峰宽随粒径的增大而增大；当

平均粒径小于 "5* . 67 时最大吸收峰值和峰宽随粒径的减小而增大*
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! ! 随着纳米科技的兴起与发展，纳米材料以其特

有的物化性质在生物学、化学、免疫学等领域展现

出广阔的应用前景" 金溶胶是一种优异的纳米材

料" #$%& 年 ’()(*(+ 首次制备出红色金溶胶［#］，就

引起了许多技术领域的广泛关注" #&,# 年，’(-./ 等

利用金溶胶颗粒作为标记物用于免疫电镜技术［0］，

从而在免疫分析领域开辟了金溶胶应用的先河" 如

今纳米金颗粒在生物化学等领域的应用已成为热

点课题，但是有关金溶胶的反应过程与稳定性的研

究还较少，一定程度上限制了金溶胶的应用" 作者

研究了纳米金溶胶水相合成过程和稳定性，通过紫

外 1 可见光光谱探讨反应过程，制备了 #2 3 %2 45
一系列不同粒径的金溶胶，并研究了不同粒径金溶

胶的光学特性和分散稳定性"

!" 材料与方法

!# !" 试剂

氯金酸（67-8.9 ·:60 ;）、柠檬酸钠等均为分

析纯，使用前未经进一步纯化" 实验用水均为经超

纯水装置（<-)=>?@）净化的二次去离子水，电阻率 A
#% B!" >5" 玻璃器皿先用洗液浸泡 09 C，再用经硅

烷化处理过的蒸馏水洗净，最后用双蒸水浸泡 09 C
以上，烘干备用；

!# $" 仪器

分析天平：7D029?E，梅特勒·托利多公司产

品；磁力搅拌器：FG7 HI)/I，J8K 公司产品；紫外

可见光分光光度仪：ELI>M)N4=> #" ,2 ，OD8 公司产

品；石 英 比 色 皿：OD8 公 司 产 品；透 射 电 镜：

6O,222，日立公司产品"
!# %" 金溶胶的制备

参考 ’)I4P 方法并加以改进［:］" %2 5Q 2" 2#R
的氯金酸溶液经 # 222 ) S 5=4 磁力搅拌，同时加热至

沸腾，迅速加入在 %2 T水浴中保温的 #R 的柠檬酸

钠溶液，反应过程中保持加热温度和搅拌转速不变"
!# &" 紫外’可见光吸收光谱评价

采用紫外?可见光分光光度计对金溶胶溶液进

行多波长扫描，获得金溶胶紫外—可见光吸收光

谱，测定最大吸收波长、吸收峰值和峰宽"
!# (" 透射电镜评价胶体金质量

采用带 ’N)5U() 膜并经过多聚赖氨酸处理的铜

网，以防止金溶液中颗粒的聚集" 具体方法为制备

2" 2#R的聚 Q?赖氨酸（相对分子质量 ,2 222）水溶

液，调 L6 值至 ," 9，贮存于 1 02 T，使用前以 #2
222 ! 低温离心 #% 5=4；带膜载网膜面朝上，滴聚 Q?
赖氨酸于载网上，孵育 #2 5=4；双蒸水冲洗，剩余水

分经滤纸吸干；取一滴胶体金水溶液滴在干燥后的

载网上孵育 #2 5=4；双蒸水冲洗，滤纸吸干，彻底干

燥" 透射电镜下观察颗粒的大小是否均匀一致，拍

片放大后测量 %2 个以上的金颗粒，计算平均直径

和标准偏差"
!# )" 金溶胶分散稳定性的测定

加入电解质 G8. 后的金溶胶的稳定性检测参

照 8CI4 方法，并稍作改进［9］" 金溶胶稳定性降低的

显著标志是金溶胶粒子浓度降低，金溶胶相对粒子

浓度通过在 %22 45 的金溶胶透光性来评价，即测

定 %22 45 时的吸光值［%］" 能够代表相对粒子浓度

的吸光值同时表征了稳定性" #2 5Q 金溶胶在 #2 22
) S 5=4 磁力搅拌的同时加入不同浓度的 G8.，然后

转速为 9 222 ) S 5=4，9 T条件下冷冻离心 #% 5=4，取

% 5Q 上清夜进行吸光值检测" 做吸光值对电解质

浓度对数值的曲线，取曲线上开始急剧下降的拐点

处对应的电解质浓度为临界絮凝浓度（8’8）"

$" 结果与讨论

$# !" 金溶胶生成的反应动力学过程

金溶胶分散体系的形成主要是通过物质的凝

聚原理" 氯金酸水溶液加热沸腾的条件下与还原剂

柠檬酸钠发生反应，不断生成的金原子之间发生聚

集形成金原子团簇，生成机理见图 #"

图 !" 金溶胶的生成机理

*+,# !" -./0+123 4/215+67 8461/99 6: 16336+;23 ,63; :6402’
5+67

金溶胶颗粒的析出过程与结晶过程相似［V］，也

符合 Q(5I) 的成核扩散控制理论，即在第一批晶核

出现后，必须控制第二批晶核的形成" 金溶胶制备

过程中溶液由无色经浅蓝色、紫色变为橘红色，为

详细探讨金溶胶制备的反应机理，对不同时间反应

液的紫外?可见光吸收进行了研究" 在加入 # 5Q 柠

檬酸钠后 # 5=4 左右，溶液迅速从无色经浅蓝色转

变为淡紫色，002 45 的吸收峰显著降低，可见光范

围表现出金原子的特征吸收，最大吸收波长为 %V2
45 ，吸收峰值较低，电镜下观察形成了粒径为 #22
45 左右球状聚集体" 随着反应时间的继续延长，可

见光吸收也在逐步增强，吸收峰值增大，最大吸收

波长则向短波方向蓝移，% 5=4 左右溶液从紫红色

突变为清亮橘红色，最大吸收波长稳定在 %02 45，
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电镜鉴定金溶胶颗粒的平均直径为 !"# " $%，颗粒

形状规则，分散性较好# 结果分别见图 & 和图 ’#

图 !" 不同反应时间的的紫外可见光吸收光谱

#$%& !" ’()*+,-$*. ),/0-+1 *2 1 )*34-$*. 1- 51+$*4) +/6
740-$*. -$8/ 9$-: ;83 )*7$48 0$-+1-/ ;<（9 =
5）

( ( 由金溶胶形成过程的紫外)可见光吸收光谱可

以得到两点启示：首先，!" $% 金溶胶形成的反应时

间约 * %+$# 反应时间过短，金溶胶合成反应不完

全，造成粒径较大且不稳定，而反应时间过长则不

利于金溶胶的分散；其次，加热促使布朗运动加快，

分子碰撞次数增多也造成颗粒聚集# 电镜照片还证

实：!" $% 左右金溶胶生成的初级阶段首先形成

&,, $% 大的聚集体，起初聚集体很不稳定，可能存

在颗粒之间的排斥作用，使得聚集体不断分散，逐

步收缩成一定直径稳定的金胶，反应吮间继续延

长，分子热运动加快，促使颗粒呈现再聚集的趋势#

图 >" 不同反应时间生成金溶胶的电镜照片（ ?@A，AAA）

#$%& >" BCD $81%$./)（ ?@A，AAA）*2 0*33*$713 %*37（;E .8）

( ( 随还原剂加入量的减少，反应液颜色变化明显

加快，达到最大吸收波长的时间显著缩短# 当还原

剂加入量为 ,# " %- 时，反应液在 ! %+$ 内由无色迅

速经蓝色、淡紫色、深紫色变为橘红色，&# * . ’# ,
%+$ 溶液颜色变为紫红，继续反应吸收光谱无明显

改变，结果见图 "# 电镜鉴定所形成的金溶胶 平均

粒径为 ’/# 0 $%，所以进行大粒径金溶胶制备时应

相应缩短反应时间#

图 E" >F& G .8 的金溶胶形成的可见光谱

#$%& E" H,/0-+1 *2 2*+81-$*. ,+*0/)) *2 %*37 ,1+-$03/)
（>F& G .8）

!& !" 不同粒径金溶胶的可见光光谱比较

保持其他条件恒定，改变还原剂的加入量 ,# &
. &# , %-，可得到一系列粒径（!! . *, $%）不断增

大的金溶胶# 粒径随还原剂加入量的减小而增大#
不同加入量得到的金溶胶可见光光谱如图 * 所示#
( ( 当还原剂加入量大于 ! %- 时，最大吸收波长

都是 *!0 $%，最大吸收值和峰宽随加入量的增大而

增大；当还原剂加入量小于 ,# 1 %- 时，最大吸收波

长、吸收峰值和峰宽随加入量的减少而增大# 还原

剂加入体积为 ,# 1 %- 时，平均粒径为 &*# ! $%# 金

溶胶对光的吸收属等离子共振吸收# 球状颗粒的等

离子共振吸收是略高于费米能级的导带中自由电

子在交变电磁场的偶极振荡引起的，不同的偶极振

荡形式与粒径大小有一定的关系［2，1］#
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图 !" 不同还原剂加入体积的吸收光谱

#$%& ! " ’()*+,- ./ %.01 *.00.$1) 2$+3 +3) 4-,$-+$.5 ./
+3) 4.067) ./ 8.1$67 *$+,-+)

9& :" 不同粒径金溶胶的稳定性评价

由于金溶胶具有很大的表面能，就具有自动聚

集减少表面能的倾向，因此很容易发生颗粒聚集，

导致稳定性下降! 用于表征金溶胶分散稳定性的一

个重要指标是电解质的临界絮凝浓度（"#"），也就

是致使金溶胶开始发生明显聚沉的电解质的最低

浓度! 研究结果证实，平均粒径 $ %&! ’ ()，不同粒

径金溶胶的临界絮凝浓度无显著差异；平均粒径 *
%&! ’ ()，随着粒径的增大，临界絮凝浓度明显减

小，说明分散稳定性急剧降低（见表 ’）! 根据 +,-.
理论，金溶胶的稳定性取决于胶粒之间的范德华引

力和双电层斥力! 范德华引力驱使胶粒聚集，双电

层斥力使胶粒稳定! 金溶胶的粒径越小，表面电荷

密度越高，双电层斥力越大，因此小颗粒金溶胶比

大颗粒稳定!

:" 小" 结

纳米金溶胶具有很高的比表面效应和较强的

吸附能力，可与生物活性物质结合作为追踪标记探

针，单分散性金溶胶在一定的直径范围内呈现鲜艳

表 ;" 不同粒径金溶胶的评价

<-=& ;" #.,7-+$.5 ./ *.00.$1-0 %.01 8.08

’/柠檬酸
钠添加量 0

),

反应
时间 0
)1(

颜色
平均

直径 0
()

标准
偏差

（2! +! ）0
()

临界絮凝
浓度（3"4）0
（)54 0 ,）

%! 66 &! &6 橘红 ’’! ’6 ’! 78 6! ’&

’! 66 &! 66 橘红 ’7! 76 ’! 89 6! ’:

6! 96 7! 66 橘红 %&! ’6 ’! ;: 6! ’%

6! 76 :! &6 紫红 :<! ;6 <! 69 6! 68

6! %6 7! &6 紫红 78! 76 8! 67 6! 6<

的酒红色，与样本抗原、抗体或活性蛋白结合后可

产生肉眼可见的检测信号，被广泛应用于免疫标

记、生物分子识别、+=> 生物传感器、基因治疗和临

床诊断等领域! 但是，金溶胶合成的重复性差，稳定

性和分散性不高，严重影响了检测分析的灵敏度和

准确度! 作者利用紫外?可见光光谱，研究了纳米金

溶胶水相合成的反应过程和稳定性，结果显示：’7
() 金溶胶生成的反应时间为 & )1( 左右，最大吸收

波长为 &’; ()，随着金溶胶粒径的增大，最大吸收

波长向长波方向红移，反应过程加快，分散稳定性

降低! 金溶胶的可见吸收光谱具有一定的尺寸效

应! 在平均粒径 * %&! ’ () 时，最大吸收峰值和峰宽

随粒径的增大而增大；当平均粒径 $ %&! ’ () 时最

大吸收峰值和峰宽随粒径的减小而增大! 与电镜和

临界絮凝值的测定结果对照，可见光吸收光谱准确

反应了金溶胶存在状态、粒径大小和稳定性! 作者

建立了金溶胶的可见吸收光谱与其反应机理、稳定

性等之间的联系，为优化最佳合成工艺，直观快速

的获知金溶胶的化学信息，更广泛地应用到食品及

生物学领域提供了一定的依据!
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