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生物检测用纳米金粒子还原制备方法比较
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摘 要：分别采用柠檬酸钠还原法、柠檬酸钠 -鞣酸还原法、抗坏血酸还原法、硼氢化钠还原法 4种方法
制备了粒径为十几纳米的胶体金，并对制得的纳米胶体金粒径大小、分散度、稳定性及形貌进行了表征和比较

分析。结果表明，采用柠檬酸钠 -鞣酸还原法制备胶体金纳米粒子的过程相对简单，所得粒子平均直径约为十
几纳米,  粒径分布窄，形貌均一，稳定性和分散性好，满足生物标记探针的应用要求，相对其它 3种方法具有
较大优势。
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Comparison on Reductive Preparations of Gold Nanoparticles in Biodetection
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Abstract：Colloidal gold was reductively prepared by sodium citrate, sodium citrate-tannin, ascorbic acid and sodium
borohydride respectively. And corresponding gold particles size, morphology, dispersion, and stability of the samples were
characterized and compared. The results showed that the colloidal gold particles via sodium citrate-tannin reduction method
possessed a diameter range of ca. 10 nm, and demonstrated narrow size distribution, uniform morphology, good time-depen-
dent stability and dispersion. This colloidal gold could be used to biomarkers directly. Furthermore, this method has obvious
advantages over other three above-mentioned methods.
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胶体金溶液是指分散相粒子直径在 l~150 nm之间
的纳米金粒子悬浮液，属于多相不均匀体系，颜色呈

桔红色到紫红色。物质处于纳米级状态时会显现出一

些独特的性质，胶体金在标记探针应用方面具有其独

特的优势，可在不破坏生命物质结构和功能的前提下

提供光电检测信号，因此存在着广泛的应用前景。刘

明贵等应用纳米金探针来检测HSV-2的目视化基因芯

片；张磊等研制了合格的乙肝表面抗原单克隆抗体

（HBsAgMab）标记的胶体金探针，为后续研究提供了
研究手段；逄键涛等综述了基于纳米金粒子自组装聚

集反应的生物监测和微阵列 - 金标银染检测以及纳米

金粒子在电化学等领域的研究[1-5]。此前很多科学家已

经在制备方法上做了大量研究，迄今为止，在辐射、紫

外光学及化学反应等领域已有众多制备纳米金粒子的
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方法[6-8]。在众多的制备方法中，最常见的是化学还原

法，其基本原理是：向一定浓度的金离子溶液中加入

一定量的还原剂，使金离子变成金单质。目前常用的

还原剂有：白磷、乙醇、过氧化氢、硼氢化钠、抗坏

血酸、枸橼酸钠、柠檬酸钠等。不同的方法可制备出

不同粒径的纳米金粒子（直径：1~500 nm），作为免疫
胶体探针的胶体金粒子的直径一般在3~30 nm之间，而
大量文献表明，粒径在十几纳米的胶体金最适合作为

生物标记 [5,10,11]。本文采用４种还原剂（柠檬酸钠、柠

檬酸钠 - 鞣酸、抗坏血酸、硼氢化钠）分别还原氯金

酸溶液，制备纳米胶体金，并通过紫外吸收光谱仪、纳

米粒度和 Zeta电位分析仪，透射电镜等分别对制得的
胶体金粒子大小、粒径分布情况、稳定性及微观形貌

进行了表征和分析。

1 实验部分

1.1 实验仪器与试剂

DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器（巩义市予
华仪器有限责任公司）；激光颗粒分析仪 Zetasizer nano
zs90（英国马尔文公司）；TU-1901双光束紫外可见
分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）；

JEOL-1230透射电镜(日本电子公司) ；针头过滤器、
0.22μm的过滤膜（上海兴亚净化材料厂）。
氯金酸(上海派兰特贵金属有限公司，W(Au)

≥47.8 %)，
柠檬酸钠、鞣酸、碳酸钾、抗坏血酸、硼氢化钠（均

购于天津市科欧化学试剂开发中心，分析纯），二次蒸

馏水（自制）。

1.2 实验过程

本文的实验采取以下４种不同的方法制备粒径

为10~15 nm的胶体金。
1）柠檬酸三钠还原法[12]

取质量分数为 0.01 %的氯金酸水溶液 100 ml，加
热至沸腾，搅动下准确加入质量分数为 1 %的柠檬酸
三钠2 ml，继续煮沸15 min，冷却后以蒸馏水恢复到原
来的体积。

2）柠檬酸三钠－鞣酸还原法[13]

取质量分数为 1%的柠檬酸钠水溶液 4 ml，加入浓
度为0.1 mol/L 的碳酸钾溶液0.025 ml，质量分数为1 %
的鞣酸 0.1 ml，双蒸水 15.9 ml组成还原保护试剂；取
质量分数为 1 %的氯金酸 1 ml，双蒸水 79 ml组成氯
金酸水溶液；在60 ℃、360~400 r/min搅拌速度的条件
下，将还原保护试剂加入到氯金酸水溶液中，继续搅

拌 15 min，冷却至室温。

3）抗坏血酸还原法[14]：

取4 ℃预冷的质量分数为1%的氯金酸水溶液1 ml，
浓度为 0.2 mol/L 的碳酸钾溶液 1.5 ml，双蒸水 25 ml混
匀；在搅拌的条件下加入 1 ml 质量分数为 0.7 %的抗

坏血酸水溶液，加双蒸水至 100 ml，加热至溶液变为
透明的红色为止。

4）硼氢化钠还原法[15]

在 4 ℃预冷的 40 ml双蒸水中加入 0.6 ml的质量分
数为 1%的氯金酸；再加入浓度为 0.2 mol/Ｌ的碳酸钾
溶液 0.2 ml；在搅拌条件下，迅速加入新鲜配制的硼氢
化钠水溶液（质量浓度为0.5 mg/ml）0.4 ml， 重复实验
时加入的量不同，直至溶液的蓝紫色变为酒红色为

止，然后再搅拌 5 min。

2 结果与表征

2.1 紫外光谱分析

紫外吸收光谱是研究胶体金的常用方法，根据

Mie理论[16，17]，3~20 nm金微粒在520 nm左右有吸收峰。
随着粒子粒径的增大，会出现最大吸收波长红移及峰

形展宽的现象。图 1为不同方法制备胶体金粒子的紫
外可见光图谱，图中４条曲线在 520 nm左右均出现了
明显的吸收峰，可以说明４种方法均制备出了纳米金

粒子，且符合Mie理论的相关结果。

2.2 纳米粒度分析

颗粒大小的主要参数是颗粒的粒度及其分布特

性，这些性质决定了颗粒加工工艺的性质和效率的

高低，是选择和评价制备方法、工艺以及进行过程控

制的基本依据[ 1 8 ]。颗粒的大小通常用粒径和粒度来

表征。粒径是以单一的颗粒为对象表示颗粒的大小，

而粒度是以颗粒群为对象表示所有颗粒大小分布的总

体概念[19]。

图 2 给出了不同方法制备的纳米金粒子的纳米粒
度图谱。图 2中的 a）：平均粒径为 24.6 nm的粒子，有
86.9 %分布在宽度为 29.2 nm的主峰内；图 2中的 b）：
平均粒径为 13.4 nm的粒子，有 93.6 %分布在宽度为
15.4 nm的主峰内；图2中的 c）：平均粒径为26.2 nm的

a-为柠檬酸钠还原法；b-柠檬酸钠 -鞣酸还原法；

c-抗坏血酸还原法；d-硼氢化钠还原法

图 1 胶体金的紫外可见光谱图

Fig. 1 The UV Vis spectrum of colloidal gold

尹晋津，许利剑，曾晓希，汤建新 生物检测用纳米金粒子还原制备方法比较



湖 南 工 业 大 学 学 报106 2008年

粒子，有 87.2 %分布在宽度为 27.8 nm的主峰内；图 2
中的 d）：两峰分界不明显，平均粒径为 5.71 nm的粒
子，有41.4 %的分布在宽度为11.8 nm的峰内；平均粒
径为 23.7 nm的粒子，有 58.6 %的分布在宽度为 68 nm
的峰内。结果表明，使用不同方法制备的胶体金，只

有柠檬酸钠 - 鞣酸还原法制得的胶体金粒子的粒径分
布比较集中。

2.3 TEM分析
图 3为不同方法制得的胶体金粒子的透射电镜图，

测量所用溶液的浓度相同。由图 3可看出，柠檬酸钠 -
鞣酸还原法制得的纳米胶体金粒子呈规则的球形，粒

径尺寸为十几纳米，而且比较均匀，分散性较好，图

3中的 a）、c）、d）中粒子均出现不同程度的团聚现象，
粒径尺寸不均匀，相差较大。图 4为对应图 3的不同
方法所制得的胶体金粒子的透射电镜图的粒子统计

图，图中粒径为十几纳米的粒子占了绝大部分，且 b）
的粒径分布较为集中。结果表明，采用柠檬酸钠 - 鞣

酸还原法制备胶体金可以得到粒径分布较集中、粒径

尺寸较均匀、分散性较好的胶体金。

c）抗坏血酸还原法制得胶体金的纳米粒度图

d）硼氢化钠还原法制得胶体金的纳米粒度图

图 2 胶体金的纳米粒度图谱

Fig. 2 The distribution graphs of diameter
of colloidal gold

a）柠檬酸钠还原法制得胶体金的纳米粒度图

b）柠檬酸钠 -鞣酸还原法制得胶体金的纳米粒度图

a）柠檬酸钠还原法制得胶体金的 TEM图

b）柠檬酸钠 -鞣酸还原法制得胶体金的 TEM图

c）抗坏血酸还原法制得胶体金的 TEM图

d）硼氢化钠还原法制得胶体金的 TEM图

图 3 胶体金粒子的透射电镜图

Fig. 3 The TEM graphs of colloidal gold
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2.4 zeta电位分析
zeta电位在较高时（-85 ~ -30 mV），分散体系相对

稳定，即 zeta电位的电负性越强，电子由金属向受体
转移的速率越快，静电荷的聚集造成一个“混合”表

面电位，使氧化反应和还原反应能以相同的速率进

行，使体系处于比较稳定的状态[20]，表 1为用不同方
法制备的胶体金的 zeta电位表，表中数据表明，4种
方法制得的胶体金的 zeta电位均为负值，原始测量 zeta
电位时，柠檬酸钠 - 鞣酸还原法制备的胶体金的 zeta
电位的绝对值最大，因此比较而言由柠檬酸钠 - 鞣酸

还原法制备胶体金的方法体系比较稳定。一个月后再

分别测其 zeta电位，相应的均有不同程度的变化，但
由柠檬酸钠 -鞣酸还原法制备胶体金的 zeta电位的绝
对值仍然最大，说明此体系相对最为稳定。

3 结论

通过比较柠檬酸钠还原法、柠檬酸钠 -鞣酸还原

法、抗坏血酸还原法、硼氢化钠还原法制备纳米胶体

金，并对不同方法制得的纳米胶体金的粒径大小、分

散度、稳定性及形貌进行表征，发现柠檬酸钠 -鞣酸

还原法制备纳米胶体金粒子的过程较简单，制得的胶

体金粒子稳定性、分散性好，粒径均匀，适合作为检

测生物物质的信号标记。
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d）硼氢化钠还原法制得 TEM粒子统计图

图 4 胶体金粒子的透射电镜粒径统计图

Fig. 4 Statistics diagram of diameters
of colloid gold in TEM

表 1 胶体金的 zeta电位表
Table 1 The zeta potentials of colloidal gold
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硼氢化钠还原法

原始值 1 个月后值

-37.4
-41.7
-33.6
-33.1

-29.1
-36.5
-14.3
-30.8

制备方法
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用户信息管理   管理员拥有查看用户详细信

息的权限，在用户设备出现问题时，可以在第一时间

和用户联系，还可以进行删除和添加新用户，添加新

的管理员，以备系统需要。

用户设备管理   管理员对用户的灯光设备进

行增添、删除、管理和查看。当用户要求增加受控灯

光设备时，管理员便对新的设备进行编号，并录入数

据库，以便控制。管理员还实时监控用户的灯光设备，

如有情况发生，能够及时通知用户。

留言板管理  管理员查看用户对自己家中的设

备的疑问或是对灯光设备的新要求，在第一时间回复用

户。这样方便管理员及时知道用户以及用户的灯光设备

的问题，有利于用户对系统有效的使用，以及管理员对

系统的维护。

4 结论

较之以前传统的监控系统，采用基于Web的远程
监控技术实现的灯光远程控制系统避免了种种弊端，

管理人员不必亲临现场，远程可以对现场的设备进行

监视和控制，大大提高了劳动生产率，充分利用了异

地智力资源和物力资源[6]，具有安全、方便的优越性。

随着远程监控技术的发展，它必将应用到更多的领域

中，也必将有更多更新的技术应用到远程监控系统

中，满足人们更多的需要。
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