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摘 要：采用晶种生长法制备金纳米棒，考察了硼氢化钠、硝酸银以及抗坏血酸的用量对金纳米棒制备

的影响，并对其进行了优化；采用紫外 - 可见分光光度计和透射电镜显微镜对金纳米棒进行表征。实验结

果表明，在最优条件下，制备了长轴 35 nm，长径比为 3.4，且表面光滑、形状均匀的金纳米棒。
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Abstract：Gold nanorods were prepared by seed-mediated growth method. The influences of NaBH4, AgNO3 and
ascorbic acid were investigated and the optimal conditions were determined. The gold nanorods were characterized with
ultraviolet-visible-near infrared spectroscopy and electron microscopy. The uniform gold nanorods with a longitudinal axis
of 35 nm and an aspect ratio of 3.4 were successfully synthesized under the optimal conditions.
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0 引 言

近年来，癌症已经成为威胁人类健康的主要杀

手之一。其中，胃癌、肺癌、结肠癌和肝癌是每年

大多数癌症病人死亡的罪魁祸首。目前，对于癌症

的治疗，采用的主要方法有：手术疗法、化学药物

疗法、放射疗法和生物疗法。手术疗法通常具有很

大程度的组织创伤，而且治疗风险也非常高；化学

药物疗法使用的药物具有较大的毒副作用，患者不

宜长时间接受治疗；放射疗法能把局部癌细胞杀死，

但对全身都有副作用，使机体免疫力下降。因此，采

用非侵入性的手段，针对性地杀死癌细胞，而对正

常组织不造成伤害，是目前迫切需要解决的医学难

题。近年来，随着科学技术的发展，光热疗法逐渐

进入科学家们的视野。光热疗法是一种与纳米材料

结合的物理治疗癌症的方法，主要是利用纳米材料

将光能转化为热能，对病灶进行升温，从而杀死癌

细胞。这些具有光热效应的纳米材料主要包括金纳

米棒[1-4]、空心金纳米球[5]等。

最近几年，对金纳米棒特性的研究，是学者们

研究的热点[6-7]。由于金纳米棒具有长径比可调、双

光子荧光和表面增强拉曼散射等一些特殊的光学性
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质，使其广泛应用于光化学与电化学催化、化学分

离、生物传感、光电子器件、癌症诊断和治疗等领

域中[8]。目前，金纳米棒的合成方法有模板法[9]、光

化学法[10]、电化学法[11]以及晶种生长法[12]等。晶种

生长法是目前使用最广泛的合成方法。

晶种生长法合成金纳米棒，受反应过程中多种

因素的影响，不易实现对金纳米棒的可控制备，甚

至造成合成失败。因此，本文采用晶种生长法制备

金纳米棒，针对合成过程中的主要影响因素，考察

了还原剂NaBH4
对金种溶液的影响，以及AgNO3

和

抗坏血酸对成长溶液的影响，最终获得合成金纳米

棒的最佳条件。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

试剂：十六烷基三甲基溴化铵（cetyltr imethyl
ammonium bromide，CTAB），天津市科密欧化学试剂
有限公司；硝酸银（AgNO3

），上海精细化工材料研

究所；硼氢化钠（NaBH4
），国药集团化学试剂有限

公司；抗坏血酸（ascorbic acid，AA），天津市科密
欧化学试剂有限公司；氯金酸（HAuCl4

·3H2O），上
海晶纯实业有限公司。实验中试剂均为分析纯。

仪器：电子天平；集热式恒温加热磁力搅拌器；

超声清洗机（宁波新芝生物科技股份有限公司）；冷

冻离心机（3K30，Sigma）；超纯水机（RO DI digital
型，上海和泰仪器有限公司）；双光束紫外可见分光

光度计（TU-1901，北京普析通用仪器有限公司）；
透射电子显微镜（JEM-2010，JEOL）；扫描电子显微
镜（Hitachi S-3000N，日本日立公司）。
1.2 金纳米棒的制备

1.2.1 种子液的制备

准确称取 0.364 5 g浓度为 0.2 mol/L的十六烷基
三甲基溴化铵分散于 5.00 mL去离子水中，超声分
散。在室温下，取 0.001 mol/L的氯金酸水溶液 5.00
m L与上述分散液充分混合，然后加入新配制的浓
度为0.01 mol/L的冰冷NaBH4

溶液0.90 mL，摇晃2 min。
混合液立即由深黄色变成棕黄色，表明金种子已经

生成，静置 2 h，备用。
1.2.2 成长液的制备

准确称取0.364 5 g浓度为0.2 mol/L的CTAB 分散
于 5.00 mL去离子水中，超声分散。然后加入浓度为

0.04 mol/L 的硝酸银溶液0.10 mL与浓度为0.001 mol/L
的氯金酸水溶液 5.00 mL充分混合。再加入浓度为

0.078 8 mol/L的抗坏血酸水溶液0.10 mL，混匀后，溶

液立即由浅黄色变成无色。

1.2.3 金纳米棒的制备

在上述成长溶液中加入种子液 0.012 mL，摇晃

2 min，25 ℃恒温静置24 h，即得金纳米棒分散液。将
分散液以 14 000 r/min的转速离心 15 min，去除上清
液，用去离子水重新分散，离心 2 次即可。

2 结果与讨论

2.1 金纳米棒的制备原理

晶种生长法是通过晶种合成以及晶种成长分步

反应制备金纳米棒的方法。首先，晶体种子液的制

备，以NaBH4
为还原剂，将[AuCl4]

-还原为纳米金晶

种。因为金纳米颗粒非常容易发生团聚现象，所以

用CTAB作稳定剂来抑制团聚现象。其次，成长液的
制备，以抗坏血酸为还原剂，进一步将溶液中的

[AuCl4]
-还原为纳米金。其基本原理如图 1所示。

2.2 还原剂NaBH4
对金纳米棒合成的影响

还原剂NaBH4
主要影响金种子溶液的合成，本实

验考察不同的NaBH4
用量对金种子液的影响。选取

NaBH4
的用量分别为0.90, 1.00, 1.10, 1.20, 1.30 mL的金

种子液，分别标记为样品 a, b, c, d, e，如表 1所示。

将表 1中不同NaBH4
用量下所制备的金种子液样

品，采用紫外 - 可见分光光度计进行表征，结果如

图 2所示。曲线 a没有明显的特征吸收峰，表明没有
金纳米粒子生成，这是因为还原剂NaBH4

的用量不

足。曲线 b和 c在 520 nm左右开始出现纳米金颗粒
的特征吸收峰，说明金种子开始生成，但粒子浓度

不大。曲线 d和 e在 520 nm左右有明显的特征吸收
峰，且 e中特征吸收峰的强度大于 d。这表明，在一

图1 晶种生长法制备金纳米棒的原理示意图

Fig. 1 Schematic diagram of seed growth method for
the preparation of gold nanorods

表 1 不同NaBH4用量的金种溶液

Table 1 The seeds solution with different contents of NaBH4

样品

a
b
c
d
e

0.2mol/L的

CTAB/mL
5.00
5.00
5.00
5.00
5.00

0.001 mol/L的
氯金酸 /m L

5.00
5.00
5.00
5.00
5.00

0.01mol/L 的

NaBH4/mL
0.90
1.00
1.10
1.20
1.30
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定范围内，随着还原剂NaBH4
用量的增加，金纳米

粒子的浓度也相应增大，可为金纳米棒的合成提供

更多晶种。本实验选取 1.30 mL浓度为 0.01 mol/L 的

NaBH4
作为合成金种子溶液的最佳条件。

  

2.3 硝酸银对金纳米棒合成的影响

在晶种生长法中，AgNO3
的作用是Ag+引导金种

纵向生长，最终影响金纳米棒的长径比，本实验考

察了不同 A g N O 3
用量对金纳米棒的影响。选取

AgNO3
的用量分别为0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60 mL的

成长液，分别标记为样品 a, b, c, d, e, f，如表 2所示。

所制备的金纳米棒采用紫外 - 可见分光光度计

进行表征，结果如图 3所示。金纳米棒的紫外 -可见

光谱图有 2个吸收峰，这是金纳米棒的特征吸收峰。
其中 520 nm 的吸收峰为金纳米棒的横向等离子共振
峰，700~900 nm的吸收峰为纵向等离子共振峰。从图

3可知，曲线 a和 b只有 520 nm的横向吸收峰，未出
现纵向等离子共振峰，表明金纳米颗粒未生长为金

纳米棒，这是由于AgNO3
的用量不足，无法引导金

纳米粒子纵向生长。曲线 c，d和 e虽出现了纵向等
离子共振峰，但峰的形状分布较宽，表明合成的金

纳米棒长径比不均一，而且峰的强度不大，生成的

金纳米棒数量相对较少，这也是由于AgNO3
用量不

足导致晶体的纵向生长速率不平衡。曲线 f的纵向等

离子共振峰分布较窄，且强度大，表明生成了数量

多、长径比分布均一的金纳米棒。因此，本实验选

取 0.60 mL浓度为 0.04 mol/L 的AgNO3
作为合成金纳

米棒的最佳条件。

2.4 还原剂抗坏血酸对金纳米棒合成的影响

抗坏血酸的还原性较硼氢化钠弱，在晶体生长

阶段，较弱的还原剂有利于控制金纳米棒的定向生

长速率。本实验选取AA的用量分别为0.10, 0.13, 0.16,
0.19, 0.22 mL，相对应的成长液依次标记为样品a, b, c,
d, e, 如表 3所示。

采用紫外 - 可见分光光度计对制备的金纳米棒

进行表征，结果如图 4所示。曲线 a出现了 520 nm左
右的横向吸收峰和 700 nm左右的纵向吸收峰；而曲
线 b, c, d, e中，除了上述两个吸收峰外，还出现了
第三个 600 nm左右的吸收峰，且随着AA用量的增
加，第三个吸收峰的强度越来越大。600 nm的吸收峰
为立方体金纳米颗粒的特征吸收峰，这表明随着还

原剂AA的增加，还原速率难以控制，导致晶体的定
向生长速率不平衡，在生成金纳米棒的同时，还产

生了其他形状的金纳米粒子。因此，必须控制还原

剂用量，避免生成其它形状的金纳米粒子。本实验

中，选取0.10 mL浓度为0.078 8 mol/L 的AA作为合成
金纳米棒的最佳条件。

图2 金种子液样品的紫外-可见光谱图

Fig. 2 UV-vis spectra of different Au seed solutions

表 2 不同AgNO3用量的成长液

Table 2 The growth solution of different contents of AgNO3

样品

a
b
c
d
e
f

0.2 mol/L
的 CTAB/

m L
5.00
5.00
5.00
5.00
5.00
5.00

0.04 mol/L
的 AgNO3/

m L
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
0.60

0.001 mol/L
的氯金酸 /

m L
5.00
5.00
5.00
5.00
5.00
5.00

0.078 8
mol/L 的

AA/mL
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10

种子

液 / L

1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2

图 3 不同用量AgNO3
溶液制备金纳米

棒的紫外-可见光谱图

Fig. 3 UV-vis spectra of GNRs prepared by
different contents of AgNO3 solutions

表 3 不同AA用量的成长液
Table 3 The growth solution of different contents of AA

样品

a
b
c
d
e

0.2 mol/L
的 CTAB/

m L
5.00
5.00
5.00
5.00
5.00

0.04 mol/L
的 AgNO3/

m L
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60

0.001 mol/
L 的氯金
酸 /mL

5.00
5.00
5.00
5.00
5.00

0.078 8
mol/L的

AA/mL
0.10
0.13
0.16
0.19
0.22

种子

液 / L

1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
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本实验在NaBH4, AgNO3
和抗坏血酸的优化条件

下合成金纳米棒，采用透射电子显微镜进行表征，其

结果如图 5所示。金纳米棒长轴为 35 nm，长径比为

3.4。采用优化条件，成功合成了表面光滑，形状均
匀的金纳米棒。

3 结语

本文考察了NaBH4, AgNO3
和抗坏血酸的用量对

制备金纳米棒的影响。随着还原剂NaBH4
用量的增

加，种子液中纳米金粒子的浓度增大，可为金纳米

棒的合成提供更多晶种。AgNO3
用量不足，无法引

导金纳米粒子纵向生长或者纵向生长速率不平衡，

长径比分布不均一。晶体生长时，随着还原剂抗坏

血酸的增加，还原速率难以控制，除金纳米棒外，还

生成了立方体金纳米粒子。采用优化后的 Na BH 4 ,
AgNO3

和抗坏血酸用量，成功制备了长轴为 35 nm，
长径比为 3.4且表面光滑、形状均匀的金纳米棒。
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图 4 不同AA用量制备的金纳米棒的紫外 -可见光谱图

Fig. 4 UV-vis spectra of GNRs prepared by
different contents of AA

图 5 优化条件下制备的金纳米棒的 TEM图
Fig. 5 TEM of GNRs prepared under optimal conditions
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