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要!利用银镜反应原理#使用葡萄糖作为还原剂还原氯金酸#在表面活性剂存在条件下制备单分散
O(

纳米

粒子&使用紫外
6

可见光谱研究在反应体系中添加表面活性剂对于所制备产物的形貌尺寸#稳定性产生的影响&结果

表明'阴离子及非离子表面活性剂的添加有利于减缓银镜反应速度#阴离子型表面活性剂体系可获得尺寸为
"G*FO(

纳米粒子#并呈现一定的分散性(在非离子型表面活性剂体系中可获得
G

"

"$*F

球形
O(

纳米粒子#分散性较好&

关键词!银镜反应(

O(

纳米粒子(葡萄糖(表面活性剂
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金属纳米粒子具有量子尺寸效应&表面界面效

应&体积效应和宏观量子隧道效应$因此使得其具有

独特的热性能&电性能&磁性能和光性能等$这些独

特的性能使其在催化剂'

"6#

(

&生物医药'

!6%

(

&新材料等

领域有着广泛的应用前景%金属纳米粒子所具有的

这些性能都是因为它的小尺寸效应为基础的%通

常$这样的纳米粒子体系具有很高的比表面能$具有

很强的团聚趋势%一旦团聚发生$金属纳米粒子体

系就失去了许多其独特的性能$最终失去实际应用

价值%因此$如何防止金属纳米粒子体系的团聚一

直是一个研究的热点%

纳米金是研究较早的一种纳米材料$在生物学

研究中一般将其称为胶体金%近
"$

多年来纳米金

探针在生物分析领域的研究得到迅速发展$并越来

越受到相关研究领域的重视$成为生物分析化学的

有力工具%纳米金的小尺寸效应使其具有独特的光

吸收特征%在可见光谱
G#$*F

处$纳米金会产生

一最大吸收峰$而这个最大吸收峰会随着金纳米粒

子尺寸的增大逐渐产生红移%表观视觉上$

#

"

G*F

的小尺寸纳米金呈现出黄色$而
"$

"

#$*F

粒

径的纳米金为酒红色$较大粒径如
!$

"

D$*F

尺寸

的纳米金为显紫红色'

G

(

%通过简单方法制备出单分

散性好&粒径可控的纳米金颗粒一直是研究者追求

的目标%

目前纳米金的主要合成方法是通过
=+QU

'

H

(

%

&

柠檬酸钠'

B

(在加热条件下还原氯金酸得到不同尺度

的金纳米粒子$这些反应普遍都要求在加热的条件

下进行$并且所使用的还原剂对于人身和环境都有

一定程度的危害%

本研究应用银镜反应原理$在室温条件下使用

葡萄糖还原氯金酸$在表面活性剂保护下获得不同

粒径的金纳米粒子-分别研究还原剂用量$保护剂种

类及保护剂用量对金纳米粒子尺寸及稳定性的影

响-通过透射电镜"

7E@

#和紫外可见分光光度计

"

8>692:

#对其进行表征%

!

!

实验部分

"?"

!

实验试剂

氯金酸"

UO(M,

%

$

O(

#

%B?DN

$上海试剂一

厂#-葡萄糖$

=+eU

"国药集团化学试剂有限公司#-



十二烷基苯"

SSQ

$浓度
%GN

$阴离子型表面活性

剂#-

Û S6!#"

"浓度
G$N

$阳离子型表面活性剂#-

%$$

油酸酯"浓度
CCN

$非离子型表面活性剂#%

实验所用玻璃器皿要求预先使用王水"浓盐酸与浓

硝酸体积比
h!g"

#清洗$之后用蒸馏水彻底清洗烘干%

"?#

!

金纳米粒子制备

配置
$?GF',

)

K%$FK

葡萄糖溶液$向其中加

入适量的
=+eU

用以调节酸度%之后向混合溶液

中分别加入不同类型表面活性剂"其体积分数为体

系总体积的
$?GN

"

"?GN

#$待搅拌均匀后$再缓慢

滴加适量
UO(M,

%

溶液"

"

3

)

"$FK

#$其间一直保持

恒速搅拌$待溶液颜色恒定不变后将溶液密封至

%d

保存备用%

"?!

!

金纳米粒子表征

通过透射电子扫描电镜"

7E@

$

&4@6GH"$K>

$

日本
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#表征所制备的粒子形貌-紫外可见分光

光度计"

8>692:

$

K+FVX+C$$

#记录不同条件下合成

粒子尺寸大小及分布变化%

'

!

结果与讨论

#?"

!

实验原理部分

银镜反应定义为使用银化合物的溶液被还原

为金属银的化学反应$由于生成的金属银附着在

容器内壁上$光亮如镜$故称为银镜反应%理论上

所有含有醛基的物质都可作为还原剂发生银镜反

应%近年来用醛基化合物制备更多的金属$并在

高聚物及表面活性剂存在情况下$人们挑战制备

纳米级金属%本实验使用葡萄糖在碱性环境还原

氯金酸$其反应原理类似银镜反应条件制备金纳

米粒子$原理如下!

!!

在不添加表面活性剂的情况下$加入一定量的

UO(M,

%

$溶液颜色瞬间变成黑色$待反应稳定后$得

到澄清的溶液$底部沉有黑色粒子"图
"V

所示#%由

电镜照片如图
"

可知$由银镜反应所获得的
O(

纳

米粒子尺寸大约为
"$$*F

以下无规则纳米团聚体

"图
"+

#$形貌较不规整$随时间推移$由于粒子小尺

寸所造成的大比表面能$这些粒子彼此迅速团聚"图

"V

#$最终在短时间内形成黑色沉淀团块%综上所

述$如果不经过任何处理$获得的纳米粒子会迅速发

生大量团聚%

图
"

!

未添加表面活性剂
O(

纳米粒子的形貌

#?#

!

不同表面活性剂对
O(

纳米粒子形貌的影响

本文选用三种不同性质的表面活性剂!阴离子

表面活性剂
SSQ

$阳离子表面活性剂
Û S6!#"

和

非离子表面活性剂
%$$

油酸酯$尝试用其对银镜反

应所获得的
O(

纳米粒子的形貌进行调控%

由实验观察发现$在反应体系中使用阴离子表

面活性剂
SSQ

作为保护剂$银镜反应速度稍微减

缓$最终反应体系表观溶液颜色为蓝黑色"图
#+

所

示#%图
#

显示最终所获得的
O(

纳米粒子形貌$与

未加保护剂相比尺寸有所变减小$约为
"G*F

粒子

簇$可以看出粒子分散性得到了一定改善%说明阴

离子型表面活性剂对于快速银镜反应起到了一定的

抑制作用$并对于后期生成的纳米粒子有一定的分

散作用%
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图
#

!

不同放大倍数下阴离子型表面活性剂
SSQ

作用下
O(

纳米粒子的形貌

!!

进一步使用非离子型表面活性剂
%$$

油酸酯$研

究其添加对于金纳米粒子的形貌影响%实验观察发

现$添加非离子表面活性剂
%$$

油酸酯的反应体系$银

镜反应速度明显减缓$最终反应体系表观溶液颜色为

紫色"图
!+

所示#%由图
!

可知$在非离子型保护剂作

用下$获得的
O(

纳米粒子为球形$尺寸约为
G

"

"$

*F

$

O(

纳米粒子的分散性较好$由图
!X

可以看出有规

整的晶格条纹$说明合成的
O(

呈较好的结晶形态%

图
!

!

不同放大倍数下非离子型表面活性剂
%$$

油酸酯作用下
O(

纳米粒子的形貌

!!

然而在相同条件下添加阳离子表面活性剂

Û S6!#"

体系$未得到任何实验产物%初步分析为

这种聚合物阻碍了常温下葡萄糖的还原行为$其机

理有待深入研究目前仍在继续进行%

#?!

!

表面活性剂用量及反应时间对粒径大小影响

由于金纳米粒子的小尺寸效应$使得其在紫外

可见光谱的可见区
G#$*F

处有一特征吸收$而这

个最大吸收峰会随着金纳米粒子尺寸的增大逐渐产

生红移'

D

(

%因此这个特征吸收可以被用来快速定性

估算溶液中粒子尺寸变化%在以上的讨论中$已得

到非离子表面活性
%$$

油酸酯体系$银镜反应所获

得的
O(

纳米粒子具很好的单分散性%以下$针对

该体系$进一步使用紫外可见光谱对其最大吸收特

征峰进行检测$利用其改变来考察反应参数变化对

反应物粒径大小所产生的影响%

图
%

为非离子表面活性剂体系中不同反应时间

所获得的
O(

纳米粒子的紫外
6

可见吸收光谱%由图

%

可见$本实验方法所制备金纳米粒子的表面等离子
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体共振吸收峰在
G!$*F

附近$随着反应时间的延长

等离子体共振吸收峰先发生红移$在反应时间到
#$

F2*

后发生蓝移%根据
@20

理论等离子体吸收峰所

处的位置随着纳米粒子粒径增大而逐渐红移'

C

(

%出

现此现象是由于在反应初始阶段形成大量
O(

晶核$

晶核长大$所以尺寸增大$等离子共振吸收峰发生红

移$随时间延长$生成大量
O(

晶核并长大$相互间的

碰撞几率增加$容易团聚在一起$保持较低的能量$这

样导致粒子不再是单纯的长大$而是聚集
O(

纳米粒

子的堆垛%这与
b+*

3

等人研究结果是一致的'

"$

(

%

"?"$F2*

-

#?#$F2*

-

!?!$F2*

-

%?H$F2*

-

G?"#$F2*

图
%

!

在非离子型表面活性剂
%$$

油酸酯体系中不同反应

时间所获得的
O(

纳米粒子的紫外
6

可见吸收光谱

同时$为确定实验最优条件$进一步讨论表面活性

剂用量对
O(

纳米粒子尺寸和分布的影响%不同用量

的
%$$

油酸酯对应的吸收光谱$如图
G

所示%图
G

可以

看到$随表面活性剂用量的增加$吸收峰发生红移$说

明过量的
%$$

油酸酯会导致
O(

纳米粒子晶核长大-峰

宽变大%这说明合成单分散$小尺寸的
O(

纳米粒子$

表面活性剂的用量需要控制在一定范围内$在本文条

件下相对于总体系体积的
$ZGN

为最佳添加剂用量%

"?$?#FK

-

#?$?%FK

-

!?$?HFK

图
G

!

不同含量非离子型表面活性剂
%$$

油酸酯体系所

获得的
O(

纳米粒子的紫外
6

可见吸收光谱

$

!

结
!

论

利用银镜反应原理$使用葡萄糖作为还原剂还

原氯金酸$在表面活性剂存在条件下制备单分散
O(

纳米粒子%结果表明!阴离子及非离子表面活性剂

的添加有利于减缓银镜反应速度$阴离子型表面活

性剂体系可获得尺寸为
"G*FO(

纳米粒子簇$并

有一定的分散性-在非离子型表面活性剂体系中可

获得
G

"

"$*F

球形
O(

纳米粒子$分散性较好%适

宜的非离子表面活性剂添加量应控制在总体系体积

的
$?GN

以下%
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