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纳米 Au球壳材料的制备及其近红外光热转换性质
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摘要: 报道了一种采用湿化学法,以 Ag纳米球为模板合成纳米 Au球壳水溶胶的新方法,并对这种材料的光

热转换性质进行了研究。TEM分析表明, Au纳米颗粒呈球壳结构, 粒径约为 20 nm,粒径分布比较均匀,无明

显硬团聚体存在。随着氯金酸加入量的增加, Au球壳的吸收峰位置从可见区 ( ~ 400 nm )逐渐红移至近红外

区 ( ~ 800 nm )。测量了不同浓度的 Au球壳水溶胶经近红外激光照射后的温度变化。结果表明,经 1. 9 W /

mm2的 808 nm 近红外光照射 10 m in, 温度最高升高了 5. 5 。由于 800~ 1 200 nm是人体组织的透射窗口,

肿瘤细胞在 42 左右即可被杀死, 这种纳米 Au球壳材料有望在利用光热转换的红外热疗中得到应用,并有

可能利用光动力实现药物释放。
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1 引 言

贵重金属的纳米材料由于其具有优良的物理

和化学性质在很多领域具有广阔的应用前

景
[ 1~ 3]

,近几十年来已经成为人们研究的焦点。

贵金属纳米材料的基本性质与其尺寸、形貌和结

构紧密相关。很多方法被用来制备贵金属纳米材

料,而且不同形貌和结构的纳米材料已经被制备

出来例如: 纳米球
[ 1]
、纳米棒

[ 4]
、纳米带

[ 5 ]
、纳米

盘
[ 6]
、纳米棱柱

[ 7 ]
等。随着纳米技术的发展, 越

来越多的不同结构的纳米材料正在被研究,如:纳

米管、纳米球壳、纳米盒子
[ 8 ]
、纳米胶囊等。最近

几年, 核壳纳米材料由于其具有独特的物理性质

和应用前景引起了科学界的广泛关注。例如: 纳

米 Au球壳包覆的硅球在近红外区的特殊吸收性

质,使这种材料成为理想的光热转换药物载体,在

生物医学上具有重要的意义
[ 9, 10]
。很多研究小组

正在从事这方面的研究, 并尝试着将其用于癌症

治疗。因此,制备形貌可控的金属壳纳米材料已

成为新的研究热点。本文报道一种更为简单的湿

化学法合成金纳米球壳。这种方法反应条件简单

容易实现,并且具有良好的重复性。

2 实 验

实验所用化学试剂均为分析纯。有机包裹的

Ag纳米粒子的制备与文献 [ 7]报道相类似。在

柠檬酸的存在下用 NaBH4还原 AgNO3, 制备纳米

Ag水溶胶。然后以其为模板滴入不同计量的

HAuC l4,继续反应 30 m in, 至反应液颜色稳定为

止。随着加入 HAuC l4的量不同,反应液的颜色从

浅黄逐渐变绿、变蓝, 最后变成浅紫色。

3 结果与讨论

3 1 吸收光谱

在反应过程中反应体系的颜色发生一系列变

化。起初为黄色, 这是 A g纳米水溶胶的特征颜

色。随着 HAuC l4滴入量的增加, 溶液逐渐变绿、

变蓝, 最后变为浅紫色。图 1为在 10 mL Ag水溶

胶中分别滴入 0, 0. 3, 0. 5, 0. 7, 1 mL HAuC l4所

得反应液的紫外-可见-红外吸收光谱。从吸收光

谱中可以看出在 400 nm处的 Ag表面等离子共

振吸收减弱的同时伴随着在 450, 700 nm处的两
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个新峰的增强。随着 HAuC l4滴入量的增加, 450

nm处的吸收峰也逐渐减弱而 700 nm处的吸收峰

增强并逐渐红移。随着 HAuC l4滴入量的增加, 样

品在 400, 450 nm处的吸收峰完全消失,而强吸收

峰移至近红外区大约 800 nm处。进而,由于过量

的 HAuC l4存在使得 Au的壳状结构逐渐被瓦解,

形成了一些 Au的颗粒, 从而表现出 Au纳米粒子

的特征吸收,峰值位置在 530 nm。

图 1 与不同体积的 1 mmo l/L HAuC l4反应前后的 Ag纳

米水溶胶的吸收光谱

F ig. 1 UV-v isible-near- IR absorption spectra of aqueous dis-

persions o f silver nanospheres before and after reacted

w ith different vo lum es o f 1 mmo l/L HAuC l4 aqueous

so lution. ( a) 0; ( b) 0. 3; ( c) 0. 5; ( d) 0. 7; ( e)

1 mL.

3. 2 形貌分析

图 2为 Ag纳米球在 100 下与不同剂量的

HAuC l4反应前后的透射电镜照片。图 2( a) 为典

型的 Ag纳米球的 TEM 照片, 表明通过这种传统

的化学方法合成了单分散性的 A g纳米颗粒。由

照片可见这些 Ag纳米颗粒表面平滑尺寸约为 20

nm。图 2( b)和图 2( c)为 Ag模板分别与 0. 5,

0. 7 mL 1 mm ol /L HAuC l4充分反应之后的 TEM

照片。这些照片表明这些纳米颗粒为空壳结构,

由于中心区域的电子浓度变薄, 使得中心区域的

图像变浅。HAuC l4与 A g模板的还原反应使得在

Ag颗粒的周围生成了一层 Au球壳, 而 Ag在还

原过程中逐渐地被分解到溶液中。可以看出 Au

球壳与 Ag模板具有相似的单分散性。从图 2

( b)的插图可以看出在 Au球壳的表面有细小的

微孔,而图 2( c)显示的 Au球壳表面比较光滑,

这是由于随着 HAuC l4的增加, 还原反应逐渐完

全,形成了完整的空壳结构。图 2 ( c )的插图为

Au球壳的电子衍射图像, 这些衍射环于 JCPDS

04-0784相一致说明生成的 Au为面心立方晶体。

图 2( d)表明在由于过量的 HAuC l4存在使得 Au

的壳状结构逐渐瓦解形成了一些 Au的碎片。这

与吸收测试的结果相一致。

图 2 与不同体积的 1 mmo l/L HAuC l4反应前后的 Ag纳

米水溶胶的 TEM照片

F ig. 2 TEM im ages taken from silver nanospheres before and

after reacted w ith different vo lum es of 1 mm ol/L

HAuC l4 aqueous solution. ( a) 0; ( b) 0. 5; ( c) 0. 7;

( d) 1 mL.

3. 3 热效应分析

由于 Au球壳纳米水溶胶的特殊近红外吸收

性质使得其热性质发生变化。为了进一步研究

Au球壳纳米水溶胶的光热性质, 分别将 0, 80,

120, 160, 200 L的上述溶胶用蒸馏水稀释至 200

L并将其置于试管中。在热探测器的监测下用

图 3 不同浓度的 Au球壳纳米水溶胶经近红外光照射后

的温度变化

F ig. 3 Tem pera ture changes o f N IR- irrad ia ted Au nanoshell

hydroso l dilu ted w ith d ifferen t dosages o f d ist illed

w ater.
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功率为 1. 9W的 808 nm,照射面积为 1 mm
2
的近

红外光分别对其进行照射 10 m in, 其温度与照射

时间的关系如图 3所示。从图可见一经照射 Au

球壳纳米水溶胶马上产生热效应, 温度的升高可

分为三个阶段: 首先温度快速升高, 然后逐渐变

缓,即而又快速升高。我们认为温度快速升高是

由于热量还未传递到周围的环境中去,引起的局

域温度升高过快造成的。结果表明不同浓度的溶

液照射后的温度梯度也不同, 浓度越大温度升高

越快。未稀释的样品 T 为 5. 5 。由于肿瘤细

胞在 42 左右即可被杀死, 我们制备的这种纳

米材料有望在利用光热转换的红外热疗中得到

应用, 并有可能利用光热转换效应实现药物

释放。

4 结 论

报道了一种新的更为简单的制备纳米 Au球

壳水溶胶的方法。制得的 Au球壳约为 20 nm。

这种材料的吸收峰可从 400 nm红移至 800 nm。

经 808 nm 近红外照射温度最高升高了 5. 5 。
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Fabrication and Near-Infrared Phototherm alConvert

Characteristic of Au Nanoshell

LIU Zhong-x in, SONG H ong-w e,i YU L-i x in, YANG L in-m ei

(K ey L abora tory of Exci ted S tate Processes, ChineseA cademy of S ciences, Changchun 130033, Ch ina )

Abstract: Noble m eta l nanostructures have been the focus o f study for m any decades because of the ir use in

real or poten tial app lications. It has been dem onstrated that the intr insic propert ies o fm eta l nanostructure are

usua l c lose ly re lated to the shape, size, and structure. M any m ethods are used to prepare noble m eta l nano-

particles w ith different kinds of shape such as nanospheres, nanorods, nanobelts, nanod isks, and nanoprism.
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Co llo idal ho llow go ld has been stud ied ex tensive ly in recent years due to their interesting physical propert ies

and prom ising applicat ions. For examp le, the spec ial absorption of ho llow gold nanostructures in the N IR re-

gion m akes these m a terials as ideal cand idates fo r photo therm ally trigged drug re leasing in tissues, w hich is

quite use fu l in the b iom edicine. Severa l groups are study ing in th is dom ain. An app lication of this techno logy

to therm a l ablative therapy for cancer w as descr ibed. For these reasons, hollow nanostructure produced by a

shape-contro lled procedure has becom e a new and interesting research focus. The gold nanoshe lls w ere pre-

pared by an easy w e-t chem ica l syn thesis m ethod and Ag nanopartic les w ere used as the tem plates. TEM im a-

ges ind icated the shells w ere sphere in shape and the size w as abou t 20 nm. The sizew as hom ogenous and no

hard agg lom erates. The absorption in the optica l resonance shifted from v isib le ( ~ 400 nm ) to near- in frared

(N IR, ~ 800 nm ) w ith the increase o f the dosage of HAuC l4. The tem perature grads ( T ) o f the go ld

nanoshe ll hydroso l under the exposure o f an 808 nm optica-l fiber laser w ere m easured. The h ighest T w as

5. 5 ( 1. 9 W, irrad iation area w as 1 mm
2
) . The gold nanoshe ll hydroso l is prom ising to be used in b io-

m ed icine such as pho totherm al cancer therapy and pho totherm ally triggered drug re lease for its spec ia l photo-

therm a l convert property, as the cancer tissues w ill be killed at 42 .

Key words: Au; nanoshe l;l phototherm a l conversion
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