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Abstract：Gold nanoparticles were photochemically prepared in the presence of a biopolymer，hydroxy—

ethyl cellulose（  HEC）.The reduction process was characterized by UV—Vis spectra，FT—IR，pH trac—

ing and TEM.Reduction of HAuCk to gold nanoparticles almost completed within about 6 0 min.FT—

IR analysis confirmed the oxidation of HEC，which provided electrons for reduction of gold ions.  Both

the particle size and UV—visible absorption peak were dependent on the HEC concentration.The effects

of HAuCl4 concentration were also studied.  The particles with obtuse triangle，  hexagon and round

shapes were synthesized and in situ stabilized by the biopolymer.

Key words：gold nanoparticle；hydroxyethyl cellulose；UV irradiation

罗明灯，  张少怡，  杨  文，  郝文涛，  何建波
合肥工业大学 化学工程学院

摘  要：文章通过光化学反应，以羟乙基纤维素（HEC）为还原剂和稳定剂制备了金纳米粒子，采用UV-Vis、

TEM、FT-IR以及 pH值跟踪等对反应过程和产物进行了分析表征。结果表明，氯金酸（HAuCl4）还原成金纳

米粒子的反应在 60 min内完成，FT-IR分析证实了HEC被氧化；金纳米粒子尺寸和紫外吸收峰的强度均与

HEC溶液的质量分数有关，最后还考察了金离子的浓度对还原过程的影响。在紫外照射条件下 HEC能够将

金离子还原成具有独特钝角三角形、六边形和圆形等不同形状的粒子，并将其稳定在水溶液中。
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O  引    言

    由于金纳米粒子独特 的物理 、化学性能 ，被广

泛应用于生 物学及 生物 医学等方 面‘1—5]  ，该领域

的一个重要挑战是合成出具有无毒性和生物相容

性好的金纳米 粒子 。近年来 ，已经有许多方法用

于合成具有可控尺寸和表 面化学性质的金纳米粒

子，如电磁辐射方法 （包括紫外光 、可见光 、r射线

等 ）[6—10]  、超声法‘113以及热 降解法‘123  等 。与其他

方法相 比，紫外 照射是一种更 为直接的并且在温

和条件就能得到金纳米粒子的方法‘7]。

    纤维素作为一种天然高分子，由于具有生物

相容性和无毒等特性，而成为生物医学领域的理

想材料。文献[13]报道了羟丙基纤维素（HPC）

对金的还原作用，并发现了有趣的时间演化现象。

    本文采用一种简单的合成纳米金粒子的方
法，即在紫外照射下，以羟乙基纤维素（HEC）作

为还原剂与表面稳定剂获得金纳米粒子，并对反

应过程和产物进行了表征。这种新颖的纳米金粒

子将可以被应用于细胞传输媒介和药物输送研究
方面[14'15]  。
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1  实验 部分

1-1  实验原料

    氯金酸（HAuCl。）购于国药集团化学试剂有

限公司，羟乙基纤维素（HEC）  （粘均分子量约为

189 000）由Fluka公司提供。所有试剂均为分析

纯，直接使用。

1.2  金纳米粒子的制备

    取一定量的 HAuC】u水溶液（5×10一4 mol/L）

与一定量的 HEC水溶液（质量分数为 1.O%）混

合于石英试管中，再加入蒸馏水到溶液总体积为

5 mL。然后用低压 紫外光源 （30 W，波 长为

253.7 nm）对溶液进行紫外照射一定时间，其中，

紫外灯与试样距离为 1 5 cm。

1.3  测试与表征

    紫外一可见光谱（UV—Vis）：含金粒子的 HEC

溶液的紫外吸收在 Shimazu 2550型紫外光谱仪

上进行。

    透射电镜测试（TEM）：将一滴金胶体滴于涂

敷碳膜的铜网上，室温下干燥 ，然后在 Hitachi H一

800型透射电子显微镜上进行观察。

    傅立叶变换红外光谱 （FT—IR）  ：KBr研磨压

片制样，用 Perkin Elmer spectrum 100型傅立叶

变换红外光谱仪对样品进行红外分析。

    紫外照射过程中溶液的 pH值变化情况由

PHS—25  型 pH计进行跟踪。

2  结果 与讨 论

    在紫外照射下，溶液颜色由无色逐渐变为淡

紫色，再变为红色，表明金纳米粒子在逐渐形成。

这一变化也可由紫外吸收光谱清晰地反映出来，

HEC质量分数为 0.2%，HAuCl。浓度 为 5  ×

10—4mol/L时，照射时间对 HAuC】4溶液吸光度

的影响，如图 1  所示。
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图1  照射时间对于HEC/HAuCl4溶液吸光度的影响

在图1  中，540 nm左右的紫外吸收峰是由金

纳米粒子的表面等离子共振引起的[16]  。反应初

期，随着照射时间的增加，吸收峰的强度迅速增
大，反映了金粒子数目的增加忉。

    照射 60 min后，吸收峰强度的增长幅度趋

缓，预示着还原过程在 60 min内基本完成，金粒
子的浓度也基本趋于稳定。

    在光化学还原中，由紫外照射产生的水合电

子或有机自由基能够将金属离子还原成金属单

质。光化学引发剂可以吸收紫外可见光，然后形

成反应性中间体，如自由基。文献[17]曾报道了
多巴胺（一种含酚羟基化合物）在紫外光照射下产

生自由基（或溶剂化电子），进而还原金离子 Au

（Ⅲ）为金单质Au（0）。在此反应中，多巴胺起到

了光化学引发剂的作用。

    同时，文献[18]报道了单糖取代的聚胺树枝
状聚合物可以把金离子 Au（  Ⅲ）还原为单质金

Au（O），在该反应中羟基起到了还原剂的作用。

而 HEC分子中的羟基也可能作为还原剂，并被

氧化为酸。因此，可以通过测试溶液的 pH值来
监控反应的过程。

    照射过程中溶液的pH值随照射时间变化情

况如图 2  所示，从图 2  可以看到，在照射的前

60 min，HEC/HAuCl。溶液的 pH值迅速降低，
然后稳定在3.3左右。这是因为随着照射时间的

延长，氯金酸被还原，HEC上的羟基被氧化，生成

的羧基使溶液的pH值降低。
    当照射时间继续延长，超过 60 min以后，氧

化还原反应已经基本结束了，不再有新的羧基生

成，因此体系的pH值基本保持不变。这一结果

与紫外吸收谱的结果十分吻合。
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图2 HEC还原金过程中的pH值变化情况

●

    为了进一步明确反应机理 ，对反应产物作 了

结构表征。首先将反应产物混合溶液 中的大部分

水分通过旋转蒸 发方式去除 ，然后将样 品置 于真

空干燥箱 中干燥至恒重 。FT—IR分析结果如 图 3

所示。
    -

    在 HEC/金 粒 子 混 合 物 的 红 外 图 谱 中， ’
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1 735 cm一1  处出现了一个新的吸收峰，该吸收峰

对应于羰基（一C一0）或羧基（一C（）0H）基团，而

在 HEC红外光谱中没有这个吸收峰。这一结果

暗示了在 Au（  Ⅲ）还原为 Au（O）的过程中，HEC

同时被氧化了。

    O，Cm‘‘

    1.HEC 2.还原金后的HEC

图3  HEC和还原金后的HEC的红外光谱

    金离子被 HEC还原的反应与HEC溶液的
质量分数有关。不同HEC溶液对金纳米粒子的
形成的影响如图4所示。从图4可以看出，紫外
吸收峰的强度随着HEC溶液质量分数的增加而
迅速增强。
    同时，HEC溶液的质量分数还对金纳米粒子

◆     ◆

●

的尺寸与形状有较大的影响。不同质量分数的
HEC溶液所制得的金纳米粒子的透射电镜照片
如图5所示。
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图4  不同质量分数HEC对于纳米金粒子还原过程的影响

    从图5可以看到，金纳米粒子呈现钝角三角

形、六边形和圆形等不同形状。当HEC/Au（Ⅲ  ）

的摩尔比较小时，粒子的尺寸较大，随着 HEC溶
液的质量分数的增加，金纳米粒子的尺寸变小。

当HEC溶液的质量分数达到更高时（0.5%）  ，金

纳米粒子呈现出被 HEC聚集体包覆的状态，且

尺寸最小。当聚合物的质量分数较大时，还原点

更多，对纳米金粒子的稳定作用更强，当它们被还

原时就得到更小尺寸的金粒子。因此，可以通过
调节HEC/Au（  Ⅲ）  的比例而实现金纳米粒子的

尺寸可控。
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（a）  wHBc—0.1少6    （b）  tuHBc—0.2乡6    （c）  础HEjc—0.5乡6
    图5  不同质量分数HEC还原得到的纳米金粒子的透射电镜照片

    本文考察了还原过程中，不同Au（  Ⅲ）浓度对

HEC还原纳米金粒子过程 的影响如图 6  所示。

当 HEC溶液的质量分数固定时（0.2%）  ，纳米金

粒子的共振吸收峰的强度随着 Au（  Ⅲ）浓度的增

加而迅 速增强，直 到 Au（  Ⅲ）  浓度达 到 5.0  ×

10—4 mol/I。之后，这是由于纳米粒子聚集而无吸

收峰产生。

    这一现象的可能原因是当 HAuCl。/HEC的

摩尔比较大时，缺少足够多的未反应的纤维素大
分子作为金纳米粒子的表面稳定剂。由于裸露金
纳米粒子具有高的表面能，未受保护的粒子就要
互相聚集来减小表面能。该结果也反映了这种方

法可以制备的金纳米粒子所需要的Au（  Ⅲ）原始
浓度的上限。



440 合肥工业大学学报 （  自然科学版）   第 33卷

3

    2

魁
果
登  1

O

250 300   400    500    600    700
    AJ
    ^，姗

图 6  不同 Au（  Ⅲ）浓度对于 HEC还原纳米金粒子过程的影响

3  结  论

    通过紫外照射，制备了由天然高分子羟乙基

纤维素包覆的金纳米粒子，制备过程操作简单，条
件温和。羟乙基纤维素既作为还原剂又是纳米金

粒子的表面稳定剂。同时，金粒子的尺寸可以通

过改变 Au（Ⅲ）/HEC的摩尔比而实现调控。

    由于所包覆的纤维素分子的良好的生物相容
性与无毒性，预期这些金纳米粒子将能够在药物

输送与细胞传递媒介等方面发挥重要的作用。
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