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热处理对金纳米棒光学性能的影响
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摘 要：采用种子生长法合成了GNRs，并对其进行了不同温度的热处理。通过TEM、XRD、UV-vis等手

段分析了热处理对金纳米棒的形貌、尺寸及光学性能的影响规律。结果显示：随着对GNRs的热处理温度

升高，其LSPR发生蓝移，并且LSPR的半峰全宽(FWHM)明显减小，产生该现象的原因通过探究平均长径

比为 3.31、4.38、4.52的GNRs在 110 ℃下保温不同时间后的LSPR的变化情况得出：GNRs轴向末端的十

六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)相比侧面状态不稳定，使得高温下该处金原子更易脱落导致长度减小明显，

进而造成长径比减小最终导致LSPR蓝移和窄化现象。
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在过去的 20年中，作为各向异性贵金属纳米

粒子的金纳米棒(GNR)受到了广泛关注，并已用于

许多领域，例如生物医学[1−3]、等离子体[4−5]和传

感[6−7]，这归因于金纳米棒优异的光学和电子性能。

由于金纳米棒的各向异性形状，它们显示出在近红

外光照射下产生两个分别对应于其横向和纵向的表

面等离激元共振带(SPR)，称为横向等离激元带

(TSPR)和纵向等离激元带(LSPR)[1, 8]。TSPR位于大

约 520 nm处，而LSPR随GNR的大小和长径比变

化而变化。合成过程中通过细微的调整，可以合成

从可见光一直到近红外区域(NIR)生成LSPR可调谐

的GNRs。由于生物体周围的组织在近红外区域的

吸收率较低，因此GNRs吸收近红外光的能力使其

在生物医学应用方面具备很大的潜力[9−11]。

合成金纳米棒最常用的方法是种子生长法，这

其中涉及大量十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为

表面活性剂[12−14]。简而言之，首先在强还原剂硼氢

化钠的作用下将CTAB-Au3+还原为5 nm以下的Au0

晶种。然后，当Ag+存在时，通过弱还原剂抗坏血

酸(AA)将CTAB-Au3+还原为CTAB-Au+复合物。将

预先合成的Au0晶种作为基底添加到金纳米棒的生

长溶液中，可以作为催化剂以连续沉积金原子。

为了获得所需的性能，许多研究人员已经以各

种方式来实现GNRs的LSPR的调谐。例如，在合

适的系统下，增加Ag+的含量可以增加GNRs的长

度和长径比，从而实现LSPR大范围的红移[15−16]。

但是，当Ag+的含量增加到一定值时，金纳米棒的
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长径比会非常高，这时LSPR反而会发生蓝移[16]。

此外，CHENG等[17]发现GNRs的长径比和形态取

决于生长溶液的 pH，其长径比随 pH 值的增加，

LSPR蓝移同步降低，形状从棒状变为“狗骨”状，

最后变为“吐司”状。值得一提的是，与改变添加

剂的浓度或调节生长溶液的pH值相比，探索GNRs

的热处理工艺来调节其 LSPR 的报道很少。

HUANG等[18]探讨了种子介导的90℃生长金纳米棒

的形变过程。尽管可以实现LSPR的蓝移，但许多

棒状纳米金已转变为球形。

本文作者通过种子生长法合成了GNRs，通过

对GNRs的后续热处理不仅可以实现其LSPR的蓝

移，而且发现在此过程中很少有棒状纳米颗粒转变

成其他形状，以及LSPR的半峰全宽(FWHM)减小

与GNRs的尺寸分布区间窄化保持一致。

1 实验

1.1 化学品和材料

十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 (CTAB， ≥99%)，

HAuCl4 ⋅ 4H2O(99.9%)， NaBH4(99%)，抗坏血酸

(AA，≥99.7%)和AgNO3(99%)购自国药集团化学试

剂有限公司。所有化学品未经进一步纯化即可使

用。所有溶液制备均使用超纯水(18.25 MΩ⋅cm)。

玻璃器皿用前浸泡在王水(体积比HCl:HNO3=3:1)中

进行清洗，并用超纯水冲洗干净。

1.2 金纳米棒的制备

参照种子生长法[1, 3]，对某些参数进行了一些

调整成功制备了金纳米棒。具体步骤如下：首先向

9.75 mL浓度为75 mmol/L的CTAB溶液中先后加入

250 μL浓度为 10 mmol/L的HAuCl4溶液和 0.6 mL

浓度为 10 mmol/L的冰冷NaBH4溶液搅拌 2 min以

制得棕色的金种子溶液，30 ℃水浴保存至少半小

时后使用；与此同时，将HAuCl4(2 mL，10 mmol/

L)、AgNO3(400 μL，10 mmol/L)和 CTAB(40 mL，

75 mmol/L)混合在一起，制成生长溶液，随后加入

新鲜制备的抗坏血酸水溶液(320 μL，10 mmol/L)，

稀盐酸(0.8 mL，1 mol/L)。最后，分别将 45 μL金

种子生长溶液并剧烈搅拌10 s，混合物在30 ℃下静

置至少6 h。为了去除过量的CTAB，将制得的酒红

色金纳米棒溶胶以9000 r/min的速度离心，所得沉

淀重新悬浮在超纯水中，如此重复两次，重悬于超

纯水中，置于4 ℃冰箱保存。

1.3 金纳米棒的热处理

取前文合成的金纳米棒 5 mL密封后置于真空

干燥箱，分别在室温，50、70、90和110 ℃五个温

度下保温24 h，取出样品自然冷却后置于4 ℃冰箱

保存。

1.4 金纳米棒的表征

在Lambda 35紫外可见分光光度计上记录紫外

可见吸收光谱。通过300 kV下运行的Tecnai G2 F30

场发射透射电子显微镜观察金纳米棒的TEM图像，

借助DigitalMicrograph软件每组计数 250个颗粒确

定了金纳米棒的尺寸分布。

2 结果与讨论

图1(a)所示为金纳米棒粉末薄膜的XRD谱。由

图 1(a)可知，金纳米棒的 X 射线衍射峰出现在

图1 金纳米棒粉末薄膜的XRD谱和HRTEM像

Fig. 1 XRD patterns(a) and HRTEM image(b) of gold

nanorods powder film
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38.122°、44.395°、64.659°、77.562°、81.693°，分

别对应于 Au(JCPDS 04 − 0784) 的 (111)、 (200)、

(220)、 (311)和 (222)晶面。如图 1(b)所示，借助

DigitalMicrograph 软件量取晶格间距为 0.204 nm，

这与标准的金 FCC 的晶面(200)的晶格间距 0.203

nm相近，证实了金原子是沿[100]方向生长。

图 2所示为不同温度保温 24 h后GNRs的UV-

vis吸收光谱和TEM像。由 2(a)可以发现，随着温

度的升高，GNRs 的 LSPR 发生明显的蓝移现象，

同时未见TSPR明显的变化。横向等离激元带与纵

向等离激元带的比值(LSPR/TSPR)恒定意味着低于

110 ℃的热处理不会导致金纳米棒向球状粒子转

变[8]。由图2(b)~(f)可知，金纳米棒在较低温度下几

乎没有变化，但是在高于 90 ℃的温度下进行热处

理后，金纳米棒的尺寸发生了显著变化。图3所示

为不同温度下GNRs的长径比分布图、不同温度下

GNRs长度的分布图及GNRs平均长径比和长度与

热处理温度的关系。由图3(a)和(b)可知，随着温度

的升高，GNRs的长度和长径比(AR)整体上会逐渐

减小，并且其分布范围整体上逐渐变窄，这与图2

(a)中LSPR的半峰全宽(FWHM)降低的现象是保持

一致的。由图 3(c)可以发现，LSPR蓝移以及相应

图2 不同温度保温24 h后GNRs的UV-vis吸收光谱和TEM像

Fig. 2 UV-vis absorption spectra (a) and TEM images ((b) − (f)) of gold nanorods treated after holding at different

temperatures (RT(b), 50 ℃(c), 70 ℃(d), 90 ℃(e), 110 ℃(f)) for 24 h
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的平均AR降低是由GNR长度的缩短造成的。文

献[19−21]报道了金纳米棒与其他纳米颗粒的组装，实

现光热性能与其他性能的结合来更好地应用于癌症

光热治疗平台，但组装引起的较大粒径也是一个不

容忽视的问题。比如，将纳米粒子的尺寸控制在10

至 100 nm之间以避免生物体网状内皮系统的消除

仍然是一个重大挑战[19, 22−23]。结合图 3中GNRs随

热处理温度增大其长度、长径比减小的数据，本文

作者主张合适的热处理方法可以解决金纳米棒与其

他纳米颗粒的后续组装带来的粒径增大的问题。

金纳米棒由于在近红外区域对光的强吸收而被

广泛用于肿瘤的光热治疗，因此，有必要探索热处

理是否对金纳米棒的光热能力造成负面影响。本文

中分别对经室温、50、70、90和110 ℃下保温24 h

的GNRs用激光(808 nm，1.91 W/cm2)照射 10 min，

并记录了温度上升数据，结果如图 4所示。由图 4

可以发现，在室温下处理的金纳米棒在激光照射

10 min后可以达到最大温升30.9 ℃，而热处理后的

GNRs的温升则略有下降。金纳米棒的温升在90 ℃

热处理后最低，但仍可以达到27.1 ℃。相关学者普

遍认为，癌细胞处于超过 50 ℃的温度下保持几分

钟便会有很高的致死率[24]，考虑到人体温度往往处

于 36 ℃以上，因此，可以认为热处理对金纳米棒

的光热性能未造成明显影响。

为进一步探究后续的热处理对GNRs的尺寸及

光学性能带来影响的机理，本文作者选取平均长径

比(AR)分别为 3.31、4.38和4.52的金纳米棒，研究

其分别在 110 ℃下保温 12、24、36 h 后的变化情

况。图 5(a)~(c)显示了平均长径比为 3.31、4.38和

4.52的金纳米棒在110 ℃热处理不同时间后的UV-

vis 吸收光谱。数据表明，平均长径比为 3.31 的

GNRs在 110 ℃热处理 36 h内LSPR蓝移(约 10 nm)

不明显，相比之下，另外两组的GNRs可以超过50

nm。表1所列为不同平均长径比的GNRs在110 ℃

热处理不同时间后UV-vis吸收光谱的相关数据。由

表1可以发现，随热处理时间的增加，平均长径比

为 3.3的纳米棒的半峰全宽(FWHM)不受热处理的

影响，相反地, 其他两组纳米棒的 FWHM降低了

40 nm以上。FWHM的大幅减小意味着金纳米棒的

LSPR的明显窄化，说明纳米棒的尺寸处于小范围

的分布状态，提升其均一性。值得一提的是，

GONZÁLEZ-RUBIO G等[25]通过飞秒激光重塑金纳

米棒实现了超窄带 LSPR，FWHM 降低了 150 nm

图 3 不同温度下 GNRs 的长径比分布图、不同温度下

GNRs长度的分布图及GNRs平均长径比和长度与热处

理温度的关系

Fig. 3 Distribution of gold nanorod aspect ratio at

different temperatures(a), distribution of gold nanorod

length at different temperatures(b) and relationship between

average aspect ratio and length of GNRs and heat treatment

temperature(c)
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以上。

600 ℃以下的温度并不会使金纳米粒子融

化[26]。通过分析对不同平均长径比的金纳米棒热处

理试验数据，可以发现相比于长径比小的GNRs，

更大的长径比更有利于热整形的发生。CTAB作为

GNRs的封端剂，在高温条件下对金纳米棒表面的

金原子起到一定的保护作用，但CTAB对其包裹并

不是完全致密的，尤其是轴向末端处最为稀疏，导

致相对侧面该处CTAB不稳定。因此，作为GNRs

的最薄弱区域，轴向末端处在长时间的高温作用下

表层金原子会逐渐流失，最终导致GNRs的长度及

长径比的减小，通过图 2(f)中 110 ℃下热处理后纳

米棒的端部的曲率变化引起的表面积增加的结果可

以证明上述分析。以上分析如图6所示。

图5 不同平均长径比的GNRs在110 ℃热处理不同时间

后的UV-vis吸收光谱

Fig. 5 UV-vis absorption spectra of GNRs with different

average aspect ratio after heat treatment at 110℃ for

different times: (a) 3.31; (b) 4.38; (c) 4.52

图 4 不同温度保温 24 h 后 GNRs 分别用激光(808nm，

1.91 W/cm2)辐照10 min的温度变化图和照射10 min的最

大温升

Fig. 4 Temperature change diagram of gold nanorods

treated at RT, 50, 70, 90 and 110 ℃ for 24 h with laser (808

nm, 1.91 W/cm2) irradiation for 10 min (a); Maximum

temperature rise of gold nanorods treated at RT, 50, 70, 90

and 110 ℃ for 24 h with laser (808 nm, 1.91 W/cm2)

irradiation for 10 min (b)
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3 结论

1) 利用种子生长法合成了金纳米棒，并对其进

行热处理实验。实验分析表明，GNRs轴端的Au原

子比侧面更容易脱落，从而引起长径比的减小和尺

寸分布范围的减小，实现了对金纳米棒LSPR的蓝

移及其FWHM的大幅降低。

2) 通过对热处理后GNRs的温升数据和 TEM

图像进行分析可知，热处理对金纳米棒的光热升温

的损耗较小，但却可以减小尺寸并将其集中在一定

的尺寸范围内，这对后续的体内治疗具备较大理论

应用价值，有望进一步促进癌症光热疗法的研究。
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Significance of heat treatment on optical properties of gold nanorods

LIU We1, 2, HU Shu-bing1, 2, YAN Wen-jie1, 2

(1. State Key Laboratory of Material Processing and Die & Mould Technology, Wuhan 430074, China;

2. School of Material Science and Engineering Huazhong University of Science and Technology,

Wuhan 430074, China)

Abstract: GNRs were synthesized by seed growth method and heat-treated at different temperatures. The

influence of heat treatment on the morphology, size and optical properties of gold nanorods was analyzed by TEM,

XRD, UV-vis and other methods. The results show that, as the heat treatment temperature of GNRs increases, the

LSPR undergoes a blue shift, and the full-width at half maximum (FWHM) of the LSPR is significantly reduced.

The reason for this phenomenon is obtained by investigating the change of LSPR of GNRs with average aspect

ratios of 3.31, 4.38, and 4.52 after holding at 110 ℃ for different times; cetyltrimethylammonium bromide

(CTAB) at the axial end of GNRs is more unstable than the side, making gold atoms more likely to fall off at high

temperatures. This results in a significant reduction in length, which in turn results in a reduction of the aspect

ratio and eventually causes LSPR blue shift and narrowing.
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