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摘　要　由于具有独特的各向异性超支化结构,金纳米花受到广泛关注.首先详细介绍了金纳米花的种子法制

备方法,然后简要总结了金纳米花在表面增强拉曼散射(SERS)、生物医学和催化方面的应用.最后,展望了金纳米花

的未来发展.
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　　由于具有独特的光学、电学和催化性能,金纳米

颗粒受到研究者的广泛关注,并在纳米电子学、光
学、催化和生物医药等领域具有广泛的潜在应用价

值[１Ｇ２].金纳米颗粒性质与其形状和大小等因素息

息相关[３].因此,可控制备不同尺寸和形貌的金纳

米颗粒是纳米材料领域的一个重要研究方向.其

中,具有独特花形结构的金纳米花的制备及应用尤

为引人注目.除了具有大比表面积外,金纳米花颗

粒因具有高粗糙度的表面和表面尖锐凸起所产生的

特殊电磁场效应,还具有优异的表面增强拉曼散射

(SERS)效应、荧光增强效应和催化能力等优点[４].

１　金纳米花的制备

目前,制备金纳米花的方法主要有种子法、电化

学沉积法、磁控或真空蒸镀法等.其中,种子法是最

常采用的方法之一,该法一般采用氯金酸(HAuCl４)
作为金的前驱物,通过弱还原剂(例如抗坏血酸、多
巴胺)在水溶液中还原前驱体得到 Au０ 单体并成

核,再对晶核生长进行调控,使还原反应过程中出现

二次成核,进一步促使纳米颗粒各向异性生长,从而

制备形貌可控的金纳米花.种子法具有方法简单、
操作方便、成本低且制备重复性很高的优点.值得

注意的是,该方法常需采用在反应体系中添加助剂

[例如表面活性剂二甲基亚砜(DMSO)]起形状引

导剂和稳定剂的作用以形成花形结构并使其稳定

存在.
表面活性剂结构中至少包含一个亲水基和一个

疏水基,在水中会形成各种聚集体,其中囊泡结构的

聚集形式有利于金纳米花结构的形成.Zhong等[５]

首先利用gemini两亲分子(G２ＧG１０)在水溶液中形

成囊泡,然后在 AgNO３ 存在下,利用抗坏血酸还原

HAuCl４,在囊泡定向作用下形成金纳米花.其中两

亲分子的连接链长度显著控制形貌和金纳米花的光

学性能.晶种生长机理和gemini两亲分子连接链

的构象改变共同决定着金纳米花的形成.另外,微
波辅助能够有效促进金纳米颗粒形成,具有体积加

热、能量效率高、动力学速度快、体系均一、节省时间

和操作方便的优点.Bhosale等[６]在 AuCl３ 水溶液
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中采用微波辅助手段制备了金纳米花,其中结构引

导剂DMSO既起到还原剂作用又起到包覆剂作用.
多巴胺分子结构中具有两个邻位的酚羟基,因

而具有一定的还原性.杜雨晴等[７]采用多巴胺为还

原剂和包覆剂,氯金酸为前驱体,在７０℃水浴中反

应１０min制得具有高度复杂三维结构的金纳米花.
其中,不仅多巴胺水溶液的新鲜程度和浓度,引入常

用表面活性剂也会影响金纳米花的形貌.而４Ｇ(２Ｇ
羟乙基)Ｇ１Ｇ哌嗪乙烷磺酸(HEPES)能够用来调节金

纳米花的尺寸.
除了常用表面活性剂,新型杂化表面活性剂亦

可用于金纳米花的制备.Liu等[８]在碳氢/碳氟表

面活性剂水溶液中,在 AgNO３ 存在下,利用抗坏血

酸还原 HAuCl４,成功制备了金纳米花.研究发现,
金纳米花的形成符合两步机理.在先期形成晶种的

基础上,晶体各向异性生长得到颗粒较小的金纳米

花.小的金纳米花继续聚集形成疏松的较大金纳米

花,其经进一步熟化形成致密的金纳米花.AgNO３

起到结构引导剂的作用.类似地,任月萍等[９]在碱

性水溶液中利用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)直接还原

HAuCl４ 制备出尺寸为６０~８０nm 的三维金纳米

花.其中PVP即是还原剂又是保护剂.金纳米花

表面布满１０~１５nm 左右的纳米触角,产物为面心

立方晶体的多晶结构.
晶体各向异性生长可以是在预先制备的晶种之

上,也可以在人为加入晶种之上.杨艳敏等[１０]采用

直径２０nm 的金纳米球作为种子,以抗坏血酸还原

HAuCl４,通过步步种子法制备了金纳米花.通过金

纳米球种子的晶核生长过程促使种子长大,继而通

过二次成核过程使金纳米颗粒表面生长出突起,最
终形成粒径均一可控的金纳米花结构.改变抗坏血

酸和种子溶液的加入量可以调控金纳米花的粒径及

形貌.
除了金种子之外,也可以利用其他种类金属的

晶种.Song等[１１]在Pd和Pt种子基础上生长出髙

支化金纳米花.８０℃不搅拌条件有利于金纳米花中

尖锐凸起的形状稳定存在.晶种直径需要大于

３０nm 才能生长出具有SERS活性和热稳定性的金

纳米花.其中,AgNO３ 在引导生成尖锐凸起和性质

稳定性方面起到重要作用.

pH 也是影响金纳米花形成的重要因素.Lv
等[１２]室 温 下 向 碱 性 原 儿 茶 醛 溶 液 中 依 次 加 入

HAuCl４ 和 H２O２.原儿茶醛部分还原Au(Ⅲ)产生

初级金纳米晶,接着金纳米晶聚集成为疏松花形纳

米颗粒晶种.晶种催化 H２O２ 还原剩余 Au(Ⅲ),加
速形成紧凑的三维金纳米花.其中,原儿茶醛起到

结构引导剂的作用.生长溶液的pH 可以通过影响

原儿茶醛在金表面的结合力和 Au(Ⅲ)配合物种类

来调节金纳米花的尺寸和形貌.当生长液pH 大于

７􀆰２６(原儿茶醛的PKa)时,可以得到不同尺寸的金

纳米花,例如,当pH 为７􀆰６和８时,金纳米花尺寸

分别为１９８和１５７nm.pH＝９􀆰４~１２􀆰０时可以实

现金纳米花尺寸的控制,直径大约为６０nm.

２　金纳米花的应用

２􀆰１　SERS
SERS用于化学和生物系统中痕量或单分子水

平分析的一种高敏感性检测工具.不需要添加种子

和表面活性剂,Jiang等[１３]采用氨基还原法制备了

髙支化金纳米花,SERS强度比球形金纳米颗粒高

１０倍.Nhung等[１４]以壳聚糖作为结构引导剂和稳

定剂制备了金纳米花,能够固定２Ｇ氯苯硫酚,并对

其具有显著的SERS活性.Xu等[１５]在水溶液中利

用吡咯还原氯金酸制备了金纳米花,然后利用壳聚

糖包覆,对活细胞具有SERS效应.

Li等[１６]系 统 研 究 了 单 个 金 纳 米 花 颗 粒 的

SERS性能.结果表明,单个金纳米花颗粒的增强

不依赖于激发激光的极化,SERS增强因子高达１×
１０８.包覆拉曼信号分子和叶酸后,金 纳 米 花 在

SERS成像中表现出活细胞的增强拉曼信号,具有

出色的针对性和高的信噪比.

Zhang等[１７]制备了高表面粗糙度和表面具有

大量尖锐凸起的分层金纳米花,在５５０~８８０nm 之

间存在紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱(UVＧVisＧNIR)吸收,
并对孔雀石绿和结晶紫探针分子在１􀆰０×１０－７mol/

L浓度具有高SERS活性,这在食品污染中痕量违

禁物质的快速和超敏感检测方面具有应用前景.

２􀆰２　生物医学

光热治疗是通过加温方法改变肿瘤细胞周围环

境从而实现肿瘤细胞变性和坏死的一种治疗方法.

Han等[１８]利用新型中空金纳米花进行癌细胞的光

热治疗.金纳米花在可见光下存在高生物安全性,
而在 NIR照射下对人宫颈癌细胞具有非常强的光

热细胞毒性.可以通过控制其尺寸将这类金纳米花

的局部表面等离子体共振光谱调整至 NIR 区域.

NIR未照射时,较大金纳米花颗粒无法进入细胞内

部,而在 NIR照射下引起高温,从而使其容易进入,
进而实现光热治疗.
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Huang等[１９]在手性５′Ｇ单磷酸鸟苷存在的环境

下,利用LＧ抗坏血酸还原剂制备了带有大量花瓣形

末端的手性金纳米花.该金纳米花具有优异的生物

相容性,并应用于SERS(２Ｇ巯基吡啶作为探针分子)
增强、细胞暗场成像和光热治疗(MGC８０３细胞),
效果良好.

Cui等[２０]在制备金纳米花的基础上在其表面通

过溶胶Ｇ凝胶相变沉积形成明胶层,得到了核壳结构

AuNF＠凝胶纳米颗粒.在静电吸引作用下,阳离

子水 溶 性 聚 芴 衍 生 物 (PFVCN)自 聚 体 吸 附 于

AuNF＠凝胶表面形成 AuNF＠凝胶/PFVCN 纳米

颗粒.该颗粒具有出色的细胞相容性,与人宫颈癌

细胞共培养时能够进行细胞成像.

２􀆰３　催化

４Ｇ硝基苯酚是农药、医药和染料工业的重要中

间体,也是相应工业废水中的标志性污染物.Wang
等[２１]利用三聚氰胺辅助一锅法制备了金纳米花并

应用于催化 NaBH４ 还原降解４Ｇ硝基苯酚,将分子

中—NO２ 基团转化为—NH２ 基团.表观速率常数

Ka为３􀆰９×１０－２min－１,高于其他形状的金纳米结

构.金纳米花的高比表面积和颗粒中暴露的(１１１)
面 提 供 了 大 量 活 性 点 是 其 高 催 化 活 性 的 源 头.

Bhosale等[２２]利用微波辅助在水溶液中制备了金纳

米花,其中DMSO作为还原剂和结构引导剂,成功

催化 NaBH４ 降解４Ｇ硝基苯酚为４Ｇ氨基苯酚.

Jena等[２３]以 ４Ｇ(２Ｇ羟 乙 基)Ｇ１Ｇ哌 嗪 乙 烷 磺 酸

(HEPES)为还原剂和稳定剂还原氯金酸制备了金

纳米花.金纳米花在溶胶Ｇ凝胶法制得的硅酸盐网

状结构上自组装,并预组装在多晶金电极上以进行

电催化.金纳米花在甲醇氧化和氧还原方面具有出

色的电催化性能.

３　结论

金纳米花具有比表面积大和表面粗糙度高等特

点,该独特的结构形状特点决定着其具有独特的表

面特性.通过种子法能够制备金纳米花,并调节尺

寸和形貌.金纳米具有突出的SERS活性,可以应

用于生物医学方面.另外,金纳米花还可以作为催

化剂使用.今后工作中,应该着重研究金纳米花尺

寸和形貌的精确调控共性规律,并进一步加强其应

用研究,为其实际应用奠定坚实基础.
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