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光辐照精确调控金纳米星枝杈长度及其

光热性能探究∗

史娜娜 赵艳† 冯超 黄杰 徐佳宇

(北京工业大学激光工程研究院, 北京 100124)

( 2016年 11月 28日收到; 2017年 1月 14日收到修改稿 )

金纳米星是一种具有尖状结构的多分枝纳米颗粒. 为了使金纳米星枝杈长度可控, 利用HEPES作为体
系的还原剂、稳定剂及形状诱导剂, 在制备过程中进行光辐照, 得到的金纳米星枝杈长度比无光辐照时的金纳
米星枝杈长度短, 而且不同波长光辐照得到的金纳米星枝杈长度有显著不同. 在此基础上, 分析了金纳米星
枝杈长度变化的物理过程, 提出光诱导金纳米星生长过程中枝杈长度变化的理论模型. 测量了不同枝杈长度
的金纳米星在光辐照下一定时间内的温度变化, 计算了金纳米星的光热转换效率. 实验结果表明, 光辐照制
备金纳米星能够精确控制金纳米星枝杈长度范围, 从而调控金纳米星的光热转换效率.

关键词: 金纳米星, 光辐照, 枝杈长度, 光热转换效率
PACS: 61.46.–w, 42.50.Ct, 63.22.Kn, 63.90.+t DOI: 10.7498/aps.66.086101

1 引 言

在现有诸多不同形状的金纳米颗粒中, 各向异
性的金纳米颗粒研究已经出现了很多报道. 金纳米
颗粒各向异性造成散射极化和强度的改变, 被认为
在生物传感方面有着重要的应用价值 [1]. 金纳米星
是一种具有尖状结构的多分枝纳米颗粒 [2], 具有良
好的光电性能 [3,4], 可以用来制备各种光电子器件;
且具有良好的生物相容性、低毒性, 在生物医学领
域有光阔的应用前景; 良好的光热效应使其在肿瘤
治疗方面也有很好的应用前景 [5,6].

目前制备金纳米星的主流方式有三种, 包括种
子生长法 [7], 一步制备法 [8]和电子束刻蚀法 [9]. 种
子生长法制备金纳米星时首先在常温下使用氯金

酸 (HAuCl4)和抗坏血酸预先合成金种, 然后通过
添加表面活性剂还原得到金纳米星 [10−12]. 该方法
由于操作复杂, 反应条件苛刻, 无法直接应用于生
物体系. 一步合成法最先由Xie等 [13]报道. 该方法

利用常用的生物缓冲液试剂——HEPES (N-2-羟
乙基哌嗪 -N′-2-乙磺酸)作为体系的还原剂、稳定
剂以及形状诱导剂, 调节体系的pH值到 7.5左右
后, 直接加入一定量的氯金酸, 一段时间后即可
形成金纳米星. 自上而下的电子束刻蚀也是制备
金属纳米结构的一种有效方法 [14]. 但是电子束刻
蚀制备速度慢, 且造价昂贵. 本研究采用操作简
单、可以直接应用于生物体系的一步合成法制备

金纳米星.
通过改变金纳米星枝杈长度来改变其光学

性能, 不仅可以使其成为组装表面增强拉曼光谱
(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)基
底的理想材料 [15], 同时也可以改善其光热性能 [16],
使金纳米星在生物医疗应用中发挥更好的作用.
Qian等 [17]通过调节HAuCl4与HEPES的浓度比,
实现枝杈长度从5 nm 到25 nm的可控制备. Tuan
Vo-Dinh课题组通过控制种子溶液的加入体积,
得到了不同尺寸和形态的金纳米星 [18]. Pinchuk
等 [19]研究了不同尺寸金纳米颗粒表现出的光热性
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能差异, 得出了尺寸越小、光热转换效率越高的结
论. 董守安等 [20]研究了晶种媒介的金纳米棒光化

学二次生长及其长径比的调控, 当纵向等离子体共
振带达到最大之后, 进一步采用紫外光照射, 使金
纳米棒变短.

从国内外文献调研中发现, 枝杈长度较短的纳
米颗粒的光热转换效率较高. 但是目前调控金纳米
星枝杈长度的方法仅限于化学制备法, 通过调节反
应物的浓度来实现. 该方法不仅操作步骤繁琐, 而
且难以达到精确控制. 光辐照调控金纳米星枝杈长
度的方法操作简单, 并且可以达到精确控制, 从而
能够实现金纳米星光热转换效率的控制.

本文采用氙灯系统作为光源, 使用不同波长的
滤波片得到各波长的光. 采用光辐照一步法制备不
同枝杈长度的金纳米星. 使用透射电子显微镜、分
光光度计和X射线衍射仪对产物特性进行表征, 分
析了金纳米星枝杈变短的物理过程, 提出光诱导金
纳米星生长过程中枝杈长度变化的理论模型. 通过
自行搭建的光热测量装置, 选用 670 nm氙灯作为
光源, 测量了不同枝杈长度的金纳米星在光辐照下
30 min内的温度变化, 并计算了金纳米星的光热转
换效率.

2 实验材料与方法

2.1 金纳米星的制备及表征

2.1.1 使用原料

超纯水, 氯金酸 (AuCl3·HCl·4H2O, 质量分数
大于 47.8%, 下同), N-2-羟乙基哌嗪 -N′-2-乙磺酸
(HEPES, 纯度大于 99%), 氢氧化钠 (NaOH, 纯度
大于99.0%).

2.1.2 制备过程

将 0.48 g HEPES粉末溶于 20 mL超纯水中,
配制 5 mL浓度为 1 mol/L的NaOH溶液, 配制浓
度为 10 mmol/L的HAuCl4溶液 5 mL. 在HEPES
中逐滴加入NaOH溶液调节HEPES的pH为 7.5.
然后, 将HEPES暴露于 350 nm波长的光下, 加入
0.6 mL HAuCl4溶液, 辐照 5 h. 采用同样的方法,
使溶液分别在450, 550, 650 nm以及无光辐照的条
件下进行反应. 将得到的金纳米星分别标记为样品
1 (350 nm), 样品 2 (450 nm), 样品 3 (550 nm), 样
品4 (650 nm), 样品5 (无光辐照).

2.1.3 表征方法

采用紫外可见近红外分光光度计 (Shinmadzu
UV-3600)对样品 1—5进行光吸收测试, 采用透射
电子显微镜 (TEM, FEI Tecnai G2F30)对样品进
行测试. 采用X射线衍射仪 (Bruker D8 advance)
对不同波长光辐照制备的金纳米星晶体材料作晶

化度分析.

2.2 光热测量装置

图 1所示为金纳米星光热性能的测量装
置 [21]. 光源选用入射功率为 4.8 W的平行氙灯
光源. 将待测金纳米星溶液盛放在一个尺寸为
1 cm × 1 cm × 4 cm的石英比色皿中, 比色皿中放
置磁振子搅拌, 使溶液温度分布均匀. 比色皿通光
面外层包覆塑料泡沫, 以减少热量耗散. 使用K型
热电偶温度计记录溶液温度随时间的变化, 使用功
率计分别测量光通过金纳米星溶液之前和之后的

功率.

33.4

0.459mW

K

图 1 光热测量装置

Fig. 1. The device for photo-thermal measurement.

3 实验结果及分析

3.1 光辐照制备金纳米星

图 2为样品 1—5的TEM图像. 从图 2可以看
出, 经过光辐照制备的金纳米星 (图 2 (a)—(d))
的枝杈长度均小于无光辐照制备的金纳米星

(图 2 (e))枝杈长度, 且不同波长条件下制备得到
的产物的枝杈长度不同. 图 2 (f)为不同光辐照条
件下金纳米星的吸收光谱, 每条谱线分别有两个吸
收峰, 这两个LSRP峰分别与金纳米星枝杈直径和
长度有关, 近红外波段中LSRP峰位会随着金纳米
星枝杈增长而发生红移 [13]. 不同波长光辐照制备
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的金纳米星吸收光谱的近红外LSRP峰位置不同,
表明不同辐照波长条件下制备产物的枝杈长度不

同. 进一步分析峰位得知, 经过光辐照制备的金纳
米星的枝杈长度均小于无光辐照制备的金纳米星,

且 350和 650 nm辐照条件下制备的产物枝杈长度
小于 450和 550 nm辐照条件下制备的产物枝杈长
度. 不同波长下制备的金纳米星的平均枝杈长度如
表 1所示.

400 500 600 700 800 900 1000

0.4

0.8

1.2

A
b
so

rb
a
n
c
e

Wavelength/nm

350 nm
450 nm
550 nm
650 nm

No irradiation

646
732705698651

20 nm 20 nm

20 nm20 nm

20 nm

(a) (b)

(c)

(e)

(d)

(f)

图 2 (网刊彩色) 不同波长光辐照制备的金纳米星的TEM图 (a) 350 nm; (b) 450 nm; (c) 550 nm; (d) 650 nm;
(e) 无光辐照; (f)不同波长光辐照制备金纳米星的吸收光谱
Fig. 2. (color online) TEM images of gold nanostars prepared by light irradiation at different wavelengths:
(a) 350 nm; (b) 450 nm; (c) 550 nm; (d) 650 nm; (e) no light irradiation; (f) absorption spectra of gold
nanostars prepared by light irradiation at different wavelengths.

表 1 不同波长光辐照制备金纳米星的枝杈长度

Table 1. The branch-lengths of gold nanostars prepared by light irradiation at different wavelengths.

辐照波长/nm 350 450 550 650 无光辐照

平均枝杈长度/nm 10.98± 2.00 14.75± 2.00 17.82± 2.00 14.05± 2.00 21.56± 2.00
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通过多次实验测量, 在无光辐照时金纳米星的
平均枝杈长度为21.56 nm, 光辐照条件下制备的金
纳米星的枝杈长度均小于无光辐照时制备的金纳

米星, 且在 350和 650 nm光辐照条件下制备的金
纳米星枝杈较短, 分别为 10.98和 14.05 nm, 450和
550 nm光辐照条件下制备的金纳米星的枝杈较长,
分别为 14.75和 17.82 nm. 该结果表明利用光辐照
制备金纳米星时改变光的波长可以精确控制金纳

米星枝杈的长度范围.

3.2 不同枝杈长度金纳米星的理论模型

图 3是在 350 nm光辐照下不同时间金纳米星
的吸收光谱, 从图中可以看出随着时间的增加近
红外LSPR峰先发生红移再发生蓝移, 从而可以判
断实验中金纳米星的枝杈经历了先增长再变短的

过程.
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图 3 (网刊彩色) (a) 350 nm光辐照下不同时间金纳米
星的吸收光谱; (b) (a)中吸收峰位置与时间的关系
Fig. 3. (color online) (a) Absorption spectra of gold
nanostars at different time under 350 nm light irra-
diation; (b) relationship between the absorption peak
position and the time in (a).

3.2.1 枝杈生长过程

图 4 (a)所示为实验中金纳米星的生长过程,
在HEPES中滴加氯金酸后, 金原子的浓度随着前

驱物的分解而增加, 当原子浓度达到过饱和状态
时, 开始团簇成晶核并快速长大, 如图 4 (b)所示.
原子浓度很快下降到过饱和的最低值, 成核阶段停
止, 反应生成的原子会在晶核上的特定晶面上选择
性生长, 形成金纳米星 [22].

 

Light irradiation

HAuCl4

HEPES

Step 1 Step 2

N

N

O
S

O

OH

HO

10 nm

1 nm

(b) (c)

(d)

(a)

10 nm

图 4 (网刊彩色) (a) 金纳米星的生长过程; (b) 金纳米星
成核的TEM 图像; (c) HEPES分子式; (d) 金纳米星枝
杈的高分辨率图像

Fig. 4. (color online) (a) Growth of gold nanostars;
(b) TEM image of gold nucleation; (c) molecular for-
mula of HEPES; (d) high resolution image of gold
nanostarbranch.

HEPES作为体系的稳定剂、还原剂以及形状
诱导剂, 在形成金纳米星的过程中起着重要的作
用. HEPES分子有三个官能团——羟基、磺酸酯
和哌嗪, 如图 4 (c)所示. 前人研究得知形成金纳米
星枝杈的决定因素是哌嗪 [13]. 哌嗪基团在低能晶
面上吸附弱, 在高能晶面上吸附强. 其在高能晶面
上的大量吸附导致高能晶面能量下降, 使原子更趋
向于在原本低能的晶面上堆积. 于是原子沿 (111)
晶面方向堆积, 形成枝杈, 如图 4 (d)所示, 原子呈
六角密排状, 为 (111)晶面.
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3.2.2 枝杈变短过程

根据朗伯比尔定律, 溶液的吸光度与浓度成
正比:

A = kbc, (1)

式中k为溶液的摩尔吸收系数, b为光程长, c为溶
液的浓度. 随着溶液反应时间的推移, 溶液中金纳
米星的浓度增加, 溶液消光强度增大.

此外, 溶液吸光度A正比于入射光强 I0与透

射光强 Itr之差:

A ∝ I0 − Itr, (2)

T (t) = T0 +
(I0 − Itr) η

mwcwB
[1− exp (−Bt)] , (3)

式中T (t)表示体系温度随时间 t的变化, η为金纳
米星的光热转换效率, B为与热量耗散有关的比例
常数, mw和 cw分别为溶液中水的质量和比热容.
根据 (2)式和 (3)式可知溶液的消光强度增大, 温度
升高.

金纳米星受到光辐照后, 表面等离子体共振效
应导致表面局域温度升高, 吸附在金纳米星表面的
HEPES分子的哌嗪基团与金原子相互作用减弱.
部分HEPES分子脱离吸附 (图 5 ). 由于金纳米星
的浓度增加, 溶液的消光强度增大, 金纳米星与周
围环境持续进行热交换, 使得体系的温度升高, 分
子扩散运动加快, 进一步导致HEPES的吸附数量
减少. 吸附在高能晶面上HEPES开始减少, 来自
枝杈顶端和溶液中的金原子开始在枝杈两侧和其

他高能晶面上堆积, 从而使金纳米星的枝杈变短.

(111)

HEPES

Gold atom

图 5 (网刊彩色) 金纳米星枝杈长度变短模型
Fig. 5. (color online) Shortening model of gold nanos-
tar branch length.

图 6为不同条件下制备的金纳米星的X射线
衍射 (XRD)图谱. 为了讨论光辐照条件相较于无
光辐照条件时制备的金纳米星的晶面原子数变化,
根据XRD图谱, 计算了某一晶面与同一样品中其
他晶面的强度比. 从表 2可以看出光辐照条件下

(111)晶面强度与其他晶面强度的比值高于其与无
光辐照条件下晶面强度的比值, 表明辐照后 (111)
晶面的原子数增多, 其他晶面原子数减少.
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图 6 金纳米星的XRD图谱

Fig. 6. XRD patterns of gold nanostars.

表 2 晶面 (111)与其他晶面强度之比
Table 2. Ratio of (111) crystal plane intensity to in-
tensity of other crystal planes.

Wavelength/nm (111)/(200) (111)/(220) (111)/(311)
No irradiation 2.43 5.18 6.10

350 2.87 5.43 6.03
450 2.31 4.45 4.53
550 2.65 6.69 7.56
650 3.27 7.59 7.96
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图 7 无光辐照的金纳米星的吸收光谱图

Fig. 7. Absorption spectrum of gold nanostars without
light irradiation.

之所以不同波长光辐照制备的金纳米星的枝

杈长度不同, 是因为金纳米星在不同波段的吸光度
有差异. 从图 7可以看出, 金纳米星的吸收光谱中
在 350和 650 nm的吸光度较高, 在 450和 550 nm
的吸光度较低. 当金纳米星的吸光度较高时, 体系
温度升高, 吸附在高能晶面上的HEPES 减少, 来
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自于枝杈尖端和溶液的金原子开始在高能晶面上

进行堆积, 造成了低能晶面的扩展, 从而得到的金
纳米星的枝杈长度较短. 相反, 当金纳米星的吸光
度较低时, 吸附在高能晶面上的HEPES的量相对
减少较少, 使原子在高能晶面上堆积的量较少, 从
而金纳米星的枝杈长度减少的量较少, 得到的枝杈
长度相对较长.

3.3 金纳米星的光热测量

根据金纳米星的光热转换效率公式, 我们对不
同条件下制备的金纳米星进行了光热测量并计算

了光热转换效率. 溶液光热转换效率计算公式为

η =
mwcwB∆T

I0 − Itr
, (4)

式中 I0为入射光的功率 (4.8 W), Itr为透过溶液出

射光的功率, B为金纳米星溶液到外部环境的恒定
散热速率, ∆T为溶液上升的温度值.
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图 8 (网刊彩色) 超纯水, 无光辐照制备的金纳米星以及
分别在 550, 450, 350 nm光辐照下制备的金纳米星的 (a)
升温曲线和 (b)降温曲线
Fig. 8. (color online) (a) The heating curves and (b)
the cooling curves of pure water and different gold
nanostars prepared without irradiation and under ir-
radiation at 550, 450, 350 nm wavelengths.

图 8 (a)是对水, 无光辐照制备的金纳米星以
及分别在 550, 450, 350 nm光辐照下制备的金纳
米星的升温测量曲线, 测量在 30 min内各溶液在
670 nm光源辐照下温度的变化. 以上溶液辐照
30 min后, 关闭光源, 测量溶液的降温曲线, 如
图 8 (b) 所示. 通过图 8 (a)可以得到溶液温度的变
化值∆T , 通过图 8 (b)可以求得不同溶液的恒定散
热效率B. 代入理论模型公式, 求得不同溶液的光
热转换效率, 如表 3所示. 通过对比金纳米星的枝
杈长度及光热转换效率, 发现枝杈长度越短对应金
纳米星的光热转换效率越高.

表 3 不同条件制备金纳米星的光热转换效率

Table 3. Photothermal conversion efficiency of gold
nanostars prepared under different conditions.

350 nm 450 nm 550 nm
No

irradiation
Water

枝杈

长度/nm
10.98 14.75 17.82 21.56 0

光热转换

效率/%
99.1 70.1 58.4 49.1 29.6

4 结 论

采用光辐照辅助制备金纳米星, 得到的金纳米
星枝杈长度短于无光辐照的金纳米星枝杈长度, 不
同波长的光辐照条件下产物的枝杈长度不同. 在
此基础上, 分析了金纳米星枝杈长度变化的物理过
程, 对不同枝杈长度的金纳米星进行了光热测量,
得出如下结论:

1)制备过程中金纳米星枝杈经历先变长后变
短的过程, 通过理论分析可得到生长模型;

2)不同光辐照条件下得到的金纳米星枝杈长
度有差异, 原因可以归结为其在特定波长下的吸光
度差异;

3)光辐照制备金纳米星可精确调控枝杈长度,
可以实现光热转换效率的调控.
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Abstract
Gold nanostars are multi-branched nanoparticles with tip structures. Nanostars have excellent photoelectric prop-

erties, which make them able to be used in a variety of optoelectronics devices. Moreover, these stars have good
biocompatibility and low toxicity, which opens broad application prospect in the biomedical field. Gold nanostars with
admirable optical as well as thermal properties, are thought as a good candidate in cancer treatment that is a hot research
topic in recent years. Gold nanostars with different branch-lengths were prepared by the photo-assisted method, and the
effect of light was well studied in relation with gold nanostar branch-length. In the solution system, HEPES was used as
the reducing agent, stable agent and shape-inducing agent. Under light irradiation, a certain amount of chloroauric acid
solution (HAuCl4) was added to the HEPES solution. After a period of time, gold nanostars were prepared. Different
wavelengths of irradiating light were selected in this experiment. The wavelength has different effects on the growth of
branches associated with gold nanostars. The transmission electron microscope and the ultraviolet-visible-near infrared
spectrophotometer were used to analyze the morphology and absorption spectra of gold nanostars. Meanwhile, a nano-
measurer software was used to determine branch-lengths of gold nanostars under light irradiation of different wavelengths.
The results indicate that the branches of the nanostars under irradiation were shorter than those of nanostars without
irradiation. Different branch lengths correspond to different irradiation wavelengths. Based on these results, the physical
process of shortening nanostars branches was analyzed, and a theoretical model of changing branch-length in the process
of light-induced nanostars growth was proposed. The model indicates that there are two steps when the branch-length
is changing. Firstly, the branch-length grows longer with the overall growth of the nanostar. Secondly, the nanostar
becomes shorter because of the insatiability of HEPES molecules that are adsorbed on the nanostar surface with the
increasing solution temperature. Through a photothermal measurement, a xenon lamp (wavelength 670 nm) was used
as a light source to measure the temperature change within 30 min, and then the photothermal conversion efficiency of
the gold nanostars was calculated. The results show that the branch-length of gold nanostars can be precisely controlled
by light irradiation with slight variation in wavelength. The photothermal conversion efficiency of gold nanostars can
also be regulated.

Keywords: gold nanostars, light irradiation, branch length, photothermal conversion efficiency
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