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微流体反应器制备金纳米粒子的研究
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摘　要：利用全聚合物微流体反应器，在紫外光照射下制备了金纳米粒子。采用紫外－可见吸收光谱、激光粒度分

析仪、高分辨透射电镜等对柠檬酸钠－氯金酸微流体光化学反应体系进行了表征，并考察了注射泵的流速、柠檬酸

钠与氯金酸的浓度比、紫外辐射强度对金纳米粒子产率和粒径大小的影响。结果表明，得到的金纳米粒子最小粒

径约 ２０ｎｍ；金纳米粒子的产率随注射泵流速的增大而上升，但是随柠檬酸钠与氯金酸浓度比的增大和紫外辐射强

度的增强而减弱；金纳米粒子的粒径随注射泵流速的增大和紫外辐射强度的增强而减小，但是在柠檬酸钠与氯金

酸浓度比小于 １６时，粒径变化不大，当柠檬酸钠与氯金酸浓度比大于 １６时，粒径迅速增大。

关键词：微流体反应器；光化学反应；金纳米粒子；产率

中图分类号：Ｏ６１４１２

收稿日期：２０１０－０４－１６
基金项目：长江学者和创新团队发展计划（ＩＲＴ０７０６）
第一作者：男，１９８４年生，硕士生

通讯联系人
Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｇｗｔ＠ｍａｉｌ．ｂｕｃｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

金纳米粒子由于具有独特的光学性质和良好的

化学稳定性，在纳米电子学
［１］
、催化

［２］
、传感器

［３］
、

超分子化学
［４］
、分子生物学

［４］
等诸多领域都具有广

阔的应用前景。纳米金是指直径在 １～１００ｎｍ的微
小金颗粒。它具有高电子密度、介电特性和催化作

用，能与多种生物大分子结合，且不影响其生物活

性。由于纳米粒子的形状和尺寸对其性质有很大的

影响，因而控制金纳米粒子的形状和尺寸分布，是金

纳米粒子合成过程中最重要的任务之一。

传统的制备金纳米粒子的方法包括：氧化还原

法
［５］
，晶种法

［６］
和光化学法

［７－８］
等。这些方法的不

足之处是金纳米颗粒比较大，分散性不好。近年来

人们逐步转向利用微流体反应器来制备金纳米粒

子
［９－１１］

。微流体反应器减小了反应体积，降低了液

层厚度，具有较高的传热和传质效率，能较好地控制

金纳米粒子的成核和生长过程，从而有利于控制金

纳米粒子的尺寸和分布。到目前为止，微流体反应

器制备金纳米粒子的方法主要包括：抗坏血酸与氯

金酸之间的氧化还原反应
［９］
和硼氢化钠与氯金酸

之间的氧化还原反应
［１０－１１］

，尚未有采用光化学方法

在微流体反应器里制备金纳米粒子的报道。而在光

化学法中，光引发可在室温下进行，且引发效率高，

还可简单通过开启和关闭光源控制反应的进行。光

引发体系总的活化能低，与其他需要热引发的体系

相比，可在较低温度下进行，且反应容易控制。

结合微流体反应器和光反应的优点，本文提出

在微流体反应器里采用光化学方法制备金纳米颗

粒，研究了注射泵的流速、柠檬酸钠与氯金酸浓度比

和紫外辐射强度等工艺条件对金纳米颗粒的尺寸和

分布的影响。

１　实验部分

１１　原材料
ＳＵ８２０５０、丙二醇单甲醚醋酸酯（显影剂），美

国 ＭｉｃｒｏＣｈｅｍ公司；有机玻璃板材，北京有机玻璃
厂；双向拉伸聚丙烯（ＢＯＰＰ），２０μｍ薄膜，北京化工
六厂；环氧丙烯酸低聚物（ＥＡ），工业纯，天津天骄化
工有限公司；２羟基２甲基１苯基１丙酮（１１７３）、
２，４，６（三甲基苯甲酰基）二苯基氧化膦（ＴＰＯ），工
业纯，北京英力科技有限公司；甲基丙烯酸缩水甘油

酯（ＧＭＡ）、四水合氯金酸 （ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ）、柠檬酸
钠（Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ），分析纯，北京化学试剂公
司。

１２　主要仪器设备
ＴＳ２６０型注射泵，保定兰格恒流泵有限公司；

ＫＷ４Ａ型匀胶机，中科院微电子所；ＵＶＡ（双探头：
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３６５和 ４２０ｎｍ）和 ＵＶＢ（２５４ｎｍ）型紫外辐射计，北
京师范大学光电仪器厂；高压紫外灯（１０００Ｗ）；中
压紫外灯（２５０Ｗ）。
１３　全聚合物基微流体反应器的结构

基于本实验室近些年来在表面化学改性和光化

学反应领域的研究成果，本文设计了一种制备微流

体反应器的新方法。首先对基体 ＰＭＭＡ进行表面
改性，然后旋涂 ３００μｍ厚的 ＳＵ８，前烘，曝光，后
烘，显影和清洗，制备出微流道图案；最后打通进出

口孔，采用 １１７３、ＴＰＯ、ＥＡ、ＧＭＡ配置成 ＵＶ快速固
化胶，旋 涂 ＵＶ 快 速 固 化 胶 在 羟 基 化 改 性 的
ＢＯＰＰ［１２－１４］薄膜上，对微流体图案进行封盖，形成封
闭的结构。

图 １为封盖之后得到的微流体反应器的示意
图。光照区域即对焦口以下的蜿蜒流道，尺寸为

２１５ｍｍ×３００μｍ×３００μｍ。

图 １　全聚合物微流体反应器的示意图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｔｏｔｙｐｅｏｆａｃｏｍｐｌｅｔｅｐｏｌｙｍｅｒｉｃ

ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｒｅａｃｔｏｒ

１４　金纳米粒子的制备
分别配制不同浓度的柠檬酸钠水溶液和氯金酸

水溶液，以氯金酸水溶液为中间相，以柠檬酸钠水溶

液为两边相（氯金酸与柠檬酸钠水溶液体积比为 １∶
２），用注射泵分别以不同的流速通入微流体反应
器，在不同的紫外光辐射强度下，进行光化学反应，

得到金纳米粒子。

１５　金纳米粒子的表征
用 ＧＢＣＣｉｎｔｒａ２０型紫外－可见光谱仪（澳大利

亚）测定光反应后样品的紫外－可见吸收光谱，扫描
波长范围１９０～７００ｎｍ，分辨率０４２７ｎｍ。

用 Ｚｅｔａｐｌｕｓ型激光粒度仪（美国布鲁克海文仪
器公司）测量金纳米粒子的尺寸和分布。样品测量

之前，用０４μｍ滤膜进行过滤。
用 ＪＥＭ２０１０ＦＥＦ型高分辨透射电镜（日本）观

测金纳米粒子的形状、尺寸和分散性。在室温下，将

金纳米微粒溶液滴在喷碳的铜网上进行 ＨＲＴＥＭ
观察。

２　结果与讨论

２１　不同光源对金纳米粒子生成反应的影响
在自然光下，将溶液分别以 ４、８、１２ｍＬ／ｈ下通

入微流体反应器，得到的溶液颜色没有发生变化，这

说明没有金纳米粒子的生成。２～３ｈ后，溶液颜色
略微发生变化，表明有金纳米粒子生成。这一方面

说明自然光下，微流体反应器没有起到作用，另一方

面也表明自然光下该反应也能发生，但比较缓慢。

而在紫外光辐照下，将溶液分别以 ４、８、１２ｍＬ／
ｈ下通入微流体反应器，得到的溶液呈现紫红色，说
明生成了金纳米粒子。后续实验发现，紫外吸收谱

图和激光粒度分析结果不随时间而发生改变，生成

的金纳米粒子比较稳定。而紫外吸收谱图和粒度分

析随光强发生规律性的变化也说明紫外光辐照下发

生的反应为光反应。

２２　流速对金纳米粒子的影响
２２１　产率

配制浓度为 ４４０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的氯金酸水溶
液和 ７０４×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸钠水溶液，即
ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸为１６∶１。在紫外辐射（３６５ｎｍ）强度为

２ｍＷ ／ｃｍ２下，分别以４、８、１２、１６、２０ｍＬ／ｈ的流速通
入微流体反应器，进行光化学反应，得到金纳米粒

子。

图２表示流速对金纳米粒子产率的影响。由图
２可以看出，在５３０ｎｍ附近有金纳米粒子的特征吸
收峰，金纳米粒子的特征吸收峰强度随流速的增大

而提高。由于金纳米粒子的产率与其特征吸收峰强

度成正比，所以金纳米粒子的产率也随流速的增大

而提高。这可能是因为 Ａｕ（Ⅲ）离子的还原过程是
以微流体反应器的内表面为成核起始点。当流速比

较低时，成核反应更易在微流体反应器的内表面发

生，并在微流体反应器的内表面聚集，形成一层薄

膜。试验过程中发现在微流体反应器的内表面形成

了一层紫色甚至黑色的不透明的薄膜（如图 ３和图
４所示）。这一现象支持了上述推测。而当流速较
高时，微流体反应器内表面的反应得以降低，表面成

膜现象得到抑制，颜色变浅，金纳米粒子聚集量减
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少。结果就可以收集到更多的金纳米粒子，从而紫

外 －可见吸收峰的强度提高，即产率提高。

ａ—４ｍＬ／ｈ；ｂ—８ｍＬ／ｈ；ｃ—１２ｍＬ／ｈ；ｄ—１６ｍＬ／ｈ；ｅ—２０ｍＬ／ｈ

图 ２　流速对金纳米粒子产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３　流速较低时反应前后微流道对

焦口处相差显微镜照片

Ｆｉｇ．３　Ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｌｏｗｆｏｃｕｓｉｎｇｏｒｉｆｉｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎａｔｌｏｗｆｌｏｗｒａｔｅｓ

２２２　粒径
图 ５为金纳米粒子粒径与流速的关系示意图。

由图５可以看出，随着流速的增大，金纳米粒子的粒
径逐渐减小。这是因为流速增大，氯金酸和柠檬酸

钠之间可以进行快速有效的混合，进而加速反应，使

金纳米粒子的成核速率大于核的增长速率，因而可

图 ４　流速较低时反应前后对焦口下方蜿蜒

通道的相差显微镜照片

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｓｂｅｌｏｗｔｈｅｆｌｏｗｆｏｃｕ

ｓｉｎｇｏｒｉｆｉｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎａｔｌｏｗｆｌｏｗ

ｒａｔｅｓ

图 ５　金纳米粒子粒径与流速的关系示意图

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒｗｉｔｈｆｌｏｗｒａｔｅ

以得到更多粒径较小的金纳米粒子。

２３　不同柠檬酸钠与氯金酸浓度比对金纳米粒子
的影响

配制浓度为 ４４０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的氯金酸水溶
液和浓度分别为 ４４０×１０－４、１７６×１０－３、７０４×
１０－３、２８２×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸钠水溶液，即
ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸分别为１∶１，４∶１，１６∶１，６４∶１。在紫外

光（３６５ｎｍ）辐射强度为２ｍＷ／ｃｍ２下，以１６ｍＬ／ｈ流
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速通入微流体反应器，进行光化学反应，得到金纳米

粒子。

２３１　产率
图６表示不同柠檬酸钠／氯金酸浓度比对紫外－

可见吸收谱图的影响。由图 ６可以看出，金纳米粒
子特征吸收峰强度随反应物浓度比的增大而减弱，

这可能是由于随着柠檬酸钠浓度的增大，柠檬酸钠

过量，产生的金纳米粒子在其包围下互相粘附，形成

络合物，仪器检测到的信号变弱，金纳米粒子的紫外－
可见吸收峰强度（５３０ｎｍ附近）降低，即产率降低。

ａ—１∶１；ｂ—４∶１；ｃ—１６∶１；ｄ—６４∶１

图 ６　不同反应物浓度比对金纳米粒子产率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｃｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ／

ｃｃｈｌｏｒｏａｕｒｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２３２　粒径

图 ７　不同反应物浓度比对金纳米粒子粒径的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｃｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ／ｃｃｈｌｏｒｏａｕｒｉｃａｃｉｄ
ｏｎｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图７表示 ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸对金纳米粒子粒径的影
响。由图 ７可以看出，在 ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸 小于 １６时，
金纳米粒子的粒径随着柠檬酸钠浓度的增大，变化

不大。其中当 ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸为４∶１时，金纳米粒子的
粒径最小，效果最好。当 ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸超过１６∶１时，
金纳米粒子的粒径迅速增大。由此可见，ｃ柠檬酸钠／
ｃ氯金酸应在１６以下，才能保证获得较小的金纳米粒

子。

由于此体系仅取４个点，还有待进一步验证。
图８为柠檬酸钠／氯金酸浓度比为 ４∶１时，金纳

米粒子的高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）照片。由图 ８
可以看出，高分辨透射电镜下金纳米粒子的粒径为

１０ｎｍ左右，与激光粒度分析仪得到的结果有一定
差别，这可能是两者统计方法的不同所引起的。

图 ８　流速为 １６ｍＬ／ｈ时金纳米粒子的 ＨＲＴＥＭ

Ｆｉｇ．８　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１６ｍＬ／ｈ

２４　紫外辐射强度对金纳米粒子的影响

配制浓度为 ４４０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的氯金酸水溶
液和浓度为７０４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸钠水溶液，
即 ｃ柠檬酸钠／ｃ氯金酸为１６∶１。以１６ｍＬ／ｈ的流速通入微
流体反应器，在紫外光（３６５ｎｍ）辐射强度分别为 １、
２、３、４ｍＷ ／ｃｍ２下进行光化学反应，得到金纳米粒
子。

２４１　产率

ａ—１ｍＷ／ｃｍ２；ｂ—２ｍＷ／ｃｍ２；ｃ—３ｍＷ／ｃｍ２；ｄ—４ｍＷ／ｃｍ２

图 ９　流速为 １６ｍＬ／ｈ时紫外辐射强度对

金纳米粒子的产率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｏｌｄ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１６ｍＬ／ｈ

图９表示流速为 １６ｍＬ／ｈ时，紫外辐射强度对
金纳米粒子的产率的影响。由图９可以看出随着紫
外辐射强度的增大，金纳米粒子的特征吸收峰逐渐
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减弱。这可能是随着紫外辐射强度的增大，生成金

纳米粒子的同时，放出更多的热量，使成核反应更易

在微流体反应器的内表面发生，并在微流体反应器

的内表面聚集，使金纳米粒子更容易沉积在流道内

壁上，从而使溶液中的金纳米粒子数量减少，金纳米

粒子的浓度降低，紫外 －可见特征吸收峰强度减弱，
即产率降低。

２４２　粒径
图１０为流速为１６ｍＬ／ｈ时，金纳米粒子的粒径

与紫外辐射强度的关系示意图。由图 １０可以看出
随着紫外辐射强度的增大，金纳米粒子的粒径逐渐

减小。可能是因为随着紫外光辐射强度的增大，成

核速率较大，核增长得到抑制，所以金纳米粒子的粒

径有减小的趋势。

图 １０　流速为 １６ｍＬ／ｈ时金纳米粒子粒径与

紫外辐射强度的关系示意图

Ｆｉｇ．１０　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｏｎｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１６ｍＬ／ｈ

３　结论

（１）金纳米粒子的粒径最小约２０ｎｍ。
（２）金纳米粒子的产率随注射泵流速的增大而

增强，随柠檬酸钠与氯金酸浓度比的增大和紫外辐

射强度的增强而减弱。

（３）金纳米粒子的粒径随注射泵流速的增大和
紫外辐射强度的增强而减小。但是在柠檬酸钠与氯

金酸浓度比小于 １６时，粒径变化不大；当柠檬酸钠
与氯金酸浓度比大于１６时，粒径迅速增大。
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