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不同粒径金纳米微粒对荧光素钠的猝灭效应研究
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摘 　要 　采用柠檬酸盐合成法制备了不同粒径的金纳米微粒 , 用吸收光谱和透射电镜对金纳米微粒进行了

表征。研究了不同粒径金纳米微粒与荧光素钠分子的相互作用。发现金纳米微粒对荧光素钠具有荧光猝灭

效应 , 并且其荧光猝灭程度与金纳米微粒的粒径大小有关。随着金纳米微粒粒径的减小 , 荧光猝灭程度增

大。探讨了金纳米微粒对荧光素钠荧光猝灭的机理 , 表明该荧光猝灭为动态猝灭。

关键词 　金纳米微粒 ; 荧光素钠 ; 荧光猝灭 ; 猝灭机理

中图分类号 : O65713 　　文献标识码 : A 　　　文章编号 : 100020593 (2008) 0220380204

　收稿日期 : 2006210208 , 修订日期 : 2007201209

　基金项目 : 陕西省自然科学基金项目 (2003B09)资助

　作者简介 : 郭艳丽 , 女 , 1972 年生 , 西北大学化学系讲师　　e2mail : guoyl @nwu1edu1cn

引 　言

　　金纳米微粒具有的独特稳定性、小尺寸效应、量子效应

和表面效应等特点 , 使其在许多领域表现出潜在的理论和应

用价值 [125 ] 。

金纳米微粒应用于荧光光谱分析研究已有报道。Thanh

等 [6 ]采用聚合电解质层吸附在金纳米微粒表面制备了荧光纳

米传感器 ; Aslan 等 [7 ] 对金纳米微粒表面进行了修饰 , 获得

了具有荧光特性的功能化金纳米微粒 , 应用于生物传感方面

的研究。金纳米微粒对荧光激发态的猝灭也有研究报道。

Ray 等 [8 ]以金纳米微粒对标记的寡核苷酸探针的猝灭效应 ,

进行了单链 DNA 杂交的研究 ; Huang 等 [9 ]曾报道了硫醇修

饰的金纳米微粒对三联吡啶钌分子的荧光猝灭作用 ; Fan

等 [10 ]发现金纳米微粒对共轭聚合物的荧光具有高效的猝灭

作用。然而 , 不同粒径的金纳米微粒与荧光物质的相互作用

及其影响鲜有报道。

荧光素及其衍生物是最为广泛使用的一种荧光探针 , 本

文以荧光素钠作为探针 , 研究了金纳米微粒对荧光素钠荧光

猝灭的机理以及金纳米微粒粒径对荧光素钠分子猝灭效应的

影响。结果表明该猝灭过程为动态猝灭过程。实验发现金纳

米微粒对荧光素钠分子荧光猝灭程度与其粒径有关。随着金

纳米微粒粒径的减小 , 活性比表面积增加 , 荧光猝灭程度亦

随之增大。

1 　实验部分

111 　主要仪器与试剂

UV21700 紫外2可见分光光度计 (Shimadzu 公司 , 日本) ;

RF21501 荧光分光光度计 (Shimadzu 公司 , 日本) ; J EM23010

透射电子显微镜 (电子株式会社 , 日本) ; DF2101S 恒温加热

磁力搅拌水浴锅 ; Orion 868 型台面式 p H/ ISE 测试仪。

氯金酸 ( HAuCl4 ·4 H2 O , 国药集团化学试剂有限公司)

溶液 , 012 % ; 柠檬酸钠 (西安化学试剂厂) 溶液 , 1 % ; 荧光

素钠 (天津市化学试剂一厂) 溶液 , 1μg ·mL - 1 ; 柠檬酸2柠
檬酸钠缓冲溶液 (p H 616) , 浓度为 011 mol ·L - 1 。

实验中所用试剂均为分析纯 , 水为亚沸水。

112 　金纳米微粒的制备

金纳米微粒的制备参照文献[11 ]。准确移取 5 mL 012 %

的 HAuCl4 溶液于 150 mL 锥形瓶中 , 加水至总体积约为 95

mL 。沸水浴加热 30 min 后 , 在强力搅拌条件下迅速准确加

入一定量的 1 %柠檬酸钠溶液 (控制柠檬酸钠的加入量 , 以获

得不同粒径的金纳米微粒) , 继续置于沸水浴中加热搅拌 10

min , 再在室温下搅拌 10 min , 自然冷却后 , 将反应生成的金

纳米微粒溶液定容到 100 mL 容量瓶中。

113 　实验方法

将金纳米微粒溶液滴于镀炭膜的铜网上 , 制备含有金纳

米颗粒的 TEM 样品 , 用透射电子显微镜对金纳米微粒形貌

和粒径进行表征。

于 10 mL 具塞比色管中 , 分别依次加入 1 mL 1μg ·

mL - 1荧光素钠溶液 , 015 mL 柠檬酸2柠檬酸钠缓冲溶液 , 一



定量的不同粒径的金纳米微粒 , 定容后 , 采用紫外2可见分光

光度计和荧光分光光度计分别测定紫外可见吸收光谱和荧光

光谱。

2 　结果与讨论

211 　金纳米微粒的表征结果

透射电镜图谱显示所制备的不同粒径的金纳米微粒形状

呈球形 , 在溶液中分散均匀 , 其粒径大小见表 1。

Table 1 　Characteristics of gold nanoparticles

No1of gold

nanoparticles

Added amount of 1 %

sodium cit rate/ mL

Average

diameter/ nm
λmax

A 5 12 519

B 2 21 524

C 1 30 533

　　吸收光谱结果表明不同粒径金纳米微粒在 400～600 nm

处有一宽带吸收 (见图 1) , 为金纳米微粒典型的等离子体共

振吸收带 , 并且随着金纳米微粒粒径的增大 , 最大吸收峰红

移 , 这与文献[12 ]报道结果一致。

Fig11 　UV2visible spectra

a : 12 nm Au nanopaticles ; b : 21 nm Au nanopaticles ; c : 30 nm Au

nanopaticles ; d : a + fluorescein sodium ; e : b + fluorescein sodium ; f :

c + fluorescein sodium

Concent ration : Fluorescein sodium , 01 1μg ·mL - 1 ; cAu : 59μmol ·

L - 1

　　实验中于不同粒径的金纳米微粒溶液中加入荧光素钠 ,

其吸收光谱如图 1 所示。由图 1 曲线 d～ f 可见加入荧光素

钠后 , 金纳米微粒的等离子体共振吸收强度有所减弱 , 最大

吸收峰蓝移 , 并且这种减弱和蓝移现象随着不同粒径的金纳

米微粒加入后 , 均呈现相同结果。这是由于荧光素钠分子在

金纳米微粒表面的吸附作用 , 从而改变了金纳米微粒的表面

特性 , 导致金纳米微粒的等离子体共振吸收峰的强度改变和

位置移动 [13 ] 。

212 　金纳米微粒的荧光猝灭效应

实验进行了不同粒径金纳米微粒对荧光素钠荧光的影响

研究 , 为了避免金纳米微粒的瑞利散射峰对荧光素钠荧光的

影响 , 实验选择λex为 455 nm。图 2 曲线 a～ d 分别为加入一

定量的不同粒径的金纳米微粒和未加入金纳米微粒时荧光素

钠的荧光发射光谱。结果表明荧光素钠的荧光光谱λem位于

508 nm 处 , 加入一定量的不同粒径的金纳米微粒溶液后 (金

的含量相同) , 荧光素钠的荧光发射峰的形状虽无明显变化 ,

但因金纳米微粒的猝灭效应 , 荧光发射峰的强度均有不同程

度降低 , 并且这种猝灭效应随着金纳米微粒的粒径减小而增

大。

Fig12 　Emission spectra of free fluorescein sodium ( 011μg ·

mL - 1 ) ( d) and mixtures between fluorescein sodium

( 011μg ·mL - 1 ) and 12 nm ( a) , 21 nm ( b) , 30 nm

( c) gold nanoparticles ( 29μmol ·L - 1 ) , respectively

　　另外 , 在荧光素钠溶液中加入同一粒径的不同浓度金纳

米微粒溶液 , 随着金的浓度增加 , 荧光素钠的发射峰的形状

没有明显的变化 , 而发射峰的强度在不断降低。表明金纳米

微粒对荧光素钠的猝灭效应随着金纳米微粒溶液的浓度的增

大而增大。

对于动态猝灭和静态猝灭 , Stern2Volmer 方程为

F0 / F = 1 + ( KS + KD ) [ CQ ] + KS KD [ CQ ]2 (1)

式 (1)中 Q 为猝灭剂 , KS 和 KD 分别为动态猝灭常数和静态

猝灭常数 , 忽略式 (1)右边的二次项 , 则方程变为

F0 / F = 1 + KQ [ CQ ] (2)

其中 KQ = ( KS + KD ) 。方程 (2) 表明猝灭剂与 F0 / F 之间存

在线性关系。

将不同浓度的三种不同粒径的金纳米微粒 (12 , 21 , 30

nm)加入荧光素钠溶液进行荧光光谱测定 , 以 F0 / F 对 Au

( Ⅲ)浓度做图 , 可以得到 3 条直线 (图 3 a～ c) 。说明不同粒

径的金纳米微粒对荧光素钠的猝灭符合 Stern2Volmer 方程。

将有关数据代入 Stern2Volmer 方程 , 求得的 A , B , C 三种不

同粒径的金纳米微粒对荧光素钠荧光猝灭常数分别为 : 115

×104 , 618 ×103 和 510 ×103 L - 1 ·mol。结果表明随着金纳

米微粒粒径的增大 , 荧光猝灭常数变小。

213 　荧光猝灭的粒径效应

三种粒径金纳米微粒对于荧光素钠产生的荧光猝灭效

应 , 与金纳米微粒的浓度有直接关系。实验中制备的金纳米

微粒 , 不同粒径的金纳米微粒溶液中金的浓度是相同的。因

此金纳米微粒的粒径越小 , 溶液中所包含的金纳米微粒的数

量就越多 , 金纳米微粒的浓度就越大。随着纳米微粒尺度的
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减小 , 纳米微粒比表面积急剧变大 , 处于表面的原子数越来

越多 , 表面原子与总原子数之比迅速增加 [14 ] 。

Fig13 　Stern2Volmer plot of F0 / F for 011μg ·mL - 1 fluores2
cein sodium aqueous solution vs concentration of gold

nanoparticles with different sizes
1 : 12 nm ; 2 : 21 nm ; 3 : 30 nm gold nanoparticles

　　当金纳米微粒加入到荧光素钠溶液后 , 荧光素钠分子在

金纳米微粒表面和溶液中达到热动力学平衡 , 荧光素钠分子

被吸附到金纳米微粒表面。这种吸附行为与金纳米微粒的结

构和组成、荧光素钠溶液的性质等密切相关。一定实验条件

下 , 吸附量的大小仅只与金纳米微粒的粒径有关。金纳米微

粒粒径的减小 , 则金纳米微粒的比表面积增大 , 其表面所吸

附的荧光素钠分子的数量增多。而在金纳米微粒与被吸附分

子之间存在着能量转移 , 使得荧光分子的无辐射驰豫增大。

因此 , 小粒径的金纳米微粒对荧光素钠的猝灭效应就更为显

著。

214 　猝灭机理

实验制备的金纳米微粒溶液是一种带负电的疏水性胶

体 [11 ] 。中性水溶液中 , 荧光素钠分子以阴离子型的形式存

在 , 分子上的基团 COO - 与负电性的金纳米微粒之间存在着

较强的库仑斥力 , 另外由于金纳米微粒具有较高的比表面能

且具有疏水性 , 荧光素钠分子可通过物理吸附作用 (如分子

Fig14 　Overlap between the emission of fluorescein sodium

( 011μg ·mL - 1 , d) and the absorbance of gold nano2
particles ( 59μmol ·L - 1 ) of 12 nm ( a) , 21 nm ( b)

and 30 nm ( c)

间力等)吸附在金纳米微粒表面。这两种作用力的作用结果

使得吸附作用较弱 , 荧光分子到金纳米微粒表面距离相对变

大。由于纳米粒子的局域场效应随荧光分子离开粒子的距离

迅速减小 [15 ] , 故在光激发下 , 金纳米微粒的局域场对于荧光

素钠分子的荧光光谱强度影响较弱。

　　金纳米微粒具有连续的电子能态 , 一定条件下能与荧光

分子之间产生能量转移 [9 ] , 能量转移的几率与荧光物质的发

射光谱与金纳米微粒的吸收光谱两者重叠程度有关。图 4 为

荧光素钠的发射光谱和 3 种不同粒径金纳米微粒溶液的吸收

光谱。从图中可见 , 金纳米微粒溶液的吸收光谱与荧光素钠

的发射光谱有着很大的重叠 , 使得能量转移可以有效进行。

金纳米微粒与被吸附荧光分子之间的能量转移提供了激发态

分子的能量衰减通道 , 使分子的无辐射弛豫增大。并且这种

无辐射能量转移效应大于局域场增强效应 , 因此产生荧光猝

灭效应。

荧光猝灭包括动态猝灭和静态猝灭。发生静态猝灭时吸

收光谱发生变化 , 而发生动态猝灭时吸收光谱不发生变化 ,

并且静态猝灭荧光强度随温度的升高而增强 , 即静态猝灭常

数随温度的升高而减小 , 而动态猝灭常数随温度的升高而增

大。

如上所述 , 荧光素钠分子仅是吸附在金纳米微粒表面 ,

形成基态复合物的可能性不大 , 因此 , 推测金纳米微粒对荧

光素钠分子的荧光猝灭可能是动态猝灭 , 而并非是形成了基

态复合物的静态猝灭。

为进一步证明其猝灭机理 , 实验分别测定了不同温度

(25 ℃, 35 ℃, 45 ℃) 下金纳米微粒 (12 nm) —荧光素钠体系

在λem为 508 nm 处的荧光强度 , 以 F0 / F 对金浓度作图 , 可

以得到三条直线。结果表明 : 随着温度升高 , 猝灭曲线的斜

率增大 , 即荧光猝灭常数增大 (见表 2) , 因此金纳米微粒对

荧光素钠分子的荧光猝灭为动态猝灭。

Table 2 　Quenching constants ( KQ) at different temperature

T/ ℃ Stern2Volmer equation
Quenching constant s

KQ/ (L ·mol - 1)
Correlation
coefficient

25 y = 01015 0 x + 11012 11 50 ×104 01994 8

35 y = 01017 1 x + 11019 11 71 ×104 01992 3

45 y = 01019 4 x + 11012 11 94 ×104 01996 7

　Fluorescein sodium : 011μg ·mL - 1

3 　结 　论

　　进行了不同粒径金纳米微粒对荧光素钠荧光猝灭的研

究。发现金纳米微粒对荧光素钠的猝灭程度与金纳米微粒的

粒径有关 , 随着金纳米微粒粒径的减小 , 荧光猝灭程度增

大 , 其原因与小粒径的金纳米微粒具有大的活性比表面积有

关。讨论了金纳米微粒对荧光素钠荧光猝灭的机理 , 表明该

荧光猝灭为动态猝灭。
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Quenching Effect of Gold Nanoparticles for Fluorescein Sodium

GUO Yan2li , YAN Hong2tao , PEI Ruo2hui

Department of Chemist ry , Northwest University , Xi’an 　710069 , China

Abstract 　The spect roscopic characteristic of interaction of fluorescein sodium and gold nanoparticles with different sizes was in2
vestigated via UV2Vis and fluorescence spect rophotometry. It was shown that fluorescein sodium adsorbed respectively onto the

different sized gold nanoparticle surface suffers different extent of quenching of their fluorescence. The quenching efficiency is

different for different sized gold nanoparticles. It was found that smaller gold nanoparticles are more efficient quenchers due to

their larger surface areas. The quenching mechanism was discussed. It was a dynamic quenching.

Keywords 　Gold nanoparticles ; Fluorescein sodium ; Fluorescence quenching ; Quenching mechanism
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