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以聚丙烯酸钠为保护剂制备单分散纳米金粒子

董春法 1*，熊 力 2，陈峥淏 2，付锐平 1

（1. 湖北理工学院 机电工程学院，湖北 黄石 435003； 2. 湖北国安特殊钢检验检测有限公司，

湖北 黄石 435003）

摘要： 以聚丙烯酸钠（PAAS）为保护剂，氯金酸溶液为前驱体，采用水合肼还原氯金酸的化学还原法成功地制备了

单分散的纳米金粒子。利用 X 射线衍射（XRD），紫外分光光度计（UV-vis），透射电子显微镜（TEM）、红外光谱仪

（FT-IR）和扫描电镜（SEM）等分析测试设备对样品进行了深入的研究与分析。讨论了反应条件对纳米金粒子粒径

和形貌的影响。研究表明：所得到的纳米金粒径较小，分布较为均匀；氯金酸溶液用量、PAAS 溶液用量和还原剂用

量等对纳米金粒子的粒径影响较大。在本研究中，当 PAAS 溶液（0.1 g/L）用量为 5 mL、氯金酸溶液（2 g/L）用量为  

1 mL、水合肼（85%）用量为4 mL时，所制备纳米金的粒径最小，平均粒径约为50 nm，均匀地分布在20~60 nm之间。
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Synthesis and characterization of monodispersed gold nanoparticles us‐

ing sodium polyacrylate as protective agent
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（1. School of Mechanical and Electronic Engineering， Hubei Polytechnic University， Huangshi 
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Abstract： Monodispersed gold nanoparticles were synthesized by chemical reduction method using so‐

dium polyacrylate （PAAS） as the protective agents， chloroauric acid solution as metal source， hydra‐

zine hydrate as reducing agents. X-ray powder diffraction （XRD）， UV-vis spectrum， transmission elec‐

tron microscopy （TEM）， Fourier transform infrared spectrometer （FT-IR） and scanning electron micro‐

scope （SEM） were used to characterize the as-prepared gold nanoparticles. Some reaction conditions 

which affect the particle size， morphology of gold nanoparticles， were discussed. The results show that 

the prepared gold nanoparticles are small in size with narrow distribution. The amounts of chloroauric 

acid solution， PAAS solution and hydrazine hydrate play vital roles in the size and morphology of gold 

nanoparticles. The optimized processing parameters in this research for preparation of gold nanoparti‐

cles can be obtained when the consumption of PAAS solution （0.1 g/L）， chloroauric acid solution （2 g/

L）， and hydrazine hydrate （85%） is 5 mL， 1 mL， and 4 mL respectively. The average size of gold 

nanoparticles prepared at the optimum condition is about 50 nm with a narrowly distribution from 20 to 
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60 nm.
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纳米技术是现代科学中的一个重要领域，它涉

及合成尺寸在 1~100 nm 的微粒子［1-2］。由于具有独

特的物理性能，纳米粒子在医药、能源和光学等方面

发挥着重要的作用［3-4］。在纳米材料当中，金纳米粒

子具有较好的化学稳定性和其它优异的性能，在光、

电、生物医学、传感和催化等许多领域具有明显的潜

在应用价值，引起了人们极大的研究兴趣［5-6］。

目前，国内外有关金纳米粒子的合成已经有了

大量的报道，主要可以分为化学法和物理法两

类［8-9］。其中物理法原理简单，但是能源消耗较大，

对设备要求较高，所制备的纳米粒子粒径不均

匀［10］。而化学法是通过还原剂还原氯金酸而获得金

纳米粒子的一种方法，制备工艺比较简单，成本低，

对设备没有很高的要求［11-14］。但是，在该合成方法

中，如果仅加入还原剂还原氯金酸，无法控制合成的

金颗粒的大小和形貌。因此，为了控制金粒子的粒

径，在金颗粒成核和生长的过程中，需要加入一定量

的分散剂或保护剂。保护剂以某一种分子间的作用

力吸附在已经生成的纳米金颗粒表面，形成空间位

阻效应，或者导致纳米颗粒表面带电，使带电的金颗

粒之间相互排斥，减少了金颗粒之间的碰撞机会，避

免已经形成的纳米金粒子因碰撞而聚集在一起而形

成的长大，从而达到控制纳米金粒子尺寸的作

用［15-16］。例如，聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、聚乙烯醇

（PVA）、月桂酸钠、明胶、羧甲基壳聚糖（CMCS）等

都被报道用来合成贵金属纳米粒子［17-21］。聚丙烯酸

钠（PAAS）可在食品行业作为增稠剂，是一种价格比

较低廉的的新型功能高分子材料。在其分子结构

中，有长链和较多的支链，因此可以用来当作分散

剂［14］。目前，在国内外还未见利用 PAAS 制备贵金

属纳米材料的研究报道。基于上述角度考虑，本文

拟选择氯金酸溶液为金属源，聚丙烯酸钠为保护剂，

水合肼为还原剂，在室温条件下合成纳米金溶胶。

通过单因素分析的方法（采用扫描电镜和紫外-可见

分光度计分析表征），获得了合成纳米金粒子的最佳

实验条件。通过透射电镜、扫描电镜、红外光谱等仪

器对最佳条件下所制备的纳米金粒子进行了表征。

该研究可为采用聚丙烯酸钠制备纳米金粒子的工业

化生产提供借鉴和参考。

1　实验部分

1.1　实验试剂

聚丙烯酸钠（分析纯）和氯金酸（分析纯）等主要

试剂由阿拉丁试剂有限公司提供；丙酮（分析纯）由

天津大茂化学试剂厂提供；无水乙醇（分析纯）由天

津科密欧化学试剂有限公司提供；水合肼（85%，分

析纯）由国药集团化学试剂有限公司提供。

1.2　实验仪器

高速离心机（DT5-2S 型）由北京时代北利离心

机有限公司提供；真空干燥箱（DZF型）由北京市光

明医疗仪器有限公司提供；集热式恒温加热磁力搅

拌器（DF-101S型）由巩义市予华仪器有限责任公司

提供；超声波清洗仪（KQ 50 DB型）由昆山超声仪器

有限公司提供。

1.3　分析测试设备

JSM-7610F 型扫描电子显微镜（日本电子株式

会社），Tensor 27 型傅里叶变换红外光谱仪（德国

Bruker公司），JEM-2100型透射电子显微镜（日本电

子株式会社），Ultima IV型X射线衍射仪（日本理学

公司），Nano-ZS90 型马尔文粒径分析仪（英国马尔

文公司）和 Specord S 600 型紫外-可见分光光度计

（德国耶拿）。

1.4　纳米金粒子的制备

称量一定量的聚丙烯酸钠和氯金酸粉末，分别

溶解在水中，配制成 0.1 g/L 的聚丙烯酸钠溶液和   

2 g/L 的氯金酸水溶液，放置在 4 ℃的冰箱中保存

备用。

将一定量的上述氯金酸溶液和 PAAS 溶液混

合，搅拌 10 min，使两溶液充分混合均匀，同时加入

一定量的蒸馏水，使溶液总体积控制在 20 mL。在

PAAS 和氯金酸的混合溶液中加入一定量的水合

肼，还原氯金酸，同时加入一定量的蒸馏水，调节混

合溶液体积到 30 mL，继续搅拌反应 60 min，得到纳

米金溶胶。将纳米金溶胶分成两部分，一部分于

4 ℃避光保存，备用。另一部分金溶胶采用离心机

在 10000 r/min 的条件下离心分离，并用酒精、丙酮
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等溶剂进行多次洗涤，以去除表面过多包覆的保护

剂，然后 40 ℃下干燥 24 h，得到聚丙烯酸钠保护的

纳米金固体粉末，低温保存，为后续表征备用。

1.5　纳米金的表征

采用X射线衍射仪对PAAS制备的纳米金粉末

在管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速度 8 °/min的

条件下，在 30 °~85 °的范围内进行物相和结晶度

测试。

把少量PAAS制备的纳米金固体粉末和溴化钾

粉末混合并研磨，然后压片并放置于红外光谱仪的

样品室中进行红外测试。

量取一定量PAAS制备的纳米金溶胶置于石英

样品池中，在 250 ~ 800 nm波长范围内，采用紫外分

光光度计进行分析并记录的吸光度数据。

取少量 PAAS 制备的纳米金粉末于无水乙醇

中，超声分散 5 min，用一次性滴管取 1 滴分散后的

纳米金悬浮液，滴在铜网或沾有导电胶的铜台上，于

真空干燥箱中 40 ℃下干燥 30 min。所得试样采用

透射电镜或扫描电镜分析微观结构，加速电压分别

100 kV和5 kV。

2　结果和讨论

2.1　前驱体溶液用量的影响

在制备金属纳米溶胶时，有多种金属盐溶液可

以作为前驱体。在合成纳米金溶胶时，氯金酸是首

选的前驱体。在本研究中，配制成 2 g/L的氯金酸溶

液作为金源。为了研究氯金酸溶液用量对纳米金溶

胶的影响，在其它反应条件不变的情况下，分别采用

0.5 mL、1.0 mL和 2.0 mL的前驱体溶液在室温下合

成纳米金粒子。图 1是在不同前驱体溶液用量下所

制备纳米金溶胶的UV-vis光谱。分析可知，在不同

前驱体溶液用量下，对应的吸收峰的位置变化不是

非常明显。当前驱体溶液用量为 0.5 mL 时，在   

575 nm 处有一吸收峰，表明溶胶中存在纳米金粒

子。当前驱体溶液为 1.0 mL时，在 568 nm处有一明

显的吸收峰。吸收峰位置的左移说明对应溶胶中的

纳米金颗粒的平均粒径在减小［5，10，18］。当前驱体溶

液用量为 2.0 mL时，对应纳米金溶胶的吸收峰的位

置也在 568 nm，证明过量的增加前驱体溶液用量，

对溶胶中纳米金粒子的平均粒径影响不大。

图 2是在不同前驱体溶液用量下所得纳米金的

SEM 图片。从图 2 可知，在 3 种条件下所得的纳米

金粒子的粒径相差不是很大，所得的纳米金粒子都

为球状或近似球状。相对来说，当氯金酸用量为

0.5 mL时，所得的纳米金粒子的粒径稍大一些。

图1　不同氯金酸溶液用量下纳米金溶胶的 UV-vis 

光谱图

Fig.1　UV-vis spectra of Au colloids synthesized at 

different amount of chloramic acid solution

 
c a b 

（a） 0.5 mL                                                       （b） 1.0 mL                                                     （c） 2.0 mL

图2　不同氯金酸溶液用量下纳米金粒子的电镜照片

Fig.2　SEM images of Au nanoparticles prepared using different amount of chloramic acid solution
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2.2　PAAS溶液用量的影响

图 3 是在不同 PAAS 溶液（0.1 g/L）用量下得到

纳米金溶胶的UV-vis光谱图。从图 3可知，当PAAS

溶液用量为 3 mL 时，对应的纳米金溶胶在 580 nm

处有一个比较强的吸收峰，表明PAAS用量较小时，

就能较好的合成金纳米粒子。随着PAAS溶液用增

加到 5 mL 时，相应纳米金溶胶的吸收峰蓝移到     

568 nm。蓝移说明了对应的纳米金溶胶的纳米粒

子的粒径有所减小［5，12］。表明随着 PAAS 溶液用量

从 3 mL 增加到 5 mL 时，对应的溶胶中纳米银粒子

的粒径有所减小。但是继续增加PAAS溶液用量到

8 mL 时，对应纳米金溶胶的吸收峰出现红移，表明

继续增加PAAS溶液用量，不能减小纳米金的粒径。

这表明在采用 PAAS 溶液制备小粒径纳米金时，存

在一个较为合适的保护剂溶液用量。当PAAS溶液

用量较少时，随着保护剂溶液用量的增大，在保护剂

聚丙烯酸钠的强表面保护作用下，抑制了金颗粒的

聚集和生长。随着 PAAS 溶液用量的继续增加，反

应体系中保护剂的浓度过大，使得溶液的黏度增大，

从而阻碍生成金晶核在体系中的运动速度，导致纳

米金粒子的紫外吸收峰红移，平均粒径又呈现出随

着PAAS溶液用量的增加而又开始增大的趋势［22-25］。

在先前实验中，配制了 1 g/L的聚丙烯酸钠溶液制备

纳米金粒子，实验体系的黏度过大，无法进行实验。

因此，在本研究当中，通过单因素实验的方法，确定

5 mL的PAAS溶液用量为本实验体系的最佳用量。

图 4是在不同 PAAS溶液用量下所制备纳米金

的 SEM 图片。当 PAAS 用量为 3 mL 和 5 mL 时，对

应的纳米粒子的粒径和形态变化不大。从图 4可以

看出，纳米金粒子形态差异不大，只是PAAS溶液用

量为 5 mL时，所得到的纳米金粒子的粒径略小些，

而 PAAS溶液用量为 8 mL时，所得到的纳米金粒子

的粒径略大些。这与相应的 UV-vis 分析基本

一致。

2.3　还原剂用量的影响

图 5是在不同还原剂用量下所制备纳米金溶胶

的 UV-vis 光谱图，对应的吸收峰的位置差别较大。

当水合肼用量为 2 mL 时，在 578 nm 处出现一个比

较强的吸收峰。当还原剂用量为 4 mL时，对应纳米

金溶胶的吸收峰左移到 568 nm，说明对应溶胶中纳

米金粒子的平均粒径在减小［5，10，18］。当还原剂用量

为 8 mL时，在 600 nm处有一吸收峰，表明此时纳米

金粒子的平均粒径有所增加［5，7，9，18］。当水合肼溶液

用量较少时，随着水合肼用量的增加，体系中还原剂

浓度增大，在反应初期生成的金核较多，从而达到减

小纳米金粒子粒径的目的。当水合肼用量过大时，

在反应初期生成的金核超过其临界饱和浓度，金核

之间迅速结合在一起，使得纳米金粒子的粒径增

图3　不同 PAAS 溶液用量下纳米金溶胶的 UV-

vis光谱图

Fig.3　UV-vis spectra of Au colloids synthesized 

at different amount of PAAS solution

 
c a b 

（a） 3 mL                                                             （b） 5 mL                                                             （c） 8 mL

图4　不同PAAS溶液用量下纳米金粒子的电镜照片

Fig.4　SEM images of Au nanoparticles prepared using different amount of PAAS solution
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大［13，15，22，24］。因此，在此体系中，认为水合肼的最佳

用量为4 mL。

图 6 是在不同水合肼用量下所制备纳米金的

SEM 图片。从图可以看出，当水合肼用量为 8 mL

时，纳米金粒子的粒径较大。水合肼用量为 4 mL

时，纳米金粒子的粒径最小。扫描电镜的结果也证

实了图5的UV-vis分析结果。

2.4　纳米金的结构与形貌

由上述分析可知，本实验体系中制备纳米金粒

子的最佳反应条件为 PAAS 溶液（0.1 g/L）5 mL、水

合肼溶液（85%）4 mL、氯金酸溶液（2 g/L）1 mL。图

7是在此反应条件下所合成的纳米金溶胶所对应的

UV-vis 光谱图。分析图 7，不难观察到在 568 nm 处

有明显的吸收峰，并且吸收峰的形状比较对称，表明

在最佳条件下所制备的纳米金粒子粒径较小，分布

较均匀。

图 8是在上述最佳条件下通过水合肼还原氯金

酸的方法所合成的纳米金粒子的高倍 SEM 图。从

图中可以观察到，纳米金粒子的形貌以球状为主，粒

径较小，分布比较均匀，约为50 nm。

图9是在最佳条件下合成的金纳米粒子的TEM

图。从图中可知，除了个别粒子较大以外，大部分粒

子在此条件下制备的金纳米粒子为球状的颗粒，粒

径较小，分布在20 ~ 60 nm。

图10是在最佳条件下，以PAAS为保护剂，水合

肼还原氯金酸溶液所得到纳米金粉末的XRD图谱。

分析图 10 可以看出，4 个峰分别座落在 38.23 °，

44.35 °，64.55 °和 77.48 °处，与标准卡片 JCPDS 

No.65-8601 进行对照，分别对应着面心立方晶体

（FCC）金的（111），（200），（220）和（311）晶面的衍射

峰。图中 4 个衍射峰都比较尖锐，说明所制备的纳

米金的结晶性较好。XRD分析表明，通过水合肼还

原 PAAS 和氯金酸的混合溶液，可以得到结晶性较

好的纳米金粒子。

图 11 是在最佳条件下合成的金纳米粒子的红

外光谱图。落在 3450 cm-1处最大的峰主要由于羟

基（O−H）的伸缩运动造成的，而在 2831 cm-1 和    

1610 cm-1的两个小峰主要是由于 C−H 的伸缩运动

和弯曲振动分别引起的，1010 cm-1处的吸收峰主要

是由于 C−O 的伸缩振动产生的。红外光谱分析结

果表明，在纳米金粒子表面包覆有聚丙烯酸钠。

2.5　反应机理

水合肼是一种中强还原剂，能够较快的把金属

离子还原成金属原子，而自身被氧化成氮气［8，13］。在

本研究中，在氯金酸和 PAAS 的混合溶液中加入一

定量的还原剂时，氯金酸会被较快的被还原成单质

金。在最开始时，单质金以原子的形式存在溶液当

中，随着金原子数量的增加，若干个金原子自发的聚

集在一起形成金核。随着反应的进行，金核数量越

图5　不同水合肼用量下纳米金溶胶的UV-vis光谱图

Fig.5　UV-vis spectra of Au colloids synthesized at 

different amount of hydrazine hydrate

 
b a c 

（a） 2 mL                                                                      （b） 4 mL                                                            （c） 8 mL

图6　不同水合肼用量下纳米金粒子的电镜照片

Fig.6　SEM images of Au nanoparticles prepared using different amount of hydrazine hydrate
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来越多，并和 PAAS 分子一起均匀的分散在溶剂水

中。当金核浓度达到临界饱和浓度时，金核与其附

近新生的金原子或金核之间碰撞机会增加［20-22］。金

核与原子或其它金核的碰撞可能会形成一个新的金

粒子，使得金核的尺寸的增大，形成纳米金粒子，并

在表面包覆PAAS膜。由于PAAS分子的位阻效应，

阻止更多金颗粒之间的相互碰撞，因此阻碍了纳米

金粒子的进一步长大，从而得到小粒径的纳米金粒

子［24-25］。在本研究当中，可能与其关联的化学反应

方程式如下：

HAuCl4 = H+ + AuCl4
- （1）

（C3H3NaO2）n+ AuCl4
- = （（C3H3NaO2）n-AuCl4） -（2）

2（（C3H3NaO2）n-AuCl4） - + 3N2H4 + 4OH- = 3N2 +

 2（C3H3NaO2）n-Au0+ 4H2O+8HCl （3）

n（C3H3NaO2）n-Au0→（C3H3NaO2）n-Aun
0 （4）

3　结 论

（1）以水合肼为还原剂，氯金酸溶液为金源，聚

丙烯酸钠为分散剂和保护剂，采用化学还原法成功

地制备了金纳米溶胶和纳米金固体粉末。通过表征

分析可知，纳米溶胶中的金纳米粒子被聚丙烯酸钠

包覆，尺寸较小，平均粒径约为 50 nm，较均匀地分

布在 20~60 nm，离心干燥后所获得的纳米金固体粉

末具有较好的结晶性能。

图7　最佳条件下制备纳米金溶胶的UV-vis光谱图

Fig.7　UV-vis spectra of Au nanoparticles synthe‐

sized at the optimum condition

图8　最佳条件下制备纳米金粒子的SEM图

Fig.8　SEM image of Au nanoparticles synthe‐

sized at the optimum condition

图9　最佳条件下制备纳米金粒子的TEM图

Fig.9　TEM image of Au nanoparticles synthe‐

sized at the optimum condition

图10　纳米金的XRD图谱

Fig.10　XRD pattern of Au nanoparticles

图11　纳米金的红外光谱图

Fig.11　FT-IR image of Au nanoparticles
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（2）反应物PAAS溶液用量、前驱体溶液用量和

还原剂用量等，对溶胶中纳米金粒子的粒径有着一

定的影响，因此可以通过改变反应物用量来控制纳

米金粒子的粒径和形貌。在本研究中，制备单分散

纳米金溶胶的最佳反应条件为 PAAS溶液（0.1 g/L）

5 mL，前驱体溶液（2 g/L）1 mL，还原剂（85%）4 mL。
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