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摘要    金纳米棒具有独特的光电性能, 其自组装形成的功能组装体能够展现出更加优异的

整体协同性能, 在纳米材料科学和生物医学领域中有广泛而重要的应用前景. 本文从诱导自

组装各种驱动作用力的角度, 综述了金纳米棒自组装的最新研究进展, 具体内容包括: 表面

张力引发的自组装、化学作用驱动如静电作用或氢键作用等引发的自组装以及生物分子识别

作用引发的自组装.  
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1  引言 

作为一种优异的贵金属纳米材料, 金纳米棒具

有独特的表面等离子体共振特性、良好的稳定性、特

有的各向异性和生物相容性等特点, 因而在生物传

感[1]、医学成像[2, 3]、癌症治疗[4, 5]、药物传输[6]以及

光电子器件开发等生物医学领域引起了广泛关注 . 

然而, 要将金纳米棒在生物医学领域实现实际的应

用, 需要进一步将金纳米棒进行一维(1D)、二维(2D)

或三维(3D)的有序组装, 构建出功能化的纳米组装

体. 经过组装以后, 组装体所具备的性质是单独金纳

米棒相互之间光学、电学性质的耦合, 因而将会表现

出比单独金纳米棒更加优异的整体的协同性质[7]. 目

前, 金纳米棒的可控、有序自组装已经成为贵金属纳

米材料研究的热点之一, 而且也将成为未来纳米材

料发展的重要方向之一. 本文主要对近年来金纳米

棒自组装的研究进展进行阐述.  

2  金纳米棒的自组装 

自组装是指基本结构单元自发形成有序结构的

一种技术[8] . 自组装过程并不是大量原子、离子、分 

子之间弱作用力的简单叠加, 而是若干个体之间通

过分子间特殊的相互作用, 如静电吸引、氢键、疏水

性相互作用等组装成有序的纳米结构, 是一种整体

的复杂的协同作用. 自组装能否实现, 一方面取决于

基本结构单元的特性, 如形状、尺寸、表面形貌、表

面功能团和表面电势等[9]; 另一方面, 更为关键的是

取决于实现自组装的内部驱动力, 包括范德华力、氢

键、静电力、表面张力、生物分子的识别作用等等. 以

下主要从自组装的驱动力方面阐述如何将金纳米棒

组装为有序的组装体.  

2.1  表面张力及毛细管作用力引发的自组装 

在液体的表面或者体相中, 通过表面张力或者

毛细管力的作用, 可以将一维纳米材料自发地组装

为微米尺度的有序结构.   

El-Sayed 等[10]首先报道了通过简单的溶剂蒸发

作用诱导金纳米棒 1D、2D 及 3D 结构组装体的形

成. 他们发现金纳米棒溶液在铜网上自然风干时会

形成大范围的有序结构, 该现象可以解释为: 干燥过

程中水分蒸发, 使得金纳米棒边缘毛细管作用力增

强, 从而引发自组装的形成. 在这个过程中, 表面活
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性剂的浓度、离子强度、金纳米棒的浓度以及粒径分

布等因素均会影响最终组装体的结构. 此外, Xu 等[11] 

发现, 当棒状和球形金纳米粒子的混合溶液滴在硅

片表面并缓慢蒸干后, 金纳米棒自发形成有序的自

组装结构, 而球形纳米颗粒并无组装形成. 他们认为, 

纳米粒子表面之间毛细管力的相互作用诱导了金纳

米棒自组装的形成, 同时, 这种自组装具有形状依赖

性, 因而可以将不同形状的金纳米颗粒分开. 

最近, Zubarev 等[12]将聚苯乙烯分子(聚苯乙烯有

柔性链的结构)共价连接到金纳米棒表面构建成核壳

结构, 并进一步在氯仿溶液中, 自发地组装成环状的

金纳米棒超结构(图 1). 其组装过程如下: 将聚苯乙

烯包裹的金纳米棒溶于氯仿溶液中, 由于氯仿具有

强挥发性, 当其蒸发后, 它的表面迅速冷却, 足以使

得成千上万的水微滴在空气中浓缩并在氯仿溶液表

面形成一个模板. 而金纳米棒此时悬浮在氯仿溶液

中, 并对圆形水滴挤压, 绕着模板形成环状. 由于包

被在金纳米棒表面的聚苯乙烯不溶于水, 这样阻止

了金纳米棒吸附到水滴中. 当温度升高至室温后, 水

滴形成的模板蒸发, 但金纳米棒形成的环状结构仍

保持不变. 最终形成的这种环状组装结构与单独的

金纳米棒相比, 其光学性质和电磁学性质将会发生

显著的改变, 在光学、电子学、通讯等领域具有广阔

的应用前景. 另外, Nie 等[13]报道, 当聚合物仅仅结

合于纳米棒的末端时, 纳米棒可成环、成束、成链. 

Nakashima等[14]先用 1,2-二棕榈酰甘油-3-磷酸巯基乙

醇(DPPTE)替换金纳米棒表面的保护剂 CTAB, 待金

纳米棒溶液中的氯仿蒸发以后, 在硅片表面形成 1D 

和 2D 金纳米棒阵列. 此时, 硅基底界面的疏水、亲水

性决定了棒组装的方式. 这种在硬性表面上形成的金

纳米棒阵列将可以作为表面增强拉曼散射的基底.  

2.2  化学驱动作用诱导组装 

利用化学作用驱动金纳米棒自组装, 首先要采

用小分子或聚合物对金纳米棒的表面进行修饰, 然

后通过修饰分子之间的相互化学作用(包括氢键和静

电作用等)诱导金纳米棒组装的形成. 在这个过程中, 

修饰分子在金纳米棒不同晶面上的定位决定了组装

的方式, 包括头尾相接的线性组装(end to end)及侧面

对侧面(side by side)的平行组装[15].  

2.2.1  静电作用诱导组装 

静电作用诱导组装是指将带正(或负)电荷的纳

米粒子或纳米粒子化合物与带负(或正)电荷的离子、

超分子、生物分子、纳米粒子或纳米粒子化合物通过

静电引力作用交替组装成的超晶格结构. Pan 等[16] 

合成了长径比为 1.0~15.0, 表面被阳离子表面活性剂

CTAB 包被的一系列金纳米棒, 此时溶液中净电荷

为正. 当直链 DNA(1000 bp)加入到金纳米棒溶液中

孵育 24 h以后, 带负电的DNA 与金纳米棒表面带正

电的 CTAB 通过静电引力作用诱导金纳米棒组装成

一维、二维有序结构. 此外, 该研究发现金纳米棒的

尺寸及 DNA 的浓度均能影响最终的组装结构: 如增

加 DNA 的浓度(由 5 μM 增加至 10 μM)有利于构建双 

 

 

图 1  在氯仿溶液中由水微滴为模板形成的金纳米棒的环状结构的示意图及 TEM 照片[12] 
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图 2  溶液中在己二酸存在下调控 pH 值使得 CTAB 包被的金纳米棒以侧面对侧面方式(side-by-side)组装[7] 

层或多层金纳米棒组装结构; 增加金纳米棒的长径

比(由 1.0 增加至 15.0), 金纳米棒由无序、散乱分布

逐步形成侧面对侧面的一维组装, 直至二维平行组

装结构. Orendorff 等[7]也通过静电作用实现了金纳

米棒的组装: 金纳米棒表面被双层 CTAB 包被, 净

电荷为正. 而己二酸分子包含两个羧基官能团, 它的

带电性可通过改变溶液 pH 值进行调节. 在金纳米棒

溶液中加入己二酸后, 通过调节溶液的 pH 值可以诱

导金纳米棒组装. 当 pH 值小于己二酸的 pKa 值

(pKa1 = 4.5, pKa2 = 5.5)时(如 pH=3), 纳米棒散乱分布, 

无聚集产生; 当 pH=8 时, 去质子化的己二酸带负电

荷, 与带正电荷的金纳米棒通过静电引力作用使金

纳米棒形成规则的侧面对侧面(side by side)组装体. 

在这个过程中, 己二酸在带正电荷的纳米棒之间起

到了一个桥梁的作用(图 2). 除了己二酸可作为桥梁

分子, Jain 等[17]利用柠檬酸分子, Sreeprasad 等[18]用双

巯基琥珀酸, Park 等[19]用 DSCG(chromonic material 

disodium chromoglycate)作为桥梁分子, 通过电荷的

静电作用构建了类似的组装. 此外, Correa-Duarte 等[20] 

通过静电引力把带有正电荷 CTAB 稳定的金纳米棒

吸附到带有负电荷聚二烯丙基二甲基胺盐酸盐

(PDDA)修饰的多壁碳纳米管上, 这样侧面带正电荷

的金纳米棒以端部对端部(end to end)的方式排列(图

3). 他们还将不同长径比的金纳米棒组装到碳纳米管

上, 并研究金纳米棒在组装前后其光学性质的改变. 

这种方法也可以应用于其他米粒子的组装中.  

2.2.2  氢键作用诱导组装 

自然界中, 氢键的共价结合方式被用于将简单 

的分子组装成超分子组装体, 并展现出许多复杂的

生物学功能. 在金纳米棒的研究中, 也可以利用分子

间氢键作用将金纳米棒组装成有序的组装体.  

Thomas 等[21]将两种双官能团分子: 巯基十一烷

酸(11-mercaptoundecanoic acid, MUA)、3-巯基丙酸

(3-mercaptopropionic acid, MPA)通过金硫键结合于 

 

 

图 3  金纳米棒在碳纳米管表面组装示意图[20] 

 

图 4  羧酸分子间氢键作用引发金纳米棒线性组装示意图[21] 
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金纳米棒端面, 利用两种羧基分子间的氢键作用将

金纳米棒组装成为首尾相连(end to end)的线性组装

体(图 4).  

此外, Hu 等[22]利用半胱氨酸(Cys)分子作为金纳

米棒组装的中间连接分子, 实现了金纳米棒的有序

组装(图 5). 半胱氨酸含有三个官能团-氨基、羧基、

末端巯基. 由于 CTAB 紧密包被在金纳米棒的侧面, 

因此, 半胱氨酸通过金硫键优先结合在金纳米棒的

端面. 这样, 相邻纳米棒末端的半胱氨酸通过氨基-

羧基之间的氢键相互作用将金纳米棒连接成线性有

序结构, 这种纳米级别的可控组装可在将来用于纳

米电子学和纳米器件领域中.  

最近, Huang 等[23]根据 Cys 诱导金纳米棒形成线

性组装结构时表面等离子体共振的变化, 实现了对

Cys 的快速、超灵敏及选择性检测, 其检测限可达 10 

pM, 为 α -氨基酸的选择性检测提供了新的思路.  

2.3  生物分子识别作用引发自组装  

2.3.1  基于核酸分子的识别作用诱导金纳米棒的自
组装 

(1) 通过 DNA 分子的杂交, 可以诱导金纳米棒

组装体的形成. 根据杂交所需的寡聚核苷酸链的数

目, 可将组装分为两链体系和三链体系. 在两链体系

中, 先将两条含有互补碱基序列的巯基化寡聚核苷

酸分别结合到两个金纳米棒表面, 当两者混合后, 可 
 

 

图 5  氢键作用引发金纳米棒组装示意图[22] 

以得到 2D 或 3D 的组装体系; 在三链体系中, 首先

将两条非互补的巯基化寡聚核苷酸分别结合到两个

金纳米棒表面, 两者混合后并无组装体形成. 当第三

条能够分别与这两条链互补配对的寡聚核苷酸链加

入后, 可以有效地通过三条 DNA 链的杂交诱导金纳

米棒组装形成.  

Dujardin 等 [24]构建了金纳米棒与巯基修饰的

DNA 分子共价结合的共轭体. 巯基化的 DNA 通过

Au−S 键替换金纳米棒表面的 CTAB 而连接到金纳

米棒表面, 通过金纳米棒表面的 DNA 分子与溶液中

互补 DNA 链的碱基互补配对作用, 构建金纳米棒的

二维组装体, 通过调节 DNA 链的长度可以调控最终

的组装体结构. 此外, 根据组装前后表面等离子共振

峰的改变可用于单个碱基错配 DNA 的检测. 但是, 

这种组装方法也存在一定的局限: 带负电的 DNA 与

带正电的金纳米棒之间的静电引力会引发金纳米棒

组装, 因此常常会干扰由 DNA 杂交诱导组装体的形

成. 此外, 巯基修饰的寡聚核苷酸链替换 CTAB 包

被分子难度较大, 因而会影响金纳米棒表面结合的

核苷酸数目, 并最终影响组装的效率.  

(2) 最近, 通过适配体的特异性识别诱导金纳米

棒组装逐渐成为组装研究的热点. 适配体是一类通

过指数富集配体系统进化(SELEX)技术筛选出来的

一类 DNA 或 RNA 寡聚核苷酸链. 利用此项技术, 

可以从随机的、库容为 1015 左右的寡核苷酸库中   

筛选到与靶目标物高度结合的序列, 通过数轮的筛

选、分离和扩增, 得到研究需要的 DNA 或 RNA, 即

核酸适配体(aptamer)[25]. 适配体容易进行修饰, 与靶

分子结合特异性高, 识别能力强, 为化学生物学界和

传感领域提供了一种新的高效快速识别的研究平台, 

并在许多方面展示了良好的应用前景. Zhen 等[26]成

功的利用 DNA 适配体和蛋白质的特异性识别诱导

金纳米棒端部对端部的组装. 首先, 适配体通过金硫

键优先结合到金纳米棒的端面 , 由于凝血酶蛋白

(thrombin)的两个结合位点能与相应的适配体特异性

结合, 从而诱导了金纳米棒形成首尾相连的组装体. 

在这个过程中, Thrombin 蛋白的浓度及加入方式决

定了最终的组装结构(图 6).  

(3) 通过生物分子与金属离子的特异性识别作 

用, 也可以将金纳米棒组装成有序的组装体. Wang 

等[27]研究利用金纳米棒上修饰的聚胸腺嘧啶寡核苷

酸序列与溶液中汞离子之间的特异性识别作用, 实 
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图 6  通过 Aptamer-Thrombin 蛋白特异性识别引发纳米棒

自组装示意图[26] 

 

图 7  寡核苷酸-汞离子识别体系引发金纳米棒自组装示意

图[27] 

现了金纳米棒首尾相连的组装(图 7). 在这个体系  

中, 除了汞离子以外, 其他金属离子如铜离子、镍离

子、锌离子等都不能诱导组装的形成, 体现了该方法

高度的选择性和可控性. 此外, 这种方法还可用于构

建不同形状如金纳米球与金纳米棒的组装体, 在今

后的纳米器件构建中将具有新的应用前景.  

2.3.2  基于抗体和抗原的相互识别作用诱导组装 

抗原和抗体之间具有很强的识别能力和高度的

选择专一性, 因而可用于诱导金纳米棒形成有序的

组装体. Wang 等[28]利用微囊藻毒素(MC-LR)与微囊

藻毒素抗体(ABs)的特异性识别作用有效地构建了金

纳米棒侧面对侧面以及首尾相接的组装体结构. 他

们用静电吸引、共价连接的方式将微囊藻毒素抗体

(ABs)分别结合到金纳米棒的侧面和端面, 另一组金

纳米棒的侧面和端面用同样的方式吸附 MC-LR 的结

构类似物 MC-LR OVA antigen. 通过 ABs 与 MC-LR 

OVA antigen 的特异性相互识别引发金纳米棒侧面

对侧面或者是首尾相接的组装. 这种组装的产率较

高, 因而根据金纳米棒的组装和去组装还可以有效

的对微囊藻毒素(MC-LR)进行检测, 其最低检测限达

到 5 pg/mL. 在此研究中, 微囊藻毒素抗体(ABs)首先

通过静电作用结合到金纳米棒的侧面, 然后通过抗

原抗体的识别最终诱导组装形成, 因此静电作用对

该组装体的形成起了协同作用. Wang 等[29]在金纳米

棒表面包被一层聚苯乙烯磺酸钠聚合物, 通过 EDC/ 

NHS 的催化作用, 将羊抗人 IgG 共价连接于金纳米

棒的表面, 在溶液中加入人 IgG 时, 即可通过羊抗

人 IgG-人 IgG 的抗原抗体识别作用, 诱导金纳米棒

的组装. 通过组装前后金纳米棒局部表面等离子共

振峰的变化, 还可以实现对人 IgG 的检测, 其灵敏

度高达 60 ng/mL. 这种检测方法为实现高灵敏的免

疫检测提供了新思路(图 8). Chang 等[30]也利用抗原

和抗体之间的特异性识别作用实现了金纳米棒的线

性组装. 他们把双官能团分子硫辛酸通过金硫键固

定到金纳米棒的端部, 使端部带有羧基功能团; 然后

通过共价键把带有氨基的抗鼠 IgG 修饰在金纳米棒

端部. 这样, 抗鼠 IgG 修饰的金纳米棒通过抗鼠 IgG 

和鼠 IgG 生物识别可以形成金纳米棒的线性组装, 

通过精细的实验条件调控(如控制鼠 IgG 的加入量), 

金纳米棒可以组装成棒链. 最近, 本课题组[31]也利用

抗原和抗体之间的特异性识别作用实现了金纳米棒

的可控组装, 通过控制双官能团分子 COOH−PEG−SH

的浓度及用量使之固定到金纳米棒的端部或侧面 , 

使端部或侧面带有羧基功能团, 然后利用 EDC/NHS

化学通过共价键把带有氨基的 hIgG 及 anti-hIgG 分

别固定在两组金纳米棒端部或侧面, 构建 hIgG 修饰

的金纳米棒以及 anti-hIgG 修饰的金纳米棒. 通过抗

原抗体特异性识别作用实现金纳米棒侧面对侧面及

头尾相接的组装.  

2.3.3  基于链霉亲和素蛋白与生物素相互识别作用
引发组装 

Murphy 等[32, 33]利用链霉亲和素蛋白与生物素的 
 

 

图 8  通过抗体-抗原识别诱导金纳米棒自组装检测人 IgG 

示意图[29] 
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特异性识别作用, 构建了金纳米棒 1D、2D 和 3D 的

组装. 利用生物素优先结合到金纳米棒的末端, 链霉

亲和素蛋白的加入诱导金纳米棒形成首尾相连的组

装体. 此外, 他们还研究了 3D 结构组装体的形成方

法, 用带有负电荷的聚乙烯酸(PAA)分子包被整个金

纳米棒表面, 生物素通过共价键固定于 PAA 的羧基

上, 链霉亲和素蛋白的加入诱导纳米棒形成 3D 结构

的组装体. 我们[34]也将羧基化 PEG 分子修饰在金纳

米棒的末端, 利用 EDC/NHS 的化学作用, 将生物素

连接在金纳米棒的末端, 然后加入链霉亲和素蛋白

诱导实现了金纳米棒首尾相接的组装.  

值得注意的是, 金纳米棒的组装过程, 除了主要

考虑上述表面张力、化学作用力驱动以及生物分子识

别诱导作用以外, 还需要考虑金纳米棒的尺寸、形

貌、均匀性或一致性等对组装结构的影响. 此外, 有

时候还需要综合考虑上述各种相关因素的协同作用, 

有些结构也可能是多种作用力共同作用(或者作用过

程)的结果.  

3  展望 

具有独特可调光学性质的金纳米棒在信息传 

感、生物医学领域等领域有着广泛而重要的应用前

景. 金纳米棒通过自组装, 可以得到具有一维、二

维、三维有序结构的组装体, 使其在光电子器件、生

物分子检测、医学成像等方面有着重要的应用价值, 

金纳米棒组装体的结构及功能均是纳米科学研究的

热点.  

目前, 关于金纳米棒的自组装研究已经取得了

巨大的研究进展, 然而, 还有一些问题值得我们进一

步探索: 首先, 虽然研究者们已经建立了各种方法来

构建金纳米棒的组装体, 但是, 还需要进一步研究并

揭示金纳米棒自组装形成的过程和机理. 第二, 通过

化学修饰, 利用修饰分子之间的相互作用是实现金

纳米棒自组装的重要途径之一, 那么, 如何设计和选

择用来修饰纳米棒颗粒的分子使组装的产物具有特

定结构及功能? 第三, 将金纳米棒的组装体应用于

生物医学领域时, 如何保证材料的生物相容性, 以及

在生理环境下长时间的保持组装结构和功能的稳定

性?  

近年来, 金纳米棒的组装技术已经取得了长足

的发展, 然而要想获得具有特殊性能和用途的纳米

材料并应用于生物医学的实际应用, 使其更好地为

人类服务, 还任重而道远.  
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Abstract: Gold nanorods exhibit distinctive optical and electrical properties. They can be self-assembled into one-, two-, 
and three-dimensional superstructures with collective properties from the individual particles and the interparticle coupling. 
These ordered structures show paramount importance in applications in nanomaterials science and biomedical fields. This 
paper makes a review of the latest research progress in the assembly of gold nanorods based on various forces that drive 
self-assembly of gold nanorods. Assembly approaches include surface tension induced self-assembly, chemical driving 
assembly and bimolecular recognition induced assembly of gold nanorods. 
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