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生物法合成纳米金的研究进展
∗
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摘　要:纳米金以它独特的光学、电学和催化性质受到人们越来越多的关注.目前,生物合成的纳米金具有经济、无毒、

环境友好等特点而成为研究热点.综述了利用细菌、真菌、放线菌、酵母菌以及各种植物材料合成纳米金的方法,并将各种方

法进行了比较,讨论了每种方法的特点、尺寸和形貌的控制以及合成机理.最后,展望了生物合成纳米金的应用以及未来的

发展方向.
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纳米金是直径为1~100nm 的缔合胶体,不仅具备纳米微粒的通性,如表面效应、量子效应、小尺寸效应以及宏观量子

隧道效应等[1],还具有自己独特的物理、化学性能,在纳米器件、生物医学、信息科技、肿瘤治疗、细胞成像和药物载体等领域

应用广泛.
传统的制备纳米金的方法主要是物理和化学方法,物理方法是指通过各种分散技术把金直接转变为纳米粒子,化学方

法是指由金的化合物通过还原反应得到纳米粒子.物理和化学方法需要严格的条件,耗能高,使用的试剂昂贵,还污染环

境[2].随着绿色化学概念的普及,纳米金的合成也向无毒、环境友好的方向发展,纳米金的绿色合成采用微生物和植物等生

物材料进行合成,和传统的物理和化学合成方法相比,生物合成方法清洁、无毒、环境友好、可持续发展,并且反应条件温和

可控,产量高,成为纳米金合成领域的研究热点.表1总结了近年来生物合成纳米金的研究进展.2种方法各有优势:微生物

廉价、易培养、繁殖快,合成的纳米金尺寸和形貌可控,具有很好的生物相容性,适合大规模生产,产量高;植物反应速度快,

操作简便,不需要细胞培养的过程,原料来源广,价格低,适合大规模生产.
表1　合成纳米金的微生物及植物类群

生物物种　　　 尺寸/nm　 合成方式　　　 文献　　　　

细菌

绿脓杆菌 15~30nm 细胞外合成 Husseinyetal.2007
红假单胞菌 10~20 细胞外合成 ShiyingHeetal.2007
乳酪短杆菌 10~50 细胞内合成 KalimuthuKalishwaralaletal.2010
沙雷菌 2~50 细胞内合成 AnilK.Sureshetal.2011

真菌

丝状真菌 5~25 细胞外合成 AnujNarayanMishraetal.2010
轮枝菌 12~28 细胞内合 PriyabrataMukherjeeetal.2001
尖孢镰刀菌 20~40 细胞外合成 PriyabrataMukherjeeetal.2002
炭疽菌 20~40 细胞外合成 Shankaretal.2003
单端孢霉属真菌 10~50 细胞外/内合成 AhmadAetal.2005
轮枝孢菌真菌 100 细胞内合成 GerickeandPinches2006
青霉菌 45~50 细胞外/内合成 LiangweiDuetal.2011

放线菌

红球菌 5~15 细胞内合成 Ahmadetal.2003
高温单孢菌 8 细胞外合成 Ahmadetal.2003
高温单孢菌 — 细胞外合成 Sastryetal.2003
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续表

生物物种　　　 尺寸/nm　 合成方式　　　 文献　　　　

酵母菌
杰丁汉逊酵母 100 细胞内合成 GerickeandPinches2006
解脂耶氏酵母
NCIM3589 7.5~23 细胞内合成 P.S.Pimprikaretal.2009

苜蓿 2~20 细胞内合成 J.L.Gardea-Torresdayetal.2002
天竺葵叶子 20~40 细胞外合成 S.S.Shankaretal.2003
印度楝叶子 50~70 细胞外合成 S.ShivShankaretal.2004
芦荟 11~20 细胞外合成 S.PrathapChandranetal.2006
香樟叶子 55~80 细胞外合成 JialeHuangetal.2007
海藻 8~12 细胞外合成 G.Singaraveluetal.2007

植物 胡荽叶子 6~60 细胞外合成 NarayananKBetal.2008
日本辛夷和柿子叶子 5~300 细胞外合成 JaeYongSongetal.2009
橄榄叶 50~100 细胞外合成 MostafaM.H.Khaliletal.2010
芒果叶子 17~20 细胞外合成 DaizyPhilip2010
艾菊果实 16 细胞外合成 ShashiPrabhaDubeyaetal.2010
梨 12~20 细胞外合成 G.S.Ghodakeetal.2010
香蕉皮 300 细胞外合成 AshokBankaretal.2010
玫瑰花瓣 10 细胞外合成 MasumehNoruziaetal.2011

1　微生物合成方法
微生物具有极强的生命力和适应性,代谢类型多,在自然界分布广,早在1989年就开始应用于生物法合成纳米材料的

研究.目前,用来合成纳米金的微生物主要有细菌,真菌,放线菌和酵母菌等.
微生物合成方法可分为细胞内和细胞外合成.细胞内合成的纳米金主要存在于细胞壁和细胞内,需要声波降解,或和细

胞溶解剂反应才能得到纳米粒子,可以进行细胞内合成纳米金的微生物有短杆菌[3]、沙雷菌[4]等.和细胞内合成方法相比,

细胞外合成不需要复杂的处理过程,因而更加实用,可以进行细胞外合成纳米金的微生物有绿脓杆菌[5],荚膜红假单胞

菌[6]等.
当微生物和金的化合物共同孵育时,微生物的防卫机能将试图减少或消除离子的干扰,从而改变了金的氧化还原状态,

实现了纳米金的合成.在细胞外合成纳米金,微生物分泌的生物活性物质包括蛋白质、还原糖、还原性谷胱甘肽等对离子进

行富集、还原,组装成典型的纳米结构粒子,生物活性物质对纳米金的稳定也起着重要作用.细胞内合成纳米金是非常复杂

的生物化学过程.
与物理化学合成方法相比,微生物合成纳米金的形貌和尺寸同样可以通过控制温度、离子强度、溶液pH、基质浓度以

及孵育时间等来调控[12].并且微生物具有廉价、易培养、繁殖快等优点,适合大规模纳米金的合成.

1.1细菌

细菌合成纳米金的研究较早,反应条件温和,产量高,纳米材料易纯化,因而细菌被称为“纳米材料加工厂”.
当活细菌与含金的离子共同孵育时,菌体吸收或吸附离子,利用生物活性分子自组装成金纳米粒子.Kalishwaralal等用

乳酸短杆菌合成出10~50nm 的金粒子,并证实合成的纳米金具有抗凝聚性,能够抑制血块的形成,有希望应用于临床治

疗[3].Suresh等用沙雷菌还原氯金酸盐制备单分散的球形纳米金,粒径分布范围在2~50nm,合成的纳米金具有亲水性,并

且几个月都不发生凝聚,为了研究沙雷菌的合成机理,该实验小组把细菌破坏,分成膜部分和溶剂部分,分别与氯金酸盐反

应,最终在膜的部分得到了纳米金,表明细菌细胞膜上的蛋白质发挥了合成纳米金的作用,纳米金表面包裹着蛋白质和缩氨

酸,这层外壳很容易除去,从而可以应用到其它方面[4].Nangia等用单胞菌合成出分散良好的纳米金,并推测是 NADPH 依

靠的还原酶通过电子转移将Au3+ 转变成Au0,为了证实该推测,该小组将细菌和不同浓度的NADPH 分别和氯金酸共同孵

育,得到了不同颜色的纳米金,从而证实了该推测[7].

1.2真菌

印度普纳国家化学实验室最早研究了真核生物在纳米材料合成中的应用,发现2种真菌能够合成纳米粒子 轮枝菌属

和镰刀菌属[8].和细菌相比,真菌合成纳米金有更高的产量并且能够分泌更多的蛋白质,更适合用来合成纳米金.

Mishra等用丝状真菌瑞氏木霉细胞外合成稳定的纳米金,平均直径为5~25nm[8].LiangweiDu等用青霉菌的细胞滤

液和 AuCl-
4 反应,在1min内进行细胞外合成,合成出平均粒径为45nm 的球形纳米金.又用含有 AuCl-

4 的溶液来孵育青

霉菌8h,合成的纳米金很好的分散在细胞壁和细胞内,平均粒径为50nm.这是目前报道中最快的微生物合成纳米金的方
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法,并且使用同一种真菌进行细胞内和细胞外合成,准确的机理尚不清楚,推测原因可能是在细胞外合成中,由真菌释放到

溶液中的特殊的酶或媒介物发挥了作用,而在细胞内合成中,是细胞内的某种酶发挥了作用[9].真菌的生长条件能够影响

纳米粒子的合成,当单端孢霉属真菌和金离子在稳定的条件下孵育时,能够细胞外合成纳米金,而在震动的条件下,则发生

细胞内合成.可能是对合成纳米金起作用的酶或蛋白质产生了作用,在稳定条件下,这些酶和蛋白质由真菌分泌到基质当

中,因此纳米粒子出现在细胞外,而在震动的情况下,真菌不分泌这些物质,不能进行细胞外合成[11].
真菌合成纳米金的过程非常复杂,真菌释放出来的还原糖、蛋白质或酶在还原 AuCl-

4 的过程中发挥了重要作用,不同

真菌利用的还原物质不同.青霉菌主要利用细胞还原糖为活性物质细胞内合成纳米金,镰刀菌利用细胞蛋白质为活性组分

细胞内合成组装纳米金,溶液同时存在 AuCl-
4 及 Ag+ 时,枯萎病菌分泌以 NADH 为辅酶的蛋白酶还原 AuCl-

4 及 Ag+ ,并

细胞外组装 Au-Ag复合纳米颗粒[11].酶上含有氨基,疏基和羧基,AuCl-
4 依靠这些官能团和酶结合.研究表明,真菌分泌的

NADH 和 NADH 依赖的酶可能起到把 Au3+ 转化为 Au0 并形成纳米粒子的作用[1213].

1.3放线菌

目前,放线菌中只有红球菌和高温单孢菌用于纳米金的合成.在碱性、高温的极端条件下,高温单孢菌与氯金酸溶液孵

育后可以合成出单分散的纳米金,金离子的还原及稳定可能依靠某种酶发挥作用[14].同样,在极端条件下红球菌也可以合

成出单分散性良好的纳米金,并且主要集中在细胞膜和细胞壁上,这可能是由于起还原作用的酶主要存在于细胞膜和细胞

壁上.

1.4酵母菌

酵母菌主要用来合成量子点纳米材料,但也有少数文献报道了纳米金的合成,Pimprikar等利用热带海洋酵母菌合成出

纳米金,并通过改变细胞数目和金盐的浓度来实现纳米金形貌和尺寸的控制,合成的纳米金主要存在细胞壁上,通过低温孵

育的方式可以将纳米金释放到水相中,红外光谱分析显示细胞表面的羧基、羟基和酰胺基可能在纳米金的形成中起到关键

作用[15].

2　植物合成方法
植物合成技术是近几年来新发展起来的纳米合成技术,和微生物合成相同,它也可以分为细胞内和细胞外合成.

Gardea-Torresday等研究发现 Au3+ 在琼脂中还原为 Au0,然后能被苜蓿的根吸收,并转移到其它部位,成核最后形成金纳

米粒子[16].应用比较广泛的是细胞外合成方法,一般采用植物的叶子、花瓣、果实等的提取物作为还原剂来进行纳米金的

合成.
植物合成纳米金的方法和微生物合成相比优点在于不需要花费大量时间来培养微生物,并且反应速率快,可以和化学

合成方法相媲美,甚至比化学合成方法更快.该方法无污染,原料来源广,价格低,并且产量大,更适合大规模的生产.

2.1植物叶子、花瓣

目前,采用植物的叶子、花瓣来合成纳米金的研究比较广泛.主要是依靠其中含有的能产生还原作用的物质,通过调节

反应的pH、温度以及提取物的浓度可以控制合成的粒径大小.纳米金上包裹的生物分子起到稳定的作用,并且使纳米金具

有很好的生物相容性,有希望应用于医药,化妆,食品和生活消费等各个方面.

Song等人采用日本辛夷和柿子的叶子成功合成了形状可控的纳米金,反应温度为95℃时,几分钟就使90%以上的金

离子转化为球形的纳米粒子,而在低温、低的叶子提取物浓度时,合成出混合形状的纳米粒子,包含三角形、五角形、六角形

和球形.红外光谱显示合成的纳米金被蛋白质和一些萜类化合物包裹着,含有胺类,醇类,酮类,醛类和羧酸类等官能团[17].

Khalil等采用橄榄叶子在室温下20分钟合成了不同形状的纳米金,在较高pH 和较低提取物浓度条件下,形成混合形状

(三角形,六角形和球形)的纳米结构,而在较低pH 和较高提取物浓度条件下形成较小的球形结构[18].Noruzia等用玫瑰花

瓣的提取物合成了纳米金,反应速度很快,在5min内完成反应,可能是花瓣中的蛋白质和一些糖类物质发挥了还原作用,

红外光谱显示金纳米颗粒上包裹着生物分子[19].目前天竺葵[20],印度楝[21],樟树[22],胡荽[23],芒果树[24]等叶子的提取物都

可以细胞外合成纳米金.

2.2其他合成方法

目前利用植物的叶子或花瓣来合成纳米金的研究比较成熟,也有少量文献报道其它的合成方法.Dubey等用菊蒿果实

的提取物还原氯金酸盐合成出平均粒径为16nm 的金粒子,红外光谱分析显示其中所含萜类物质的羰基官能团可能发挥

了还原作用[25].另外,梨的提取物也可以合成纳米金[26].Bankar等利用香蕉皮合成出平均粒径为300nm 的金粒子,通过改

变pH、浓度以及温度可以控制粒径大小,实验证明合成出的纳米金具有抗真菌和抗细菌活性.香蕉皮主要是由果胶、纤维

素和半纤维素组成,这些高分子物质可能起到了还原金盐和稳定纳米金的作用[27].
海藻也可以用来合成纳米金,Singaravelu等第一次报道了利用马尾藻的提取物细胞外合成8~12nm 的金粒子,并且

分散好,十分稳定,在海藻中占35%的多糖可能起到了还原氯金酸盐和稳定纳米金的作用[28].目前,利用藻类植物合成纳

37第3期　　　　　　　　　　　　　石　杰,等:生物法合成纳米金的研究进展



米金的报道还比较少,有待科研工作者进一步研究.

3　展望
重点阐述了几种纳米金的生物合成技术,近年来,利用不同生物合成纳米金的研究已经取得初步的进展,应用前景广

泛.然而准确的合成机理目前还不能确定,有关还原的酶或蛋白质及纳米金的形成、稳定机制,需要进一步探索.另外通过改

变合成条件来合成多种形貌的纳米金仍是今后的研究重点.随着研究工作的进行,相信今后会有更多的物种用于纳米金的

合成,从而建立更多的生物合成新方法,使合成出来的纳米金更好地应用在生物物质分离、生物医学、疾病检测和预防以及

环境问题处理等方面,更好地帮助及改善人类的生活.
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ResearchProgressinBiosynthesisofGoldNanoparticles

SHIJie,FANShu-min,WUJing,KANGXiao-hui,YINYu-jing,WANGRui-yong
(DepartmentofChemistry,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Goldnanoparticlesareattractinggreatattentionduetotheiruniqueoptical,electronicandcata-
lyticproperties.Recently,biosynthesisofgoldnanoparticleshasbecomearesearchhotspotduetoitseco-
nomic,non-toxicandeco-friendlycharacteristics.Thisarticleprovidesanoverviewofcurrentresearch
methodsofbiosynthesisofgoldnanoparticlesusingbacteria,fungi,actinomycetes,yeastandvariousplant
materials.Differentmethodsarecompared,andthecharacteristics,controlofsizeandshape,andthesyn-
thesismechanismsarediscussed.Finally,theapplicationofbiosynthesisofgoldnanoparticlesandthede-
velopingtrendinthefuturearealsoprospected.
Keywords:biologicalsynthesis;goldnanoparticles;researchprogress
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