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光催化法制备GO@Au纳米
复合材料及其抗菌性能
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（1. 长春师范大学物理学院， 2. 科技创新研究院, 长春 130032）

摘要 采用光催化法合成了氧化石墨烯(GO)和Au纳米粒子的复合材料 . 研究发现, 金纳米粒子的尺寸可以通

过光照时间进行调控, 当光照小于20 min时, GO和Au纳米粒子复合材料的吸收光谱没有明显的吸收峰, 说明

金纳米团簇(GO@Au NCs)生成; 随着光照时间增加, 在540 nm处出现吸收峰, 说明金纳米粒子的尺寸增大, 金
纳米颗粒(GO@Au NPs)生成 . GO的光生电子被用于还原Au3+生成Au 纳米粒子, 因此GO中的大量氧化官能团

得以保留, 使得GO@Au NCs和GO@Au NPs均具有极好的亲水性 . 金纳米粒子的抗菌性能与尺寸密切相关, 
GO@Au NCs展现出了良好的抗菌性能, 对金黄色葡萄球菌的抗菌率高达99%. GO@Au NPs无明显抗菌效果, 
这是由于GO@Au NCs的高比表面积和高缺欠态有利于活性氧的生成 .
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Abstract A composite material composed of graphene oxide（GO） and gold nanoparticles was synthesized via       
photocatalytic method. The research results indicate that the size of the Au nanoparticles can be controlled by          
adjusting the illumination time. When the illumination time is less than 20 min， the absorption spectrum of the GO 
and Au nanohybrids does not exhibit any significant absorption peaks， suggesting the formation of GO loaded Au 
nanoclusters（GO@Au NCs）. As the illumination time increases， an absorption peak appears at 540 nm， indicating 
an increase in the size of the Au nanoparticles and the formation of GO loaded Au nanoparticles（GO@Au NPs）.     
Furthermore， since the photogenerated electrons from GO are utilized to reduce Au³ ⁺ to form Au nanoparticles， a 
large number of oxidative functional groups in GO are preserved， endowing both GO@Au NCs and GO@Au NPs     
with excellent hydrophilicity. Notably， the antibacterial performance of Au nanoparticles is closely related to           
their size. GO@Au NCs demonstrated outstanding antibacterial properties， with a bacterial inhibition rate against 
Staphylococcus aureus as high as 99%. In contrast， GO@Au NPs showed hardly significant antibacterial effect. This is 
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attributed to the high specific surface area and high defect states of GO@Au NCs， which favor the generation of        
reactive oxygen species（ROS）.
Keywords GO； Au nanoparticles； Nanocomposites； Antibacterial activity
近年来， 纳米材料作为新型抗菌剂被广泛关注， 并且在体外和动物模型中证明了它们在治疗感染

性疾病（包括抗生素耐药性疾病）方面的有效性［1，2］.  与传统有机抗菌剂相比， 纳米材料具有抗菌谱广， 
抗菌机制多样、 不易产生耐药等特点［3~5］.  金纳米粒子是一种典型的抗菌纳米材料， 由于其优异的广谱

抗菌效果以及良好的化学稳定性和生物相容性， 被广泛应用在生物传感、 生物成像、 药物递送、 癌症治

疗和细菌杀灭等生物医学领域［6~8］.  金纳米粒子的抑菌能力受尺寸的影响较大， 尺寸越小， 抗菌性能越

强［9，10］.  尺寸大于10 nm的金纳米颗粒（Au NPs）基本不具备抗菌性能［11］， 而超微尺寸（<5 nm）的金纳米

簇（Au NCs）由于具有高比表面积、 高缺欠态和离散的电子态， 不仅能够破坏细菌细胞膜结构、 抑制细

菌蛋白质合成， 还能够诱导细菌内产生局部高浓度的活性氧（ROS）， 使得细菌凋亡［12~14］.  然而， 由于表

面能较高， 金纳米团簇容易聚集， 因此金纳米团簇的合成对反应条件的要求极高， 常用的方法有微乳

化法、 模板法、 配体诱导蚀刻法等［15~17］.  传统方法往往需要使用有毒的还原剂， 并且反应条件较为苛

刻， 限制了其在生物医药、 环境监测等领域的应用 .  因此， 开发一种无毒、 稳定性高、 方法简单且可控

性强的Au NCs合成方法具有重要意义 .
氧化石墨烯（GO）是表面带有大量氧化官能团的石墨烯材料 .  氧化官能团的引入使GO不仅具有较

好的水溶性， 还使其成为半导体材料， 具有光催化特性［18］.  在紫外光照条件下， GO内部分布的 sp2杂化

的碳团簇（sp2C）可以产生电子和空穴对， 其中光生空穴具有氧化性， 光生电子具有还原性［19］， 可以用于

还原Au3+合成Au金纳米粒子（Au NPs）.  光催化法合成金纳米粒子不需要引入还原剂和表面活性剂，    
并且易于通过控制光照的强度和时间调控生长速度［20］.  本文利用GO的光催化活性制备了稳定性高、 
亲水性好的GO和金纳米粒子的复合材料 .  通过调节光照时间实现了对金属粒子尺寸的控制， 得到了

尺寸小于 5 nm 的 Au NCs， 相比于大尺寸的 Au NPs， Au NCs 表现出极好的抗菌效果， 抗菌率可以达    
到99%.
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

氧化石墨（GO， 分析纯）， 北京新兴百瑞技术有限公司； 氯金酸（HAuCl4， 分析纯）， 南京化学试剂

股份有限公司； 3，3'，5，5'-四甲基联苯胺（TMB， 分析纯）， 克拉玛尔公司； 过氧化氢（H2O2， 质量分数

30%）， 北京化工试剂公司； 超纯水（电阻率18. 25 MΩ·cm）； 金黄色葡萄球菌（ATCC6538）、 马铃薯葡萄

糖液体培养基（PDB 液体培养基， 营养肉汤）和马铃薯葡萄糖琼脂培养基（PDA 固体培养基， 营养琼

脂）， 北京保藏生物科技有限公司 .
紫外氙灯光源（功率为400 W， 主波长为365 nm）， 北京天脉恒辉光源电器公司； UVmini-1280型紫

外-可见吸收光谱仪（UV-Vis）， 日本Lodin公司； ESCALABMKLL型X射线光电子能谱仪（XPS， Al Kα射

线， E=1486. 6 eV）， 英国VG公司； JEM-2100HR型透射电子显微镜（TEM）， 日本 JEOL公司 .
1.2　样品的制备

将 2 mL HAuCl4溶液（0. 12 mg/mL）加入到 10 mL GO悬浮液（0. 2 mg/mL）中， 将混合后的溶液置于

紫外灯下分别光照10， 20， 30和40 min.  在光催化反应后， 将混合溶液离心 .
1.3　催化性能测试

GO， GO@Au NCs（光照 20 min）和 GO@Au NPs（光照 30 min）的催化性能检测过程： 首先， 将        
600 μL TMB（5 mmol/L）和 200 μL H2O2（10 mmol/L）进行混合， 加入 1. 5 mL 超纯水， 然后分别加入      
100 μL GO， GO@Au NCs和GO@Au NPs对其进行实时监测， 测试其吸收光谱 .
1.4　抗菌效果测定

采用平板菌落计数法测试抗菌性能， 抗菌对象为革兰式阳性细菌的典型代表——金黄色葡萄球
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菌 .  用接种环取出菌株， 接种至1 mL PDB 液体培养基中， 在37 ℃， 160 r/min的环境中培养24 h.  取出

培养结束的菌液， 在PDA固体培养基上划线， 于37 ℃下倒置过夜培养， 直到长出单菌落， 备用 .  将单

菌落接种至 1 mL PDB 液体培养基中， 在 37 ℃， 160 r/min的环境中培养 24 h.  取 4个无菌 15 mL离心

管， 分别标记为空白对照组、 GO 组、 GO@Au NCs 组和 GO@Au NPs 组， 分别加入 8 mL PDB 培养基、 
GO、 GO@Au NCs和GO@Au NPs， 随后分别加入 100 μL菌液， 在 37 ℃、 160 r/min的条件下进行培养 .  
将培养后的菌液涂布于平板， 置于恒温培养箱中继续培养 24 h， 统计培养皿上的菌落数（单位为        
cfu/cm²， 表示每平方厘米的菌落数）.  通过公式抗菌率=［（对照的菌落数−样品的菌落数）/对照的菌落

数］×100%计算抗菌率（%）， 评估样品的抗菌性能［21］.
2 结果与讨论

2.1　GO和Au 纳米粒子复合材料的表征

图 1给出了GO， GO和Au纳米粒子的复合材料的UV-Vis吸收光谱， 其中 227 nm处的吸收峰来自

于GO片层内电子的π-π*跃迁， 300 nm处的吸收峰来自于C=O的n-π*跃迁［19］.  由图1插图可见，光照

10和 20 min时GO溶液发生了明显的颜色变化， 
但在 540 nm 处未见明显的吸收峰， 而从 200 nm
到可见区范围内吸收增强， 这是 GO@Au NCs 生
成的有利证据［9］.  金团簇由于其尺寸小， 电子结

构呈现出分立的能级， 与大尺寸金纳米颗粒不

同， 不具有连续的能带结构 .  这种分立的能级结

构使得金团簇在光照下产生单电子跃迁， 而不是

集体激发产生表面等离子体共振（SPR）.  因此， 
在UV-Vis光谱中， 金团簇通常不会表现出明显的

SPR吸收峰 .  光照时间增加到 30 min时， 反应溶

液颜色进一步加深， 并且在540 nm处出现新的吸

收峰， 这是金纳米粒子典型的 SPR吸收峰， 表明

金团簇尺寸变大， GO@Au NPs生成［22］.
Au NCs 和 Au NPs 的形成与 GO 表面发生的

光化学反应有关 .  GO中随机分布两种不同类型的碳团簇： sp²Ｃ团簇和含氧 sp3Ｃ团簇 .  sp3Ｃ团簇具有

约 5. 5 eV 的宽带隙［23］， 而 sp²Ｃ团簇的带隙较窄， 且与其尺寸直接相关， 形成了独特的多量子阱模

型［24］， 其中 sp2Ｃ团簇作为势阱， 而 sp3Ｃ团簇则作为势垒［25］， 具体结构见 Scheme 1.  在紫外光照射下， 
sp2Ｃ团簇处产生光生电子和空穴， 并且被限域在高势垒的 sp3Ｃ团簇内， 其中， 电子用于还原Au3+生成

Au单质， 空穴和水反应生成O2和H+.

Fig. 1　UV⁃Vis absorption spectra of GO and the mixed 
solution of GO and HAuCl₄ after UV irradiation
Inset: the optical photograph of GO and the mixed solution 
of GO and HAuCl4 after UV irradiation.

Scheme 1　Schematic diagram of photochemical reaction mechanism of GO@Au NCs
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由于Au3+的存在， 在紫外光激发下， GO不再发生自身的还原反应， 这可由GO的π-π*跃迁和n-π*

跃迁吸收光谱不随光照变化而变化得到证明（图1）.  sp²Ｃ团簇的光生电子能够向Au3+转移的原因可归

结为： （1） 静电吸附作用， 带正电的Au3+和表面带负电荷的GO可以充分接触［26］； （2） GO的标准电极电

势（SHE=0. 38 eV）低于Au3+（SHE=1. 498 eV）， 因此电子可以有效地从GO转移到金属阳离子上［27］.
为了确定GO@Au NCs的生成， 图2（A）给出了GO光照前后的XPS谱图 .  可见， 在光照20 min后， 

有Au元素存在 .  图2（B）给出了GO@Au NCs样品的Au4f电子的高分辨XPS谱图， 83. 3和86. 2 eV 处的

两个峰分别对应于Au4f7/2和Au4f5/2的结合能， 证明了Au单质的生成［28］.  另外， 图2（C）为GO中C1s的XPS
数据拟合图， 位于284. 6， 286. 5， 287. 1和288. 7 eV处的峰分别对应 sp2杂化中的C=C—C键 .  sp3杂化

中的C—O键、 C=O键和O—C=O键的结合能［29］.  紫外光照20 min后， GO@Au NCs的XPS谱图与GO
相比没有明显变化［图2（D）］， 证明了紫外光照射下GO没有发生自身的还原反应， 光生电子全部用于

Au3+的还原， 这一结果与UV-Vis吸收光谱的结果一致 .  GO@Au NCs中氧化官能团的保留使得复合材料

在水中具有较好的分散性， 这利于其在药物缓释、 抗菌等领域的应用 .

图 3（A）为光照 20 min后GO@Au NCs 的高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）照片， 可见， 金纳米   
颗粒呈球状， 尺寸主要分布在1~4 nm之间［图3（C）］， 并且分散性较好 .  从局部放大的图片（红色标注）

可以明显看出金纳米粒子的晶格排列， 其晶格间距为 0. 235 nm， 与 Au 立方晶体（111）面相对应［30］.       
另外， 由于Au NCs的尺寸较小， 粒子表面的缺欠较多［图 3（A）中绿色标注区， 可见Au NCs表面存在    
大量的缺欠态］.  图 3（B）为光照 30 min 时， GO@Au NPs 的 HRTEM 照片， 可见， 生成的纳米金颗粒       
尺寸较大， 且分布较广， 在4~18 nm之间［图3（D）］.  从局部放大图（蓝色标注）可以看到， 其晶格间距

为 0. 235 nm， 与 Au 立方晶体（111）面相对应［30］.  可以看出， 尺寸较大的 Au NPs 结晶性明显优于

GO@Au NCs.
众所周知， Au NCs尺寸小， 表面原子的配位不足， 使得它们具有更高的活性， 导致纳米粒子的表

面能显著增加 .  这种高的表面能使得纳米粒子在热力学上处于不稳定状态， 倾向于通过团聚等方式来

降低表面能， 从而达到更稳定的状态 .  因此Au NCs极易出现聚集， 需要借助表面活性剂和配体等实现

Fig. 2　XPS survey spectra of GO and GO@Au NCs(A), XPS spectra of Au4f of GO@Au NCs(B), 
curve⁃fitted C1s region of GO(C) and GO@Au NCs(D)
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稳定 .  由于GO的存在， Au NCs可以稳定存在， 不发生聚集， 这使得它的缺欠态完全暴露， 有利于增加

Au NCs的催化性能， 增强抗菌性能 .
2.2　GO和Au 纳米复合材料的抗菌性能

活性氧（ROS）指代氧来源的自由基和非自由基， 包含超氧阴离子（O•2 −）、 羟自由基（•OH）和臭       
氧（O3）等， 这些物质由于含有不成对的电子， 从而具有很高的化学反应活性［31，32］.  分光光度法可以用

于检测ROS， 其中， TMB常被用作检测•OH的探针［33］.  图4（A）为检测原理， 羟基自由基具有强氧化性， 
可以将无色的TMB氧化成蓝色产物， 该产物在特定波长（如 652 nm）下具有显著的吸收峰， 从而可以   
通过分光光度法进行定量检测 .  将GO， GO@Au NCs， GO@Au NPs 分别与H2O2和 TMB进行混合测试

［图4（B）］， 可见， GO@Au NCs组产生显色反应［图4（B）插图］， 且在652 nm处存在显著的吸收峰， 这
表明GO@Au NCs在H2O2的存在下生成•OH.  而GO和GO@Au NPs组在H2O2的存在下， 在 652 nm处未

见吸收峰， 表明 GO 和 GO@Au NPs 没有产生 ROS.  上述结果与文献［34，35］报道一致， 小尺寸的

GO@Au NCs具有更高的催化活性， 其表面缺欠态利于ROS的生成 .  相比之下， 大尺寸的GO@Au NPs

Fig. 4　Schematic diagram of color reaction principle of GO@Au NCs and TMB(A), the absorbance 
value of TMB chromogram of GO, GO@Au NCs and GO@Au NPs added 10 mmol/L H2O2(B)
Inset of (B): optical photos of GO@Au NPs+H2O2+TMB and GO@Au NCs+H2O2+TMB.         

Fig. 3　HRTEM images(A, B) and particle size distributions(C, D) of Au NCs(A, C) and Au NPs(B, D)
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较稳定， 不利于ROS的产生［34~36］.
图 5给出了空白、 GO、 GO@Au NCs和GO@Au NPs的抑菌圈照片 .  可见， 与GO和GO@Au NPs相

比， GO@Au NCs表现出了优异的抑菌性能 .  

为了定量评估GO@Au纳米复合材料的抗菌性能， 采用菌落计数器对浸有不同样品的培养皿中的

菌落数量进行统计， 并通过计算抗菌率来评价样品

的抗菌活性 .  由图6可见， GO表现出一定程度的抗

菌活性， 对金黄色葡萄球菌的抗菌率为45. 79%， 这
是由于 GO黏附在细菌膜中的氢键和脂多糖上， 从
而阻止了细菌的营养吸收过程， 导致细菌膜受损， 
最终细胞死亡［37］.  在保持相同颗粒浓度的条件下， 
GO@Au NCs抗菌活性显著增强， 对金黄色葡萄球菌

的抗菌率达到99%.  相比之下， GO@Au NPs其抗菌

性能并未出现明显提升， 抗菌率仅达到48. 32%， 表
明大尺寸 Au NPs 基本不具备抗菌能力 .  GO@Au 
NCs 和 GO@Au NPs 抗菌能力产生差异的主要原因

是 GO@Au NCs 尺寸小、 表面缺欠态高， 催化能力

强， 有利于ROS的产生［38，39］.
3 结 论

采用光化学方法制备了GO和Au的复合材料， 可以通过光照时间调控Au纳米粒子的尺寸 .  光照

小于20 min时， GO@Au NCs生成， 尺寸分布在1~4 nm之间， 其表面缺欠态较高， 催化活性强， 有利于

ROS的生成 .  随着光照时间的增加， 金纳米粒子的尺寸增大， GO@Au NPs生成， 其尺寸分布较广， 在
4~18 nm之间， 其结晶性明显改善 .  金纳米粒子的抗菌性能与尺寸密切相关， GO@Au NCs展现出了良

好的抗菌性能， 对金黄色葡萄球菌的抗菌率高达到99%.  相比之下， GO@Au NPs无明显抗菌效果， 这
是由于GO@Au NCs的高比表面积和高缺欠态有利于活性氧的生成 .  另外， 由于氧化石墨烯表面官能

团的存在， 使得 GO@Au NCs 在水中具有较好的分散性和稳定性， 这将拓展其在抑菌材料领域中的

应用 .
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