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基于金属纳米颗粒自组装的减有害蓝光衰减器
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摘要：为了减少 LED等照明方式中有害蓝光成分对人眼带来的危害，提出了一种基于金属纳米颗粒自组装的局域表面

等离子体共振效应的减有害蓝光衰减器。通过合成制备了银包金纳米颗粒（Au@Ag NPs）和银纳米颗粒（Ag NPs），

使用自组装的方法在石英玻璃上制备了纳米颗粒单层膜，并通过退火进行后处理改变颗粒形貌和分布。使用扫描电子显

微镜（SEM）图像对不同样品纳米颗粒的形貌以及排布方式进行分析，对样品进行紫外可见光透射光谱测试，并借助于

时域有限差分法对透射情况进行模拟，分析影响透射峰值的因素。结果表明，自组装方法制备的样品对不同波段的光传

输有选择性的衰减，并且在退火后衰减峰值发生了蓝移。最后，展示了不同样品在白光 LED下的实际透光效果，其中退

火Ag NPs样品在 416 nm有害蓝光波段处，可将透射减至 24. 5%，有效地衰减了有害蓝光，具有优异的蓝光防护效果。
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Abstract：In order to reduce the harmful blue light component of LEDs and other illumination modalities
to human eyes，we propose a reduced harmful blue light attenuator based on the local surface plasmon
resonance effect of self-assembled metal nanoparticles. The silver-covered gold nanoparticles（Au@Ag
NPs）and silver nanoparticles（Ag NPs）were prepared by synthesis. Nanoparticle monolayers film were
prepared on quartz glass using the self-assembly method，and the particle morphology film and distribution
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were changed by post-treatment through annealing. The scanning electron microscopy（SEM） images
were used to analyze the morphology of nanoparticles of different samples as well as the arrangement pattern.
The samples were subjected to UV-Vis transmission spectroscopy and the transmission was simulated
with the help of time-domain finite difference method to analyze the factors affecting the transmission peaks.
The results show that the samples prepared by the self-assembly method have selective attenuation of light
transmission at different wavelengths and the attenuation peaks are blue-shifted after annealing. Finally，
this paper shows the actual light transmission effects of different samples under white LEDs，in which the
annealed Ag NPs sample can reduce the transmission to 24. 5% at the 416 nm harmful blue light band，
which significantly and effectively attenuates the harmful blue light and has excellent blue light protection
effect.
Key words：nanoparticles；self-assembly；plasma resonance；reduced blue light

1 引 言

在现代社会中，LED作为一种常用的发光器

件已广泛应用于照明和显示领域［1-2］。随着技术的

不断进步，长时间使用 LED所带来的危害也逐

渐进入人们视野中。市场上现有的 LED照明设

备仍存在着较多的问题，比如最常见的白光

LED，本质上是一种双色光源，它将蓝色 LED的

发射与黄色荧光粉耦合在一起［3-4］，尽管看起来是

白色的，但仍有蓝光对人体造成伤害，影响人昼

夜作息。随着生活水平的提高，人们开始追求更

加健康的照明方式，照明带来的蓝光危害也被更

多地了解。蓝光对人眼的危害主要集中于 400~
450 nm之间，在这个波段的蓝光对视网膜的危害

程度最大，眼球长时间暴露于此波段会引起视觉

疲劳［5］，同时会抑制褪黑色素的分泌，影响人昼夜

作息［6-8］。

除 了 考 虑 改 进 LED 光 源 本 身 的 光 谱 输

出［9-10］，尽量减少有害蓝光成分，越来越多其他的

减蓝光方式也被用来减少蓝光的传输。例如，在

透明基底上制备各种薄膜［11-12］，通过光束干涉和

共振来减少蓝光，而波段的控制和调谐是通过改

变后续结构和材料实现的。但是这种方式工艺复

杂和成本较高，同时要考虑薄膜与基底的匹配问

题。随着纳米科学的不断发展，具有与宏观材料

不同特性的纳米材料逐渐被开发出来。将纳米

科学与光学透射相结合，为减少蓝光传输提供

了很好的突破口。其中，金属纳米颗粒又因具

有很强的局域表面等离子体共振特性而备受青

睐［13-14］，同时通过探究纳米颗粒大小和颗粒间隔

等影响因素可以调谐局域表面等离子体共振［15-16］，

这为减少特定波段的光传输提供了一个新的研

究方向。

本文使用两相界面自组装的方法［17-18］，在石

英基底上制备了贵金属纳米颗粒阵列，并通过对

其退火处理，改变影响等离子共振的条件，实现

了一种在有害蓝光波段的高效衰减器。

2 实 验

2. 1 实验材料及设备

实验材料：硝酸银（AgNO3，≥99%）、二水合

柠檬酸钠（SC，≥99%）、单宁酸（TA，≥98%）、

四氯金酸（HAuCl4·3H2O，≥99. 9%）均来自Sigma-
Aldrich；无水乙醇（分析纯）、丙酮（分析纯）、硝酸

（HNO3，68%）、盐酸（HCl，36. 0%~38. 0%）、十

二硫醇（化学纯）、正己烷（分析纯）均来自国药

试剂。

实验设备：场发射扫描电子显微镜（SEM，

Regulus 8230），紫外分光光度计（UV-Vis，UV-

2550），光功率测试仪（THORLABS，PM100D）。

2. 2 银纳米颗粒合成

采用柠檬酸钠和单宁酸体系法，按照文献

［19］的方案加以改进制备了高度单分散的银纳米

颗粒。制备银纳米颗粒之前，先将反应烧瓶、搅拌

子、温度计等在王水溶液中浸泡，再使用去离子水

和无水乙醇进行冲洗，并放入热烘箱烘干。制备

100 mL SC（5 mmol/L）和 TA（0. 1 mmol/L）水

溶液至三颈烧瓶，并将三颈烧瓶放入恒温加热

磁力搅拌机加热至沸腾，向三颈烧瓶滴加 1 mL
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AgNO3（25 mmol/L），反应 10 min，合成银纳米

颗粒种子。将反应溶液从沸腾降低到 90 ℃，从

三颈烧瓶中取出 20 mL溶液样品。向三颈烧瓶

中加入 16. 5 mL 去离子水进行稀释，再依次间

隔 1 min，注入 0. 5 mL SC（25 mmol/L）、1. 5 mL
TA（25 mmol/L）、1 mL AgNO3（25 mmol/L）进

行纳米颗粒生长，重复进行生长过程可以得到

直径逐渐增大的银纳米颗粒。将得到的溶液

在 10 000 r/min的转速下离心提纯。

2. 3 银包金纳米颗粒合成

金核种子合成：取 1. 16 mL HAuCl4·3H2O
（29. 4 mmol/L）溶液和 78. 84 mL去离子水混合，

形成溶液 A；取 4 mL柠檬酸钠（38. 8 mmol/L）溶

液、0. 025 mL单宁酸（5. 9 mmol/L）溶液和 16 mL
去离子水混合，形成溶液 B。将 A、B溶液加热至

60 ℃，回 流 搅 拌 后 混 合 ，并 将 混 合 物 加 热 到

90 ℃，持续 3 min之内形成球形Au NPs。
银壳生长：将 1. 29 mL的 10 mmol/L AgNO3

储备溶液添加到 Au NPs悬浮液中，在回流和搅

拌下，快速添加 2. 27 mL的 34 mmol/L柠檬酸钠

还原溶液，并将反应溶液加热至沸腾 10 min，将
反应后的溶液取出 20 mL，作为第一次产物。溶液

温度降到 90°，加入 16. 5 mL去离子水稀释，依次

间隔 1 min，注入 0. 5 mL柠檬酸钠（25 mmol/L）、

1. 5 mL 单宁酸（25 mmol/L）、1 mL AgNO3，反

应 20 min后，将得到的 Au@Ag NPs溶液离心

提纯。

2. 4 器件制备

向玻璃瓶中分别添加 5 mL丙酮、5 mL纳米

颗粒溶液中以及 5 mL正己烷，并与 500 μL十二

硫醇进行混合。将装有混合溶液的玻璃瓶在

25 ℃环境温度下静置 6 h。在此过程中，硫代酸

盐对纳米颗粒表面上的柠檬酸盐进行部分替

换［20］。将经过臭氧处理的基底放入烧杯底部，并

将上述静置后的纳米颗粒溶液倒入烧杯中，纳米

颗粒在面积更大的水油界面上重新分布，通过注

射器抽取多余的纳米颗粒来调整两相交界面的

纳米颗粒密度，使其密度调整合适，达到单层密

布，展现出如图 1所示的镜面反射效果。使用排

水沉积的方法［21］，排出底部水相溶液，以允许纳

米颗粒单层随着液面的下降沉积到基底上，得到

自组装纳米颗粒单层膜。对部分样品在氮气氛

围下，250 ℃退火处理 10 min以改变纳米颗粒的

形貌与间隔。

3 结果与讨论

3. 1 自组装和退火样品分析

使用场发射扫描电子显微镜对自组装方法

制备的纳米颗粒单层膜进行表征，SEM图像显

示了纳米颗粒在基底上的分布情况。图 2（a）和（b）
分别为Au@Ag NPs和Ag NPs样品图像，可以明

显观察到纳米颗粒单层密布在基底上，同时由于

表面活性剂十二硫醇和柠檬酸钠的包裹，纳米颗

粒之间存在较为均匀的间距。使用 ImageJ软件

分析 SEM图像，以进一步获得纳米颗粒的尺寸

和纳米颗粒阵列的间距。经过统计，Au@Ag NPs
粒径均一，颗粒分布均匀，平均颗粒直径和间隔

约为 15 nm和 4 nm，Ag NPs的平均粒径和间隔

分别约为 30 nm和 6 nm。图 2（c）为 Au@Ag NPs
退火后样品，可以明显观测到纳米颗粒形貌发生

了改变。纳米颗粒在退火过程中发生融化烧结，

部分聚合成为较大的纳米颗粒，尺寸从 15 nm增加

至 70 nm不等。纳米颗粒之间的间距发生了较大

的增大，从 4~40 nm不等。图 2（d）为 Ag NPs退
火样品，颗粒尺寸从未融合的 30 nm到融合后的

90 nm不等，间隔也在 6~50 nm区间分布。由于

纳米颗粒初始尺寸不同，在经过退火之后，小尺

寸的Au@Ag NPs更容易聚合成为较大的类球形

颗粒，同时间隔分布相对于较大尺寸的 Ag NPs
更窄，Ag NPs形状部分表现出多聚体形貌。相

较于 Ag NPs，Au@Ag NPs在聚合之后形成成分

复杂的合金颗粒。

图 1 水油两相界面处的银纳米颗粒单层膜镜面反射效果

Fig. 1 Mirror reflection effect of silver nanoparticles
monolayer at the interface between water phase and
oil phase
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3. 2 紫外可见光透射光谱分析

基于纳米颗粒的减蓝光薄膜的重点是利用

纳米颗粒阵列的局域表面等离子共振效应，通过

改变纳米颗粒的大小以及间距调谐共振的波长。

通过使用不同种类的纳米颗粒，并对其进行退火

处理，我们实现了共振峰值的调谐。利用紫外分

光光度计对基于纳米颗粒自组装和退火的样品

进行了测试与分析。

图 3（a）和（b）分别为Au@Ag NPs和Ag NPs
样品的紫外分光光度计的透射光谱测试。在光谱

范围内，均观察到明显的等离子体共振透射衰减

峰。对于通过自组装制备的Au@Ag NPs样品而

言，共振峰值在 565 nm，透射率为 24. 3%。Ag
NPs样品峰值在 555 nm，透射率为 16. 0%，且峰

宽较大。当对两种颗粒样品进行退火时，可以观

察到透射衰减峰值均发生蓝移，Au@Ag NPs退
火样品峰值蓝移至 499 nm处，透射率为 37. 5%；

Ag NPs退火样品峰值蓝移至 416 nm处，透射率

为 24. 5%。这是由于在进行退火时，纳米颗粒粒

径变大，颗粒之间的间距增加，纳米颗粒阵列的

共振峰发生了偏移。Ag NPs退火样品相较于未

退火样品而言，400~450 nm波段蓝光得到了有

效的传输衰减，并在 450 nm以上的波段保持较

高的透过率。

3. 3 仿真分析

为了更进一步探究粒径大小和间隔对纳米

颗粒阵列共振峰的影响，我们使用时域有限差分

法对其进行分析。模拟是在 Lumerical FDTD 软

件平台上进行的。根据实际的样品环境，这里以

Ag NPs为例，进行简化模型分析，将纳米颗粒单

层膜视为粒径一致的球形纳米颗粒，并将其理想

化为分布在石英玻璃基底上的规则阵列。通过

控制变量，分别改变纳米颗粒大小和间隔。以直

径为 30 nm，间隔为 6 nm的未退火 Ag NPs样品

为例，初始透射如图 4（a）所示，峰值在 520 nm左

右。随着纳米颗粒之间的间隔从 6 nm增加到

30 nm，透射衰减峰值逐渐蓝移。当间隔增大到

30 nm时，衰减峰值蓝移至 441 nm处。固定间隔

为 30 nm，增大纳米颗粒的直径，透射衰减峰值发

生微弱蓝移，如图 4（b）所示。当直径增大至 80 nm
时，峰值移动到 430 nm处，同时峰宽也随粒径而

增大。通过仿真得到透射峰值和形状与测试紫

外可见光光谱基本相符，其中理想化模型使得仿

真透射率稍低于实物测试。

图 3 纳米颗粒样品在 300~900 nm范围内透射曲线。（a）
Au@Ag NPs自组装和退火样品；（b）Ag NPs自组

装和退火样品。

Fig. 3 Transmission curves of nanoparticle samples in
the range of 300~900 nm.（a）Au@Ag NPs self-
assembly and annealed samples；（b）Ag NPs self-
assembly and annealed samples.

图 2 Au@Ag NPs（a）和 Ag NPs（b）自组装样品形貌；

Au@Ag NPs（c）和 Ag NPs（d）退火处理后样品形

貌。

Fig. 2 Morphology of Au@Ag NPs（a）and Ag NPs（b）
self-assembled sample；Morphology of Au@Ag（c）
NPs and Ag NPs（d）after annealing.
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3. 4 防蓝光效果

为了对比不同样品的实际透光效果，将样品

置于含有大量蓝光的普通白色LED灯前。图 5（a）
和（b）分别展示了Au@Ag NPs和Ag NPs未退火

样品实际透光效果，两种样品都极大地减少了光的

透射，但剩余的透射光中蓝紫光占据了很大的一部

分。对于两种不同材料制备的退火样品，图 5（c）
展示了Au@Ag NPs退火样品，虽然其他波段透光

有所增加，但仍可以明显地看到蓝紫光占据了其中

一部分。在图 5（d）展示Ag NPs退火样品中，透光

大幅增加，同时透过的光主要呈米黄色，蓝紫色得

到了很大的削弱。使用不同颜色的LED和光功率

计对Ag NPs退火样品实际透光率进行更进一步

的分析，并相对于石英玻璃进行归一化。在 400 nm
紫光处的透光率为 23. 4%，在 460 nm蓝光处的透

光率为 30. 9%，表明样品对蓝紫光有效地进行了传

输衰减。当使用波长为 520 nm翠绿色 LED时，透

光率为 44. 9%，在波长为 585 nm黄光处，透光率升

至 58. 5%，相对于蓝紫光有很好的透光率。同时

透光率测试与透射光谱结果相符，证明 Ag NPs
退火样品具有优异的蓝光防护效果。

4 结 论

采 用 柠 檬 酸 钠 和 单 宁 酸 体 系 ，合 成 出

Au@Ag NPs和 Ag NPs，使用自组装方法在石英

上制备了纳米颗粒单层阵列，并通过退火方法改

变阵列形貌，对其传输光衰减进行了研究。结果

表明，由于纳米颗粒阵列的局域表面等离子共

振，样品对光传输衰减存在选择性。使用退火的

方式，可以改变影响共振的条件，有效地改变传

输光衰减的波段。未退火 Au@Ag和 Ag样品

主要衰减波段集中在绿色和黄色光波段。退火

后样品的传输光衰减发生蓝移，特别是 Ag NPs
样品衰减峰值蓝移至 416 nm 处，透光率仅有

24. 5%，而对 600 nm左右的橙黄色波段有较高

的透光率。所制备的样品实现了有选择性的光

传输衰减，并使其主要衰减波段覆盖了 400~
450 nm的有害蓝光波段。使用在石英基底上制

备的 Ag NPs自组装退火样品，可以用于照明的

光传输阶段，有效地减少有害蓝光对人眼的危

害，实现更健康的照明方式。

图 4 （a）仿真 Ag NPs阵列透射光谱随颗粒间隔变化曲

线；（b）仿真 Ag NPs阵列透射光谱随颗粒直径变

化曲线。

Fig. 4 （a）Variation curves of the simulation of Ag NPs
array transmission spectra with particle spacing；（b）
Variation curves of the simulation of Ag NPs array
transmission spectra with particle diameter.

图 5 纳米颗粒样品在含有大量蓝光的普通白色 LED下

透光效果。Au@Ag NPs（a）和Ag NPs（b）自组装未

退火实际透光效果；Au@Ag NPs（c）和 Ag NPs（d）
自组装退火实际透光效果。

Fig. 5 Light transmission effect of nanoparticle samples
under ordinary white LED containing a large amount
of blue light. The actual transmittance effect of
Au@Ag NPs（a）and Ag NPs（b）self-assembled
and unannealed，and Au@Ag NPs（c） and Ag
NPs（d）self-assembled and annealed.
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