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【摘要】 作为一种高效、局域化且高度可控的纳米热源,金纳米棒越来越多的应用于肿瘤的光热治疗之中。为探

讨微观尺度下金纳米棒的产热与传热机理,以及颗粒之间耦合作用对体系光热效应的影响。本文运用基于有限元

的COMSOL软件,建立了金纳米棒光热耦合的三维模型,分析了排布方式和颗粒间距等因素对纳米棒光学性质和

光热响应的影响。研究表明,不同排布方式下近距离耦合颗粒之间的耦合强度随间距的增大呈指数衰减,在一定

间距范围内这种衰减行为可以被等离子体尺度方程描述;单体共振波长照射下,颗粒间的聚集影响光热治疗的效

果,在颗粒耦合作用范围内,分散性越高,体系加热效果越好。本文研究模型及所得结论可为金纳米棒的产热与传

热机理及肿瘤的光热治疗提供参考与指导。
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【Abstract】 Asanefficient,localizedandhighlycontrollablenanometerheatsource,Aunanorodsareincreasingly
appliedinphotothermaltherapyoftumors.ToinvestigatethemechanismofheatgenerationandheattransferofAu

nanorodsatmicroscaleandtheeffectofparticlecouplingonphotothermaleffect.Inthispaper,COMSOLsoftware

basedonfiniteelementwasusedtoestablishathree-dimensionalmodelofphotothermalcouplingofAunanorods.

Theinfluencesofarrangementandparticlespacingontheopticalpropertiesandphotothermalresponseofthe

nanorodsareanalyazedbynumericalsimulation.Theresultsshowthatthecouplingstrengthbetweentheparticles

decreasesexponentiallywiththeincreaseofthedistance,whichcanbedescribedbytheplasmascaleequationwithin

acertaindistance.Undertheexposureoftheresonancewavelengthofthemonomer,theaggregationofparticles

affectstheeffectofphotothermaltherapy.Withinthescopeofparticlecoupling,thehigherthedispersion,the

bettertheheatingeffectofthesystem.Thisstudymodelandconclusionscanprovidereferenceandguidanceforthe

mechanismofheatproductionofgoldnanorodsandthephotothermaltreatmentoftumors.
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1 引  言

现在临床中的肿瘤治疗手段一般可分为手术、
化疗、放疗和免疫治疗,热疗作为一种较为安全高效

的肿瘤治疗方法越来越受到人们的广泛关注[1]。其

中纳米光热治疗作为一种纳米颗粒介导,具有靶向

性的微创局部热疗方法在近年来成为国内外关注的

研究热点[2]。纳米光热疗法通过将纳米级光敏剂导

入人体,在外部光照情况下,利用光敏剂对光的特异

性吸收,将光能转化为热能,从而对目标组织加热升

温达到诱导细胞坏死或凋亡的目的。相对于传统光

敏剂,金属纳米粒子具有更好的光稳定性与更强的

光吸收能力。为达到更好的治疗效果,入射光的波

长处于近红外光区(800-1350nm),该谱段为生物

组织的透明“窗口”,允许入射光以微弱的损失穿透,
达到最佳入射深度[3]。金属纳米粒子能够在入射光

作用下激发局域表面等离激元,光子频率与自由电

子频率一致时发生共振,产生局域表面等离子体共

振 现 象 (Localizedsurfaceplasmonresonance,

LSPR)[4]。在LSPR下,粒子对光的吸收能力达到

最强。在肿瘤的热疗中,基于LSPR的纳米光热疗

法应得到研究者的重视。研究表明,LSPR与粒子

形状,尺寸,材料以及周围介质介电常数等因素密切

相关,共振波长可以通过改变上述参数进行调谐[5]。

El-sayed[6]等对金纳米粒子的光学性质进行了详细

的探讨,发现高长径比,小有效半径的纳米棒是最佳

的光吸收结构。Huang[7]发现与特异性抗体结合的

金纳米棒可以在低功率激光下选择性杀死恶性口腔

上皮细胞,证实了金纳米粒子应用于肿瘤光热治疗

的可行性。Liu[8]和Zhang[9]分别研究了金纳米棒

在光热治疗中对胃癌细胞和乳腺肿瘤细胞的特异性

杀伤作用。Kim[10]研制出了能够增强对比成像与

光热治疗效果的同时具有光热和光声特性的金纳米

粒子,可应用于肿瘤靶向治疗。
在基于LSPR纳米光热疗法中,金纳米棒的热

光学响应及其产热与传热的物理机理与规律具有重

要的研究意义。尤其实际应用中,粒子之间会发生

聚集,此时粒子的光热性质与独立散射时不同,将会

产生耦合效应。Su[11]研究了两个椭圆金纳米粒子

之间的等离子体激元耦合现象,观察到随着粒子间

距的减小,两个耦合粒子的共振峰与单个粒子共振

峰相比发生了红移,且这种位移随粒子间距的增大

呈指数衰减。Jain [12]等研究了纳米盘粒子对的等

离激元近场耦合现象,发现对于不同纳米盘粒子对

的等离子体激元耦合强度随间距变化的指数衰减行

为可以由粒径进行标度,随后又将这种尺度行为扩

展到金属核壳纳米结构,预测纳米壳层的等离子体

共振。
综上可知,诸多文献研究了纳米光热治疗的影

响因素及其形成的结果,进一步研究其微观尺度下

的产热和传热机理,颗粒间耦合对光热效应的影响

具有重要的意义。本文针对不同组装方式与距离对

粒子间耦合光热效应的影响进行探究,为其在光热

治疗领域的应用提供指导。

2 模型的建立

金纳米棒由于其形状的各向异性而具有独特的

双等离激元共振模式。入射光偏振方向垂直于纳米

棒长轴时,光子与自由电子的耦合激发横向等离激

元共振;入射光偏振方向垂直于纳米棒短轴时,则激

发纵向等离激元共振。金纳米棒LSPR在光谱上的

高度可调谐性主要依赖于纵向模式,横向模式共振

峰对长径比变化不敏感且强度也远小于纵向激发,
因此,本文重点分析纵向激发模式下的光热特性变

化规律。模型初始温度设为37℃。周围介质设为

水,其相对介电常数与人体组织接近,可以满足模拟

需要[13]。金纳米棒短径固定为15nm。模型外围

设置完美匹配层用于吸收散射光。入射光沿X轴

正方向传播,产生的电场沿Y轴方向极化。入射光

强度设为108W/m2,网格的最大单元尺寸为入射光

波长的1/6。

2.1 控制方程

金纳米棒的光热耦合应包括粒子吸收光能转化

为热能和热能向周围介质传递两部分。共振波长

下,金纳米棒对光的吸收达到峰值,此时粒子的光热

转化效率最高。这种转化的本质是金属粒子的焦耳

效应,则颗粒内部热功率密度为[14]:

q(r)=
1
2ε0ωIm

(ε(ω))|E(r)|2 (1)

  对于稳态条件下的金纳米棒向周围介质热传递

过程依旧可以用傅里叶热扩散方程来描述如下[15]:

∇·[-k(r)∇T(r)]=q(r) (2)
其中:�0为真空中的介电常数,�为入射光的频率,

Im[�(�)]为纳米粒子相对介电常数虚部,r 代表位

置矢量,k为热导率,T 为温度。

2.2 模型准确性验证

根据量子力学模型,纳米粒子尺寸等于或小于

量子点(10nm)时,粒子的相对介电常数随颗粒大
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小而变化,但在粒径大于10nm的情况下,其相对

介电常数可认为与粒径无关[16]。本文所讨论情况

属于后者,因此材料相对介电常数随波长的变化关

系引用JohnsonandChristy的实验数据来进行计

算[17]。为验证模型建立的准确性,将本文不同长径

比(Aspectratio,AR)下金纳米棒纵向共振波长模

拟结果与GANS理论数值计算结果相对比[18]。从

图1中可以看到理论计算结果与数值模拟结果吻合

良好,误差最大不超过5%。

图1 本文模拟值与文献值对比

Fig.1 Simulatedvaluesvsliteraturevalues

3 结果与讨论

3.1 纳米棒二聚体电磁耦合机制分析

纳米颗粒间等离激元的耦合与入射光的偏振方

向,纳米颗粒的排布方式,颗粒间距等因素密切相

关。随着近几年,纳米棒的可控组装在生物学、医药

学上取得的重大进展,端对端(E-E)和肩并肩(S-S)
形式的组装已经能够实现[19]。本文基于二聚体,以
纵向共振波长位于近红外光区的长径比为5∶1的

金纳米棒为例,研究在这两种组装方式下的光热性

质,其中入射光的偏振方向均与纳米棒短轴垂直。

3.1.1 端对端排布

端对端组装金纳米棒在不同颗粒间隙下的吸收

光谱如图2所示,可以看到由于等离激元近场耦合

作用,与金纳米棒单体相比(单体共振峰波长位于

930nm处),组装体的共振峰处波长产生了明显红

移,且颗粒间隙越小,红移越显著,颗粒间耦合吸收

越强。基于Rechberger[20]提出的偶极子模型可知,
金属纳米粒子表面的自由电子在外部光场的驱动下

聚集到颗粒两端,此时颗粒的局部表面等离激元类

似于图3所示的偶极子振动。当入射光极化方向与

图2 E-E模式下不同间距金纳米棒二聚体吸收光谱

Fig.2 Absorptionspectraofgoldnanorods
withdifferentspacinginE-Emode

图3 偶极子模型示意图

Fig.3 Dipolemodeldiagram

二聚体组装方向平行时,相邻粒子两端携带异种电

荷,随着间距的减小,粒子表面电荷的相互作用增

强,使颗粒单体等效的偶极子振动恢复能力减弱,进
而振荡频率降低,导致红移。Jain[12]等人的研究表

明,近距离组装二聚体的共振波长偏移量随间距增

大呈指数衰减,且提出“等离子体尺度方程”来定量

描述这一现象,如式(3)所示。

Δλ
λ0 =aexp-S/D

b  (3)

式中,Δ �为二聚体共振波长相对单体共振波长的偏

移量,�0为单体等离子体共振波长,a 为耦合强度,S
为颗粒间隙,D 为纳米棒长径,b为衰减长度。对不

同尺寸下的金纳米棒波长偏移量和相对距离进行分

析,所得结果如图4所示。可见,不同尺寸的耦合衰

减行为符合标度规律可以被同一个尺度方程描述,
即式(4):

Δλ
λ0 =0.12218exp

-S/D
0.2304  (4)

  拟合参数为a=0.12218±0.00489,b=0.2304
±0.01545。在间隙距离小于0.066D 时,由于颗粒

之间的电磁耦合作用增强,高阶模式出现,尺度方程
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推导所基于的偶极模式不再适用,方程与模拟数据

出现偏移。

图4 E-E金纳米棒波长偏移量随间距变化示意图

Fig.4 E-Ewavelengthoffsetchangeswithspacing

3.1.2 肩并肩排布

肩并肩组装(S-S)金纳米棒在不同颗粒间隙下

的吸收光谱如图5所示,随着颗粒间隙的减小,组装

体的共振波长产生明显蓝移,颗粒间的耦合作用抑

制了系统对光的吸收。依旧采用偶极子模型进行类

比,当入射光极化方向与二聚体的组装方向相垂直

时,纳米棒相邻两端为同性电荷,互相产生排斥作

用,但这种作用对粒子在偏振方向的共振频率不产

生影响。反而纳米棒一端的电荷会受到相邻粒子另

一端异性电荷的吸引导致等效的偶极子振动恢复能

力增强,频率增大,发生蓝移。

图5 S-S模式下不同间距金纳米棒二聚体吸收光谱

Fig.5 Absorptionspectraofgoldnanorods
withdifferentspacinginS-Smode

不同尺寸金纳米棒耦合衰减行为如图6所示,
在间隙大于0.05D 时可以被同一尺度方程描述,即
式(5):

Δλ
λ0 =0.12096exp

-S/D
0.28712  (5)

  拟合参数a=�0.12096±0.00251,b=0.28712
±0.01283。拟合的金纳米棒等离子体尺度方程建

立了等离激元耦合距离依赖性的定量关系,为从光

谱上估算颗粒分离度提供了可能。

图6 S-S金纳米棒波长偏移量随间距变化示意图

Fig.6 S-Swavelengthoffsetchangeswithspacing

3.2 纳米棒二聚体光热耦合分析

通过对二聚体电磁耦合分析可知,颗粒之间耦

合作用强度随间距增大呈指数衰减,当颗粒间距S

>2D 时,几乎可以忽略不计。为探讨金纳米棒之

间耦合作用对二聚体系光致发热的影响,本文仅在

S<2D 范围内进行研究。图7给出了单体共振波

长入射下排布方式和间距的不同对粒子温度和周围

固定区域温度的影响。由于系统的对称性,二聚体

中颗粒温度相同。两种排布方式下,随着间距的增

大,粒子温度均先升高后几乎保持不变。在间距较

小的情况下,粒子温度随间距变化浮动较大。当间

距增大到70nm左右时,温度变化趋于平缓。这是

由于系统中颗粒温度的升高来源于自身对光能的转

换和另一颗粒在此处温度场的叠加。而在近场作用

范围内,颗粒自身对光能的吸收对颗粒温度的升高

起主导作用。分析图2、5可知,当入射光固定为

930nm时,粒子光学吸收截面随间距的增大逐渐提

高直至保持不变,吸收截面与发热功率直接相关,最
终导致粒子的温度变化。对二聚体周围固定区域平

均平衡温度研究发现,其温度变化趋势与粒子温度

变化趋势保持一致,间距的增大有利于温度的升高。
为衡量不同排布方式和间距下二聚体系的加热效

果,本文以光热治疗中有效治疗温度42℃以上区域

体积作为有效加热范围进行研究。分析图8可知,
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颗粒间距越大,体系加热效果越好。E-E模式下,间
距100nm处的有效加热范围约为50nm时的1.3
倍;S-S模式下,100nm处的有效加热范围约为50

nm时的1.85倍。图9、10更加直观的展示了排布

方式与间距的不同对体系加热效果的影响。

图7 E-E和S-S金纳米棒二聚体系不同间距下温度

Fig.7 TemperatureofdimerizationsystemofE-EandS-S

goldnanorodsatdifferentspacingarrangements

图8 E-E和S-S模式下有效加热体积随间距的变化

Fig.8 Thechangeofeffectiveheatingvolume

withspacinginE-EandS-Smodes

图9 E-E模式50nm与100nm间距下温度分布

Fig.9 TemperaturedistributioninE-Emodeat50nmand100nm

图10 S-S模式50nm与100nm间距下温度分布

Fig.10 TemperaturedistributioninS-Smodeat50nmand100nm
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4 结  论

本文基于麦克斯韦方程组与傅里叶导热定律构

建了金纳米棒光热耦合三维模型,探究微观尺度下

纳米光热治疗的理论机理以及粒子之间耦合作用对

光热效应的影响。发现光热治疗中粒子产生的热量

主要来源于金属本身的欧姆损耗。对不同排布方式

(E-E和S-S)和颗粒间距下近场耦合二聚体光热性

质进行研究,得到如下结论:
(1)近距离耦合金纳米棒二聚体的共振波长较

单体共振波长发生偏移,波长偏移量随间距的增大

呈指数衰减,这种衰减行为的实质是颗粒之间耦合

强度随间距的变化,且在间距S>0.066D 时可以拟

合为等离子体尺度方程进行描述。间距S>2D 时,
颗粒之间耦合作用几乎可以忽略不计。

(2)采用纳米棒单体共振波长处的光入射时,在
耦合作用范围内(S<2D),不同排布方式下间距的

增大有利于体系温度的升高。对体系加热效果进行

探究发现,有效加热范围随间距的增大而增大。在

本文研究范围内,体系分散性越高,加热效果越好。
本文的研究对理解颗粒间聚集对纳米光热治疗

的影响提供一定的参考,有助于实现治疗过程中精

准的温度控制,为后续有关多聚体和不同排布方式

研究工作的展开奠定基础。
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