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AuöAg核-壳结构纳米粒子的制备及其 SERS效应
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随着大量有关表面增强拉曼散射 (SER S)的实验和理论研究的开展, 金属纳米粒子作为一类重要

的 SER S增强介质, 已引起了人们浓厚的研究兴趣[1 ]. 而A u 和A g 作为最常用的活性基底物质, 更是

研究的热点[2, 3 ]. 最近, 美国印第安那大学的N ie 等[4 ]在单个银纳米粒子上, 观察到高达 1014～ 1015的

SER S因子. 同时, 他们的另外一项工作表明银纳米粒子的形状和大小对 SER S活性有很大影响[5 ]. 但

是, 由于A g 溶胶制备的重复性较差, 且粒度分布不均匀, 通过控制银颗粒大小而调控SER S活性是相

当困难的[6 ].

与A g 相比, A u 在可见光区的增强因子虽然小, 但它易于制备成单分散的各种尺寸的胶体[7 ]. 因

此, 制备A uöA g 核2壳颗粒将是一种获得分布均匀、粒径可控、增强效果好的 SER S 活性介质的可行

途径[8～ 10 ]. 我们以柠檬酸钠为还原剂将A g+ 在已制备好的A u 纳米粒子表面上还原生长, 通过控制A u

和A g 的摩尔比, 制备了比传统制备的A g 溶胶分散性更好且粒径更为可控的A uöA g 核2壳结构纳米
粒子, 并以 2, 42二甲基吡啶为探针, 考察了该种溶胶的 SER S活性.

1　实验部分

1. 1　试剂　氯金酸 (HA uC l4·4H 2O )、柠檬酸钠 (N a3C6H 5O 7·2H 2O )、硝酸银 (A gNO 3)和 2, 42二甲基
吡啶 (C 7H 9N )均为分析纯, 水为自制高纯水, 其电导率> 18. 00 M 8·cm.

1. 2　样品的制备　金溶胶参考 F ren s[11 ]方法制备. 将 100 mL 1. 0×10- 3 mo löL 的HA uC l4 溶液加热

至沸, 向沸液中一次性加入 9. 34 mL 0. 037 8 mo löL N a2C 6H 5O 7 溶液, 保持沸腾 15 m in, 自然冷却.

T EM 照片显示其平均粒径为 12 nm.

A uöA g 核2壳结构纳米粒子的制备: 将制得的 1×10- 3 mo löL 金溶胶稀释至 95 mL , 加热至沸, 向

沸液中一次性加入 1 mL 0. 037 8 mo löL N a2C 6H 5O 7 溶液, 再沸腾; 向沸液中分批加入 5 mL 1×10- 2

mo löL A gNO 3 溶液, 保持沸腾 1 h, 自然冷却. 通过控制 n (A u)∶n (A g)比制备不同粒径的A uöA g

核2壳结构纳米粒子, 本文以 n (A u)∶n (A g) = 1∶1, 1∶10的核2壳结构纳米粒子为例, T EM 照片显

示其平均粒径分别为 16和 30 nm.

1. 3　仪器设备　UV 2V is光谱测试在V arian 公司生产的Cary 100型紫外2可见吸收光谱仪上进行. 用

日立H 8100透射电镜观察银纳米粒子阵列的形貌. R am an 光谱测量采用 Job in Yvon 公司生产的UV 2
L abR am Infin ity 型显微拉曼光谱仪, 激发光源为A r+ 激光器, 激发波长为 488 nm , 狭缝宽度为 100

nm , 检测器为电荷耦合检测器.

2　结果与讨论

图 1 (A )为利用 F ren s[11 ]方法制备的单分散的金溶胶的 T EM 照片, 其粒径大小为 (12±1) nm , 这

是通过近 100个A u 纳米粒子抽样统计得出的结果. 图 1 (B )是由L ee 和M eisel[12 ]方法制备的银溶胶
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T EM 照片, 其粒径分布不均匀, 除近于球形的颗粒外, 还有长度比不同的棒状和其它不规则形状颗

粒. A u 和A g 纳米粒子的形貌有如此大的差别, 可能的原因是金的生成反应发生得很快, 而银的生成

反应则较慢, 晶体生长过程中受到外界条件的影响较大, 造成颗粒不均匀.

F ig. 1　TEM images of gold nanoparticles (A ) , silver nanoparticles (B) and AucoreöAgshell particles in molar ratio

n (Au)∶n (Ag) of 1∶1 (C) and 1∶10 (D )

基于对纯金和银纳米粒子特性的研究, 以单分散的 12 nm 金纳米粒子为核, 在其表面还原生长银

层, 通过控制 n (A u)∶n (A g)比制备不同粒径的球形核壳结构纳米粒子. 当 n (A u)∶n (A g)比较大 (即

A g 的浓度较低)时, 包覆在A u 表面的A g 层很薄, 故核壳结构纳米粒子形态变化不大. 随着 n (A u)∶

n (A g)比的降低 (即A g 的浓度很大) , A uöA g 核2壳结构纳米粒子的半径增大, 形态有较大的变化, 即

A g 层越厚其形状越不规则[由图 1 (C)和 (D )比较可知 ]. 图 1 (C)是当 n (A u)∶n (A g) = 1∶1时 T EM

照片显示的结果, 其平均粒径为 16 nm. 图 1 (D )是当 n (A u)∶n (A g) = 1∶10时 T EM 照片显示的结

果, 其平均粒径为 30 nm. 比较图 1 (B )和 (D )可以看出, 在平均粒径相近的情况下, A uöA g 核2壳结构
纳米粒子比纯A g 纳米粒子的颗粒更均匀, 分散性更好. 图 2是不同 n (A u)∶n (A g)比的核壳结构纳

米溶胶的UV 2V is光谱. 结果表明, 单纯A u 溶胶的表面等离子共振吸收峰为 520 nm. 当 n (A u)∶

n (A g)比很大时, 核2壳结构纳米溶胶的表面等离子共振吸收峰随A g 浓度增加而发生蓝移, 且谱带增

宽. 当n (A u)∶n (A g)比很小时, 其吸收峰仍然保持这种变化趋势, 且位移很大, 与纯银溶胶非常接

近, 大约在 400 nm 左右 (如图 2). 这些变化与A uöA g 核2壳结构纳米粒子的粒径和分散性变化相一
致, 即随着核外银层厚度的增加, 核壳颗粒的粒径变大, 分散性降低. 同样, 在相同吸收峰位的A uöA g

核2壳结构纳米粒子和A g 纳米粒子的UV 2V is光谱比较中 (图 2插图) , A uöA g 核2壳结构纳米粒子的
吸收半高宽更窄, 这与二者的 T EM 照片观察到的结果一致.

F ig. 2 　 Absorption spectra of AucoreöAgshell particles

with d ifferen t molar composition s

n (A u)∶n (A g) is given on the curves.

F ig. 3　Raman spectra of 1×10- 3 molöL D PD in alcohol

( a ) , D PD in 1×10- 3 molöL Au collo ids (b) and

1×10- 3 molöL AuöAg collo ids (c)

以 1 mL 1×10- 3 mo löL 2, 42二甲基吡啶 (D PD )为探针分子, 分别将 2 mL 1×10- 3 mo löL 的

A uöA g核2壳结构纳米溶胶[n (A u)∶n (A g) = 1∶10 ]和等量的金溶胶与其混合, 利用R am an 光谱仪分

别对两种混合溶液进行测试, 发现被包覆的和裸露的金纳米粒子对吡啶的R am an 信号的影响有很大

的差别. A uöA g 核2壳结构纳米粒子对吸附质的调节作用更大, 得到增强的R am an 信号 (如图 3). 通

过计算A u, A uöA g 核2壳结构纳米粒子的增强因子分别为 1. 2×104 和 6. 0×105. 说明我们制备的
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A uöA g 核2壳结构纳米粒子是一种增强效果很好的 SER S 活性介质. 但具体不同厚度的A uöA g 核2壳
结构纳米粒子的对D PD 分子的增强效果以及该种活性介质对其它探针分子R am an 信号的影响还需进

一步研究.

综上所述, 我们利用化学还原的方法, 在单分散的 12 nm 金纳米粒子表面沉积银, 制备了比传统

的银溶胶分散性更好且粒径可控的A uöA g 核2壳结构纳米粒子. R am an 光谱证明该结构纳米粒子具有

很强的 SER S效应. 核2壳结构纳米粒子的成功制备, 将对金属纳米粒子的合成以及 SER S活性介质的

研究有重要意义.
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Prepara tion of AuöAg Core- shell Nanoparticles and Its

Surface-enhanced Raman Scatter ing Effect
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(1. Colleg e of Chem istry , J ilin U niversity , Chang chun 130023, Ch ina; 2. Institu te of Op tics,

F ine M echan ics and P hy sics, Ch inese A cad em y of S ciences, Chang chun 130021, Ch ina)

Abstract　W e p repared A uöA g co re2shell nanopart icles by grow ing A g shell on to 12 nm A u co re, u s2
ing silver n it ra te and sodium cit ra te as the reactan ts. By changing the mo lar ra t io of A g to A u, the

shell th ickness and thu s the size of b im eta llic part icles cou ld be con tro lled in conven ien t w ay. T he fo r2
m ation of co re2shell st ructu re w as p roved by UV 2V is spectra, t ran sm ission electron m icro scopy

(T EM ) , etc. . T he co re2shell part icles show ed a mo re narrow size dist ribu t ion than A g co llo id p re2
pared w ithou t A u co re. T he SER S act ivity of the co re2shell part icles w as invest iga ted by u sing 2, 42
dim ethylpyrid ine as the p robe, w h ich strongly indica ted their po ten t ia l app lica t ion in SER S sub stra te

m ateria ls.

Keywords　Go ld nanopart icles; Silver nanopart icles; A ucore2A g shell nanopart icles; SER S
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