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存在热点效应(hot spoO，即当入射激光的电场方向与两个粒子的连线平行时，粒

子之间的电磁耦合程度随粒子间距的减小而急剧增加，当粒子互相靠近直至几乎

接触时，检测分子处于其间狭缝的位点上电场最强，SERS效应也显著增强。为

了得到这种热点，可以采用多种方法合成Au纳米粒子的二聚体、多聚体，如用

DNA、有机桥联分子、固相方法、不对称修饰等得到Au纳米粒子的二聚、多聚

体。上一章中，介绍了我们可以成功的合成出Au@Si02@Au三层结构，这种结

构中两层Au之间的间距可以通过改变Si02层厚度来调控，期望除了在粒子与粒

子之间，在壳层之间也能产生热点效应，以达到更好的拉曼增强效果。我们选用

两种有机分子叫．巯基吡啶和2．萘硫酚，将它们通过Au．S键的作用吸附到上
述合成的分子上，进行了初步的拉曼检测，并同吸附到普通Au粒子及其它中间

过程产物上的拉曼信号进行比较。

4．2实验方法

4．2．1仪器试剂

1．仪器

富里叶变换拉曼光谱仪(型号910)：美国Nicolet

恒温混匀仪(MS一100．C)-杭州奥盛仪器有限公司

2．试剂

对巯基吡啶4-Mecraptopyridine CsHsNS(>96％)：ACROS organics

2一萘硫酚2-Thionaphthol(>98％)：Alfa Aesar

4．2．2拉曼样品制备及测试条件

进行拉曼测试时，为了使拉曼探针分子更好的与我们合成的Au多层结构结

合，并且分布均匀，我们选择了可以利用Au—S键在金表面自发形成自组装单分

子膜的含有巯基的两种有机化合物：对巯基吡啶(4一MP)和2．萘硫酚。拉曼测试样

品的制备方法为：配制10‘5mol／L的巯基毗啶水溶液和10。5mol／L的2．萘硫酚的乙

醇溶液，分别将其与合成的不同Au壳覆盖度、Au核大小、Si02壳厚度的

Au@Si02@Au多层核壳结构纳米粒子的溶胶混合，振荡过夜(12小时左右)。其

它作为参比的为不同阶段产物的溶液与拉曼探针分子等体积混合，包括：Au纳

米颗粒、Au@Si02、SiO／@Au、Au@Si02吸附小金颗粒的溶液，以及探针分子
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溶液巯基吡啶水溶液和2一萘硫酚的乙醇溶液。

实验测试所用拉曼光谱仪为美国Nicolet 910富里叶变换拉曼光谱仪。该系

统采用共焦显微技术，使用edge filter过滤激光线，800 cm焦长分光，电荷耦合

器件(Charge coupled device，CCD)阵列为探测器。采用激发波长为632．81nm的

He-Ne激光器为激发光源，功率25mW，单色器为全息光栅(18009rooves／mmol／L)，

光谱分辨率lcml，拉曼信号在背向收集，循环次数为5，扫描范围为

400cm-I-1800cm～。测试时将液体样品装入比色池中，放入液体测试台中，直接

测试液体的拉曼光谱。

4．3实验结果及讨论

直接利用10巧mol／L的巯基吡啶水溶液进行拉曼光谱检测，未观察到其特征

拉曼峰，即使将浓度提高到10"2mol／L也只得到如图4．5中a所示的结果，仅在

800 crn"1多和1600 cm"1多有非常弱的出峰，难于用于拉曼检测。而将10巧mol／L

的巯基吡啶水溶液同我们合成的Au@Si02@Au三层结构的溶液混合，让其吸附

于核壳纳米粒子上，其拉曼光谱如图中b所示，拉曼信号有明显的增强，出峰明

显，因此，初步认为我们所合成的Au@Si02@Au三层结构可以作为一种表面增

强拉曼的活性衬底，提高了一些物质的拉曼光谱检测限。
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图4-5 4-MP溶液及其吸附到三层结构上的拉曼光谱比较

为了更好的比较，图4．6为将4一巯基吡啶吸附到Au@Si02@Au三层核壳结
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构形成过程中的各阶段产物上以后的拉曼光谱比较，包括Frens法合成的Au纳

米粒子(图中a)，Au@Si02核壳结构(b)，Au@si02核壳纳米粒子表面吸附一层小

的AuNPs(c)，没有金核的Si02@Au核壳结构(d)，而e为最终合成的Au@si02@Au

三层壳核纳米粒子。从图中的对比可以明显的看出，吸附于三层结构上的4-MP

的拉曼信号明显强于其他结构。a显示金纳米粒子对其拉曼信号有较明显的增强

效果，这同文献广泛报道的AuNPs可以作为SELLS材底是一致的：而b将AuNPs

包裹上了一层si02壳层，稳定性提高的同时，却由于Si02层的阻挡，拉曼信号

明显下降；而c在b的基础上吸附一层极小的THPC还原的AuNPs，拉曼信号

也较弱，说明必须将吸附的Au长大直至形成壳层，才能达到比较好的增强效果；

d几乎没有观察到拉曼增强，说明和三层结构同样大小的SiO：国Au核壳结构由

于没有内部的Au核存在，对于我们这个检测体系，也不是好的SERS增强基底。

由以上比较结果可以看出，必须是Au@SiOz@Au的三层壳核纳米粒子结构才能

起到较好的SELLS作用，相信是由内外两层Au共同发生作用的结果。

Rar嘲9m(口一)

图4石4-MP吸附到三层结构形成过程中各阶段产物上的拉曼光谱比较

从第三章我们知道通过调节Au@Si02和K-Au溶液的用量，可以改变外层

Au的覆盖度直至长成完整的Au壳，因此我们研究了不同Au外壳覆盖度的产物

的SERS效暴图4—7中a为Au@Si02核壳结构硅烷化修饰后吸附了小Au的产

物，而b，c，d为加入还原剂使Au长大，且三者通过调节反应物比例，Au的
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覆盖度逐渐增大，到d已长成完整的有一定厚度的Au壳，从图4-3中对比可以

看出，随着外层Au的覆盖度的增加，巯基吡啶的挣曼信号也逐渐增强，长成金

壳时信号最强，最适合作为SERS衬底。

R嗍9讯0c时1l

图4-7不同Au壳覆盖度产物吸附4．NIP的拉曼光谱比较

图4．8是将4一巯基毗啶吸附到不同Si02层合成方法形成的Au@Si02@Au三

层结构上的挣曼光谱的比较。图中a为通过st曲er方法在Au外包裹Si02然后得

到的三层结构，即a中产物的si02层较厚p50nin)：b为通过两步法在Au外包

裹Si02然后得到的三层结构，其s102层较a薄很多(20～30nm)。从图中可以看出

b的信号明显强于a，巯基吡啶的各特征峰较a出峰明显得多，说明两层Au之

间的Si02层变薄利于SERS增强信号。a、b中所用内层Au核都为Frens法合成

的15rim的Au纳米粒子，最外层的Au都被还原长成完整的Au壳。图中c同样

为通过两步法生长的szq层，同b所不同的是采用的Au内核为晶种法合成的

50nm的金纳米粒子。根据文献50rim的AuNPs的SERS增强应强于15nm的

AuNPs，但从图中结果可以看出吸附于其上的4-MP的拉曼信号，明显弱于b，

仅比厚Si02层的a稍强，这可能是因为晶种法合成的AttNPs浓度低于Frens法

合成的AuNPs，造成形成的三层结构的浓度也明显低于a，b，因此SERS增强

有一定减弱。
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图4-8吸附于

＆mm洲mn

图4-92-萘硫酚吸附于不同结构上的拉曼光谱比较

为了证明我们制各的多层结构产物不是仅对巯基吡啶有sERs效应，我们也

将2-萘硫酚吸附于其上进行了拉曼检测，结果如图4-9所示。由于2．萘硫酚难溶

于水，所以所有拉曼测试都在乙醇溶液中进行。其中a为单纯的2．萘硫酚的乙醇

溶液，可以看到其有一定的拉曼信号峰；b是将2一萘硫酚吸附到金颗粒上的拉曼

63



北京大学硕士学位论文 第四章Au@Si02@Au纳米粒子的表面增强拉曼散射表征

信号，可以看出相比a有明显的增强；c、d是将拉曼探针分子吸附到Au@Si02@Au

三层核壳结构上，其中c为Frens法合成的15nm的金核形成的三层结构，而d

为晶种法合成的50nm的金纳米粒子为核的三层结构，两者的拉曼峰都比直接将

探针分子吸附到AuNPs上明显增强，而且c强于d，这也与上述利用4．巯基吡

啶作为拉曼探针分子的结果相一致。由此可以证明对于2．萘硫酚，三层结构也是

很好的SERS衬底，且增强效果明显强于AuNPs溶胶作为衬底。

4．4结论

本章将上一章合成的Au@SiO：@Au三层核壳结构作为表面增强拉曼散射

的活性衬底，测试了其对4．巯基吡啶和2．萘硫酚两种拉曼分子的SERS效果。测

试结果表明，它对这两种分子的拉曼信号都有很好的增强效果，同单纯的拉曼分

子溶液相比，检测限可以有一定提高，并且相同条件下，信号强度明显强于Au

纳米粒子作为活性衬底，也强于Au@Si02和SiOz@Au等过程产物，证明这种增

强效果是由两层Au共同引起的。此外，还证明了随着外层Au的覆盖度增加以

及Si02厚度的减小，SERS效果加强。预计这种结构，可以对多种物质产生SERS

效应，并且可以通过调节各层的厚度，进一步优化，产生更好的SERS效果，有

较广的应用前景。
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总 结

本论文合成了金纳米颗粒，将其包裹形成Au@Si02，并首次合成了Au@Si02

@Au核壳纳米粒子，并利用这种结构进行SERS检测，得到如下结果：

1．通过Frens法以及巯基丁二酸为还原剂和保护剂的晶种法合成不同粒径

的金纳米粒子(15nm～100nm)，粒径尺寸可以调控，得到的纳米粒子的单分散性

可以满意，随粒径增加单分散性交差。Uv-Ⅵs吸收光谱显示金的表面等离子共

振吸收峰随粒径的增加，发生红移。以上方法合成的金溶胶可以在几周内稳定存

在。

2．通过St6ber方法和两步法两种方法，在之前分别利用Frens法和晶种法

制得的15nm和50nm的金纳米粒子的基础上，生长Si02壳层，得到了Au@Si02

核壳复合粒子的结构。通过St6ber方法得到的Si02壳层厚度在50nm到几百纳

米之间可调；而两步法可以得到单Au核率更高的、壳层厚度在20nm～30nm的

Au@Si02核壳粒子。

3．将以上合成的Au@Si02结构的Si02外壳进行硅烷化修饰，然后吸附小

金纳米粒子，再加入用碳酸钾处理过的氯金酸溶液和还原剂，使吸附在表面的小

Au长大，直至形成Au壳层，可以得到Au@Si02@Au三层核壳结构。我们通过

实验证明了硅烷化及其中加热回流步骤的必要性，比较选择了较合适的硅烷化试

剂APTES：优选了合成小AuNPs采取THPC还原法，还原剂采用甲醛；并且可

以通过调节Au@Si02和K．Au溶液的用量，来改变外层Au的覆盖度及壳层厚度。

预计通过循环利用以上方法，可以形成多层结构，并且这种方法每一层的Au和

Si02的厚度可以通过较简单的方法来分别控制，以适应不同的应用需要。

4．对以上合成的结构进行初步的SERS测试：证明Au@SiOz@Au三层核

壳结构可以作为较好的SERS活性衬底，对4一巯基吡啶和2．萘硫酚两种拉曼分子

的拉曼信号都有很好的增强效果，同单纯的拉曼分子溶液相比，检测限有较大提

高，并且相同条件下，信号强度明显强于Au纳米粒子作为活性衬底，也强于

Au@Si02和Si02@Au等过程产物，证明这种增强效果是由两层Au共同引起的。

此外，还证明了随着外层Au的覆盖度增加以及Si02厚度的减小，SERS效果加

强。

预计这种Au@Si02@Au的三层结构，可以对多种物质产生SERS效应，并
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且可以通过分别调控各层的厚度，进一步优化SERS增强效果；如果将Si02层

溶解，在两层Au之间加入拉曼探针分子，有可能产生热点效应，引起更强的拉

曼增强。此外，这种结构在生物体检测、药物释放等方面，有一定的潜在应用。

这种合成方法和思路也可以扩展到其它形状的Au纳米颗粒及Ag等其它贵金属

颗粒中。
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