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不同壳层厚度Au@SiO2的表面增强拉曼效应

徐  玲1，姚爱华1,2 ，周  田1，王德平1,2
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摘  要：通过电偶置换反应制备了尺寸在30~35 nm的结晶性良好的Au纳米颗粒，并成功在其表面包覆了不同厚度的SiO2壳层，利用TEM、HRTEM和UV-Vis对样品的结构和形貌进行了表征，并以罗丹明6G（R6G）为探针分子，对Au@SiO2复合粒子的表面增强拉曼散射(SERS)效应进行了研究。结果显示，相对于Au纳米颗粒，Au@SiO2复合粒子显著提高了拉曼信号的质量和检测的灵敏度，且SiO2壳层厚度对其SRES效应影响显著，壳层厚度为2 nm的复合粒子对R6G分子的检测极限可达10-7 mol/L。 
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表面增强拉曼散射（Surface-Enhanced Raman Scattering，SERS）是指当分子吸附在一些特殊制备的金属良导体表面或溶胶中，吸附分子的拉曼信号比普通拉曼信号得到极大增强的现象。SERS光谱是一种非常有效的探测界面特性和分子间相互作用、表征表面分子吸附行为和分子结构的工具，由于其对样品的非破坏性、高灵敏度、检测速度快、准确率高、仪器便携等特点，被认为是一种极具前途的痕量检测工具，并已在表界面科学、材料分析、生命科学、食品安全、环境检测和国家安全等领域发挥越来越重要的作用。

关于SERS现象产生的机理，目前被普遍接受的有物理增强（即电磁场增强）和化学增强1[]
，物理增强机理主要在胶体或表面粗糙的贵金属（如Au、Ag等）基底中起主要作用，源于金属纳米颗粒的表面等离子体共振所引起的局域电场增强，其增强因子可达到1012；化学增强模型则认为SERS的产生与基底和吸附分子之间的电荷转移有关，其对SERS增强因子的贡献为10~102。大量实验研究表明，单纯的物理或化学机理都不足以解释所有的SERS现象，增强过程的影响因素十分复杂，在很多体系中，认为这两种因素可能同时起作用，它们的相对贡献在不同的体系中有所不同。

在传统的SERS中，Au纳米颗粒因其无毒、易得、具有良好的生物相容性以及易于修饰等特点，被认为是一种较好的SERS基底，Au纳米结构的SERS效应也被广泛应用于生物分子以及活体细胞中物质的检 测2-4


[ ADDIN EN.CITE ]
。但Au纳米颗粒由于其高的表面能，对外来干扰物较为敏感，使其极易发生团聚和沉淀，因此在检测中常常面临稳定性差的难题，限制了这种基底在复杂环境下的应用。为提高检测的灵敏度，利用复合型结构，如核壳式结构制备SERS衬底逐渐成为人们研究的热点5


[ ADDIN EN.CITE ,6]
。由于SiO2具有良好的热稳定性和化学惰性，使其成为制备外壳的首选材料。惰性SiO2壳层的存在不仅可防止Au纳米颗粒的聚集，还可以避免Au纳米颗粒与探针分子的直接接触，此外SiO2薄层还有利于一些基团的修饰（例如-COOH、-CHO、      -NH2、-NCO），进而应用于生物大分子的检测7[]
。此外，其透光率高，对材料的光学性能没有影响。这种核壳结构的最大好处是其不仅可以获得较高的检测灵敏度，并且还适用于实际生活中不同表面形貌物质的检测，然而这种核壳结构中惰性壳层的厚度显著影响基底的SERS活性。

本实验采用电偶置换反应制备尺寸均匀的Au纳米颗粒，并采用溶胶-凝胶法在其表面包覆不同厚度的SiO2壳层，制备核壳结构的Au@SiO2复合粒子。以罗丹明6G（R6G）作为拉曼活性分子，研究壳层厚度对其SRES效应的影响。
1  实  验 

1.1  试剂

正硅酸乙酯(TEOS)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、氯金酸(HAuCl4∙4H2O)、硝酸银(AgNO3)、无水乙醇(EtOH)、浓氨水（30%）、氯仿、丙酮、浓硫酸（98%）、过氧化氢（30%）、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、罗丹明B(R6G)，以上试剂均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司，未进行进一步纯化处理。实验用水为去离子水。

1.2  材料制备

1.2.1  纳米Au 溶胶的合成
量取75 mL甘油和25 mL去离子水，加入18 mg硝酸银搅拌均匀，放置在95 ℃的油浴中，磁力搅拌5~10 min后，向其中滴加事先配制好的柠檬酸三钠溶液（0.06 g柠檬酸三钠/2 mL去离子水），反应1 h，获得深黄色的银溶液。接着量取30 mL的去离子水放置在另外一个清洗干净的锥形瓶中，加入30 mg PVP以及之前制备好的银溶液6 mL，搅拌均匀后，将锥形瓶放置在105 ℃的油浴中，继续磁力搅拌，并随之向内滴加1 mL浓度为0.01 mol/L的氯金酸溶液，反应20 min左右，即可获得颜色呈红色的金纳米溶胶，收集备用。
1.2.2  Au@SiO2纳米复合材料的制备

取20 mL上述获得的金纳米溶胶，加入溶有0.15 g CTAB的20 mL去离子水中，再滴加0.25 mL的浓氨水，以调节溶液酸碱度，制取这样的溶液3份，搅拌 30 min 后，分别加入50，30，10 µL TEOS，室温下反应6 h，将产物离心清洗，从而获得3组不同壳层厚度的Au@SiO2颗粒。
1.3  样品表征

样品微观形貌采用透射电子显微镜(TEM，JEM2100)进行表征；材料的光学性能通过紫外-可见分光光度计(UV-Vis，UV765)进行分析，材料的拉曼活性用显微拉曼光谱仪(SERS，LabRam-1B)进行表征分析，激发光波长632.8 nm，光斑直径1 μm，功率3 mW。
2  结果与讨论

2.1  样品的微观形貌及光学性质分析
实验中，采用电偶置换反应制备Au纳米颗粒，即利用金属Au和Ag之间的电极电势差异，通过公式(1)的氧化还原反应获得Au纳米颗粒。
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图1为所制备的球形Au纳米颗粒的TEM图像和样品的UV-Vis吸收光谱。图1a显示，样品的颗粒尺寸均匀，为30~35 nm。图1b显示，样品的UV-Vis吸收峰位于525 nm附近。根据Mie理论，由于Au纳米颗粒的表面等离子体共振，会在电磁波谱的可见光区（520 nm左右）产生一个特征吸收峰8[]
。
为了获得不同包覆层厚度的Au@SiO2核壳结构复合粒子，实验中选择TEOS用量分别为50，30和10 µL，滴加到Au溶胶中，所得复合粒子的形貌如图2所示。从图中可看出，3组样品均形成了明显的核壳结构，且分散性较好。从TEM图中任取30个复合粒子，对Au颗粒表面所包覆的SiO2壳层的厚度进行统计计算，结果显示，图2a、2b、2c样品中SiO2壳层的平均厚度分别为46，21和2 nm。对壳层厚度为2 nm的Au@SiO2复合粒子进行HRTEM表征，结果如图2d所示，从图中可看出，Au纳米颗粒为多晶结构，且结晶度良好，测定其晶格条纹间距为0.235 nm，这与立方结构Au的（111）晶面间距一致。
图3为3种不同壳层厚度的Au@SiO2复合粒子的UV-Vis吸收光谱。由图可知，复合粒子的UV-Vis 吸收峰均在540 nm左右，与图1b中单独Au纳米颗粒的吸收峰位相比，由于折射率增大，引起Au@SiO2核壳结构的吸收峰发生了一定程度的红移9[]
。

2.2  不同SiO2壳层厚度对拉曼信号的影响

[image: image3.wmf]300

400

500

600

700

800

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

c: 2 nm 

b: 21 nm

 

 

Asorbance

Wavelength/nm

a: 42 nm

a

b

c

[image: image4.wmf]400

800

1200

1600

2000

0

2000

4000

6000

8000

10000

1645

1500

1352

1300

1181

767

606

312

Intensity/a.u.

 Raman Shift/cm

-1

2000

´

10

-4

´

10

-5

´

10

-6

´

10

-7

R6G concentration (mol/L)

223


[image: image5.wmf]0

500

1000

1500

2000

0

10000

20000

30000

Intensity/a.u.

 

 

Raman Shift/cm

-1

a

b

c

d

e

223

312

606

767

1181

1300

1352

1500

1562

1645

a: Pure R6G

b: R6G on Au@SiO

2

 (42 nm)

c: R6G on Au@SiO

2

 (21 nm)

d: R6G on Au@SiO

2

 (2 nm)

e: R6G on pure Au


[image: image6.png]



[image: image7.jpg]10 nm




[image: image8.png]100 nm




[image: image9.wmf]300

400

500

600

700

800

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

c: 2 nm 

b: 21 nm

 

 

Asorbance

Wavelength/nm

a: 42 nm

a

b

c


[image: image10.png]



图1  Au纳米颗粒的TEM照片及其UV-Vis吸收光谱

Fig.1  TEM images (a) and the corresponding UV-Vis spectrum (b) of AuNPs
[image: image11.png]200 nm .





图 2  不同SiO2壳层厚度Au@SiO2复合粒子的TEM照片以及壳层厚度为2 nm样品的HRTEM图像

Fig.2  TEM images of Au@SiO2 with different shell thicknesses: (a) 42 nm, (b) 21 nm, (c) 2 nm; (d) HRTEM image of Au@SiO2 with the shell thickness of 2 nm
[image: image12.jpg](c)




图3  不同壳层厚度的Au@SiO2复合粒子的UV-Vis吸收光谱

Fig.3  UV-Vis spectra of Au@SiO2 with different shell thicknesses
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图4  不同样品拉曼光谱图

Fig.4  Raman spectra of different samples

罗丹明6G是一种常见的具有高水溶性的荧光分子，被广泛应用于生物标记和化学传感器方面，在此将其作为拉曼活性分子，测试Au纳米颗粒和Au@SiO2复合粒子的SERS效应。分别将浓度为10-4 mol/L的Au溶胶及以相同Au核浓度 (10-4 mol/L)制备的Au@SiO2复合粒子与浓度为2.5×10-5 mol/L的R6G溶液等体积混合均匀，滴加至干净的玻片上，60 ºC真空干燥后，在632.8 nm的光束激发下，测试样品的SRES光谱。为了比较，实验中同时测定相同浓度的纯R6G水溶液的SERS图谱，结果如图4所示。可以看到，相同浓度下，纯R6G水溶液无法检测到拉曼信号（图4中a），将其与Au纳米粒子混合后，由于产生了很强的荧光背景，使得R6G分子的拉曼信号被掩盖（图4中e）。这是由于Au纳米颗粒表面带负电荷，加入带正电荷的R6G分子引起纳米颗粒团聚和沉淀，使得谱图的荧光背景较高。此外，分子的拉曼增强散射信号强度依赖于增强区域内分子的数量，但具有苯环结构的分子很难在Au纳米颗粒表面吸附，这就限制了拉曼增强的效果。

由图4中d可知，壳层厚度为2 nm的Au@SiO2复合粒子显示出最好的SRES效应，由其增强的R6G分子的拉曼光谱强度高，峰形尖锐，具有最高的信噪比和分辨率。图中606 cm-1处的拉曼振动峰对应于R6G分子中C-C-C的面内变形振动，767 cm-1对应C-H面外弯曲振动，1181 cm-1处为芳香环C-H的弯曲振动峰，1300和1562 cm-1处为N-H的面内伸缩振动峰，1352，1500，1645 cm-1处的拉曼峰对应于芳香环C-C的伸缩振动10[, 11]
。但在312以及223 cm-1处的拉曼峰并不是出自于R6G分子，而是由Au-N键的伸缩振动引起12[]
。该处拉曼峰的出现说明尽管表面包覆SiO2薄层，R6G分子与Au纳米颗粒仍存在一定的相互作用，作者猜想这是由于溶胶-凝胶法制备的SiO2薄层为多孔结构，R6G分子通过微孔通道扩散进入壳层，与Au核接触，并与R6G分子乙胺基中N原子的未成键电子键合，进而引起Au和N原子之间的电荷转移。根据文献11[, 13]
报道，在致密SiO2包覆Au纳米颗粒样品的SERS光谱图中并未发现Au-N键的拉曼峰，这说明本实验中的多孔结构是该键形成的主要原因。由此可以看出，Au@SiO2纳米复合材料所产生的较强SERS效应应该归因于Au纳米颗粒等离子体共振所产生的物理增强机理和Au颗粒与活性分子R6G之间电子转移所引起的化学增强机理共同作用的结果。

比较图4中的b~d谱线可知，随着SiO2壳层厚度增加，复合粒子的SRES效应降低。当壳层厚度增加到42 nm时（图4中b），几乎无法检测到R6G分子的拉曼信号。基于电磁场增强机理，SERS效应具有短程性14[,15]
，SERS增强因子和拉曼活性分子与表面距离的12次方成反比。因此，随着壳层厚度增加，纳米Au核之间的距离增大，产生的电磁场效应减弱，所能形成的热点区域减少，增强效果下降。

研究表明16[]
，在这种壳层隔离的纳米粒子中，内层的Au核能产生极强的电磁场，可以增强到超薄的SiO2壳层之外，用于增强待测基底表面吸附分子的拉曼信号。而化学惰性的壳层可有效的将Au纳米粒子隔绝，不仅可防止Au纳米颗粒的团聚，提高其稳定性，而且减少了Au纳米粒子之间以及与待测分子之间的干扰，因而增加了拉曼信号的强度和检测的灵敏度。此外，由于SiO2壳层较大的比表面积和丰富的表面基团，有助于待测分子在基底表面的富集，进一步提高了待测分子的SRES信号。

为了研究R6G浓度与拉曼峰强度的关系，将不同浓度的R6G溶液与壳层厚度为2 nm的Au@SiO2复合粒子混合，使其充分吸附于样品表面，然后滴加到玻片表面，测定SRES光谱，结果如图5所示。可见，R6G分子的拉曼信号得到明显增强，且随着R6G浓度的增大，拉曼信号强度逐渐增加，对R6G分子的检测
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图5  不同浓度R6G与Au@SiO2混合溶液的SERS图谱
Fig.5  SERS spectra of R6G adsorbed on Au@SiO2
极限可达10-7 mol/L。以曲线上606 cm-1处的特征峰强为因变量，浓度为变量，进行线性拟合，如图6所示。在10-7~10-4 mol/L的浓度范围内，分析物特征峰与其浓度呈现出良好的线性关系。因此，根据该拟合直线，在实验条件严格一致的情况下，可以利用拉曼光谱对分析物进行定量分析。

[image: image15.png]



图6  R6G拉曼峰强度与浓度关系
Fig.6  Correlation of the peak strength of R6G and its concentration

3  结  论

1) 采用电偶置换法可成功制备尺寸30~35 nm的Au纳米颗粒，并通过改变前驱体TEOS的用量，通过溶胶-凝胶法在其表面包覆不同厚度的SiO2壳层，制备出壳层厚度分别为2, 21和46 nm的Au@SiO2复合纳米粒子。
2) Au@SiO2复合粒子显示出明显的SERS活性，与单纯Au纳米颗粒相比，复合粒子显著提高了R6G分子的拉曼信号质量和检测的灵敏度。

3) SiO2壳层厚度对其SRES效应影响显著，壳层厚度为2 nm的复合粒子对R6G分子的检测极限可达10-7 mol/L，且在10-7~10-4 mol/L浓度范围内，R6G分子的拉曼峰强度与其浓度之间符合良好的线性关系。
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Surface Enhanced Raman Scattering of Au@SiO2 Nanoparticles with Different Shell Thicknesses
Xu Ling1, Yao Aihua1,2, Zhou Tian1, Wang Deping1,2 

(1. School of Materials Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China)
(2. Key Laboratory of Advanced Civil Engineering Materials, Ministry of Education, Tongji University, Shanghai 200092, China)

Abstract: Well-crystallized Au nanoparticles with average sizes of 30~35 nm were prepared through Galvanic replacement, and subsequently the Au@SiO2 composite particles with different silica shell thicknesses were synthesized. The microstructures and morphologies of the Au@SiO2 nanoparticles were also characterized using UV-Vis, TEM and HRTEM. The Rhodamine 6G (R6G) dye was selected as probe molecules to evaluate the SERS (surface enhanced Raman scattering) effect of Au@SiO2 nanoparticles with various shell thicknesses. The results show that SERS signal intensity and quality of the R6G molecules are obviously improved as compared with Au NPs synthesized using the same method. Furthermore, the SiO2 shell thickness has a significant influence on the SERS activity. The highest SERS effect is obtained when using Au@SiO2 nanoparticles with shell thickness of 2 nm with an extremely low detection limit of 10-7 mol/L.
Key words: Au; SiO2; core-shell structure; surface-enhancement Raman scattering
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