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摘  要：采用适当的化学镀工艺，通过对核层聚苯乙烯微球粒径的调制，可控合成了粒径连续可调的 PS@Au 核壳复合

粒子，其球形度较高，无团聚，催化活性优良。利用 SEM、XRD 和 UV-Vis，结合催化性能测试，研究了粒径对 PS@Au

核壳复合粒子催化性能的影响。结果表明：PS@Au 核壳复合粒子较大的比表面积是其取得优良催化性能的物理本质，

此外，粒径对其表面微观形貌、Au 纳米粒子的生长方式及其催化性能都有显著影响。粒径较小时，核层曲率较大，Au

纳米粒子呈发散式生长，表现出孤立的纳米颗粒状结构。此时，比表面积和表面能最大，催化活性最高。随着粒径增

大，曲率逐渐减小，Au 纳米颗粒表现出近似的薄膜状结构，比表面积和表面能逐渐降低，催化性能逐渐下降。核壳复

合粒子的粒径达到 400 nm 时，Au 纳米粒子的表面形貌开始由孤立的颗粒状结构向连续薄膜状过度。 
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贵金属纳米催化剂具有诸多不同于传统大金属

颗粒的独特性能，其不仅可以控制反应速率，提高反

应效率，甚至可使原本不能发生的反应顺利进行 [1,2]。

因此，其在工业催化、空气净化等民事领域及燃料电

池等军事领域应用前景广阔 [3,4]。但是，贵金属纳米

颗粒的大比表面积及其大量的表面活性点，又使其表

现出明显的不饱和性质，存在显著的自发团聚现象[5]，

使其活化中心数目大量减少，很大程度上降低了其化

学活性和催化效能。  

为此，该领域的研究重点已由简单的纳米颗粒的

制备转向设计和可控合成具有特定功能性质的贵金属

复合结构催化剂。核壳型贵金属催化剂是这种复合结构

的一种典型形式，是当前的研究热点之一。其通常是以

尺寸在微纳米量级的球形颗粒为核，在核层表面均匀包

覆贵金属纳米粒子（尤以 Au、Ag、Pt、Pd 研究较多）

而形成的一种多相复合结构[6-9]。由于其生长过程可控，

贵金属纳米粒子可呈现高单分散性能，可在一定程度上

避免纳米粒子的自发团聚。而且，核壳结构可大量减少

贵金属用量，可在保持更高催化性能的同时，极大地降

低制造成本，缓解贵金属资源危机问题[10]。 

但是目前，国内外对贵金属核壳结构催化剂的研

究刚刚起步，诸多技术及机理层面的问题亟待解决。

例如，现有结构一般采用 C 球、SiO2 球、TiO2 球及

ZnO 球作为核层[11-14]，但在生长过程中极易出现贵金

属负载质量差、颗粒易脱落等问题[15]。而且，如何实

现对核壳结构的可控合成，即实现对核壳粒子大小、

几何均匀性的有效控制，以及明确核壳结构粒径与其

催化性能的关系，仍是该领域研究工作的难点[16]。 

由于聚苯乙烯（PS）微球为高分子材料，可利用

化学表面改性，在其表面生成功能性官能团形成催化活

性中心，通过化学反应生长贵金属纳米颗粒层。因此，

PS@Au 核壳复合粒子可兼具有机相的易加工性和韧

性，具有结构稳定、负载质量高的优势[17,18]。基于此，

采用适当的化学镀工艺，可控合成了粒径连续可调且催

化性能优良的PS@Au核壳复合粒子，并对其表面结构、

微观形貌及催化性能进行了表征，研究了核壳结构粒径

对 Au 纳米粒子生长方式及催化性能的影响规律。 

1  实  验 

实验材料为单分散聚苯乙烯（PS）微球，直径 80～

800 nm，按照文献[19，20]的方法制备；实验用化学

试剂均为分析纯级；实验用水为去离子水。 

预处理的目的是在 PS 微球表面形成活化面以及

具有活性的自催化中心，其工艺主要包括粗化、敏化
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和活化处理。粗化：采用 30 g/L 重铬酸钾和 60 ml/L

的浓硫酸混合液作为粗化剂，在 40 ℃下将微球放入

混合液中处理 1.5 h，随后分别用 10%氢氧化钠溶液和

去离子水进行洗涤 2 遍；敏化活化：采用一步法进行，

首先用去离子水稀释氯化钠、氯化亚锡和氯化钯，然

后在搅拌下进行混合。混合液在 40 ℃和 50 ℃下分别

放置 1 h。然后对微球表面进行敏化活化处理，处理温

度为室温，时间为 1 h。最后用去离子水洗涤，得到预

处理后的 PS 微球。 

将 20 g 柠檬酸钠、1 g 酒石酸和 5 g 氯化铵，溶于

100 mL 去离子水中，加入 5 g 氯金酸、12 g 亚硫酸钠

和 5 g 硫代硫酸钠，混合均匀。随后加入预处理后的

PS 微球溶液，搅拌 30 min 后对溶液过滤分离，用水

和乙醇对其反复洗涤过滤，随后在 40 ℃下真空干燥，

得到 PS@Au 核壳复合粒子。 

PS@Au 核壳复合粒子的微观形貌由 FEI-SIRION

型扫描电子显微镜观测。用显微镜照像法拍摄微球样

品的照片，随机抽取 100 个微球，测其直径并进行统

计处理。样品的直径通过 SEM 进行测量和标定。平均

粒径、标准偏差和分散系数按下列公式计算：  
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式中，di 为单个微球的直径，d 为微球平均粒径，n 为

样本容量，δ 为标准偏差，ε 为分散系数。 

利用 U-3010 型紫外可见分光光度计（UV-Vis）

表征 PS@Au 核壳复合粒子的催化降解能力，反应液

由 10 mL 亚甲基蓝溶液（50 mg/L）和 10 mL 硼氢化

钠溶液（2.7 g/L）配制而成。将复合粒子加入反应液

中静置 1 h，测试剩余溶液的吸光度，评价 PS@Au 核

壳复合粒子的催化性能。 

2  结果与讨论 

2.1  结构和微观形貌 

化学镀工艺的主要影响因素包括稳定剂、络合剂

和还原剂的用量，改性 PS 微球的质量以及原料的加

入顺序，其中原料加入顺序对核壳结构的形貌和催化

性能有较大影响[21,22]。本工作采用氯金酸→络合剂→

还原剂→稳定剂→PS 微球的原料加入顺序，在粒径约

为 280 nm 的 PS 微球表面包覆了 Au 纳米颗粒，PS@Au

核壳复合粒子的表面形貌如图 1 所示。可见，PS@Au

核壳复合粒子结构致密，未出现破损和剥落，球形度

较高。其表面 Au 镀层呈现明显的纳米颗粒状结构且 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  粒径 300 nm 的 PS@Au 核壳复合粒子的表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of PS@Au core-shell composite 

particles in the size of 300 nm 

 

粒径均一，具有较高的单分散性能。经 SEM 标定，

Au 纳米颗粒粒径约为 16 nm。结果表明，本工作采用

适当的化学镀工艺可制备出高质量的 PS@Au 核壳复

合粒子。 

图 2 为粒径 300 nm 的 PS@Au 核壳复合粒子的

XRD 衍射谱。图中 4 个峰分别对应于的 Au 的(111)、

(200)、(220)和(311)衍射峰，其中尤以 Au(111)晶面的

衍射峰最强。结果表明，该工艺制备的纳米金无杂相，

纯度高。Au 纳米粒子的尺寸用 Scherre 公式[23]计算： 

/ cos  d K                          ( 4 ) 

其中，d 是平均晶粒尺寸，λ 是入射 X 射线波长，β 是

衍射峰半高宽，θ 是衍射峰的 Bragg 角。经计算可知，

Au 纳米粒子粒径约为 15 nm，与 SEM 结果吻合。 

为了研究粒径对 PS@Au 核壳复合粒子催化性能

的影响，通过对核层聚苯乙烯微球粒径的调制，采用

相同的化学镀 Au 工艺，制备了粒径 100～800 nm 的

核壳复合粒子，其中典型样品的表面形貌如图 3 所示。

可见，所制备 PS@Au 核壳复合粒子结构致密，粒径

连续可调，颗粒分布均匀，利用本工艺条件可实现

PS@Au 核壳结构催化剂的可控合成。另外，核壳 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  粒径为 300 nm 的 PS@Au 核壳复合粒子的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of PS@Au core-shell composite particles in 

the size of 300 nm  
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图 3  不同粒径的 PS@Au 核壳复合粒子的表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of PS@Au core-shell composite particles with different diameters: (a) 100 nm, (b) 200 nm, (c) 400 nm, and 

(d) 800 nm 

 

结构复合粒子的粒径不同，其表面的微观形貌有显著

差异。Au 纳米颗粒的粒径随着核壳结构粒径的增大逐

渐增大，而且，当核壳结构粒径较小时，其表面的 Au

镀层具有明显的纳米颗粒状特征，如图 3a 和 3b 所示。

当粒径达到 400 nm 左右时，表面 Au 镀层出现龟裂，

开始出现薄膜化的倾向，如图 3c 所示。当粒径达到

800 nm 时，Au 镀层的龟裂程度加大，表面出现了明

显裂纹，薄膜化特征较为显著，如图 3d 所示。 

测试了上述样品的 XRD 衍射谱，结合公式(4)计

算，得到了核壳结构表面 Au 纳米粒子的颗粒尺寸，

其与 PS@Au 复合粒子粒径的关系曲线如图 4 所示。

可见，随着复合粒子粒径的增大，Au 的颗粒尺寸逐渐

增加，由核壳复合粒径 100 nm 时的 8 nm 增加到核壳

复合粒径 800 nm 时的 31 nm。另外，复合粒子粒径在

400 nm 时，Au 纳米颗粒的尺寸出现突然增大，其应与

Au 镀层出现薄膜化倾向有关。该结果与 SEM 结果一致。 

2.2  催化性能 

通过测试上述 PS@Au 核壳复合粒子的催化降解

能力评价其催化性能，由于亚甲基蓝（MB）在可见光

波段 664 nm 处有明显的吸收峰，硼氢化钠与亚甲基蓝

的生色团发生加氢反应后，使该处峰值降低。取未加

复合粒子的反应液作为对比样品，测试了其静置 1 h

后的吸光度曲线，如图 5a 所示。反应液经不同粒径的

PS@Au 核壳复合粒子催化降解 1 h 后的吸光度，如图

5b 所示。对比图 5a、5b 可以发现，反应液中加入复

合粒子后，其在 664 nm 处的吸收峰值出现显著下降，

最大值和最小值分别为 4.13 和 2.04，远低于对比样品

的 6.81，即催化性能最高达到对比试样的 3.3 倍，最

低达到 1.6 倍。结果表明，PS@Au 核壳复合粒子显著

提高了亚甲基兰生色团的降解率，表现出优良的催化

效果。本实验制备的核壳结构复合粒子，纳米 Au 颗

粒负载均匀致密，粒径均在纳米量级，单分散程度较

高，具有较大的比表面积，表面能高，可用于催化反

应的表面活性位多 [24]，这是其取得优良催化性能的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Au 纳米粒子尺寸与 PS@Au 核壳复合粒子粒径 

之间的关系 

Fig.4  Relations between pore size of Au nanoparticles and 

diameter for PS@Au core-shell composite particles 

 

物理本质。 

另外，由图 5b 可见，核壳结构复合粒子的粒径对

反应液的吸光度有显著影响，随着粒径增大，反应液

在可见光波段的吸收峰值逐渐增加，表明 PS@Au 核

壳复合粒子对生色团的降解能力逐渐减弱，催化活性

逐渐降低。 

2.3  粒径对催化性能的影响 

反应液在 664 nm 处的吸光度与核壳结构复合粒

子粒径之间的关系如图 6 所示。可见，核壳结构的粒

径对其催化性能有影响显著。吸光度在粒径达到 400 

nm 时出现陡增，表明粒径达到 400 nm 时，PS@Au

核壳复合粒子的催化性能迅速变差。其应与 PS@Au

表面纳米粒子的薄膜化转变有关。 

结合表面结构、形貌及催化性能测试结果，可以

发现，PS@Au 核壳复合粒子粒径的变化导致了其表面

Au 纳米粒子生长模式的改变，进而对其形貌和催化性

能产生影响。 

Au 纳米粒子在不同粒径 PS 微球表面的生长模式

示意图如图 7 所示。虽然核壳结构粒径的增大，导致 
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图 5  反应液经不同样品催化降解后的 UV-Vis 吸收谱 

Fig.5  UV-Vis absorption spectra of the reaction solution using 

different samples as catalyst: (a) no catalyst and        

(b) PS@Au core-shell composite particles with different 

diameters 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  吸光度与 PS@Au 核壳复合粒子粒径之间的关系  

Fig.6  Relations between absorbance of the reaction solution in 

664 nm and diameter for PS@Au core-shell composite 

particles 

 

了 Au 纳米粒子尺寸的增加，但该变化相对于大幅度

增大的核壳结构粒径来说可忽略，可近似认为 Au 纳

米粒子的尺寸不变。当核层粒径较小时，表面曲率较

大，Au 纳米粒子只能沿其表面呈发散式生长，颗粒间 

 

 

 

 

 

 

图 7  Au 纳米粒子在不同粒径 PS 微球表面的生长模式 

Fig.7  Growth mode of Au nanoparticles on the surface of PS 

microspheres with different diameters: (a) small sized 

particle and (b) large sized particles 

 

的接触面积较小，如图 7a 所示。因此，会呈现出孤立

的纳米颗粒状结构。该结构具有大比表面积、高表面

能以及催化活性位多的特点，表现出了优异的催化活

性。由于曲率与粒径成反比，随着粒径增大，曲率逐

渐减小，使得更多的 Au 纳米粒子可在近似相同的方

向上生长，颗粒间有较大的接触面积，如图 7b 所示。

因此表现出近似的薄膜状结构，使比表面积和表面能

降低，催化效能迅速下降。当 PS@Au 核壳复合粒子

粒径达到 400 nm 时，Au 纳米粒子的表面形貌开始由

孤立的颗粒状结构向连续薄膜状结构过度。因此，反

应液的吸光度陡增，核壳结构复合粒子的催化性能急

剧下降。 

3  结  论 

1) 通过对核层聚苯乙烯微球粒径的调制，采用适

当的化学镀 Au 工艺，可控合成了粒径可连续变化的

PS@Au 核壳复合粒子，其球形度较高，Au 镀层结构

均匀致密，单分散性能优良。 

2) 通过测试亚甲基蓝溶液在可见光波段 664 nm

处吸收峰位的变化，评价了 PS@Au 核壳复合粒子的催

化性能。核壳结构的催化性能最高达到对比样品的 3.3

倍，最低达到其 1.6 倍。Au 纳米颗粒负载均匀致密，

单分散程度较高，具有较大的比表面积和表面能，这是

PS@Au 核壳复合粒子取得优良催化性能的物理本质。 

3) 粒径对 PS@Au 核壳复合粒子的表面微观形

貌、Au 纳米子生长模式和催化性能有显著影响。当粒

径较小时，核层表面曲率较大，Au 纳米粒子呈发散式

生长，表现出孤立的纳米颗粒状结构。此时，具有最

大的比表面积和表面能，催化活性最高。随着粒径增

大，曲率逐渐减小，Au 纳米颗粒间的接触面积变大，

表现出薄膜状结构，比表面积和表面能逐渐降低，导

致催化性能下降。 
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Controllable Synthesis of PS@Au Core-Shell Composite Particles and the Effect of 

Diameter on Catalytic Performance 
 

Qi Hongfei, Liu Dabo, Luo Fei, Teng Lejin, Sun Fengli 

( Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing 100095, China) 

 

Abstract: PS@Au core-shell composite particles with excellent catalytic performance, high sphericity and no agglomeration were 

controllably synthesized by a suitable electroless plating process. The diameter of PS@Au composite particles could be adjusted 

continuously through tuning diameter of polystyrene microspheres. The influence of diameter on catalytic performance of PS@Au 

composite particles was investigated by SEM, XRD, UV-Vis spectrometer, and the detection of catalytic performance. The results indicate 

that the high specific surface area is responsible for the improvement of degradation rate of methylene blue chromophore and the excellent 

catalytic performance of PS@Au core-shell composite particles. Moreover, the diameter has a significant effect on both surface 

morphology and growth mode of Au nanoparticles, and the catalytic performance of the composite particles. When the diameter of 

core-shell structure is small, the curvature of the polystyrene microspheres is huge. Au nanoparticles exhibit isolated and granular structure 

because the orientation distribution of Au nanoparticles is diffused. In this case, PS@Au composite particles show the superior catalytic 

performance due to the higher specific surface area and surface energy. On the contrary, with the diameter of core -shell structure 

increasing, the curvature decreases. Au nanoparticles with close orientation merge and grow up rapidly, which is a film-like material. As a 

result, specific surface area and surface energy are decreased as the diameter rises and their catalytic performance also declines. In this 

study, the microstructure of Au nanoparticles begins to change from granular structure to continuous film-like structure, when the diameter 

of PS@Au core-shell composite particles is up to 400 nm. 

Key words: Au nanoparticles; core-shell structure; diameter; catalytic performance 
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