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摘 要：金包银核壳纳米粒子有望在保持纳米银优良表面增强拉曼（SERS）增强性能的同时，提高银纳米

粒子的抗氧化能力；但是目前制备完整纳米金壳包裹的纳米银粒子仍较困难 . 以 AuI4-代替传统使用的

AuCl4-，利用碘与金、银原子的相互作用，避免了金与纳米银核的电化学置换反应而导致的结构缺陷，制备

得到了完整均匀包裹的金包银核壳粒子（Ag@Au NPs）. 该粒子不仅具有与银类似的 SERS 增强效果，同时

具有可以与纳米金相比拟的抗氧化性能 . 将上述方法得到的金包银核壳粒子成功地应用于玫瑰红 B、亮蓝

等合成色素以及农药百草枯的测定 .
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Iodine Assisted Fabrication of Silver@Gold Core-Shell NPs and
Application as Functional SERS Substrate
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Abstract：Fabrication of silver-gold（Ag@Au） core-shell nanoparticles（NPs） is a good strategy to obtain
bi-functional NPs with both excellent Surface-enhanced Raman spectroscopy（SERS）performance and good
oxidation resistance. But until now，it is rather difficult to fabricate NPs with entire Au shell covered on Ag core.
Here AuI4- was used instead of common used AuCl4- ，and the special interaction between iodine and Ag/Au
atoms was applied to inhibit the replace reaction between Ag and Au，which would lead to structure defect，thus
Ag@Au core-shell NPs with uniform Au shell coating were obtained. The Ag@Au NPs showed good SERS
enhancement（similar to Ag NPs）and also excellent anti-oxidation performance（comparable to Au NPs）. Such
NPs were successfully applied into the trace SERS detection of synthetic pigment（Rhodamine B and Acid
Blue）and pesticide paraquat in real samples，and satisfactory results were obtained.
Keywords：silver-gold core-shell nanoparticles；iodine；surface-enhanced Raman spectroscopy；oxidation
resistance；synthetic pigment；pesticide
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表面增强拉曼光谱（surface-enhanced Raman
spectroscopy，SERS）是一种新型的痕量分析技术，

具有高灵敏度、高选择性以及测定方便快速的特

点，已广泛应用于痕量测定、生物分析与成像、反

应监测和吸附机理研究等众多领域［1-3］. 由于 SERS
增强效果很大程度上取决于所使用的增强基底，

因此制备具有良好增强效果同时具有良好均匀性

和稳定性的增强基底具有非常重要的意义［4］.
研究和应用最为广泛的增强基底材料主要是

纳米金、纳米银以及它们与其他材料的复合材料.
在通常使用可见光波段的激光作为激发光源时，

纳米银具有更强的等离子效应，因此能够产生更

好的增强效果，但是纳米银的化学稳定性和结构

稳定性较差，如酸溶液、卤化物、氧化剂和高温等

因素均可能导致纳米银的 SERS 活性下降［5］. 而纳

米金则具有较好的稳定性，同时具有更好的生物

相容性，但是其本身在可见光区的等离子体共振

效应相对较弱，增强效果不如纳米银［6］. 若能将两

者的优势相结合，就可能得到兼具良好增强效果

同时具有良好稳定性的增强基底，制备金包银核

壳结构就是其中最重要的思路之一［7-9］. 但是制备

完整金壳银核结构的粒子并不容易，原因是在金

的还原生长过程中，很容易与纳米银发生置换反

应，导致很难得到完整金覆盖的核壳结构. 若得到

的粒子表面金壳层不连续或者存在裸露的纳米

银，则制备的复合粒子的稳定性将大大下降；同

时，由于 SERS 效应是一种近场效应，增强效果随

着分子与基底距离的增加而指数下降，因此为了

保证纳米银对待测分子产生增强效果，必须严格

控制金壳的厚度［10-11］. 到目前为止，简单可控的制

备完整纳米金包银核壳结构的方法鲜有报道.
根据 I-与金、银的相互作用强于 Cl-，故本研究

采用自制的 AuI4-代替商用 AuCl4-，利用两者还原

电位的差异，避免了金在纳米银表面原位还原生

长过程中与纳米银发生置换反应，成功地在纳米

银表面上生成一层完整、均匀的金包覆银的薄金

壳；使得采用此法制备得到的金包银纳米粒子不

但具有良好 SERS 增强效应，而且具有良好的化学

稳定性能 . 将该粒子用于合成色素（玫瑰红 B 和

亮蓝）和痕量农药（百草枯）的 SERS 测定中，结果

满意.
1 实验部分

1.1 试剂和仪器

试剂：硝酸银（AgNO3），氢氧化钠（NaOH），硝

酸（HNO3），过氧化氢（H2O2，质量分数 30%），二水

合柠檬酸三钠，四水合氯金酸（HAuCl4·4H2O），碘

化钾（KI），盐酸羟胺（NH2OH·HCl）和巯基苯甲酸

（MBA），均购于国药集团化学试剂有限公司；百草

枯购于湖北沙隆达股份有限公司；玫瑰红 B 购自

成都联禾化工医药有限责任公司；亮蓝购自上海

谷研实业有限公司.
仪 器 ：超 声 清 洗 仪（昆 山 市 超 声 仪 器 厂 ，

KQ200KDE）；离心机（江东仪器，H-1650）；透射电

子显微镜（TEM，FEI Tecnai G20，USA）；场发射透

射电子显微镜（Tecnai G2 F30 S-TWIN，FEI）；紫外

可 见 分 光 光 度 计（UV-vis，Thermo Scientific，
USA）；Zeta 电位测定仪（Malvern ZEN 3690，USA）；

激光拉曼光谱仪（DXR，Thermo Scientific，USA）；

EC550 电化学工作站（Wuhan Gaoss Union Instru⁃
ment Company，China）.
1.2 制备方法

1.2.1 Ag NPs 的制备 根据 Lee and Meisel’s 制

备法［12］，将 100 mL 蒸馏水置于 250 mL 两口烧瓶

中，加入 500 μL 0.1 mol/L AgNO3 溶液，加热煮沸.
加入 2 mL质量分数 1%的柠檬酸三钠下搅拌，继续

反应 1 h，冷却至室温备用.
1.2.2 Au NPs的制备 将100 mL蒸馏水置于250 mL
两口烧瓶中，加入 2 mL 的质量分数 1%的 HAuCl4

溶液，在磁力搅拌的条件下加热煮沸，加入 2 mL
质量分数为 1%的柠檬酸三钠，继续反应 1 h，冷却

至室温备用.
1.2.3 Ag@Au NPs 的制备 在 5.52 mL 水中依次

加入400 μL的25 ×10-3 mol/L的HAuCl4溶液、480 μL
的 0.1 mol/L的NaOH溶液和 2.5 mL的 20 ×10-3 mol/L
的 KI溶液，静置过夜. 得 1.25 ×10-3 mol/L的 AuI4－络

合离子溶液；稀释 2.5 倍，得到 0.5 × 10-3 mol/L 的

AuI4 － 的 络 合 溶 液 . 取 制 备 的 Ag NPs 10 mL 于

50 mL锥形瓶，稀释一倍后，加入 2 mL 4 ×10-3 mol/L
NaOH，调节 pH 为 9.5 左右；向其中缓慢滴加等体

积 0.5 ×10-3 mol/L 的 AuI4 －溶液和 6.25 ×10-3 mol/L
的 NH2OH·HCl作为还原剂，继续搅拌 45 min，制备

得到 Ag@Au NPs. 离心洗涤（5 000 r/min，10 min）
两次，重新分散到蒸馏水中备用.
1.3 样品的制备及检测

1.3.1 样品溶液的制备 百草枯残留样品的制

备：自制含不同浓度百草枯残留的小麦粉和马铃

薯粉加标样品：分别称取 0.5 g 小麦粉和马铃薯粉

于聚丙烯离心管中，加入不同浓度的百草枯标准

溶液，混匀放置 1 d 后，加入 20 mL 超纯水均质，进
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行超声萃取 30 min，离心取上清液，0.22 μm 膜滤

后待测. 色素待测样品的制备：取市售朗姆预调饮

料适量置于烧杯中，超声 20 min 完全脱气，稀释一

倍，经 0.22 μm 膜滤后待测. 所有溶液都采用分析

纯化学试剂和超纯水配制.
1.3.2 样品溶液的检测 百草枯残留样品和色素

样品的 SERS 检测：取 5 μL 5 × 10-3 mol/L Ag@Au
NPs，滴加至玻片，继续滴加 5 μL 待测分析物溶

液，放置近干后，置于激光拉曼仪上进行检测. 测
试时选用 780 nm 激光光源，激光能量 3 mW，曝光

时间为 1 s，曝光次数为 5 次. 每个样品多次测量，

取平均光谱进行定性定量分析.
2 结果与讨论

2.1 AgNO3、HAuCl4和HAuI4氧化还原电位测定

通常在制备金包银核壳粒子时，由于 HAuCl4

与纳米银很容易发生表面置换反应，使纳米银产

生电化学置换溶解，导致得到的纳米金壳层不连

续，表面存在裸露的银，从而影响改性的纳米粒子

的抗氧化性能［13］. 为了避免这一电化学置换反应

的发生，本文采用自制的 HAuI4 代替通常使用的

HAuCl4，HAuI4的还原电位为 0.35 V 远低于还原电

位为 0.60 V 的 HAuCl4（其相关的循环伏安曲线如

图 1 所示）；而 Ag +的氧化电位为 0.42 V，因此以

AuI4－替换 AuCl4－加入到 Ag NPs 溶胶中，可从根本

上避免银纳米粒子表面电化学置换反应的发生；

另外，由于 I－与 Au 和 Ag 的作用力强，可吸附在纳

米粒子表面，有利于 Ag@AuNPs的稳定［14］.
2.2 Ag@Au NPs制备条件优化

由于还原剂 NH2OH 的还原性受到 pH 值的影

响，故首先考察了 Ag@Au NPs制备过程中 pH 的影

响. 发 现 当 pH 从 7.8 增 大 到 10.8 时 ，得 到 的

Ag@Au NPs 紫外可见吸收峰增强（SPR 等离子共

振吸收峰），这是因为 pH 的增大提高了还原剂的

还原能力；当 pH 从 10.8 增大至 12.5 时，其 SPR 峰

开始减弱，同时观测到其纳米粒子发生聚沉，说明

过高的碱性环境会导致纳米粒子的团聚. 故合成

时 pH 在 10.8 左右较为合适. 进一步考察了金和银

不同摩尔比的影响，图 2（a）为不同金银摩尔比的

条件下，制备得到的不同颜色 Ag@Au NPs 的 SPR
谱图. 随着碘金离子摩尔浓度的增加，溶胶的颜色

由开始的 Ag NPs 的黄色变成黄褐色，最后变成灰

色，此时能看出明显的团聚现象；当金银摩尔比增

大到 30∶70 时，Ag@Au NPs 几乎全部团聚，这是由

于碘离子与银和金的结合能力很强，随着 AuI4－浓

度的增大，导致不同的纳米粒子结合发生团聚. 同
时其 SPR 峰发生红移，说明纳米粒子的粒径变大，

Au NPs 在 Ag NPs 表面形成了包覆层. Ag@Au NPs
与 Ag NPs 和 Au NPs 的 SPR 吸收谱图如图 2（b）所

示，其最大吸收波长为 445 nm，相比于单独的AgNPs
其吸收波长发生红移，Ag NPs 对应的波长的吸光

强度变弱的同时 Au NPs对应的波长的吸光强度变

强，这可能是由于两者发生了电磁场耦合，说明

Au NPs在Ag NPs表面生成，即得到了Ag@Au NPs.

图 1 （a）AgNO3，（b）HAuCl4和（c）HAuI4的

循环伏安（CV）曲线

Fig. 1 Cyclic voltammetric curves of（a）AgNO3，

（b）HAuCl4 and（c）HAuI4
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2.3 不同制备条件下Au@Ag NPs SERS活性评价

将制备的纳米粒子作为拉曼增强基底，以巯

基苯甲酸（英文全称，MBA）分子作为探针分子，通

过激光拉曼仪表征基底的 SERS 增强能力 . 选取

1 075 cm-1处特征峰强度作为参考，以 Ag@Au NPs
的拉曼强度与 Au 纳米粒子测得强度的比值来表

示 Ag@Au NPs 的拉曼增强能力，结果如图 3 所示.
从图 3 可以看出，随着金银摩尔比的增大，其拉曼

增强效应逐渐减弱；在金银摩尔比大于 10∶90 时，

接近于单独金纳米粒子的增强效应，说明此时金

壳的厚度太大，屏蔽了纳米银的增强效果.
2.4 Ag@Au NPs的表征

对制得的 Ag@Au NPs 进行 TEM 表征，如图 4
所 示 . 从 图 4（a）可 知 Ag@Au NPs 粒 径 大 约 为

50 nm，与单独 Ag NPs 相比，粒径增大约 10 nm，且

其表面光滑.
说明采用 HAuI4 作为金源，的确可避免采用

HAuCl4作为金源时金被银置换反应的发生；同时

碘离子吸附到 Ag NPs表面，可以作为桥梁介导 Au
在 Ag 表面形成连续的保护层. 图 4（b）为 Ag@Au
NPs的 HR-TEM 照片，根据图中的晶格条纹及晶格

间距，可知该粒子的内层为 Ag 立方晶格的 111 晶

面，外层为 Au立方晶格的 111晶面，其金壳层厚度
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图 2 （a）不同Ag/Au浓度比例制得的Ag@Au NPs的
UV-vis光谱；（b）Ag NPs，Au NPs和Ag@Au NPs的

UV-vis光谱对照

Fig. 2 （a）UV-vis spectra of Ag@Au NPs obtained at
different mole ratios of Ag/Au；（b）UV-vis spectra of Ag NPs，

Au NPs and Ag@Au NPs
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图 3 不同 CAg / CAu浓度条件下制备的Ag@Au NPs增强效果

对比图（MBA作为探针分子）

Fig. 3 SERS enhance ability of Ag@Au NPs obtained at
different mole ratios of CAg / CAu（MBA was used as probe）

图 4 Ag@Au NPs 的（a）TEM，（b）HE-TEM 和

（c），（d）EDX表征

Fig. 4 （a）TEM，（b）HR-TEM images and
（c），（d）EDX characterization of Ag@Au NPs
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图 5 （a）Ag NPs，Au NPs和Ag@Au NPs的长期稳定性实

验；（b）Ag@Au NPs的加速稳定性实验

Fig. 5 （a）Long term anti-oxidation performance of Ag NPs，
Au NPs and Ag@Au NPs；（b）The anti-oxidation performance

of the Ag@Au NPs when placing in solution including H2O2

a

Ag NPs
Ag@Au NPs
Au NPs

I/I
0

1.0

0.5

0.0 0 2 4 6 8
t / week

约为 5nm. Ag@Au NPs的EDX线扫描结果如图 4（c）
和（d）所示，可知制得的纳米粒子的元素组成为 Ag
和 Au，且其中内相为 Ag，外层是 Au，外层 Au 厚度

约为 5 nm，这与 HR-TEM 及 TEM 的结果相吻合；说

明采用该方法成功的制备出金包银的核壳纳米粒

子. 也对制得的粒子进行了 XRD表征，但仅能观测

到银的衍射峰，观测不到金的衍射峰，这可能是由

于纳米金壳层较薄所致.
2.5 Au@Ag NPs抗氧化性能评价

为了考察金包银纳米的抗氧化性能，以 MBA
作为探针分子，在自然存放条件下，探讨 Ag@Au
NPs、Ag NPs 和 Au NPs 三种基底的拉曼增强能力

随存放时间的变化情况，结果如图 5（a）所示. 结果

表明，放置时间对容易被氧化的 Ag NPs的 SERS强

度影响最大，放置 2 周后其 SERS 增强能力就已下

降了 50%；但 Ag@Au NPs 拉曼增强能力与 Au NPs
一样，不受存放时间的影响，即本实验制作的

Ag@Au NPs 化学稳定性可与 Au NPs 相貔美，具有

良好的稳定性. 进一步以 H2O2作为氧化剂，对不同

条件下制得的 Ag@Au NPs 进行了加速氧化实验，

以氧化前后纳米粒子最大吸收波长处吸收峰的强

度变化值（A0-A）与初始吸光度的比值进行比较，

实验结果如图 5b 所示. 当金银摩尔比逐渐增大至

0.1 时，其（A0-A）/A0 明显减小；当金银摩尔比大于

0.1，其（A0-A）/A0 几 乎 不 变 ，说 明 此 时 得 到 的

Ag@Au NPs 即使在存在 H2O2 等极端的氧化条件

下，仍具有优异的抗氧化能力. 结合图 3 与图 5 的

实验结果，可知制备得到的 Ag@Au NPs 兼具优良

的 SERS增强效应和抗氧化能力.
2.6 Ag@Au NPsSERS 基底用于检测玫瑰红 B 和

亮蓝

为了满足消费者的感观需求，在食品加工过

程中常添加各种色素；其中人工合成色素因成本

低，提色效果明显，备受生产者的青睐. 但长期或

过度食用人工合成色素会对人体造成危害，如儿

童 多 动 症 、精 神 亢 奋 等 ，因 此 国 家 标 准 GB
2760-2011《食品添加剂使用标准》对允许使用的

合成色素种类及使用限量标准有明确规定，如亮

蓝在我国的使用限量为 0.025 g/kg～0.5 g/kg. 然而

我国食品行业过量使用的现象依然屡见不鲜；甚

至在食品中添加具有致癌作用的禁用色素，如饮

料、辣椒中非法加入玫瑰红 B 等. 因此，有必要对

食品中合成色素添加情况进行快速监测. 本工作

中尝试以制得的 Ag@Au NPs作为 SERS基底，建立

方便快捷检测合成色素玫瑰红 B 和亮蓝的 SERS

新方法.
不同浓度的玫瑰红 B 和亮蓝的拉曼光谱如图

6（a）和图 6（c）所示. 以玫瑰红 B 在 1 508 cm-1处的

拉曼峰作为定量分析峰，可以发现玫瑰红 B 的浓

度在 1×10-6 mol/L~ 2×10-4 mol/L 范围内，浓度与

该峰 SERS 强度存在良好的线性关系［图 6（a）及

图 6（b）］，检出限可低至 0.2×10-7 mol/L. 以亮蓝在

1 617 cm-1 处的拉曼峰为定量分析峰，亮蓝浓度在

1.0×10-6 mol/L~1.5×10-4 mol/L 范围内，浓度与 SERS
强度存在良好的线性关系［图 6（c）及图 6（d）］，检

出限为可低至 1.0×10-7 mol/L.
为了考察该方法对实际样品的测定能力，选

取了市售朗姆酒饮料进行了实际样品测定，结果

未检出这两种染料. 进一步对样品进行加标回收

实验，结果见表 1，其中玫瑰红 B 的加标回收率为

86.3% ~108.4% ，亮 蓝 的 加 标 回 收 率 为 81.4% ~
94.2%. 这些结果说明 Ag@Au NPs可对合成色素进

行有效高灵敏检测.
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2.7 Ag@Au NPs用于农药百草枯的测定

百草枯（PQ）是一种高效的接触性的季铵盐类

除草剂，具有一定的内吸性，不易分解；由于其速

效、广泛适用性的特性，已被广泛用于农田、非耕

地收割前除草. 然而，与其它除草剂相比，百草枯

对人的毒性更大，其可通过皮肤和呼吸道等吸收

对肺部产生强烈的破坏作用；其中毒的现象逐年

增多，且表现出较高致死率［15］. 由于百草枯在水中

表 1 朗姆酒中玫瑰红 B和亮蓝的加标回收实验结果

Tab. 1 Recovery experiment results of Rhodamine B and Acid Blue in rum drink
项目

item

玫瑰红 B

亮蓝

加标浓度

added /（10-6 mol/L）
0.00
5.00

12.50
25.00
0.00
6.25

12.50
25.00

检出浓度

found /（10-6 mol/L）
n.d.
4.32

13.55
26.65
n.d.
5.09

10.94
26.05

回收率

recovery / %
-

86.3
108.4
106.6

-
81.4
87.5
94.2

相对标准偏差

RSD / %
-

8.9
3.9
5.4
-

10.6
5.1
6.2

图 6 （a）不同浓度的玫瑰红 B的 SERS曲线；（b）SERS强度（1 508 cm-1）与玫瑰红 B浓度相关曲线，插图为 SERS强度与浓

度对数值的线性相关曲线（1×10-6 mol/L ~ 2×10-4 mol/L）；（c）不同浓度的亮蓝的 SERS曲线；（d）SERS强度

（1 617 cm-1）与亮蓝浓度相关曲线，插图为 SERS强度与浓度对数值的线性相关曲线（1.0×10-6 mol/L~1.5×10-4 mol/L）
Fig. 6 （a）SERS spectra of Rhodamine B in the concentration range from 2×10-7 mol/L to 2×10-3 mol/L；（b）a linear correlation
in the range of 1×10-6 mol/L- 2×10-4 mol/L between the intensity and the concentration of Rhodamine B at 1 508 cm-1；（c）SERS
spectra of Brilliant Blue in the concentration range from 1.5×10-6 mol/L to 3×10-4 mol/L；（d）a linear correlation in the range of

1.0×10-6 mol/L-1.5×10-4 mol/L between the intensity and the concentration of Acid Blue at 1 617cm-1
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可完全溶解且电离为阳离子，可利用其与表面带

负电的 Ag@Au NPs 发生强的静电相互作用，实现

SERS 检测；不同浓度的百草枯 SERS 响应光谱如

图 7（a）所示. 选取 1 657 cm-1 处峰强作为检测峰，

百草枯在低浓度 1×10-6 mol/L~ 2×10-4 mol/L 和高浓

度 2×10-3 mol/L ~ 1×10-2 mol/L 范围时，其浓度的对

数值和拉曼强度呈线性关系（图 7b、c 和 d）；方法

的检出限可低至 2 ×10-7 mol/L.
为了考察本法对实际样品中百草枯检测的可

行性，选择小麦粉和马铃薯粉作为分析样品，加标

回收实验结果如表 2所示；其中小麦粉的加标回收

率为 96.5% ~115.8%，马铃薯粉的加标回收率为

84.2%~111.6%. 说明本方法具有较好的实用性.

图 6 （a）不同浓度的百草枯的 SERS曲线；（b）SERS强度（1 657cm-1）与百草枯浓度相关曲线，（c）和（d）为 SERS强度与浓

度对数值的线性相关曲线（1×10-6 ~2×10-4 mol/L和 2×10-3~1×10-2 mol/L）
Fig. 6 （a）SERS spectra of different concentrations of paraquat；（b）Plot of the intensity at 1 657 cm-1 with respect to the

concentration of paraquat；（c and d）the standard curve for paraquat detection in low and high concentration range
（1×10-6 mol/L-2×10-4 mol/L and 2×10-3 mol/L-1×10-2 mol/L）
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样品

sample

小麦粉

马铃薯粉

加标浓度

added /（10-6 mol/L）
0.100
0.500
2.500
0.100
0.500
2.500

检出浓度

found /（10-6 mol/L）
0.116
0.483
2.663
0.084
0.448
2.790

回收率

recovery / %
115.8
96.5

106.5
84.2
89.5

111.6

相对标准偏差

RSD / %
21.9
13.1
4.4

14.3
3.4
9.1

表 2 小麦粉和马铃薯粉中百草枯的加标实验结果

Tab. 2 Recovery experiment results of paraquat in wheat starch and potato starch samples
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3 结 语

本研究以自制的 AuI4-代替商用 AuCl4-，利用

两者还原电位的差异以及碘离子与金、银的相互

作用，避免了金与纳米银之间的置换反应，成功的

制 备 了 纳 米 金 完 整 包 裹 的 金 包 银 核 壳 粒 子

（Ag@Au NPs）. 该粒子不仅具有与纳米银类似的

优良 SERS 增强效果，同时具有可与纳米金相貔美

的抗氧化性能；将该粒子应用于实际样品中人工

色素以及农药百草枯的测定，结果满意.
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