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Fe３＋对植酸封端的金纳米颗粒SERS性能的影响

张垒,张霞∗,柳晓钰,翁仪瑾,刘肖
上海工程技术大学材料工程学院,上海２０１６２０

摘要　利用植酸(IP６)、柠檬酸三钠和硝酸银的氧化还原制备了银纳米粒子,基于银纳米粒子与氯金酸的置换反应

制备了IP６封端的金纳米颗粒,研究了该纳米颗粒的粒径分布和组成,结果显示:该纳米颗粒的均匀性良好;通过

合成表面增强拉曼散射(SERS)基底可以准确有效地检测拉曼探针,检测极限可以达到１０－８molL－１;当添加质量

分数为０．２８×１０－６~０．５６×１０－６的Fe３＋时,IP６与Fe３＋形成的螯合物可以增加热点数,使SERS增强效果及检测灵

敏度得到提升.
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１　引　　言

表面增强拉曼散射(SERS)可用于表征分子振

动的信息[１Ｇ２],是利用金属或金属纳米颗粒作为检测

基底的一种分析测试技术,而金属或金属纳米颗粒

的表面粗糙度则决定了是否能够增强探针分子的信

号.这种技术能够细致地反映出生物中的蛋白质和

脂类物质等一些有机复杂大分子以及核酸的结构信

息[３Ｇ４],因此可以利用SERS技术来提高生物测量系

统的拉曼信号,在一定条件下可以提高几个数量级,
并能有效减弱荧光背景,因此在生物系统的强荧光

背景检测中非常适用.

SERS可以有效克服传统拉曼光谱分子检测能

力弱、灵敏度低的缺点.通过电化学方法使金属表

面粗糙化,通过溅射等方法制作金属岛膜,或者制作

各种 贵 金 属 胶 体 等[４Ｇ５]都 可 以 制 造 不 同 类 型 的

SERS活性基底.其中,银和金的胶体[６Ｇ１２]以及其他

金、银纳米复合材料易于制备,并具有高的增强因

子,因此经常被用作SERS活性基底.但是贵金属

胶体的大小、老化、聚集程度很难控制,在添加分析

物后,金属胶体倾向于凝聚,导致SERS信号的重现

性差,仅适合用于定性分析,不适合用于定量类型的
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精密分析.尽管添加稳定剂可以控制纳米颗粒的聚

集和老化,但这样可能会造成光谱干扰,导致光谱解

释复杂或簇表面失活[１３].
罗丹明B(RhB)是一种常见的食品添加剂,但

同时它也是一种疑似致癌物质,并且由于其自身的性

质而难以检测[１４Ｇ１５].本文以还原置换法制备的金纳

米颗粒胶体作为SERS活性基底,通过Fe３＋的掺入来

增强探针分子的反馈信号,提高检测灵敏度,然后分

析了Fe３＋的掺入浓度对优化植酸(IP６)封端的金纳米

颗粒(IP６＠AuNPs)活性的影响.结果表明,加入

Fe３＋后形成的SERS复合基底(IP６＠AuNPs＠Fe３＋)
能够显著提高对RhB检测的灵敏度.

２　实　　验

２．１　样品制备

将硝酸银溶液(１５０mL,０．００１molL－１)以及

IP６溶液(５mL,０．００１molL－１)置于圆底烧瓶中,
加热搅拌至沸腾后缓慢加入３mL柠檬酸三钠溶液

(质量分数为１％),随后持续搅拌６h,获得IP６封

端的银纳米颗粒胶体(IP６＠AgNPs).加入适量去

离子水,获得１２５mL银纳米颗粒胶体(最终的银纳

米颗粒胶体的浓度约为１．２mmolL－１).取１０mL
上述银纳米颗粒胶体,添加适量的去离子水稀释至

２５mL,加热至５０℃,并在快速搅拌的条件下加入

５mL氯金酸溶液(０．００１molL－１).最后,将溶液

在５０℃下保持３０min制备出金纳米颗粒胶体,记
为IP６＠AuNPs.在此过程中,得到了银、金混合

纳米颗粒胶体,将其记为IP６＠AgNPs＠AuNPs.

２．２　样品表征

将不同过程中获得的纳米颗粒胶体放入比色皿

中,使用紫外Ｇ可见分光光度计对纳米颗粒胶体的吸

光度进行研究.
将离心好的不同过程中的纳米颗粒胶体(IP６＠

AgNPs、IP６＠AgNPs＠AuNPs和IP６＠AuNPs)
滴到锡箔纸上烘干,并采用SＧ３４００N 型扫描电镜

(SEM)进行形貌表征.
取出２mL制备好的IP６＠AuNPs,加入１mL

不同质量分数(０,０．２８×１０－６,０．５６×１０－６,０．８４×
１０－６)的Fe３＋溶液形成IP６＠AuNPs＠Fe３＋.将上

述混合溶液在室温下搅拌１min后加入１mLRhB
溶液,继 续 搅 拌 １ min.随 后 将 混 合 溶 液 离 心

３０min,取出１０μL沉淀物,滴在凹型载玻片上,烘
干后采用 HREvolution聚焦拉曼系统在１％的激

光强度下检测拉曼信号(选用５３２nm激光器,).

３　分析与讨论

３．１　SERS增强机理

IP６是一种环保的、易获得的天然化合物,由肌

醇和６个磷酸离子构成,经常作为控型剂、螯合剂、
稳定剂,在食品、医药等行业广泛应用[１６].可以形

成胶束的特性使得IP６可以作为制备纳米粒子的控

型剂和稳定剂,其结构如图１所示.使用Fe３＋作为

连接剂的 SERS基底的改善机制归因于IP６与

Fe３＋的相互作用.IP６分子的内在结构独特,使得

IP６易于捕获金属离子,因此当加入适量的Fe３＋时,

Fe３＋与IP６的氧原子配位形成了一种螯合物[１７Ｇ１８].
这种IP６＠AuNPs在 Fe３＋ 作 用 下 螯 合 形 成 的

Fe—O键,将IP６＠AuNPs之间的距离拉近,从而

使得IP６＠AuNPs之间形成了更多稳定有效的热

点,实现了IP６＠AuNPs的可控聚集,产生了强大

的电磁场,使SERS的增强效果得到提升,原理图如

图２所示.

图１ IP６结构示意图

Fig敭１ StructurediagramofIP６

３．２　SEM 图像以及紫外Ｇ可见吸收光谱

３．２．１　SEM图像

用SEM表征不同实验过程中的纳米粒子,结
果如图３所示.图３(a)为IP６＠AgNPs的SEM图

像,由于柠檬酸三钠加入的量和加入速度不同造成

了纳米颗粒表现出各向异性,沿着不同的晶面方向

生长成雪花状[１９Ｇ２２].图３(b)为IP６＠AgNPs＠Au
NPs与四氯金酸(HAuCl４)反应过程中的纳米粒子

的SEM图像,粒子基本都呈球形结构,且均匀性良

好.当反应完全结束后,获得的IP６＠AuNPs纳米

粒子呈均匀的球形状态,如图３(c)所示.

３．２．２　紫外Ｇ可见吸收光谱

由图４中的黑色曲线可以看出,IP６＠AgNPs
的最高吸收峰在４５０nm左右,由于IP６胶束的影

响,吸收光谱展宽.在置换过程中,由于同时存在

IP６＠AgNPs和IP６＠AuNPs,因此两个吸收峰在

０３１１００６Ｇ２
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图２ 以IP６＠AuNPs为SERS基底通过添加Fe３＋增加热点的示意图

Fig敭２ SchematicofIP６＠AuNPsasaSERSsubstratebyaddingFe３＋toincreasehotspots

图３ 三种纳米颗粒的SEM图像.(a)IP６＠AgNPs;(b)IP６＠AgNPs＠AuNPs;(c)IP６＠AuNPs
Fig敭３ SEMimagesofthreekindsofnanoparticles敭 a IP６＠AgNPs  b IP６＠AgNPs＠AuNPs  c IP６＠AuNPs

相互作用下,形成了图４中红色曲线所示的结果,在

４５０nm左右吸收光谱变高,并在５３３nm处形成了

IP６＠AuNPs的明显的吸收峰.最后如图４中绿

色曲线所示,４５０nm处吸收峰明显下降,５２３nm处

的吸收峰增强,说明置换反应结束,生成了大小均一

图４ 三种纳米颗粒的紫外Ｇ可见吸收光谱

Fig敭４ UltravioletＧvisibleabsorptionspectraofthree
kindsofnanoparticles

且分散性良好的IP６＠AuNPs.根据文献[１７Ｇ１８]
的研究可知,IP６＠AgNPs通常在４００nm左右有很

强的等离子体吸收峰,随着纳米粒子增大,吸收光谱

出现展宽和偏移,与实验结果吻合.众所周知,米氏

散射[２３Ｇ２５]是在研究胶体金属粒子散射时建立的,米
氏通过电磁波的麦克斯韦方程得到了关于光散射的

严格解,解出了任意直径、任意成分的均匀粒子的散

射规律[２３Ｇ２５].这种规律也证明了紫外吸收光谱的

结果.

图５ 添加不同浓度Fe３＋后IP６＠AuNPs的

紫外Ｇ可见吸收光谱图

Fig敭５ UltravioletＧvisibleabsorptionspectraafteradding
differentconcentrationsofFe３＋inIP６＠AuNPs

在本实验制备的IP６＠AuNPs中,IP６作为稳

定剂和连接剂存在于SERS基底中,如图５中透射

电子显微镜(TEM)插图所示,正是由于IP６的存

在,当添加适量Fe３＋ 时,可以通过IP６与Fe３＋ 的相

互作 用,拉 近 Au 纳 米 颗 粒 之 间 的 距 离 (约 为

２．３３nm),从而形成更多的热点,使电磁场增强,达
到更好的SERS增强作用.随着Fe３＋ 的加入,在

０３１１００６Ｇ３
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５２３nm左右,IP６＠AuNPs的吸收峰变得平缓,如
图５所示,此时IP６＠AuNPs开始在Fe３＋的作用下

相互连接.从宏观上看,为了形成热点,Fe—O键

的形成造成了一定程度的纳米粒子聚集现象.此

外,当Fe３＋的质量分数为０．８４×１０－６时,紫外Ｇ可见

吸收光谱的强度虽然有所下降,但当Fe３＋质量分数

为０．２８×１０－６和０．５６×１０－６时,曲线最平缓,这种现

象的形成归因于此浓度下纳米粒子之间形成的

Fe—O键最多.因此,随着Fe３＋ 浓度增加,形成热

点的数量先增多后下降,SERS增强效果同样先升

高后下降,故 Fe３＋ 的质量分数为０．２８×１０－６~
０．５６×１０－６时,RhB信号的增强效果最好.

３．３　IP６＠AuNPs＠Fe３＋作为SERS基底检测RhB
使用１０－７molL－１的RhB作为分子探针,以金

纳米颗粒中掺入不同浓度Fe３＋ 的复合材料作为

SERS基底检测 RhB.从图６(a)中可以看出,在

SERS基底不添加Fe３＋的情况下,拉曼探测信号非

常微弱,很难分辨出RhB的特征峰.将图６(a)中未

添加Fe３＋时的拉曼光谱进行放大,如图６(b)所示,
可以看出RhB的特征峰,但信号强度很低,且背景

峰杂乱.当掺入质量分数为０．２８×１０－６和０．５６×
１０－６的Fe３＋ 时,RhB的特征峰大幅增强,可以明显

区分RhB的特征峰以及其他的干扰峰.更高浓度

的Fe３＋的掺入会影响到拉曼信号,当加入质量分数

为０．８４×１０－６的Fe３＋时,原本低浓度掺入引起的增

强峰均明显降低,虽然还有一些很强的吸收峰,但与

低浓度掺入时的效果进行对比后可以发现,其增强

效果并不理想,并且受到了很多其他信号的干扰,使
得RhB的特征峰值出现明显的错位,甚至消失,这
正好证实了紫外Ｇ可见吸收光谱得到的结果.除此

之外,对１１００~１２００cm－１处的拉曼峰强进行了线

性拟合,线性关系如图６(c)所示.因此,在对污水

进行检测处理时,可以通过拉曼峰的强度对Fe３＋浓

度进行估算,这将为Fe３＋的检测提供很大帮助.

图６ 以IP６＠AuNPs＠Fe３＋为SERS基底的RhB(１０－７molL－１)的拉曼光谱图.(a)含有不同浓度Fe３＋的

复合基底;(b)未添加Fe３＋的基底;(c)１１００~１２００cm－１之间的拉曼强度线性拟合图

Fig敭６ RamanspectraofRhB １０－７molL－１ withIP６＠AuNPs＠Fe３＋ asSERSsubstrate敭 a Compositesubstrate

containingdifferentconcentrationsofFe３＋  b substratewithoutFe３＋  c linearfittingchartofRaman

　　　　　　　　　　　　　　　　intensitybetween１１００cm－１and１２００cm－１

　　选取质量分数为０．２８×１０－６的Fe３＋加入IP６＠
AuNPs中形成的纳米复合SERS基底,用于检测

更低浓度的 RhB.图７给出了 RhB浓度分别为

１０－７molL－１和１０－８molL－１时,SERS增强的对

比结 果.可 以 看 出,当 使 用 探 针 分 子 的 浓 度 为

１０－８molL－１时,拉曼测试的结果比１０－７molL－１

时的增强效果略有衰减,但主要吸收峰依然可见.
由此可以看出,IP６＠AuNPs在Fe３＋的作用下对低

浓度(１０－８molL－１)RhB仍具有明显的增强效果.
尽管在SERS发展过程中,学者们认为银的SERS
增强效果优于金,但对比Gao等[２６]使用羟基磷灰石

银纳米复合材料作为SERS基底检测RhB的研究

结果可知,本实验使用的IP６＠AuNPs＠Fe３＋具有

图７ 以IP６＠AuNPs＠０．２８×１０－６Fe３＋

为SERS基底检测不同浓度RhB的拉曼光谱图

Fig敭７ RamanspectraofdifferentconcentrationsofRhB

detectedwithIP６＠AuNPs＠０敭２８×１０－６Fe３＋asSERSsubstrate

０３１１００６Ｇ４
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更好的检测效果及灵敏度.另外,在本实验测试过

程中意外发现了拉曼测试中进行激光淬灭可以降低

背景荧光峰的现象[２７],在该SERS基底下检测RhB
时,可以在较高的激光强度下对样品进行照射,经过

几次高激发光强的照射后,可以使RhB检测时出现

的荧光效应降低.因此,对RhB进行检测时,淬灭

后出现的特征峰以及曲线比未淬灭时更好.

４　结　　论

使用还原法将硝酸银中的银离子在IP６的环境

下还原成以单质形态存在的银纳米颗粒胶体,然后

利用这种单质态的银纳米颗粒与 HAuCl４反应,置
换生成金纳米颗粒胶体.按比例混合Fe３＋ 与金纳

米颗粒胶体,以获得增强性能优异的SERS基底

IP６＠AuNPs＠Fe３＋,最后使用RhB作为探针分子

进行拉曼光谱表征,检测极限可达到１０－８molL－１.
此外,通过对掺入不同浓度Fe３＋ 的SERS基底,即

IP６＠AuNPs＠Fe３＋ 的增强效果进行表征,并与

IP６＠AuNPs测试RhB的拉曼光谱进行对比,结果

发现,随着Fe３＋ 浓度增加,增强效果呈先提高而后

下降 的 趋 势.在 掺 入 低 浓 度 Fe３＋ (质 量 分 数 为

０．２８×１０－６和０．５６×１０－６)的条件下,IP６＠AuNPs
＠Fe３＋有着非常优异的增强效果;在掺入较高浓度

Fe３＋ (质 量 分 数 为０．８４×１０－６)时,Fe３＋ 造 成 了

SERS基底的超载,使纳米颗粒团聚严重,未能形成

有效的热点,影响了原本探针分子 RhB的测试信

号,导致SERS增强效果减弱.
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