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负载银簇的硅基杂化纳米颗粒制备及其 SERS 性能 

文子聪 1, 牛德超 1, 李永生 1,2 
(1. 华东理工大学 材料科学与工程学院, 上海 200237; 2. 石河子大学 化学化工学院, 石河子 832003)  

摘 要: 本研究发展了一种简便的“原位还原”策略构建负载银簇的硅基杂化纳米颗粒(Ag@SHNPs)。首先利用两亲

性嵌段共聚物 PS89-b-PAA16自组装行为和 3-巯基丙基三甲氧基硅烷(MPTMS)在亲水链段 PAA区域的水解缩聚反应

形成有机硅胶束杂化纳米结构, 再利用有机硅骨架中丰富的巯基作为还原位点, 原位将银盐转化为银簇, 最终得

到负载银簇的硅基杂化纳米颗粒, 并对该杂化纳米颗粒的形貌、结构以及成分组成作了分析。通过测试材料对不同

细胞系的毒性验证了其良好的生物相容性。最后以 4-巯基苯甲酸(4-MBA)为探针分子, 对硅基杂化颗粒基底的表面

增强拉曼散射(SERS)活性进行检测。在 532 nm 波长的激光激发下, 4-MBA 标记的硅基杂化纳米颗粒展示出明显的

拉曼信号增强特性, 增强因子约为 105。因此, 该硅基杂化基底材料在 SERS 生物成像和高灵敏检测方面具有潜在

的应用前景。 
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Silver Clusters-loaded Silica-based Hybrid Nanoparticles:  
Synthesis and SERS Performance 
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(1. School of Materials of Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China; 
2. School of Chemistry and Chemical Engineering, Shihezi University, Shihezi 832003, China) 

Abstract: In this research, a facile “in-situ reduction” strategy was developed to construct silver clusters-loaded 

silica-based hybrid nanoparticles (Ag@SHNPs). Firstly, the formation of organosilica-micellar hybrid nanostructure 

was achieved by self-assembly of amphiphilic block copolymer PS89-b-PAA16 and hydrolysis, and polycondensation of 

(3-mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS) on the hydrophilic PAA segment. Then, the abundant thiol groups in 

the organosilica framework were used as reduction sites to in-situ convert the silver salt into silver clusters, and finally 

the Ag@SHNPs were obtained. Morphology, structure and composition of the hybrid nanoparticles were analyzed, and 

their cytotoxicity on different cell lines were explored, showing good biocompatibility. The surface enhanced Raman 

scattering (SERS) activity of the Ag@SHNPs substrate were detected by using 4-mercaptobenzoic acid (4-MBA) as 

the probe molecule. Under an excitation wavelength of 532 nm laser, 4-MBA-labeled Ag@SHNPs exhibited obvious 

Raman enhanced signal with an enhancement factor of about 105. Therefore, the silica-based hybrid substrate material 
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shows potential application prospects in SERS bioimaging and high-sensitivity detection. 

Key words: silver nanoclusters; confined space; in-situ reduction; surface enhanced Raman scattering 

表面增强拉曼散射 (Surface enhanced Raman 

scattering, SERS)现象首次由 Fleischman 等[1]提出, 

是一种可以增强化学分子、生物分子的拉曼光谱信

号的技术 [2], 该技术能够提供分子的“指纹”信息 , 

反映探针分子的内部结构。由于其灵敏度优异、选择

性高、简单、快速、在分子检测方面具有特异性等

特点[3], 被广泛应用于检测方面尤其是食品安全[4]、

环境监测[5]、生物医学诊断治疗[6]等领域。 

贵金属如 Au、Ag 由于其在可见区和近红外区

局部表面等离子共振 (Localized surface plasmon 

resonance, LSPR)特性增强, 使得金属表面附近的电

场增强, 同时让拉曼散射截面大幅增强, 因此常被

用作 SERS 基底材料, 且 Ag 比 Au 具有更强的的拉

曼增强信号能力[7-8]。目前已合成的银纳米颗粒有诸

多形貌, 如纳米棒、纳米球、纳米团簇等[9]。涉及制

备银纳米颗粒的方法也有很多, 如化学还原法, 往

往是通过加入柠檬酸钠、硼氢化钠等还原剂进行还

原[10-11]; 或者加入一些配体作为保护剂来防止银纳

米颗粒不受限地生长而形成团聚[12]。上述这些合成

方法往往较为复杂, 且这类化学试剂也会为材料带

来潜在的生物毒性。因此, 发展一种简单有效的方

法用于制备分散性和生物相容性好的银纳米颗粒/

团簇仍然是该领域面临的主要挑战之一。 

近年来本课题组利用两亲性嵌段共聚物

PS89-b-PAA16 在临界胶束浓度上自组装形成单分散

的胶束, 选用 3-巯基丙基三甲氧基硅氧烷(MPTMS)

在胶束亲水 PAA 链段上的选择性水解缩聚, 得到一

系列稳定性高、分散性好的硅基杂化纳米颗粒[13-15]。

在此基础上, 本研究利用这类材料的有机硅骨架中

含有的丰富巯基基团, 发展了一种简便的“原位还

原”策略, 通过将 Ag+在有机硅骨架中的限域空间内

原位还原成银纳米团簇, 制备出生物相容性良好的

负载银簇的硅基杂化纳米颗粒, 被拉曼报告分子 4-

巯基苯甲酸(4-MBA)标记后的基底颗粒的拉曼信号

明显增强。 

1  实验方法 

1.1  负载银簇的硅基杂化纳米颗粒的制备 

1.1.1  嵌段共聚物胶束的制备 

按照文献[15]报道, 取 10 mg 聚苯乙烯-b-聚丙烯

酸(PS89-b-PAA16)粉末溶解于四氢呋喃(THF)中, 室

温下搅拌 5 min 至完全溶解后, 向上述溶液中快速

加入 40 mL 超纯水, 搅拌 10 min 至溶液完全混合, 

将反应溶液转移到截留分子量为 14000 的透析袋中

透析, 为了去除溶液中的有机溶剂THF, 每隔 2 h换

一次透析介质(去离子水), 透析 12 h 后得到嵌段共

聚物胶束(Copolymer micelles, CMs)水溶液。 

1.1.2  硅基杂化纳米颗粒的制备 

在上述 CMs 水溶液中加入 200 μL 3-巯基丙基

三甲氧基硅氧烷(MPTMS), 然后逐滴加入 1 mL 氨

水(NH3·H2O), 室温下搅拌 24 h 后, 将反应溶液转

移透析袋中透析, 每隔 3 h 换一次透析介质。透析

24 h 后, 得到 60 mL 硅基杂化纳米颗粒(Silica-based 

hybrid nanoparticles, SHNPs)。 

1.1.3  负载银簇的硅基杂化纳米颗粒的制备 

取 1/5 上述 SHNPs 溶液(约 12 mL), 加入 12 mL

浓度为 10 mmol/L 的硝酸银(AgNO3)溶液搅拌 24 h, 

将反应溶液转移到透析袋中透析, 每隔 3 h 换一次

透析介质, 透析 24 h 后得到负载银簇的硅基杂化纳

米 颗 粒 (Silver clusters-loaded silica-based hybrid 

nanoparticles, Ag@SHNPs)。 

1.1.4  4-MBA 标记的 Ag@SHNPs 的制备 

拉曼报告分子 4-巯基苯甲酸(4-MBA)标记的

Ag@SHNPs 的合成步骤与 1.1.3 大致相同, 不同的

是在加入 MPTMS 前先加入 2 mL 浓度为 1 mg/mL

的 4-MBA 乙醇溶液。上述溶液在配置时需避光。 

1.2  Ellman 试剂对巯基的定量测定 

Ellman 试剂配制: 取 10 mg 5,5-二硫代双(2-硝

基苯甲酸(DTNB)溶于 pH=7.8 的 PBS 中。再配制

1 mmol/L 的 L-半胱氨酸(L-Cys)溶液。然后取 0.2 mL 

Ellman 试剂和 1.5 mL L-Cys 溶液, 与 1.3 mL pH=7.8

的 PBS 混合均匀(3 mL 体系), 再在 3 mL 的体系里

改变L-Cys的量, 测试几组混合溶液在409 nm处特征

吸收峰值, 可以根据该组峰值与 L-Cys 的浓度作出

标准曲线而计算巯基的含量。 

1.3  稳定性测试 

抗稀释稳定性是通过测定不同稀释倍数(1、2、

5、10、20、50、100、200)的 CMs、SHNPs、Ag@SHNPs

溶液的平均水合动力学粒径而获得的。为了模拟在不

同体液环境下的时间稳定性, 通过测定 Ag@SHNPs

分散在不同介质(含 10%胎牛血清(FBS)的贝科改良
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Eagle (DMEM)培养基、10% FBS 的 RPMI1640 培养

基, 300 μL Ag@SHNPs 溶液分散在 2.7 mL 介质中)

中 7 d 内的平均水合动力学粒径(置于恒温振荡器中, 

37 ℃)获得。 

1.4  体外细胞毒性测试 

Ag@SHNPs 以及 4-MBA 标记的 Ag@SHNPs

的生物相容性分析: 以人体肝癌细胞 SMMC-7721、

小鼠胚胎成纤维细胞 NIH-3T3、小鼠胚胎成纤维细

胞 MEF、人类永生化表皮细胞 HaCaT 为研究模型

进行了细胞毒性研究。将 SMMC-7721 置于含 10% 

FBS 的 RPMI1640 培养基, NIH-3T3、MEF、HaCaT

细胞置于含 10% FBS 的 DMEM 培养基中进行细胞

培养 , 然后在 96 孔板中每孔接种 5×103 个细胞

(100 μL), 外圈每孔加 100 μL PBS, 置于恒温培养

箱(37 ℃, 含 5% CO2)中培养 24 h 至细胞贴壁。用

含有不同浓度的 Ag@SHNPs 以及 4-MBA 标记的

Ag@SHNPs 的培养基溶液(100 μL)替换原先培养基

加入到上述孔板中, 对照组替换成纯培养基溶液, 

每个浓度设置 5 个平行样, 置于恒温培养箱继续培

养 24 h。除去上清液, 每个孔板内加入 150 μL 增强

型 CCK8 (Cell Counting Kit-8)溶液(10 μL CCK8 与

140 μL 培养基混合)继续在恒温培养箱中孵育 2 h。

震荡 10 s 后用酶标仪测定每孔在 490 nm 处的吸光

度。细胞存活率按下列公式计算:  

细胞存活率=材料处理后的吸光度/对照组的吸光度 

1.5  细胞 SERS 评价 

将 SMMC-7721 细胞以每孔 1.5×105 个细胞

(2 mL)接种于 6 孔板中培养 24 h 至完全贴壁, 然后

用含有 Ag 浓度为 500 μg/mL, 4-MBA 标记的

Ag@SHNPs 的培养基溶液(1 mL)替换原先培养基加

入到上述孔板中, 对照组替换成纯培养基溶液, 继

续培养 24 h。除去上清液, 每个孔板用 1 mL PBS 洗

涤, 再除去 PBS 并加入 100 μL 胰酶消化细胞, 离心

5 min(800 r/min), 用 PBS 洗涤 2 次, 再分散在 PBS

中, 将其置于激光显微拉曼光谱仪的显微镜下检测。 

2  结果与讨论 

2.1  Ag@SHNPs 制备及形貌结构表征 

图 1 为 Ag@SHNP 的制备流程图。首先 , 

PS89-b-PAA16 在有机溶剂 THF 中, 形成前驱体溶液, 

然后快速加入一定量的超纯水, 溶液从无色透明变

为乳白色, 表明 PS89-b-PAA16 自组装形成了嵌段共

聚物胶束(CMs)。透析去除有机溶剂后, 硅烷偶联剂

MPTMS在胶束PAA链段上水解缩聚形成硅氧骨架, 

得到杂化胶束, 即 SHNPs。根据文献[15]报道, 该杂

化纳米颗粒具有示意图中的聚合物核-有机硅壳结

构, 并且由于有机氧化硅骨架及表面含有丰富的巯

基基团, 使得 Ag+可在有机硅骨架中的限域空间内

原位还原[16], 得到 Ag@SHNPs。 

图 2(a)是 PS89-b-PAA16 胶束和对应 SHNPs 的水

合动力学粒径分布。由于两亲性嵌段共聚物 PS-b-PAA

可在选择性溶剂中组装形成单分散的胶束聚集体[17], 

DLS 结果表明 PS89-b-PAA16 自组装得到胶束 CMs

的平均水合动力学粒径为 82.25 nm。进一步采用

200 μL MPTMS 对 CMs 胶束结构进行固定得到

SHNPs, 其平均水合动力学粒径为 82.30 nm。相比

于未稳定的 PS89-b-PAA16 胶束, SHNPs 的平均动力

学直径并未发生明显的变化, 表明 MPTMS 在碱性

环境下的水解缩聚反应主要发生在胶束亲水链段

PAA 区域, 并形成含有丰富巯基的有机氧化硅交联

层。为了优化银簇在硅基杂化颗粒上的负载量, 本

实验探讨了不同 MPTMS 用量(100、150、200 μL)

对 SHNPs 粒径、形貌及巯基含量的影响。图 2(b)

是 PS89-b-PAA16 与不同量 MPTMS 反应制备的

SHNPs 的水合动力学粒径分布。结果表明, 三个样

品的动力学尺寸均在 80 nm 左右, 即 MPTMS 的加

入量对 SHNPs 的水合动力学粒径未产生明显的影

响, 进一步证实了 MPTMS 的水解缩聚反应只发在

胶束亲水链段 PAA 区域内部。 

图 3 是不同 MPTMS 用量下制备的 SHNPs 的透 

 

 
 

图 1  Ag@SHNPs 制备示意图 

Fig. 1  Schematic illustration for the fabrication of Ag@SHNPs 
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图 2  (a)PS89-b-PAA16 胶束和对应 SHNPs 的水合动力学粒径分布, 以及(b)不同 MPTMS 用量 

(100、150、200 μL)下制备的 SHNPs 水合动力学粒径分布 

Fig. 2  (a) Hydrodynamic diameter distributions of PS89-b- PAA16 micelles and SHNPs, and (b) hydrodynamic diameter 
distributions of SHNPs prepared with different amounts of MPTMS (100, 150, 200 μL) 

 

 
 

图 3  不同 MPTMS 用量下制备的 SHNPs 的透射电镜照片 

Fig. 3  TEM images of SHNPs prepared with different amounts of MPTMS 
(a, d) 100 μL; (b, e) 150 μL; (c, f) 200 μL 

 
射电镜照片。随着 MPTMS 用量的增加, SHNPs 的

颗粒形貌从规整的球状逐渐变为花状, 表面也逐渐

变得粗糙, 进一步证明了 MPTMS 在亲水性 PAA 链

段表层区域水解缩聚, 使得有机硅层的厚度逐渐变

大, 表层更加粗糙。值得注意的是, 由于 DLS 测的

是水合动力学直径, 其数值不仅包括颗粒本身的粒

径, 还包括其表面的水合层尺寸。此外, 由于颗粒表

面的亲水性 PAA 链段在 TEM 模式下具有较低的对

比度, 因此 TEM 测得的粒径数值不包括表面的亲

水性 PAA 链段长度。 

此外, 如图 4(a)所示, 自由巯基可与 Ellman 试

剂反应生成 TNB, 而 DTNB 和 TNB 分别在 322 和

412 nm 处有吸收峰, 且自由巯基浓度符合朗伯–比

尔定律, 因此可以通过测量 DTNB 和巯基反应的产

物TNB在紫外–可见吸收光谱中 412 nm处吸收值来

定量测定巯基含量[18]。Ellman 试剂定量测试巯基含

量结果显示各个样品的巯基分别为 0.26、0.41、

0.45 mmol/L。这也进一步解释了为什么材料表面越

来越粗糙是由表面巯基含量增加而造成的。 

图5是Ag@SHNPs的透射电镜照片, 可以看出, 

直径为 5 nm 左右的黑色颗粒均匀地分布在 SHNPs

纳米球上, 表明银纳米团簇被成功负载在硅基杂化 
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图 4  (a)巯基的标准曲线(插图为 Ellman 试剂与巯基反应示

意图)与(b)不同 SHNPs 与 Ellman 试剂反应后混合溶液的紫

外–可见吸收光谱 

Fig. 4  (a) Standard curve of thiol groups with inset showing 
the reaction between Ellman’s agent and thiol groups, and (b) 
UV-Vis spectra of SHNPs mixed with Ellman’s agent 

 

 
 

图 5  Ag@SHNPs 的透射电镜照片 

Fig. 5  TEM images of Ag@SHNPs 

 
颗粒中。图 6(a,b)分别为 Ag@SHNPs 和 4-MBA 标

记 Ag@SHNPs 的扫描电镜照片。可以看出无论是

否引入 4-MBA, 在负载银纳米团簇后的颗粒形貌上

均为表面粗糙的球形形貌, 且粒径均保持在 80 nm

左右, 表明引入拉曼信号分子 4-MBA 对材料基本

的形貌结构无明显影响。为了进一步证明银元素的

存在, 我们对样品进行了 EDS能谱分析。如图 6(c,d)

所示, Ag@SHNPs 和 4-MBA 标记 Ag@SHNPs 均显

示出了银元素的存在。值得注意的是, 由于样品是

在铝箔上制样, 因此图谱中 Al 元素的含量很高。此

外, 通过电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP) 分析 

 
 

图 6  Ag@SHNPs 和 4-MBA 标记的 Ag@SHNPs 的扫描电

镜照片(a, b)和能谱(c, d) 

Fig. 6  SEM images (a, b) and energy-dispersive spectra (c, d) 
of Ag@SHNPs and Ag@SHNPs with 4-MBA 
 

测得 Ag 元素在硅基杂化颗粒上的负载量为 31.76% 

(质量比), 负载效率为 40.14%。 

从图 7(a)中的水合动力学粒径分布图可以看到, 

对 SHNPs 进行拉曼报告分子 4-MBA 标记后, 其水

合动力学粒径无明显变化, 尺寸在 80 nm 左右。而

在表面负载银纳米团簇之后, DLS 测得水合动力学

粒径均有一定程度的增大。从图 7(b)中可以看出, 

SHNPs 的 Zeta 电位在–33 mV 左右。这主要是由于

颗粒表面电负性的羟基和巯基所致。当负载银纳米

团簇之后, Zeta 电位由负变正, 这主要是由于表面

的巯基被取代, Ag+在杂化颗粒表面巯基上原位还原

造成的。上述变化也进一步证明了银纳米团簇成功

地被修饰到 SHNPs 的表面。 

为了更直观地表征整个还原过程, 采用傅里叶

转换红外光谱对 CMs、SHNPs、Ag@SHNPs 进行表

面化学组成分析。如图 7(c)所示, 2555 cm–1 处为巯 
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图 7  SHNPs、4-MBA 标记的 SHNPs、Ag@SHNPs、4-MBA 标记的 SHNPs 的(a)水合动力学粒径分布和(b)Zeta 电位图,  

(c)CMs、SHNPs、Ag@SHNPs 的 FT-IR 图谱, 以及(d)Ag@SHNPs、4-MBA 标记的 Ag@SHNPs 的紫外–可见吸收光谱 

Fig. 7  (a) Hydrodynamic diameter distributions and (b) histogram of Zeta potentials of SHNPs, SHNPs with 4-MBA,  
Ag@SHNPs, Ag@SHNPs with 4-MBA, (c) FT-IR spectra of CMs, SHNPs, Ag@SHNPs,  

and (d) UV-Vis spectra of Ag@SHNPs, Ag@SHNPs with 4-MBA 
 

基伸缩振动峰, SHNPs 上巯基的特征峰说明 MPTMS

成功引入并稳定了 CMs 的结构, 而 Ag@SHNPs 巯

基特征峰消失也说明巯基被消耗, Ag+成功还原成银

单质。同时, 位于 1036 cm–1 处的强特征吸收峰, 对

应于有机硅稳定纳米颗粒的 Si–O–Si 伸缩振动, 说

明成功引入了MPTMS, 并且在Ag@SHNPs中该峰没

有消失, 也说明负载银纳米团簇后并不会破坏先前

形成的有机硅氧化骨架。UV-Vis 光谱是确定颗粒形

成和扩散的常用表征技术之一, 据文献报道[19], 银

纳米颗粒往往在 400 nm 波长处存在明显的吸收峰。

图 7(d)是材料的 UV-Vis 光谱, 未观察到纳米银的特

征吸收峰, 这主要是由于银纳米团簇超小的原因[20]。

此外,  Ag@SHNPs 的 XRD 图谱(图 8)中没有出现

PDF卡片中四个银颗粒的衍射峰, 进一步说明没有

较大的银纳米颗粒形成, 而材料是以尺寸较小的银

纳米团簇的形式存在。 

2.2  稳定性研究 

据文献[21]报道, 由于常规胶束通常会在稀释条

件下结构发生破坏并分解成游离的表面活性剂。因

此在体内复杂环境下, 纳米材料的生物稳定性是一

项非常重要的指标。为了证明该硅基杂化纳米颗粒

(杂化胶束)被注射到体内后, 其自身复合结构不会 

 
 

图 8  Ag@SHNPs 的 XRD 图谱 

Fig. 8  XRD pattern of Ag@SHNPs 
 

因稀释发生变化, 本实验研究了不同稀释倍数下的

CMs、SHNPs、Ag@SHNPs 在水中的水合动力学粒

径。如图 9(a)所示, 经过不同倍数的稀释后, SHNPs、

Ag@SHNPs 仍能分别保持 80、100 nm 左右的水合

动力学粒径。相比之下, 没有经过硅稳定的 CMs 的

水合动力学粒径呈现先增大后减小的趋势, 这是由

于聚合物浓度降低, 结构发生改变所致。 

此外, 为了模拟体内复杂的生理环境, 本实验

监测了 Ag@SHNPs 在不同细胞培养基中的动力学

尺寸变化。如图 9(b)所示, 孵育 7 d 后, Ag@SHNPs

在RPMI 1640培养基和DMEM培养基中的水合动力 



第 12 期 文子聪, 等: 负载银簇的硅基杂化纳米颗粒制备及其 SERS 性能 1303 
 
 
 

    

 
 

图 9  (a)CMs、SHNPs、Ag@SHNPs 在水中不同稀释倍数下

的水合动力学粒径和(b)Ag@SHNPs 7 d 内分散在 RPMI 

1640 培养基和 DMEM 培养基中的水合动力学粒径 
Fig. 9  (a) Hydrodynamic diameters of CMs, SHNPs, and 
Ag@SHNPs in water against dilution, and (b) hydrodynamic 
diameters of Ag@SHNPs dispersed in RPMI 1640 medium and 
DMEM medium in 7 d 
Colorful figures are available on website 
 

学粒径均无明显变化, 表明其具有良好的生物稳定性。 

2.3  细胞毒性研究 

为了研究 Ag@SHNPs 和 4-MBA 标记的

Ag@SHNPs 的细胞毒性, 本实验选取了四种细胞系: 

人肝癌细胞 SMMC-7721、小鼠胚胎成纤维细胞

NIH-3T3、小鼠胚胎成纤维细胞 MEF、人类永生化

表皮细胞 HaCaT 作为细胞模型 , 并采用增强型

CCK-8 试剂盒对材料的细胞存活率进行检测。据文

献 [22] 报道 , 传统的银纳米颗粒在银浓度达到

100 μg/mL 时, 对多种细胞系均存在一定的细胞毒

性。如图 10 所示, 当银浓度高达 100 μg/mL 时, 

Ag@SHNPs和 4-MBA标记的 Ag@SHNPs分别与上

述四种细胞系共培养 24 h 后 , 几乎都保持接近

100%的细胞存活率, 表明 Ag@SHNPs 和 4-MBA 标

记的 Ag@SHNPs 均具有良好的细胞生物相容性。 

2.4  SERS 性能 

对 Ag@SHNPs 溶液进行拉曼报告分子 4-MBA

信号检测结果如图 11。4-MBA 标记的 Ag@SHNPs

溶液出现了 4-MBA 在 1582、1076 cm–1 的拉曼特征

峰[23], 而对照组的 Ag@SHNPs 材料自身溶液以及

纯 4-MBA 溶液均未出现上述两个明显的拉曼特征 

 
 

图 10  SMMC-7721 细胞、NIH-3T3 细胞、MEF 细胞、HaCaT

细胞与不同银浓度的 (a)Ag@SHNPs、 (b)4-MBA 标记的

Ag@SHNPs 孵育 24 h 后的 CCK-8 细胞存活率 

Fig. 10  CCK-8 cell viabilities of SMMC-7721, NIH-3T3, MEF, 
and HaCaT cells incubated with different Ag concentrations of 
(a) Ag@SHNPs and (b) Ag@SHNPs with 4-MBA for 24 h 
Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 11  Ag@SHNPs、4-MBA 标记的 Ag@SHNPs 以及纯

4-MBA 分子溶液在 532 nm 激发波长下的拉曼光谱图 

Fig. 11  Raman spectra of Ag@SHNPs, Ag@SHNPs with 
4-MBA and pure 4-MBA solution under 532 nm excitation 
 

峰。同时按照下列公式计算了增强因子 EF (Enhan-

cement factor)[24]:  

 SERS SERS

RS RS

/

/c

I c
EF

I
  (1) 

式中: ISERS、IRS 分别为探测分子在、未在增强基底

上的特征峰峰强度; cSERS、cRS 分别为探测分子在、

未在增强基底上的浓度。经(1)式估算出 Ag@SHNPs

的增强因子约为 105, 这与文献中报道的数值(105) 
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图 12  SMMC-7721 细胞与 4-MBA 标记的 Ag@SHNPs 共培

养 24 h 后的拉曼光谱图 

Fig. 12  Raman spectra of SMMC-7721 cells incubated with 
Ag@SHNPs with 4-MBA for 24 h 
 

相当[25]。因此, Ag@SHNPs 具有良好的 SERS 检测

能力。 

进一步研究 Ag@SHNPs与 SMMC-7721细胞共

培养后的 SERS 性能发现(图 12), 纯 SMMC-7721 细

胞并没有显示出任何拉曼特征峰, 而与 4-MBA 标

记的 Ag@SHNPs 共培养后, 能检测到 4-MBA 在

1582、1076 cm–1 的拉曼特征峰。值得注意的是, 整

条谱线呈上升趋势, 这可能是仪器误差而造成的基

线上扬。以上结果证明了 Ag@SHNPs 被拉曼报告

分子 4-MBA 标记后, 在细胞层面尤其是对肿瘤细

胞上仍具有 SERS 检测能力。 

3  结论 

本研究发展了一种简便的原位还原策略, 即利用

有机硅杂化骨架中丰富的巯基作为还原位点, 成功

构建了负载银簇的硅基杂化纳米颗粒(Ag@SHNPs)。

所制备得到的 Ag@SHNPs 具有良好的分散性、尺

寸均一性和优异的生物稳定性。细胞实验表明, 该

纳米颗粒在多种肿瘤细胞模型及正常细胞模型中均

未显示出明显的细胞毒性。以 Ag@SHNPs 作为

SERS 基底, 对其进行探针分子 4-MBA 标记后, 其

拉曼信号得到较强的提升。因此, 该纳米杂化颗粒

有望作为 SERS 基底材料用于各类疾病的高灵敏度

生物检测和一体化诊疗。 
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