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银包金纳米方块表面增强拉曼散射光谱基底的
制备及对塑化剂的检测
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摘　要　使用种子生长法合成出两种双金属核壳结构的纳米银方块:银包金棒纳米长方块(AuNR＠AgNCs)和

银包金颗粒纳米方块(AuNS＠AgNCs),并将两种材料作为表面增强拉曼散射光谱(SERS)基底.随后利用结晶紫

(CV)作为拉曼探针分子和塑化剂邻苯二甲酸丁基苄酯(BBP)分别考察两组材料的 SERS性能,优选出 AuNR＠Ag
NCs为检测塑化剂的最优基底.结果表明:两组材料形貌均匀规则,壳层厚度相近.AuNR＠AgNCs基底因其独特

的结构从而产生了横向与纵向的局域表面等离子体共振(LSPR),相较于 AuNR＠AgNCs基底能够产生更多的热点,

拥有更强的SERS性能.同时,AuNR＠AgNCs基底具有良好的灵敏度与重复性,对BBP的检测限可达到１０－９mol/L,

并且白酒中添加中毒剂量(１􀆰３mg/kg)的BBP也能够成功检测出,该基底与SERS的结合有望实现酒水中塑化剂的快

速灵敏检测.
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Abstract　ItwasproposedtosynthesizetwokindsofcoreＧshellnanoＧsilvercubesbyseedgrowthmethod:Au
nanorod＠Agnanocubes(AuNR＠AgNCs)andAunanosphere＠Agnanocubes(AuNS＠AgNCs),andusedtwo
materialsasthesubstrateforsurfaceenhancedramanscatteringspectroscopy(SERS)．Subsequently,thecrystalviolet
(CV)wasusedastheramanprobemoleculeandtheplasticizerbutylbenzylphthalate (BBP)toinvestigatethe
sensitivityandrepeatabilityofthetwomaterials．Finally,TheAuNR＠AgNCswasselectedasthebettersubstrateto
detecttheplasticizer．Theresultsshownthatthematerialsofthetwogroupswereuniform,andthethicknessofthe
shellwassimilar．TheAuNR＠AgNCssubstrateproducedlateralandlongitudinallocalizedsurfaceplasmonresonance
(LSPR)duetoitsuniquestructure,whichproducedmorehotspotsandstrongerSERSperformancethantheAuNR＠
AgNCssubstrate．theAuNR＠AgNCssubstratehadgoodsensitivityandrepeatability,andthedetectionlimitofBBP
canreach１０－９mol/L．Apoisoningdose(１􀆰３mg/kg)BBPwasaddedcanalsobesuccessfullydetectedinthewine．The
combinationofthesubstrateandSERSwasexpectedtoachievedetectingplasticizerinthewineinfastandsensitive
way．
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　　塑化剂(增塑剂)是工业生产上广泛且大量使用

的一类可以增强高分子塑料制品性能的助剂[１].其

中邻苯二甲酸酯类(PAEs)是塑化剂中最为广泛使

用的一类,占全部塑化剂使用量的 ８０％ 以上[２].

PAEs中以邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)、邻苯二甲酸

二(２Ｇ乙 基 己)酯 (DEHP)、邻 苯 二 甲 酸 二 乙 酯

(DEP)和邻苯二甲酸二甲酯(DMP)最为常用[３],由
于PAEs与高分子塑料制品之间以氢键和范德华力
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结合,塑料制品中的塑化剂很容易从中脱离并进入

周围环境危害动物与人类健康[４].塑化剂的结构与

内源性雌激素相似,长期食用或者接触会导致严重

的生殖毒性和内分泌系统损坏[５].因此,找到能够

快速灵敏检测出塑化剂的方法十分重要.然而使用

常规的检测方法如比色法[６]、气相色谱法(GC)[７]、
高效液相色谱法(HPLC)[８]都有样品预处理复杂、
需要样品量大、耗时的劣势.

表面增强拉曼散射光谱(SERS)是一种识别并

增强化学分子或生物拉曼信号的光谱分析技术[９].

SERS技术作为新兴的分析技术,已被广泛应用于

分析化学、环境检测、医学诊断等学科应用中[１０Ｇ１２].
与传统的检测手段相比,SERS技术具有高灵敏度、
操作简单、样品无需前处理、样品用量少、检测条件

温和并且与便携式拉曼仪协用可实现现场检测等优

势[１３].使用SERS技术检测塑化剂很大程度上解

决了常规检测方法的弊端.

SERS的增强机理是在 Au、Ag、Cu等金属纳米

材料作为SERS基底时,基底材料在光的激发下会

产生局域表面等离子共振即热点.当待测分子于热

点之中,即能得到极大增强的待测物拉曼信号[１４].
因此 Au、Ag等贵金属材料成为了SERS基底的首

选材料[１５].本研究使用的两种材料基底均为 Au＠
Ag核壳结构,最大程度地结合了两种金属在SERS
增强上的优异性能.利用种子生长法分别以金颗粒

和金棒为种子,十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)为
稳定剂和模板剂,将 Ag壳层均匀包覆于种子上,获
得两种 Ag壳层厚度相近的纳米方块.两种材料形

状均一,排列紧密均为SERS检测提供稳定的热点.
解决了酒水中塑化剂的高灵敏度与高重复性检测的

同时也探究了纳米基底形态对于 SERS 性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三水合氯金酸(HAuCl４􀅰３H２O)、LＧ抗坏血酸

(AA)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、硼氢化钠

(NaBH４)、硝酸银(AgNO３)、硝酸(HNO３)、盐酸

(HCl)、十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)、邻苯二甲

酸丁苄酯(BBP)、无水乙醇,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;酒,市售,使用前未做任何处理.
透射 电 子 显 微 镜 (TEM,HT７７００ 型),日 本

Hitachi公司;激光 共 聚 焦 拉 曼 光 谱 仪 (RL,LAＧ
BRAMＧHR型),日本 HORIBA 公司;紫外Ｇ可见分

光光度仪(UVＧ２６００型),日本岛津公司.

１􀆰２　材料的制备

根据文献[１６]所述方法制备两种纳米方块.

１􀆰２􀆰１　银包金颗粒纳米方块的合成

(１)Au颗粒(AuNS)的合成

种子溶液:将０􀆰６mL冰浴 NaBH４(１０mmol/L)
加入 到 ９􀆰７５mL CTAB(０􀆰１mmol/L)与 ０􀆰２５mL
HAuCl４ 的溶液中,剧烈搅拌后静置３h.

生 长 溶 液:搅 拌 下 混 合 ６mL HAuCl４

(０􀆰５mmol/L)与６mLCTAC(０􀆰２mmol/L),加入

４􀆰５mLAA(０􀆰１mmol/L)制备生长溶液.取种子溶

液０􀆰３mL加入到生长溶液中,轻轻震摇溶液转为酒

红色即得 Au颗粒.
(２)AuNS＠AgNCs的合成

取上述 ０􀆰２mL AuNS 溶液与 ４􀆰８mL CTAC
(２０mmol/L)于单口烧瓶中,６０℃油浴下搅拌(５００
r/min)２０min.随后,加入５mLAgNO３,５mLAA
(５０mmol/L),油浴条件保持不变反应４h.４h后将

反应瓶浸入冰水中来获得 AuNS＠AgNCs.

１􀆰２􀆰２　银包金棒纳米长方块的合成

(１)Au棒(AuNRs)的合成

种子溶液:取１０mLCTAB(０􀆰１mmol/L)于单

口圆底烧瓶中,加入１０３μL１％ HAuCl４,２７℃油浴

搅拌 下 (５００r/min)再 加 入 ０􀆰６mL 冰 浴 NaHB４

(０􀆰０１mmol/L),搅拌３min后在下避光静置２h.
生长溶液:取１００mLCTAB(０􀆰１mmol/L)于

５００mL烧杯中,加入１􀆰２５mLAgNO３(０􀆰００８mol/L)
轻轻振荡混匀,后加入１mL硝酸(２mol/L)调节溶

液 pH,轻 轻 振 荡 混 匀 后 加 入 ０􀆰６mL AA
(０􀆰１mmol/L).最后,取上述种子溶液１２μL于生

长溶液中,轻荡混匀后在２７℃水浴锅中避光静置

４h,即得金纳米棒.
(２)AuNR＠AgNCs的合成

取上述１０mLAuNRs溶液于离心管中,加适量

纯水稀释,离心两次每次１０min(８０００r/min),去除

离心管上液,将沉淀物加入２mL纯水稀释,并转移

至单口圆底烧瓶中,加入４mLCTAC(２０mmol/L),
并于６０℃油浴下搅拌(５００r/min)２０min.随后,依
次 加 入 ５mL AgNO３ (２mmol/L)、４mL CTAC
(２０mmol/L)、２􀆰５mL AA(８０mmol/L),油浴条件

不变反应４h后,冰浴.

１􀆰３　SERS检测

１􀆰３􀆰１　基底的灵敏度与重复性

使用结晶紫(CV)作为拉曼探针分子,对所制备
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的两种基底进行灵敏度和重复性的考察.配制了一

系列浓度梯度的CV 水溶液,分别取２μL基底溶液

与２μLCV溶液混合滴于硅片上待自然变干后进行

SERS检测,考察基底灵敏度.
取浓度为１０－６mol/L的 CV 溶液与拉曼基底

各２μL混合滴于硅片上待自然晾干,在基底上随机

选取３０个点进行检测,考察基底重复性.

１􀆰３􀆰２　BBP的检测

BBP为最为常见的塑化剂,使用BBP作为塑化

剂的代表进行检测.用甲醇作为溶剂配制一系列浓

度的 BBP 溶液.取 １００μL 纳米材料离心 １０min
(８０００r/min),取沉淀１０μL与１０μLBBP甲醇溶液

混合滴于硅片待自然干燥后进行SERS检测,考察

BBP检测的灵敏度.

１􀆰３􀆰３　白酒中塑化剂的检测

通 过 外 加 法 配 制 １􀆰３mg/kg、２􀆰６mg/kg、

５􀆰２mg/kg的酒与 BBP的混合溶液.取１００μL 纳

米材料离心１０min(８０００r/min),取沉淀１０μL与不

同浓度的１０μL酒ＧBBP溶液混合滴于硅片等自然

干燥后进行SERS检测.
使用 RL进行分析检测,所有检测均在积分时

间为３s,激发波长为６３３nm 下完成.

２　结果与讨论

２􀆰１　金颗粒(AuNS)与银包金颗粒纳米方块(AuNS
＠AgNCs)的表征分析

图１为 AuNS的 TEM 图、粒径分布图和紫外Ｇ
可见吸收光谱图.从图１(a)可见,制备的 AuNS形

状与大小比较均匀,与图１(b)结合可知,颗粒大小

图１　金颗粒的 TEM 图(a)、粒径分布图(b)及
紫外Ｇ可见吸收光谱图(c)

为９nm 左右.由图１(c)可知,该 AuNS的局域表

面等离子体共振(LSPR)峰波在５２１nm 左右,该光

谱进一步证明了 AuNS的成功制备.

图２为 AuNS＠AgNcs的 TEM 图、壳层厚度

分布图和紫外Ｇ可见吸收光谱图.从图２(a)可见,

AuNS＠AgNcs形貌大小均匀呈现立方块的形状,

也可以清晰地观察出 Ag块包覆 Au颗粒的核壳结

构,与图２(b)结合可知,Ag块壳层厚度约为１２nm
左右.由图２(c)可见,原有 AuNS的波峰出现了红

移且在４３６nm 左右出现了新的波峰,即为 Ag壳层

的LSPR峰.

图２　AuNS＠AgNCs的 TEM 图(a)、银层厚度

分布图(b)及紫外Ｇ可见吸收光谱图(c)

２􀆰２　金棒(AuNRs)与银包金棒纳米长方块(AuNR
＠AgNCs)的表征分析

图３为 AuNRs的 TEM 图、粒径分布图及紫

外Ｇ可见吸收光谱图.从图３可见,AuNRs形状规

则均匀,长径比在３~４之间.另外,AuNRs的横向

LSPR 峰 位 于 ５０８nm 左 右,纵 向 LSPR 峰 位 于

７８４nm.

图４为 AuNR＠AgNCs的TEM 图、银层厚度

分布图及紫外Ｇ可见吸收光谱图.由图可见,AuNR
＠AgNCs具有长方块形状的核壳纳米结构,且形

态排列大小均一,Ag壳层的厚度约为１２nm,壳层

厚度与AuNS＠AgNCs接近,后续可以探究形状对

SERS性能的影响.另外,其有４个特征峰谱,以此

命名为１、２、３、４,其中３和４为 AuNRs的 LSPR
峰,发生了明显的蓝移.１和２为 Ag壳层横向和纵

向的两个LSPR峰.
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图３　AuNRs的 TEM 图(a)、紫外Ｇ可见吸收

光谱图(d)和粒径分布柱状图(c为长度,d为直径)

图４　AuNR＠AgNCs的 TEM 图(a)、银层厚度

分布图(b)及紫外Ｇ可见吸收光谱图(c)

２􀆰３　AuNR＠AgNCs基底和AuNS＠AgNCs基底

的优选

从上述两组的紫外Ｇ可见吸收光谱图中可知,

AuNR＠AgNCs在横向和纵向４个波长(１、２、３、４)
的位置上产生４个 LSPR 波峰,优于 AuNS＠Ag
NCs的两个 LSPR波峰,从而 AuNR＠AgNCs基

底材 料 更 容 易 产 生 热 点,在 SERS 性 能 上 优 于

AuNR＠AgNCs.接着又进行两组材料SERS性

能的验证.在所有条件相同的情况下,选取两组基

底分别对５×１０－７mol/L的 CV 和１×１０－６mol/L
的BBP进行SERS检测.图５(a)为两组基底检测

５×１０－７mol/LCV的SERS光谱图,并在两组基底

上随机选取１０个点进行检测并比较SERS光谱位

于１６１９cm－１处的拉曼强度平均值,得到图５(b),图

５(c)为两组基底检测１０－６mol/LBBP的SERS光

图５　AuNR＠AgNCs与 AuNS＠AgNCs的SERS
光谱图及拉曼强度平均值对比图

[(a)两种基底检测１０－７mol/LCV的SERS光谱图;

(b)两种基底检测１０－７mol/LCV光谱在１６１９cm－１处的

拉曼强度柱状图;(c)两种基底检测１０－６mol/LBBP的

SERS光谱图;(d)两种基底检测１０－７mol/LCV光谱

在１６１９cm－１处的拉曼强度柱状图]
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谱图,同样选取１０个点并比较１００３cm－１处的拉曼

强度平均值,得到图５(d).由图可见,在相同条件

下,AuNR＠AgNCs基底无论是对于探针分子 CV
还是BBP都具有更优的检测能力.故选取该基底

材料做后续酒水中的BBP检测.

２􀆰４　AuNR＠AgNCs基底的灵敏度和重复性

CV作为常用的探针分子,具有高拉曼横截性

的优点.以一系列浓度的CV对基底进行灵敏度评

估.AuNR＠AgNCs的SERS灵敏度分析与重复

性分析结果见图６.

图６　AuNR＠AgNCs的SERS灵敏度分析图与

重复性分析图

[(a)不同浓度CV的SERS光谱图;(b)位于１６１９cm－１处的

SERS强度与浓度的对数关系曲线;(c)检测２􀆰５×１０－７mol/L
结晶紫的二维印射图;(d)检测２􀆰５×１０－７mol/L结晶紫的强度

柱状图与相对标准差]

由图６(a)可知,CV的特征峰出现在８０２cm－１、
９１６cm－１、１１７１cm－１、１３７５cm－１和１６１９cm－１处.其

中在８０９cm－１、９２１cm－１、１１７１cm－１处出现拉曼峰是

因为 C—H 键振动,１３７５cm－１、１６１９cm－１处出现拉

曼峰归因于 NＧphenyl振动和芳香环面内振动[１７].
该基底对CV的检测限达到了１×１０－８mol/L,灵敏

度较高.
选取拉曼位移在１６１９cm－１处的拉曼强度各３

条,作出浓度与 SERS强度关系散点,见图６(b).
在２􀆰５×１０－７mol/L的 CV 基底上随机选取２０个

点,以SERS光谱图作出 CV 特征峰清晰可见的二

维 Mapping,见图６(c),以１６１９cm－１拉曼强度数据

作出强度柱状分布图,见图６(d).由图可见,相对

标准偏差(RSD)为１２􀆰４５％,该基底重复性良好.

２􀆰５　BBP的SERS分析

图７(a)为基底对不同浓度 BBP的检测谱图.
由 图 可 见,BBP 的 特 征 峰 主 要 在 ６５０cm－１、

１００３cm－１、 １０３８cm－１、 １１６３cm－１、 １５８０cm－１、

１６００cm－１和１７２５cm－１.其中６５０cm－１、１００３cm－１、

１０３８cm－１、１１６３cm－１、１５８０cm－１ 和 １６００cm－１ 处为

芳香环环面C—C键向内弯曲振动,１１２０cm－１处为

β芳香环环面 C—C 键向内弯曲振动和β 芳香环

C—C—O环面向内弯曲振动共同作用,１７２５cm－１

处是由CH３ 面向外摇摆振动和 C􀪅􀪅O 伸缩振动的

共同作用[１８].另外,在１００３cm－１处拉曼强度随浓

度下降而降低,检测限可达１０－９mol/L.表明该基

底检测BBP的灵敏度较高.选取各浓度１００３cm－１

拉曼强度数据３条,作出图７(b)浓度与SERS强度

散点的关系图.

图７　不同浓度BBP的SERS光谱图(a)和
浓度与SERS强度散点图(b)

２􀆰６　酒中塑化剂的SERS分析

根据世界健康组织规定成人的每天最大摄取量

􀅰０４２􀅰
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为１􀆰３mg/kg,因此选择１􀆰３mg/kg为检测的最低限

而配制５􀆰２mg/kg、２􀆰６mg/kg、１􀆰３mg/kg的酒ＧBBP
混合液[１９].使用基底对３组浓度进行SERS检测,
结果见图８.

图８　酒中不同浓度BBP的SERS光谱图(a)和
浓度与SERS强度检测数据散点图(b)

由图８(a)可知,在１００３cm－１处能观察到明显

的BBP特征峰,从最大摄入量１􀆰３mg/kg的谱图中

仍然可以清晰地看到 BBP在１００３cm－１处的特征

峰.取３种浓度的酒ＧBBP溶液在１００３cm－１处的拉

曼强度数据各３组,作出浓度与强度的关系散点,见
图８(b).由此说明 AuNR＠AgNCs基底对于酒水

中的塑化剂有一定的灵敏度,该基底可用于白酒中

塑化剂的检测.

３　结论

通过比较两种形状的纳米基底的SERS性能,
优选出银包金棒纳米长方块(AuNR＠Ag)材料作

为检测BBP的SERS基底,并对该基底进行灵敏度

与重复性的研究.
(１)通过种子生长法合成出两组壳层相同、形状

不同的 Au＠Ag纳米方块.
(２)用 CV 与 BBP 作 为 待 测 物 成 功 优 选 出

AuNR＠Ag为最佳基底且用于后续检测.
(３)AuNR＠Ag基底对探针分子 CV 的检测,

通过谱图表明该基底具有优良的灵敏度与重复性.
(４)AuNR＠Ag基底对 BBP的 SERS检测限

可到１０－９mol/L,SERS强度与BBP浓度呈正相关

关系,使用 AuNR＠Ag基底可以成功检测出添加

在酒中中毒剂量的BBP.
综上所述,该基底与SERS技术的联用对于检

测酒中BBP具有一定的实际应用能力,而对于其他

食品中的塑化剂检查还需进一步考察.
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