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金纳米空球的合成及其 SERS 效应

饶贵仕1 , 王国富1 , 吴志祥1 , 易 　飞1 , 钟 　艳1 ,

钟起玲1 3 , 任 　斌2 , 田中群2

(1. 江西师范大学化学化工学院 , 南昌 330022 ;

2. 厦门大学化学系 , 固体表面物理化学国家重点实验室 , 厦门 361005)

摘 　要 : 本文利用非晶硒溶胶作模板合成了金纳米空球 ,采用扫描电子显微镜 (SEM) 、X 射线衍射 ( XRD)

及拉曼光谱对其进行了表征 ,结果显示 ,所得到的金纳米空球呈多晶结构 ,粒径约为 150 nm ,壳层厚度约为

25 nm ,表面为颗粒状金原子团簇 ;将金纳米空心球组装到玻碳电极表面 ,以 SCN - 作为探针分子 ,初步探讨

了金纳米空球的 SERS效应 ,表明其具有较强的 SERS活性。
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Abstract : Gold hollow nanospheres were synthesized by using amorphous selenium spherical

colloids as templates. These hollow nanospheres were characterized by scanning electron micro2
scope (SEM) , X - ray diff raction ( XRD) and Raman spectroscopy. Results showed that the

hollow nanospheres were of polymorphic crystal Structure , with granular gold clusters on the

surface. The diameter of these hollow nanospheres is about 150 nm , and the thickness of the

shell is about 25 nm. The hollow nanospheres were assembled on a cleaned glassy carbon elec2
t rode , and the SERS activity was measured by using SCN - as the probe molecule. It indicated

that the gold hollow nanospheres exhibited a good SERS activity.
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1 　引言

金属纳米材料因具有独特的物理和化学性

质 ,在光学、电学、催化、磁学等领域有着广泛的

应用前景[1 - 3 ] 。而纳米材料的性能常取决于纳

米粒子的组成、尺度、结构及其排布方式等因素 ,

因此近年来 ,不同尺寸和形状的纳米粒子的可控

合成倍受人们的关注[4 - 7 ] 。表面增强拉曼光谱

(SERS)是一种重要的谱学技术 ,其对表面物种

的检测具有极高的灵敏度 , 能在分子水平上给

出关于物质结构的丰富信息 ,因此在研究某些金

属纳米粒子表面光学性质等方面具有独特的优

势[7 ] 。尽管 SERS 技术得到了较为广泛的应用 ,

但是要制备出高 SERS 活性且符合要求的纳米

结构粗糙表面仍然具有一定的困难 [9 ,10 ] 。因

此 ,均匀、稳定、高 SERS 活性基底的制备多年来

一直是研究工作者们所面临的挑战。本文通过

模板法合成金纳米空球 , 采用扫描电子显微镜

(SEM) 、X射线衍射光谱 ( XRD) 及拉曼光谱对

其进行表征 ;并将金纳米空球组装到玻碳 ( GC)

电极上 ,以硫氰酸根 ( SCN - ) 作为探针分子 ,研

究其相关 SERS 效应。

2 　实验

2. 1 　仪器与试剂

X射线衍射 ( XRD) 在 Rigaku Dmax X 衍射

仪 (日本) 上检测 ;拉曼光谱实验采用法国 Dilor

公司的 LabRam Ⅰ型共焦显微拉曼仪 ,激发光源

为氦 - 氖离子激光器 ,激发线波长为 632. 8 nm ;

电化学拉曼实验的电位是由 XHD —Ⅱ型恒电位

仪控制的 ;使用德国 L EO 公司生产的 L EO1500

场发射扫描电镜来观测纳米粒子 ;电化学循环伏

安 (CV)实验在 CHI 631b 型电化学工作站 (上海

辰华仪器厂) 上进行 ;研究电极为直径 3 mm 的

玻碳电极 ,辅助电极为铂丝环电极 ,参比电极为

饱和甘汞电极。电化学循环伏安 (CV) 和电化学

拉曼光谱实验均在常温下进行 ,实验中所用试剂

均为 分 析 纯 , 所 用 溶 液 均 用 电 阻 率 为

18. 2 MΩ·cm的超纯水配制。

2. 2 　金纳米空球的制备

金纳米空球的制备方法是将一定量

0. 1 mol·L - 1 的抗坏血酸溶液迅速加人 至

1. 0 ×10 - 4 mol·L - 1 H2SeO3 溶液中 ,在室温下搅

拌 ,保持 30 min , 即可制得非晶硒溶胶 ( a -

Se) [11 - 13 ] ; 取上述 a - Se 溶胶20 mL ,向其中加

入一定量的0. 1 mol·L - 1的抗坏血酸溶液 ,在搅

拌的条件下 ,使用步进电机控制的注射器 ,将一

定量的1. 0 mmol·L - 1 HAuCl4 溶液 ,均匀地滴入

上述溶液中后反应3 hur ,得到金包硒核壳结构

纳米粒子 ( Secore @Aushell ) ;然后将上述 Secore @

Aushell纳米粒子离心浓缩 ,加入水合肼 ,放置一段

时间后即制得金纳米空球 (AuHollow) 。

2. 3 　金纳米空球修饰 GC电极的制备

将上述合成的金纳米空心球离心清洗后 ,移

去离心管上层的清液 ,将底部纳米粒子的浓缩液

组装到玻碳 ( GC) 电极表面 ,置于真空干燥器中

干燥 ,制得金纳米空球修饰 GC 电极 (AuHollw/

GC) 。

3 　结果与讨论

图 1 中 (a) 、(b) 、(c) 分别为非晶硒溶胶 (a -

Se) 、金包硒核壳结构纳米粒子 (Secore @Aushell) 以

及超声破碎后金纳米空心球 (AuHollw ) 的 SEM

图。从图中可以看出纳米粒子均呈球形结构 ,且

粒径分布比较均匀。Secore @Aushell纳米粒子表面

比较粗糙形成颗粒状金原子团簇 ,说明金在非晶

Fig. 1 　SEM images of ( A) amorphous selenium col2
loids , ( B) Secore @Aushell nanospheres ,and ( C)

hollow nanospheres of gold
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硒溶胶表面上主要以三维方式生长。a - Se 溶

胶的粒径约为 100 nm ,而 Secore @Aushell和 AuHollw

纳米粒子的粒径约为 150 nm ,由此可以推测金

纳米空球的壳层厚度约为 25 nm。

图 2 中 (a) 、( b) 、(c) 分别为 a - Se 溶胶、

Secore @Aushell纳米粒子以及 AuHollw纳米空球表面

的拉曼光谱。从图中可以看出 ,a - Se 溶胶分别

在波数～251 cm - 1和～488 cm - 1处各检测到一

强拉曼谱峰和一弱拉曼谱峰 ;在 Secore @Aushell纳

米粒子表面上谱峰～251 cm - 1变得很弱 ,谱峰～

488 cm - 1消失 ;而在金纳米空球表面没有检测到

任何 a - Se 溶胶拉曼信号。由此可知 , Secore @

Aushell纳米粒子表面并没有完全被金所覆盖 ,而

是存在“针孔”;同时也表明用作模板的 a - Se 溶

胶在金纳米空球中已基本甚至完全被清除。

Fig. 2 　Raman spectra of ( A) amorphous selenium col2
loids, ( B) Secore @ Aushell nanospheres , ( C)

hollow nanospheres of gold

图 3 为 AuHollw 纳米空球的 X 射线衍射

(XRD) 谱。从谱图中可以分辨出有五个谱峰 ,

衍射角 (2θ) 分别为 38. 2°、44. 4°、6417°、7717°、

8119°,可对应归属为面心立方 (fcc) 金的 (111) 、

(200) 、(220) 、(311)以及 (222) 晶面的特征衍射

峰。

图 4 为 AuHollw/ GC 电极在 0. 5 mol ·L - 1

H2 SO4 溶液中的 CV 曲线。由图可见 ,曲线的峰

形、峰位与多晶金电极的在 0. 5 mol·L - 1 H2SO4

溶液中的 CV 曲线特征基本相同 ,表明金纳米空

球与多晶金电极具有相似的电化学行为 ,同时亦

证实了图 2 的实验结果 ,说明 a - Se 溶胶模板已

基本被清除。

Fig. 3 　X- ray diffraction pattern ( XRD) of gold hol2
low nanospheres

Fig. 4 　 Cyclic voltmmorgrams of gold hollow

nanospheres assembled on a GC electrode

surface in 0. 5 mol·L - 1 H2SO4 . Scan rate :

50 mV/ s

图 5 是金纳米空球在 0. 01 M NaSCN +

011 M NaClO4 溶液中随电位变化的 SERS 谱。

在 - 0. 80 V 出现位于～2048 和 2103 cm - 1处的

谱峰可分别指认为是 SCN - 分子以 N 端吸附在

金纳米空心球上的 C - S 伸缩振动[14 ]和以 S 端

吸附在金纳米空球上的 C - N 伸缩振动[15 ] ,前

者随着电位的正移其强度逐渐减小 ,至 0. 60 V

时基本消失 ,谱峰位置随着电位的正移则逐渐蓝

移。后者随着电位的正移其强度先增大后减小 ,
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Fig. 5 　Potential dependent SERS spectra of SCN- ad2
sorbed on gold hollow nanospheres assembled

on a GC electrode Solution : 0. 01 M NaSCN +

0. 1 M NaClO4 Excitation line : 632. 8 nm.

Acquisition time : 20 s

至0. 80 V时该谱峰基本消失 ,而其谱峰位置随

着电位的正移亦向高波数方向移动。有趣的是

在 - 0. 60 V 出现位于～2217 cm - 1的第三个谱

峰 ,该峰可指认为 SCN - 离子以 S、N 两端吸附

在金纳米空心球上的 C - N 伸缩振动[15 ] ,随着

电位的上升 ,该谱峰强度呈逐渐增大趋势 ,而谱

峰位置同样向高频方向移动。以上三个谱峰所

对应的振动频率均随着电位的升高向高波数方

向移动的现象归因于电化学 Stark 效应[17 ] 。在

- 0. 8 V～ - 0. 2 V 电位区间 ,金纳米空心球上

以 N 端吸附 SCN - 分子 C - S 伸缩振动谱峰和

以 S 端吸附 SCN - 分子 C - N 伸缩振动谱峰频

率的电化学 Stark 效应 dvCS/ dE 及 dvCN/ dE 值分

别 约 为 80 cm - 1/ V 和 30 cm - 1/ V ; 而 在

0. 6 V～1. 1 V电位区间 ,桥式吸附方式 SCN - 分

子 C - N 伸缩振动谱峰频率的 dvCN/ dE 值则约

为 12 cm - 1/ V。以上实验结果表明 ,在 < + 0. 6

V 的电位区间 ,SCN - 离子分别以 S 和 N 端竞争

吸附在金纳米空球表面 ;而在 > + 0. 6 V 的电位

区间 ,SCN - 离子则以 S 和 N 端双齿吸附的方式

平躺吸附在电极表面上。SCN - 在金纳米空球

上吸附的特征与在金电极上相似 ,且 SERS 信号

较强 ,这主要归因于纳米粒子自身的性质以及粒

子间电磁场的耦合作用[18 ] 。也许 ,通过调控金

纳米空球的大小及壳层厚度 ,并改进组装方法 ,

有望获得具有更大增强的 SERS 基底 ,后续研究

工作正在进行之中。

3 　结论

综上所述 ,我们利用非晶硒溶胶作模板合成

了粒径约为 150 nm ,壳厚约为 25 nm 的金纳米

空球 (AuHollow ) ,将其组装在玻碳电极表面 ,以

SCN - 离子为探针获得了 SCN - 离子随电位变化

的电化学原位 SERS 谱图。初步研究结果表明

金纳米空球具有较强的 SERS 活性。
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