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Ａｕ＠Ａｇ 纳米三棱锥的制备及对塑化剂的
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摘要:建立了一种快速便捷的检测手段实现塑化剂灵敏检测ꎮ 以前期合成的金三角片为基础ꎬ在其表面包覆银壳层ꎬ形成
金－银核－壳纳米结构后作为 ＳＥＲＳ(表面增强拉曼散射)活性基底ꎬ结晶紫作探针分子具有较好的灵敏度和重现性ꎬＢＢＰ(邻苯
二甲酸丁基苄酯)和 ＤＥＨＰ(邻苯二甲酸二(２－乙基己基)酯)的检测灵敏性提高ꎬ检测限分别达到了 １０－９、１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ酒中 ＢＢＰ
的检测限为 １􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎬＡｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥作 ＳＥＲＳ 基底为食品中的塑化剂检测提供了一种手段ꎮ
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ｘｗｐ５６０６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 塑化剂又称增塑剂ꎬ能为聚合物产品提供耐用
性、弹性和灵活性ꎮ 邻苯二甲酸酯类(ＰＡＥｓ)是增塑
剂的主要物质类别[１]ꎮ ＤＥＨＰ 的生物累积和环境持
久性对野生动物和人类造成严重的全球健康影响ꎬ
尤其是肝毒性[２]ꎮ 邻苯二甲酸二(２－乙基己基)酯
(ＤＥＨＰ)、邻苯二甲酸二正丁酯(ＤＢＰ)、邻苯二甲酸
苄基丁酯(ＢＢＰ)和邻苯二甲酸二异壬酯(ＤＩＮＰ)已
被证明以抗雄激素的方式破坏雄性啮齿动物的生殖
道发育[３]ꎮ 因此建立一种快速便捷的方法检测塑
化剂具有十分重要的意义ꎮ

表面增强拉曼散射(ＳＥＲＳ)是一种新兴的灵敏
和快速分析技术ꎬ一般而言ꎬ当它们吸附在纳米级粗
糙贵金属表面上或附近时可以极大地增强分析物的
拉曼散射信号[４]ꎮ 与传统的检测手段相比ꎬＳＥＲＳ
技术灵敏度高、简单快速、峰宽窄ꎬ可以实现复杂样
品中多种成分的分析检测[５]ꎮ ＳＥＲＳ 增强机理一般

分为 ２ 种:一种是化学增强ꎬ涉及到分子和邻近金属
表面的电荷转移ꎻ另一种是电磁场增强(ＥＭ)ꎬ由于
贵金属 Ａｕ、Ａｇ 或者过渡金属 Ｐｔ、Ｒｕ 中激发自由电
子的集体震荡[６]ꎮ Ａｕ＠ Ａｇ 核－壳结构纳米颗粒结
合了 ２ 种材料的优点ꎬＳＥＲＳ 增强效果显著ꎬ化学稳
定性和生物相容性较好ꎬ被认为是优异的 ＳＥＲＳ 活
性基底[７－８]ꎮ 本文中以前期合成的金三角片为晶
种ꎬ通过油浴加热使银壳层在表面均匀稳定生长ꎬ形
成 Ａｕ－Ａｇ 核－壳结构纳米粒子ꎬ稳定性提高ꎬ尖锐的
尖端能够提供更多的热点[９]ꎬＳＥＲＳ 活性增强后塑
化剂检测灵敏性进一步改善ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂
氯金酸(ＨＡｕＣｌ４)ꎬ硝酸银(ＡｇＮＯ３)ꎬ十六烷基

三甲基溴化铵 ( ＣＴＡＢ)ꎬ十六烷基三甲基氯化铵
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(ＣＴＡＣ)ꎬ Ｌ ( ＋ꎬ － ) 抗 坏 血 酸 ( ＡＡ)ꎬ 氢 氧 化 钠
(ＮａＯＨ)ꎬ碘化钠(ＮａＩ)ꎬ柠檬酸三钠ꎬ白酒ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

场发射扫描电子显微镜( Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｒｌｉｎ) (德国
Ｚｅｉｓｓ 公司)ꎬＸ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ紫外－可
见近红外分光光度仪 ( ＵＶ － ２６００) (日本岛津)
(ＳＨＩＭＡＤＺＵ 企业管理有限公司)ꎬ超声波清洗机
(ＫＱ－３００Ｅ)ꎬ激光共聚焦拉曼光谱仪( ＬＡＢＲＡＭ－
ＨＲ)(日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 金三角片及 Ａｕ＠Ａｇ 纳米三棱锥的合成并用
ＳＥＭ 进行表征

根据 Ｔｉａｎ 等[１０]合成 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米棒的方法(略
有修改)ꎬ分别配制浓度为 ２０、８０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＣ 溶
液ꎬ取 １０ ｍＬ 金三角片离心 ２ 次ꎬ离速 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ、
５ ｍｉｎꎬ加入 ２ ｍＬ ＤＩＷ、４ ｍＬ ＣＴＡＣ(２０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ转
速 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ６０℃ 下加热 ２０ ｍｉｎꎬ继续加入 ５ ｍＬ
ＡｇＮＯ３ ( ２ ｍｍｏｌ / Ｌ)、 ２􀆰 ５ ｍＬ ＣＴＡＣ ( ８０ ｍｍｏｌ / Ｌ)、
２􀆰 ５ ｍＬ ＡＡ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ反应 ４ ｈꎮ
２􀆰 ２　 Ａｕ＠Ａｇ 纳米三棱锥 ＸＰＳ 检测

取离心纯化后的三棱锥溶液 １０ μＬ 滴加到硅片
上ꎬ室温自然干燥ꎬ使用 Ｘ 射线光电子能谱仪对基
底的元素成分进行分析检测ꎮ
２􀆰 ３　 基底的灵敏度和重现性考察

结晶紫(ＣＶ)由于高拉曼横截面特征而常将其
作为拉曼探针分子ꎬ对所制备的 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱
锥的灵敏性和重现性进行评估ꎮ 分别配制 １􀆰 ０ ×
１０－５、１􀆰 ０×１０－６、１􀆰 ０×１０－７、１􀆰 ０×１０－８、１􀆰 ０×１０－９ ｍｏｌ / Ｌ
浓度梯度的 ＣＶꎬ从中取 １０ ｍＬ 与基底溶液混合后超
声分散ꎬ取 ５ μＬ 混合溶液滴加到干净硅片上ꎬ室温
下自然干燥后置于 ５０ 倍物镜载物台上ꎬ在激发波长
６３３ ｎｍ、拉曼位移 ６００~１ ８００ ｃｍ－１条件下ꎬ使用激光
共聚焦拉曼光谱仪进行检测ꎮ
２􀆰 ４　 ＢＢＰ、ＤＥＨＰ 的拉曼检测

以乙醇作溶剂配制一系列浓度梯度的 ＢＢＰ、
ＤＥＨＰ 溶液ꎬ取 Ａｕ＠ Ａｇ 溶液 １００ ｍＬ 离心后ꎬ尽可
能多地去掉上清液ꎬ取 １０ ｍＬ 塑化剂与沉淀混合并
超声分散ꎮ 在 ６３３ ｎｍ 激发光源下ꎬ积分次数 ５ 次进
行 ＳＥＲＳ 检测ꎮ 对于酒中塑化剂的检测ꎬ通过外加
法配制不同浓度的 ＢＢＰ 与酒的混合溶液ꎬ在相同测
试条件下进行检测ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 金三角片及 Ａｕ＠Ａｇ 纳米三棱锥的表征
图 １(ａ)为在 ５ ｋＶ 加速电压下得到的 ＳＥＭ 图ꎬ

从中可以看出金三角片大小比较均一ꎬ排列整齐ꎬ边
长在 １３４ ｎｍ 左右ꎬ可以用于后续进一步合成 Ａｕ＠
Ａｇ 纳米三棱锥ꎮ 图 １(ｂ)、(ｃ)分别为的 Ａｕ＠ Ａｇ 纳

米三棱锥 ＳＥＭ 图ꎬ当银壳层在金三角片表面生长ꎬ
形成 Ａｕ＠ Ａｇ 核－壳结构后ꎬ形状发生了改变ꎬ形成

三棱锥体ꎬ大小均匀ꎬ表明成功制备出 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米

三棱锥ꎮ 从图 １(ｄ)ＵＶ－Ｖｉｓ－ＮＩＲ 光谱中可以看出ꎬ
金三角片 ＬＳＰＲ 峰值在 ９５０ ｎｍ 左右ꎮ 包银后虽然

三角片的厚度增加ꎬ但是 ＬＳＰＲ 峰值蓝移ꎬ在 ６００ ｎｍ
左右ꎮ 这可能是因为银颗粒 ＬＳＰＲ 波长为 ４００ ｎｍꎬ
比金颗粒(５３２ ｎｍ)的短ꎮ

(ａ)金三角片 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥

ＳＥＭ 图

(ｃ)Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥

ＳＥＭ 图

(ｄ)紫外－可见－近红外

吸收光谱图

图 １　 金三角片、Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥 ＳＥＭ 图及

紫外－可见近红外吸收光谱图

３􀆰 ２　 Ａｕ＠Ａｇ 纳米三棱锥 ＸＰＳ 检测结果

使用 Ｘ 光电子能谱仪对基底成分进行分析ꎬ从
图 ２ 中可以清楚地看到 Ａｕ ４ｆ 结合能分别位于 ８２、
８３􀆰 ８ ｅＶꎬＡｇ ３ｄ 结合能分别位于 ３６７􀆰 ２、３７４􀆰 ２ ｅＶꎬ进
一步确认了基底的元素成分包含金和银ꎬ表明成功

制备出 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥ꎮ

(ａ)Ａｕ ４ｆ Ｘ 射线光电子能谱 (ｂ)Ａｇ ３ｄ Ｘ 射线光电子能谱

图 ２　 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥 ＸＰＳ 图

３􀆰 ３　 Ａｕ＠Ａｇ 纳米三棱锥灵敏度和重现性考察结果

结晶紫作为常用的探针分子ꎬ特征拉曼带分别
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位于 ８０９、９２１、１ １７８、１ ３８０、１ ６２１ ｃｍ－１处ꎬ其中 ８０９、
９２１、１ １７８ ｃｍ－１ 处峰值与 Ｃ—Ｈ 键弯曲振动有关ꎬ
１ ３８０、１ ６２１ ｃｍ－１处拉曼峰分别归属于 Ｎ－ｐｈｅｎｙｌ 伸
缩振动和 Ｃ—Ｃ 环面内伸缩振动[１１]ꎮ 图 ３(ａ)中这

些特征峰清晰可见ꎬ检测限为 １０－８ ｍｏｌ / Ｌꎬ灵敏度较

高ꎮ 以 １０－６ ＣＶ 作为分析物ꎬ随机选取 ２０ 个点进行

拉曼测试ꎬ以 １ １７５ ｃｍ－１处峰强为纵坐标ꎬ得出图 ３
(ｂ)强度柱状分布图ꎬ并且各组间相对偏差为

８􀆰 ７５％ꎬ因此表明 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥重现性较好ꎮ

１—１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—１０－８ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)ＳＥＲＳ 光谱图

(ｂ)ＣＶ 的 ＳＥＲＳ 光谱在 １ １７５ ｃｍ－１的强度

图 ３　 不同浓度 ＣＶ 的 ＳＥＲＳ 光谱图及

１０－６ ｍｏｌ / Ｌ ＣＶ 的强度柱状分布图

３􀆰 ４　 ＢＢＰ、ＤＥＨＰ 拉曼检测

首先对 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 的特征拉曼峰进行归属ꎮ
ＢＢＰ 的特征拉曼带位于 ６５０、１ ００１、１ ０３８、１ １６３、
１ ５８０、１ ６００、１ ７２５ ｃｍ－１ꎬ其中 ６５０、１ ００１、１ ０３８、
１ １６３、１ ５８０、１ ６００ ｃｍ－１处为 β(ＣＣ)环面内弯曲振

动ꎬ１ １２０ ｃｍ－１特征拉曼带处为 β(ＣＣ)环面内弯曲

振动和 β ( Ｃ—Ｃ—Ｏ) 环面内弯曲振动共同作用ꎬ
１ ７２５ ｃｍ－１特征峰处归因于 ω(ＣＨ３)面外摇摆振动

和 ν(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)伸缩振动[１２]ꎮ ＤＥＨＰ 的主要拉曼特征峰

为 ７６０、１ ０３０、１ １６７、１ ２９１、１ ６０１ ｃｍ－１ꎬ其中 １ ００３ ｃｍ－１

处的拉曼峰为苯环的呼吸振动ꎬ１ ２９１ ｃｍ－１拉曼特征

峰来源于与苯环相连的碳原子(Ｃ—Ｃ)的对称伸缩

振动ꎬ１ ６０１ ｃｍ－１拉曼特征峰来自(Ｃ—ＣＨ３)伸缩振

动[１３]ꎮ 而在实际检测中拉曼特征峰往往会有所偏

差ꎬ但是偏差较小ꎬ这可能是由于靶分子与基底表面

的相互作用ꎬ涉及到靶分子在基底表面的相对位置ꎬ
以及基底与靶分子特殊官能团的连接[１４]ꎮ

从图 ４(ａ)、(ｃ)中可以明显地看到这些谱带ꎬ并
且与之前以金三角片作基底 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 的检测

限相比ꎬ金三角片作基底时 ＢＢＰ 检测限为 ０􀆰 １×１０－６

(０􀆰 ３×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ而当外面包银后 ＢＢＰ 检测限达

到了纳摩尔水平ꎬ提高了约 ２ 个数量级ꎬ灵敏度显著

提高ꎮ ＤＥＨＰ 检测限也达到了 １０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 以相应

浓度值为横坐标ꎬ在每一个浓度处随机选取 ３ 个点

　 　 　 　 　 　 　

１—１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—１０－９ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)不同浓度 ＢＢＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱图

(ｂ)ＢＢＰ 的 ＳＥＲＳ 强度与浓度关系散点图

１—１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０－７ ｍｏｌ / Ｌ
(ｃ)不同浓度 ＤＥＨＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱图

１—１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４— １０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０－７ ｍｏｌ / Ｌ
(ｄ)ＤＥＨＰ 的 ＳＥＲＳ 强度与浓度关系散点图

图 ４　 不同浓度 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 的 ＳＥＲＳ 检测结果

以及强度与浓度关系散点图
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２０２０ 年 ２ 月 王欣如等:Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥的制备及对塑化剂的快速检测

进行拉曼测试ꎬ将这 ３ 个谱图在 １ ００４ ｃｍ－１处强度

的平均值为纵坐标ꎬ得出图 ４(ｂ)中 ＢＢＰ 的浓度与

强度关系的散点图ꎬ线性相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９５４ ４ꎮ
相应地选取 ＤＥＨＰ 在 １ ００５ ｃｍ－１处的强度平均值为

纵坐标ꎬ浓度值为横坐标ꎬ得出图 ４(ｄ)中 ＤＥＨＰ 的

浓度与强度关系散点图ꎬ线性相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９５５ ５ꎮ
由此得出 ＢＢＰ 与 ＤＥＨＰ 浓度与强度关系散点图线

性关系较好ꎬ即两者的 ＳＥＲＳ 强度与浓度关系均呈

正相关ꎬ随着 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 浓度的增加ꎬＳＥＲＳ 强度

增强ꎬ且各组间强度偏差较小ꎮ
３􀆰 ５　 酒中 ＢＢＰ 的检测

普通食品包装中(橘子酱盖、酸奶包装、奶嘴、
面包袋、薄膜、婴儿奶瓶、无菌塑料层压纸板纸箱和

塑料葡萄酒顶部)的一些 ＰＡＥｓꎬ可以从聚合物食品

接触材料(ＦＣＭ)迁移到与它们接触的食物中ꎬ并且

对人类健康造成危害ꎬ因此ꎬ塑化剂检测对于人类环

境与健康至关重要ꎮ 世界健康组织规定ꎬＢＢＰ 的每

日允许摄取量为 １􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎮ 通过外加法配制了浓

度分别为 ５􀆰 ２、２􀆰 ６、１􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ 的 ＢＢＰ 与酒的混合

溶液ꎬ并且对其进行拉曼检测ꎬ检测结果如图 ５(ａ)
所示ꎬ１􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ 的 ＢＢＰ 与酒的混合溶液中仍然可

以清晰地看到 ＢＢＰ 在 １ ００４ ｃｍ－１处的谱峰ꎬ因此以

Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥作 ＳＥＲＳ 基底检测白酒中的塑

化剂时具有特异性和一定的灵敏度ꎮ

１—５􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇꎻ２—２􀆰 ６ ｍｇ / ｋｇꎻ３—１􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ
(ａ)酒中不同质量分数的塑化剂的 ＳＥＲＳ 图谱

１—Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥ꎻ２—白酒

(ｂ)基底和酒的 ＳＥＲＳ 图谱

图 ５　 酒中塑化剂的检测

４　 结论

在前期研究的基础上ꎬ通过在金三角片表面包

覆银壳层合成 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥ꎬ并对其进行

ＳＥＭ 表征ꎬＸＰＳ 以及紫外吸收测试证明了成功制备

出 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥ꎬ并用其作为基底对不同浓

度梯度的 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 进行 ＳＥＲＳ 检测ꎬ产生共振

效果后周围表面的电磁场增强ꎬ并且尖端提供更多

热点从而使 ＢＢＰ 检测限提高ꎬ基底的稳定性也增

强ꎬ并能够成功检测出酒水中 １􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ 的 ＢＢＰ 分

子ꎬ因此 Ａｕ＠ Ａｇ 纳米三棱锥作基底对于检测食品

中的塑化剂提供了一种可能性ꎮ
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