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摘要:采用两步法合成了金纳米星ꎬ通过消光光谱和透射电镜的表征ꎬ发现金纳米星的表面有多个针尖状纳米结构ꎮ 针尖

状结构末端的尺寸 ５~１０ ｎｍꎬ可形成多个拉曼热点ꎮ 将其作为表面增强拉曼散射(ＳＥＲＳ)活性基底ꎬ通过拉曼光谱检测了塑化
剂 ＤＢＰ 的含量ꎬ检出限可达到 １０ ｎｇꎮ 金纳米星可作为一种灵敏的 ＳＥＲＳ 活性基底为食品、生活用品等环境中的塑化剂提供快
速的检测ꎮ
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　 　 邻苯二甲酸酯类塑化剂( ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓꎬ
ＰＡＥｓ)通常被用于增加塑料、橡胶等产品的韧性ꎮ
这些非持久性污染物在工业中被大量生产ꎬ并用于

各种工业消费品ꎮ ＰＡＥｓ 与人体的接触主要是通过

食用被包装材料污染的食物和皮肤接触含有 ＰＡＳｓ
的护肤品ꎮ 一些地区的人员还可能接触到 ＰＡＥｓ 作

为非法添加剂的食品ꎬ如 ２０１１ 年台湾的塑化剂问

题ꎬ造成至少 １ ０００ 多种食品产品受到污染ꎮ ＰＡＥｓ
对生物和人类的影响主要表现在肝毒性和生殖毒

性ꎮ 有研究发现ꎬＰＡＥｓ 分子结构与雌性激素类似ꎬ
可调控与睾酮产生有关的蛋白质和酶的基因表达ꎬ
在胎儿发育阶段接触过量的邻苯二甲酸二正丁酯

(ＤＢＰ)会导致生殖功能受损[１]ꎬ长期或高浓度接触

会影响男性生殖能力、促使女性早熟、危害儿童生殖

系统[２]ꎮ 由于塑料与人们的日常生活联系越来越

紧密ꎬＰＡＥｓ 的残留也面临着更高的要求ꎬ开发快速、
灵敏的检测方法检测塑化剂非常有必要ꎮ

ＰＡＥｓ 的检测方法通常为高效液相色谱法

(ＨＰＬＣ) [３]、高效液相色谱 －质谱联用法 (ＨＰＬＣ －
ＭＳ) [４]、气相色谱法(ＧＣ) [４]、气相色谱－质谱联用

法(ＧＣ－ＭＳ) [５]、毛细管电泳法[６]等ꎮ 这些方法较为

成熟ꎬ但需要标准物ꎬ且样品前处理过程烦琐ꎬ检测

分析耗时较久ꎬ无法实现快速检测ꎮ 随着光谱类设

备的发展ꎬ红外光谱和拉曼光谱逐渐被用于 ＰＡＥｓ
的检测ꎮ ２０１２ 年ꎬ王运丽等[７] 用近红外(ＮＩＲ)漫反

射红外傅里叶变换光谱(ＤＲＩＦＴＳ)技术检测了 ４ 种

邻苯二甲酸酯类在红茶饮料中的含量ꎬ并建立红外

光谱强度与邻苯二甲酸酯类含量的模型ꎮ ２０１７ 年ꎬ
李京辉[８]采用傅里叶变换衰减全反射红外光谱法

(ＡＴＲ－ＦＴＩＲ)检测了聚氯乙烯快餐盒中的 ＰＡＥｓꎬ能
实现该快餐盒样品中的塑化剂的定性分析ꎮ 但相比

于传统检测方法ꎬ红外光谱检出限无明显优势ꎬ且无

法适应含水样品的检测ꎮ
与红外光谱相比ꎬ拉曼光谱具有光谱分辨率高、

可在水溶液中检测等优点ꎮ 此外ꎬＦｌｅｉｓｃｈｍａｎｎ 等[９]

发现的表面增强拉曼 ( ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｒａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇꎬＳＥＲＳ)效应使得在金、银、铜等粗糙金属

表面检测各种痕量物质成为可能ꎮ ２０１２ 年纪丽君

等[１０]采用商业化的金纳米表面增强拉曼基底ꎬ研究

了 ６ 种 ＰＡＥｓ 的拉曼光谱ꎬ并通过量子化学计算指

认这些 ＰＡＥｓ 的拉曼特征峰ꎬ证实该基底能在二氯

甲烷溶液中检测到 ０􀆰 １ ｍｇ / ｋｇ 邻苯二甲酸(２－乙基
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已基)酯(ＤＥＨＰ)ꎬ并可用于牛奶实际样品中 ＰＡＥｓ
的检测ꎮ ２０１３ 年ꎬＰｅｎｇ 等[１１] 构建了垂直排列金纳

米棒基底ꎬ并利用臭氧清除金纳米棒表面的 ＣＴＡＢꎬ
使组装基底中金纳米棒的间距进一步减小ꎮ 该基底

可实现 １ ｆｍｏｌ / Ｌ 的 ＢＢＰ、０􀆰 ９ ｆｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＨＰ 的检

测ꎮ ２０１４ 年ꎬＣａｏ 等[１２]制备了金－银－硫微结构作为

双功能基底ꎬ不仅可以作为表面增强拉曼基底检测

ＰＡＥｓꎬ还能作为光催化基底降解 ＰＡＥｓꎬ这种基底对

ＤＥＨＰ 的检出限达到 ０􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ ２０１５ 年ꎬ刘瑜

等[４]比较了 ３ 种 ＰＡＥｓ(邻苯二甲酸二辛 /丁 /乙酯ꎬ
ＤＥＨＰ、ＤＢＰ、ＤＥＰ)的理论计算拉曼光谱、实验拉曼

光谱ꎬ并指认各个特征频移及其振动模式ꎮ ２０１９
年ꎬ胡小燕等[１３] 在液液界面自组装制备纳米棒基

底ꎬ该基底作为 ＳＥＲＳ 基底实现了 ０􀆰 １ ｎｍｏｌ / Ｌ 邻苯

二甲酸丁基苄酯(ＢＢＰ)的检测ꎬ且能检测到白酒中

１􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ 的 ＢＢＰꎮ 周亚茹等[１４]用类似的液液自组

装得到金纳米三棱柱的自组装 ＳＥＲＳ 基底ꎬ可检测

到 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 的 ＢＢＰ 和 ０􀆰 ０５ μｇ / ｇ 的 ＤＥＨＰꎬ并可实

现酒中 １􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＢＰ 的检测ꎮ ２０２０ 年ꎬ黄艺伟

等[１５]通过 ＰＡＥｓ 与水合肼的反应将 ＰＡＥｓ 由难溶于

水转变为易溶于水的邻苯二甲酰肼ꎬ并在具有 ＳＥＲＳ
效应的金纳米粒子溶液中进行邻苯二甲酰肼的检

测ꎬ检出限为 ５ ｍｇ / Ｌꎮ 王欣如等[１６] 采用金核银壳

三棱锥纳米结构实现了对 １ ｎｍｏｌ / Ｌ 的 ＢＢＰ 和

０􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＨＰ 的检测ꎬ并对酒中 １􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ
的塑化剂实现检测ꎮ 徐昕霞等[２] 用自制的拉曼光

谱仪研究了塑料制品中 ３ 种常用 ＰＡＥｓ 的含量ꎬ建
立了快速筛查 ＰＡＥｓ 的方法ꎮ

利用表面增强拉曼效应进行痕量检测的关键在

于粗糙表面也就是“拉曼热点”的构建[１７]ꎮ 金纳米

星是一种具有多个尖锐的针尖状结构的新型纳米材

料ꎬ在金的针尖结构末端处能产生很高的电场效应ꎬ
具有很好的表面增强拉曼效应ꎬ分散在溶液中的金

纳米星能够提供 ＳＥＲＳ 增强检测ꎬ检测金纳米星表

面的待分析物ꎮ 相比于通过在二维表面纳米结构的

ＳＥＳＲ 增强基底上滴 ＰＡＥｓ 溶液ꎬ待其自然晾干后再

进行 ＰＡＥｓ 的 ＳＥＲＳ 检测体系来说ꎬ利用单分散金纳

米星溶液的 ＳＥＲＳ 检测具有均匀、稳定等优点ꎮ 本

文中将合成并表征表面增强拉曼效应良好的金纳米

星溶液ꎬ并将其用于不同浓度的 ＤＢＰ 检测ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

分析纯的氯金酸(ＨＡｕＣｌ４􀅰３Ｈ２Ｏ)、柠檬酸钠

(Ｃ６Ｈ５Ｏ７􀅰２Ｈ２Ｏ􀅰３Ｎａ )、 Ｎꎬ Ｎ － 二 甲 基 甲 酰 胺

(Ｃ３Ｈ７ＮＯ ) ( ＤＭＦ )、 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 ( ＰＶＰ )
((Ｃ６Ｈ９ＮＯ) ｎꎬＭＷ ＝ ８ ０００)购于美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ /
Ｆｌｕｋａ 公 司ꎮ 分 析 纯 的 邻 苯 二 甲 酸 二 正 丁 酯

(ＤＢＰ)、异丙醇购于国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

激光拉曼光谱仪采用 ＷＩＴｅｃｈ 的 Ｒ３００ꎮ 使用

５３２ ｎｍ 激光器ꎬ５０ 倍物镜ꎬ激光能量为 ２０ ｍＷꎬ积分

时间为 １０ ｓꎬ累积次数 １０ 次ꎮ
透射电子显微镜采用的是 Ｔｅｃｎａｉ 的 Ｇ２ ２０ Ｓ－

ＴＷＩＮꎮ
紫外可见分光光度计采用的是 Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ

的 Ｌａｍｂｄａ ９５０ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 金纳米星的合成

金纳米星是通过文献[１８]报道的两步法合成ꎮ
第一步制备种子溶液ꎬ５０ ｍＬ １ ｇ / Ｌ 柠檬酸钠溶

液和 １００ ｍＬ ０􀆰 １２５ ｇ / Ｌ 氯金酸溶液分别加热至

６０℃ꎬ将柠檬酸钠溶液迅速加入剧烈搅拌中的氯金

酸溶液ꎬ并将反应溶液升温至 ８５℃ꎬ继续搅拌反应

２ ｈꎮ １􀆰 １５ ｍＬ ０􀆰 １ ｇ / ｍＬ 的 ＰＶＰ 溶液加入反应液

中ꎬ搅拌过夜ꎮ 得到的球形金纳米粒子粒径约

１５ ｎｍꎬ在 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下离心并用乙醇洗涤

３ 次后重分散在 １ ｍＬ 乙醇中ꎬ作为种子溶液ꎮ 通

过消光光谱确定种子溶液的金纳米粒子浓度约为

３５ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
第二步是在金纳米种子表面生长得到针尖状凸

起ꎮ 将 ０􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / Ｌ 氯金酸和 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＶＰ 的

１５ ｍＬ ＤＭＦ 溶液作为生长溶液ꎬ均匀搅拌下ꎬ将
２５０ μＬ 的种子溶液加入生长溶液中ꎬ搅拌反应 ４ ｈꎬ
直至溶液不再变色ꎮ 星形金纳米粒子在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ
转速离心洗涤 ３ 次并重分散到水溶液中ꎬ得到粒径

约 ７０ ｎｍ 的金纳米星溶液ꎮ
２􀆰 ２　 ＤＢＰ 的拉曼检测

ＤＢＰｒ 的普通拉曼光谱是将 ＤＢＰ 滴在盖玻片上

直接进行拉曼光谱检测ꎬ检测时将拉曼光谱的入射

激光聚焦在 ＤＢＰ 液滴的表面ꎬ以减少盖玻片信号的

影响ꎮ
ＤＢＰ 在金纳米星溶液中的表面增强拉曼光谱

是通过检测液体中的混合液实现的ꎮ 首先将 ＤＢＰ
溶解于异丙醇中ꎬ配置成体积分数为 ５％、 １％、
０􀆰 ５％、０􀆰 １％、０􀆰 ０５％的 ＤＢＰ 溶液ꎮ ４０ μＬ 去离子水

中加入 １０ μＬ １ ｎｍｏｌ / Ｌ 的金纳米星溶液ꎬ随后加入
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１０ μＬ 不同浓度的 ＤＢＰ 异丙醇溶液ꎮ 空白对照组

为 ４０ μＬ 去离子水中加入 １０ μＬ １ ｎｍｏｌ / Ｌ 的金纳米

星溶液ꎬ随后加入 １０ μＬ 异丙醇ꎮ 混合溶液超声

１ ｍｉｎ 后ꎬ在微量石英比色皿中进行拉曼光谱测试ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 金种子和金纳米星的表征

３􀆰 １􀆰 １　 金种子和金纳米星的消光光谱

金纳米粒子种子和金纳米星的消光光谱通过紫

外－可见分光光度计表征ꎮ 消光光谱图如图 １ 所

示ꎬ为了更好地比较最大吸收峰的峰位ꎬ２ 条消光光

谱曲线已进行归一化处理ꎮ 从图 １ 可以看到ꎬ包裹

了 ＰＶＰ 的金纳米粒子种子溶液的局域表面等离子

共振峰在 ５２０ ｎｍꎬ而金纳米星的局域表面等离子共

振峰在 ８１０ ｎｍꎬ且在 ５２０~５３０ ｎｍ 区间仍有峰存在ꎮ
金纳米粒子种子溶液在 ８６０ ｎｍ 左右的断层为紫

外－可见分光光度计更换光源造成的仪器误差ꎮ
８１０ ｎｍ 的局域表面等离子共振峰说明在金纳米星

表面已生长柱状的金纳米针尖ꎬ该峰较宽ꎬ也说明金

纳米星表面生长的针尖状金纳米结构长径比较为分

散ꎮ ５２０~５３０ ｎｍ 区间的吸收峰是金纳米星中的金

核的局域表面等离子共振峰ꎬ说明相比于金纳米离

子种子ꎬ在金纳米星中的金核尺寸略有增长ꎮ

１—金种子ꎻ２—金纳米星

图 １　 金纳米颗粒种子溶液及金纳米星溶液的

消光光谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 金种子和金纳米星的透射电镜图

金纳米粒子种子和金纳米星的形貌通过透射电

镜进行表征ꎮ 图 ２ 为金纳米粒子种子和金纳米星的

透射电镜结果ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ金纳米粒子种子的粒

径约 １５ ｎｍꎬ是较均匀的球体ꎮ 金纳米星的尺寸约

７０ ｎｍꎬ表面的针尖状结构长度在 ２０~５０ ｎｍꎬ针尖状

结构末端较尖锐ꎬ末端尺寸 ５ ~ １０ ｎｍꎮ 金纳米星的

透射电镜结果与消光光谱结果相一致ꎮ 金纳米星表

面的刺状物末端尺寸小ꎬ能产生较好的表面增强拉

曼效应ꎬ可用于 ＤＢＰ 的检测ꎮ

(ａ)１５ ｎｍ 金纳米颗粒的

透射电镜图

(ｂ)７０ ｎｍ 金纳米星的

透射电镜图

图 ２　 粒径 １５ ｎｍ 金纳米颗粒及尺寸 ７０ ｎｍ
金纳米星的透射电镜图

３􀆰 ２　 ＤＢＰ 的拉曼检测

３􀆰 ２􀆰 １　 ＤＢＰ 的拉曼光谱

盖玻片上 ＤＢＰ 的拉曼光谱如图 ３ 所示ꎮ 为消

除盖玻片背景信号的影响ꎬ该谱图为扣除盖玻片的

ＤＢＰ 拉曼光谱ꎮ 从图 ３ 可以看到ꎬＤＢＰ 的特征峰为

６５１、８４４、１ ０４０、１ １２０、１ １６５、１ ４５０、１ ５８１、１ ６０１、
１ ７２６ ｃｍ－１ꎮ 其中 ６５１、１ ０４０、１ １６５、１ ５８１、１ ６０１ ｃｍ－１

为 β(ＣＣ)环面内弯曲振动ꎮ １ １２０ ｃｍ－１的特征振动

归属于 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ꎬ１ ７２６ ｃｍ－１特征峰处来源于 ω
(ＣＨ３)面外摇摆振动和 ν(Ｃ—Ｃ—Ｏ)伸缩振动[１６]ꎬ
８４４ ｃｍ－１ 的振动峰来源于 ω ( Ｃ—Ｃ) 的面外摇摆

振动[２]ꎮ

图 ３　 ＤＢＰ 的拉曼光谱图

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＤＢＰ 的表面增强拉曼光谱

由于 ＤＢＰ 在水中的溶解度较小ꎬ因此将 ＤＢＰ
溶于异丙醇中后再与金纳米星的水溶液混溶ꎮ 为了

增加 ＤＢＰ 在溶液中的分散度ꎬ在进行拉曼光谱测试

前先将 ＤＢＰ 和金纳米星的混合液超声 １ ｍｉｎꎮ 不同

浓度 ＤＢＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱如图 ４ 所示ꎮ 曲线 １ 未加入

ＤＢＰꎬ因此是异丙醇溶液的表面增强拉曼光谱ꎬ特征

峰为 ８１５、９４５、１ ３３１ ｃｍ－１ꎮ 从图 ４ 可见ꎬＤＢＰ 的表面

增强拉曼光谱特征峰为 １ ０４０ ｃｍ－１ꎬ与 ＤＢＰ 的普通拉

曼光谱一致ꎮ 且 １ ０４０ ｃｍ－１的特征峰强度随着 ＤＢＰ
浓度的增加有所增加ꎮ 相比于 ８１５、９４５、１ ３３１ ｃｍ－１处

的异丙醇的峰强来说ꎬＤＢＰ 在 １ ０４０ ｃｍ－１的峰强较
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弱ꎮ 造成这种现象的主要原因是 ＤＢＰ 难溶于水ꎬ无
法在溶液中形成大量 ＤＢＰ 分子与金纳米星表面相

接触ꎮ 已溶于水溶液中的 ＤＢＰ 分子数量非常少(溶
解度为 ０􀆰 ０１％)ꎬ且已溶于水的 ＤＢＰ 分子无法与金

表面形成强相互作用ꎮ 因此ꎬ图 ４ 检测到的是微溶

于水中的 ＤＢＰ 在金纳米星的局域表面等离子共振

产生的表面增强拉曼光谱ꎬ以及溶液中无法溶解的

ＤＢＰ 通过布朗运动靠近金纳米星表面时产生的表

面增强拉曼光谱ꎮ 均匀分散在溶液中的金纳米星作

为表面增强拉曼的基底使得 ＤＢＰ 的表面增强拉曼

光谱的重现性良好ꎮ 从图 ４ 可以看到ꎬ金纳米星溶

液能够检测到 １０ μＬ 体积分数 ０􀆰 ０５％的 ＤＢＰ(即总

含量 ５ ｎｇ 的 ＤＢＰ)ꎬ因此ꎬ金纳米星溶液在水溶液中

对 ＤＢＰ 的检出限能达到 ５ ｎｇꎮ

１—０ꎻ２—０􀆰 ０５％ꎻ３—０􀆰 １％ꎻ４—０􀆰 ５％ꎻ５—１􀆰 ０％ꎻ６—５􀆰 ０％

图 ４　 体积分数为 ０、０􀆰 ０５％、０􀆰 １％、０􀆰 ５％、
１􀆰 ０％、５􀆰 ０％的 ＤＢＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱

４　 结论

通过两步法合成了尺寸约 ７０ ｎｍ 的金纳米星ꎬ
并通过消光光谱和透射电镜表征了对金种子和金纳

米星的局域表面等离子体共振性质和形貌ꎮ 透射电

镜结果显示ꎬ合成的金纳米星表面具有多个尺寸在

５~１０ ｎｍ 的针尖状结构ꎬ能作为拉曼热点ꎬ因此金

纳米星溶液具有较好的表面增强拉曼性质ꎮ 随后ꎬ
将金纳米星溶液作为表面增强拉曼基底ꎬ对不同浓

度的 ＤＢＰ 溶液进行检测ꎬ对 ＤＢＰ 的检出限可达

１０ ｎｇ ꎮ 金纳米星为表面增强拉曼活性基底将有望

用于食品、生活用品、环境中塑化剂的快速检测ꎮ
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