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摘要!利用还原法制备?K纳米粒子%利用 F7pN,%法成功制备了不同壳层厚度的核壳结构?KWF1b

'

纳米粒子$ 并利用重力

沉积方法在玻璃基片上构筑了纳米粒子二维自组装膜结构%探讨了该自组装体对荧光物质的等离子体共振增强荧光性能$ 结

果表明!通过简单的包覆方法%可控制得到不同壳层厚度的?KWF1b

'

纳米粒子'?KWF1b

'

纳米粒子的二维组装薄膜对荧光物

质增强作用具有显著的距离依赖性%当壳层厚度为"@ z)# -0时%纳米粒子薄膜对罗丹明H荧光增强作用达到最大%增强倍数

约为 @ 倍'当壳层厚度大于 '' -0时%纳米粒子薄膜对罗丹明H几乎没有荧光增强效应$ 以.8@

0羊抗兔蛋白为荧光物质%进一

步证实了该核壳结构?KWF1b

'

组装体的有效增强荧光性能$

关键词!?KWF1b

'

'核壳结构'表面等离子共振'荧光增强
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'

-$-*M$%7123,6162*-67%527,+ *- $K3$6665N67%$7,N8K%$J1786,+10,-7$71*-&Q/,M3$60$

%,6*-$-2,,-/$-2,+ G35*%,62,-2,M%*M,%71,6*G7/,6,3GU$66,0N3,+ G1306$%,+162566,+&Q/,%,653766/*P7/$7?KWF1b

'

-$-*M$%7123,6P17/ +1GG,%,-76/,337/12E-,662$- N,2*-7%*33,+ N8610M3,2*$71-K0,7/*+&Q/,7P*U+10,-61*-$3$66,0N3,+
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'
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i/,- 7/,7/12E-,66*G7/,6/,3316$N*57@ -0%7/,-$-*M$%7123,G130/$67/,0$L1050G35*%,62,-2,,-/$-2,0,-7,GG,27*-

%/*+$01-,H&>1J,G*3+6*GG35*%,62,-2,,-/$-2,0,-7,GG,272*53+ N,$2/1,J,+ 1- 2*0M$%16*- P17/ 7/,2*-7%*33,+ *-,&

O*P,J,%%P/,- 7/,7/12E-,66*G7/,6/,33163$%K,%7/$- '' -0%7/,-$-*M$%7123,G130 /$6$30*67-*G35*%,62,-2,

,-/$-2,0,-7,GG,27*- %/*+$01-,H&F10537$-,*5638%Q/,,-/$-2,+ G35*%,62,-2,M%*M,%71,6*G$66,0N3,+ G130*G?KW

F1b

'

-$-*M$%7123,62$- N,G5%7/,%2*-G1%0,+ N8561-K.8@

0

K*$7$-71U%$NN17dK[$6G35*%,62,-2,M%*N,&

>*: ?1(29! ?KWF1b

'
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9作者简介!杨雪");;' A#%女%硕士生%研究方向为荧光增强%8L//$W)B!&2*0'葛凤燕");"B A#%女%博士%副教授%研究方向为特殊形貌纳米材

料的可控制备及应用%通讯联系人%(') AB"";'B)"%G8K,W+/5&,+5&2-$

99金属增强荧光"0,7$3A,-/$-2,+ G35*%,62,-2,%

#]>#效应可以提高荧光检测的灵敏度%对痕量荧

光检测技术的发展具有重要的意义() A!)

$ 金属增强

荧光是一种跨空间作用%产生于金属纳米结构的表

面等离子共振吸收同荧光团的荧光激发峰或发射峰

之间的能量匹配和传递$ d$E*P12S课题组(:)采用葡

萄糖还原硝酸银%直接将 ?K纳米粒子沉积在玻璃

片基质上%结果发现其对不同的荧光物质具有不同

的增强效果$ d$0$等(@)在 a

'

的氛围下%利用等离

子加热制备?K纳米粒子%将其沉积在约 !( -0厚的

/̀H的石英基质上制备单分散 ?K纳米粒子薄膜$

其研究结果表明%相对于多分散的 ?K纳米粒子薄

膜%单分散的 ?K纳米粒子薄膜对罗丹明 H的荧光

强度的增益效果更为明显$ 但是 ?K纳米粒子具有

比较高的比表面积和表面能%容易发生团聚%影响

?K金属纳米粒子的表面等离子体共振性能$ 利用

具有确定链长的\a?序列&生物大分子层及多层膜

结构的无机层 F1b

'

将 ?K纳米粒子进行包覆%不仅

能防止 ?K纳米粒子自聚集%又能将金属粒子与荧

光团进行有效地隔离%有效地抑制荧光团与金属纳

米粒子之间发生的直接非辐射能量传递%减小猝灭

并达到近场分布和猝灭间的最佳平衡%从而完善激

*V()*
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'

组装体的表面增强荧光效应

发$ m/$-K课题组(B)制备了?KWF1b

'

Wc

'

b

!

v]5 复

合物%通过调节 F1b

'

隔离层的厚度%研究了荧光团

与 ?K纳米粒子之间的距离与其荧光性能的关系%

发现荧光团离银核越近%荧光增强效果越明显%但当

荧光团与银核直接接触时%荧光发生淬灭%利用该现

象实现了在液态环境下的荧光检测$ 与液态检测相

比%金属增强荧光基底具有制备方法简单%干扰因素

少等优点%现已成为荧光检测领域中研究的焦点$

笔者利用二步法可控制备了不同厚度的 F1b

'

壳层

的?KWF1b

'

纳米粒子%随后利用表面自组装技术在

玻璃基质上成功地构筑复合纳米粒子的二维组装结

构$ 通过透射电镜和扫描电镜分析了 ?KWF1b

'

纳

米粒子的结构及其组装体的形貌%考察了不同厚度

?KWF1b

'

核壳纳米粒子自组装体对荧光分子罗丹

明H&.8@

0羊抗兔蛋白荧光增强效应的影响$

@A实验部分

@B@A主要原料及试剂

乙二醇&硝酸银&丙酮&异丙醇&正硅酸四乙酯

"Q]bF#&无水乙醇 "]7bO#&氨水 "质量分数为

'VY#&罗丹明H" /̀H#等%中国国药集团化学试剂

有限公司生产'.8@

0羊抗兔蛋白".8@

0

K*$7$-71A

%$NN17dK["Okd##%赛默飞科技有限公司生产'聚

乙烯吡咯烷酮"<h<%(

P

e@@ (((#%F1K0$?3+%12/ 公

司生产'实验用水均为去离子水$

@BCA<+纳米粒子的制备

将 'X@ K<h<和 (X@ K硝酸银加入到 '(( 0d的

乙二醇中%搅拌至完全溶解%将其放置在油浴中%反

应液升温至 )!(Z%在 )!(Z的条件下%保温反应

) /%得到灰绿色溶液%冷却%在丙酮溶剂中离心洗

涤%最后将其分散在 ):( 0d乙醇溶液中保存$

@BDA不同壳层厚度<+^&,$

C

纳米粒子的制备

采用改进后的 F7pN,%法制备 ?KWF1b

'

纳米颗

粒%以包裹 ' -0F1b

'

壳层厚度的 ?KWF1b

'

纳米粒

子为例%取 '( 0d上述制备的银纳米溶胶%加入

'( 0d乙醇&)( 0d去离子水和 (X@ 0d氨水%超声

!( 01-后%在搅拌的条件下逐滴滴入 B(

%

dQ]bF%

继续搅拌反应 B / 后%将产物用乙醇和去离子水洗

涤数次%保存在乙醇中$ 不同壳层厚度的纳米粒子

通过改变Q]bF和氨水的量来获得$

@BEA二维<+^&,$

C

纳米粒子薄膜自组装

将经过<1%$-/$洗液处理后的玻璃片用大量去

离子水冲洗%随后在无水乙醇中超声 !( 01-%用 a

'

流将其吹干$ 放入上述制备的纳米粒子乙醇溶液

中%静置一夜%取出%待其在室温环境下干燥%将

V(

%

d) j)(

AB

0*3Cd̀ /H旋涂在制备的薄膜上$ 具

体制备流程如图 ) 所示$

图 )9实验流程图

@BGA<+^&,$

C

纳米粒子的表征

利用 ]̂#A')((>场发射透射电镜对粒子形貌

进行观察$ 粒子组装形貌通过 FA:V(( 扫描电子显

微镜"日本O17$2/1公司生产#观察'利用\C0$LÀH

型=射线衍射仪"日本 1̀K$E5 公司生产#对粒子进

行物相定性分析'利用IhA!B(( 紫外可见光光谱仪

"日本O17$2/1公司生产#对 ?K及 ?KWF1b

'

的光学

性质进行测定'荧光光谱测试通过稳态C瞬态荧光光

谱仪_#CQ#"美国 <Q4公司生产#&a1E*- V(1正置

三光源显微镜"日本a1E*-公司生产#进行表征$

CA结果与讨论

CB@A不同壳层厚度的 <+^&,$

C

纳米粒子的形貌

分析

?K纳米粒子的粒径及形貌将对荧光物质的荧

光增强效应产生不同的影响%据文献(" A;)中报

道%纳米粒子尺寸在 :( l"( -0之间的?K粒子表面

荧光增强效应比较显著$ 因此%以 @( -0?K粒子为

核层% F1b

'

为壳层%可控制备了不同壳层厚度的

?KWF1b

'

纳米粒子%结果如图 ' 所示$ 由图 '"$#可

以看出%制备的银纳米颗粒分散性好%颗粒尺寸较均

匀%通过统计得出粒子的粒径范围在"@( z:# -0$

通过改进的 F7pN,%法制得核壳结构 ?KWF1b

'

纳米

粒子%通过调节氨水和 Q]bF 的用量可控地改变壳

层 F1b

'

的厚度$ 由图 '"N# l图 '"G#可以看出%制

备的?KWF1b

'

纳米粒子分散性好%具有明显的壳层

结构%且 F1b

'

壳层包覆均匀%制备的银纳米粒子具

备多晶结构$

在重力的作用下%?KWF1b

'

复合纳米粒子在亲

水化玻璃片表面进行自组装$ 不同壳层厚度的

?KWF1b

'

复合粒子在玻璃片上组装的 F]#图如图

! 所示$ 由图 ! 可以看出%复合粒子在玻璃片表面

自组装得到单层均匀的二维结构$

*;()*
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"$#壳层厚度为 ( -0 "N#壳层厚度为"' z)# -0

"2#壳层厚度为"@ z)# -0 "+#壳层厚度为")( z)# -0

",#壳层厚度为")@ z'# -0 "G#壳层厚度为"'' z'# -0

图 '9不同 F1b

'

壳层厚度的?KWF1b

'

复合粒子的Q]#"Ò Q]#图

"$#壳层厚度为 ( -0 "N#壳层厚度为"' z)# -0

"2#壳层厚度为"@ z)# -0 "+#壳层厚度为")( z)# -0

",#壳层厚度为")@ z'# -0 "G#壳层厚度为"'' z'# -0

图 !9不同壳层厚度的?KWF1b

'

复合粒子

在玻璃片上组装的 F]#图

CBCA<+纳米粒子"P#表征

?K纳米粒子和?KWF1b

'

复合纳米粒子的 =̀ \

谱图如图 : 所示$ 由图 : 可知%?K纳米粒子与 ?K

WF1b

'

样品在衍射角 '

*

为 !V&::X!&B:X@&""X@q和

V)XBq的位置均出现了多重衍射峰%分别归属于面心

立方"G22#晶型 ?K")))#&"'((#&"''(#&"!))#和

"'''#晶面的衍射峰%并与 ?K标准值" .̂<\F a*X

(:A("V!#相吻合%这说明所制样品为 ?K的面心立

方晶型$ 此外%?KWF1b

'

样品的 =̀ \图谱在衍射

角 '

*

e')q处出现 ) 个衍射宽峰%与无定型 F1b

'

的

特征衍射峰对应%表明成功制备出了?KWF1b

'

复合

纳米粒子$

)-?K''-?KWF1b

'

图 :9?K纳米粒子和?KWF1b

'

复合纳米粒子的

=̀ \图

CBDA不同壳层厚度的 <+^&,$

C

纳米粒子的紫外

吸收图谱

当?K纳米粒子表面包覆一层 F1b

'

介质时%?K

粒子的等离子吸收峰会发生一定偏移%如图 @ 所示$

由图 @ 可以看出%银纳米颗粒子表面等离子吸收峰

位于 :'V -0处%随着 F1b

'

壳层厚度的增加%其吸收

峰的位置发生了红移$ 这是因为 F1b

'

壳层的存在%

使得 ?K纳米粒子周围的平均折射率发生变化%且

随着 F1b

'

壳层厚度的不断增加%其平均折射率不断

增大%从而导致最大吸收峰值出现了一定程度的红

9999999

)-壳层厚度为 ( -0''-壳层厚度为"' z)# -0'

!-壳层厚度为"@ z)# -0':-壳层厚度为")( z)# -0'

B-壳层厚度为")@ z'# -0'@-壳层厚度为"'' z'# -0

图 @9不同 F1b

'

壳层厚度的?KWF1b

'

复合粒子的紫外吸收光谱图

*())*
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'

组装体的表面增强荧光效应

移现象$ 在本实验中%壳层厚度为"' z)#&"@ z)#&

")( z)#&")@ z'#&"'' z'# -0的纳米粒子的吸收

峰分别位于 :!)&:!"&::'&::V -0和 :@' -0处$ 同

时纳米粒子的表面等离子吸收峰与其粒径分布有

关()( A)))

%图 @ 中较窄的半峰表明制备的 ?KWF1b

'

纳米粒子的粒径分布较窄%粒子尺寸均一性好$

为了对比溶液状态下的 ?KWF1b

'

粒子与其组

装薄膜的紫外吸收性能的差异%将相同结构 ?KW

F1b

'

粒子自组装于玻璃片上制得二维材料%其紫外

吸收光谱如图 B 所示$

)-壳层厚度为 ( -0''-壳层厚度为"' z)# -0'

!-壳层厚度为"@ z)# -0':-壳层厚度为")( z)# -0'

B-壳层厚度为")@ z'# -0'@-壳层厚度为"'' z'# -0

图 B9不同壳层厚度的?KWF1b

'

复合粒子组装

在玻璃片上的紫外吸收光谱图

由图 B 可知%与 ?KWF1b

'

溶液相比%粒子薄膜

的等离子吸收峰的位置出现了不同程度的蓝移$ 复

合粒子在组装前后其周围环境发生了变化%使得粒

子周围介质由组装前的溶液变为组装后的空气%其

折射率从 )X!! 变为 ) 左右%从而吸收峰也随之出现

了一定的蓝移'其次%复合粒子在组装过程中%溶液

中粒子尺寸相对较小且粒径较为均一的粒子会优先

吸附到玻片上自组装$ 以"' z)# -0F1b

'

壳层厚

度的?KWF1b

'

为例%其液态复合粒子和在玻璃片上

组装体薄膜的紫外吸收光谱如图 " 所示$ 结果表明

组装在玻璃片上的纳米粒子薄膜的紫外吸收峰会有

一定程度的蓝移%吸光强度明显降低$

)-液态?KWF1b

'

复合粒子''-玻璃自组装

图 "9液态?KWF1b

'

复合粒子及其自组装体的

紫外吸收光谱图

CBEA二维自组装 <+^&,$

C

纳米粒子在荧光增强

中的应用

以罗丹明H为荧光检测物质%取 V(

%

d) j)(

AB

0*3Cd /̀H水溶液旋涂于纳米复合粒子薄膜和空白

玻璃片上%待其干燥后测其荧光性能"以空白玻璃

片作对照样品#$ 罗丹明H在不同 F1b

'

壳层厚度的

?KWF1b

'

复合粒子自组装薄膜上的荧光谱图如图 V

所示$ 结果表明%银纳米粒子自组装体对罗丹明 H

具有明显的荧光增强效应$ 随着 F1b

'

壳层厚度的

增加% /̀H的荧光强度先增后减$ 当壳层厚度为

"@ z)# -0时% /̀H的荧光强度最大%相比于空白基

底上的 /̀H%其荧光强度增大约 @ 倍'随着壳层厚度

继续增加% /̀H的荧光强度有所减弱%当 F1b

'

壳层

厚度增加到"'' z'# -0时%与空白对照样相比%其

自组装体对 /̀H的荧光强度没有增益作用$

)-空白玻璃片''-壳层厚度为 ( -0'!-壳层厚度为"' z)# -0'

:-壳层厚度为"@ z)# -0'@-壳层厚度为")( z)# -0'

B-壳层厚度为")@ z'# -0'"-壳层厚度为"'' z'# -0

图 V9罗丹明H在不同 F1b

'

壳层厚度的

?KWF1b

'

自组装薄膜的荧光谱图

当金属纳米粒子与入射光耦合时会发生等离子

体共振现象%增强粒子附近的电磁场$ 荧光团靠近

金属粒子%荧光团的激发效率就会得到提高%从而达

到增强荧光的效果()' A)!)

$ 由图 V 可知%当 /̀H与

?K核之间的距离为"@ z)# -0时%最大程度地提高

了 /̀H的激发效率%因此 /̀H的发射强度也达到最

大$ 当 /̀H与?K纳米粒子之间的距离在"'' z'#

-0左右时%?K纳米粒子与 /̀H之间的相互作用消

失%荧光强度几乎不变$

选用.8@ 标记羊抗兔 4K[蛋白作为荧光物质%

借助显微镜观察其荧光强度的变化$ 不同 F1b

'

壳

层厚度的 ?KWF1b

'

复合粒子对 )

%

KC0d.8@ 标记

的羊抗兔4K[的显微镜照片如图 ; 所示$ 由图 ; 可

以看出%.8@ 标记羊抗兔 4K[蛋白在不同壳层厚度

复合粒子的自组装薄膜上荧光亮度存在明显差异$

当壳层厚度为 @ -0时%其亮度最大%荧光强度最高$

*)))*
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.8@ 标记羊抗兔 4K[蛋白的荧光增强大约 !X@ 倍%

如图 ;"2#所示'当壳层厚度为 '' -0左右(如图 ;

"+#所示)%其荧光强度与对照样(图 ;"$#所示)相

比几乎没有变化$

"$#空白玻璃片 "N#壳层厚度为 ( -0

"2#壳层厚度为"@ z)# -0 "+#壳层厚度为"'' z'# -0

图 ;9不同 F1b

'

壳层厚度的?KWF1b

'

复合粒子对.8@ 标记的兔抗羊4K[的显微镜图

DA结论

通过还原法制备粒径 @( -0?K纳米核%利用改

进的 F7pN,%法在 ?K核表面沉积一层厚度可控的

F1b

'

壳层%成功地制备壳层厚度 ( l'' -0可调的

?KWF1b

'

复合纳米粒子$ 相对于 ?K纳米粒子%核

壳结构的?KWF1b

'

复合粒子的等离子共振峰有明

显的红移现象$ 将得到的 ?KWF1b

'

颗粒采用重力

自组装的方式制备二维纳米粒子薄膜$ 发现 ?KW

F1b

'

薄膜增强荧光团的发射强度具有距离依赖性

的规律%当壳层厚度为"@ z)# -0时%?KWF1b

'

薄

膜对 /̀H的发射强度增强作用达到最大%约为 @

倍'当壳层厚度大于 '' -0时%?KWF1b

'

薄膜对

/̀H没有增强效益$ 利用 .8@ 标记羊抗兔蛋白进

一步证实了?KWF1b

'

薄膜有效增强荧光的性能%该

材料有望在医学诊断&生物成像及荧光检测等领域

具有良好的应用前景$
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(:) d$E*P12Ŝ %̀F/,- c%\1?5%1$F%7A)B&̀$+1$71J,+,2$8,-K1-,,%U

1-K!'&]GG,276*G613J,%163$-+ G1306*- G35*%,62,-2,1-7,-6178%31G,U

710,6%$-+ %,6*-$-2,,-,%K87%$-6G,%( )̂&?-$38712$3H1*2/,0167%8%

'(('%!()"'#!'B) A'""&

(@ ) F563*J?%d$0$<%\*%61-J133, &̀>35*%,62,-2,,-/$-2,0,-7*G

/̀*+$01-,HN80*-*+16M,%6,+ 613J,%-$-*M$%7123,6( )̂&bM7126

.*005-12$71*-6%'()@%!:@")#!))B A));&

(B) m/$-K>%H%$5- [H% F/1c%7A)B&>$N%12$71*- *G?KWF1b

'

W

c

'

b

!

!]%-$-*67%5275%,6G*%N1*10$K1-K!Q5-1-K*G7/,5M2*-J,%61*-

G35*%,62,-2,P17/ 613J,%-$-*M$%7123,6( )̂&̂*5%-$3*G7/,?0,%12$-

./,012$3F*21,78%'()(%)!'";#!'V@( A'V@)&

(") d,66$%+Uh1K,%#% 1̀*5L#% $̀1-J133,d%7A)B&>̀]Q,-/$-2,0,-7

1- 053713$8,%2*%,U6/,33-$-*M$%7123,6( )̂&a$-*d,77,%6%'((;%;

"V#!!(BB A!(")&

(V) c$-K̂ %m/$-K>%./,- c%7A)B&.*%,U6/,33?KWF1b

'

W0F1b

'

0,U

6*M*%*56-$-*2$%%1,%6G*%0,7$3U,-/$-2,+ G35*%,62,-2,( )̂&./,01U

2$3.*005-12$71*-6%'())%:"":'#!))B)V A))B'(&

(;) m/$-K̂ %>5 c%./*P+/5%8#O%7A)B&F1-K3,U0*3,253,675+1,6*-

G35*%,62,-7383$N,3,+ 613J,%M$%7123,6!]GG,276*GM$%7123,61S,( )̂&

Q/,̂*5%-$3*G</8612$3./,0167%8.%'((V%))'")#!)V A'B&

()() <,7%*J$O%d1- .%+,d1,D,%F%7A)B&Q10,U%,6*3J,+ 6M,27%*62*M8*G

613J,%-$-*25N,6!bN6,%J$71*- $-+ $661K-0,-7*G2*/,%,-738,L217,+

J1N%$71*-$30*+,6( )̂&Q/,̂*5%-$3*G./,012$3</86126%'(("%)'B

";#!(;:"(;&

())) d,+P17/ \#%i/,3$- ?#%g,338 #̂&?%$M1+%67%$1K/7UG*%P$%+

0,7/*+ G*%2*-7%*331-K7/,0*%M/*3*K8*G67$N3,613J,%-$-*M$%7123,6

( )̂&̂*5%-$3*G#$7,%1$36./,0167%8%'(("%)""'!#!':@; A':B:&

()') g10g%d,,c#%d,,OH%7A)B&F13J,%U2*$7,+ 61312$N,$+6$MM312$U

N3,$62*%,0$7,%1$36*G+5$3U7$KK1-K6,-6*%6*M,%$71-KJ1$F]̀ F

$-+ #]>( )̂&?.F ?MM31,+ #$7,%1$36f4-7,%G$2,6%'((;%)")(#!

')": AV(&

()!) H%$2$0*-7,?[%H%*5$%+ \%d,66$%+Uh1K,%#%7A)B&a$-*U65M%$0*U

3,253$%2*0M3,L68-7/,616! FP172/ *-C*GG,-/$-2,+ G35*%,62,-2,

2*-7%*3$-+ 0*3,253$%%,3,$6,561-K$610M3,2/,0167%8%,$271*-

( )̂&#12%*2/,012$3̂*5%-$3%'()B%)'V%';" A!(:&

............................................................

.
.

.
.

............................................................

.
.

.
.

/

/

/

/

"

欢迎浏览&现代化工'网站A.''5!SS???_W2.+_-16_-/

*'))*


