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摘　要　本文研究了四种金包裹银的复合胶体的制备, 并对其吸收光谱、形成机制以及表面增强拉曼

光谱( SERS)活性进行了讨论。
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1　引言
到目前为止, 在研究表面增强拉曼光谱( SERS)时所用的银-金复合胶体中, 多数都是将银沉积

在金颗粒上[ 1, 2] ,目的是得到粒径分布均匀的复合颗粒。将金覆盖在银颗粒上的情况,现在研究的还

比较少
[ 3]
。我们知道,在多数情况下,金胶与银胶相比给出的增强要小得多,为了得到高增强的金

胶,在银胶中,用化学还原的方法还原 Au
3+ ,还原得到的金原子将会附着在银颗粒上,得到一种新

的胶体体系[ 4]。在此次工作中, 制备了 4种金包裹银的复合胶体,并对其吸收和拉曼光谱进行了对

比和研究。

我们通过紫外可见吸收谱,透射电子显微镜( TEM )以及 SERS 来研究这些胶体的特征。目的

是想得到胶体的形态特征以及形成机制和作为 SERS基底的可能性。我们用吡啶作为探针分子,得

到其在这些胶体中的 SERS谱,通过与其在单一胶体中得到的 SERS谱作比较, 来判定复合胶体的

SERS活性。

2　实验部分
本实验中所用药品均为分析纯, 用柠檬酸钠化学还原法制备银胶。吸收光谱是在 3101型紫外

-可见分光光度计(日本岛津公司)上测量的,拉曼光谱是用RFS100/ S NIR-FT 拉曼光谱仪(德国

Bruker公司)测量的。

2. 1　胶体的制备

将 50mL 银胶稀释至 200mL, 煮沸,然后将几种不同量的 KAuCl4 溶液逐滴加入, 在此过程中

要不停的搅拌。然后,加入与所滴加的 KAuCl4 量相对应的柠檬酸钠溶液,用来还原 Au
3+
,使还原

得到的 Au沉积在银颗粒上。混合溶液保持沸腾 0. 5h,并一直搅拌。所得到的复合胶体为 Ag 99Au1、

Ag97Au3、Ag 94Au6 和Ag 91Au9。



3　结果和讨论

图 1　胶体的吸收谱

a——灰银胶; b——Ag99Au 1; c——Ag97Au 3;

d——Ag94Au6; e——Ag91Au9。

3. 1　复合胶体的吸收光谱

将所制备的胶体进行适当稀释, 作为测量紫

外可见吸收谱的样品。图1中给出的是灰银胶以及

几种金包裹银的复合胶体的吸收谱线。

金胶和银胶的吸收谱已经被研究了几十

年
[ 5, 6]
。金胶和银胶的最大吸收峰一般分别出现在

530nm 和 430nm , 这是金属的等离子体激发共振

不同造成的。

图 1中银胶只有少量金沉积时( Ag99Au1 ) ,吸

收谱线在长波方向出现了一突起(图 1b)。随着加

入金的量的增加( Ag 97Au3 ) ,突起越来越明显(图 1c)。当金的量进一步增加时( Ag94Au6) ,在 400—

600nm 的范围内,也即在金胶和银胶体吸收重叠的区域会有一个很宽的吸收带出现, 此峰主要是

金和银颗粒的等离子共振产生的(图 1d)。在 Ag91Au9的吸收谱中,只有一个吸收峰,其中心位置在

580nm ,在短波方向还有一个与银的吸收相对应的肩峰(图 1e) ,应该是与银的吸收相对应的。单纯

金胶的吸收峰在 530nm ,与之相比较,图 1e的峰位有进一步的红移,这也说明银-金复合胶体并不

是两种单一金属颗粒的简单混合,应该是形成了一种新的胶体体系。

3. 2　复合胶体的 TEM图像

混合胶体的 TEM 图像见图 2。

图 2　T EM 图像

a——灰银胶的 T EM 图像; b——Ag99Au1 的 TEM 图像; c——Ag97Au3 的 TEM 图像。

对于复合胶体的形成情况, 我们在这里以 Ag99Au1与 Ag97Au3(图 2b, c)为例来进行说明。在我

们的实验中, 原始银胶颗粒(图 2a)的尺寸为 80—100nm。但是, 在 Ag99Au1的电镜图像中, 大部分

颗粒的尺寸都在 120—140nm ,另外还有少数尺寸较小的颗粒。我们认为存在两种沉积机制: ( 1)金

原子直接沉积在银颗粒上, 形成包覆层,胶体中颗粒尺寸的增加证实了这一点; ( 2)部分金原子形成

单独的颗粒, 这些颗粒又包覆在较大颗粒周围, 体系中尺寸较小的颗粒应该就是金颗粒。以上两种

机制是同时存在的,当体系中金的比例较低时, 以第一种机制为主,随着体系中金比例的提高,第二

种机制的作用越来越显著。通过对比图 2b, c两图,我们不难发现,图 2c中小颗粒的数目要明显多

于 b图。胶体的UV-Vis吸收谱(图1)也证实了上面的推断,银的等离子体共振吸收峰逐步消失,证

明的确存在金包覆银的颗粒。另外,随着在银颗粒上沉积的金的增多,复合胶体颗粒变大,金的等离

子体共振红移。
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3. 3　复合胶体的 SERS

我们用吡啶作为探针分子检测上述胶体的 SERS活性。自从SERS 被发现以来,吡啶分子已经

被进行了广泛的研究。以前的研究证明了吡啶分子的 SERS 光谱与所选用的增强基底存在一定的

关系
[ 7, 8]
。

我们所用的银胶, 颗粒尺寸较大,当加入吡啶后, 凝聚颗粒的等离子体共振发生了红移, 在

600—800nm 范围内出现了一个宽的吸收带。因此,银胶在可见到近红外区都有显著的增强。而对

于金胶,只有用红光或红外光激发, SERS 谱才能被观测到。加入吡啶, 能观测到胶体的凝聚,此时

的增强与吸收带, 与金属的等离子体吸收是一致的。

图 3　

a——银胶加入吡啶; b——Ag94Au6 中加入吡啶;

c——金胶中加入吡啶。

(激发波长 1064nm,功率 100mW,扫描 100次)

将一种金属制成胶体,然后将另一种金属沉积

到已制成的胶体颗粒上, 用此种方法得到的银-金复

合胶体所具有的行为, 可以认为成是介于两种胶体

之间的一种中间体的行为: SERS 信号从可见到红

外都应该有。但是,我们在实验中却发现, Ag97Au3

和 Ag 94Au6用可见光激发时, 并没有发现 SERS 信

号。这可能是因为金的加入,使胶体的光学性质发生

改变所致。但是,其在近红外的增强却有了显著的增

加。这和T EM 所给出的结果(图 2)是一致的,图中

的银几乎被完全覆盖。这些结果也表明,复合胶体的

增强与所使用的激发波长是有关系的。在通常情况

下,当银被金覆盖后,所观察到的 SERS 活性会有所

减小。因为银的增强效果通常都比金的要好。但是,复合胶体与单一金属胶体相比,增强效果发生

了一定程度的变化。见图 3。

与金胶相比, 复合胶体的增强效果更加显著(图 3b, c ) ,原因有两个: ( 1)复合胶体中可能存在部

分未被完全包覆的银颗粒, 而银的增强效果比金的要强; ( 2)复合胶体尺寸变大,等离子体共振红移

导致增强变强。而且,复合胶体中吡啶分子两个拉曼峰的相对强度也出现了显著的变化。变化的具

体原因现在还不很清楚,我们推测应该是胶体形态的改变所引起的。

4　结论
复合的银-金胶体颗粒的形成机制与形态和所沉积的金属的相对量是有关系的。在沉积的过程

中,应加以控制。在制备金包覆银的颗粒时,如果金的量少,则金原子会直接沉积在银颗粒上,同时

也有少量的单一金颗粒形成。随着加入的金的量的增加,单一颗粒的量也越来越多。形成的单一金

颗粒,会移动到银颗粒表面,并附着在上面。两种沉积机制是同时存在的,只是在不同的阶段,起到

的作用有所不同而已。

一般情况下, 复合胶体的 SERS 活性介于金和银的活性之间。将金包覆在银上,与单独的金相

比,增强因子增大了,但还是达不到银的水平。
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The Study of Compl ex Col loids
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Abstract　Four dif ferent categories of metallic complex colloids w ere prepared by chemical reduc-

tion, and studied on their absorption spectrum , format ion mechanism and SERS-act ivity .

Key words　Complex Colloid, Absorption Spect rum , SERS-Activity.
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