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Au/ Ag合金溶胶与HCuCl4 反应过程的紫外光谱研究

金毅亮, 姚建林, 顾仁敖*

苏州大学化学化工学院, 江苏 苏州 215123

摘  要  采用柠檬酸根为保护剂, 通过水合肼还原的方法, 在水相中合成了 Au/ Ag 合金纳米粒子, UV2Vis

光谱中只观察到一个位于单金属 Ag 和 Au 之间的等离子体共振峰, 并且合金溶胶的最大吸收峰随着溶胶中

Au 的物质的量分数变化呈线性变化。通过紫外2可见吸收光谱研究了不同组分的溶胶与 HCuCl4 溶液的反应

过程, 结果显示, 溶胶的紫外2可见吸收峰随着 HCuCl4 的加入量的改变而呈规律性变化, 其中有一紫外吸收

峰随着 HCuCl4 的加入而呈线性变化的区间, 分析后认为这一过程为合金的去合金过程。
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引  言

  Au/ Ag 合金纳米粒子因其具有不同于单金属 Au, Ag

的光学性质, 近年来得到了广泛的研究[ 124]。最近夏又南等

通过三价 Au 离子与 Ag 原子的置换反应, 制得了其等离子

共振峰在 400~ 1 200 nm 范围内可调的中空结构的 Au/ Ag

合金纳米粒子, 这在药物缓释、催化、电子以及光电研究方

面有着重要的应用前景[ 4]。在研究中他们发现, 在 Ag 和

HCuCl4 反应的过程中, 反应开始时会在表面形成孔洞, 随

着反应的进行, 孔洞逐渐增大且形成中空的 Au/ Ag 合金纳

米球壳, 当进一步加入 HCuCl4 时, Au/ Ag 合金纳米球壳会

发生去合金过程, 最终使 Ag 完全被置换而导致球壳坍塌。

而 Au/ Ag合金由于其特殊的合金结构, 当 HCuCl4 加入时,

可能会由于其结构中 Au 的存在而不会导致结构的坍塌而形

成多孔的 Au 纳米粒子, 而这些孔洞有望在 SERS中成为/ 热

点0 [ 5, 6]。为此研究了 Au/ Ag 合金溶胶同 HCuCl4 反应的紫

外2可见吸收光谱变化规律。首先在水相中合成了 Au/ Ag 合

金溶胶, 然后通过紫外2可见吸收光谱研究了 Au/ Ag 合金溶

胶与 HCuCl4 反应的过程。

1  实  验

11 1  试剂和仪器

HCuCl4 , AgNO3 , N2H4 # H 2O, NaOH 和 Na3C6H 5O7

均为国产分析纯。水为三次蒸馏水。紫外2可见光谱由 TU2

1810紫外2可见分光光度计(北京普析通用公司)测得。

11 2  合金溶胶的制备

取一定浓度的 HAuCl4 溶液 50 mL, 加热回流至沸腾

后, 加入相同浓度的 AgNO3 溶液, 反应中盐的总浓度为 01 4

mmol# L - 1 , 通过改变加入的盐溶液的体积比控制 Au 的摩

尔分数分别为 0, 01 25, 01 5, 01 75 和 11 0。用医用 5 mL 注射

器快速加入 21 0 mL 的 N2H 4 # H2O 和 Na3C6H5O7 的混合溶

液, 继续加热回流 15 min 自然冷却至室温即可。反应中控制

盐、N2H 4 # H2O 和 Na3C6H 5O7 的物质的量之比为 1 B

10B 1。

11 3  紫外2可见吸收光谱样品制备

取 1 mL 原始浓度的溶胶, 再加入不同量的 01 024 27

mmol# L - 1的 HCuCl4 , 常温下在超声条件下反应 10 m in,

用三次水将最后溶液的体积均定容至 3 mL。

2  结果与讨论

21 1  合金纳米粒子的 UV2Vis表征

图 1 是制得的 Au, Ag 及不同组分的 Au/ Ag 合金溶胶

的紫外2可见吸收光谱, 其中 Ag 的最大吸收峰位于 412 nm

(曲线 a ) , Au 的最大吸收峰于 530 nm ( 曲线 e ) , Ag0175

Au01 25 , Ag01 5Au015 , Ag01 25Au01 75最大吸收峰分别位于420 nm

(曲线 b)、454 nm(曲线 c)和 492 nm(曲线 d) , 从图中可以看

出 Au/ Ag 合金纳米粒子在介于纯 Au 和纯 Ag 的最大吸收峰



Fig1 1  UV2Vis spectra of Au2Ag alloy nanopa rticles

a: Ag; b: Ag0175Au0125; c: Ag01 5Au01 5; d: Ag0125Au 01 75 ; e: Au

In set , posit ions of sur face plasmon bands plot ted with respect to th e

molar fract ion s of Au atoms in al loy nanopart icles

之间只有单一的一个吸收峰, 不同于 Au/ Ag 简单混合所表

现的 UV2Vis特征[ 7] , 也不同于 Au 核 Ag 壳纳米粒子[ 8]。以

合金的最大吸收波长(除 Ag 外 )对 Au 的物质的量分数作图

可以得出一条直线 (图 1 中插图 ) , 这与有关 Au/ Ag 合成的

文献吻合, 证明了合成的溶胶为合金[ 9]。

21 2  Au/ Ag合金溶胶与 HCuCl4 反应的紫外2可见光谱研究

实验中取 1 mL 原始浓度的溶胶, 再加入不同量的

01 024 27 mmol# L - 1的 HCuCl4 , 在超声条件下反应 10 min

后测量紫外2可见光谱, 为确保反应完全进行, 首先我们测量

了其吸收光谱随时间的变化情况, 结果显示光谱随时间无变

化。另外由于加入的 HCuCl4 的量不同, 所以最后溶液的体

积也不相同, 我们在实验中用三次水将最后溶液的总体积定

容至 3 mL, 以消除在反应中浓度带来的影响。图 2 是加入的

不同量的 HCuCl4 后溶胶的紫外可见吸收光谱图, 图中( a) ~

( e)分别对应的合金中 Au 的物质的量分数为: 01 0, 01 25,

01 5, 01 75, 11 0。

Fig1 2  The change of UV2Vis spectr a of Au2Ag alloy colloid after diff er ent volume HAuCl4 solution was added
( a) : Ag; ( b) : Ag0175Au01 25 ; ( c) : Ag015Au015 ; (d) : Ag0125Au 01 75 ; ( e) : Au
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  首先从图中可以看出, Au 溶胶在加入不同量的 HCuCl4
之后, 其紫外吸收图[图 2( e) ]无明显变化, 且峰的位置保持

不变( 531 nm) , 说明溶胶基本没有变化, 也说明了在反应过

程中不会由于少量盐的加入而产生溶胶聚集, 即溶胶的聚集

影响因素可以忽略。在 Ag 及合金溶胶中, 在加入不同量的

HCuCl4 之后, 其紫外吸收峰都发生了红移, 具体的为: Ag

从 412 nm逐渐红移至 454 nm, 后吸收峰变宽最终消失, 在

合金溶胶中[图 2(b) , ( c) , ( d) ] , 也分别发生了红移, 但移

动的波长数没有 Ag 的明显和快速。

  根据 Sun 等的研究[ 4] , Ag 溶胶和 HCuCl4 的反应包括

三个步骤: Au/ Ag 合金纳米壳的形成 (形成中空结构的 Au/

Ag 合金纳米壳)、去合金过程 (合金结构中 Ag 被置换) 和

中空结构的坍塌, 反应到紫外光谱上, 其紫外光谱特征是随

着 HCuCl4 量的增多, 纳米 Ag 的吸收峰会红移形成单一的

合金吸收峰, 然后吸收峰会逐渐红移, 最后在 530 nm 处出

现 Au的吸收峰, 并且金的吸收峰趋于明显而合金的吸收峰

会逐渐消失, 而最后只会出现一个代表 Au 的吸收峰。在合

金溶胶中则观察到了合 Au 吸收峰红移最后无规律变化 (其

出峰位置仍然为合金的特征) 的现象, 推测出现差别的原因

为合金结构和温度的差别, 因而导致其反应历程也可能不

同, 还进一步研究了反应中 Au 的物质的量分数和溶胶的吸

收峰的关系。

图 3 是溶胶的紫外吸收峰对 Au 的物质的量做出的曲线

图(图中 Au 的物质量分数计算是根据实验中加入的量和溶

液总原有 Au/ Ag的量计算得到的)。从图 3 可以看到, 合金

溶胶中在加入 HCuCl4 之后, 其紫外吸收峰会呈现逐渐红移

的过程, 我们还发现在加入的 HCuCl4 的量较少时, 其紫外

吸收峰对 Au 物质的量分数变化先有一个突跃[图 3( b)区间

Ñ ]后有一段呈线性变化的区间 [图 3( b)中区间 Ò ] , 当加入

量较多时, 其吸收峰又偏离了线性区间[图 3( b)中区间 Ó ]。

以往对 Au/ Ag 合金的研究表明, 合金的紫外合金吸收峰随

着 Au 的物质的量分数的增多而逐渐红移, 并且呈线性变化,

这一线性变化只包含了组分的影响, 虽然合成的不同组分的

合金纳米粒子的粒径有所差异, 但线性的结果表明了在粒子

形态相同的条件下, 在粒径变化很小的范围内粒径的影响可

以忽略, 主要影响合金吸收峰为合金中 Au 的物质的量分数。

图中的线性区间告诉了我们在这一线性过程中合金的粒子形

态没有发生变化, 而变化的主要是合金中 Au 的百分含量,

所以可认为这个过程是单纯的去合金过程。值得指出的是从

图 4 中可以看出吸收峰随着 Au 的物质的量的分数变化的斜

率各不相同, 其中 Ag, Ag01 75 Au0125 , Ag01 5 Au01 5 , Ag0125
Au01 75斜率分别为 1051 99, 561 435, 371 71 7, 301 294, 以上数

据说明由于粒子中 Ag 物质的量分数逐渐减少, 从而使得其

最大吸收峰随着 HCuCl4 的加入而呈现不同的变化速率, 也

很好的证明了这一过程为去合金过程。

  另外值得关注的实验现象是在 Ag较多的时候, 其紫外2

可见吸收峰会随着 HCuCl4 的加入而出现一个偏离线性的突

跃, 影响合金紫外吸收峰的因素包括形态、组分的影响, 和

线性区间相比, 在开始加入 HCuCl4 时, 其对吸收峰的影响

程度要大于线性区间的影响, 说明在这一区间除了组分的影

响还有其他方面的影响因素。具体原因有待于进一步深入研

究。

Fig1 3  Graph of Kmax of colloid with the change of molar fra ction of Au

( a) : Ag; ( b ) : Ag0175Au0. 25; ( c) : Ag01 5Au01 5; ( d) : Ag01 25Au0175

2817第 10 期                     光谱学与光谱分析



Fig1 4  Linear rela tionship between molar fra ction of Au andKmax of colloid

3  结  论

  在水相中合成了 Au/ Ag 合金纳米粒子, 通过紫外2可见

吸收光谱研究了 Au/ Ag 合金溶胶与 HCuCl4 溶液的反应过

程, 结果显示, 合金的紫外2可见吸收峰随着 HCuCl4 的加入

量的改变而呈规律性变化, 其中有一紫外吸收峰随着

HCuCl4 的加入而呈线性变化的区间, 分析后认为这一过程

为合金的去合金过程。实验结果为进一步认识 Au/ Ag 合金

溶胶与 HCuCl4 的反应的过程提供了依据。
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UV2Vis Studies on the Course of Reaction of Au/ Ag Alloy Colloid with
Hydrogen Tetrachloroaurate( Ó ) Hydrate

JIN Yi2liang, YAO Jian2lin, GU Ren2ao*

School of Chemistry and Chemical Engineer ing, Suzhou Universit y, Suzhou 215123, China

Abstr act Using citr at e as protector , Au2Ag alloy nanopart icles with different mola r rat ios were prepared wit h hydrazine as the

reducer . One plasmon band between monometa llic Ag and Au was observed in their UV2Vis spectra. And the peak of alloy shif2

ted linear ly with t he r atio of Au changing in t he alloy. By UV2Vis spectr a, the course of r eact ion of the alloy colloid with

HAuCl4 was studied. T he result shows that the UV2Vis spectr a of the alloy colloid changed regularly with the adding volume of

HAuCl4 increasing. And there is a linear interva l in it with the change in the calculated ratio of Au. With the former studies, the

cour se can be attributed t o the dealloy of Au/ Ag alloy.

Keywords Au/ Ag alloy colloid; UV2Vis spectr a; Dealloy
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