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MOF/Au复合纳米粒子的制备及其SERS性能研究
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摘　要　表面增强拉曼散射(SERS)光谱具有检测速度快,灵敏度高、样品预处理要求低等特点,在

痕量有机污染物检测方面占据越来越重要的地位．本文分别用水热法和水溶液还原法制备得到

MILＧ１０１和 Au纳米粒子,并利用静电相互作用制备得到 MILＧ１０１/Au复合纳米粒子．通过调节

Au纳米粒子尺寸和 MILＧ１０１表面分布密度优化复合基底的SERS性能,探究了最优配比的复合

基底对罗丹明６G(R６G)的检测限,低至１０－１１M,证明 MILＧ１０１/Au复合纳米粒子对探针分子具有

高灵敏度．并将其应用于持久性有机污染物的检测领域,对荧蒽的检测限可达１０－９ M,而对３,３′,

４,４′Ｇ四氯联苯(PCBＧ７７)可达到１０－５ M．
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０　引言

表面增强拉曼散射(SERS)光谱是一种可提供指纹峰鉴别的物质检测手段,具有灵敏度高,样品无损性

等特点,在环境化学、医学检测、食品安全等领域具有重要应用价值[１Ｇ３]．关于SERS增强机理,目前学术界主

要认同的有物理增强和化学增强两类,其中物理增强占主导地位．物理增强又称为电磁场增强,在入射光的

照射下,具有纳米结构金属表面的电子受激发产生振动,在特定的激发频率下可以形成局部表面等离子体共

振(LSPR),从而导致金属基底的局域电磁场增强,极大地增强附着在金属表面探针分子的拉曼信号．
SERS增强效应强烈依赖于基底的金属种类、纳米结构与形貌,传统的币族金属 Au、Ag、Cu等由于具有

优异的表面等离子共振特性而被广泛研究[４Ｇ６],然而,一些多环芳烃类有机物与传统贵金属表面的亲和力差,
导致检测信号弱,甚至没有信号,进而限制了SERS在检测领域的应用．因此,为了提高探针分子与金属粒子

的亲和性,金属纳米粒子的功能化成为研究热点．引入修饰剂如半胱胺[７],环糊精[８,９]等对纳米金属表面修

饰可有效提高分子的富集效果[１０]．目前,将具有等离子共振效应的贵金属与具有吸附富集能力的多孔材料

复合构筑复合粒子成为SERS基底发展的趋势．多孔材料能对溶液分子进行有效吸附,但传统的活性炭、硅
酸铝[１１]、沸石[１２]等,由于存在比表面比较小,结构固定,无法灵活地进行修饰等缺陷,应用前景受到限制．而
金属Ｇ有机物骨架(MOF)材料作为一种新型的多孔材料,具有大比表面积,优异的吸附能力,结构可调整等

特性,在有机物分子的吸附去除领域被广泛研究．在２０１０年,Haque等人[１３]首次报道了 MOF对染料吸附的

研究,对于水溶液中的甲基橙,两种Cr基 MOF材料(MILＧ１０１(Cr)和 MILＧ５３(Cr))展现出比传统活性炭更

好的吸附效果,同时 MILＧ１０１(Cr)的吸附量更多,吸附速率更快,这是由于 MILＧ１０１(Cr)具有更大的比表面

积．此外,MOF粒子与有机物分子之间存在的πＧπ相互作用可增强对有机分子的吸附[１４],如 UioＧ６６对除草

剂甲基Ｇ氯苯氧基丙酸(MCPP)的吸附作用[１５]．利用 MOF的吸附特征可以将探针分子预富集到金属表面附

近．
通常,MOF与金属粒子复合的方式主要有三种．一种为以金属粒子为核,MOF粒子为壳包覆在其表

面,构建核壳复合结构．ZhangRunkun等[１６]用一锅法得到 Au/MOFＧ７４核壳结构,原位检测４Ｇ硝基噻吩．
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YangHaifei等[１７]用层层自组装的方式合成 Au＠MILＧ１０１,实现了１０Ｇ８ M 时六亚甲基四胺的检测．LiShikＧ
ou等[１８]制备的 Au＠ZIFＧ８对结晶紫表现出高灵敏SERS响应．这种方式的缺陷在于金属粒子间距不易控

制,达不到“热点”最佳状态．另一种为采用溶液浸渍法将金属原位还原包埋在 MOF中所制备得到 AuNPs/

MILＧ１０１可实现对R６G和联苯胺达到比较低的SERS检测限[１９]．由于原位还原不能控制金属粒子的尺寸

和形貌,导致实现SERS性能优化比较困难．第三种为用修饰剂连接 MOF和金属粒子,具体为在 MOF制备

或制备完成后对 MOF进行改性修饰,之后在金属前体溶液中在修饰位置处还原负载金属粒子[２０],或在修饰

后的金属表面接枝 MOF粒子．这种合成方法对金属负载位置控制比较好,但合成比较繁琐,需要引入额外

的试剂,增加了成本．
因此,本文探索了一种简便易行,并能良好控制 MOF和金属粒子形貌、金属粒子间距的复合方法．采用

静电吸附作用将在甲醇分散液中带负电的 MILＧ１０１与十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)包覆的带正电 Au粒

子结合制得复合SERS基底．利用 MILＧ１０１提供吸附和富集探针分子功能,Au粒子提供表面电磁场增强．
通过调整 Au粒子尺寸及在 MILＧ１０１表面负载密度,优化基底增强能力,在 Au粒子粒径为６０nm,MILＧ１０１
与 Au复合体积比为１:２时,基底SERS性能达到最佳．最后将性能最优的SERS基底应用于荧蒽、PCBＧ７７
的检测,研究发现该基底对典型的持久有机污染物荧蒽的检测限可达到１０－９ M,对PCBＧ７７可达到１０－５ M．
在实时、高灵敏检测环境持久性有机污染物等领域具有重要的研究意义和应用价值．

１　实验部分

１．１　MILＧ１０１/Au复合纳米粒子的制备

１．１．１　实验试剂．实验所用主要试剂如表１所示．
表１　实验所用主要试剂

名称 厂家 纯度

九水合硝酸铬 阿拉丁 AR

对苯二甲酸 国药集团 ９９％

氢氟酸 天津天力化学试剂 ４０％

三水合氯金酸 阿拉丁 AR

硼氢化钠 上海国药试剂 ９８．０％

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB) 天津凯通化学试剂 ９９％

无水乙醇 天津大茂化学试剂 ９９．７％

N,N－二甲基甲酰胺(DMF)

甲醇

阿拉丁

天津大茂化学试剂

９９．８％

AR

１．１．２　MILＧ１０１的制备．将九水合硝酸铬(５mmol)、对苯二甲酸(５．２mmol)、纯水(３０mL)加入５０mL烧

杯中超声３０min,再加入０．２５mL氢氟酸后将混合溶液转移到具有四氟乙烯内衬的反应釜中,在２２０℃下

保持８h．反应结束后,自然降温到室温．用乙醇和 N,N 二甲基甲酰胺(DMF)交替洗涤产物三次,去除未完

全反应的对苯二甲酸,在８５℃下用乙醇溶液回流６h,去除 MOF孔道中残留反应物,最后继续用无水乙醇

洗涤两次,置于１５０℃的真空烘箱中保持１２h,干燥后得到绿色粉末,然后分散在甲醇溶液中,制得０．１mg/

mL的悬浮液．
１．１．３　Au纳米粒子的制备．利用种子生长法制备 Au纳米粒子．Au种子制备:首先配制一定量０．０１M 的

HAuCl４和０．１M 的CTAB水溶液,将０．２５mL的 HAuCl４和７．５mL的CTAB溶液混合均匀,迅速加入冰

冷的、新配的 NaBH４(０．６mL,０．０１M)水溶液,高速搅拌１min,得到金种子悬浮液,常温静置１h备用．生
长溶液配制:将CTAB(６．４mL,０．１M)和 HAuCl４(０．８mL,０．０１M)溶液混合,加入 AA(３．８mL,０．１M)
和３２mL超纯水．最后,分别加入１０、２０、３０、４０μL稀释１０倍之后的金种子于生长溶液中,静置４h后得到

不同粒径的金粒子溶液．用超纯水清洗两次,之后分散在８mL的甲醇溶液中备用．
１．１．４　MILＧ１０１/Au复合纳米粒子的制备．将上述 MILＧ１０１与 Au的悬浮液按不同体积比(１:１、１:２、１:３)
在高速搅拌下混合５min,静置１h,得到不同 Au负载密度的复合粒子．
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１．２　MILＧ１０１/Au复合基底的表征与测试方法

粒子形貌与晶体结构由日本日立公司的扫描电子显微镜(SUＧ８０１０,１０kV),德国Bruker公司的X射线

衍射仪(D８ADVANCE,发射光源为CuKα线,加速电压３５kV,扫描角度５Ｇ７０°)及美国ThermoFisher公司

NicoletIS５０傅里叶变换红外光谱(FTIR,扫描波数范围从５００Ｇ３５００cm－１)下进行测试．紫外Ｇ可见吸收光谱

(UVＧvis)由安捷伦公司的(型号Carry５００)紫外分光光度计测得．
在进行SERS性能检测时,取０．２mL不同浓度的R６G、PCBＧ７７溶液与０．８mL复合粒子的悬浮液,复

合粒子充分吸附待检物后去除游离分子,用移液枪吸取２０μL滴于硅片上,真空避光干燥后在英国 RenＧ

ishaw公司的RenishawInvia型激光显微共聚焦拉曼光谱仪进行拉曼测试,设置激光波长为７８５nm,采集时

间为１０s,激光功率为１．５mW．

２　结果与讨论

２．１　MILＧ１０１/Au的制备与表征

图１(a、b)为 MILＧ１０１/Au复合纳米粒子在不同测试倍数下的SEM 形貌图,由图可知,Au纳米粒子较

为均匀地分布在 MILＧ１０１表面,从形貌角度证明了两种粒子的成功复合．由图１(c)可知,MILＧ１０１的X射线

图１　(a、b)MILＧ１０１/Au复合纳米粒子在不同放大倍数下的SEM 图;(c)XRD测试图;

(d)紫外Ｇ可见光谱曲线;(e、f)FTIR曲线

衍射峰位置主要集中５Ｇ２０°范围内,与 Au纳米粒子复合后,出现明显的属于 Au粒子的特征衍射峰,其

中,在３８．２°、４４．４°、６４．６°处分别对应 Au的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面．同时,粒子复合后归属于 MILＧ１０１的
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特征峰特别微弱,这是由于在Au的强特征峰衬托下弱化了 MILＧ１０１的信号．然而,这两种表征方式对 MILＧ

１０１与 Au的结合作用不能全面表达,因此,以紫外Ｇ可见光谱作为辅助,对 MILＧ１０１、Au及复合后悬浮液的

光谱吸收峰进行研究．图１(d)为 MILＧ１０１、Au粒子单独存在和复合后的紫外光谱曲线．由图可知,粒径为６０

nm 的Au粒子吸收峰位置在５９０nm处,MILＧ１０１的吸收峰在３１９nm处,两者结合之后,复合粒子同时在两

个吸收峰位置附近处出现特征吸收峰,仅产生微小的蓝移,说明通过静电吸附作用将两者结合后并未对其各

自特性产生影响．由此从微观结构学角度证明了 MILＧ１０１与 Au的成功复合．
为了进一步考察 MILＧ１０１与 Au纳米粒子之间的相互作用,对复合后的粒子与纯 MILＧ１０１进行红外光

谱分析,图１(f)为图１(e)的局部光谱放大图．由复合前后的红外光谱曲线对比可知,复合后的粒子在１１０９
和９１２cm－１处出现新的吸收峰,分别归属于CＧN键和CＧH 键的振动吸收,这都来自包覆在 Au粒子表面的

CTAB分子．由此说明,MILＧ１０１和 Au复合过程没有新的化学键生成,结合过程为物理变化．

２．２　SERS性能优化

SERS效应强烈依赖于金属纳米结构的形貌、尺寸和粒子间隙．本实验通过控制 MILＧ１０１表面的 Au纳

米粒子的尺寸、分布密度来调节复合粒子的表面等离子共振效应,从而优化粒子的SERS性能．
通过改变种子分散液到生长溶液中的添加量来调整 Au粒子的粒径,图２(a)为不同粒径 Au粒子分散

液的紫外Ｇ可见光谱图．由图可知,随着 Au粒子粒径由４０nm增加到６０nm,吸收峰发生红移,峰宽比较窄,

表明粒径分布均匀．当粒径增大到７０nm 时,吸收峰变宽,粒径分布开始不均匀．将四种粒径的 Au粒子与

MILＧ１０１分散液按体积比１:１复合,复合后的粒子作为基底进行SERS性能测试．图２(b)为对１０－５M 的

R６G的SERS检测结果,图２(c)为２(b)对应各基底在１５０９cm－１处的拉曼信号强度．由图可知,粒径为６０

nm的金粒子与 MILＧ１０１复合后其信号强度最大,SERS性能最优．因此,以其作为最优基底进行后续实验

研究．

图２　(a)不同粒径 Au粒子分散液的紫外Ｇ可见光谱图;(b)不同粒径的 Au纳米粒子对应

复合粒子对 R６G的SERS测试;(c)对应(b)中１５０９cm－１处拉曼信号强度

　　在确定 Au纳米粒径的情况下,考察另一因素,即 Au粒子在 MILＧ１０１上的分布密度对SERS性能的影

响．通过控制 MILＧ１０１与 Au纳米粒子分散液的体积比调节 Au粒子的分布密度,以６０nm 粒径的 Au粒子

为前体,MILＧ１０１与 Au粒子体积比为１:１,１:２,１:３分别制备三个基底,以１０－５M 的 R６G作为探针分子考

察其SERS性能．图３(a、b、c)为按三种体积比复合后的粒子的SEM 图,由图可知随着 Au加入量由１:１增

加到１:２复合后Au粒子密度有明显增大,继续增加到１:３,复合后Au粒子密度不再有显著增加．图３(d)为

三种基底的对R６G测试的SERS性能图,图３(e)为对应３(d)中１５０９cm－１处拉曼信号强度．由SERS性能

图可知,随着 Au粒子加入量由１:１增加到１:２,拉曼信号有显著增强,这是由于 Au粒子密度的增大一方面

增加更多的表面“热点”,同时粒子之间间距的减小会产生更强的表面等离子耦合,产生更强的表面电磁场效

应．而随着 Au粒子加入量的进一步增加,Au粒子负载密度饱和,拉曼信号强度也基本保持稳定,这是由于

MILＧ１０１与 Au粒子之间存在静电平衡即电位“零点”．这也是静电相互作用的一大优势,避免 Au粒子密度

过大而形成粒子堆积,进而影响拉曼增强效果．因此,选取 MILＧ１０１与 Au粒子体积比为１:２为最优复合配

比进行下一步的性能研究．
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图３　MILＧ１０１与 Au按体积比(a)１:１;(b)１:２;(c)１:３复合后的SEM 图;(d)按不同体积

比复合后对 R６G的SERS测试;(e)对应(d)中１５０９cm－１处拉曼信号强度

２．３　SERS性能研究

为了探究基底的拉曼增强机制,对纯硅片,MILＧ１０１,MILＧ１０１/Au复合粒子三类基底上１０－５M 的 R６G
分子进行拉曼测试．结果如图４(a)所示,纯硅片上几乎没有出现 R６G的拉曼信号,引入 MOF后,由于其多

孔和吸附特性,引起R６G分子富集,单位体积上 R６G 分子数量显著增加,会出现微弱的信号峰．进一步,

MOF与 Au复合后,结合了 MOF材料的特性和贵金属金粒子的表面等离子耦合效应,R６G的信号发生显

图４　(a)R６G在不同基底上的拉曼光谱曲线;(b)不同吸附时间下 MILＧ１０１/Au对 R６G的拉曼检测光谱曲线;

(c)对应(b)中１５０９cm－１处拉曼信号强度与吸附时间的关系图(d)MILＧ１０１/Au复合基底对

不同浓度 R６G的拉曼检测光谱曲线
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著增强．由于 MOF材料的引入,对探针分子的吸附需要一定时间,因此,进一步探究吸附时间对 MILＧ１０１/

Au复合基底SERS性能的影响．图４(b)为不同吸附时间下 MILＧ１０１/Au基底对R６G的拉曼光谱曲线,图４
(c)为对应４(b)中１５０９cm－１处的峰强随时间的变化曲线．显然,当吸附时间延长时,对应基底的拉曼检测信

号会随之增强,但吸附时间到达４０min乃至更长时间后,对应信号强度几乎不再改变,说明在吸附时间４０

min时,基底对探针分子达到吸附饱和,即与基底可进行有效作用的探针分子数量不再增加,对应分子的拉

曼信号不再增强．各项基底指标已经确定后,在复合基底上对不同浓度的 R６G 分子进行拉曼测试．如图４
(d)所示,基底对R６G的检测限可达到１０－１１M,在已有报道的文献中达到领先水平．

２．４　可持续有机污染物的检测应用研究

大量持久性有机环境污染物如多氯联苯类(PCBs)等,具有毒性强、易生物富集等特点,严重威胁着人类

健康和环境．因此,针对持久性有机污染物的快速痕量检测及高效治理研究十分迫切．为了进一步探究复合

基底的实际应用,本实验分别对两种典型的有机污染物:荧蒽和PCBＧ７７进行拉曼检测,测试结果见图５(a)、

(c)．制备的复合基底对荧蒽的检测限可达到１０Ｇ９M,对PCBＧ７７可达到１０－５M,成功实现了POPs的痕量检

测．图５(b)、(d)分别为荧蒽和PCBＧ７７的浓度对数与拉曼峰强的关系图,由图可知,PCBＧ７７在１５９９cm－１处

的拉曼峰强与其浓度对数呈现很好的线性相关性,相关指数R２可达到０．９９３,而对于荧蒽来说,其特征拉曼

峰强与浓度对数之间的相关性要相对较差,说明尽管基底对荧蒽的检测限更低,但比基底对PCBＧ７７的检测

稳定性要差,这意味着该基底在持久性有机物的检测应用中还有困难需要克服．

图５　(a)MILＧ１０１/Au复合基底对不同浓度荧蒽的拉曼检测曲线;(b)荧蒽浓度与拉曼峰强(１６０７cm－１)的关系图;

(c)基底对不同浓度PCBＧ７７的拉曼检测曲线;(d)PCBＧ７７浓度与拉曼峰强(１５９９cm－１)的关系图

３　结论

本文采用静电吸附的方法成功实现了 MILＧ１０１与 Au纳米粒子的复合,结合两种材料的优势,利用

MILＧ１０１优异的分子富集能力和 Au纳米粒子显著的等离子共振耦合效应,实现了对持久性有机污染物如

荧蒽和多氯联苯的高灵敏检测,荧蒽的检测限可达到１０－９ M,PCBＧ７７可达到１０－５M．通过 MILＧ１０１的物理

吸附及与有机污染物的πＧπ共轭作用,促进基底与检测物的相互作用,弥补了传统贵金属SERS基底对多环

８６ 　 聊 城 大 学 学 报(自 然 科 学 版) 第１卷



芳烃类物质吸附能力差,检测信号弱或者没信号等缺点．本文证明了 MILＧ１０１/Au复合SERS基底在食品安

全、环境监测等领域具有重要的研究意义与应用价值．
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