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摘要　 首先采用热分解法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料， 再将其作为磁性核， 分别采用种子沉积法和种子介导生长

法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料， 并对其形貌和性能进行了表征

分析． 结果表明， 所制备的 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ 核⁃卫星和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料粒径均匀， Ａｕ 纳米颗粒均匀

沉积 ／包覆在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料表面， 且样品均具有良好的磁响应性． 使用 ４⁃氨基苯硫酚（４⁃ＡＴＰ）作为拉曼探

针分子， 对比了这两种纳米复合材料作为 ＳＥＲＳ 基底时的拉曼信号增强效果． 结果显示， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳

米复合材料是更优秀的 ＳＥＲＳ 基底， 且该 ＳＥＲＳ 基底具有良好的信号再现性． 最后， 使用 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳

米复合材料作为 ＳＥＲＳ 基底， 成功地在苹果皮上检测出残留福美双的 ＳＥＲＳ 信号．
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在现代农业生产中， 人们通常使用大量农药来防治作物病虫害， 调节作物生长， 提高作物产量． 福
美双是一种普遍用于防治粮食作物、 蔬菜和水果病虫害的高效农药［１］， 但它的累积性能较高， 很容易

残留在作物或水环境中． 更重要的是， 人们通过皮肤接触福美双便会产生轻微中毒反应， 而摄入福美

双则会导致中度中毒反应［２］ ． 因此， 建立一种方便、 快捷、 灵敏、 准确检测痕量福美双的方法， 从而减

少福美双对环境和人类健康的危害尤为重要．
拉曼光谱是一种通过对入射光频率不同的散射光谱进行分析以得到分子振动、 转动方面信息， 并

应用于分子结构研究的分析方法［３～５］ ． 但是， 拉曼散射效应非常弱， 极大地限制了拉曼光谱的应用和发

展［６，７］ ． 表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）技术能增强目标分子的拉曼信号［８～１０］， 具有灵敏度高、 选择性强、
特异性好等优点［１１，１２］， 因此广泛应用于生物医学［１３］、 食品安全［１４］、 环境监测［１５］、 公共安全［１６］ 和考

古［１７］等领域． ＳＥＲＳ 的增强机理主要分为物理（电磁场， ＥＭ）增强和化学增强， 且前者占主导地位． 研

究发现， 以贵金属 Ａｕ， Ａｇ 作为基质材料时能够产生明显的 ＳＥＲＳ 效应， 并且以 Ａｕ 作为基底材料时，
ＳＥＲＳ 信号的响应性较灵敏［１８，１９］ ． 这是由于贵金属纳米结构附近的局部表面等离子体共振（ＬＳＰＲ）产生

的光学激发（称为“热点”）可产生较高的 ＥＭ 增强， 尤其是在狭窄纳米间隙或尖锐边缘附近“热点”效
果更为明显［２０，２１］， 可使 ＳＥＲＳ 信号增强 １０４ ～１０１０倍［２２～２４］ ．

近年来， 因 ＳＥＲＳ 检测的高灵敏度和易操作等优势， 越来越多的研究者致力于将 ＳＥＲＳ 检测技术应

用于福美双的检测中． 例如， Ｈａｎ 等［２５］ 用银包覆金纳米粒子检测水果中残留的痕量福美双和毒死蜱．
Ｓａｕｔｅ 等［２６］制备了狗骨形金纳米粒子作为基底用于 ＳＥＲＳ 检测超低浓度福美双． 尽管使用这些 ＳＥＲＳ 基



底得到了良好的检测结果， 但它们具有回收难、 不可循环利用等问题． Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒具有饱和磁

化强度高、 毒性低、 易制备等优点， 并且在分离和循环利用中有优异表现， 因此受到了广泛关注［２７］ ．
将 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米材料和贵金属 Ａｕ 进行复合是解决拉曼信号弱和不可循环利用弊端的有效途径． 通

常， Ａｕ 纳米粒子像“种子”一样修饰在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的表面， 但稀疏的 Ａｕ“种子”很难形成大规模的

“热点”来提高拉曼信号． 因此， 制备磁性核＠ 贵金属壳复合纳米材料， 不仅可以通过更好的表面等离

子体共振（ＳＰＲ）效应构建更多的“热点”来增强拉曼信号， 而且可以轻松地通过外部磁场将材料从溶液

体系中聚集分离， 从而达到可回收再利用的目的．
本文分别通过种子沉积法和种子介导生长方法合成了 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料和 Ｆｅ３Ｏ４＠

Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料， 并以 ４⁃氨基苯硫酚（４⁃ＡＴＰ）作为拉曼探针分子进行测试， 对比分析了这两种

纳米复合材料分别作为 ＳＥＲＳ 基底时的拉曼信号增强效果． 最后， 利用 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料

作为 ＳＥＲＳ 基底成功检测出苹果表皮上残留的福美双． 该结果表明 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料在污

染物痕量检测领域中具有巨大应用潜力．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

乙酰丙酮铁（Ｃ１５Ｈ２１ＦｅＯ６）、 二苄醚（Ｃ１４Ｈ１４Ｏ）、 油酸（Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２）、 聚乙烯亚胺（ＰＥＩ， Ｍｗ≈２５０００）、
氢氧化钾（ＫＯＨ）、 二硫化碳（ＣＳ２）、 三水合氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·３Ｈ２Ｏ）、 二水合柠檬酸钠（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·
２Ｈ２Ｏ）、 硼氢化钠（ＮａＢＨ４）、 碳酸钾（Ｋ２ＣＯ３）、 盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）、 ４⁃氨基苯硫酚（Ｃ６Ｈ７ＮＳ）和
福美双（Ｃ６Ｈ１２Ｎ２Ｓ４）均为分析纯， 购自国药集团化学试剂有限公司（上海）．

Ｄ ／ ｍａｘ⁃２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪（日本理学株式会社， ＣｕＫα 辐射， 管电压 ４０ ｋＶ， 管电流 ２００ ｍＡ）；
７８００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜（日本电子株式会社）； ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 场发射透射电子显微镜（日
本电子株式会社）； ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ Ａ１４４０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）； ５８００
ＰＣ 型 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 分光光度计（上海元析仪器有限公司）； Ｉｎｖｉａ 型显微拉曼光谱仪（英国雷尼绍公司）； ＥＺ７
ＥＺ９ ＥＺ１１ Ｍｏｄｅｌ１０ 型振动样品磁强计（美国 ＭｉｃｒｏＳｅｎｓｅ 公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料的制备　 基于 Ｌｉｕ 等［２８］ 的工作， 将 １ ２６８ ｍＬ 油酸、 １５ ｍＬ 二苄醚和 ７０６ ｍｇ 乙

酰丙酮铁加入到双颈烧瓶中均匀混合． 持续通入氩气， 升温至 １１０ ℃加热 ３０ ｍｉｎ， 然后再升温至 ３００ ℃
加热 ２ ｈ 后自然冷却至室温． 使用甲苯⁃己烷（体积比 ４ ∶ １， ３０ ｍＬ）混合溶液多次洗涤， 再用无水乙醇多

次洗涤后， 于 ６０ ℃真空环境中干燥 ６ ｈ， 得到黑色 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料．
１．２．２　 金溶胶的制备　 将 ３ ｍＬ 氯金酸溶液（０ ０２５ ｍｏｌ ／ Ｌ）加入到 ３００ ｍＬ 去离子水中磁力搅拌 ５ ｍｉｎ，
再加入 ９ ｍＬ 柠檬酸钠溶液（０ ０３４ ｍｏｌ ／ Ｌ）搅拌 ２ ｍｉｎ． 然后加入 ３ ｍＬ 硼氢化钠溶液（０ ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ）剧烈

搅拌 １ ｍｉｎ． 最后， 将混合溶液在黑暗中持续搅拌 １２ ｈ， 得到金溶胶．
１．２．３　 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料的制备 　 将 ２５０ ｍｇ 聚乙烯亚胺溶解在 ２５ ｍＬ 甲醇中， 加入

３２５ ｍｇ 氢氧化钾搅拌至其完全溶解． 向溶液中滴加 ３４７ ５ μＬ 二硫化碳， 搅拌 １０ ｍｉｎ， 溶液变为淡黄色．
将 １０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ 粉末分散在 ２０ ｍＬ 甲醇中制得的悬浊液滴加到上述溶液中， 充分混合后静置 １ ｈ． 用磁

铁收集沉淀， 用去离子水洗涤 ３ 次后分散在 ４ ｍＬ 去离子水中． 使用旋涡振荡器向其中滴加 ８０ ｍＬ 金溶

胶， 充分混合后用磁铁收集沉淀， 用去离子水洗涤数次以除去过量的 Ａｕ 种子． 最后， 将制备的 Ｆｅ３Ｏ４⁃
Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料分散在 ２０ ｍＬ 去离子水中．
１．２．４　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的制备　 将 １ １８２ ｍＬ 氯金酸溶液（０ ０２５ ｍｏｌ ／ Ｌ）加到 １００ ｍＬ 去

离子水中， 向其中加入 １６６ ｍｇ 碳酸钾粉末搅拌至完全溶解后， 避光静置 ２４ ｈ 制得“生长溶液” ［２９］ ． 取

８０ ｍＬ“生长溶液”于烧杯中， 在搅拌过程中滴加 ２０ ｍＬ 上述制备的 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料， 搅

拌 ３０ ｍｉｎ 后加入 １００ ｍＬ 硼氢化钠溶液（０ ０４ ｍｏｌ ／ Ｌ）， 持续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后用磁铁收集沉淀， 用去离子

水洗涤数次， 在 ６０ ℃真空环境中干燥 ６ ｈ， 即得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料．
１．２．５　 ＳＥＲＳ 分析实验 　 分别取 １ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 粉末和 １ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 粉末分散在 ４⁃ＡＴＰ（１×１０－３
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ｍｏｌ ／ Ｌ， ２０ ｍＬ）溶液中混合， 振荡 １２ ｈ． 使用 Ｉｎｖｉａ 型显微拉曼光谱仪收集 ＳＥＲＳ 光谱（该光谱仪配备有

６３３ ｎｍ 的激发波长， ５０×物镜和 ０ １ ｍＷ 的激光功率， 曝光时间 １０ ｓ）． 检测苹果皮表面残留福美双的

实验中， 将 １ ｍｇ 样品分散在 ２ ｍＬ 乙醇中， 喷涂在苹果皮表面上， 再用磁铁收集喷涂在苹果皮上的样

品， 检测福美双的 ＳＥＲＳ 光谱． 全部实验过程如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ４⁃ＡＴＰ ｂｙ ＳＥＲＳ

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料、 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料

Ｆｉｇ．１ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ （ ａ），

Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ（ｂ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ（ｃ）

的 Ｘ 射线衍射 （ ＸＲＤ） 图． 如图 １ 谱线 ａ 所示，
Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料的衍射峰分别在 ２θ＝ ３０ １°， ３５ ４°，
４３ １°， ５３ ４°和 ５６ ９°和 ６２ ５°处， 所有衍射峰位置

与 Ｆｅ３Ｏ４ 标准谱图（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．１９⁃０６２９）的衍射峰位

置一一对应［３０］， 这说明成功合成了纯相的 Ｆｅ３Ｏ４

纳米材料． 图 １ 谱线 ｂ 和 ｃ 分别为 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫
星和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的 ＸＲＤ 谱图．
从图中可以看出， 除了 Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰之外， 还在

２θ＝ ３８ ２°， ４４ ４°， ６４ ５°和 ７７ ５°处出现了明显的

衍射峰， 分别对应于 Ａｕ （ ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ０４⁃０７８４） 的

（１１１）， （２００）， （２２０）和（３１１）晶面［３１］ ． 对比图 １
谱线 ｂ 与 ｃ 可知， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的 Ａｕ 衍射峰强度明显强于 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复

合材料， 而 Ｆｅ３Ｏ４ 衍射峰的强度明显低于 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料， 初步说明有大量 Ａｕ 纳米粒

子包覆在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面， 可能形成了核⁃壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 纳米复合材料．
２．２　 ＸＰＳ 分析

图 ２ 为 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料、 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的 ＸＰＳ
谱图． ＸＰＳ 图谱上得到的结合能值已经通过 ２８４ ６０ ｅＶ 处 Ｃ１ ｓ峰进行校正． 如图 ２（Ａ）所示， Ｆｅ３Ｏ４ 样品

含有 Ｆｅ 和 Ｏ 元素， 无其它杂质存在． 两种纳米复合材料均含有 Ｆｅ， Ｏ 和 Ａｕ 元素， 无其它杂质存在．
ＸＰＳ 全谱中存在的 Ｃ 元素是由测试中应用了碳网以及样品表面吸附了气体分子所致［３２］ ． 图 ２（Ｂ）为两

种纳米复合材料中 Ａｕ 元素的高分辨率 ＸＰＳ 图． 从图中可以看出 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料中 Ａｕ
的含量明显高于 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料， 这与 ＸＲＤ 结果相一致． Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合

材料中 Ａｕ ４ｆ７ ／ ２和 Ａｕ ４ｆ５ ／ ２的峰位置分别位于 ８３ ２０ 和 ８６ ９０ ｅＶ 处， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料中

Ａｕ ４ｆ７ ／ ２和 Ａｕ ４ｆ５ ／ ２的峰位置分别位于 ８３ ２５ 和 ８６ ９５ ｅＶ 处． 两种复合材料自旋轨道分裂能的差值均为
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３ ７０ ｅＶ， 这与 Ａｕ 标准 ＸＰＳ 谱图中的自旋轨道分裂能差十分吻合［３３］， 由此证明复合在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料

上的是金单质．

Ｆｉｇ．２　 Ｓｕｒｖｅｙ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ） ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｕ ４ｆ（Ｂ） ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｆｅ３Ｏ４， Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ， ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ

２．３　 ＳＥＭ 分析

图 ３ 为 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料、 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）照片． 从图 ３（Ａ）可以观察到， 所制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 为截角六面体结构， 表面光滑， 粒径

均匀， 尺寸为 ７０ ｎｍ 左右． 从图 ３（Ｂ）可以看出， Ａｕ 纳米粒子均匀地修饰在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面上， 相

比纯相的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒， Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 纳米复合材料的表面明显粗糙， 说明合成了 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星结

构． 图 ３（Ｃ）为 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的 ＳＥＭ 照片， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料是由 Ｆｅ３Ｏ４⁃
Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料在“生长溶液”中生长而成， 其粒径尺寸约为 ８３ ｎｍ， 相比于 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星

纳米复合材料增加了约 １３ ｎｍ．

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ）， Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓａｔｅｌｌｉｔｅ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（Ｂ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（Ｃ）

２．４　 ＴＥＭ 分析

Ｆｉｇ．４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ）， Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓａｔｅｌｌｉｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（Ｂ）

ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（Ｃ）

利用透射电子显微镜（ＴＥＭ）对 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料、 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料以及 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ
核⁃壳纳米复合材料的微观结构进行表征分析． 从图 ４（Ａ）可以看出， Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒呈六面体形， 颜色
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呈浅灰色且明亮． 由图 ４（Ｂ）可以看到， 黑色的 Ａｕ 纳米粒子像“芝麻”一样均匀地修饰在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗

粒表面上， 这表明合成了核⁃卫星结构的 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 纳米复合材料． 由图 ４（Ｃ）可以明显地看出 Ａｕ 形成

了致密的 Ａｕ 壳层并完整地包裹住了 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒， 进一步确认 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料已被

合成．
２．５　 吸收光谱分析

图 ５ 为 Ａｕ 溶胶、 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料、 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材

料的吸收光谱． 如图 ５ 所示， 金溶胶（谱线 ａ）在 ５１０ ｎｍ 处有明显的吸收峰， 而 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒（谱线

ｂ）没有明显的吸收峰． 由于 ＳＰＲ 会增强光吸收， 所以当 Ａｕ 纳米粒子附着在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面上形

成 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星（谱线 ｃ）和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料（谱线 ｄ）后， 分别在 ６５４ 和 ６０４ ｎｍ 处出

现吸收峰． 相比 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的吸收峰发生了明显

的蓝移． 这是因为核的直径保持恒定时， 随着 Ａｕ 溶胶含量的不断增加， 壳层厚度也持续增长， 壳厚度

与核直径的比例减小， 吸收峰出现蓝移现象［３４］ ．

Ｆｉｇ．５　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｇｏｌｄ ｓｏｌ （ ａ）， Ｆｅ３Ｏ４

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ ｂ ）， Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓａｔｅｌｌｉｔｅ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ ｃ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ ｃｏｒｅ⁃

ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｄ）

Ｆｉｇ．６　 Ｍ⁃Ｈ ｌｏｏｐｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ） ，Ｆｅ３Ｏ４ ⁃

Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓａｔｅｌｌｉｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ （ ｂ ） ａｎｄ
Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｃ）

２．６　 饱和磁化强度分析

图 ６ 分别为 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料（曲线 ａ）、 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料（曲线 ｂ）和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃
壳纳米复合材料（曲线 ｃ）的磁化曲线． 对比图 ６ 中 ３ 条曲线可知， 当 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面沉积 Ａｕ 纳米

粒子形成 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料后， 其饱和磁化强度（Ｍｓ）从 ６８ Ａ·ｍ－２ ／ ｋｇ 降至 ６１ Ａ·ｍ－２ ／
ｋｇ； 当 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒被致密的 Ａｕ 壳包裹形成 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料后， 其Ｍｓ 值进一步降低

至 ５２ Ａ·ｍ－２ ／ ｋｇ． Ｍｓ值随着 Ａｕ 含量的增加而降低是由于 Ａｕ 纳米粒子具有抗磁性． 图 ６ 插图中为

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料在外部磁场的作用下的磁学性能图片． 综合分析图 ６ 中磁化曲线与插图

可知， 虽然相比于 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的 Ｍｓ值有所降低， 但其仍可以快速

富集并与溶液体系分离， 表现出了良好的磁响应性， 说明该复合材料可以作为一种可回收性材料予以

应用．
２．７　 ＳＥＲＳ 性能

２．７．１　 ＳＥＲＳ 增强因子分析　 为了测试 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料作为 ＳＥＲＳ
基底时的拉曼信号增强效果， 选取 ４⁃ＡＴＰ 作为拉曼探针分子进行了测试分析． 图 ７（Ａ）中所示曲线为分

别以 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料（曲线 ａ）和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料（曲线 ｂ）作为 ＳＥＲＳ 基

底时测得的 ４⁃ＡＴＰ 分子的 ＳＥＲＳ 谱图， 两条曲线中的 ４⁃ＡＴＰ 峰位与文献［３５］中报道的一致． 其中，
１０７３ ｃｍ－１处的谱带归属于 Ｃ—Ｓ 伸缩振动； １１４０ ｃｍ－１处的谱带归属于 Ｃ—Ｈ 变形振动； １３８８ 和 １４３５
ｃｍ－１处的谱带分别归属于 ４⁃ＡＴＰ 的 Ｃ—Ｈ 变形振动和 Ｃ—Ｃ 伸缩振动； １５７０ ｃｍ－１处的谱带对应于 Ｃ—Ｃ
伸缩振动． 为了更好地评估 ＳＥＲＳ 基底的拉曼信号增强效果， 按照如下公式分别计算了纳米复合材料

的增强因子（ＥＦ） ［３６］：

１７０２　 Ｎｏ．１０ 　 韩东来等： Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的制备及对农药福美双的 ＳＥＲＳ 检测研究



ＥＦ ＝
ＩＳＥＲＳ ／ ｃＳＥＲＳ[ ]

ＩＲａｍａｎ ／ ｃＲａｍａｎ[ ]

其中， ｃＲａｍａｎ和 ＩＲａｍａｎ分别是 ４⁃ＡＴＰ 溶液的浓度（１×１０－１ｍｏｌ ／ Ｌ）和其普通拉曼测试信号强度； ｃＳＥＲＳ和 ＩＳＥＲＳ

分别是 ＳＥＲＳ 测试中使用的 ４⁃ＡＴＰ 溶液的浓度（１×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ）和 ＳＥＲＳ 信号强度． 计算得到 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ
核⁃卫星纳米复合材料的 ＥＦ＝ ２ ５６×１０４； Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的 ＥＦ ＝ ３ ７６×１０５ ． 从计算结果

可以看出， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料的增强因子约为 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料的 １５ 倍， 这

说明致密的 Ａｕ 壳结构中紧密相邻的 Ａｕ 纳米粒子可以提供丰富的“热点”以增强 ＳＥＲＳ 基底的拉曼信

号强度， Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料是更为优秀的 ＳＥＲＳ 基底．
２．７．２　 ＳＥＲＳ 循环性分析　 ＳＥＲＳ 基底是否可以实现回收再利用还取决于其 ＳＥＲＳ 信号是否能够很好地

重现． 为了测试 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料 ＳＥＲＳ 信号的再现性， 我们对该基底进行了 １０ 次清洗⁃
分离⁃回收⁃检测的循环实验． 图 ７（Ｂ）为在 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料基底上循环 １０ 次测试的

ＳＥＲＳ 谱图． 从图中可以看出， 在每次循环测试得到的 ＳＥＲＳ 光谱中， ４⁃ＡＴＰ 分子的特征峰均没有明显

变化， 由此说明 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料是一种可回收利用的优秀 ＳＥＲＳ 基底．

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ ４⁃ＡＴＰ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ ⁃Ａｕ ｃｏｒｅ⁃

ｓａｔｅｌｌｉｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ （ Ａ） ａｎｄ ＳＥＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １０ ｃｙｃｌｅｓ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏ⁃

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（Ｂ）

２．８　 苹果表皮残留福美双的检测

Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｂｅｉｎｇ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ＳＥＲＳ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｔｈｉｒａｍ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｐｐｌｅ ｐｅｅｌ

Ｆｉｇ．８　 ＳＥＲＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｏｎ ａｐｐｌｅ
ｐｅｅｌ ｗｉｔｈ Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ⁃

ｉｔｅ ａｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｓｃｈｅｍｅ ２ 为使用制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料作为 ＳＥＲＳ 基底检测苹果皮上残留福美双

的过程图． 图 ８（Ｂ）为检测到的福美双的 ＳＥＲＳ 光谱， 其特征峰分别位于 ５８３， １２７７， １０５２ 和 １４５３ ｃｍ－１

处． 其中位于 ５８３ ｃｍ－１处的谱带归属于 Ｓ—Ｓ 拉伸振动； 位于 １２７７ ｃｍ－１处的谱带归属于 ＣＨ３ 变形和

Ｃ—Ｎ 拉伸振动； 位于 １０５２ 和 １４５３ ｃｍ－１处的谱带分别归属于 Ｃ—Ｎ 拉伸振动和 ＣＨ３ 摇摆振动， 这与先

前报道的福美双 ＳＥＲＳ 光谱结果一致［３７］ ． 由此说明， 使用 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料， 结合 ＳＥＲＳ

２７０２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．４０　



技术是检测残留福美双的有效方法．

３　 结　 　 论

通过热分解法成功制备了尺寸均一的截角六面体形 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子， 并利用种子沉积法和种子介

导生长法进一步合成了 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料． Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合

材料的 ＳＥＲＳ 增强因子约为 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ａｕ 核⁃卫星纳米复合材料的 １５ 倍， 是更优秀的 ＳＥＲＳ 基底材料．
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 核⁃壳纳米复合材料作为 ＳＥＲＳ 基底具有良好的磁响应性和稳定的可回收再利用性， 并能成

功检测苹果皮上的福美双农药残留． 本文工作可为可回收利用型磁性＠ 贵金属核⁃壳纳米复合 ＳＥＲＳ 基

底的制备及实际检测应用提供参考．
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