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Au@SiO2核壳结构-表面增强拉曼光谱原位检测食品中的酸性橙 II 
张宗绵 a    刘睿 a    徐敦明 b    刘景富*,a 

(a中国科学院生态环境研究中心环境化学与生态毒理学国家重点实验室  北京 100085) 
(b中华人民共和国厦门出入境检验检疫局  厦门 361026) 

摘要  以具有核壳结构的 Au@SiO2纳米颗粒为基底, 建立了一种以表面增强拉曼(SERS)原位、快速检测食品中非法添

加剂酸性橙 II 的新方法. 研究了活性硅加入量对所形成的 Au@SiO2 纳米颗粒的 SERS 活性的影响, 制备了具有最佳

SERS活性的Au@SiO2, 并以此为SERS基底建立了酸性橙 II的分析方法, 可实现 0.17 mg/L酸性橙 II的 SERS检测. 将
合成的 Au@SiO2滴加到瓜子表面后, 可以实现对瓜子表面酸性橙 II 浓度为 0.01 mg/g 时的 SERS 检测, 能够满足食品

中酸性橙 II 的测定要求, 有望用于瓜子及其它可能被非法添加该物质的食品的现场、快速检测.  
关键词  金胶体; 核壳结构; 表面增强拉曼光谱; 酸性橙 II; 食品安全 

 

In Situ Detection of Acid Orange II in Food Based on Shell-Isolated 
Au@SiO2 Nanoparticle-Enhanced Raman Spectroscopy 
Zhang, Zongmiana    Liu, Ruia    Xu, Dunmingb    Liu, Jingfu*,a 

 (a State Key Laboratory of Environmental Chemistry and Ecotoxicology, Research Center for Eco-Environment Sciences, 
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100085)  

(b Xiamen Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Xiamen 361026) 

Abstract  As a strong carcinogen to humans, acid orange II is forbidden to be added as an additive into foodstuff. Because 
the foods colored with acid orange II showed stable and colorful appearance, acid orange II is broadly utilized by illegally 
producers for their low costing. Currently available analytical methods for acid orange II are mainly based on fluorescence 
and liquid chromatography, which are time-consuming and tedious as acid orange II has to be extracted from the samples 
before determination. For efficient detection and insurance of food safety, it is urgent to develop fast and low-cost in situ 
assay methods for field detection of acid orange II on foods. In this study, shell-isolated Au@SiO2 nanoparticles is prepared 
for detecting acid orange II on food. Gold colloidal solution with good size distribution (50 nm) is prepared using the stan-
dard sodium citrate reduction method, followed by coating a thin layer of SiO2 on Au nanoparticle surface. This shell-isolated 
Au@SiO2 is obtained by the addition of active silica to the gold colloidal solution, with the (3-aminopropyl)trimethoxysilane 
(APTMS) as the coupling agent at pH 8.5. By regulating the amount of the active silica, the Au@SiO2 with different silica 
shell thickness is synthesized. Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) and transmission electron microscope (TEM) are 
employed to characterize the optical property and morphology of the as-synthesized Au@SiO2 nanoparticles. The amount of 
the active silica added in preparation of the Au@SiO2 is optimized through comparing the surface enhanced Raman scattering 
(SERS) intensity of acid orange II, using the synthetic Au@SiO2 structure as the SERS substrate. Under the optimized ex-
perimental conditions, acid orange II on the Si wafer can be detected at  concentrations below 0.17 mg/L. The feasibility of 
the proposed method for detecting acid orange II in real samples is verified by spreading the Au@SiO2 nanoparticles on the 
surface of the watermelon seeds stained with acid orange II. Results showed that this novel method is capable of detecting 
0.01 mg/g acid orange II stained on the watermelon seeds. This proposed method was applied to assay sunflower seeds and 
watermelon seeds purchased from local stores. It is expected that this proposed method is applicable for in situ detection of 
acid orange II on the surface of other food samples. 
Keywords  gold sol; shell-isolated; surface enhanced Raman scattering; acid orange II; food safety 

   
1  引言 

近年来, 食品安全问题层出不穷, 各种非法添加剂

的大量使用严重威胁消费者的生命健康. 如何对食品中

的非法添加剂进行简单、快速和高灵敏度的检测是目前

亟待解决的问题. 作为一种偶氮类染料, 酸性橙 II (acid 
orange II, AO II), 具有强致癌作用, 我国禁止将其作为

食品添加剂使用. 但因其具有着色稳定、价格低廉等特
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点, 被很多不法商贩用于食品的生产和加工, 特别是瓜

子、辣椒面等食品的着色, 因此, 原位、快速检测食品

中的酸性橙 II 具有重要意义.  
酸性橙 II 的常用的检测方法包括荧光光谱法[1]、极

谱法[2]、高效液相色谱(HPLC-UV)[3]和薄层色谱[4]等, 这
些方法虽然有较高的灵敏度, 但是普遍存在分析时间较

长、前处理步骤繁琐等问题. 而实际生产过程中, 商家

为了使商品的外观颜色更为鲜艳, 添加的酸性橙 II 浓度

往往很高[5]. 为保证食品安全, 急需发展食品中酸性橙

II 的原位、快速分析新方法.  
表面增强拉曼光谱/技术(Surface Enhanced Raman 

Scattering, SERS)[6,7], 因其样品制备简单、易于操作、并

且对样品损伤小等优点, 在拉曼标记[8]、化学反应过程

原位监控[9]、文物鉴定[10]、国土安全以及化学/生化分析

中发挥着日益重要的作用[11]. 近年来便携式拉曼光谱技

术的进一步发展使得该技术有望在食品中非法添加剂

的监测和污染物的现场分析方面获得应用[12,13]. 传统的

基于 SERS 的检测方法都需要将目标物吸附在 SERS 基

底(通常为Au, Ag 或 Cu 的纳米结构)表面[14,15]. 最近, 田
中群等[16]的研究显示将具有核壳结构的纳米金(SiO2 或

Al2O3 薄层包裹的金纳米颗粒)分散在目标物表面也可以

使目标分子拉曼信号增强 108 以上. 通过可控厚度的

SiO2 层, Au 纳米粒子之间可以在原子平面上靠得非常

近, 此可控的纳米级的距离可以激发局部的表面共振, 
产生一个强大的电磁场, 使得靠近粒子表面的探针分子

拉曼光谱强度急剧增加, 因此可以检测底物的单分子层

吸附物质. 硅壳的存在不仅可防止 Au 纳米颗粒的聚集, 
还可以避免金纳米颗粒与探针分子的直接接触, 从而不

会与之发生反应. 这种核壳结构的最大好处就是不仅可

以获得较高的检测灵敏度, 并且还适用于实际生活中不

同表面形貌物质的检测. 该方法已用于农产品中农药的

原位检测, 如橘子表面对硫磷的检测[16].  
本研究制备了具有不同 SiO2壳厚度的 Au@SiO2纳

米颗粒, 并研究了 SiO2层厚度对该结构的 SERS 活性的

影响; 再以具有最高 SERS活性的Au@SiO2颗粒作为基

底, 将其直接分散于样品表面, 对样品表面酸性橙 II 进
行 SERS 检测, 建立了简单、快速的食品表面酸性橙 II
原位分析新方法.  

2  结果与讨论 

2.1  Au@SiO2的紫外可见吸收光谱及 TEM 表征 

Au 纳米颗粒(50 nm)按照文献[17]方法合成. 在 pH
大于 8.5 时, 以 3-氨丙基三甲氧基硅烷(APTMS)为偶联

剂, 通过加入不同浓度的活性硅溶液, 在 Au 纳米颗粒的

表面包裹一层不同厚度的SiO2. 对加入活性硅前后Au胶
体的 pH 值进行测定 , 并对合成的具有核壳结构的

Au@SiO2 进行紫外可见吸收光谱测定和透射电子显微镜

表征. 结果显示, 随着活性硅加入量的不断增加, Au 胶体

的 pH 值不断降低, 并逐渐接近中性(pH 由 8.56 降低为

7.65, 7.48, 7.24, 7.11). 硅酸在Au表面的水解反应受到pH
的影响, 故我们在相应的 TEM 图(图 1)中可以看到在不

同浓度活性硅合成的Au@SiO2纳米颗粒的外层均包裹了

一层极薄的 SiO2壳层(其厚度均小于 5 nm)[18,19], 但由于

电镜的分辨率较低, 没有在图中观测到明显的厚度变

化. 对 Au@SiO2 颗粒形成前后紫外可见吸收光谱进行

表征, 发现其最大吸收波长没有发生明显变化.  

 
图 1  Au@SiO2的紫外可见吸收光谱及透射电子显微镜(TEM)图 
Figure 1  UV-Vis absorption spectra and TEM images of Au@SiO2 
Au 溶胶中硅酸的加入浓度(mg/L): (a) 54, (b) 108, (c) 162, (d) 216 

但是当活性硅的加入量较少时, 所形成的核壳结构

纳米颗粒的吸光度显著降低, 这是因为所加入的活性硅

的浓度太小, Au 纳米颗粒外层 SiO2的包裹不完全, 导致

其发生了部分团聚而沉积在离心管底部, 不能重新分散

而使溶液中 Au@SiO2 浓度降低, 故测得的紫外可见吸

收光吸光度降低.  

2.2  Au NPs 与核壳结构的 Au@SiO2 SERS 活性比较 

为比较核壳结构的 Au@SiO2 和 Au 纳米颗粒的

SERS 性能, 将二者分别与相同浓度的酸性橙 II 相混合, 
并滴加到干净的硅片表面, 进行 SERS 测定. 从图 2 中

可以看出, 二者都可以作为 SERS 底物, 具有较好的增

强效果 , 但是与 Au 纳米颗粒相比 , 核壳结构的

Au@SiO2 作为 SERS 底物对目标分子具有更高的分辨
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率. 这是由于核壳结构的纳米粒子既避免了与基底的直

接接触, 降低了体系的干扰, 并且以 Au 核增强的电磁

场可以增强到超薄的SiO2层之外的目标分子, 其作用类

似于尖端增强拉曼光谱(TERS). 将核壳结构的纳米粒子

单层铺在样品表面, 其光斑探测区约有上千个纳米粒

子, 可以提供远强于 TERS 的检测灵敏度. 故核壳结构

的 Au 纳米颗粒具有更好的 SERS 活性.  

 
图 2  Au 与 Au@SiO2的 SERS 活性比较(酸性橙 II 的特征拉曼位移已

经用星号标出) 
Figure 2  SERS response of Au and Au@SiO2  
1605 cm－1: ν(Ph) 8a, δ(Ph) 9a, δ(NH); 1508 cm－1: δ(NH), δ(naph), ν(CN); 
1395 cm－1: ν(Ph) 19b, δ(Ph) 18b, δ(NH), ν(CN); 1343 cm－1: ν(Ph) 14, δ(Ph) 3, 
δ(naph), δ(NH), ν(NN); 1266 cm－1: ν(NN), δ(NH), δ(naph), δ(Ph) 9a; 1237  
cm－1: ν(Ph), δ(Ph) 18a, δ(naph), ν(CN), δ(NH). 

2.3  活性硅浓度对 Au@SiO2 SERS 活性的影响 

为研究活性硅加入浓度对所形成的 Au@SiO2 纳米

颗粒 SERS 活性的影响, 我们将不同浓度活性硅合成的

Au@SiO2和酸性橙 II 相混合, 滴加到干净的硅片上, 进
行 SERS 测定. 所有的测定均在 Renishaw invia plus 
microscope 拉曼光谱仪上完成. 因为酸性橙 II 具有较强

荧光, 同时考虑到方便将来与便携式拉曼相结合, 所以

在以下的 SERS 实验中我们选定激发波长为 785 nm, 激
发功率为 5 mW. 以 1600 cm－1 [ν(Ph) 8a, δ(Ph) 9a, 
δ(NH)]处的峰面积作为定量依据, 对 20 次扫描结果进

行平均计算, 结果如图3所示: 当Au溶胶中加入硅酸的

浓度为 108 mg/L 时, 所制备的 Au@SiO2对目标分子显

示出最佳SERS响应. 这是因为, 当硅酸的量太小时, Au
颗粒外层的 SiO2层虽然较薄, 但是包裹不完全, 纳米颗

粒会发生一定程度的团聚(见图 1紫外光谱图曲线 a), 影
响其 SERS 效果. 而 SiO2层厚度增加过多, 纳米金核之

间的间隔变远, 产生的电磁场效应减弱, 所能形成的热

点区域就会减少, 增强的效果就会下降. 综合实验结果, 
选定加入硅酸的浓度为 108 mg/L 时所形成的 Au@SiO2

进行以下实验.  

2.4  Au@SiO2的表面增强拉曼活性 

为研究 Au@SiO2的 SERS 活性, 将 10 µL Au@SiO2

胶体与 10 µL不同浓度的酸性橙 II 溶液混合后将其滴加

于干净的硅片上, 进行 SERS 测定. 结果如图 4A 所示,  

 
图 3  不同浓度活性硅合成的 Au@SiO2的 SERS 活性 
Figure 3  SERS responses of Au@SiO2 synthesized with different con-
centration of active silica 

 

图 4  不同浓度酸性橙 II (A)及 10－5 mol•L－1 酸性橙 II (n＝11)(B)的
SERS 信号 
Figure 4  SERS Spectra of acid orange II with different concentrations 
(A) and at concentration of 10－5 mol•L－1 (n＝11) (B) 

SERS 信号的强度随着酸性橙 II 浓度的增加而不断增强, 
在酸性橙 II 的浓度为 0.17 mg/L 时, 仍然可以看到明显

的拉曼信号. 为验证该方法的重现性, 参照文献[20, 21]
方法, 以 1600 cm－1 处的峰面积作为定量依据, 对 17 
mg/L的酸性橙 II进行 11次平行测定, 得其RSD为 5.7% 
(图 4B). 同时从图 4 中可以看出, 在酸性橙 II 的浓度降

低到 0.17 mg/L 时, 拉曼谱图中的一些谱峰在强度上发
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生了变化, 这是由于酸性橙 II 分子在 Au@SiO2 颗粒表

面的浓度降低引起了其分子吸附状态的变化 , 吸附

Au@SiO2 表面的分子由原来的较高浓度时的直立状态

变为低浓度的平面斜躺所致[22].  

2.5  样品表面酸性橙 II 的测定 

为研究将合成的 Au@SiO2用于食品中酸性橙 II 原
位快速检测的可能性, 我们在干净的西瓜子上吸附不同

浓度的酸性橙 II, 并向其表面滴加 Au@SiO2胶体, 然后

将瓜子置于拉曼光谱仪上, 进行扫描测定. 如图 5 所示, 
瓜子表面酸性橙 II 的浓度为 0.010 mg/g 时, 仍然可以很

好地进行检测. 和干净的硅片相比, 在瓜子表面酸性橙

II 的 SERS 检测灵敏度比较低. 这是因为瓜子表面是凹

凸不平的, 酸性橙 II 的分布不均匀, 从而导致 Au@SiO2

颗粒在瓜子表面不能与酸性橙 II 分子均匀密切地接触, 
大量的 Au@SiO2 颗粒与目标分子的距离较远, 不能产

生 SERS 信号. 另外, 与瓜子表面相比, 干净的硅片更

有利于 SERS 谱图的收集. 所以在瓜子表面的 SERS 检

测灵敏度要低于干净的硅片表面.  

 

图 5  瓜子上不同浓度酸性橙 II 的测定 
Figure 5  SERS spectra of AO II with different concentrations on the 
surface of seeds 
Concentration of AO II on the seeds was: (a) 0, (b) 0.010, (c) 0.013, (d) 0.017, 
(e) 0.021 mg/g 

我们利用所建立的方法检测了市场购买的 3 种瓜子

(葵花籽和 2 种西瓜籽), 均未检测到酸性橙 II 的 SERS
信号. 另外将瓜子在超纯水中进行浸泡, 对浸泡液进行

紫外可见吸收光谱的测定并与酸性橙 II 的吸收光谱进

行比对, 也未观察到酸性橙 II 的特征吸收. 因此推断购

买到的瓜子表面不含待测物质.  

3  结论 

通过硅酸的水解在 Au 纳米颗粒外面包裹一层极薄

的 SiO2, 形成具有核壳结构的Au@SiO2纳米颗粒, 将其

用于酸性橙 II 的 SERS 测定, 发现它可以显著增强目标

分子的拉曼信号, 表明极薄的 SiO2层拉近了 Au 纳米粒

子之间的距离, 激发了局部的表面共振, 产生了强大的

电磁场, 从而获得了极强的 SERS 信号.  
将 Au@SiO2 纳米颗粒分散于瓜子表面, 可以检测

到瓜子表面的酸性橙 II 浓度为 0.01 mg/g 时的 SERS 信

号. 本方法满足食品中酸性橙 II 的测定要求, 有望用于

不同表面形貌的物质表面目标分子的测定. 实验过程中

采用 785 nm 光源作为激光器, 有望与便携式拉曼光谱

仪相结合, 进行食品中非法添加剂的现场检测. 
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