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SiO2介导的 5 nm 金颗粒的高效富集及其催化活性研究 
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摘要  粒径小于 10 nm 的金纳米颗粒(Au NPs)具有高的表面积与体积比, 因此具有极强的催化活性, 在催化领域应用

广泛. 传统湿法合成的金纳米颗粒浓度过低, 需要进一步富集才能满足实验要求. 然而, 小粒径 Au NPs 在浓缩过程中

容易聚集, 失去催化活性. 在保持催化活性的同时, 浓缩小粒径的 Au NPs 是一个挑战. 本工作用 500 nm 硅烷化修饰的

SiO2颗粒, 通过静电相互作用吸附 5 nm Au NPs, 在室温下自组装形成 Au NPs@SiO2复合物. Au NPs 的负载效率可达

99.5%, 每个 SiO2上负载的 Au NPs 高达 800～1000 个, 大大提高了 Au NPs 有效浓度, 并且富集到 SiO2表面的 Au NPs
不会团聚. 催化活性研究结果显示, 制备得到的 Au NPs@SiO2的催化活性是同浓度 Au NPs 的 3 倍. 该复合物颗粒重复

使用 5 次后, 催化转换效率仍能保持在 80%左右. 该复合物颗粒能稳定保存一个月, 结构和催化活性不变. 并且, 通过

调节 Au NPs 在 SiO2表面的组装密度, 可精确调控 Au NPs@SiO2催化活性. 本工作提供了一种制备高浓度小粒径 Au 
NPs 的简单方法, 并大大提高了 Au NPs 催化活性, 该方法在富集其它小粒径纳米颗粒中具有广泛应用. 
关键词  金纳米颗粒; 催化活性; 富集; 静电相互作用 
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Abstract  Gold nanoparticles (Au NPs), smaller than 10 nm, have a high ratio of surface area to volume, and therefore have 
excellent catalytic activity. They are widely used in the field of catalysis. The concentration of small particle sized Au NPs 
synthesized by traditional wet chemical method is too low, and further enrichment is needed in order to meet the experimental 
requirements. However, small particle sized Au NPs are prone to aggregate during the concentration process and lose the 
catalytic activity. It is a challenge to concentrate the small Au NPs while keeping their catalytic activities. In this work, 500 
nm silanized SiO2 particles which are covered by positive charges were used to adsorb 5 nm Au NPs through electrostatic 
interaction, and self-assemble to form Au NPs@SiO2 composite at room temperature. The loaded efficiency of Au NPs can 
reach 99.5% and the amount of Au NPs particles loaded on each SiO2 particle reached 800～1000, which greatly increased 
the effective concentration of Au NPs in the local area. Moreover, Au NPs enriched on the surface of SiO2 were bound by 
electrostatic action and uniformly distributed on the surface of SiO2 without agglomeration. The results showed that the cata-
lytic activity of AuNPs@SiO2 was greatly enhanced by increasing the local concentration of AuNPs, and the catalytic activity 
was 3 times higher than that of AuNPs at the same concentration. After 5 times of reuse, the catalytic conversion efficiency 
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remained at about 80%. The Au NPs@SiO2 composite could be preserved for one month with the same structure and catalytic 
activity. Moreover, by adjusting the molar ratio of SiO2 and Au NPs, the assembly density of Au NPs at SiO2 can be precisely 
regulated, and the catalytic activity of Au NPs@SiO2 can also be changed precisely. This work provides a simple method for 
preparing small sized Au NPs with high concentration and greatly improves the catalytic activity of Au NPs. The method has 
wide application in enriching other small sized nanoparticles. 
Keywords  gold nanoparticles; catalytic activity; enrichment; the electrostatic interaction 

   
1  引言 

近年来, 金纳米颗粒由于其独特的光学尺寸效应、

电子和催化性质 , 引起越来越多的关注 [1～9], 在物理  
学[10,11], 化学[12～15], 生物学[16～23]领域都有广泛的应用. 
在催化领域, 金纳米颗粒是化学转化中最重要的催化剂

之一 [24～ 28], 如催化烯烃环氧化 [29], 饱和醇的有氧氧  
化[30,31]和氢气的合成[32,33]等. 特别是, 直径小于 10 nm
的小粒径金纳米颗粒(Au NPs), 具有较高的表面积与体

积比, 表现出极强的催化活性[34,35]. Chen 等[36]通过单分

子技术研究了纳米金尺寸与其催化活性的关系. 他们发

现, 随着颗粒尺寸的减小, 每单位比表面积催化反应转

化速率逐步增加. 然而, 通过湿法化学方法合成的小粒

径 Au NPs 的原始浓度太低, 不能满足实验需求[37～42]. 
通常需要对其进行浓缩处理. 小粒径的 Au NPs 尺寸小、

重量轻, 常规离心方法难以浓缩. 高速离心是浓缩小粒

径 Au NPs 的方法之一, 但该方法容易造成 Au NPs 聚 
集[43,44], 使 Au NPs 失去催化活性. Long 等[45]和 Fan  
等[46]分别通过 click 反应和种子生长法在单颗粒水平合

成 Au NPs 复合物. 但这些方法都是在单颗粒水平上制

备合成 Au NPs 复合物, Au NPs 复合物的浓度较低. 因
此, 迫切需要找到一种简单的方法来浓缩富集小粒径

Au NPs, 同时保持它们的催化活性. SiO2是一种良好的

负载体[47,48], 可与 Au NPs 形成核壳结构、负载型结构, 
用于拉曼增强、模拟酶催化、电化学检测等[49～51]. 目前

未有工作将 SiO2用于小粒径 Au NPs 的富集.  
本研究中, 500 nm硅烷化SiO2通过静电相互作用吸

附 5 nm Au NPs, 自组装形成 Au NPs@SiO2复合物. Au 
NPs 的负载效率高达 100%, 每个 SiO2上负载的 Au NPs
高达 800～1000 个, Au NPs局域密度高, 大大提高了Au 
NPs 有效浓度, 并且富集到 SiO2表面的 Au NPs 不会团

聚. Au NPs@SiO2 质量较大, 易从溶液中沉降, 可获得

高度浓缩的 Au NPs. 这种自组装方法不仅高度富集了

小粒径 Au NPs, 且防止了 Au NPs 集聚并增强其催化活

性. Au NPs@SiO2 的结构稳定, 能保存一个月. 催化活

性研究结果显示, 制备得到的 Au NPs@SiO2 的催化活

性是同浓度 Au NPs 的 3 倍. Au NPs@SiO2重复使用 5
次后, 催化转换效率仍能保持在 80%左右. 该方法简单

高效, 在富集小粒径纳米颗粒、提高催化活性方面, 具
有极强的应用价值.  

2  结果与讨论 

2.1  Au NPs@SiO2的表征 
2.1.1  紫外可见光吸收光谱、粒径和负载效率分析 

Au NPs@SiO2的制备过程如图 1A 所示. 首先用 3-
氨基丙基三乙氧基硅烷(APTES)将 SiO2硅烷化, 使 SiO2

表面修饰上带正电的氨基(Amino-SiO2). 5 nm Au NPs 表
面带负电荷. 通过静电相互作用, 5 nm Au NPs 吸附在

SiO2表面自组装形成 Au NPs@SiO2复合物.  

 
图 1  (A)小粒径 Au NPs 与 SiO2 的自组装示意图. (B)复合物 Au 
NPs@SiO2催化刃天青还原成试卤灵 
Figure 1  (A) Scheme of self-assembly of small sized Au NPs and SiO2. 
(B) Reductive N-deoxygenation of Resazurin to Resorufin by Au 
NPs@SiO2 composite  

Au NPs, SiO2和 Au NPs@SiO2的紫外-可见光吸收

光谱如图 2A 所示, SiO2在 400 nm 到 800 nm 波长范围

内无吸收峰, 可以排除 SiO2对 Au NPs 吸收的干扰. 与
Au NPs 相比, Au NPs@SiO2的紫外-可见光吸收光谱的

峰的形状发生了显著变化, 最大吸收波长红移约 48 nm. 
Au NPs的吸收光谱与Au NPs的尺寸以及周围物质的介

电常数相关[14]. Au NPs 的尺寸越大, 其吸收波长越大. 
Au NPs 组装在 SiO2表面之后, Au NPs 不再是分散状态, 
颗粒之间的距离缩短, 相当于一个大粒径的Au NPs, 尺
寸增大, 会引起吸收峰红移. 另外, Au NPs 组装在 SiO2

表面 , 周围物质的介电常数发生改变 , 导致了 Au 
NPs@SiO2吸收峰的红移.  

用动态光散射仪进一步表征 Au NPs@SiO2 的水合

粒径. 如图 2B 所示, SiO2的平均水合粒径约为 498 nm, 
自组装后 Au NPs@SiO2 的平均水合粒径约为 513 nm, 
比 SiO2的平均水合粒径增大了约 15 nm. Au NPs 组装到
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SiO2 表面, 形成的复合物 Au NPs@SiO2 外周覆盖大量

Au NPs, 使 Au NPs@SiO2平均水合粒径比 SiO2平均水

合粒径大.  
为了研究 Au NPs 在 SiO2表面的负载效率, 我们测

定了组装前后, 上清液中Au NPs的浓度. 如图 2C所示, 
组装后, 上清液在 512 nm 处无吸收, 说明上清液中 Au 
NPs 的含量极少. 我们用电感耦合等离子质谱(ICP-MS)
进一步精确计算负载效率. 分别测定了组装前的 Au 
NPs 溶液, 组装完样品离心后的上清液、沉淀中金元素

的含量. 如表 1 所示, 组装前金元素的含量为(30.42±
0.25) μg, 组装完样品离心后上清液、沉淀中金元素的含

量分别为(0.138±0.016) μg, (30.25±0.19) μg. 得出 Au 
NPs 的负载效率为 99.5%. SiO2与 Au NPs 的组装比例为

1∶1000(物质的量比), 平均每个 SiO2 表面可负载 995
个 Au NPs.  

 

图 2  (A) Au NPs, SiO2和 Au NPs@SiO2的 UV-Vis 吸收光谱: Au NPs
的吸收峰值在 512 nm 处, Au NPs@SiO2的吸收峰值在 560 nm 处. (B) 
SiO2与 Au NPs @SiO2 的动态光散射粒径分析结果, 其平均水合粒径

分别为 498 nm、513 nm. (C)组装前后上清液 Au NPs 的紫外吸收光谱.  
Figure 2  (A) The UV-Vis spectra of Au NPs and Au NPs@SiO2. The 
absorption peak of Au NPs is 512 nm and Au NPs@SiO2 is 560 nm. (B) 
The results of dynamic light scattering particle size analysis of SiO2 and 
Au NPs@SiO2 showed that the average hydration particle size is 498 nm 
and 513 nm, respectively. (C) The UV-vis spectra of Au NPs in the su-
pernatant before and after assembled. 

表 1  ICP-MS 测定并计算 Au NPs 的负载效率  
Table 1  Load efficiency of Au NPs measured and calculated by 
ICP-MS 

 
Before  

assembling 
Supernate Sediment 

Gold content/μg 30.42±0.25  0.138±0.016 30.25±0.19

Percentage of total 
gold/%  0.45±0.053 99.55±0.63

Loading efficiency 99.5% 

 
2.1.2  透射电子显微镜(TEM) 

我们用透射电子显微镜(TEM)进一步表征 Au NPs, 
SiO2 和 Au NPs@SiO2 形貌. 如图 3A 所示, 合成的 Au 
NPs 的直径约 4～6 nm, 小粒径 Au NPs 尺寸均匀, 分散

性很好, 颗粒之间距离很大. 图 3B 展示的是组装前

SiO2 的 TEM 图, 从图中可以看出, 组装前 SiO2 表面光

滑. 图 3C 展示的是组装后 Au NPs @SiO2的 TEM 表征

图. 通过 Image J 软件计算出每个 SiO2上负载的 Au NPs

为 800～1000 个, 大大提高了 Au NPs 有效浓度. Au NPs
在 SiO2表面分布均匀, 未发生团聚现象. 可能的原因是

Au NPs 和 SiO2之间的静电作用力足够强, 有效地阻止

了 Au NPs 的聚集而且使 Au NPs 均匀分布在 SiO2 表面. 
TEM 表征结果表明, Au NPs 自组装富集在 SiO2球表面, 
形成稳定的 Au NPs@SiO2结构.  

 

图 3  (A) Au NPs 的 TEM 图. (B) SiO2的 TEM 图. (C) Au NPs@SiO2

的 TEM 图.  
Figure 3  (A) TEM image of Au NPs. (B) TEM image of SiO2. (C) 
TEM image of Au NPs@SiO2 

2.1.3  组装过程中 Zeta 电位变化 
为了进一步研究 Au NPs@SiO2 的组装过程, 我们

测定了 Au NPs, SiO2, Amino-SiO2, 以及 Au NPs@SiO2

的 Zeta 电位. 如图 4 所示, Au NPs 和 SiO2表面带负电, 
Zeta 电位分别为－27.5 mV, －29.7 mV. 通过加入

APTES 将 SiO2硅烷化, 形成 Amino-SiO2, 使 SiO2表面

修饰带正电的氨基. Amino-SiO2的 Zeta 电位为 43.5 mV. 
带负电的Au NPs与带正电的Amino-SiO2通过静电作用

组装, 形成Au NPs@SiO2复合物. 该复合物的Zeta电位

为4.1 mV, 远小于Amino-SiO2的Zeta电位. 在组装过程

中, 带负电的 Au NPs 与带正电的 Amino-SiO2结合在一

起 , 负电荷与正电荷相互中和 , 形成的复合物 Au 
NPs@SiO2 的 Zeta 电位很小. 而带正电的 Amino-SiO2

的 Zeta 电位较大, 使最终形成的复合物带正电荷. Au 
NPs@SiO2在组装过程中 Zeta 电位的变化表明, Au NPs
与 Amino-SiO2 通过静电相互作用组装形成 Au 
NPs@SiO2复合物.  

2.2  Au NPs@SiO2的催化活性研究 
2.2.1  Au NPs 与 Au NPs@SiO2催化活性对比 

接下来, 我们进一步研究复合物 Au NPs@SiO2 表

面的 Au NPs 是否具有催化活性. Au NPs 可以催化经典 
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图 4  (A) Au NPs 与 SiO2表面电荷在自组装过程中的变化示意图. (B) 
Au NPs, SiO2, Amino-SiO2以及 Au NPs@SiO2的 Zeta 电位.  
Figure 4  (A) Scheme for the changes of surface charges of Au NPs and 
SiO2 in the self-assembly process. (B) The Zeta potential of Au NPs, 
SiO2, Amino-SiO2 and Au NPs@SiO2. 

的荧光反应: Au NPs 催化非荧光底物刃天青(Rz)还原为

强荧光产物试卤灵(Rf)(图 1B). 我们用这个荧光反应评

估 Au NPs@SiO2的催化活性. 如图 5A 所示, 在未加催

化剂或只加入Amino-SiO2时, 荧光无上升, 说明刃天青

与羟胺在无催化剂的情况下不发生化学反应, Amino- 
SiO2对该反应无促进作用. Au NPs 和 Au NPs@SiO2都

能加快该反应的进行 . 与 Au NPs 相比 , 在 Au 
NPs@SiO2 催化下, 产物的荧光随时间增加上升更迅速, 
如图 5B 所示. Au NPs@SiO2 催化反应速率(v1＝0.0484 
μmol•L－1•s－1)约为 Au NPs 催化反应速率(v2＝0.0150 
μmol•L－1•s－1)的 3.1 倍. 这表明 Au NPs@SiO2复合物不

仅保持其表面 Au NPs 的催化活性, 还能加快化学反应

速率. 我们猜测, Au NPs 组装到 SiO2表面后, 在局部区

域内, Au NPs 的密度大大增高, 高密度的 Au NPs 使化

学速率加快. 实验结果表明, 与 Au NPs 相比, Au NPs 
@SiO2加速了化学反应过程.  
2.2.2  Au NPs@SiO2催化活性的调控 

SiO2与 Au NPs 的物质的量比越大, 平均每个 SiO2

表面组装的 Au NPs 就越少. SiO2表面的 Au NPs 越少, 
Au NPs@SiO2的催化活性速率就越低. 如图 5C, B 和表

2 所示, 通过调控 SiO2与 Au NPs 的物质的量比可精确

调控组装后 Au NPs@SiO2表面的 Au NPs 的密度, 进而

调控 Au NPs@SiO2 催化活性. Au NPs 催化反应速率

0.015 μmol•L－1•s－1, 当 SiO2与 Au NPs 的物质的量比为

1∶1000、1∶500、1∶100 时, Au NPs 的负载量分别为

1000, 500, 100 (图 5D), Au NPs@SiO2催化的反应速率分

别为 0.0484、0.036、0.0165 μmol•L－1•s－1. 最佳物质的

量比为 1∶1000, 在该物质的量比下, Au NPs 的局域密

度最高, 局域范围内参与催化反应的 Au NPs 数量最多, 
从而加快了化学反应.  

 

图 5  (A) Amino-SiO2, Au NPs 和 Au NPs@SiO2的催化反应的动力学

过程. (B)不同 SiO2与 Au NPs 的物质的量比时, Au NPs@SiO2的催化

反应动力学过程 . (C)不同 SiO2 与 Au NPs 的物质的量比时, Au 
NPs@SiO2的催化反应增强倍数. (D)不同 SiO2与 Au NPs 的物质的量

比时, Au NPs 在 SiO2表面负载量的 TEM 表征.  
Figure 5  (A) Kinetics reactions catalyzed by Amino-SiO2, Au NPs and 
Au NPs@SiO2. (B) The catalytic kinetics reactions catalyzed by Au 
NPs@SiO2 at different ratios of SiO2 to Au NPs. (C) Catalytic enhance-
ment by Au NPs@SiO2 at different ratios of SiO2 to Au NPs. (D) TEM 
images of Au NPs@SiO2 at different ratios of SiO2 to Au NPs.  

表 2  SiO2与 Au NPs 不同物质的量比下的催化反应速率 
Table 2  The catalytic reaction rate of Au NPs@SiO2 at different ratios 
of SiO2 to Au NPs 

n(SiO2)∶ 

n(Au NPs) 
0∶1000 1∶1000 1∶500 1∶100 

Reation rate/ 
(μmol•L－1•s－1)

0.0150 0.0484 0.0360 0.0165 

Enhancement 
(n-fold) 

1.0 3.1 2.4 1.1 
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2.3  Au NPs@SiO2的稳定性研究 
2.3.1  Au NPs@SiO2催化前后的稳定性 

Au NPs@SiO2 的稳定性对于其发挥催化功能至关

重要 , 我们进一步研究其催化前后稳定性变化 . Au 
NPs@SiO2复合物中Au NPs起催化作用, 我们研究了复

合物中 Au NPs 的形貌变化 . 将催化前后的 Au 
NPs@SiO2 复合物用氢氟酸刻蚀 , 获得单分散的 Au 
NPs, 然后进一步用TEM表征了Au NPs和未刻蚀的Au 
NPs@SiO2的形貌. 如图 6 所示, 催化前后, Au NPs 以及

Au NPs@SiO2的形貌无明显差异. Au NPs 粒径统计结

果显示, 催化前后, Au NPs 的粒径基本保持一致. 表明

Au NPs@SiO2复合物中的 Au NPs 以及复合物本身在催

化过程中能够保持自身结构的稳定.  

 
图 6  (A)催化前, Au NPs@SiO2复合物中的 Au NPs 以及复合物本身

的 TEM 图, 以及 Au NPs 的粒径统计. (B)催化后, Au NPs@SiO2复合

物中的 Au NPs 以及复合物本身的 TEM 图, 以及 Au NPs 的粒径统计.  
Figure 6  (A) TEM images of Au NPs and Au NPs@SiO2 before cataly-
sis, and statistics for the sizes of Au NPs. (B) TEM images of Au NPs and 
Au NPs@SiO2 after catalysis, and statistics for the sizes of Au NPs. 

2.3.2  Au NPs@SiO2的稳定性 
我们进一步研究 Au NPs@SiO2随存放时间的变化. 

如图 7 所示, 随着存放时间的增长(0 d、5 d、10 d、20 d、
30 d), Au NPs@SiO2的紫外-可见光吸收光谱的峰形基

本没有发生改变, 紫外-可见光吸收谱峰值保持不变, 
紫外-可见光的吸光度不变. 这表明随着存放时间的增

加, Au NPs@SiO2的结构基本保持不变. 实验结果表明, 
自组装获得的 Au NPs@SiO2 结构非常稳定 . Au 
NPs@SiO2 稳定的结构使得它能够重复使用. 在重复使

用 5 次后, 其催化转化效率仍能保持在 80%左右. 我们

对比了 Au NPs@SiO2使用前后的吸光光谱, 如图 7C 所

示, 使用前后, Au NPs@SiO2 的吸光度分别是 0.208 和

0.20, 浓度分别为 21.4 nmol•L－1和 20.7 nmol•L－1. 使用

前后 Au NPs@SiO2 的吸收峰的峰形以及最大吸收峰保

持一致, 因此我们认为使用后, Au NPs@SiO2以及其表

面上的 Au NPs 基本没有流失. 另外, 随着存放时间的

增长, Au NPs@SiO2的反应速率基本保持不变, 说明存

放一个月内, Au NPs@SiO2 催化活性稳定. Au NPs@ 
SiO2的结构和催化活性都能稳定保持一个月.  

 
图 7  (A)不同存放时间下, Au NPs@SiO2的紫外-可见光的吸收光谱. 
(B) Au NPs@SiO2 的紫外-可见光的吸光度随存放时间的变化图. (C) 
Au NPs@SiO2的催化转化效率随循环使用次数的变化. 插入图: 催化

前后 Au NPs@SiO2的吸收谱. (D) Au NPs@SiO2 的催化速率随存放时

间的变化图.  
Figure 7  (A) The UV-vis spectra of Au NPs@SiO2 at different times. 
(B) The change of UV-vis absorbance of Au NPs@SiO2 at different time. 
(C) The catalytic conversion efficiency of Au NPs@SiO2 varies with the 
number of cycles. Insert: the UV-vis spectra of Au NPs@SiO2 before and 
after catalysis. (C) The change of catalytic activity of Au NPs@SiO2 at 
different time. 

3  结论 

本工作提供了一种用 SiO2浓缩 5 nm Au NPs, 同时

增强 Au NPs 催化活性的简易方法. 通过硅烷化的 SiO2

介导, 自组装富集 5 nm Au NPs, 形成 Au NPs@SiO2复

合物, Au NPs 的负载效率可达 100%, 每个 SiO2颗粒上

负载的 Au NPs 高达 800～1000 个, 大大提高了 Au NPs
有效浓度, 并且富集到 SiO2 表面的 Au NPs 不会团聚. 
Au NPs@SiO2的催化活性是同浓度 Au NPs 的 3 倍, 重
复使用 5 次后, 催化转换效率仍能保持在 80%左右, 结
构和催化活性能稳定保持一个月. 通过调控 Au NPs 在

SiO2 表面的组装密度可精确调控 Au NPs@SiO2 催化活

性. 该方法可广泛用于富集小尺寸的负电荷纳米颗粒, 
简单高效, 在富集小粒径纳米颗粒、提高催化活性方面, 
具有极强的应用价值.  

4  实验部分 

4.1  SiO2介导的 5 nm 金颗粒的富集 
4.1.1  5 nm Au NPs 的合成 

在室温下将 1 mL, 10 nmol•L－1氯金酸和 1 mL, 10 
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nmol•L－1 柠檬酸三钠二水合物加入到 36 mL 去离子水

中. 将溶液保持恒速搅拌, 并加入 1 mL, 100 nmol•L－1

的硼氢化钠溶液. 溶液的颜色迅速变成酒红色. 2 min
后, 停止搅拌并将溶液静置 4 h.  
4.1.2  SiO2的硅烷化 

将10 mg 500 nm SiO2粉末分散到10 mL甲苯中, 然
后将该溶液超声处理 5 min. 将 100 μL APTES 加入上述

溶液中, 用油浴锅将溶液冷凝回流煮沸 4 h. 冷却至室

温, 将溶液以 2500 r/min 转速离心, 去除上清液, 再用

去离子水分散并离心两次, 获得硅烷化 SiO2. 使用前将

硅烷化 SiO2分散在乙醇溶液中.  
4.1.3  SiO2介导的 Au NPs 的自组装 

将 20 μL 100 μg/mL 硅烷化 SiO2 加入 1 mL 50 
nmol•L－1 Au NPs 溶液中. 将溶液在室温下振荡 4 h, 震
荡速率为 300 r/min. 之后, 将样品以 2500 r/min 离心 5 
min. 用去离子水离心洗两遍. 最后, 去除上清, 将沉淀

物分散在去离子水中.  

4.2  Au NPs@SiO2的表征 
4.2.1  紫外可见光吸收光谱 

将 Au NPs 和 Au NPs@SiO2稀释至相同的浓度, 置
于紫外-可见光谱仪(Carry-100, 安捷伦科技有限公司)
上进行吸收光谱测定.  
4.2.2  测定动态光散射粒径 

将分散于水溶液中 Au NPs 和 Au NPs@SiO2各取 1 
mL 到测量皿中, 测定其水合粒径. 每个样品测 3 次, 取
3 次测定结果的平均值.  
4.2.3  Au NPs 负载效率及负载量的计算 

电感耦合等离子质谱(ICP-MS)测定纳米金负载量: 
Au NPs 与 SiO2组装后, 将样品 2500 r/min 离心 5 min. 
取上清液和沉淀于不同试管中, 向沉淀中加入 1 mL 
10% 氢氟酸刻蚀二氧化硅, 使 Au NPs 重新分散于溶液

中. 分别取 1 μL 去离子水(本底), 1 μL 上清液, 1 μL Au 
NPs, 1 μL 沉淀刻蚀后的分散液, 1 μL 10% HF(本底)到 3 
mL 2%的稀硝酸溶液中, 用 ICP-MS 测定上述样品中金

元素含量, 扣除本底后得出 Au NPs 溶液、上清液以及

沉淀中金元素的含量, 计算纳米金负载量、负载效率. 
另外, 我们也用 ImageJ 软件计算了 Au NPs@SiO2 的

TEM 图中 Au NPs 的负载量.  
4.2.4  透射电子显微镜(TEM)表征 

将分散于水溶液中 Au NPs 和 Au NPs@SiO2各取 5 
μL 滴到铜网上, 静置, 让其自然干燥. 在场发射透射电

子显微镜(TEM Zeiss Crossbeam 540)上进行表征.  
Au NPs@SiO2复合物中 Au NPs 的表征: 将催化前

后 Au NPs@SiO2复合物溶液以 2500 r/min 转速离心 5 
min, 去掉上清液, 用去离子水离心洗两次. 分别加入

10%氢氟酸, 静置 40 min. 然后, 8000 r/min, 离心 10 
min, 取上清液用于 TEM 成像.  

4.3  Au NPs@SiO2的催化活性研究 
取 10 nmol•L－1 的 Au NPs 和 10 nmol•L－1 的 Au 

NPs@SiO2(以 Au NPs 的浓度计算)分别加入到含有 5 
μmol•L－1刃天青和 18 mmol•L－1羟胺的溶液中, 混合均

匀. Au NPs 和 Au NPs@SiO2的终浓度为 1 nmol•L－1, 每
30 s 测量产物试卤灵的荧光强度. 荧光产物试卤灵的激

发波长为 532 nm, 发射波长为 582 nm.  

4.4  调控 Au NPs 在 SiO2表面的组装密度 
分别取990 μL, 1 nmol•L－1, 5 nmol•L－1, 10 nmol•L－1

的 Au NPs 到 1.5 mL 的离心管中, 然后分别加入 10 μL, 
浓度分别为 1 nmol•L－1 的 Amino-SiO2, 室温下振荡过

夜. 将溶液以 2500 r/min 转速离心 5 min, 去掉上清液, 
用去离子水将沉淀重悬, 备用.  

4.5  Au NPs@SiO2的重复使用 
将反应后的溶液以 2500 r/min 转速离心 5 min, 去

掉上清液, 用去离子水离心洗两遍. 去除上清, 将沉淀

物分散在一定体积去离子水中, 使每次 Au NPs@SiO2

的浓度保持一致. 然后将 Au NPs@SiO2 加入到反应溶

液中, 并测定生成产物的荧光变化, 计算出反应的转化

效率.  

4.6  Au NPs@SiO2的稳定性研究 
取 2 mL 50 nmol•L－1 Au NPs@SiO2(浓度以 Au NPs 

的浓度计算)分散于乙醇溶液中. 并取 100 μL 用于吸收

光谱测量, 100 μL用于测定催化反应速率. 剩下1800 μL
放置于 4 ℃冰箱保存. 在不同的时间点(5 d、10 d、20 d、
30 d), 取 100 μL 溶液测量光谱, 100 μL 溶液测定催化反

应速率, 观察随存放时间增加, Au NPs@SiO2的吸收光

谱和催化性能的变化.  
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