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摘 要 5 

在含有外加还原剂的液相体系中，金前驱体 HAuCl4 与银纳米长方体同6 

时发生电偶置换反应（GRR）与还原反应（RE），是进一步制备具有复杂7 

形貌和多功能纳米结构的有效策略。该方法所合成的金银合金纳米颗粒8 

在光学、纳米医学、传感和催化等领域具有广泛应用。本研究通过巧妙9 

设计多种实验条件（pH 值、不同配体及前驱体 HAuCl4 注入速率）及对10 

反应机理和实验结果的全面深入分析，实现了对金银合金纳米长方体形11 

貌结构的调控。结果表明，pH 决定体系以“GRR 反应主导”或“RE 反12 

应主导”；前驱体 HAuCl4 注入速率由快到慢，产物形貌出现“从粗糙到13 

光滑、从无序到规则”的变化；配体 CTAC 在一定 pH 下诱导原子选择14 

性沉积，而 PVP 则不受 pH 影响。值得注意的是，在表面配体为 PVP，15 

前驱体 HAuCl4 一次性注入的条件下，纳米长方体表面合金层厚度发生16 

变化，由~17 nm（pH ≈ 3.35）到~5 nm（pH ≈ 10.00）。将上述合金纳米颗17 

粒组装成二维单层膜后，发现后者比前者具有更好的表面增强拉曼散射18 

（SERS）性能。通过有限元方法（FEM）对上述两种颗粒进行模拟计算，19 

发现模拟结果与该 SERS 性能基本吻合。本文为贵金属纳米合金颗粒的20 

形貌调控及 SERS 基底的优化设计及研究提供了参考依据。 21 
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1  引 言 32 

贵金属纳米颗粒，尤其是金（Au）和银（Ag）纳米颗粒，因其独特的局域表33 

面等离激元共振（LSPR）性质，在催化[1, 2]、传感[3]、成像[4]及生物医学[5]等领域34 

展现出广阔的应用前景。为了获得面向特定应用的优异性能，如提高表面增强拉35 

曼散射（SERS）测量的灵敏度，需要实现对纳米颗粒有效的形貌调控[6]。在众多36 

调控方法中，电偶置换反应（GRR）作为一种简便、通用的策略，能够对模板纳37 

米颗粒的尺寸、形貌及元素组成进行多元化调控，已成为构筑复杂纳米结构的有38 

效途径。 39 

GRR 反应指的是一种金属与另一种金属的溶液相接触时，被其溶液中的金40 

属离子所腐蚀的反应，本质上是一个氧化还原过程。在标准状态下，Au 和 Ag 相41 

对于标准氢电极（SHE）的还原电位：Au（1.50 V）＞Ag（0.80 V）[7]。利用此42 

差异，Xia 等人在 2002 年通过 GRR 反应在 Au 的盐溶液中腐蚀 Ag 纳米颗粒，43 

制备了 Ag-Au 中空纳米结构[8]。此后，GRR 反应开始在纳米尺度上被广泛地应44 

用到多类物质[9-11]和多种形状[12-14]的纳米颗粒体系当中。在上述传统 GRR 反应45 

的基础之上，向反应体系中引入还原剂，可使 GRR 反应与还原反应（RE）共同46 

作用，进一步制备出形貌丰富、结构复杂的纳米颗粒，从而拓展了模板颗粒在诸47 

多领域中的应用潜力[7]。例如，Yang 等人[15]以 Ag 纳米立方体为模板，通过增强48 

RE 反应来抑制 GRR 反应，加入的 HAuCl4 被还原成 Au0，均匀沉积在模板颗粒49 

上，最终获得了化学稳定性和 SERS 活性均显著提升的银核金壳（Ag@Au）纳米50 

立方体；Ahn 等人[16]以 Ag 纳米立方体为模板，通过 RE 反应还原出 Au0 和 Ag051 

并共同沉积于颗粒边角，同时保留 GRR 反应对侧面的选择性刻蚀，最终获得了52 

具有凹面结构和 Au-Ag 合金框架的纳米颗粒，并将其作为高活性 SERS 探针用53 
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于原位监测 Au 催化反应；Shan 等人 [17]则进一步将该策略拓展至金核银壳54 

（Au@Ag）纳米立方体，将产物选择性刻蚀后获得了 Au@Au-Ag 纳米框架，并55 

利用该结构实现了体内近红外二区光声成像和 SERS 微肿瘤检测。 56 

通过 GRR 与 RE 反应的共同作用调控模板颗粒形貌的研究已取得一定进展，57 

但仍存在不足。其一，其已有研究多以Ag纳米立方体颗粒为模板，而对于Au@Ag58 

纳米长方体的研究尚不充分。其二，多数研究往往孤立地探讨某单一因素对调控59 

纳米颗粒形貌的影响，如 pH[15, 18]、温度[19]或表面配体[16, 20]等，忽略了各因素之60 

间的协同调控。针对上述问题，本研究展开了系统性的实验探索。由于纳米颗粒61 

的表面配体会显著影响原子在颗粒表面的沉积与扩散行为[21]，而不同类型的配62 

体，如季铵盐类的十六烷基三甲基氯化铵（CTAC）和高分子聚合物类的聚乙烯63 

吡咯烷酮（PVP），对 Au@Ag 纳米长方体形貌的影响研究缺乏实验对比与理论64 

阐释，本文分别采用 CTAC 和 PVP 对 Au@Ag 纳米长方体进行修饰。选择经修65 

饰的 Au@Ag 纳米长方体作为模板颗粒，不仅因为其具有 Ag 纳米立方体单分散66 

尺寸和明确的晶面模型的优势，还兼具化学性质稳定、制备方式简便的特点。更67 

重要的是，其非对称的几何形状能够激发出更丰富的等离激元共振（SPR）模式68 

[22, 23]。具体来说，通过构建连续的 pH 梯度并控制前驱体 HAuCl4 的注入速率，69 

本文深入剖析了“配体-pH-注入速率”三者对模板颗粒形貌的协同调控作用，为70 

等离激元材料的定制化合成提供了重要参考。此外，实验中发现，在以 PVP 为71 

表面配体的体系中，仅通过简单地改变反应参数，便能实现对产物表面合金层厚72 

度的调控。进一步将产物组装为单层膜后，我们对比研究了其分别在金膜与硅片73 

上的 SERS 响应，发现金膜的存在明显强化了检测灵敏度。更出乎预料的是，无74 

论何种基底，SERS 增强效果并未随颗粒合金层厚度的增加而提升，这一发现为75 
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设计高性能等离激元传感材料提供了新的物理视角。 76 

2  实验方法 77 

Au@Ag 纳米长方体的制备：采用种子生长法制备 Au@Ag 纳米长方体。首78 

先使用~3 nm 金团簇作为晶种生长 Au 纳米棒，再以所得的 Au 纳米棒作为晶种79 

生长 Au@Ag 纳米长方体。其中，直径~3 nm 金团簇、Au 纳米棒和 Au@Ag 纳米80 

长方体的制备分别参考夏幼南研究组[24]、Christopher 研究组[25]、Tobias 和 Andreas81 

研究组[26]的制备方法。 82 

Au@Ag 纳米长方体的配体交换：室温下，将一定量的 Au@Ag 纳米长方体83 

溶液离心，尽可能地抽去上清液，用少量去离子水分散沉淀并快速注入处于涡旋84 

状态下的 PVP 乙醇溶液中，持续涡旋 1 min 后完成交换。 85 

Au@Ag-Au 纳米颗粒的制备：在 30℃水浴下，向经过 CTAC 或 PVP 修饰的86 

Au@Ag 纳米长方体溶液中，加入还原剂 L-抗坏血酸（AA）和不同浓度的 NaOH87 

溶液，此时得到一定 pH 值的初始溶液。将其搅拌均匀后，一次性或以 0.02 mL/min88 

的速率注入 HAuCl4溶液，使其同时发生 GRR 反应和 RE 反应，最终得到 Au@Ag-89 

Au 纳米颗粒。 90 

纳米颗粒自组装薄膜的制备：参考 Lin 研究组[27]的三相界面自组装方法，向91 

疏水容器中依次加入乙醇分散的纳米颗粒溶液、二氯甲烷（CH2Cl2）和去离子水，92 

剧烈摇晃直至分层，然后加入正己烷（C₆H₁₄）。借助油/水/油三相体系中界面张力93 

差所引发的马兰戈尼效应，颗粒可在水与 C₆H₁₄的接触层自组装形成单层颗粒薄94 

膜。（以上所述实验的详细步骤及条件、待表征样品的处理过程及仪器的设置参95 

数均见补充材料） 96 
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电磁仿真：采用基于 FEM 的 COMSOL Multiphysics 软件对 Au@Ag-Au 纳97 

米颗粒的电磁近场进行仿真计算。 98 

3  实验结果及讨论 99 

首先，我们以 Au 纳米棒作为晶种，制备了单分散性良好的 Au@Ag 纳米长100 

方体，作为 GRR 反应的模板颗粒（图 S1）。该纳米长方体由 CTAC 所修饰，其101 

平均长度~91.6 nm，宽/高~46.2 nm。这种结构清晰、尺寸均匀的模板为后续探究102 

其反应历程奠定了基础。随后，向体系中引入还原剂 AA 和 NaOH，并通过调节103 

NaOH 的浓度来调节初始溶液的 pH 值。pH 值的升高会导致 AA 在溶液中的存在104 

形式发生转换，从而具有逐渐增强的还原能力：H2Asc < HAsc− < Asc2−[28, 29]；除105 

此之外，pH 值的升高还将导致前驱体 HAuCl4的存在形式发生转换，其还原电位106 

逐渐降低：[AuCl4]
− ＞  [AuCl3(OH)]− ＞  [AuCl2(OH)2]

− ＞  [AuCl(OH)3]
− ＞ 107 

[Au(OH)4]
− [18]。AA 还原能力的提高将加速 RE 反应的速率，而前驱体 HAuCl4 还108 

原电位的降低将减缓 GRR 反应的速率，故 pH 值的改变显著影响着 GRR 与 RE109 

反应之间的竞争。此外，由于原子的沉积速率（Vdeposition）和表面扩散速率（Vdiffusion）110 

的相对大小决定着最终颗粒的形貌[30]，其中 Vdeposition 极大地受反应溶液中新形成111 

原子的浓度影响，故一次性快速注入和逐滴慢速注入前驱体 HAuCl4的方式，将112 

直接控制 Vdeposition，从而影响产物的形貌。基于以上 pH 值及前驱体 HAuCl4 溶液113 

注入方式对体系的影响，本文首先研究了 HAuCl4 溶液一次性注入条件下，pH 值114 

由酸到碱对产物形貌的影响，进而在若干特定 pH 值下（由酸到碱），对比了115 

HAuCl4 溶液的两种注入方式对产物形貌的影响。 116 
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 117 

图 1 初始溶液 pH 值及前驱体 HAuCl4 溶液注入方式的不同对 CTAC-Au@Ag 纳米长方体形118 
貌的影响及其相应消光性能。（a-h）随着 pH 值的增加（~3.16，~10.28，~11.08 及~12.10），119 

一次性注入前驱体 HAuCl4（a-d）和滴定注入前驱体 HAuCl4（e-h）两种方式对纳米长方体120 
形貌的影响；（i）pH 值的变化及前驱体 HAuCl4 注入方式的不同对纳米长方体形貌影响示意121 
图；（j）图（a-h）中相应 Au@Ag-Au 纳米颗粒的消光光谱图。所有光谱均根据其最强峰的122 
强度进行归一化 123 
Fig. 1. Effects of initial pH and HAuCl4 precursor injection methods on the morphology of CTAC-124 

Au@Ag nanocuboids and corresponding characterization of the resulting extinction properties. (a-125 

h) Effects of HAuCl4 precursor injection methods — one shot (a-d) and titration (e-h) on the 126 

morphology of nanocuboids with increasing pH (~3.16, ~10.28, ~11.08 and ~12.10, respectively); 127 

(i) Schematic illustration of the effects of pH variation and HAuCl₄ precursor injection method on 128 

the morphology of nanocuboids; (j) Extinction spectra of the Au@Ag-Au nanoparticles 129 

corresponding to (a-h). All spectra were normalized to the intensity of their strongest peak. 130 

图 1（a-d）展示了在一次性注入前驱体 HAuCl4 的方式下，不同的初始溶液131 

pH 值（~3.16，~10.28，~11.08 及~12.10）对 CTAC-Au@Ag 纳米长方体形貌的影132 

响。当初始溶液 pH ≈ 3.16 时，产物表面粗糙且八个顶角被明显截断，整体由 8133 
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个三角形面和 6 个六边形面构成（图 1（a））。这主要源于两方面因素。其一，脱134 

合金步骤导致截角化。在较低 pH 条件下，前驱体 HAuCl4 主要以具有高还原电135 

位的[AuCl4]
−形式存在，而 AA 主要以具有弱还原性的分子形式存在，故在此热136 

力学驱动下，体系由 GRR 反应主导： 137 

  （1） 138 

在迅速消耗完 Au@Ag 纳米长方体内大部分银之后，GRR 反应开始对纳米长方139 

体外壁进行脱合金。由公式（1）可知 GRR 反应以牺牲 3 个 Ag0 的代价生成 1 个140 

Au0，故脱合金会导致外壁产生大量晶格缺陷，显著提升颗粒的整体表面能，从141 

而驱动颗粒通过奥斯瓦尔德（Ostwald）熟化重构出热力学更稳定的（111）晶面，142 

即形成截角形貌[31, 32]。其二，动力学导致粗糙化。随着反应的进行，GRR 反应143 

释放的部分 Ag+可与 AA 发生 RE 反应并重新转化为 Ag0，其与经 GRR 和 RE 反144 

应新生成的 Au0 共同在长方体表面异质成核，形成 Au-Ag 合金。由于此时体系145 

由剧烈的 GRR 反应主导，反应速率极快，原子随机沉积在颗粒表面，最终导致146 

六个侧面的粗糙化。当 pH ≈ 10.28 时，产物形貌发生显著转变，长方体顶角处出147 

现类球形凸起（图 1（b））。当 pH ≈ 11.08 时，该凸起程度降低（图 1（c））。这148 

主要由于：第一，GRR 与 RE 反应的动态竞争。根据 Qin 等人的研究，溶液中高149 

浓度的 OH−会逐步取代[AuCl4]
−中的 Cl−，形成[AuCl4-x(OH)x]

−，该配合物的还原150 

电位随配位羟基数 x 的增加而逐渐降低，从而有效降低了 GRR 反应的动力学速151 

率[18]。与此同时，碱性环境可增强 AA 的还原活性，使 RE 反应开始与 GRR 反152 

应相竞争。因此，置换程度的降低使产物不再出现脱合金步骤中的截角形貌。第153 

二，CTAC 的晶面选择性抑制。在上述竞争趋于受控的过程中，CTAC 对{100}晶154 

面的生长抑制作用开始凸显[33]，使得原子选择性沉积在长方体的顶角处。由于一155 
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次性注入导致的 Vdeposition > Vdiffusion 动力学条件，原子在顶角处快速堆积从而形成156 

明显的突起。当 pH 升至~11.08，一方面 GRR 反应被进一步抑制，可沉积至顶角157 

处的 Ag0 数量相应减少；另一方面由于 AA 的还原活性增强，溶液中 Au0 的浓度158 

上升，当其超过原子自成核的阈值时，一部分原子将参与自成核[21]，可沉积至顶159 

角的 Au0 数量亦减少。上述两方面共同导致凸起的程度减弱。当 pH ≈ 12.10 时，160 

产物表现为粗糙的长方体（图 1（d））。在此 pH 条件下，AA 主要以还原能力最161 

强的 Asc2−形式存在，体系由剧烈的 RE 反应主导。由于 Asc2−能迅速还原溶液中162 

大量的前驱体 HAuCl4（主要以[Au(OH)4]
—形式存在），产生高浓度 Au0，其与长163 

方体表面碰撞频率极高，在尚未通过扩散迁移至低能位点时便已发生沉积，从而164 

突破了 CTAC 对晶面生长的抑制作用，最终形成六个侧面均粗糙的形貌。上述四165 

种产物的形貌呈现出由截角粗糙到顶角凸起且表面平滑、再到凸起减小、最终表166 

面再次粗糙化的转变，其对应的消光光谱特征亦表现出明显变化。如图 1（j）中167 

所示，（a-d）的消光光谱由最初的单峰转变为强度相近的双共振峰，并伴随峰位168 

的连续蓝移。由（a）到（b），颗粒顶角明显凸起，可能导致局部电荷分布发生变169 

化。顶角处的局域等离激元响应得到增强并与颗粒主体模式发生杂化或分裂，于170 

是原本重叠的消光峰发生分离，表现为更明显的双峰[34]。由（b）到（c），颗粒171 

顶角凸起减小。对应地，双峰仍然保留但向短波方向移动，且峰间距减小。这可172 

能是由于角部局域模式的贡献下降，角部模式与主体模式之间的耦合也随之减弱。173 

最后，（d）表面附着的大量合金颗粒引入了更多局域响应，消光谱进一步发生变174 

化[35]。 175 

为了研究前驱体 HAuCl4 注入方式的不同对 CTAC-Au@Ag 纳米长方体形貌176 

的影响，在前述实验条件下（对应图 1（a-d）），仅改变前驱体 HAuCl4 溶液的注177 



 

9 

入方式，即由一次性注入变为逐滴慢速注入，发现颗粒的形貌发生了较明显的变178 

化（图 1（e-h））。其中（e）与（a）相比，表面由粗糙变为光滑；（f）与（b）相179 

比，顶角处凸起的形状由类球形转变为几何规则的三角棱台；（g）与（c）相比，180 

顶角处由轻微凸起变为平坦尖锐；（h）与（d）相比，表面也由大规模粗糙变为181 

较光滑。上述形貌变化皆由前驱体 HAuCl4 溶液的注入速率变慢导致的 Vdeposition182 

变小所引起。一方面，沉积速率减缓将极大地疏通沉积原子在颗粒表面的“交通183 

堵塞”，有效避免了这种由动力学控制形成的无序结构；另一方面，已沉积原子184 

拥有更多的时间扩散迁移至热力学上更为有利的低能位点，降低系统的总表面焓185 

（ ），从而降低总表面吉布斯自由能（ ）。通过能量最小化186 

过程，颗粒由无序粗糙向能量更稳定的规则光滑结构转变。 187 

综上所述，以 CTAC 修饰的 Au@Ag 纳米长方体为模板颗粒且一次性注入前188 

驱体 HAuCl4 的条件下，pH 值由酸到碱导致体系从剧烈的 GRR 反应主导（pH  189 

~10）到 GRR 与 RE 反应相抗衡（~10  pH  ~12），再到剧烈的 RE 反应主导（pH 190 

 ~12）。同时，在 pH  ~10 和 pH  ~12 时，剧烈的反应将抑制 CTAC 对原子沉191 

积的作用（选择性沉积至顶角处）。在上述协同作用下，颗粒形貌依次出现截角192 

粗糙、顶角凸起且表面平滑、凸起减小以及表面再次粗糙化的变化。在某一特定193 

pH 值下，仅将 HAuCl4溶液的注入方式由一次性注入改为逐滴注入时，沉积原子194 

有充足时间进行扩散，促使颗粒表面由粗糙变为光滑、顶角处的凸起在几何上由195 

无序变为规则。 196 



 

10 

 197 

图 2 初始溶液 pH 值及前驱体 HAuCl4溶液注入方式的不同对 PVP-Au@Ag 纳米长方体形貌198 
的影响及其相应消光性能：（a-h）随着 pH 值的增加（~3.35，~10.00，~10.79 及~12.06），一199 
次性注入前驱体 HAuCl4（a-d）和滴定注入前驱体 HAuCl4（e-h）两种方式对纳米长方体形200 
貌的影响；（i）pH 值的变化及前驱体 HAuCl4 注入方式的不同对纳米长方体形貌影响示意201 
图；（j）图（a-h）中相应 Au@Ag-Au 纳米颗粒的消光光谱图。所有光谱均根据其最强峰的202 
强度进行归一化 203 
Fig. 2. Effects of initial pH and HAuCl4 precursor injection methods on the morphology of PVP-204 

Au@Ag nanocuboids and corresponding characterization of the resulting extinction properties: (a-205 

h) Effects of HAuCl4 precursor injection methods — one shot (a-d) and titration (e-h) on the 206 

morphology of nanocuboids with increasing pH (~3.35, ~10.00, ~10.79 and ~12.06, respectively); 207 

(i) Schematic illustration of the effects of pH variation and HAuCl₄ precursor injection method on 208 

the morphology of nanocuboids; (j) Extinction spectra of the Au@Ag-Au nanoparticles 209 

corresponding to (a-h). All spectra were normalized to the intensity of their strongest peak. 210 

在前述研究中，我们详细讨论了由 CTAC 修饰的 Au@Ag 纳米长方体在不同211 

反应条件下的反应行为。考虑到纳米颗粒的表面配体显著影响原子在颗粒表面的212 

沉积与扩散[21]，通过配体交换（其过程可理解为两步：原有配体从表面脱离，以213 
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及新配体的吸附；是一种调整纳米粒子表面性质的有效工具）成功将 Au@Ag 纳214 

米长方体的表面配体由季铵盐 CTAC 转换为高分子聚合物 PVP，并在不同 pH 值215 

及前驱体 HAuCl4 注入方式下设计了对比实验，以探究 PVP 修饰的 Au@Ag 纳米216 

长方体在近似条件下的形貌变化规律。在配体交换过程中，我们将由少量水分散217 

的 CTAC-Au@Ag 纳米长方体快速注入剧烈涡旋的 PVP 乙醇溶液中，利用乙醇218 

破坏 CTAC 双分子层的稳定性，促进 PVP 的自发吸附取代[36, 37]。如图 S5 所示，219 

通过傅里叶变换红外光谱（FTIR）对交换结果进行了表征。配体交换后，在 2800-220 

3000 cm-1 区域对应于 CH2 基团的典型对称与非对称伸缩振动峰强度显著减弱，221 

无明显双峰[38]。与此同时，在~1655 cm-1 处出现了 PVP 酰胺羰基（C=O）特征峰222 

[39]。这一光谱特征的变化有力地证明了表面配体的成功转换，为后续的研究奠定223 

了基础。 224 

图 2（a-d）展示了在一次性注入前驱体 HAuCl4 的方式下，不同的初始溶液225 

pH 值（~3.35，~10.00，~10.79 及~12.06）对 PVP-Au@Ag 纳米长方体形貌的影226 

响。实验观察到，该体系表现出与前述 CTAC 体系截然不同的形貌变化。这一现227 

象源于 PVP 为原子迁移构筑的显著动力学屏障，诱导了不同于离子型配体 CTAC228 

（CTA+）的生长模式。具体来说，当 pH ≈ 3.35 时，产物呈现为具有~17 nm 厚229 

粗糙合金外壳的空心纳米盒结构（图 2（a）、S7（e））。这主要由于：体系在酸性230 

条件下由 GRR 反应主导，银原子大量流失，造成纳米长方体内部结构崩塌，从231 

HAADF-STEM 表征中可观察到 Au 纳米棒的位置随之发生偏移。除 pH 的影响232 

外，根据 Yin 等人的研究，在高反应速率下，吸附在纳米颗粒表面的 PVP 分子233 

能够有效阻碍沉积原子（即使沉积原子的晶格与现有晶种的表面原子晶格相匹配）234 

的横向扩散[40]。在本研究中，大量 Au0 与 Ag0 在颗粒表面的扩散迁移受到 PVP235 



 

12 

的极大限制，更倾向于在初始沉积位点原位生长并发生三维堆积，最终形成了粗236 

糙的合金层。当 pH 升高至~10.00，产物合金层厚度变小，其表面均匀分布着粒237 

径~5 nm 的“纳米岛”结构（图 2（b）、S6（f））。这是典型的岛状生长特征，类238 

似于在宏观基底上薄膜的一种生长模式：Volmer-Weber (VW)模式[41, 42]。当 pH 进239 

一步升高至~10.79 时，表面“纳米岛”的密度明显降低（图 2（c））。这种岛状生240 

长模式得益于 PVP 的扩散阻碍功能，而表面“纳米岛”密度降低的原因与前文241 

CTAC 体系中顶角处凸起程度降低的原因类似。随 pH 值的升高，GRR 反应被进242 

一步抑制，导致沉积原子数减少，于是观察到更少的“纳米岛”。当 pH ≈ 12.06243 

时，产物成功维持了母体长方体结构的完整性，无明显空心化迹象，Au0 在其表244 

面的沉积呈现出不规则的起伏（图 2（d））。这主要是由于：首先，在较高 pH 条245 

件下前驱体 HAuCl4主要以还原电位极低的[Au(OH)4]
—形式存在，其与金属 Ag 之246 

间的电位差显著缩小，从而在根本上遏制了 GRR 反应的发生，有效保护了 Ag 壳247 

层免受氧化蚀刻。其次，AA 已完全去质子化，具备极强的还原能力，使体系由248 

RE 反应主导。最后，一次性快速注入前驱体 HAuCl4 溶液的注入方式使得 Au0 在249 

纳米长方体表面快速沉积，且表面配体PVP分子仍然发挥关键的扩散阻碍作用，250 

限制了 Au 原子沿表面的侧向迁移与重排。因此，原子难以扩散至热力学稳定的251 

低能位点，最终形成具有起伏感的沉积层。随着上述四种颗粒形貌的改变，其消252 

光光谱也发生了明显变化。如图 2（j）中所示，（a）由于表面堆叠了较厚的合金253 

层，整体尺寸最大，且表面粗糙颗粒之间及其与主体之间可能存在耦合[43, 44]，其254 

光谱表现出四个样品中最显著的长波响应（~820 nm）。（b）表面合金层厚度小，255 

耦合程度下降，长波峰相应蓝移至~698 nm。（c）表面“纳米岛”密度进一步降256 

低，粗糙表面诱导的局域耦合继续减弱，因此长波峰进一步蓝移至~664 nm。（d）257 
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的长波峰位置与（c）保持一致；短波峰则由~538 nm 蓝移至~529 nm，这可能与258 

其表面粗糙颗粒基本消失后，横向模式更接近规则结构的本征响应有关。 259 

为了研究前驱体 HAuCl4注入方式的不同对 PVP-Au@Ag 纳米长方体形貌的260 

影响，在前述实验条件下（对应图 2（a-d）），仅改变前驱体 HAuCl4溶液的注入261 

方式，即由一次性注入变为逐滴慢速注入，发现产物的形貌亦发生了较明显的变262 

化（图 2（e-h））。其中（e）颗粒与 Qin 等人报道的结果相近[18]。缓慢的滴加速263 

率使 Au0 和 Ag0 有充足的时间迁移至长方体的棱边与顶角处，最终形成凹面形264 

貌。与对应的快投样品（b-d）相比，慢滴样品（f-h）的表面粗糙程度均显著降265 

低。上述变化依然呈现着由粗糙到光滑，由无序到规则的规律。需要说明的是，266 

先前研究[18]指出，在强碱性环境下 GRR 反应倾向于从 Ag 纳米立方体的顶角开267 

始，由此产生的 Ag+与溶液中的 OH
—反应生成 AgO 钝化层并覆盖顶角处的缺口268 

终止反应，从而形成八个顶角被截断的形貌，其结构特点在使用 H2O2 刻蚀掉 Ag269 

之后变得明显，成为顶角开口的纳米盒。在本实验的强碱样品（d）与（h）中，270 

仅观测到极少量的颗粒具有明显的顶角截断现象。我们推测这归因于本文所使用271 

的 Au@Ag 纳米长方体具有良好的的结构尖锐度[45]，导致{111}晶面的暴露面积272 

十分微小。这种微小的反应位点限制了 GRR 反应的起始位点及后续的钝化覆盖273 

过程，因此难以形成八个顶角明显截断的形貌[46]。 274 

综上所述，以 PVP 修饰的 Au@Ag 纳米长方体为模板颗粒且一次性注入前275 

驱体 HAuCl4 的条件下，pH 值由酸到碱导致体系从剧烈的 GRR 反应主导（pH  276 

~10）到 GRR 与 RE 反应相抗衡（~10  pH  ~12），再到剧烈的 RE 反应主导（pH 277 

 ~12）。同时，剧烈的反应并不影响 PVP 对于原子的表面扩散阻碍作用。在上述278 

协同作用下，颗粒形貌依次出现较厚的粗糙合金层、较薄的粗糙合金层、粗糙颗279 
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粒密度减小以及非平滑金层的变化。在某一特定 pH 值下，仅将 HAuCl4 溶液的280 

注入方式由一次性注入改为逐滴注入时，沉积原子拥有充足的时间进行扩散，促281 

使颗粒表面从粗糙到相对光滑、从无序到规则。除此之外，对比以 CTAC 和 PVP282 

所修饰的 Au@Ag 纳米长方体为模板颗粒的实验，不难发现，由于两种配体对原283 

子沉积与扩散行为的作用不同，以及该作用对 pH 的敏感程度不同，导致颗粒出284 

现完全不同的形貌。 285 

 286 

图 3 自组装单层纳米颗粒在 Au 膜上的 SEM 图像及其 SERS 性能：（a）自组装单层 Thin-287 
NPs 在 Au 膜上的 SEM 图像；（b）自组装单层 Thick-NPs 在 Au 膜上的 SEM 图像；（c）288 
Au/Thin-NPs 与 Au/Thick-NPs SERS 基底示意图；（d-e）不同基底上 4-MBA 分子的 SERS 光289 
谱图；（f）Au/Thin-NPs 基底 500 × 500 μm²区域内 1075 cm⁻¹特征峰的拉曼强度成像结果 290 
Fig. 3. SEM images and SERS performance of self-assembled nanoparticle monolayers on Au films: 291 

(a) SEM image of a self-assembled Thin-NPs monolayer on an Au film; (b) SEM image of a self-292 

assembled Thick-NPs monolayer on an Au film; (c) Schematic illustration of Au/ Thin-NPs and Au/ 293 

Thick-NPs SERS substrates; (d-e) SERS spectra of 4-MBA molecules on different substrates; (f) 294 

Raman intensity mapping of the characteristic peak at 1075 cm⁻¹ over a 500 × 500 μm² area on the 295 

Au/ Thin-NPs substrate. 296 

在形貌各异的产物中，有两类制备条件高度相近但表面合金层厚度存在显著297 

差异的 Au@Ag-Au 纳米长方体颗粒引起了我们的研究兴趣。这两类颗粒均采用298 

PVP 作为表面配体以及保持前驱体 HAuCl4 的一次性快速注入，仅通过对初始溶299 

液 pH 值的调节，便实现了表面合金层从薄到厚的变化（图 2（b）和（a））。基300 



 

15 

于颗粒合金层厚度的差异，我们用“Thin-NPs”代表薄合金层纳米长方体颗粒，301 

相比于“Thin-NPs”，我们用“Thick-NPs”代表厚合金层纳米长方体颗粒。为了302 

进一步揭示这两类纳米颗粒表面形貌及生长模式的差异，我们利用电子显微镜对303 

其进行了表征。如图 S6（a-d）所示，Thin-NPs 表面均匀分布着较高密度的“纳304 

米岛”合金层，其平均粒径/厚度~5 nm；高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像305 

（图 S6（e））显示“纳米岛”与主体结构之间存在清晰且连续的（200）晶面，306 

这表明晶体的生长取向一致，证实了其典型的外延生长模式。相比之下，Thick-307 

NPs 表现为合金颗粒的随机多层堆叠（图 S7（a-c）），合金层平均厚度达~17 nm，308 

单个颗粒的平均粒径~5 nm（图 S7（e-f））；在 HRTEM 图像的观察中，由于样品309 

较厚，颗粒层中大部分区域的晶格条纹难以分辨，而在仅有的清晰处观察到了310 

（111）晶面（图 S7（d）），说明其并未遵循逐层的外延生长模式，而是一种三维311 

的异质成核与生长[47]，呈现出更加杂乱无序的合金层结构。 312 

为了探究以上讨论的两种不同的合金层结构对等离激元纳米腔分子传感性313 

能的影响，我们利用三相界面自组装技术制备了紧密排列的 Thick-NPs 和 Thin-314 

NPs 二维单层膜[27]，并转移至硅片衬底（Si）和 50 nm 厚的 Au 膜衬底上。SEM315 

图像（图 3（a-b））显示，这两类 Au@Ag-Au 纳米颗粒在 Au 膜上均形成了大面316 

积、均匀且排列紧密的单层结构，无明显聚集或空隙。以图 3（a）SERS 基底317 

（Au/Thin-NPs）为例，我们利用 4-巯基苯甲酸（4-MBA，1×10−5 mol/L）考察318 

了其信号均匀性。如图 3（f）所示，在 500 × 500 μm²区域内的拉曼成像图颜色分319 

布相对均匀，其 1075 cm⁻¹特征峰强度的相对标准偏差（Relative Standard Deviation，320 

RSD）为 14.8%，进一步证明了制备的基底具有较好的均匀性和可重复性。随后，321 

我们使用相同的测试条件（详见补充材料），系统比较了不同基底的 SERS 活性322 



 

16 

（原始 Au@Ag 纳米长方体的测试结果见图 S8）。实验结果如图 3（d-e）所示，323 

在 Si 衬底上，Thin-NPs 的增强效果为 Thick-NPs 的~5 倍。当转移至 Au 膜后，324 

由于 Au 膜与纳米颗粒之间存在的电磁近场耦合效应，两者的 SERS 信号均显著325 

提升：Thick-NPs 的特征峰强度从~212.8 增至~435.5，而 Thin-NPs 则从~1004.2326 

增至~2692.0。值得注意的是，尽管 Thick-NPs 具有更厚的合金层，但 Thin-NPs327 

构成的基底却表现出更高的分子检测灵敏度。 328 

 329 

图 4 Thin-NPs 与 Thick-NPs 在不同构型和偏振激发条件下的电场增强分布模拟：（a-b）均匀330 
介质中单颗粒（a）和 50 nm 金膜上二聚体（b）的示意图；插图定义了入射波矢 k、电场方331 
向 E₀及其偏振角 θ，其中 θ = 90°与 0°分别对应沿颗粒短轴和长轴方向的偏振激发。（c-d）332 
Thin-NPs 在两种构型下的电场增强分布；（e-f）Thick-NPs 在两种构型下的电场增强分布。333 
各组中左右两图表示相同结构在两种正交偏振条件下的模拟结果。所有模拟均在入射波长334 
785 nm 下进行 335 
Fig. 4. Simulated electric-field enhancement distributions of Thin-NPs and Thick-NPs under 336 

different configurations and polarization excitations: (a-b) schematic illustrations of a single particle 337 

in a homogeneous medium (a) and a dimer on a 50 nm Au film (b); The insets define the incident 338 

wave vector k, the electric-field direction E₀, and the polarization angle θ, where θ = 90° and 0° 339 

correspond to excitation polarized along the short and long axes of the particle, respectively. (c-d) 340 

electric-field enhancement distributions of Thin-NPs in the two configurations. (e-f) electric-field 341 

enhancement distributions of Thick-NPs in the two configurations. In each group, the two maps on 342 

the left and right represent simulation results for the same structure under two orthogonal 343 

polarization conditions. All simulations were performed at an incident wavelength of 785 nm. 344 

 345 
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我们认为，Thin-NPs 与 Thick-NPs 在 SERS 性能上的差异，主要源于表面曲346 

率以及纳米间隙开放程度两方面的不同。一方面，Thin-NPs 表面的合金层结构主347 

要由单层、分布较均匀的“纳米岛”构成，其表面突起边界清晰、局部曲率较大，348 

更有利于在尖端及相邻结构间实现电荷积累，从而形成强而集中的局域电磁场。349 

而 Thick-NPs 的表面合金层结构呈随机多层堆叠，表面颗粒间易发生重叠、堆垛350 

甚至一定程度的融合，使最外层表面轮廓趋于平缓，局部曲率降低，进而削弱了351 

“避雷针效应”及局域场的集中程度。另一方面，当 Thin-NPs 紧密排列时，单352 

层分布的“纳米岛”在两个 Au@Ag-Au 纳米颗粒间构筑了~2-3 nm 的开放式纳米353 

空腔（图 S6（c）），更有利于 4-MBA 分子扩散进入并吸附在这些高场强热点区354 

域。而当 Thick-NPs 紧密排列时，则形成了相对封闭的间隙（图 S7（b）），尽管355 

这些区域也可能存在一定电场增强，但分析物分子的可接近性较差，因此难以被356 

有效利用并转化为实际的 SERS 信号增强。 357 

为了进一步验证上述推测，模拟了 785 nm激发下两类Au@Ag-Au纳米长方358 

体颗粒的近场增强分布。理论建模时，根据实验观测所得的颗粒几何尺寸及合金359 

层形貌特征构建了相应的几何构型，并对Au纳米棒以外的Ag-Au复合结构进行了360 

合理的近似简化，将其设定为实心Ag层（考虑内部空腔结构后的对照模拟详见补361 

充材料图S9）。图 4（a）和（b）分别为均匀介质中的单颗粒构型（Thin-NPs，图362 

4（c）；Thick-NPs，图 4（e））和 50 nm Au膜上的二聚体构型（Thin-NPs，图 4363 

（d）；Thick-NPs，图 4（f））。计算中，定义纳米颗粒的长轴沿x方向，短轴沿y364 

方向，入射光偏振方向与y轴的夹角记为偏振角θ。当θ = 90°时，偏振方向沿颗365 

粒短轴方向，对应于图 4（c-f）中的左图；当θ = 0°时，偏振方向沿颗粒长轴方366 

向，对应于图 4（c-f）中的右图。模拟结果显示，在均匀介质中Thin-NPs与Thick-367 
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NPs单颗粒的最大电场增强差异较小，Thin-NPs在两种偏振条件下的最大增强分368 

别为 4.0 和 5.4，Thick-NPs分别为 4.3 和 5.4（图 4（c）和 4（e））。该结果表明，369 

两类颗粒的本征电磁响应较为接近。然而，将其构建为二聚体并置于 50 nm Au370 

膜上时，二者的局域电场分布出现了明显差异（图 4（d）和 4（f））。在短轴偏振371 

条件下，Thin-NPs二聚体的“热点”主要集中分布于表面颗粒与Au膜之间（tip-372 

Au film）以及表面颗粒端部之间（tip-tip）的纳米腔中，其中，tip-Au film区域的373 

最大增强为 90.9，tip-tip区域的最大电场增强高达 460.8，且该区域在实际TEM观374 

测中呈现明显的空腔（图S6（c）），该结果说明由高曲率纳米岛构筑的纳米腔不375 

仅能够有效诱导局域电磁场集中，更有利于分子的吸附利用。相比之下，Thick-376 

NPs二聚体的热点分布相对分散，最大值仅 71.7，出现在tip-tip区域，且该区域在377 

实际TEM观测中呈现可能相对封闭的间隙（图S7（b））。该结果说明低曲率和钝378 

化的轮廓削弱了“避雷针效应”及局域场的集中程度，并且不利于分子的吸附利379 

用。在长轴偏振条件下，Thick-NPs二聚体在tip-Au film区域的最大场增强仍弱于380 

Thin-NPs二聚体（38.5 < 46.9），该结果依然说明颗粒表面曲率的差异将导致电场381 

增强的不同。 382 

综上所述，电磁模拟的结果进一步支持了上述分析，决定两类合金层厚度不383 

同的纳米颗粒SERS性能差异的关键并非合金层厚度，而在于金属纳米颗粒表面384 

的合金层结构是否能够构建出更强、更多且分子可接近的有效热点。通过对比385 

Thin-NPs与Thick-NPs两类颗粒，为合理设计具有高灵敏度与结构可控性的SERS386 

基底提供了新思路。 387 

4  结论 388 

基于 GRR 反应与 RE 反应在合成复杂形貌和多功能纳米颗粒中的竞争关系，389 
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本研究以 CTAC 和 PVP 修饰的 Au@Ag 纳米长方体为模板颗粒，通过系统设计390 

实验条件（不同配体、pH 值及前驱体 HAuCl4注入速率）实现了对颗粒形貌的调391 

控并系统探讨了其反应机制。结果表明，在“配体-pH 值-注入速率”三者间的协392 

同作用中，当一次性注入前驱体 HAuCl4，且在一定 pH 值范围内（~2  pH  ~10，393 

~12  pH  ~13），剧烈的 GRR 或 RE 反应会显著影响 CTAC 诱导原子在顶角处394 

沉积的作用，使颗粒顶角处出现截断和近直角的形貌特征，而 PVP 则因其空间395 

位阻效应始终不受影响。另外，当前驱体 HAuCl4由一次性注入变为逐滴注入时，396 

且保持 pH 值不变，无论配体是 CTAC 还是 PVP，纳米颗粒形貌都发生“从粗糙397 

到光滑、从无序到规则”的变化。基于上述协同作用，当表面配体为 PVP、前驱398 

体 HAuCl4 一次性注入时，仅通过改变初始溶液的 pH 值，便实现了对具有不同399 

表面合金层厚度的 Au@Ag-Au 纳米颗粒（Thin-NPs 与 Thick-NPs）的调控，另分400 

别将其在 Si 和 Au 膜上组装为单层颗粒膜作为 SERS 衬底，结果表明，存在 Au401 

膜的衬底 SERS 性能更好，且无论衬底有无 Au 膜，Thin-NPs 构成的衬底都表现402 

出更好的 SERS 性能。通过 FEM 模拟计算，发现模拟结果与 SERS 性能基本吻403 

合。因此，该衬底的 SERS 性能并不由纳米颗粒表面合金层的厚度决定，而主要404 

取决于合金层结构对有效热点构建的多少。本研究不仅为 Au@Ag-Au 结构纳米405 

材料的“按需定制”提供了参考依据，也为 SERS 基底的合理设计提供了新思路。  406 
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Abstract 488 

In a liquid-phase system containing an added reducing agent, the galvanic 489 

replacement reaction (GRR) between the gold precursor HAuCl₄ and Ag 490 

nanocuboids can proceed concurrently with the reduction reaction (RE) of 491 

the gold precursor, providing an effective strategy for constructing 492 

multifunctional nanostructures with complex morphologies. The resulting 493 

Au-Ag alloy nanoparticles synthesized through this strategy have shown 494 

broad application potential in optics, nanomedicine, sensing, and catalysis. 495 

However, previous studies that regulate the morphology of template 496 

particles through the coupled action of GRR and RE, Ag nanocubes have 497 

been predominantly used as templates, whereas Au@Ag core-shell 498 

nanocuboids, which possess distinct structural and performance 499 

advantages, remain insufficiently explored. In addition, most studies have 500 

isolated single factors (e.g., pH, temperature, or surface ligands), with the 501 

synergistic regulation among multiple reaction parameters largely 502 

overlooked. To address these issues, this work employs Au@Ag 503 

nanocuboids as template in a reaction system where GRR and RE coexist. 504 

By varying the initial pH of the solution, the surface ligand of the Au@Ag 505 

nanocuboids, and the injection mode of HAuCl₄, precise control over the 506 

particle morphology is achieved, and the synergistic mechanism among pH, 507 

ligand, and injection rate is systematically analyzed. 508 

Under one-shot injection of HAuCl₄, an increase in pH reduces the 509 

reduction potential of the Au precursor species and enhances the reducing 510 

ability of L-ascorbic acid (AA), thereby driving a transition in the reaction 511 

pathway from GRR-dominated to RE-dominated. During this process, 512 

CTAC not only maintains colloidal stability, but also induces selective 513 
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atomic deposition at the corners of the Au@Ag nanocuboids at pH ≈ 10.28 514 

and pH ≈ 11.08 through its facet-selective adsorption on {100} facets, 515 

leading to the formation of protruded corner structures. However, at pH ≈ 516 

3.16 and pH ≈ 12.10, this directing effect becomes less pronounced 517 

because of the excessively vigorous GRR or RE process. In contrast, owing 518 

to its pronounced steric hindrance, PVP consistently acts as a surface 519 

diffusion inhibitor and regulates the morphology in synergy with pH: it 520 

leads to the accumulation of Au-Ag particles at pH ≈ 3.35 (GRR-521 

dominated); induces island-like growth at pH ≈ 10.00 or 10.79 (GRR-RE 522 

competitive); and results in a non-smooth Au layer at pH ≈ 12.06 (RE-523 

dominated). Furthermore, regardless of the ligand type, switching the 524 

HAuCl₄ injection method from one-shot injection to dropwise titration 525 

significantly decreases the deposition rate, causing the particle morphology 526 

to evolve from rough to smooth and from disordered to ordered. 527 

Furthermore, in the PVP-capped system with one-shot injection of HAuCl₄, 528 

Au@Ag-Au nanoparticles with rough surface layers of different 529 

thicknesses can be obtained by adjusting the pH, namely Thick-NPs with 530 

a rough layer thickness of ~17 nm at pH ≈ 3.35 and Thin-NPs with a rough 531 

layer thickness of ~5 nm at pH ≈ 10.00. Thick-NPs and Thin-NPs were 532 

then assembled into monolayer films through a three-phase interfacial self-533 

assembly method, and their surface-enhanced Raman scattering (SERS) 534 

responses on Si wafers and Au films were comparatively investigated. The 535 

results show that the presence of the Au film significantly enhances the 536 

detection sensitivity. More unexpectedly, regardless of the substrate used, 537 

the SERS enhancement of the monolayer films does not increase with the 538 

rough layer thickness. Based on electromagnetic simulations and electron 539 

microscopy characterizations, the difference in SERS performance is 540 

attributed mainly to two factors: the surface curvature of the particles and 541 

the openness of the nanogaps. Specifically, for Thin-NPs, the surface 542 

protrusions have well-defined boundaries and relatively large local 543 

curvature, giving rise to strong near-field enhancement in the nanocavities 544 

formed between the tips of opposing surface particles (tip-tip) and between 545 

the surface particles and the Au film (tip-Au film). Moreover, the open 546 

nanocavities facilitate molecular diffusion and adsorption. In contrast, the 547 
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outermost surface profile of Thick-NPs tends to be smoother and more 548 

rounded, resulting in much lower maximum near-field enhancement in 549 

both the tip-tip and tip-Au film regions than that of Thin-NPs. Meanwhile, 550 

these hotspot regions are relatively closed, making them difficult to access 551 

and thus less efficiently converted into actual SERS signal enhancement. 552 

This work provides a useful guidance for the morphological regulation of 553 

noble-metal alloy nanoparticles and for the rational design and 554 

optimization of SERS substrates. 555 

Keywords: Au @Ag-Au nanocuboids, morphology control, galvanic replacement and reduction 556 

reactions, pH, surface-enhanced Raman scattering 557 
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