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(57)摘要

本发明公开了一种金空心球/氧化亚铜纳米

核壳结构的制备方法，该方法采用金纳米空心球

为核心，以醋酸铜为铜源，抗坏血酸为还原剂，聚

乙二醇为表面活性剂，在室温条件下，采用液相

还原法制备金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构。

本方法操作简单、工艺参数可控、产物粒径可控、

可重复性高。制备的该金属/半导体核壳结构在

光催化、太阳能电池、光热治疗等方面有着广泛

的应用。
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1.一种金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构的制备方法，其特征在于，该方法包括以下步

骤：

（1）将0.6×10-6mol氯金酸与足量的钴纳米粒子发生置换反应，得到金纳米空心球；

（2）将步骤1制备得到的金纳米空心球用去离子水离心洗涤两次，并浓缩至4ml，超声分

散均匀；

（3）将0.25ml浓度为0.04mol/L醋酸铜、100mg聚乙二醇，分子量=10000；完全溶解于9ml

去离子水中，加入步骤2配置的金空心球浓缩溶液1.34ml，搅拌15s后，加入10ml抗坏血酸和

氢氧化钠的混合溶液，搅拌25s后室温静置1h；所述混合溶液中，抗坏血酸的浓度为

0.005mol/L，氢氧化钠的浓度为0.075mol/L；

（4）将静置1h后的产物离心，再用体积分数为50%的无水乙醇水溶液离心洗涤4次，得到

金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构。
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一种金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料制备技术领域，尤其涉及一种采用液相还原法制备金空心

球/氧化亚铜纳米核壳结构的方法。

背景技术

[0002] 纳米核壳结构材料作为一种特殊的纳米结构，具有比表面积大、密度低、特殊的

光、电学性质等特点，在药物缓释、催化反应、太阳能电池等领域存在极大的潜在应用价值。

此外，空心核壳材料作为特殊的多层核壳结构，中空部分往往能容纳反应物分子，可作为微

反应器，用于合成其它材料；另一方面，内部的壳结构与外部的壳结构往往能发生相互作

用，产生特殊的性能。

[0003] 金纳米颗粒具有优异的催化、表面增强拉曼散射、生物相容性和特殊的光学特性

等，受到研究者的广泛关注。金纳米空心球作为一种特殊的核壳结构，不仅保持实心金纳米

颗粒的优良特性还具有更大的表面积、更强的表面增强拉曼散射等优势。鉴于金纳米空心

球的优良特性，已广泛应用于污染物检测、疾病诊断、催化反应等诸多领域。

[0004] 氧化亚铜是一种典型的P型半导体材料，其禁带宽度约为2.1eV，作为能被可见光

激发跃迁的半导体材料，已广泛应用于光催化、太阳能电池领域。此外，氧化亚铜还是一种

对多种气体有敏感性的材料，能够作为检测一氧化氮、乙醇气体浓度的气体传感器。

[0005] 金属/半导体纳米核壳结构作为新型纳米核壳材料，不仅同时具备金属纳米粒子

和半导体纳米粒子的性能，而且由于两者的相互协同作用能够产生特殊的光、电、催化性

能。目前为止，尚未有报导采用简单的湿化学制备金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构。本发

明以金纳米空心球作为核心，通过液相还原醋酸铜制备金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构。

该方法操作简单、工艺参数可控、产物粒径可控、可重复性高。

发明内容

[0006] 本发明的目的针对现有技术的不足，提供一种金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构

的制备方法，该制备方法操作简单易行、工艺参数可控、产物粒径可控、可重复性高。

[0007] 本发明的目的是通过以下技术方案来实现的：一种金空心球/氧化亚铜纳米核壳

结构的制备方法包括以下步骤：

[0008] （1）将0.6×10-6mol氯金酸与足量的钴纳米粒子发生置换反应，得到金纳米空心

球；

[0009] （2）将步骤1制备得到的金纳米空心球用去离子水离心洗涤两次，并浓缩至4ml，超

声分散均匀；

[0010] （3）将0.25ml浓度为0.04mol/L发醋酸铜、100mg聚乙二醇（mw=10000）完全溶解于

9ml去离子水中，加入步骤2配置的金空心球浓缩溶液1.34ml，搅拌15s后，加入10ml抗坏血

酸和氢氧化钠的混合溶液，搅拌25s后室温静置1h；所述混合溶液中，抗坏血酸的浓度为

0.005mol/L，氢氧化钠的浓度为0.075mol/L；
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[0011] （4）将静置1h后的产物离心，再用体积分数为50%的无水乙醇水溶液离心洗涤4次，

得到金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构

[0012] 本发明具有以下优点：应用本发明的方法能够快速、稳定的制备金空心球/氧化亚

铜纳米核壳结构，相比其它核壳结构，此结构属于多层核壳结构（空心—金—氧化亚铜），内

层的金空心球相对于实心的金纳米粒子能提供更强的电磁场增强作用。本方法条件温和、

操作简单可行、工艺参数可控、产物粒径可控、可重复性高。制备的材料能够在关催化、气敏

材料、太阳能电池、光热治疗等方面有着广泛的应用。

附图说明

[0013] 图1为本发明制备的金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的XRD图片；

[0014] 图2为本发明制备的金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的UV-Vis图片；

[0015] 图3为本发明制备的金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的SEM图片；

[0016] 图4为本发明制备的金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的TEM图片。

具体实施方式

[0017] 下面结合具体实施例进一步说明本发明的技术解决方案。

[0018] 本发明制备金空心球/氧化亚铜纳米核壳结构的方法，包括以下步骤：

[0019] （1）首先制备金纳米空心球，制备方法按照A.M. Schwartzberg等人在 J . Phys. 

Chem . B上公开的方法进行的（A.M . Schwartzberg; T .Y . Olson; C .E . Talley;J .Z . 

Zhang; Synthesis, Characterization, and Tunable Optical Properties of Hollow 

Gold Nanospheres. J. Phys. Chem. B, 2006(10), 19935-19944)。具体为：

[0020] （1.1）金纳米空心球是以钴纳米粒子为模板进行合成的，所以首先合成钴钠米粒

子：合成钴纳米粒子要控制在35℃，无氧条件下进行反应，并且要求反应容器必须干净，因

而所有的玻璃仪器在实验前清洗干净，再经过王水浸泡1h去除器壁表面的吸附物质，随后

用超纯水清洗干净烘干。将600μL0.1mol/L柠檬酸三钠加入到盛有75mL超纯水的三口烧瓶

中，反应严格控制在无氧条件下进行，首先在水中通氩气去氧30min，将反应液中包含的氧

气排干净，随后加入100μL的0.4mol/LCoCl2溶液至三口烧瓶中，抽真空去氧循环三次，每次

3~5min，致使反应烧瓶上方的空间也处于完全无氧的状态下，并强烈搅拌溶液；随后将配置

新鲜的1mol/LNaBH4溶液抽取100μL加入到搅拌中的混合溶液中，大约在5min后，无色透明

溶液会变为灰褐色，此时表明钴纳米粒子已经形成。

[0021] （1.2）金纳米空心球的合成是以钴纳米粒子为牺牲模板，使用HAuCl4进行进行置

换反应得到空心金纳米粒子：将步骤（1.1）中制备得到的钴纳米粒子溶液，在氩气环境保护

下，反应1h使得NaBH4完全水解后，移取30mL灰褐色反应溶液迅速加入搅拌的10mL0.6mmol/

L的HAuCl4溶液中，溶液立即变成紫红色，即得到金纳米空心球溶胶，再将此溶胶静置12h。

然后将金纳米空心球溶胶离心洗涤两次，离心转速8500rpm/min，每次离心时间15分钟，最

后将此产物浓缩至4ml。

[0022] （2）氧化亚铜包覆金空心纳米球：将加入0.25ml0.04mol/L醋酸铜、100mg聚乙二醇

（分子量=10000）加入至9ml去离子水的烧瓶中，在室温下搅拌30min至完全溶解；再将金空

心球浓缩溶液超声10min，然后加入步骤1.2制备的1.34ml浓缩的金空心球溶液至烧瓶中，
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搅拌15s后，将5ml0.01mol/L抗坏血酸溶液和5ml0.15mol/L氢氧化钠溶液混合，并迅速倒入

烧瓶中，搅拌25s后，最后室温静置1h。

[0023] （3）将静置1h后的产物6000rpm/min离心10min，再用去离子水和无水乙醇的混合

溶液（V/V=1）离心，离心转速为6000rpm/min每次离心时间10min洗涤4次，最后将产物（金空

心球/氧化亚铜纳米核壳结构）保存至无水乙醇中。

[0024] 图1为金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的XRD图片，金和氧化亚铜的峰和PDF标准

卡片吻合且未出现其它杂峰，说明制备的为纯的金和氧化亚铜，无其它氧化物存在。

[0025] 图2为金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的UV-Vis图片，486nm处的吸收峰为氧化

亚铜带间跃迁的吸收峰，785nm处的吸收峰为金纳米空心球等离子体共振吸收峰，通过制备

此核壳结构拓宽了半导体氧化亚铜的光吸收，且金纳米空心球等离子体共振能量能够传输

至壳层的氧化亚铜。金纳米空心球与氧化亚铜的界面形成肖特基势垒，阻碍电子和空穴的

复合，延迟激子寿命。由于此结构具有这些特性，使其在关催化、太阳能电池领域应用拥有

巨大的潜力。此外，金纳米空心球等离子体共振吸收峰位于近红外区域，能够使此材料应用

于光热治疗领域。

[0026] 图3、图4分别为金空心球/氧化亚铜纳米核壳材料的SEM、TEM图片。金空心球/氧化

亚铜纳米核壳材料为外表面粗糙的均匀球状，且内部为空心结构。此结构对于医疗领域中

药物释放和气体传感器有着广泛应用。

[0027] 上述实施例用来解释说明本发明，而不是对本发明进行限制，在本发明的精神和

权利要求的保护范围内，对本发明作出的任何修改和改变，都落入本发明的保护范围。
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