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摘  要：采用水热法制备 AuCu双金属纳米颗粒，并用 X 射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)和紫外

可见光谱(UV-Vis)进行表征，初步研究了其对 4-硝基苯酚(4-NP)还原的催化性能和光热效应。结果

表明，制备时不同的 AuCl4
-
/Cu

2+摩尔比(rAu)可以调控 AuCu双金属纳米颗粒的组分和形貌，XRD和

吸收光谱特征随 rAu的增加表现出更明显的金的特征，rAu>0.5时得到的颗粒具有典型的核-壳结构；

核-壳结构的 AuCu双金属纳米颗粒对 4-NP还原表现出更好的催化活性，受光热效应影响，532 nm

激光照射能够加强催化活性；在激光辐射作用下，不同 AuCu双金属纳米颗粒具有相似的光热效应。 
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Abstract: AuCu bimetallic nanoparticles were prepared by hydrothermal method and characterized by 

X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and ultraviolet-visible spectroscopy 

(UV-Vis). The photothermal effect and catalytic activity for 4-nitrophenol (4-NP) reduction were studied. 

The results show that the composition and morphology of AuCu bimetallic nanoparticles can be tuned by 

changing AuCl
4-

/Cu
2+

 molar ratios (rAu) during preparation. The XRD and UV-Vis spectra show the 

evident characteristics of gold component were observed with the increase of rAu. When the rAu is > 0.5, 

the particles have a typical core-shell structure. The core-shell AuCu bimetallic nanoparticles exhibit better 

catalytic activity for the reduction of 4-NP, and their catalytic activity can be enhanced by 532 nm laser 

irradiation because of the photothermal effect. In addition, different AuCu bimetallic nanoparticles have 

similar photothermal effects. 

Key words: AuCu bimetallic nanoparticles; hydrothermal method; core-shell structure; catalytic activity; 

photothermal effect 

 

贵金属纳米颗粒因具有独特的物理化学性能，

使其在催化、生物传感、生物医学等领域具有广泛

的研究和应用[1-5]。例如：通过制备不同形貌、尺寸

的金纳米颗粒，其相应的局域表面等离子体共振

(LSPR)、生物相容性和催化性能都会随之改变，进

而促进了其在光热疗法、影像学、药物合成和污染

控制等方面的综合应用[6-7]。由于贵金属稀缺而且价

格昂贵，实现贵金属的替代或部分替代一直是本领

域的研究关注点。铜作为一种常见的金属，形成的

纳米颗粒与贵金属纳米颗粒具有相似的物理化学特
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性[8]，但铜暴露于空气中容易被氧化、污染。将金

与铜结合形成 AuCu 双金属纳米颗粒，可以尝试金

的替代并缓解铜的氧化污染。 

有关 AuCu 双金属纳米颗粒的制备方法[9-10]有

溶胶-凝胶法和磁控溅射气相法等。但它们的制备步

骤繁多、实验条件要求苛刻，难以在工业生产中实

现大量生产。因此，寻找一种步骤简单、实验条件

相对宽松和又能显著提升性能的 AuCu 双金属纳米

颗粒的制备方法是一件有意义的事情。水热法[11-12]

是一种非常简单的制备方法，制备的纳米晶粒较均

匀，在科学研究和工业生产中广泛应用。 

本文采用水热法制备不同的 AuCu 双金属纳米

颗粒，对其结构、形貌、成分及 LSPR 特性进行表

征，研究不同 AuCu 双金属纳米颗粒对还原 4-硝基

苯酚(4-NP)的催化性能及激光照射下的光热效应。 

 

1 实验 

 

1.1 试剂和装置 

二水氯化铜(CuCl2·2H2O，AR)、六水氯化镍

(NiCl2·6H2O，AR)、甘氨酸(AR)、4-硝基苯酚(4-NP，

AR)、聚乙烯吡咯烷酮 K-30(PVP，AR)均购于国药

集团化学试剂有限公司；氯金酸(HAuCl4·4H2O，

AR)、硼氢化钠(NaBH4，AR)购于美国 Alfa 试剂有

限公司。 

实验用反应釜为不锈钢材质，容积 30 mL。离

心机为台式高速离心机 H1850(湘仪离心机仪器有

限公司 H1850 型)。激光光源为 532 nm 激光器(长春

新产业光电技术有限公司，MGL-N-532 nm-5W- 

17010131 型绿光激光器)。测温装置为磁力加热搅

拌器测温探头(德国 IKA C-MAG HS7 型)。 

1.2 AuCu 双金属纳米颗粒的制备 

分别称量 0.18 g 和 0.44 g 的甘氨酸和 PVP 各 5

份，分别装入 5 个 30 mL 试剂瓶中，并分别将 24.28 

mmol/L的HAuCl4、100 mmol/L CuCl2和100 mmol/L 

NiCl2 溶液按表 1 所列条件摩尔比值(nAu:nCu:nNi= 

1:6:6、1:3:3、1:2:2、2:3:3、1:1:1，以加入的 NiCl2

溶液 520 µL 为基准)加入，用去离子水定容到 10.6 

mL。将 5 个试剂瓶分别搅拌和超声各 5 min，然后

将溶液分别转入 5 个反应釜中，放入电热鼓风干燥

箱中 200℃反应 6 h。冷却至室温后，取出样品用去

离子水清洗，并在 10000 r/min 的转速下离心 10 

min，重复 3 次。最后用去离子水均定容至 4 mL，

得到表 1 所列(Au+Cu)浓度均为 13 mmol/L，不同

Au/Cu 摩尔比(rAu=nAu/nCu)的 5 种(1
#
~5

#
) AuCu 双金

属纳米颗粒悬浮液，用于后续表征和性能测试。 

 

表 1  AuCu 双金属纳米颗粒样品制备编号 

Tab.1 Sample preparation serial number of AuCu bimetallic 

nanoparticles 

No. 
V(HAuCl4)/ 

µL 

V(CuCl2)/ 

µL 

V(NiCl2)/ 

µL 
nAu: nCu: nNi rAu 

1# 357 520 520 1:6:6 0.17 

2# 714 520 520 1:3:3 0.33 

3# 1071 520 520 1:2:2 0.50 

4# 1428 520 520 2:3:3 0.67 

5# 2142 520 520 1:1:1 1.00 

 

1.3 样品表征和测试 

采用德国 Germany Bruker 公司 D8-Advance X

射线粉末衍射仪(XRD)进行样品物相分析。采用美

国FEI公司TECNAI G2 F20 U-TWIN型透射电子显

微镜(TEM)对样品的微观形貌、尺寸进行观察与分

析，配合美国 FEI 公司牛津电制冷能谱仪(X-Max 50)

进行能量色散 X 射线光谱(EDS)元素含量分析。采

用美国安捷伦公司 Cary-5000 型紫外-可见-近红外

光谱仪(UV-Vis-NIR)测定样品的光吸收性能。 

1.4 4-NP 的催化还原实验 

1) 无光照催化还原。将 9.0 mL 等份 4×10
-4

 

mol/L 的 4-NP 水溶液和 1 mL 的 1.2 mol/L NaBH4

溶液混合，将其在冰水浴中搅拌 10 min。将 0.5 mL

该混合物与 2.5 mL 的水加入到单独的石英池。然

后，分别向每个石英池添加一种 5 µL AuCu 纳米颗

粒的悬浮液以启动还原反应，以 1.0 min 间隔记录

反应动力学(以 400 nm 处的吸光度表示)。 

2) 激光作用下的催化还原。采用与无光照催化

还原基本相同的步骤，设置有/无激光作用两组实验

进行催化还原反应。分别向每组每个石英池添加一

种 5 µL AuCu 纳米颗粒的悬浮液，以 2 min 间隔记

录反应动力学。其中光照组每记录一次后立即用 10 

W 绿激光(532 nm)照射 1 min，再次记录，如此循环

10 次。 

1.5 光热实验 

向 5 个石英池中分别加入 1 mL 去离子水和一

种 2 mL AuCu纳米颗粒悬浮液，搅拌使其混合均匀。

用 10 W 绿激光(532 nm)照射，用感温探头测定溶液

温度，每 1 min 记录 1 次。比较不同 AuCu 双金属

纳米颗粒的光热效应。 
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2 结果与讨论 

 

2.1 AuCu 双金属纳米颗粒的水热法制备 

在制备的过程中，通过固定 PVP、甘氨酸、Ni
2+、

Cu
2+的量，调整 AuCl4

-
/Cu

2+的摩尔比(rAu=nAu/nCu)，

制备出不同金含量的 AuCu 双金属纳米颗粒。在反

应过程中[12-14]，PVP 充当表面活性剂、还原剂、分

散剂、晶形生长控制剂；甘氨酸发挥控制金属离子

被还原速率的作用；Ni
2+作为形貌控制剂。 

2.2 不同 AuCu 纳米颗粒的表征 

2.2.1 X 射线衍射(XRD) 

为了研究不同 rAu 条件下制备的 AuCu 双金属

纳米颗粒的物相结构，将分散在去离子水中的产物

分别点滴在单晶硅片上，真空干燥，用 XRD 进行

表征，结果如图 1 所示。从图 1 中可以看出，不同

AuCu 双金属纳米颗粒的强衍射峰分别与 Au(PDF: 

1-1172)和 Cu(PDF: 3-1018)的标准卡片相对应，表明

不同摩尔比制备的 AuCu 双金属纳米颗粒主要由同

为面心立方结构的金相和铜相所组成。此外，通过

衍射峰的变化可以看出，随着制备时 rAu 的增加， 

 

图 1 不同 AuCu 纳米颗粒的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD pattern of different AuCu nanoparticles 

 

属于铜的 43°和 50°处的衍射峰的强度逐渐减弱，而

属于金的 38°和 44°处的衍射峰强度逐渐增强。 

2.2.2 透射电子显微镜(TEM) 

将分散到去离子水中的样品分别点滴在 Ni 制

的 Ni 网上，低温真空干燥，然后利用 TEM 对不同

的 AuCu 双金属纳米颗粒进行了微观形貌表征，如

图 2 所示。 

 

 

图 2 不同 AuCu 纳米颗粒样品的 TEM 图像   Fig.2 TEM images of different AuCu nanoparticles 

 

图 2 显示当 rAu小于 0.5 时，制备的 AuCu 纳米

颗粒为类球型，且颗粒大小随金含量的增加而增大，

如图 2 中 1
#
~3

#样品的 TEM 图像所示。当 rAu大于

0.5 时，所制备的 AuCu 双金属纳米颗粒为核-壳结

构，核的形貌为类球型，壳的形貌类似于树突形，

且随比值的增大突枝逐渐减少，最终成为絮状物，

壳的厚度也逐渐加厚，如图 2 中 4
#和 5

#样品所示。 

2.2.3 高分辨率透射电子显微镜(HRTEM) 

为了进一步了解样品的内部结构、成分，利用

HRTEM 对 rAu=0.67 的 AuCu 双金属纳米颗粒(4
#样

品)进行表征，如图 3 所示。 
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(a). HRTEM; (b). 高分辨透射电镜-高角环形暗场图(HR transmission mirror-high angle annular dark field map); (c). 元素线扫描(Element line scan) 

图 3  AuCu 纳米颗粒(4#样品，rAu=0.67)的 HRTEM 表征 

Fig.3 HRTEM characterization of AuCu nanoparticles (Sample 4#, rAu=0.67) 

 

图 3(a)显示所得的 AuCu 双金属纳米颗粒为核

壳结构，壳的晶格条纹间距为 0.20 nm，与标准

Cu(111)的晶面间距相同，核的晶格条纹间距为 0.24 

nm 与标准 Au(111)的晶面间距相当一致。为了解金

和铜元素在单个纳米颗粒中的分布情况，用

HRTEM-EDS 对单个颗粒作元素线扫描，扫面线如

图 3(b)所示，元素分布如图 3(c)。对于选定的 AuCu

双金属纳米颗粒，线扫描结果显示金和铜 2 种元素

量分布不相同，核的主要分布元素为金，铜元素在

壳表面区域与壳外近距离区域含量相当。晶格条纹

和线扫描数据证实纳米颗粒为以金为核、以铜为壳

的结构。 

2.2.4 局域表面等离子体共振效应(LSPR) 

金和铜纳米颗粒都具有 LSPR 特性。采用

UV-Vis-NIR 光谱仪测试了不同样品分散在去离子

水中的吸收光谱图，如图 4 所示。 

从图 4 可以看出不同比例制备的 AuCu 双金属

纳米颗粒在 558 nm 附近处均有一个明显的特征吸

收峰。吸收峰位置随金含量增加未发生显著变化，

这主要是由类球型的金核所决定，而以铜为主的壳 

 

 
图 4 不同 AuCu 纳米颗粒的吸收光谱图 

Fig.4 Absorption spectra of different AuCu nanoparticles 

对其吸收峰峰位的影响几乎相同或不起作用。558 

nm 处吸收峰的强度与 rAu 正相关，表明 LSPR 效应

大小与纳米颗粒中的金含量有关。 

2.3 AuCu 双金属纳米颗粒的催化性能 

4-硝基苯酚(4-NP)是一种在工业和环境中常见

的毒性高、生物降解性差且在水中溶解度高的污染

物[15]。而 4-NP 的还原产物 4-氨基苯酚(4-AP)具有

低毒性、易降解，并且在工业上有重要应用，例如

可以作为止痛剂和退热剂的合成中间体[16-17]。因此，

4-NP 的还原反应在环保治理和化学合成中具有重

要的应用价值。研究[18]表明，没有催化剂(通常是贵

金属催化剂)存在时，4-NP 不能被 NaBH4还原。当

加入催化剂之后4-NP被NaBH4还原成4-AP (在400 

nm 处的最大吸收峰值不断减小)，这一反应常被用

来进行贵金属催化剂的活性评价[19-21]。以 4-NP 的

还原反应为目标体系，对不同 AuCu 双金属纳米颗

粒在有无激光照射条件下的催化能力进行了考察，

结果如图 5 所示。 

由图 5(a)可见，无激光照射时，1
#
(rAu=0.17)和

2
#
(rAu=0.33) 2 个样品几乎没有催化作用。rAu 为

0.50、0.67 和 1.00 的 3
#、4

#、5
#
 AuCu 双金属纳米

颗粒表现出明显的催化活性。这表明，AuCu 双金

属纳米颗粒主要是通过金来实现的，只有纳米颗粒

中的金达到一定的含量才具有催化活性。rAu为 0.67

时，所得纳米颗粒催化性能最佳，这可能与其所形

成的壳为多枝状(见图 2)有关：4
#样品比表面相对较

大，有利于 BH4
-和 4-NP 离子的吸附，进而增大了

BH4
-和 4-NP 离子之间电子转移的几率。 

在激光照射干预下，由于 LSPR 效应的存在，

由图 5(b)可见，AuCu 双金属纳米颗粒催化性能均

有所提高。随 rAu的增大，AuCu 纳米颗粒激光辅助

催化 4-NP 降解的速率增大，rAu=1.00 的 AuCu 双金

属纳米颗粒的催化性能最好，该现象主要源于在激 
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(a). 无激光照射(No laser irradiation); (b). 532 nm 激光照射(532 nm laser irradiation) 

图 5 不同 AuCu 纳米颗粒作用下 4-NP 降解的吸光度变化 

Fig.5 Absorbance variation of 4-NP degradation affected by different AuCu nanoparticles 

 

光作用下 AuCu 双金属纳米颗粒的 LSPR 效应，使

其表面产生强电磁场和高浓度的高能载流子(电子-

空穴对)，促进 BH4
-和 4-NP 离子的吸附及电子的转

移，进而促进了其催化速率。 

2.4 AuCu 双金属纳米颗粒的光热性能 

为了探究基于 AuCu 双金属纳米颗粒 LSPR 效

应的光热现象，通过用激光对不同比例的 AuCu 双

金属纳米颗粒作用，发现其均具有良好的光热效应，

如图 6 所示。不同 rAu 制备得到的 AuCu 双金属纳

米颗粒通过激光的照射在一个相对短暂的时间内升

温到 60℃以上。实验发现，不同的纳米颗粒具有基

本一致的升温速率(由于曲线重叠，图 6 只列出了空

白、1
#和 5

#样品的升温曲线)，其原因有待进一步研

究。这一现象显示应用于光热反应时，铜可以替代

金从而减少金的用量。 

 

3 结论 

 

1) 水热法制备 AuCu 双金属纳米颗粒时，其形

貌与制备时 AuCl4
-
/Cu

2+摩尔比(rAu)比例有关。当

rAu<0.5 时形成类球形的纳米颗粒，且颗粒大小随金

含量的增加而增大；当 rAu>大于 0.5 时，AuCu 双金

属纳米颗粒为金核-铜壳结构，并观察到核周围有枝

状物分布。 

2) rAu越大，AuCu 双金属纳米颗粒的 XRD 图

谱中金的特征越明显，UV-Vis 光谱图 558 nm 附近

处的吸收峰强度越大。 

3) 部分 AuCu 双金属纳米颗粒对 4-硝基苯酚

的还原反应有催化作用。常规条件下，rAu=0.67 时

得到的的具有核-壳结构的AuCu双金属纳米颗粒催 

 

 

图 6 AuCu 纳米颗粒的光热升温曲线图 

Fig.6 Photothermal heating curve of AuCu nanoparticles 

 

化活性最佳；在 532 nm 的激光照射下，催化活性

与 rAu正相关，rAu=1.00 时光催化活性最佳。 

4) 基于局域表面等离子体共振效应(LSPR)，

在 532 nm 的激光作用下，不同 rAu制备的 AuCu 双

金属纳米颗粒均具有相似的光热效应。 

初步研究表明，采用水热法制备的 AuCu 双金

属纳米颗粒可以进行形貌调控，在催化剂制备、光

热反应等应用领域具有部分替代贵金属、降低成本

的潜力。 
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