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大尺寸金纳米颗粒作为催化-SERS增强双功能基
底用于Suzuki-Miyaura反应的高效催化与原位
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摘 要：Suzuki-Miyaura偶联反应是有机合成中构筑C—C键的核心策略，广泛应用于药物分子及功能材料的

合成。金纳米粒子因其独特的催化性能备受关注，然而现有研究主要集中于小尺寸（< 10 nm）催化剂，大尺寸

金纳米颗粒在该偶联反应中的应用鲜有报道。该研究通过调控取代基结构，成功制备了70~80 nm的大尺寸金

纳米颗粒催化剂，实现了 Suzuki-Miyaura偶联反应的高效催化。借助大尺寸金纳米颗粒优异的局域表面等离

子体共振效应，结合表面增强拉曼散射（SERS）技术原位揭示了反应物分子在催化剂表面的吸附构型，并实时

监测了反应动力学过程。该工作拓展了大尺寸金纳米颗粒在有机催化中的应用范围，也为利用原位光谱技术

深入理解催化机制提供了新思路。
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Large-sized Gold Nanoparticles as Catalytic-SERS Bifunctional 
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Abstract：The Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction is a cornerstone strategy for C—C bond con⁃
struction in organic synthesis， finding broad applications in the synthesis of pharmaceutical mole⁃
cules and functional materials.  Gold nanoparticles have attracted considerable attention owing to their 
unique catalytic properties； however， existing studies have predominantly focused on small-sized 
catalysts（<10 nm），while the application of large-sized Au NPs in this coupling reaction remains 
largely unexplored.  Herein，by regulating the substituent structure，we successfully prepared large-
sized Au NPs（70-80 nm） as efficient catalysts for the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction.  Le⁃
veraging the superior localized surface plasmon resonance effect of the large-sized Au NPs，we com⁃
bined surface-enhanced Raman scattering spectroscopy to in situ reveal the adsorption configurations 
of reactant molecules on the catalyst surface and to monitor the reaction kinetics in real time.  This 
work not only expands the application scope of large-sized Au NPs in organic catalysis but also pro⁃
vides new insights into elucidating catalytic mechanisms through in situ spectroscopic techniques.
Key words：Au nanoparticles；Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction；in situ SERS characteriza⁃
tion
在有机合成领域，C—C 键的构建作为构筑复杂分子骨架的核心步骤，一直备受关注。其中，

Suzuki-Miyaura 偶联反应凭借反应条件温和、底物来源广泛、官能团兼容性强、产物易于分离纯化、

空间位阻耐受性优异以及反应效率与选择性卓越等诸多优势，于 2010年荣获诺贝尔化学奖，成为该领
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域最具代表性的反应之一［1-3］。在偶联催化剂研究领域，Corma等［4］以CeO2和Y2O3纳米晶体为载体，成

功制备了负载型Au催化剂，实现了苯硼酸的高选择性自身偶联反应（选择性接近 100%）。机理研究表

明，载体表面稳定的阳离子Au物种（尤其是Au3+）是催化C—C键形成的关键活性中心。随后，阳离子

金盐（如AuCl、NaAuCl4）及AuⅢ配合物被证实可高效催化苯硼酸的同聚反应，进一步验证了Au物种在

C—C键构建中的催化潜力。近期，Sakurai等［5］通过修饰羟基磷灰石载体表面，优化了金纳米颗粒（Au 
NPs）的稳定性：以聚乙烯吡咯烷酮（PVP）稳定的金纳米团簇为模型，发现磷元素的存在显著增强了Au 
NPs 的稳定性，而表面氟离子的引入则促进了 C—B 键的活化，为 Au 基催化剂的设计提供了新思路。

然而，截至目前，大尺寸金纳米颗粒（>10 nm）在Suzuki-Miyaura偶联反应中的催化应用仍鲜有报道。

另一方面，表面增强拉曼散射（SERS）技术凭借其独特的分子指纹识别能力与显著的信号增强效

应，在生物分析、痕量检测及表面/界面科学等领域展现出广阔前景［6-12］。基于贵金属纳米基底材料的

局域表面等离激元共振效应（LSPR），SERS 作为一种分子振动光谱技术能够实现拉曼散射信号强度

106~1014倍的显著提升［13-14］，在表界面微观变化过程的原位实时检测方面展现出巨大潜力。由于 LSPR
效应的尺寸依赖性［15］，大尺寸金纳米颗粒具有更为优异的 SERS 增强性能，一直是广为使用的理想

SERS增强基底。目前已有研究报道了小尺寸Au NPs（<10 nm）负载型催化剂在偶联反应中的成功应用，

且部分反应机制（如卤素离子吸附导致的催化剂中毒）与传统 Pd催化体系存在差异［16-17］，但小尺寸 Au 
NPs的 SERS增强性能有限，难以通过原位 SERS技术实时监测反应动力学过程。基于此，本研究通过

调控取代基结构，成功实现了尺寸约 70 nm 的金方块对 Suzuki-Miyaura 偶联反应的高效催化，并结合

SERS技术原位追踪反应物分子在Au NPs表面的吸附构型，实时检测了催化反应的动力学过程，为深

入理解Au基催化剂在C—C偶联反应中的作用机制提供了新视角。

1 实验部分 
1. 1　材料与试剂　

氯化钯（Ⅱ）、L-抗坏血酸（AA）购自西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；乙醇、柠檬酸钠（SC）、

对氯苯甲腈（CBN）、对溴苯甲腈（BBN）、4-氯苯硫酚（4-CTP）、4-溴苯硫酚（4-BTP）、溴化钠（NaBr）、

硼氢化钠（NaBH4）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）、十六烷基

三甲基氯化铵（CTAC）购自上海梯希爱化成工业发展有限公司；氯金酸（HAuCl4）、碳酸钾（K2CO3）购自

上海麦克林生化科技有限公司；苯硼酸（PBA）购自上海毕得医药科技股份有限公司；浓盐酸购自永清

县永飞化学试剂有限公司。所有试剂均为分析级，无需进一步纯化即可使用。

1. 2　金纳米颗粒的合成　
1. 2. 1　70 nm金纳米方块的合成　直径约为 70 nm 的金纳米立方体（Au NCs）以 CTAC 作为表面活性

剂，通过使用硼氢化钠和抗坏血酸分步还原法合成得到［18］，具体步骤如下：

种子制备：在 30 ℃下将 10 mL 0. 1 mol/L CTAC溶液和 86 μL 1% HAuCl4充分混合，在 500 r/min转速

下持续搅拌，随后快速加入 450 μL新制冰NaBH4水溶液。继续搅拌 2 min使溶液充分混合，可以观察

到溶液很快由淡黄色转变为棕色。将此棕色胶体溶液在 30 ℃下静置 1 h，使纳米颗粒充分生长形成

种子。

生长溶液A：称取0. 32 g CTAC粉末于10 mL玻璃瓶中，加入9. 8 mL去离子水，设置转速为500 r/min，
在 30 ℃水浴中搅拌溶解。随后，依次加入 86 μL 1% HAuCl4水溶液、10 μL 0. 01 mol/L NaBr水溶液、75 
μL 0. 04 mol/L L-抗坏血酸和 65 μL上一步骤中制备的Au种子胶体溶液。加入抗坏血酸后，溶液变为无

色，加入种子胶体溶液后很快转变为粉红色，此时快速吸取一定量反应液注入备好的生长溶液B中。

生长溶液B：将称取的 1. 60 g CTAC粉末以及 49 mL水加入三口烧瓶中，设置磁力搅拌转速为 700 
r/min，在 30 ℃水浴中搅拌溶解。随后，向三口烧瓶中依次加入 430 μL 1% HAuCl4水溶液、50 μL 0. 01 
mol/L NaBr水溶液、375 μL 0. 04 mol/L L-抗坏血酸，充分搅拌后再迅速加入 100 μL粉红色生长溶液A，

搅拌 2 min后在 30 ℃水浴中静置 1 h。反应结束后超声 5 min使Au NCs在胶体溶液中均匀分散，1 020 g
离心8 min，水洗两次后重分散于8 mL水，置于30 ℃烘箱中备用。

1. 2. 2　80 nm金纳米球的合成　80 nm金纳米球由种子介导生长法制备［19］。首先将 150 mL 2. 2 mmol/L
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柠檬酸钠水溶液在剧烈搅拌下加热至沸腾（110 ℃），随后迅速注入 1 mL 1%（质量分数，下同）的HAuCl4
水溶液。几分钟后，反应溶液的颜色变为酒红色，表明金种子纳米颗粒生成。此时，降低反应体系温

度，待温度降至 90 ℃时，加入 850 μL 1%的 HAuCl4溶液使纳米颗粒进一步生长。反应持续 30 min后，

再次加入 850 μL 1%的HAuCl4，继续搅拌 30 min。随后，从反应体系中移除 55 mL反应液，再向反应体

系中加入 53 mL去离子水和 2 mL 60 mmol/L的 SC水溶液，以继续纳米颗粒生长循环。这种生长过程共

重复 5次，最终得到平均直径约为 80 nm的 Au NPs，该胶体溶液保存在 4 ℃冰箱中备用。值得注意的

是，在最后一次生长循环完成时无需移除溶液和添加SC水溶液。

1. 3　钯纳米颗粒的合成　
钯纳米方块（Pd NCs）由种子介导生长法制备［20］。将 100 mL 100 mmol/L的CTAB溶液（称取 3. 644 6 

g CTAB 溶于 100 mL 去离子水）水浴加热至 50 ℃。随后向三口烧瓶中加入 2. 5 mL 浓度为 10 mmol/L 的

H2PdCl4溶液以及参考文献［20］合成的 4 mL钯纳米立方体种子胶体溶液，搅拌混匀。5 min后向体系中

加入 1 mL 100 mmol/L新制的AA溶液，750 r/min搅拌 2 min。随后将溶液于 50 ℃的水浴中静置 6 h。所

得的钯纳米立方体胶体溶液在 1 020 g下离心 10 min，弃去上清液后在超声下重分散于 15 mL去离子水。

再次离心、弃去上清液，最终重新分散在 5 mL去离子水中，将所得的钯纳米立方体胶体溶液保存在

30 ℃烘箱中以备进一步使用。

1. 4　Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS检测　
取 300 μL待用的金属纳米颗粒胶体溶液于 1. 5 mL离心管中，加入 10 μL 10 mmol/L 4-巯基卤代苯

或 4-卤苯甲腈的乙醇溶液，超声混匀后将离心管置于恒温振荡器孵育 1 h，离心重分散于 100 μL去离

子水。用移液枪移取 4 μL滴至洁净的硅片上，红外灯下烘干后，将硅片转移至微量反应池内。随后向

反应池中加入 100 μL 100 mmol/L的苯硼酸乙醇溶液和 100 μL 150 mmol/L的K2CO3水溶液，使用盖玻片

将反应池密封，即可进行 SERS 原位测试。所使用的拉曼光谱仪为法国 Horiba Jobin Yvon 公司的

LabRAM HR-Evolution 显微共聚焦拉曼光谱仪，具体测试参数为：光栅 1 800 lines/mm，激光波长

632. 8 nm，50×物镜，激光功率密度 1. 25 mW/μm2，采集时间 10 s，采集次数 2次；所采集的光谱使用

光谱仪配套软件基线校正功能进行基线校正。

2 结果与讨论 
2. 1　Au、Pd纳米颗粒的表征　

采用种子介导生成法分别成功合成了金纳米立方体和钯纳米立方体，其 SEM图像如图 1所示。所

制备的纳米立方体形貌均匀、结构清晰且分散性良好。对纳米颗粒的粒径进行统计分析可得，Au NCs
的边长集中分布在 70 nm左右，而 Pd NCs的边长集中分布在 80 nm左右。此外，在微观形貌方面，Pd 
NCs的顶角相对更尖锐，而Au NCs的顶角相对较圆润。

2. 2　取代基调控促进Au NCs催化Suzuki-Miyaura偶联反应　
将制备的 Au NCs作为双功能基底材料，在其表面分别孵育 4-CTP和 4-BTP两种巯基卤代苯分子。

将孵育了反应物分子的 Au NCs置于微量反应池中开展 Suzuki-Miyaura 偶联反应的原位 SERS检测，反

图1　Au NCs（A）和Pd NCs（B）的SEM图像
Fig. 1　SEM images of Au NCs（A） and Pd NCs（B）
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应体系中采集的随时间变化的 SERS光谱数据见图 2。在与Pd NCs相同的反应条件下（见“1. 4”），Au 
NCs催化的反应体系的 SERS谱图在测试时间内几乎未发生变化，位于 1 560 cm-1左右的碳—卤键的伸

缩振动峰强度保持不变，且 1 600 cm-1附近未出现与产物联苯相关的特征峰［21］，说明Au NCs几乎不能

催化吸附在其表面的巯基卤代苯分子发生Suzuki-Miyaura偶联反应。

除巯基外，氰基是另一类易吸附于金属纳米

颗粒表面的功能基团，利于分子 SERS 信号的增

强。另一方面，氰基兼具吸电子诱导效应和吸电

子共轭效应，能够通过电子效应对苯环对位取代

基的电子分布产生显著调控作用。本研究选取对

氯苯甲腈和对溴苯甲腈作为模型分子，将这两种

分子分别吸附在 Au NCs和 Pd NCs表面（大尺寸 Pd
纳米颗粒已被用作催化-等离激元双功能纳米材

料）［22］，并在 632. 8 nm 激发光下检测了该分子的

SERS信号。采集的SERS谱图如图3A所示，~2 126 
cm-1左右归属于C≡N键振动的特征峰仅在分子吸

附在 Au NCs 上时出现，而相同条件下吸附于 Pd 
NCs表面的对氰基卤代苯分子未检测到对应 SERS
信号［23-25］。

基于以Au NCs和Pd NCs两种纳米颗粒作为基

底的对氰基卤代苯的 SERS 光谱特征差异进行分

析，发现对氰基卤代苯在Au NCs表面呈顶位吸附

（图 3B），而在 Pd NCs表面更可能为面位吸附（图 3C）。这是由于与等离激元耦合增强场方向一致的振

动模式信号才能被显著增强，而在面位吸附构型下，氰基的伸缩振动方向与等离激元近场增强方向呈

近垂直取向，导致该振动模式的SERS信号强度显著衰减［26-27］。

随后对吸附在Pd NCs表面的对氰基卤代苯进行 Suzuki-Miyaura偶联反应的原位 SERS检测，光谱结

果如图 4所示。从采集的不同反应时间的 SERS光谱图中可以清楚地观察到 1 560 cm-1左右的位置并未

出现对氰基卤代苯的苯环伸缩振动峰，但随着反应的持续进行，在 1 600 cm-1附近出现了联苯的苯环伸

缩振动峰，这进一步验证了对氰基卤代苯分子确实吸附在Pd NCs表面，且呈面位吸附构型。

由图 4A~C可见，区别于 Pd NCs作为 SERS基底的情况，Au NCs上约 1 560 cm-1处特征峰的出现印

证了对对氰基卤代苯在Au表面呈现顶位吸附构型的推测。随着反应的持续进行，位于 1 560 cm-1左右

图2　4-CTP（A）、4-BTP（B）作为反应物吸附在80 nm Pd NCs催化下的Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS光谱图；
4-CTP（C）、4-BTP（D）作为反应物吸附在70 nm Au NCs催化下的Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS光谱图

Fig. 2　In situ SERS spectra of the Suzuki-Miyaura coupling reaction of 4-CTP（A） and 4-BTP（B） as reactants under the catalysis 
of 80 nm Pd NCs；in situ SERS spectra of the Suzuki-Miyaura coupling reaction of 4-CTP（C） and 4-BTP（D） as reactants under 

the catalysis of 70 nm Au NCs

图3　CBN、BBN分子分别吸附于Au NCs、Pd NCs表面的
SERS光谱图（A）；CBN分子在Au NCs表面（B）及Pd NCs表

面（C）的吸附构型示意图
Fig. 3　SERS spectra of CBN and BBN molecules adsorbed on 
the surfaces of Au NCs and Pd NCs respectively（A）；schemat⁃
ic diagrams of the adsorption configurations of CBN on the sur⁃

faces of Au NCs（B） and Pd NCs（C）
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的对氰基卤代苯的苯环伸缩振动峰强度逐渐降低，与此同时，约 1 600 cm-1处联苯的苯环伸缩振动峰开

始显现并不断增强，而在无激光照射的情况下则不会出现这种变化（图 4D）。这一系列光谱变化表明，

通过调控反应物分子的取代基种类，Au NCs成功实现了对 Suzuki-Miyaura偶联反应的有效催化，推动

了反应的顺利进行。

2. 3　催化Suzuki-Miyaura偶联反应的Au基催化剂优化　
通过种子介导生长法，成功实现了大尺寸球形Au

纳米颗粒（Au NPs）的合成，其 TEM 表征图像如图 5A
所示。观察发现，所制备的Au NPs的尺寸均匀、形貌

规整且分散性良好。粒径统计分析结果表明，Au NPs
的直径主要集中分布在 80 nm左右。图 5B展示了不同

纳米颗粒的紫外-可见吸收光谱图，结果显示 Au NPs
具备出色的 LSPR 效应，适用于以 632. 8 nm 激光作为

光源的高灵敏SERS检测。

以 Au NPs 作为双功能基底，在其表面分别孵育

CBN、BBN 分子后进行 Suzuki-Miyaura 偶联反应的原

位 SERS检测，相关实验结果如图 6所示。在相同的实

验条件下，BBN展现出更快的反应速率以及更高的反

应转化率，与 Suzuki-Miyaura 反应的常规体相动力学

规律一致。通过对比吸附在 Au NCs 和 Au NPs 两种基

底上的BBN分子的反应动力学结果发现，以Au NPs作
为双功能基底时，BBN的反应转化率较Au NCs作为基

底时显著提升了 1. 5 倍，这主要归因于碳卤键与催化

剂表面活性位点的有效接触是反应发生的必要条件，

而相较于表面平整的立方体，球形Au NPs因表面原子

错落排布，使得表面吸附分子的碳卤键能够更高效地

接近催化剂活性位点，从而显著提升了反应速率与转

化率。

图4　吸附在Pd NCs表面的CBN（A）、BBN（B）的Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS光谱图；以Au NCs作为双功能
SERS基底采集的BBN分子的Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS光谱图（C）；无光条件下，CBN作为反应物吸附在

70 nm Au NCs表面采集的反应原位SERS光谱图（D）
Fig. 4　In situ SERS spectra of the Suzuki-Miyaura coupling reactions of CBN（A） and BBN（B） adsorbed on the surface of Pd 

NCs；the in situ SERS spectra of the Suzuki-Miyaura coupling reaction of BBN molecules collected using Au NCs as the bifunc⁃
tional SERS substrate（C）；the in situ SERS spectra of the coupling reaction where CBN adsorbed on the surface of 70 nm Au NCs 

acts as the reactant in the absence of light（D）

图5　直径约为80 nm的Au NPs的TEM图像（A）；不
同纳米颗粒的紫外-可见吸收光谱图（B）

Fig. 5　The TEM image of Au NPs with a diameter of ap⁃
proximately 80 nm（A）；UV-Vis absorption spectra of dif⁃

ferent nanoparticles（B）
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通过调控入射激光的功率密度大小，对吸附在Au NPs表面的CBN分子的 Suzuki-Miyaura偶联反应

进行原位 SERS检测，进一步探究Au纳米颗粒催化这一偶联反应的可能机制。通过分析采集的光谱图

像以及相应的动力学趋势（图 7），可以发现：随着激光功率密度的逐步提升，反应速率呈现持续加快

的趋势，而反应的转化率则呈现出先显著升高而后趋于稳定的变化规律。具体而言，当激光功率密度

低于 0. 3 mW/μm²时，反应转化率随激光功率密度增大而提高，而当激光功率密度达到 0. 3 mW/μm²及
以上时，反应转化率基本保持恒定。由于激光功率密度与纳米颗粒单位时间内产生的热电子数目呈正

相关关系，上述实验结果有力地表明了Au纳米颗粒催化的 Suzuki-Miyaura偶联反应的进行主要受等离

激元效应激发的热电子驱动。

图6　吸附在Au NPs表面的CBN（A）、BBN（B）的Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS光谱图以及反应动力学曲线对比图
（C）；BBN分子分别吸附在Au NPs以及Au NCs表面的反应动力学曲线对比图（D）

Fig. 6　In situ SERS spectra of the Suzuki-Miyaura coupling reaction of CBN（A） and BBN（B） adsorbed on the surface of Au NPs 
and the comparison diagram of the reaction kinetics curves（C）；comparison diagram of the reaction kinetics curves of the adsorp⁃

tion of BBN molecules on the surface of Au NPs and Au NCs（D）

图7　不同激光功率密度下吸附在Au NPs表面的CBN分子的Suzuki-Miyaura偶联反应原位SERS光谱图（A~F）；吸附在
Au NPs表面的CBN分子在不同激光功率密度下催化Suzuki-Miyaura偶联反应的转化率（G）

Fig. 7　In situ SERS spectra of the Suzuki-Miyaura coupling reaction occurring on Au NPs under different laser power densities，
with CBN as the reactant（A-F）；conversion rates of the Suzuki-Miyaura coupling reaction catalyzed by CBN molecules adsorbed 

on Au NPs under various laser power densities（G）
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化与原位SERS表征

3 结 论 
本文制备的 70 nm Au纳米方块，具备出色的等离激元特性，成功应用于系统性探索大尺寸 Au纳

米颗粒作为催化-等离激元双功能基底催化 Suzuki-Miyaura偶联反应的可行性。通过向苯环结构中引入

氰基取代基，实现了对卤代芳烃电子结构的有效调控，弱化碳卤键键能，进而突破了大尺寸Au纳米颗

粒在催化 Suzuki-Miyaura偶联反应中的活性限制，使对氰基卤代苯在 70 nm Au NCs催化下高效转化为

联苯衍生物。此外，进一步优化了Au纳米催化剂结构，表面原子错落排布的球形Au NPs因显著增强

了碳卤键与催化活性位点的空间接触效率，使反应转化率提升约 1. 5倍。总体而言，本研究揭示了Au
纳米颗粒等离激元热电子驱动的 Suzuki-Miyaura偶联反应机制，进一步拓展了金纳米颗粒在多相催化

反应原位光谱表征领域的应用。
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