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水溶液银纳米晶聚集对表面增强拉曼散射的影响
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摘要: 由于贵金属纳米粒子独特的光学性质,基于衬底的贵金属纳米粒子薄膜表面增强拉曼散射技术在分

子生物学和医学免疫分析等研究领域中显现出非常好的应用优势和潜力。 本项研究工作应用柠檬酸纳作聚

集剂诱导水溶液中对巯基苯甲酸修饰的 Ag 纳米粒子聚集,并应用以此形成的“热点冶增强 SERS 光谱,获得了

对巯基苯甲酸修饰的 Ag 纳米粒子聚集非常有效的 4鄄MBA 分子的 SERS 信号,为未来建立生物待测物的分析

检测奠定前期基础。 结果证明,水溶液中的 Ag 纳米粒子的聚集形成的“热点冶具有非常好的 SERS 光谱增强

效应。
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Abstract: Technology of surface enhanced Raman scattering (SERS) on substrate based on film of
noble metal nanoparticles has many advantages of application and potentiality in molecular biology,
immunoassay of medicine and organic molecules, etc. In this work, in order to research SERS, so鄄
dium citrate was employed as aggregation reagent to induce the aggregation of Ag nanoparticles modi鄄
fied by 4鄄mercaptobenzoic acid. And the “hot spots冶 resulted from the aggregation were used to en鄄
hance the SERS spectra. Strong SERS spectra of 4鄄mercaptobenzoic acid molecules were observed.
In conclusion, “hot spots冶 of aggregation of Ag nanoparticles modified by 4鄄mercaptobenzoic acid in
aqueous solution has highly effect of SERS.
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1摇 引摇 摇 言

多年来,由于贵金属纳米粒子具有独特的尺

寸相关光学性质,贵金属纳米粒子的制备及其在

多领域中的应用研究,尤其是在表面增强拉曼散

射(SERS)方面一直是纳米技术领域中的研究热

点[1鄄4]。 获取强 SERS 信号的普遍方法是在某些

衬底表面构造一定尺度和不同形貌的金或银纳米

粒子的薄膜纳米结构[5鄄6]。 研究发现,结合于贵

金属纳米粒子缝隙间的分子将产生更强的 SERS
信号,这些间隙被称之为“热点(Hot spots)冶 [7鄄9]。
目前,大多数有关贵金属纳米粒子热点的 SERS
的研究都是在固相衬底表面上进行的,仅有几篇

有关水溶液中贵金属纳米粒子聚集增强 R6G 染

料分子 SERS 光谱的报道[10鄄11]。 通过纳米粒子自

组装或粒子的聚集方法可以在衬底上构造具有一

定粗糙度的贵金属纳米粒子薄膜[12鄄14],然而,由
于难于重复构造 SERS 纳米基底热点和控制分析

分子的取向[15],其应用受到了极大的限制。 因

此,研究和发展基于热点表面增强拉曼散射的新

技术和新方法,研究热点的产生及其增强 SERS
的相关问题,具有重要的科学研究价值和实际应

用意义。 与基于衬底表面贵金属纳米粒子的热点

增强 SERS 效应相比,显然,利用水溶液中悬浮的

粒子自组装或聚集形成的热点增强 SERS 光谱方

法对溶液中的待检测分子进行分析,对于分子生

物学及医学分析检验更具有实用性,更具有应用

前景。
本文利用柠檬酸钠还原方法制备了水溶性粒

径约为 25 nm 的 Ag 纳米粒子,并利用柠檬酸纳

(SC)为聚集剂,获得并研究了不同 SC 聚集剂浓

度下的 Ag 纳米粒子聚集形成的热点 SERS 光谱。
这项工作为建立在水溶液中分析待检测物和生物

医学免疫检验分析新方法提供了基础。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂与仪器

实验中所用的硝酸银和柠檬酸钠等试剂均购

自北京化学试剂公司,对巯基苯甲酸(90% )购自

Sigma 公司。
利用扫描发射电镜(SEM,Hitachi,S鄄4800)对

采用硝酸银还原法制备的 Ag 纳米粒子的形貌进

行表征。 所有水溶液吸收光谱均利用海洋光学

Maya 2000鄄Pro 背照式 2D FFT鄄CCD 光谱仪进行采

集分析。 所有水溶液的拉曼光谱均利用海洋光学

QE65000 拉曼光谱仪进行分析测量,激发光波长

为 785 nm。
2. 2摇 银纳米粒子的合成

首先将硝酸银和柠檬酸钠同时加入到 50 mL
的水溶液中,其浓度分别为 1 mmol / L 和 7 mmol /
L。 然后,在上述溶液中加入硼氢化钠,其浓度为

2 伊 10 - 7 mol / L,剧烈搅拌 10 min。 接下来,将水

溶液迅速加热到沸腾,反应 1 h,自然降温,最终得

到实验所需要的 Ag 纳米粒子。
2. 3摇 对巯基苯甲酸修饰银纳米粒子

为应用对巯基苯甲酸(4鄄MBA)对 Ag 纳米粒

子进行共价配位修饰,取合成的 Ag 纳米粒子 4
mL,以 8 500 r / min 的转速离心 15 min,去除上清

液,将沉淀物重新分散到 4 mL 超纯水中。 把 4鄄
MBA 的乙醇溶液加入到 Ag 纳米粒子溶液中,获
得水溶液的浓度为 5 滋mol / L。 在进行剧烈搅拌

过夜反应后,离心去掉溶液中多余的 4鄄MBA,重
新分散到 4 mL 水溶液中。

3摇 结果与讨论

图 1 给出了 Ag 纳米粒子的扫描电子显微镜

(SEM)图像。 由图 1 可见,所制备的 Ag 纳米粒

子粒径均匀,具有较好的分散性。 这个结果确保

了本项研究对 Ag 纳米粒子的需要。

S-4800 5.0 kV 8.5 mm×100 k 500 nm

图 1摇 Ag 纳米粒子的扫描电镜图像

Fig. 1摇 SEM image of Ag nanoparticles

图 2 所示为按照 2. 3 节方法制备的 4鄄MBA鄄
Ag 纳米粒子的 SEM 图像。 与图 1 比较后发现,
用 4鄄MBA 修饰后的 Ag 纳米粒子的尺度、形貌和

分散性均未发生明显的变化,说明所制备的水溶

性 Ag 纳米粒子的尺度和形貌是稳定的。
Ag 纳米粒子的尺度、形貌及光学性质可用其
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S-4800 5.0 kV 8.4 mm×100 k 500 nm

图 2摇 4鄄MBA 修饰的银纳米粒子的扫描电镜图像

Fig. 2摇 SEM image of Ag nanoparticles modified with 4鄄MBA

吸收光谱进行表征。 Ag 纳米粒子的吸收峰与其

表面电子集体振荡相关,被称之为表面等离子体

共振。 入射光激发 Ag 纳米粒子将导致自由电子

振动并离开平衡位置而产生电耦极。 当入射光的

波矢与表征等离子的波矢相匹配时,将发生等离

子共振,对光产生吸收[16]。 Ag 纳米粒子的吸收

光谱可提供纳米粒子的尺度及其量的信息。 为研

究 Ag 纳米粒子及其聚集形成热点的 SERS 增强

效应,研究和分析其表面等离子体的光学吸收性

质是很重要的。 我们选用 4鄄MBA 修饰 Ag 纳米粒

子,并对 MBA 修饰前后的 Ag 纳米粒子水溶液的

吸收光谱进行了表征分析,如图 3 所示。
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图 3摇 Ag 纳米粒子和 MBA鄄Ag 纳米粒子的吸收光谱

Fig. 3摇 Absorption spectra of Ag and MBA鄄Ag nanoparticles

在图 3 中,4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子在 415 nm 处

有吸收极大值,而 Ag 纳米粒子在 412 nm 处有吸

收极大值,除此之外,两者的线型几乎完全重合且

均只有一个吸收峰。 可见应用 4鄄MBA 分子对 Ag
纳米粒子进行共价配位修饰,基本不改变 Ag 纳

米粒子的光学性质,而仅有一个吸收峰这一事实

表明并没有明显的聚集发生。
利用 SC 作为聚集剂,将浓度分别为 3. 5 伊

10 - 5,7 伊 10 - 5,3. 5 伊 10 - 4,3. 5 伊 10 - 3,7 伊 10 - 3,

3. 5 伊 10 - 2 mol / L 的 SC 依次加入到 4鄄MBA鄄Ag 水

溶液中,以此诱导 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子在水溶液

中聚集而形成热点。 图 4 为加入不同浓度 SC 诱

导的 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子聚集的水溶液的吸收光

谱。 位于 412 nm 处的吸收峰为 25 nm 的 Ag 纳米

粒子的特征吸收峰。 随着 SC 浓度的增加,在

550 ~ 900 nm 范围内逐渐出现了新的宽吸收峰,
吸收峰的强度随着 SC 浓度的增加而增大并发生

了较大的红移。 这些结果表明:随着 SC 浓度的

增加,4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子开始形成愈来愈明显

的聚集。 SC 浓度愈高,则聚集尺度愈大,形成的

聚集量也愈多。 然而,当 SC 浓度大到 3. 5 伊 10 - 2

mol / L 时,宽吸收峰强度有所下降,而红移更明

显。 这也许是由于粒子聚集后,相对小的聚集解

离,大聚集继续聚集所引起的。 这个推断还有待

下一步工作的验证。
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图 4摇 不同 SC 浓度诱导 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子聚集的水溶

液的吸收光谱

Fig. 4摇 Absorption spectra of 4鄄 MBA鄄Ag aggregation induced
by sodium citrate with different concentration

在不同浓度 SC 聚集剂的作用下,4鄄MBA鄄Ag
纳米粒子发生聚集,所形成的热点对 4鄄MBA 分子

产生较强的 SERS 效应。 图 5 给出了不同浓度 SC
诱导 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子聚集的 SERS 光谱。

由图 4 可见,在 SC 浓度为 7. 0 伊 10 - 5 mol / L
时,其吸收光谱仍仅为一个位于 412 nm 处的吸收

峰,在 550 ~ 900 nm 范围内几乎没有明显的新宽

带出现,表明 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子聚集并不明显。
因此,在图 5 相应的 SERS 光谱(最下面的光谱)
中并没有检测到 SERS 信号。 然而,随着 SC 浓度

的增加,在 550 ~ 900 nm 范围内有逐渐增强的宽

吸收带出现,并随 SC 浓度的增加而红移。 这说

明随着 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子的聚集而形成了热

点。 因此,在图 5 中可看到相应 SC 浓度下的 4鄄
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图 5摇 不同浓度 SC 诱导溶液中 4鄄MBA鄄Ag 聚集的 SERS
光谱

Fig. 5摇 SERS spectra of 4鄄MBA鄄Ag nanoparticle aggregation
induced by sodium citrate with different concentration

MBA鄄Ag 纳米粒子聚集水溶液中的 4鄄MBA 分子

增强的 SERS 光谱。 图 4 中的 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒

子在水溶液中的聚集吸收光谱与图 5 中的 SERS

光谱强弱有很好的对应性。

4摇 结摇 摇 论

制备了水溶性和分散性较好的 Ag 纳米粒子,
并应用共价配位结合方法,将 4鄄MBA 和 Ag 纳米粒

子进行了共价结合。 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子聚集形成

的热点对 4鄄MBA 分子具有非常好的 SERS 增强效

应,悬浮在水溶液中的 4鄄MBA鄄Ag 纳米粒子的聚集

程度与 SERS 信号增强的效果具有很好的对应关

系。 与在衬底上制备的粗糙贵金属纳米粒子薄膜

具有很好的 SERS 光谱增强相比较,水溶液中的 Ag
纳米粒子聚集形成的热点同样具有非常好的 SERS
光谱增强效应。 本文有关水溶液中 4鄄MBA鄄Ag 纳

米粒聚集形成的热点增强 SERS 光谱技术和方法

将在分子生物学、有机分子学及医学免疫分析技术

中具有很好的应用前景。
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973 项目“域族氧化物半导体光电子器件的基础研究冶
2013 年度总结会议纪要

摇 摇 2013 年 12 月 3 日,国家重点基础研究发展计划(973 计划)项目“域族氧化物半导体光电子器件的

基础研究冶(项目编号:2011CB302000)年度总结会在福建省厦门市召开。 出席会议的有科技部管理人

员、该项目责任专家、项目专家组成员、课题负责人和学术骨干 30 余人。
总结会上,项目首席科学家申德振研究员首先介绍了该 973 项目的主要研究内容和任务,以及

2013 年度的主要研究内容与指标。 科技部基础研究管理中心辛圣炜同志对项目总结提出了明确要求。
随后,各课题负责人和科研骨干围绕各课题研究任务汇报了过去一年的研究进展。 专家们针对汇报内

容进行了讨论,形成意见如下:
过去一年中各课题围绕项目计划任务开展了深入系统的研究,完成了年度计划。 在氧化锌单晶衬

底研制、同质外延、界面工程、p 型掺杂、激光和探测器等方面都取得了阶段性的重要成果,特别是在以

氧铍锌薄膜的生长和掺杂、锂氮共掺杂等手段实现稳定性良好的 p 型氧化锌薄膜等方面取得了显著进

展,并在此基础上实现了微瓦功率输出的氧化锌基发光器件;利用氧化锌微米结构实现了电泵浦激光,
并利用石墨烯等离子激元显著增强了受激发射性能;利用界面工程获得了结晶良好的氧镁锌薄膜,并初

步实现了氧化锌基紫外探测器和雪崩探测器等创新性结果,展现出良好的发展势头,切实推进了该项目

预定研究目标的实现。
建议项目及各课题围绕项目的科学问题,突出重点,开拓创新,争取在氧化锌基光电器件的若干核

心技术,如 p 型掺杂、电泵浦激光、高性能紫外探测器等方面取得更大的突破,推动氧化锌基光电器件走

向应用。




