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纳米银与表面吸附荧光素的荧光性能的影响
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摘 　要 　研究了纳米银粒子对表面吸附荧光素 (fluorescein , Fl)的荧光性能的影响。Fl 溶液中加入纳米银粒

子 , Fl 分子包覆在纳米银粒子表面形成 Fl n2Ag 复合物使纳米银相互桥连形成类似网络的结构 , 且 Fl 分子吸

收峰随着纳米银浓度的增加发生红移。纳米银通过产生的强局域场将能量传输给 Fl 发光中心 , 实现了 Fl 的

荧光增强 , 荧光增强效率随着纳米银浓度的增加具有最大值。较大粒径的纳米银使 Fl 获得最大荧光增强效

率所需浓度较低且最大荧光增强效率值较高。研究结果表明 , 纳米银与 Fl 间的能量传输主要由 Fl 分子附近

局域电磁场增强和分子到金属表面无辐射跃迁能量转移过程所决定并与纳米银的浓度、尺寸密切相关。
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引 　言

　　具有金属性的纳米结构材料 (如金属纳米微粒、纳米线

等)可以收集激发光能量 , 再通过光波与等离子激元共振产

生的强局域场将能量传输给发光体 , 将可望使发光体的激发

效率和辐射跃迁几率大幅度提高 , 荧光增强 [123 ] 。金属纳米

结构材料与发光体间的能量传输作用通常称为“天线效应

(Antenna effect)”[4 ] 。就金属性纳米结构与发光体构成的系

统中的能量传递等方面的研究 , 迄今为止已开展了大量的工

作 , 已经在生物分子检测等方面取得了重要突破 [527 ] , 并被

应用于生物芯片等领域。目前 , 作为开发下一代生物和化学

传感器技术而成为人们研究的热点。纳米银粒子具有良好的

电子传输特性 , 其纳米系统在非共振频率下对可见光有较好

的透射性 , 是进行天线效应的首选材料。采用银岛膜、银溶

胶及银纳米结构阵列与发光体进行能量传输的研究已多有报

道 [8210 ] 。

咕吨类染料荧光素 (fluorescein , Fl) 具有较高的发射效

率、高荧光量子产率而被广泛应用于 DNA 杂化、生物分子

检测等方面 , 其分子结构如图 1 所示。然而这类荧光素

FÊrster 距离较小 , 易自身浓度猝灭 , 在以往荧光检测过程中

往往控制在较低浓度范围内使用 , 因荧光强度弱而给检测带

来困难。在 Fl 体系中引入金属性纳米结构 , 则可以利用纳米

结构产生的强局域场使其荧光增强 [11 , 12 ] 。Malicka 等 [12 ] 以

Fl 为荧光探针在银岛膜上进行荧光素标记 DNA 研究 , 发现

Fl 荧光强度提高了 7 倍。

Fig11 　Structure of fluorescein

　　由于金属纳米结构的能量传输性质决定于光辐射与纳米

结构产生的局域电磁场状态 , 而后者则与纳米材料的显微结

构 (几何状态、界面结构、介电环境、与受体的结合状态等)

关系甚大 [13 , 14 ] 。另外 , 金属纳米结构的引入同时可能引入某

种新的发光猝灭机制 , 因此迄今为止尚无法从理论上预言纳

米结构对各种发光受体的作用效果。本文研究了纳米银对 Fl

的荧光性能的影响 , 并探讨了纳米银与 Fl 间的能量传输机

制。



1 　实验方法

　　实验中所用的硝酸银、柠檬酸三钠、硼氢化钠、Fl 均为

分析纯试剂 , 溶剂为二次去离子水。典型的纳米银制备如

下 : 称取 115 ×10 - 5 mol AgNO3 和 015 mmol ·L - 1的柠檬酸

三钠溶解在 40 mL 水溶液中 , 剧烈搅拌 115 min 后 , 用注射

器量取在冷却的去离子水中已溶解的 10 mmol ·L - 1

NaB H4 11 2 mL , 缓慢注入到上述溶液中 , 剧烈搅拌 2 min ,

停止保持备用 , 溶液为桔黄色。通过控制反应工艺参数实现

对纳米银尺寸的控制 , 获得平均粒径分别为 415 和 12 nm 的

纳米银。

　　纳米银粒子大小和形貌采用 J EOL J EM2200CX 透射电

镜观察。吸收光谱采用 UV2500 PC 型紫外2可见分光光度计

Fig1 2 　TEM images of silver nanoparticles

(a) : d = 415 nm ; (b) : d = 12 nm ,

(c) : Optical absorption spect ra of (a) , (b)

测定。荧光光谱采用 VARIAN Cary2Eclipse 型荧光分光光度

计测定。试样制备采用银溶胶与染料均匀混合 , 加二次去离

子水稀释 , 保持混合溶液中 Fl 的浓度恒定为 1 ×10 - 5 mol ·

L - 1 。图 2 为纳米银的吸收光谱及透射电镜照片。

2 　实验结果与讨论

211 　吸收光谱

图 3 为 Fl 溶液中加入不同浓度的银溶胶 ( d = 415 nm)后

的吸收光谱和 Fl 分子与纳米银颗粒相互作用的 TEM 图。Fl

溶液中加入银溶胶后其特征吸收峰 (475 nm)发生红移。当银

溶胶浓度为 42μmol ·L - 1时 , 峰位红移 11 nm。此后 , 随着

银溶胶浓度继续增加 , 该吸收峰位保持不变。银溶胶的吸收

峰位 (395 nm)并不随其浓度的变化而变化 , 但是其强度则不

断增加。采用粒径为 12 nm 的银溶胶与 Fl 溶液混合 , 其吸收

光谱也具有类似的特征。Fl 分子在水溶液中以阴离子型分子

的形式存在 , 其基团 COO - 与纳米银粒子间存在较强相互作

用。相互作用的结果在纳米银表面形成了 Fl n2Ag 复合物 ,

图 4为 Fl 与纳米银相互作用的示意图。同时 , 纳米银表面等

离子体在外场的激发下产生的强局域场也会对其表面及附近

的 Fl 分子产生作用。表面局域场的物理作用及表面分子间

的

Fig13 　(a) Absorption spectra of the solution of Fl containing

different silver colloid( d = 415 nm) ; ( b) TEM image

of the Fl solution containing 60 μmol ·L - 1 silver

colloid
Concent rations (μmol ·L - 1) : a : 0 ; b : 12 ;

c : 30 ; d : 42 ; e : 60 ; f : 90
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化学作用是 Fl 的共振吸收产生红移的主要原因 [7 , 12 ] 。值得

注意的是 , 吸收光谱中并没有发现纳米银团聚体的特征吸收

峰 (纳米银团聚后 , 一般在 500～700 nm 内出现一个明显的

吸收峰 [15 ] ) 。TEM 观察也未发现团聚体 , 但是发现纳米银粒

子被 Fl 包覆形成近似球形的粒子并相互桥连形成类似网络

的结构 , 能够观察到明显的粒子边界。被染料包覆的银粒子

尺寸仍为纳米量级 , 包覆粒子的尺寸平均约为 15～30 nm ,

如图 3 (b)所示。

Fig14 　The Fl capped on silver nanoparticles

212 　发射光谱

图 5 为 Fl 溶液中加入不同浓度的银溶胶 ( d = 415 nm)溶

液的发射光谱 (激发波长为 489 nm) 。从图中可见 , Fl 荧光强

度随着银溶胶的加入量的增加而逐渐增强。当银溶胶浓度为

42μmol ·L - 1时 , 荧光强度达到最大值。此后 , 随着银溶胶

Fig1 5 　Emission spectra of the solution of Fl

containing different silver Concentrations

( d = 415 nm)

concent rations (μmol ·L - 1) : a : 0 ; b : 12 ; c : 30 ;

d : 42 ; e : 60 ; f : 90 ; g : 102 ; h : 150 ;λex = 489 nm

浓度的继续增加 , 荧光强度开始逐渐下降。从图 5 可见 , 与

纯 Fl 水溶液的荧光谱相比 , 加入纳米银的 Fl 溶液的荧光光

谱没有本质的改变 , 说明 Fl n2Ag 复合物的形成并没有破坏

Fl 分子内的荧光团。

　　由纳米结构和发光体构成的系统中 , 从宏观上看 , 纳米

结构可收集激发光能量再通过光波与等离子激元共振产生的

强局域场将能量传输给发光中心 , 将可望使其跃迁的激发效

率和辐射跃迁几率大幅度提高 [9 , 16 ] 。从微观上看 , 由于具有

导电性的纳米系统的引入 , 将在其界面附近改变发光体原有

的“自由空间“条件 (无自由电荷、无感生电流) , 进而使光波

的入射场增强 , 这将同时增加发光中心的激发强度和辐射跃

迁几率 , 总体效果是增加了系统中光子的态密度 , 使发光中

心的量子产率大幅度提高 [3 , 16 ] 。由于金属纳米结构的能量传

输性质决定于光辐射与天线作用产生的局域电磁场状态 , 而

后者受多种因素影响 , 如纳米结构的几何状态、界面结构、

介电环境、纳米材料与发光体间的距离和结合状态等 , 因此

纳米结构引入的同时也可能引入某种发光猝灭机制 , 如碰撞

猝灭 , 静电猝灭等 [17219 ] , 使发光中心的无辐射跃迁能量转移

增加 , 荧光猝灭。金属纳米结构对发光体荧光作用往往就是

荧光增强和荧光猝灭相互竞争的结果 , 这主要由发光体分子

附近局域电磁场增强和分子到金属表面无辐射跃迁能量转移

过程所决定 [13 , 16 ] 。

在本实验条件下 , 低浓度 ( ≤42μmol ·L - 1 ) 纳米银引入

使 Fl 荧光增强 , 分析认为主要与下列 3 个因素有关 [7 , 12 , 16 ] :

(1) Fl 包覆在纳米银粒子表面使 Fl 中的荧光团与纳米银表面

的距离接近至有效能量传输距离 ; (2)纳米银粒子通过 Fl 相

互桥连使其产生的局域场相互叠加 , 局域场增强 ; (3) Fl n2Ag

复合物的生成使光吸收增强。在上述因素共同作用下纳米银

将所收集的激发光能量通过强局域场传输给 Fl 分子远远超

过无辐射跃迁能量转移过程 , 使荧光增强效应大于猝灭效

应 , 因此其荧光增强。当纳米银的浓度超过 42μmol ·L - 1 ,

大量的纳米银粒子的存在 , 一方面会使纳米粒子表面等离子
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激元共振受到抑止 , 局域场下降 [16 ] ; 另一方面是碰撞猝灭效

应等加强 [18 ] 。总的结果就是荧光强度增加的幅度降低。有趣

的是 , 当纳米银浓度达到 150μmol ·L - 1后 , 再继续增加纳

米银浓度 , Fl 荧光强度几乎不再下降 , 并且此时 Fl 荧光强度

依然较相同浓度的纯 Fl 溶液的荧光强度高。说明在本实验

的纳米银 - 荧光素系统中纳米银始终是荧光增强剂。这与我

们采用另外的工艺制备的纳米银与荧光素构成的系统的结果

不完全一致 (另文已经详细分析) , 从而说明纳米结构与发光

体间的能量传输性质受纳米结构的性质影响甚大。

纳米粒子的大小对发光体的荧光性能有较大的影响 ,

L ukomska 等 [11 ]在不同粒径的银溶胶沉积的玻璃基板上进行

荧光素标记 DNA 研究 , 发现大粒径的纳米银更有利于荧光

增强。Nabika 等 [17 ]研究发现大粒径纳米银可在较低浓度下

使 Eu (dinic)荧光得到较大的增强。Huang 等 [18 ]研究发现大

粒径的纳米金几乎使[ Ru ( bpy) ]2 + 的荧光完全猝灭。我们也

把采用相同工艺制备的平均粒径为 12 nm 的银溶胶加入到

Fl 溶液中 , 比较两种不同粒径的纳米粒子对 Fl 荧光强度的

影响。图 6 给出了两种不同粒径的纳米银加入到 Fl 溶液中

相对荧光增强效率与纳米银浓度的关系 , 其中 , 荧光增强效

率是指含有纳米银的 Fl 溶液的荧光强度与纯 Fl 溶液的荧光

强度之比。从图中可见 , 大粒径的纳米银获得最大荧光增强

效率所需浓度较低且最大荧光增强效率值也较高。分析认为

这与小粒径的纳米银自身对激发光吸收消耗较强 , 产生的局

域场强较低有关。

3 　结 　论

　　荧光素 Fl 溶液中加入纳米银粒子 , Fl 分子包覆在纳米

Fig16 　 Dependence of relative fluorescence enhancement

eff iciency on silver nanoparticle concentration

a : d = 12 nm ; b: d = 415 nm

银粒子表面形成 Fl n2Ag 复合物使纳米银相互桥连形成类似

网络的结构 , 且 Fl 吸收峰随着纳米银浓度的增加发生红移。

纳米银通过产生的强局域场将能量传输给 Fl 发光中心 , 实

现了 Fl 的荧光增强 , 荧光增强效率随着纳米银浓度的增加

具有最大值。较大粒径的纳米银使 Fl 获得最大荧光增强效

率所需浓度较低且最大荧光增强效率值较高。研究结果表

明 , 纳米银与 Fl 间的能量传输主要由 Fl 分子附近局域电磁

场增强和分子到金属表面无辐射跃迁能量转移过程所决定并

与纳米银的浓度、尺寸密切相关。
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Effects of Silver Nanoparticles on Fluorescent Properties of Fluorescein

WAN G Yue2hui , ZHOU Ji 3 , WAN G Ting

State Key Lab of New Ceramics and Fine Processing , Department of Materials Science and Engineering , Tsinghua University ,

Beijing 　100084 , China

Abstract 　The effect s of silver nanoparticles on the fluorescent properties of the fluorescein in aqueous solution were investigated

in the present paper. The fluorescein2coated silver nanoparticles form Fl n2Ag complexes , leading to a net2like st ructure among

silver nanoparticles. The fluorescent intensity of the fluorescein was enhanced due to the energy transfer f rom silver nanoparti2
cles to fluorescein owing to the local field enhancement brought by the surface plasmon resonance of silver nanoparticles. Fur2
thermore , with the increase in silver nanoparticle concentrations the fluorescence enhancement efficiency has a maximum. The

larger2size silver nanoparticles have a maximum enhancement efficiency in the lower concentration region. The energy transfer

between the fluorescein and silver nanoparticles depends on the local field enhancement around the fluorescein , the nonradiative

energy transfer , the silver nanoparticles concentration and size.

Keywords 　Silver nanoparticles ; Fluorescein ; Surface plasmon resonance ; Local field enhancement ; Energy transfer
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