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摘  要  在柠檬酸还原制备的正电性胶态纳米银中加入凝聚剂 H NO3 和 NaNO 3 后, 用波长为 633 nm 的激

光激发, 获得了较强的表面增强拉曼散射光谱( SERS 谱) , 通过讨论及实验明确该 SERS 谱是来自于还原剂

中的柠檬酸根离子, 并说明该方法制备的纳米银的吸附层是带正电的银离子, 扩散层是带负电的柠檬酸根

离子。
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引  言

  自从 1974 年 F leischmann [1] 在粗糙银电极上获得吡啶的

表面增强拉曼光谱( SERS)后, 在过去的 30 年中, 好多种用

于 SERS 研究的基底已经发展起来, 其中以硼氢化钠还原硝

酸银及用柠檬酸三钠还原硝酸银得到的胶态银溶胶最为常

用[2, 3] , 而在用银溶胶作为基底的 SERS 研究中遇到 2 个基

本的问题, 一是如何提高纳米银溶胶的稳定性, 其次是如何

使纳米银溶胶对不同类型的分子都有增强。针对这 2 个问题

我们进行了正、负电性纳米银的制备, 并研究了不同类型的

分子在它们上面的 SERS 谱[4- 8] 。在 SERS 研究中为获得较强

的 SERS 谱, 人们常常在纳米银溶胶中加入凝聚剂或者对其

进行 pH 值的调节[ 9-12] 。本文讨论在正电性纳米银溶胶中加

入凝聚剂后, 出现的 SERS 谱的来源, 以期对正电性纳米银

进行更深入的了解。

1  实验及结果

  正电性纳米银 (简记 PCS ) 按文献 [ 5] 制备, H NO 3 ,

H2 SO4 , NaNO 3 , H N3 和 H Cl 用二次去离子水配成适当浓

度待用, SERS 谱的测量在 RENISH AW 公司生产的 Ren-

ishaw RM 2000 显微拉曼光谱仪测定, 激发波长为 633 nm。

  图1a 是正电性纳米银溶胶中加入 H NO 3 后的 SERS 谱,

从图中可见在 1 500~ 200 cm- 1之间出现了许多的峰, 其中

Fig1 1  Raman spectra of HNO3 and SERS spectra with

HNO3 and NaNO3 with 633 nm laser line

a: SERS of PCS plus HNO 3 ; b: S ERS of PCS plu s NaNO 3;

c: Ram an sp ect rum of H NO 3

较强的峰有 1 393, 1 021, 952, 224 cm- 1 ; 中等强度的峰有

1 085, 895, 798 cm- 1。这些峰从何而来? 是 NO-
3 吸附在纳

米银上的峰? 我们选择了有 NO-
3 的另一种常用的凝集剂

NaNO3 来进行实验。图 1b 是正电性纳米银溶胶中加入

NaNO3 后的 SERS 谱, 比较 a 和 b, b 图中比 a 多出了 2 个

峰, 即 1 293 和 925 cm- 1, 同时 a 中出现的峰 836 cm- 1在 b

中没有出现, 而在 a 中位于 798 cm- 1的峰在 b中移动到 813

cm- 1。可见两者并不完全相同, 排除这些峰完全来源于

NO-
3 的可能性。我们还得到了H NO3的拉曼谱[见图1c] , 并



比较 a, b, c 后得知a, b中的 950 cm- 1可能来自 NO-
3 , 而 a,

b中其余的峰与 H NO 3 的拉曼峰相差较大。为进一步确认

950 cm- 1的峰是否来源于 NO-
3 , 我们在正电性纳米银溶胶

中加入 H2 SO 4, 得到的 SERS 谱如图 2a 所示。比较图 1a 及

图 2a 可以看出两者无论从峰的相对位置还是从峰的相对强

度来说几乎是相等的, 且在加入后仍然在 950 cm- 1附近有峰

出现, 这就排除了 950 cm- 1附近峰来自于 NO-
3 。

Fig1 2 SERS spectra of PCS plus H2SO4 , HCl, and NH3

a: SERS of PCS plu s H2 SO 4; b: SERS of PCS plus H Cl;

c: S ERS of PCS plu s NH 3

  由于纳米银带正电(电泳实验证实) , 而胶体粒子的表面

都具有双电层结构, 因此我们猜想纳米银表面由于吸附了

Ag + 而带正电, 扩散层是带负电的柠檬酸根离子。当加入

HNO3 , N aNO 3 , H 2 SO 4 后, 纳米银表面的原来的双电层平

衡结构被打破, NO-
3 , SO -

4 与柠檬酸根离子产生竞争吸附,

竞争吸附的结果, 使得柠檬酸根离子吸附到了纳米银的表面

上, 得到柠檬酸根离子的 SERS 谱。M unro 等人[9] 研究了柠

檬酸三钠还原 AgNO 3 的纳米银溶胶的表面吸附质 , 在银溶

胶形成过程的 2 m in 后的提取液中加入 H NO3 后, 得到

SERS 频率为 1 390, 1 085, 1 025, 952, 933, 903, 840, 796,

760, 336, 232 cm- 1。他们认为此时柠檬酸根离子是垂直吸

附在纳米银上 , 由于正电性纳米银溶胶中加入 H NO3 及

H2 SO4 后在上列峰的附近都有相应的峰出现, 故在这 2 种情

况下柠檬酸根离子是垂直吸附在正电性纳米银上。而在加

NaNO 3 的情况下 , 由于 1 390 cm- 1 附近的峰下降 ( COO

str etching ) , 同时出现较强的 1 293 cm- 1 ( COO deformen-

tion) , 故可断定在这种情况柠檬酸根离子在正电性纳米银上

的吸附方式与正电性纳米银溶胶中加入 H NO 3 及 H2 SO4 后

的吸附方式不同。

为进一步验证猜想纳米银表面由于吸附了 Ag + 而带正

电, 扩散层是带负电的柠檬酸根离子的正确性, 我们认为如

果能在正电性纳米银中加入比柠檬酸根离子更能与银吸附的

分子或离子, 那么在此情况下, 可能的结果有两种, 一是加

入的分子或离子与柠檬酸根离子竞争, 竞争的结果是加入的

分子或离子吸附在正电性纳米银上, 此时观察不到柠檬酸根

的 SERS 谱 , 二是加入的分子或离子与柠檬酸根离子竞争,

竞争的结果产生共吸附 , 此时可同时观察到柠檬酸根及被吸

附分子的 SERS 谱。我们选择了 HCl 及 HN 3 ( Ag 与 Cl- 及

Ag 与 H N3 的 PK 稳分别为 51 9 及 71 15[ 13] )分别加入正电性

纳米银溶胶中得到的 SERS 谱如图 2 的 b, c 所示。从图中可

见加入 HCl 后, 只在 234 出现 1 个峰, 该峰指认为 Ag ) Cl

峰[ 14] 。这说明加入 H Cl后, Cl- 与柠檬酸根产生竞争吸附,

吸附的结果只有 Cl- 吸附在银表面, 并与银表面上的 Ag+ 络

合形成 Ag ) Cl , 故此时观察不到柠檬酸根的 SERS 谱。加

入 HN 3后, 除了 1 390, 1 019 cm- 1这 2 个柠檬酸根的峰外,

还有其他的峰存在, 这可能是柠檬酸根与 H N 3 共吸附在纳

米银上。SERS 的应用前景越来越大, 也有着很好的应用前

景[ 15] 。

2  结  论

  正电性胶态纳米银的扩散层是柠檬酸根离子 , 当加入

H NO3 , NaNO3 , H2 SO 4 时, 它们与 NO -
3 , SO -

4 产生竞争吸

附, 竞争吸附的结果, 使得柠檬酸根离子吸附到了纳米银的

表面上, 得到柠檬酸根离子的 SERS 谱; 当加入 HN 3 时, 竞

争吸附的结果是产生共吸附, 得到 2 种吸附质的 SERS 谱;

当加入 HCl时, 竞争吸附的结果是 Cl- 吸附在纳米银的表面

上, 只得到较强的 Ag ) Cl振动峰。这提示在用柠檬酸还原

的正电性胶态纳米银作基底时, 要注意来自柠檬酸的干扰;

在获得有些分子的 SERS 谱时, 为避免来自柠檬酸的干扰,

应寻找其他制备纳米银的方法。
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SERS of Positive Silver Colloids with Addition of Aggregating Agent
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Abstract  A very strong sur face- enhanced Raman scattering ( SERS) spectrum w as obta ined w hen adding some agg regating agent

such as H NO3 and NaNO 3 in po sitiv e silver colloid r educed by cit rate using 633 nm radiat ion. In aid of char acterizing the SERS

of this process, SERS from positiv e silv er collo id with the addit ion of H2 SO3 , H Cl, and NH 3 r eco rded. It w as found that the

SERS come fr om the citr ate when adding H NO3 , NaNO3 and H2 SO3 , from NH 3 and citrat e when adding NH 3 , and only fr om

Ag ) Cl w hen adding HCl thr ough compar ing the spectra. Fur thermore, the surface layer o f posit ive silv er colloid particles could

be Ag+ , and the diffusion layer could be citr ate.

Keywords Positiv e silv er Collo ids; Agg regating agent; SERS; Citr ate
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