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摘 　要 　将一定量的十六烷基三甲基溴化铵溶于 500 mL 去离子水中作为电解液 , 用直径为 110 cm、长为

1010 cm 银棒分别作为阴及阳电极 , 加上 7 V 直流电压 , 通电 3 h , 用电解方法得到了乳白色的纳米溴化银

溶胶。用吸收光谱、对该进行研究。其吸收峰为 29215 nm , 透射式电镜表明纳米溴化银粒径分布在一个较大

的范围 , 既有大小不一的球形粒子 , 也有大小不一的椭球形粒子 , 部分粒子产生了凝聚。为测试该纳米溴化

银溶胶是否具有表面增强拉曼散射 (SERS)活性 , 选用了阳离子型分子甲基橙 (Methyl orange) 、中性分子苏

丹红 (Sudan red)及吡啶 ( Pyridine)作为测试分子 , 用二次去离子水配成适当浓度后 , 与纳米溴化银溶胶按

1 ∶1的比例混合后 , 置入毛细管样品池中用 Renishaw 2000 测定 , 激发波长 51415 nm。结果发现电解法制备

的纳米溴化银对这三种分子都具有较强的 SERS 活性 , 甲基橙中明显增强的峰是 1 123 , 1 146 , 1 392 ,

1 448 , 1 594 cm - 1 ; 苏丹红中明显增强的峰是 1 141 , 1 179 , 1 433 , 1 590 cm - 1 ; 吡啶中明显增强的峰是

1 003 , 1 034 , 1 121 cm - 1 。值得注意的是在该方法制备的纳米溴化银上 , 得到了在常规方法制备的黄银胶、

灰银胶上得不到的甲基橙分子的 SERS 谱 , 对可能的原因进行了讨论。
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引 　言

　　表面增强拉曼散射 (SERS)实验中 , 常用的银基底有 , 银

电极 , 银岛膜 , 银沉积膜以及银溶胶。而银溶胶由于制备方

法简单 , 而且具有较强的 SERS 活性而得到广泛的应用 [125 ] ,

常用的银溶胶有用硼氢化钠还原硝酸银制备的黄银胶系统及

用柠檬酸三钠还原硝酸银制备的灰银胶系统 [6 , 7 ] , 然而在这

两个体系中 , 当加入外来的分子时 , 其 SERS 谱中有时会出

现属于硼氢酸根及柠檬酸根的峰 [8 , 9 ] , 这会对分子 SERS 谱

的指认产生干扰。为避免来自于硼氢酸根及柠檬酸根干扰最

近有用激光烧蚀法及辐射法制备纳米银的报道 [10212 ] 。为避免

干扰有人制备了纳米氧化银溶胶 , 并在该溶胶上获得了无干

扰的 2 ,2 - bipyridine , Lysine , Pyridine 的 SERS 谱 [13 ] 。1987

年刘凡镇等首次报道了用等摩尔浓度等体积的 AgNO3 及

KBr 混合后制备的纳米溴化银溶胶上 Pyridine , Dye21555 的

SERS 谱 [14 ] , 其后又报道了四苯基卟啉及其金属配合物在其

上的 SERS 谱及掺杂的 AgBr 胶体上吸附分子的拉曼超增强

现象 [15 , 16 ] 。电解法是制备纳米粒子的一种方法 [17219 ] , 就我们

所知目前还未见使用电解法制备纳米溴化银溶胶并将其用于

SERS 研究的报道 , 本文报道用电解法制备纳米溴化银溶胶

的方法 , 用吸收光谱、透射电镜及 SERS 光谱对其进行了研

究。

1 　实 　验

　　AgBr 纳米粒子制备是将一定量的十六烷基三甲基溴化

铵 ( Hexadecyl t rimethyl ammonium bromide)溶于 500 mL 蒸

馏水中作为电解液 , 在其中插入直径 110 cm、长为 1010 cm

的银棒为阴极及阳极 , 两棒之间的距离为 510 cm。加上7 V

电压 , 通电 3 h 后 , 取出银电极 , 所得的样品为乳状液。该样

品可长期保存 , 无沉淀。为测试样品的 SERS 活性 , 选用了

吡啶 ( Pyridine) 、阴离子型的分子甲基橙 (Methyl orange) 、中

性分子苏丹红 (Sudan red)作为测试分子 , 所有分子均用二次

去离子水配制成适当浓度的储备液待用。吸收光谱用 UV2
2401PC 光谱仪测定 , 透射电镜用日本日立 H2600 透射电镜

测定 , SERS 谱的测定是将样品调到适当的浓度后与纳米银

溶胶按 1 ∶1 的比例混合后 , 置入毛细管样品池中用 Ren2
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ishaw 2000 测定 , 激发波长 51415 nm , 为便于比较 , 所有样

品的扫描时间设置为 10 s , 累积 1 次。

2 　实验结果及讨论

211 　吸收谱

图 1 给出样品的吸收光谱 , 从图中可见 , 样品的吸收峰

是 29215 nm , 这在文献报道过的吸收峰的范围内。如

Husein[20 ]等报道的纳米溴化银粒子在 250～340 nm 范围内

有较大的吸收 , Ohde [21 ] 等报道的纳米溴化银粒子的吸收肩

峰在 300～350 nm 之间 , 而 Correa [22 ] 及 Zhang[23 ] 的纳米溴

化银粒子的吸收峰及肩峰在 250～320 nm 之间。

Fig1 1 　Absorbance spectrum of AgBr colloid

212 　透射电镜

图 2 给出样品透射电镜照片 , 该照片展示了一个较大的

粒子尺寸分布 , 既有大小不一的球形粒子 , 也有大小不一的

椭球形粒子 , 部分粒子产生了凝聚。

Fig12 　TEM photograph of AgBr particles

213 　SERS活性

为测试该纳米溴化银是否具有 SERS 活性及如果有

SERS 活性 , 在获得其 SERS 谱时 , 是否具有广泛性 , 我们选

取了阴离子型分子甲基橙 (Methyl orange) , 中性分子苏丹红

(Sudan red) , 吡啶 ( Pyridine) 作为测试分子。之所以选吡啶

是因为文献中有过吡啶在溴化银上的 SERS 谱的报道 , 便于

与文献对比 , 所以选甲基橙是因为在灰银胶及黄银胶系统

中 , 我们未获得过甲基橙的 SERS 谱 , 也未见文献报道过有

关甲基橙的 SERS 谱。所有的测试中都未加入凝聚剂。

　　图 3 a和图 3b分别是甲基橙在浓度为 5 ×10 - 5 mol ·L - 1

时的拉曼谱及 SERS 谱 , 对比 a 和 b 可见在该浓度时 , 拉曼

峰较弱 , 但吸附在溴化银纳米粒子上后 , 峰的强度得到了明

显的增强 , 明显增强的峰是 1 123 , 1 146 , 1 392 , 1 448 ,

1 594 cm - 1 , 之所以在溴化银纳米粒子得到甲基橙的 SERS

谱 , 也许一方面是纳米卤化银粒子由于具有高比表面 , 其表

面存在大量浅电子陷阱 , 且隙间银离子浓度也较高 [23 ] , 这有

利于阴离子型分子甲基橙通过静电作用吸附到溴化银纳米粒

子上 , 另一方面 , 溴化银纳米粒子微环境中不存在能与甲基

橙分子产生竞争吸附的柠檬酸根及硼氢酸根离子 , 故在溴化

银纳米粒子得到甲基橙的 SERS 谱。

Fig13 　Raman ( a) SERS spectra ( b) of methyl orange ( 5 ×

10 - 5 mol ·L - 1 ) on AgBr colloid( 51415 nm excitation)

a : Raman spect r ; b: SERS

　　图 4 是苏丹红 (饱和溶液)的拉曼及在溴化银纳米粒子上

SERS 谱 , 从图 4 a 中 , 没有观测到苏丹红 (饱和溶液)的特征

拉曼谱 , 但在图 4b观测到苏丹红吸附到溴化银纳米粒子上

得到了较强的 SERS 谱 , 明显增强的峰是 1 141 , 1 179 ,

1 433 , 1 590 cm - 1 。

Fig14 　Raman( a) SERS spectra( b) of Sudan red ( saturted so2
lution) on AgBr colloid( 51415 nm excitation)

a : Raman spect r ; b: SERS

　　图 5 是吡啶水溶液的拉曼谱 ( a) 和在溴化银纳米粒子上

的 SERS 谱 ( b) , 从图中明显可见 , 吡啶分子吸附在溴化银纳
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Fig15 　Raman( a) SERS spectra( b) of pyridine ( aqueous solu2
tion) on AgBr colloid( 51415 nm excitation)

a : Raman spect r ; b: SERS

米粒子上后 , 拉曼谱带的位置基本没有移动 , 但是峰的强度

有了较大的增强 , 明显增强的峰是 1 003 , 1 034 , 1 121

cm - 1 , 其表观增强大约是图 5 ( a)中的 3 倍。这个增强比文献

报道的要强一些 [16 ] 。

3 　结 　论

　　用电解的方法获得了尺寸在纳米数量级的胶态纳米溴化

银粒子 , 样品的吸收峰为 29215 nm , 该样品对所选的三种

分子甲基橙 ( Methyl orange) , 苏丹红 ( Sudan red) , 吡啶

( Pyridine)都具有较好的 SERS 效应。用该方法可避免来自

于常规方法制备纳米银中的柠檬酸根和硼氢酸根的干扰 , 有

望得到常规方法制备的纳米银上得不到的分子的 SERS 谱 ,

这无疑扩大了 SERS 的研究范围。
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AgBr Colloids Prepared by Electrolysis and Their SERS Activity Research
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Abstract 　Ivory2white AgBr colloids were prepared by means of elect rolysis. Two silver rods 110 cm in diameter and 1010 cm

long were respectively used as the negative and positive elect rodes , the aqueous solution of hexadecyl t rimethyl ammonium bro2
mide was used as the elect rolyte , and a 7 V direct current was applied on the silver rods for three hours. The obtained AgBr

colloids were characterized by UV2Vis spect roscopy , t ransmission elect ron microscopy , and SERS using a 51415 nm laser line on

Renishaw 2000 Raman spect rometer. These particles are about nanometer size and their shapes are as spherical or elliptic , with

a slight degree of particle aggregation. The UV2Vis spect ra exhibit a large plasmon resonance band at about 29215 nm , similar to

that reported in the literature. The AgBr colloids were very stable at room temperature for months. In order to test if these AgBr

colloids can be used for SERS research , methyl orange , Sudan red and pyridine were used. It was found that AgBr colloids have

SERS activity to these three molicules. For methyl orange , the intense Raman peaks are at 1 123 , 1 146 , 1 392 , 1 448 and 1 594

cm - 1 ; for Sudan red , the intense Raman peaks are at 1 141 , 1 179 , 1 433 and 1 590 cm - 1 ; and for pyridine , the intense Raman

peaks are at 1 003 , 1 034 and 1 121 cm - 1 . It is noticeable that SERS of methyl orange was observed on AgBr colloids , but not

on the gray and yellow silver colloids prepared by traditional means. The possible reason was explained. One major advantage of

this means is the absence of the spect ral interference such as cit rate , B H -
4 arising f rom reaction product s of the colloids formation

process. On AgBr colloids , one can get some molecular SERS impossible to get on the gray and yellow silver colloids.

Keywords 　Elect rolysis ; AgBr colloids ; Methyl orange ; SERS

(Received J ul. 10 , 2006 ; accepted Nov. 20 , 2006) 　　

021 光谱学与光谱分析 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 28 卷


