
第 25 卷,第 6 期 光　谱　实　验　室 V o l. 2 5 , N o . 6

2 0 0 8 年 1 1 月 Ch inese J ou rna l of S p ectroscopy L abora tory N ovem ber , 2008

维生素C 在不同pH 值下的
拉曼光谱和表面增强拉曼光谱①

①发光与实时分析重庆市重点实验室资助 (西南大学) (CSTC, 2006CA 8006) ;西南大学校青年基金资助 (SWNUQ 2005008) ;重庆

市自然科学基金资助 (CSTC2007BB5370)

② 联系人,手机: (0) 15909340009; E2m ail: w jie@ sw u. edu. cn

作者简介:吴捷 (1981—) ,女,江西省九江市人,在读研究生,主要从事拉曼光谱的研究。

收稿日期: 2008205219;接受日期: 2008206205

吴 捷②　周光明　虞丹尼　刘 兰
(西南大学化学化工学院发光与实时分析教育部重点实验室　重庆市北碚区天生路2号　400715)

摘　要　报道了维生素C (V C)的FT 2拉曼光谱和在银胶基底上的表面增强拉曼光谱 (SER S) ,并对它

的拉曼特征谱带进行了初步的指认和归属。结合pH 值的变化探讨了吸附作用的特点和规律。实验结果表

明, 1748、1651、1372、1256、562、446cm - 1、和149cm - 1处都能看到表面增强, V C 的内酯环是以倾斜的方向吸

附于银胶表面,并且V C 分子是通过O—H 键吸附在银胶表面上的,并在吸附过程中与银发生了电荷转移

而形成负离子自由基,碳氧双键打开。
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1　引言
V C 又称抗坏血酸,是一种重要的水溶性维生素,主要存在于新鲜水果、蔬菜中,比如: 桔子、李

子、柠檬、草莓、甜瓜。同其他的水溶性维生素一样,V C 是人体不可缺少的一个化合物,它可参与体

内氧化还原反应,具有解毒作用,对癌症、肝炎等疾病具有一定的预防作用。但人体自身不能合成

V C,只能通过外部摄入。V C 的主要生理作用在于:其一,它能增强机体抵抗力,促进抗体生成并能

促进肾上腺皮质合成皮质激素,提高机体抗病毒能力。其二,它作为活细胞氧化还原反应的催化剂,

可参与人体内的多种代谢,其分子结构式见图1。如果人体缺乏V C 会导致一些疾病[1—3 ]。目前已有

文献综述了对抗坏血酸的测定方法[4—6 ] ,常用的方法有光度法、电化学法、滴定法、酶法、色谱法等。

V C 的拉曼和SER S振动吸收研究报道很少。维生素在人体中的吸收过程发生在不同的pH 值。拉

曼和表面增强的拉曼光谱 (SER S)可以提供一些随着pH 值变化探讨V C 在纳米银衬底上吸附作用

的特点和规律。

图 1　维生素C 的结构式



　　本文基于 SER S 技术的优势,对比了V C 的固态、饱和液态在不同pH 值下的普通拉曼光谱

(N R S)及其不同pH 值下的SER S。

结合相关文献,对拉曼的主要谱带进行指认[7, 8 ]。阐述了pH 值与维生素C 拉曼和SER S的相互

作用。对它的研究,可以为将来利用SER S技术对维生素进行痕量检测提供十分重要的信息。

2　实验部分
2. 1　试剂与材料

R FS100öS型傅里叶变换拉曼光谱仪 (德国B ruker公司) ,N d: YA G 激光光源 (1064nm )激光强

度分为80mW (固态样品,扫描80次)和300mW (液态样品,扫描300次)。纳米银的透射电镜检测在

H 600型电镜 (日本日立公司)上完成。

V C (分析纯)购自成都凯泰新技术有限责任公司,未作进一步处理直接使用,分别配成饱和、

10- 3mo löL - 1浓度;其他药品均购自重庆医药化玻分公司。SER S基底用柠檬酸三钠还原硝酸银法

制取,呈灰色,放置一周待用,室温下避光可保持数周稳定可用;实验用水为二次蒸馏水。

图 2　银胶的透射电镜图

2. 2　实验方法

V C 的固态及其饱和液样品分别装入拉曼样品池中, 测得

FT 2R am an 光谱。

选用盐酸和氢氧化钠 (浓度 0. 1mo löL - 1)调节pH 值及加入

增强剂氯化钾溶液0. 1mo l·L - 1。

将浓度为 10- 3mo löL - 1的V C 溶液与银溶胶按 1∶1的体积

比混合吸附,调节所需pH ,测得FT 2SER S。

3　结果与讨论
图2为纳米银的透射电镜照片,从T EM 照片看出银粒子大

小较均匀、基本成球形,其平均直径在50nm 左右,这样可保证样

品检测的重现性和可靠性。

3. 1　固态VC的FT-Raman 及其不同pH 值下的NRS

表 1　固态VC的拉曼位移及其归属

拉曼位移 (Μöcm - 1) 归属 拉曼位移 (Μöcm - 1) 归属

3001w , 2982w , 2915s, 2866w sh ΜC—H 1131s ΜC—O

1748w ΜC O 1063w , 1025m ΜC—O , ∆ C—O—H

1651vvs ΜC C 996w ΜC—O , ΜO—H

1497m ∆ C—H 870m , 822m ΜC—O—C, ΧO—H

1449w ∆ C—H 706sh ΘC—H

1372w ΘCH 2, ∆ C—O—H 629s, 591w , 562m ΧO—H

1324s ∆ C—H 475w , 446w ∆ CO 22C
1256s ∆C—O—H 149s ΜA g⋯O

1198w ΜC—C ( O )—O

　注: vs,很强; s,强; m ,中等; w ,弱; Μ,伸缩振动; ∆,弯曲振动; Σ,扭曲振动; Χ,面外变形振动; Θ,摇摆。

图3为固态V C 的FT 2R am an 光谱图。拉曼光谱中1748cm - 1处有弱的拉曼信号峰,它是V C 中

五元环状内酯中C O 伸缩振动信号峰, 1651cm - 1处的吸收峰是C C 的环伸缩振动信号峰,

1200— 1500cm - 1的吸收峰都与CH 2 的剪式振动、扭转振动、摇摆振动以及CH 的变形有关, 在

1449cm - 1附近微弱的峰来自CH 2 剪切吸收峰, 1131、1063和 1025cm - 1的吸收峰是由C—O 伸缩振

动产生的, 3001、2982、2915和2866cm - 1归属于C—H 的伸缩振动, 996cm - 1归属于C—H 和O—H 弯

2711 光谱实验室 第 25 卷



曲振动, 870、822 cm - 1处的吸收峰是O—H 面外弯曲振动产生的, C—H 的面外摇摆在 706cm - 1,

629、591、562cm - 1为C—C 环伸缩和O—H 面外弯曲振动, CO 22C 的弯曲振动在475、446cm - 1处。其

他的振动峰及其归属见表1。

图 3　固态V C 的拉曼光谱图

图4为V C 饱和液在不同pH 值下的普通拉曼光谱

图。在pH = 2时N R S效果最佳。由1800—1500cm - 1处

的峰型,可以看出由于溶液酸性减弱导致环伸缩振动发

生轻微改变。

3. 2　pH 值对VC的FT-SERS的影响

以饱和的V C 与银胶混合, 用盐酸、氢氧化钠调节

pH 值,再测得一系列对应的SER S图谱,如图 (5)所示:

以pH 值= 7为中界,其增强效果随pH 值逐渐增大或减

小时, SER S的强度变化都较明显; 在pH = 8时,增强效

果最佳。

增强效应和分子吸附的强弱有关,也和溶胶的凝聚

有关。银胶对V C 分子的吸附能力很强,表现在样品混合后很短的时间颜色就有变化,加入硝酸或

氢氧化钠溶液 (0. 1mo l·L - 1)后,颜色的变化与胶粒的凝聚有密切关系,它直接影响体系的等离子

共振条件,引起物理增强。同时可以看到,在胶粒的凝聚过程中化学吸附也在加强,因而分子2金属
振动带随之增强。在pH 由7到10的增大过程中,加入少量氢氧化钠使pH 增大,会使V C 的信号明

显增强,分析表明:由于银胶表面包裹着一层正电荷不利于V C 分子吸附,而加少量氢氧化钠 (使pH

增大)以后,会驱除掉这些正电荷,为V C 分子提供更多的吸附空间,使V C 分子与银表面结合更加

紧密,从而进一步增加SER S信号。pH 在由4到7时,V C 与银表面的吸附减小,其原因可能是此时

水相中的OH - 和H + 处于平衡状态,V C 分子的羰基与银粒子发生电荷转移后形成负离子自由基,

使羰基电负性减弱,其增强受到抑制。

图 4　V C 饱和液在不同pH 下的拉曼光谱图

a——pH = 1. 5; b——pH = 2;

c——pH = 3; d——pH = 3. 5; e——pH = 5。

图 5　V C 饱和液在不同pH 下的SER S 图

a——pH = 4; b——pH = 7;

c——pH = 8; d——pH = 9; e——pH = 10。

3. 3　VC在银胶表面吸附的模型

由FT 2R am an 和FT 2SER S可知,某些在固态中未出现或被禁忌的振动模式在SER S中却明显
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得到增强 (如 149cm - 1处的A g. . . O 伸缩振动)这种现象的产生显然与活性衬底银的加入有着密切

的关系。V C 在不同的pH 值下,其SER S光谱有着差别,并且各自与其N R S之间也存在变化,比如:

561, 589, 1025, 1131, 1324cm - 1和1651cm - 1处的拉曼特征峰发生位移,说明了V C 分子是通过O—H
键吸附在银胶表面上的,并在吸附过程中与银发生了电荷转移而形成负离子自由基,这个过程属于
金属2分子的吸附作用,产生了化学吸附,引起分子与银表面间的电荷能量转移共振增强。
根据表面选择原理[9 ] ,分子在基质表面上的面外振动得到极大增强,而面内振动增强不明显
时,分子在基质表面上的吸附方式为平躺吸附,相反,则为垂直吸附。2949cm - 1处的C—H 伸缩振动
的增强,说明V C 结构中的内酯环是垂直吸附于银胶表面的。电荷迁移激发共振理论认为: 吸附分
子和基质表面之间的电荷迁移主要是由分子的骨架振动,特别是和基质表面直接相连的那部分振
动所决定的,反映在SER S谱上,即是面内和面外振动谱带的强度,位置的变化。比较实验所得到的
SER S和N R S,可以看出: C—C 在1684和872cm - 1处,分子外部的弯曲模式比其内部的弯曲模式要
高,这说明分子平躺吸附。

4　结论
通过对V C 在固态,饱和液态在不同pH 下的N R S和不同pH 的FT 2SER S 的研究,结合SER S
作用的机理和规律,推测出了V C 在银胶表面的吸附模型。

(1) 银胶对V C 分子的吸附能力很强,金属表面附近电磁场的等离子共振引起拉曼散射增强,

具有长程特性,引起物理增强。
(2) O—H 基团实现了增强效应,其分子和金属表面的吸附属于化学吸附,具有短程特性。以

上为SER S技术今后对V C 进行药物分析,痕量分析方面的应用提供了十分有益的参考。
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Raman and Surface-Enhanced Raman Spectra of V itam in C
at D ifferen t pH Values

W U J ie　ZHOU Guang2M ing　YU D an2N i　L IU L an
(S chool of Chem istry and Chem ica l E ng ineering , S ou thw est U n iversity , Chong qing 400715, P. R. Ch ina)

Abstract　N o rm al R am an spectra (N R S) and su rface enhanced R am an spectra (SER S) of
vitam in C on the silver co llo idal sub stra te w ere reco rded and iden t if ied fo r the R am an bands of
V C mo lecu les. T he adso rp t ion o rien ta t ion and adso rp t ion characterist ics w ere studied w ith
differen t pH. A cco rd ing to the experim en ts, in SER S in ten se bands are ob served at 1748, 1651,
1372, 1256, 562, 446 and 149cm - 1. T he lactone ring of vitam in C adso rbed on A g so l has a t ilted
side on o rien ta t ion. In addit ion, the free group of negat ive ion as a resu lt of charge tran sfer
betw een O—H band of vitam in C mo lecu les and silver part icles and the C—O band w as opened.

Key words　V itam in C, R am an Spectrum , Su rface Enhanced R am an Spectrum (SER S) , pH.
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