
第26卷 , 第12期             光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 26, No1 12, pp2240- 2243
2 0 0 6 年 1 2 月             Spectro scopy and Spectr al Analysis December , 2006  

金银纳米粒子的电化学性质及联苯胺的 SERS研究
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摘  要  采用柠檬酸钠还原氯金酸, 硼氢化钠还原硝酸银分别制备了较小粒径的金、银纳米粒子。运用紫外
可见吸收光谱( UV-V is)、扫描电子显微镜( SEM )、循环伏安法( CV )对金、银纳米粒子进行了表征。结果表

明: 所得金、银纳米粒子粒径分别约为 16和 10 nm, 并能以亚单层形式组装于导电玻璃( ITO )表面; CV 图

显示金、银纳米粒子分别有一对不对称的氧化还原峰, 而且纳米粒子的浓度对其氧化还原电位存在一定的

影响。采用自组装方法, 以联苯胺为偶联分子, 在粗糙金基底表面构筑了金/银纳米粒子的双层有序结构。

表面增强拉曼光谱研究表明, 在有序金银纳米粒子组装体中偶联分子的拉曼散射得到了增强。
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引  言

  自组装技术是合成纳米结构材料的新途径。由 Decher

等[1]提出的静电自组装技术由于具有操作简单、适应性强、

薄膜稳定性较好、对环境无污染等优点受到各国学者的重

视, 目前已被用于制备聚电解质, 生物大分子, 金属纳米粒

子, 无机纳米粒子等纳米复合薄膜。金属和半导体材料在其

尺寸减小到纳米量级时, 会出现/ 量子尺寸效应0而表现出特

异的光学及电子学性质, 因而在光电子器件、传感器、化学

电源等领域具有广阔的应用前景。由于金银纳米粒子具有独

特的光学、电子学性能, 在相关领域具重要应用价值, 对其

性质的研究非常活跃。本文合成了小粒径的金银纳米粒子,

采用 UV-Vis 光谱、SEM 结合电化学方法对其进行了表征,

并初步探讨了金银纳米粒子对吸附在粗糙金电极上的联苯胺

( BZ )分子的表面增强拉曼散射( SERS)的增强作用。

1  实验部分

11 1  试剂与仪器

氯金酸( H AuCl4 # 4H 2O) , 光谱纯, 纯度大于 98% ; 3-

氨基丙基三乙氧基硅烷( APT ES) , 分析纯, 纯度大于 97% ,

购自( Sigma) , 其余试剂均为分析纯。实验用水为三次水, 所

有溶液在实验前均用高纯氮除氧。

UV-Vis 光谱测定采用 H P 公司 7350G 紫外-可见光谱

仪; SEM 采用日立 S-570 型扫描电子显微镜; SERS 测量采

用傅里叶变换拉曼光谱仪(美国 Nico let 公司, FT-Raman960

型激光光谱仪) , 采用液氮冷却的 Ge 检测器, 激光光源为

NdB YVO4 , 能产生 1 064 nm 的近红外光。实验中所采用的

激光入射功率为 800 mW, 分辨率为 4 cm- 1。电化学实验在

CH I660A 型电化学工作站 (上海辰华仪器公司 )上进行, 使

用常规三电极体系: 工作电极为直径为 31 2 mm 的多晶金盘
电极, 铂丝为辅助电极, 参比电极为饱和甘汞电极( SCE) ,

本文所有电位均相对于 SCE。

11 2  金、银溶胶的制备
金溶胶的制备参照文献[ 2, 3] , 具体过程如下: 将 1 mL

1%氯金酸溶液加入到 100 mL 三次水中, 加热至沸, 在剧烈

搅拌下快速加入 21 5 mL 1%的柠檬酸钠溶液。保持沸腾搅拌

10 min, 此时溶液的颜色由灰-蓝-紫变为酒红色。移去热源

后再搅拌 10 min 即得金溶胶。

银溶胶的制备参照文献 [ 4, 5] , 具体为: 移取 70 mL 1

mmo l# L - 1的 NaBH 4 溶液置于冰水浴中, 将经过冰水冷却

的 1 mmol # L - 1的 AgNO 3 溶液 100 mL 滴加入剧烈搅拌的

NaBH 4 溶液中, 溶液变为浅黄色。继续搅拌 1 h, 即得银溶

胶。

11 3  纳米粒子的组装

SEM、电化学表征所用组装纳米粒子导电玻璃的准备:

将经过预处理的导电玻璃[ 6]放入 1%的 3-氨基丙基三乙氧基

硅烷( APTES)的甲醇中浸 3 h, 取出, 用三次水冲洗后氮气

吹干, 浸入金/银溶胶中组装 16 h, 导电玻璃表面便覆盖了



一层浅紫色/浅黄色的金、银纳米粒子, 该体系记作 Au/ Ag

NPs- ITO。

11 4  Au/ Ag NPs-BZ-Au夹心结构的构筑

将经过预处理及粗糙后的金电极[7]用三次水冲洗, N2

吹干后立即浸入 01 5 mmol # L - 1联苯胺的甲醇溶液中吸附 3

h, 取出依次用甲醇、三次水淋洗, N2 吹干后进行 SERS 测

量或进一步修饰, 该电极记作 BZ- Au。Au/ Ag NPs-BZ-Au 夹

心结构的形成是将 BZ-Au 电极再分别浸入金或银溶胶中继

续组装 16 h 后获得。

2  结果与讨论

21 1  金、银纳米粒子的表征

金、银溶胶 U V-Vis 光谱中对应于纳米粒子表面等离子

体共振吸收的谱峰和强度, 与纳米粒子的浓度、形状、粒径

大小和粒径分布有关。较窄的半峰宽意味着溶胶中金或银粒

子的粒径分布也相对较窄; 谱峰的最大吸收位置可用来粗略

的表征金或银粒子的粒径, 谱峰的波长越大, 相应的粒子半

径也越大[8] ; 而谱峰的个数则反映纳米粒子的形状, 球状粒

子只有 1 个吸收峰, 棒状则有 2 个吸收峰。本实验所制的金

银溶胶的 UV-Vis 光谱中均只有 1 个吸收峰, 金溶胶的最大

吸收峰位于 516 nm, 且半峰宽较窄, 银溶胶的最大吸收峰位

于 400 nm, 其半峰宽相对较宽。由此推测金、银纳米粒子的

粒径在 10~ 20 nm 之间, 且均为球形; 金纳米粒子的粒径分

布较窄, 而银相对较宽。

通常, 化学法制备的金/银纳米粒子表面因特征吸附阴

离子或稳定剂而带负电, 使得金/银纳米粒子可通过静电相

互作用在荷正电的玻璃表面进行自组装。选用 APT ES 为耦

联剂是利用其水解后以硅氧键与玻片表面相连, 硅氧化氨基

表面则处于质子化的状态, 因此, 带负电的金属纳米粒子和

质子化的氨基之间的静电引力使金属纳米粒子被固定在基底

表面上[9]。由于荷负电的金/银纳米粒子间的静电排斥, 组

装于表面的粒子以亚单层的形式分布。金/银纳米粒子的自

组装同时也受到粒子的粒径、粒子浓度、表面介电常数等诸

多因素的影响。

  图 1 是金、银纳米粒子组装在导电玻璃上的 SEM 图。

由图可见, 金、银纳米粒子基本以亚单层的形式分布于基底

表面, 排列于基底表面的金、银纳米粒子的粒径虽然有大有

小, 但总的来看还算一致, 也没有看到大片明显的聚集。选

取每张图中的 100 个粒子, 量取其粒径取平均值, 计算得出

金纳米粒子的平均粒径约为 16 nm, 银纳米粒子的平均粒径

约为 10 nm。

由于耦联剂 APT ES 在本实验的电位范围内无电化学活

性(图未示出) , 说明它不会影响金属纳米粒子在导电玻璃上

的 CV 测定。图 2 分别为不同浓度的金、银溶胶组装在 IT O

上的 CV 曲线。不同浓度的溶胶是由离心原溶胶获得, 即将

原溶胶以 9 000 r# s- 1的速率离心 10 min, 取出上层和下层

溶液分别在 ITO 上进行组装。图 2 中曲线 a, b, c 分别代表

离心后的上层溶液, 原溶液, 离心后的下层溶液。表 1 为各

曲线所代表的金、银溶胶的氧化还原电位。

Fig1 1 SEM of gold and silver nanoparticals

array on ITO surface

  由图 2可以看出: Au/ Ag NPs 的峰形和峰位与裸金、银

电极类似。对金溶胶而言, 氧化还原峰的强度随溶胶浓度的

增加而增强, 依次为 a< b< c; 离心前后氧化电位变化不大,

随溶胶浓度增加略正移 ; 但还原电位变化相对较大, 随溶胶

浓度的增加而负移。对银溶胶而言, 氧化峰强度在离心后都

明显增强了(无论是上层还是下层) , 且峰电位均正移; 还原

电位也相应正移, 但峰强度变化不大, 略有增强。造成此现

象的原因可能是: 金纳米粒子为球形, 且粒径较均匀, 离心

作用使得纳米粒子加速向容器底部沉降, 从而造成纳米粒子

的浓度随高度呈现梯度分布, 即下层溶液含金纳米粒子较多

而上层较少; 所以 CV 图中氧化还原峰的强度随溶胶浓度的

增加而增强; 实验中所制备的银纳米粒子虽为球形, 但粒径

相对较小且分布不是很均匀, 离心作用促使银溶胶中大粒径

的或聚集态的粒子沉降下来, 反而使得上层溶液粒径分布均

匀, 从而造成离心后溶液中的银纳米粒子的氧化还原峰比原

溶胶有所增强。由于溶胶中成分复杂, 影响因素较多, 对金

银纳米粒子氧化还原电位的位移情况无法给予确定的解释,

作者以为可能与纳米粒子的粒径存在一定的关系, 但需要进

一步通过实验验证。

21 2  金、银纳米粒子对组装在金电极表面的联苯胺分子的

SERS研究

本实验采用具对称中心的 BZ 分子作为耦联分子, 研究
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了金银纳米粒子对它的 SERS 增强作用。图 3 分别为组装在

粗糙金电极表面的 BZ 的 SERS 光谱图和 BZ在 Au/ Ag NPs-

BZ-Au 夹心结构中的 SERS 光谱图。

Fig1 2 CVs of gold ( A) and silver (B) nanoparticals array on

ITO surface in 01 1 mmol # L- 1 H2SO4 at the scan rate

of 100 mV# s- 1 in which curves a, b and c correspond

to the upper, original and sub-layer solution of colloid

after centrifugation respectively

Table 1  Oxido-reduction potential of gold and silver

colloid before and after centrifugation

曲线
金溶胶 银溶胶

氧化电位/ V 还原电位/ V 氧化电位/ V 还原电位/ V

a 11 344 01 811 01 481 01 253

b 11 344 01 801 01 461 01 249

c 11 351 01 781 01 499 01 254

  比较图 3( a)和图 3( b)中 2 条曲线可以看出: 在 Au/ Ag

NPs-BZ-Au 夹心结构中, BZ 的大多数拉曼谱峰如 2 918

cm- 1附近的 C ) H 伸缩振动、1 600 cm- 1附近的 C ) C 伸缩

振动、1 333 和 1 186 cm- 1处的有关苯环的振动均有所增强,

Fig1 3  SERS spectra of BZ and Au(a) / Ag( b) NPs-BZ on elec-

trochemically roughened gold electrodes

图 3( a)的增强效果比图 3( b)稍明显一些。已知 SERS 增强的

机理有电磁增强和化学增强 2种, 在这里由于形成了夹心结

构, 金银纳米粒子与粗糙金电极上的等离子体发生耦合而产

生较强的电磁场, 使得 BZ分子的拉曼信号得到增强 , 即电

磁增强在起作用。因为电磁增强的程度与金银纳米粒子的粒

径即粗糙度密切相关, Nie[ 10]发现尺寸在 80~ 100 nm 之间的

银粒子 SERS 强度最大, 而 Irish [ 11] 发现金粒子粒径在 100

nm 左右时最大。在我们的实验中, 由于电化学测试的需要,

所制金银纳米粒子的粒径较小, 因此观察到的 SERS 增强的

效果不是十分的理想。

比较图 3( a)和图 3( b)中 2 条曲线还可看出: 金、银纳米

粒子修饰后的 BZ 分子中 SERS 谱峰的增强幅度相近, 图 3

( a)中 2 918 cm- 1附近的谱峰增强 11 95 倍, 1 600 cm- 1附近

的谱峰增强 11 62 倍, 1 333 和 1 186 cm- 1附近的谱峰分别增

强 11 89 与 21 10 倍; 图 3( b)中 1 603 和 1 188 cm- 1处的谱峰

均增强 11 19 倍。由此可以推测 BZ分子是以近乎平躺的方式

吸附在电极表面, 即 BZ 分子通过苯环上的大 P键静电作用

于金电极表面, 这与文献中 BZ分子中 2 个苯环间的二面角

为 38b相一致[ 12]。其次, 亦可参阅文献[ 13]所论述的银纳米

微粒的 SERS 活性。
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Electrochemical Character of Gold/ Silver Nanoparticles and SERS Studies

on Benzidine

SU N Ru, GU Ren-ao*

Co llege of Chemistr y and Chemical Engineer ing , Suzhou Univ ersity , Suzhou 215006, China

Abstract Co lloidal go ld w as pr epar ed by sodium citr ate- induced reduction o f hydr ogen tetrachlo ro aur ate. Colloidal silver was

pr epar ed by the reduct ion o f silver nit rate by sodium bo rohydr ide respect ively. T he go ld and silver sols w ere char acter ized by

means of UV-V is, SEM and CVs. Results show that t he gold and silv er collo ids w ere a monodisper se suspension w ith the aver-

age size o f 16 and 10 nm respectiv ely ; O rder ed sub-mono layer structur e of go ld and silv er nanopar ticles on the IT O w as fabrica-

ted by self- assembly technique. The CV character o f g old and silver nanopar ticles feat ur es a pair of asymmetr ical o x- red peaks

separately, moreover , the positions o f these peaks are influenced by the concentrat ions o f g old and silver nanopa rticles. Ordered

double- layer st ruct ur es o f go ld/ silver nanopart icles on roughened gold substr ates w ere obtained by self- assembly method, w here

benzidine w as used as the coupling mo lecules. The results of surface-enhanced Raman spectro scopic char acterization show that

Raman scatter ing of benzidine molecules during self- assembly is enhanced.

Keywords Go ld and silver nanoparticles; CV ; Surface-enhanced Raman scatt ering( SERS) ; Benzidine
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