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Abstract: Surface enhanced Raman scattering (SERS) effect of benzoic acid adsol'b吨at

silver electrode surface is investigated, and SERS spectra of AgjO.02 M C6且5COOH+ 0.1

Na2S04 have been r 9corded. Enhancement factor is estimated at 1. 1锺 .106 • The pretreating of 

electl'ode and the pH of solution which affect enhancement are discussed. SERS spectra of benzoic 

acid rωol'ded from various SERS active systems al'e ∞皿pal'ed . Experimental results can bø 

qualitatively explained by surface active site and surface carbon model. 
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表面增强喇曼散射(SERS)效应[口， 能提供吸附

在金属表面上的分子结构信息p 日益受到人们的重

视。在研究 SERS 的诸多体系中[刃，以电解池内经

电化学氧化还原循环 (ORC) 处理的电极表面作为 f

SERS 活性表面p 迄今仍是人们感兴趣的。本文采用

典型的三电极电解池及传统的 ORC 处理p 测量吸附

在银电极上的苯甲酸的喇曼光谱。实验研究了电极

预处理和溶液 p丑值对 SERS 效 应 的影响，与 银

胶l3l 和银膜[4) 上吸附苯甲酸的 SERS 光谱比较，本

实验得到了频移为 1284cm-1 的 C-OH 伸缩振动模

的 SERS 光谱。用表面活性中心和表面碳模型可定

性解释本文的实验结果。
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二、实验

采用三电极配置的玻璃电解池p 窗口为右英玻

鸦片。工作电极为嵌于聚四氟乙烯棒内的多晶银棒，

固定于电解池内。辅助电极为铀环，参考血极为饱

和 国-采电极2 工作电极电位系相对于此参考电极电

图 1 电解池

位。

工作电极电位由 JH2C 晶体管恒电位仪供给，

外部信号由 XFD-8 型超低频信号发生器供给。对

电极施以双阶跃矩形脉冲进行 ORC处理。

银电极表面用 04赫和 06排金相砂纸依次打磨，

去离子水冲洗，干后放入电解池。电极表面距窗口

约 1mm。

实验在 SPEX RAMALOG 激光喇曼光谱仪上

进行。 1403双光栅单色仪的入射和出射狭缝设置均

为 400μm，采用 90。方向散射配置。

用光谱物理公司的 164-08 型氧离子激光器p 激
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增加约 15 倍， 1606cm-1 峰高增加约 30 倍).

根据增强因子的一般定义，

EF=(主且ì!( !.皿1
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假设银电极表面为单层吸附p 吸附量估计为 1x

1014 个分子/cm-13 表面粗糙因子为 10，分别以表面

吸附的苯甲酸分子和 0.1M 苯甲酸水溶液的喇曼光

谱中 1002cm-1 谱线的峰高作为散射强j度p 本实验

中增强因子经粗略估算可达 1. 1x 106。 银电极经过

ORC处理p 其表面上将沉积上相当数量被还原的银

原子，从而形成具有原子大小粗糙度的新表面IEL 另

外p 表面还可能存在部分未还原的 Agr(6.7) 它们与被

吸附的苯甲酸分子之间相互作用，类似Plt院在银电

极表面的情况p 可能形成特殊的 Ag(或 AgI)-苯甲

酸络合物， f!P苯甲酸分子弱化学吸附于银电极表面，

从而导致其散射截面增大。

用 -0.2V 苓=主 +O.2V 脉冲对电极进行 ORC

时p 由于氧化电位较低p 金属银难以失去电子而进入

溶液，在还原电位时p 电极表面没有足够数量的还原

银原子沉积而构成新的表面，也就不能与苯甲酸分

子形成足够数量的特殊络合物3 因而p 谱图上苯甲酸

的特征峰增强不明显。 增加对电极施加的氧化电位，

使电极的表面结构发生变化，随后就能测得 SERS

光谱了。

采用 Na2S04 作支持电解液3 而不采用 KC1，是

考虑到 CC在电极表面有特性吸附。在没有 Cr-的

化学环援中进行，只要对电极进行足够大电量的

ORC 处理p 电极表面就可能存在相当大量沉积银原

子和部分未还原的 AgI，使表面具有 SERS 活性p 就

可获得高质量的 SERS 光谱p 沉积银原子和未还原

的 AgI可能就是 SERS 的活性中心。

泼泼长 514.5nm，样品处激光功率约 25mW.

研究体系为 AgjO.02 M C6H 5COOH+O.l M 
Na2SO" 所用试剂均为分析纯，溶液用去离子水配
制。

三、实验结果和讨论

3.1 电报表面预处理对 SERS 的影响

一般认为，当对电解质溶液中的工作电极进行

-次或多次氧化还原循环处理3 能够增加吸附分子
的数量或增大吸附分子的散射截面，即使电极表面

具有 SERS 活性，从而获得喇曼散射的增强。进行

苯甲酸的 SERS 实验时，我们去现ORC条件的选降

至关重要。

我们进行了以下几种情况的实验研究:

对同一体系分别进行不同电压范围的双阶跃矩

影脉冲 ORC处理p 脉冲宽度相同，得到的增强效果

不同。
(a) -O.20V苓=呈+O.20V

结果是氧化电流很小， ORC 前后谱图无显著变化.
(b) 一 0.20V专=主+O.40V

结果是仅苯环振动。002cm-1)得到中等增强。
(c) -O.10V寺=注+0.50V

结果是: 840 cm-1, 1002 cm-1 和 1600cm-1三个振动

模式有较大增强。
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(d) -O.OOV苓=运+0.60V

获得的光谱见图 2(α)，它与同一体系在未经 ORC处

理的清洁银表面的喇曼散射谱(b)相比， (α) 中苯甲

酸的散射强度大大增加了:光谱连续背景提高;部分

振动模式频移:谱峰高度显著增加 (1002 cm-1 峰高
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因 3 喇~ì普线强度与体系 p宜 的关系

。-1∞且cm-1 .-16ωc皿4

6 5 
Ag/ 0.02M C6H5COOH+0.1M Na#)O, 

体系的明m曼光谱. pH7. 

ax1:0RO 后的 SERS光谱， E~O.OOV.
bx5: 000前的喇曼光谱

图 2

~ea8. 



表 1 苯甲酸的 SERS 光谱中主要振动谱线的频率及振动模式. 
O.lM 苯甲酸溶液 0 . 02M 苯甲酸/Ag ! 苯甲酸/银胶

:N""R SERS(E. F.) SERS(E. l!~. ) , 

本文 本文 [3J 
. 

工70 190(M) 

219 (s) 

406 410(M) 

436 438(M) 438 (s) 

624 624(W) 

676 696(W) 676 (W) 

810 (M) 

856 840(s) 849(s) 

1008 1∞2 (s) 1ωl (s) 

1028 1026 1024 

1144 (的 1138 (M) 

、 1152 1164 

一 1284(9) 

工392 1380(9) 1384(M) 

1601 1606(VS) 16∞ (9) 

1652 

注 E. F. 指增强因子。

3 .2 体相溶液 pH 值对增强效应的影响

在相同的电极预处理条件下p 体相溶液 pH值

对 SERS 效应影响很大。我们进行了 SERS 光谱强

度随pH值变化的实验，在研究体系中加入氢氧化铀

改变溶液的 pH 值，对电极进行相同的 ORO 处理，

监测 1002cm-1 和 1600cm-1 峰的强度，结果如图 3

所示。

对于苯环的呼吸振动模式。002 cm-1) 和 ι。

伸缩振动模式(1600cm-勺， pH 值增大时，它们的谱

线强度随之增大， pH 大于 6 时，增强效应对溶液的

pH 值特别敏感;当 pH 为 7 时p 光谱信号最强 pH

大于 7 ，信号急骤下降p 继续增大 pH 对 SERS光谱

强度影响不大。

3 .3 三种 SERS 活性体系的比较

电化学体系中苯甲酸的 SERS 光谱和银胶、银

膜体系的结果由表 1 给出。

银胶中苯甲酸的 SERS光谱中出现一α刀-的

对称伸缩振动模式[剖而未出现 -COOH 基团的振

-‘ 

苯甲酸/银膜 振动模式

SERS(E. F. ) 

[4J , [3J . 

203(s) 

Ag-O bond 

-COO-rock orφ(cc)ν160 

440 000- i- p ro巳k or V16a 

617 。 (ccc)ν抽 pbenyl rin g def . 

000- sym. def. 

ü=。一OH i- p bending 

840(s) νba 

1∞垂 (s) V1~ 0-0-0 parallel bend 

1030 ν18 β (HOO) 

1148 000- i-p rock+νbb 

νab β(OH) 

O-OH stretcbing 

1390 000- 9ym. 9tr et. 

1608(s) ν'8a C-C stret. 

0=0 stretcbing 

动模式， 表明苯甲酸分子是以 000- 基团吸附于银

胶p 起因于苯甲酸分子的特定电子结构。

本实验中c--c 伸缩振动模式的特别显著的增

强令人注目，表 2 列出三种 SERS 活性体系中

I(lG110 cm.，>/I，尚02cm-1 )

的比值:

表 2 16ωcm-1 和 1ω2cm-1 谱线的强度比

活性体系

I(~伽圃.，)/I(1rIJ'1<lm.')

由表 2 可见p 在电化学体系中， C-O 伸缩振动

模式的增强明显大子后两个体系。 从图 2(时 的

SERS 光谱中p 可见 1380 cm-1 和 1606cm-1 两谱带

明显地叠加在强背景上，这背景就是表面碳的散射

谱。本实验对电极进行 ORO 处理p 对电极氧化时间

较长(40吟，溶液杂质中的碳， 电极研磨后表面残留

的碳p 或 ORO 过程中的激光辐照p 使苯甲酸分子光

.699. 



献是次要的。

16041 二种 SERS 活性体系中获得的光谱p 其明显差
到可由表 1 看出.在银胶和银膜体系中p 仅出现

一000- 基团振动模式增强(如 1384cm-1 谱带)，没

/ 有出现-COOH基团振动模式的增强。 而本实验得

到的 SERS光谱中却同时出现了 810 cm-1 和 1284

cm斗 的增强峰，分别被指认为 O=O-O!1面内弯曲

和C-OH 伸缩振动模式。 由此推测，三种活性体系

中苯甲酸的吸附构型有差别。银肢中苯甲酸分子被

设想为丢掉一COOH 中的 H+ 而吸附在银表面3 其

不同振动模式的增强依赖于吸附分子与金属之间的

电荷转移。本实验中p 同时出现 -000- 基团和

一COOH 基团振动模式的增强p 表明由 ORO处理得

到的 SERS 活性表面上，不但有可能形成 Ag (或

AgI)-06H5oo0- 的络合物，得到 -COO- 的增强i

也可能有部分苯甲酸分子以其它的形式被吸附于

Ag 电极表面p 而得到一COOH 基因振动的增强，从
810=-1 和 1284cm-1 增强峰的出现，可几电极表面

形貌和分子所处的化学环境对 SERS 效应影响很

大.研究苯甲酸分子在银电极表面的吸附状态，尚

需进一步的实验以求得确切证据。

如
跑
回
阳
市
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每

-主立λ}…~
-O.8V 

6∞ 900 1200 1500 
喇且主位移(c皿-1)

/ 

因 4 AgjO .02MG，卢5α)QH+O.IMN句S04 的

SERS光谱电位依赖性(pH-6.2)

分解生成的碳，沉积在电极表面而形成表面碳p 使电

极的有效表面积增大，从而吸附了大量苯甲酸分子，

就是说表面碳也可能对 SERS效应作出贡献。

为了观素影响增强的主要因素3 我们研究了苯

甲酸的 SERS 光谱电极电位的关系F 获得 SERS 光

谱后，电位负移至 -0.2 V，谱图中表面碳引起的背

景消失 〈见图到2 说明电极表面的碳已基本还原，
1604cm-1 峰强度下降，而且02 cm-1 峰强度反而上

升。电位移至一 0 .4V，碳峰已消失，但可见谱图中

1380cm-1 谱线锐化， SERS 效应仍很显著2 电位移至

-0.8V，表面分子脱附， SERS效应消失。

以上实验结果表明，在电化学体系中，用 ORC

处理电极表面来获得 SERS效应。可能存在二种增

强机理p 其中由还原银原子和 AgI 作为 SERS 活性

中心对 SERS效应的贡献是主要的，而表面碳的贡

• '700. 
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