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基于不同金属纳米颗粒的三硝基苯酚表面增强
拉曼散射研究
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摘要 近年来环境污染越来越受到人们的关注，而作为一种重要的环境污染物及危险品，三硝基苯酚(TNP)相关的检

测技术研究较少。使用拉曼光谱及表面增强拉曼散射(SERS)的方法，研究了 TNP的拉曼光谱及其振动模式，判定

TNP的拉曼特征峰，并使用金、银两种溶胶纳米颗粒作为 SERS基底，研究了 TNP的 SERS光谱。实验发现对于 TNP

而言，金溶胶是更为合适的 SERS基底，能够明显增强拉曼光谱信号，而银溶胶作为 SERS基底时 TNP的拉曼光谱信

号没有明显增强。研究还发现使用金溶胶基底进行 SERS实验时，表面增强拉曼光谱信号基本与 TNP样品浓度成线

性关系，这对于进一步的定量检测和复杂体系的物质识别具有重要意义。
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Abstract In recent years, there is growing concern for the environment pollution. Trinitrophenol (TNP), an
important environmental pollutant and dangerous substance, is rarely studied for its detection. Raman spectra and
surface-enhanced Raman scattering (SERS) method are used to study TNP for its Raman characteristic peaks and
vibration modes. SERS spectra of TNP are studied by using gold and silver colloidal nanoparticles as SERS substrate.
It is found that the gold colloidal nanoparticles are suitable SERS substrate which can significantly enhance Raman
signal of TNP. However, it is ineffective to use silver colloidal nanoparticles. The experimental results show that it
is basically linear relationship between the concentration of TNP sample and its SERS signal when gold colloidal
nanoparticles are used as the SERS substrate. It is of great significance for further quantitative detection and
identification of substances in complex systems.
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1 引 言
三硝基苯酚(又称苦味酸，简写为 TNP或 PA)是硝基酚类化合物中的一种重要的单质炸药。它具有强酸

性，可以与铅、铁和钾等金属生成苦味酸金属盐，苦味酸铅是一种重要的起爆药，苦味酸钾可作为点火药和

延期药的组分，也常与其他炸药混合在一起应用于各种雷管或延期元件 [1-2]；还可以与有机碱化合物反应形

成相关的离子盐，近年来人们在此类离子化合物的分子设计、合成、性能研究及应用等方面都进行了大量的

研究 [3-4]。三硝基苯酚也可用作酸性染料或其他染料及照相药品，在医药行业中用作外科收敛剂 [5]。
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随着工业发展，工业废水排放增加，越来越多以三硝基苯酚为本体的工业原料或副产物进入水体，造成

水体污染，对人体健康也造成一定危害，主要对眼睛、皮肤、呼吸道和消化道产生危害。短时间大量吸入可

造成轻度急性中毒，表现为头痛、头晕、咳嗽、胸闷、兴奋、步态蹒跚等症状。若长时间大量吸入会引起重度

急性中毒，表现为神志模糊，血压下降，肌肉震颤，呼吸浅快，脉搏快而弱，严重者也可因呼吸中枢麻痹死

亡。长期低浓度接触可引发慢性中毒，症状以血液系统和神经衰弱症候群为主，导致白细胞、血小板和红细

胞减少、头晕、头痛、记忆力下降、失眠等，严重者可引发再生障碍性贫血、白血病甚至导致死亡。

因此，快速简便地检测三硝基苯酚具有重要的实际意义。然而检索国际标准化组织(ISO)、美国环境保

护署(EPA)、美国材料与试验协会(ASTM)、日本标准化组织(JIS)、欧盟(EU)等标准，目前均无水中三硝基苯

酚分析的标准方法。国外测定水中三硝基苯酚的实验室方法有气相色谱法、极谱法、分光光度法和指示电

极电位滴定法等 [6-7]，但尚未形成标准方法。

查询国内相关文献，多采用气相色谱法测定水中的三硝基苯酚。该方法采用苯萃取-气相色谱-电子捕

获检测器进行测定。使用苯作为萃取溶剂，硬质玻璃填充柱分离，用带有电子捕获检测器的气相色谱仪测

定。该标准的主要缺点是仅适用于饮用水、水源水和较清洁的地表水，氯化后产生的杂质峰较多，使用硬质

玻璃填充柱无法有效分离和准确检测，且以苯作为萃取溶剂，对分析人员的毒害较大。

表面增强拉曼散射光谱(SERS)是 20世纪 70年代发展起来的一项光散射技术 [8]，对拉曼信号具有明显的

增强作用。这种方法使用金属纳米颗粒的电磁增强作用，同时再辅以其他光信号增强的手段 [9]，可以成数量

级地增强拉曼信号，从而解决了普通拉曼光谱灵敏度低的问题 , 具有水干扰小及适于研究界面效应等特点，

可获得常规拉曼光谱不易得到的结构信息，被广泛用于表面、吸附界面状态、分子界面取向及构型、构象、结

构分析等研究 [10-11]，以及分析研究化合物在界面的吸附取向、吸附态的变化、界面信息，甚至使用 SERS在癌

症检测 [12]、环境污染检测等方面进行了有益的探索 [13-14]。可以利用这种先进的光谱技术进行三硝基苯酚的

检测，目前西方国家刚刚开始致力于使用 SERS鉴定类似的危险品。

本文使用这种简便、非接触性、非破坏性、非化学的方法进行三硝基苯酚的检测，研究最佳实验条件，为

这类危险品检测进行前期有益的探索。

2 实验部分
2.1 试剂与仪器

硝酸银 AgNO3(纯度大于 99.5%)，柠檬酸钠 Na3C6H5O7·2H2O(纯度为 99%)，氢氧化钠，氯化钠，2，4，6-三

硝基苯酚，氯金酸HAuCl4·4H2O(纯度大于 98%)，Milli-Q去离子水。

必达泰克拉曼光谱仪(B&W TEK innoRam)，透射电子显微镜(TEM)，紫外-可见光(UV-VIS)分光光度

计，分析天平，锥形瓶，200 mL/100 mL/10 mL量筒，5 mL移液器，三颈瓶，电磁搅拌器(2 cm搅拌子)，回流冷

凝器，加热套等。

2.2 三硝基苯酚的吸收谱

三硝基苯酚的分子结构如图 1所示，三个硝基分别连接在苯环的 2、4、6键位上，1号位连接羟基。

使用全自动紫外-可见分光光度计检测三硝基苯酚溶液的吸收谱，为之后的拉曼光谱检测分析提供必

图 1 三硝基苯酚分子结构

Fig.1 Molecular structure of TNP

图 2 TNP的紫外-可见吸收光谱带

Fig.2 UV-VIS absorption spectra of TNP
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要的参考，结果如图 2所示。光谱吸收带分布在 300~450 nm之间，最大吸收峰为 355 nm。

2.3 金、银溶胶的制备

金溶胶的制备参照文献[15]，具体过程如下：将 1 mL的 1%氯金酸溶液加入 100 mL去离子水中，加热至

沸腾，在剧烈搅拌下快速加入 215 mL 1%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。

如图 3(a)所示，TEM 图像非常均匀，颗粒分明，粒径为 25 nm。同时进行金溶胶的吸收光谱检测，结果

如图 3(b)所示。最大吸收峰位于 525 nm处。

图 3 金纳米溶胶。(a) TEM图像；(b) 紫外-可见光波段吸收光谱

Fig.3 Au colloidal nanoparticles. (a) TEM image; (b) UV-VIS absorption spectra

银纳米的制备参考文献[16]，具体步骤如下：使用分析天平准确称取 36 mg AgNO3，加入 200 mL去离子

水中，配成溶液，装入三颈瓶中，套加热套，在 230 V电压下加热至沸腾，并保持不断搅拌，同时接好回流冷凝

管。将 1 g柠檬酸钠溶于 100 mL去离子水中配成溶液，使用移液器取出 5 mL，滴加至开始沸腾的 AgNO3溶

液中，继续加热反应 1 h，使反应完全。最好自然冷却至室温，得到所需的银溶胶，如图 4(a)所示。

结果显示，合成的银纳米颗粒粒径为 50 nm，与文献[16]相符。从图 4(b)中银纳米颗粒溶胶的吸收光谱

测量结果可以看出，吸光度在 422 nm 处达到最大值。说明按照 Lee-Meisel制备法(柠檬酸钠还原法)制备

的银纳米颗粒溶胶准确无误。

图 4 银纳米溶胶。(a) TEM图像 ; (b) 紫外-可见光波段吸收光谱

Fig.4 Ag colloidal nanoparticles. (a) TEM image; (b) UV-VIS absorption spectra

2.4 实验结构原理

表面增强拉曼散射的实验原理如图 5所示。激发光波长为 785 nm，照射到样品的激发光能量为 2.7 mW。

样品的 SERS 光谱被拉曼光谱仪采集，采集的分辨率为 3.5 cm-1，积分时间为 10 s，取 3次采集数据的平均

值。整个实验平台简单紧凑小巧，非常适于快速的拉曼光谱检测。

样品的检测不需要复杂的前处理过程，直接放入样品池中即可。特定波长的激发光(785 nm)通过系统

照射样品，拉曼散射光由二向色镜反射，滤光片滤除激发光干扰，进入光谱采集系统中，通过光栅及反射镜

由 CCD最终得到散射信号。进行 SERS实验时，使金属活性增强基底与三硝基苯酚溶液以适当比例(实验中

采用体积比 4∶1)混合，静置 1 min后测量。
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图 5 SERS检测原理图

Fig.5 SERS measurement system

3 结果与讨论
3.1 三硝基苯酚的拉曼光谱及振动分析

3.1.1 拉曼光谱

首先对三硝基苯酚的拉曼光谱进行检测，样品为三硝基苯酚粉末，结果如图 6所示。

图 6 TNP拉曼光谱图

Fig.6 Raman spectra of TNP

对三硝基苯酚的拉曼光谱进行分析，每一个拉曼散射光谱峰均为其特有的分子振动。通过实验对拉曼散

射光谱峰进行确认并分析其振动归属，同时参考了 Srinivason等 [17-18]进行的分子振动研究，结果如表 1所示。

3.1.2 三硝基苯酚的振动分析

1) 氢键。三硝基苯酚中的氢键为 O—H结构。这种振动频率取决于键本身的长度，氢氧键的振动同时

伴随着苯环的 π 键电子吸收作用，这种分子内的氢键振动吸收一般在 3670~3580 cm-1之间。而氢键振动在

三硝基苯酚的拉曼峰中非常微弱，不能有效识别，因此不能作为三硝基苯酚的特征峰来识别。但是在分子

外，苯环外取代氢键的O—H键振动是识别三硝基苯酚的重要特征峰，可检测出基本维持在 830 cm-1左右。

2) 硝基振动。苯环上的硝基基团非常活跃，具有强的非对称振动吸收和对称振动吸收，且吸收峰分别

为 1550~1480 cm-1和 1350~1310 cm-1。通常对称振动比非对称振动剧烈。在 TNP中找到了非对称伸缩振

动在 1562，1531，1473 cm-1处较明显的谱峰。硝基的对称伸缩振动在 1346 cm-1和 1316 cm-1处。这些谱峰

可以作为识别三硝基苯酚的基本依据之一。

3) 外部振动。谱峰在 300 cm-1以下一般为外部振动模式，包括离子的转动模式和平移模式。理论上转

动模式比平移模式频率更高，强度更大，这在红外光谱中早已得到验证。不过在拉曼光谱的检测中外部振

动模式不能有效分辨检测样本，分析其中原因：1) 相对于其他强的特征峰光谱强度不高；2) 在表面增强拉曼

光谱中不能够得到有效的信号增强；3) 在 300 cm-1以下的谱峰对仪器要求较高，检测灵敏度不够。
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表 1 三硝基苯酚的表面增强拉曼散射和拉曼谱峰及其振动归属

Table 1 SERS and Raman bands of TNP and their assignments

SERS peak /cm-1

1632
1551
1529
1453
1346
1316
1276
1178
1151
1094
940
827
783
737
703
524
326

Raman shift /cm-1

3107
1634
1562
1531
1473
1346

1280
1178

1090
941
830
782
738
704
501
327
206

Assignments
ν C—H
ν C—C
νas (NO2)
νas (NO2)
νas (NO2)
νs (NO2)
νs (NO2)
δ C—H
δ C—H
δ C—H
δ C—H
δ C—H

δ O—H-out of plane
Φ NO2

ω NO2

δ ring
δ ring

δ C—NO2

τ NO2

νas : asymmetric stretching; νs : symmetric stretching; δ : deformation; Φ : scissoring; ω : wagging; τ : torsion.

综上，对三硝基苯酚的拉曼谱峰进行了分析，并根据实验具体测出的实际光谱数值，共同判断 1562、
1531、1346、1280、1178、940、830 cm-1处较强的 7个谱峰作为三硝基苯酚的特征峰。

3.2 三硝基苯酚的 SERS实验

对三硝基苯酚的拉曼光谱进行分析之后，发现在实际应用中要想比较明显地检测到其特征峰并不容

易。原因在于拉曼散射的光强很弱，限制了它的实际应用，因而需要进行表面增强拉曼散射实验。

分别采用金、银纳米颗粒溶胶作为表面增强基底，加入 10-3 mol/L三硝基苯酚溶液，按体积比 4∶1配制样

本溶液，进行 SERS检测实验。

在表面增强拉曼光谱检测中使用最常用的活性基底银溶胶，发现实验结果并不理想，如图 7所示，仅仅

在 1000 cm-1处出现了一个强峰。这个峰位归属苯环的呼吸振动，在 TNP的普通拉曼谱中这个峰是很弱的，

该峰的增强说明 TNP分子与银溶胶的相互作用使得这个振动模式得到了极大的增强。然而银溶胶不能与

TNP分子形成有效的化学吸附，并且银溶胶颗粒本身稳定性也不好。通过比较银溶胶及三硝基苯酚的吸收

光谱可以发现，两者的吸收谱带非常接近，这样就会由于引入银溶胶从而严重干扰了三硝基苯酚的拉曼光

谱散射信号。基于目前制备的银溶胶作为拉曼增强基底的实验情况，认为在增强 TNP这类物质分子的拉曼

光谱方面银溶胶并不适用。

第二组实验采用金溶胶作为增强基底，效果明显，如图 8所示。尤其是在 830 cm-1附近有很大的增强，

图 7 银溶胶作为增强基底的 SERS实验

Fig.7 SERS spectra of TNP using Ag colloidal nanoparticles

图 8 金溶胶作为增强基底的 SERS实验

Fig.8 SERS spectra of TNP using Au colloidal nanoparticles
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说明在环外的羟基基团受金溶胶的增强作用最明显，—O—H…键的振动变强。其他特征峰均有增强。因

此金溶胶作为三硝基苯酚的 SERS增强基底是合适的。这对拉曼光谱的实际应用具有重要意义。

进一步对不同浓度的三硝基苯酚样本溶液进行 SERS光谱检测，以 830 cm-1处峰强作为参考标准，考察

不同浓度增强效果，同样使用金溶胶作为增强基底。

图 9 不同浓度三硝基苯酚在 830 cm-1处的峰强

Fig.9 SERS intensity at 830 cm-1 for different TNP concentrations

如图 9所示，对 10-2~10-5 mol/L浓度三硝基苯酚的 SERS进行检测，每种浓度测量 20次，以 830 cm-1处光

谱强度作为标志，得出三硝基苯酚的 SERS光谱强度与其浓度具有较好的线性关系，可以使用这种表面增强

拉曼散射方法进行定量检测。

4 结 论
使用了高效先进的拉曼光谱、表面增强拉曼光谱检测技术对危险品三硝基苯酚进行了实际检测和理论

分析，得到三硝基苯酚的拉曼光谱特征峰，并分析其振动模式，以此判别溶液中的三硝基苯酚分子。同时对

弱的拉曼光谱进行了表面增强的实验研究，表明金、银两种常用的 SERS基底对三硝基苯酚的增强效果是不

同的，金溶胶的增强效果明显，最常用的银溶胶反而效果较差。使用金溶胶作为增强基底进行 SERS实验时

拉曼信号强度与三硝基苯酚样品溶液的浓度成线性关系，使 SERS可以作为一种有效的三硝基苯酚定量检

测方法，对更加复杂体系中的物质识别和分析具有重要意义。
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