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表面增强喇曼散射(SERS)光谱中影响

增强效应因素的实验研究(111)

顾仁敖 冷永幸 凌德洪
(ro~州大学〉

提 4鲁

木文研究了苯甲酸水溶稚的 pH值，电极外加电位对银电极表面眼附苯甲酸 SERS 光谱表面增强效
应的影响。实验结果表明，苯甲酸以 -α刀-根负离子吸附子银电梧表面。通过改变溶液的 pH值，使苯

甲酸服附于粗糙银电极表面，溶液 pH值影响电极表面吸附苯甲酸的面密度，电极外加电位影响一α)0-

根离子与银电极间的电荷迁移，电极外加电位也影响苯甲酸在粗糙银电极表面的眼附.

关键词:表面增强唰曼散射，苯甲酸，眼附.

一、引

自 M. Fleis仙ann 首次获得毗院分子吸附于银电极上的表面增强喇曼散射(SERS)

光谱∞以来2 已有许多文章报道了 SERS 光谱机理和实验研究的结果阳1。有关 SERS 光
谱机理的研究工作p 主要有两类模型，一类是考虑电磁场增强的物理模型，一类是考虑感生
电子电荷迁移激发共振的化学模型ET30 实验工作则主要为新样品、新电极材料和应用方面
的研究。 SERS 光谱中影响增强效应因素的实验研究 (1， II)[S ， 9J，考虑了对表面增强起作用

的化学效应p 并考虑了当毗皖分子吸附于银电极表团形成特殊络合物后分子能级结构的变
化3 研究了激光辐照和电极外加电位对分子吸附和分子能级的影响，对 H. Ueba 的电荷迁

移激发理论作了改进p 解释了入射光子能量变化后，毗院分子SERS 光谱电荷迁移共振激发

条件变化的实验结果。

本文对苯甲酸和 KOl 水溶液体系，通过改变其 pH 值和银电极外加电位来研究苯甲酸

在银电极表面的吸附方式。电荷迁移激发以及它们随电极外加电位的变化情况。与 c. Y. 
Ohen[10J 的工作比较p 本实验得到了喇曼频移为 1384om-1 的←000- 根负离子对称伸缩振

动模的 SERS 光谱。而喇曼频移为 1001cm-1 的苯环全对称环"呼吸"振动模的表面增强效
应较弱。由此可以认为p 本实验中苯甲酸以 -000- 根离子化学吸附于银电极表面，且
←000- 与银电极间存在着电荷迁移3 当银电极的外加电位变化时p 这一电荷迁移状态也随

之改变。因而，通过 SERS 光谱的化学效应，可较好地对实验结果作出定性解释。

二、实验

实验系统为文献 f8] 描述的国产小型喇曼光谱仪3 双全息四面光栅单色仪作为分光系
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统2 国产 GDB-510 光电倍增管和 SD-I 光子计数器作为光电探测放大系统，光源为国产 360

型 Ar+ 激光器，借助三棱镜分光滤去激光等离子谱线p 用 4880λ 谱线激发，到达样品池的
功率为 40mW，选用 900 方向散射配置。

样品池为兰电极电化学池[11，剧，银工作电极、饱和甘隶(参比)电极和辅助电极。银电

极端面作为苯甲酸分子的吸附表面3 参比电极用于控制银电极的电位。化学药品为分析纯，

溶液用去离子蒸馆水配制3 实验样品为 5x10-8M 苯甲酸 +2 X 10-8 MKOI 水溶液，通过在

榕液中滴加 O.lMKOH 溶液来改变样品溶液的pH值。在对银电极进行电化学预处理前，

将银电极端面用。/5 号金相砂纸打磨3 再在鹿皮上研磨光亮，用水冲洗干净后放入电化学

池内。溶液通氮气十分钟，除去溶液中残留的氧气。在电披上加单次方波正电位 +O.60V

(vs. SOE)进行电化学预处理，经预处理后的银电极端面由平滑光亮变为粗糙浅黑色，在一

寇的电极外加电位下2 便可得到苯甲酸化学吸附于粗糙银电极表面的 SERS 光谱。

三、实验结果及其讨论

图 1 表示苯甲酸甲醇溶液的常规喇曼光谱和苯甲酸吸附于银电极表面的 SERS 光谱，

与苯甲酸的常规喇曼谱比较p 苯甲酸的 SERS光谱中出现了频移为 1384cm-1 的散射峰。图
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a. Raman Spectrum of the bulk solution 
of 0.5 M benzoic acid in metha且01; b. 
SERS spectrum of O.∞5 M benzoic acidl 
().OO2M KC1jwater on Agelectrode pH-

5.2， Vso~--0 .4V 
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Fig. 2 SERS spectra of 0.005 M 

benzoio acidjO. 002M KCljwater 

at various pHJ Vsσs=-O.40V 



-

4 期 表面增强喇曼散射(SERS)光谱中影响增强效应因素的实验研究(II.l) 363 

1(α) 中喇曼频移为 1025c.皿-1 和 14500皿-1 的两条谱线为甲薛的散射峰。 为了研究苯甲酸

的吸附方式及其 SERS光谱电荷迁移激发的途径p 进行了下述两方面的工作。

1.溶液 pH 值对苯甲酸 SERS 光谱的影响

图 2(α〉表示电极外加电位为一0 .40V 时， 5X10-SM 苯甲酸 +2 X 10-3 M KOl 水溶液

的喇曼光谱图，这时几乎看不到 SERS光谱的信号。通过滴加 KOH来改变溶液的 pH 值，我

们发现3 随着苯甲酸溶液 pH 值的增加p 苯甲酸的 SERS 光谱信号逐渐增强p 当苯甲酸洛液

pH 值为 5.2 时，银电极表面吸附苯甲酸获得最强的 SERS 光谱信号(图劫， 0, dJ 8) 。从图

2 中还发现，若继续增加洛液的 pH 值3 苯甲酸 SERS 光谱信号逐渐变弱p 当溶液 pH 值为

10.2 时，仍可得到苯甲酸的 SERS 光谱信号。 由此可见』榕液的 pH 值对苯甲酸的 SERS

光谱有较大影响，而当溶液的 pH 值大于 5.7 时， pH 值增加对苯甲酸 SERS 光谱强度的影

响明显减弱。考虑到银电极电位偏正于零电荷电位时J 电极表面带正电荷，随着 pH 值的增
加) OH- 负离子有可能与苯甲酸根负离子发生竞争吸附。当 pH 值在 5.2 附近时p 苯甲酸

根离于在银电极表面的面密度达到最大值p 随着 pH 值-的继续增加3 银电极表面吸附苯甲酸

根离子的面密度随之减小，导致其 SERS 光 1.~" 

谱强度减弱o

在苯甲酸 +KOl 水溶液中逐次滴入

O.lMKOH 溶液F 使苯甲酸溶液的 pH 值逐

渐增大p 与此同时，液溶中苯甲酸根离于浓度

逐渐增大，在 SERS光谱圈中，出现频移为

1384cm-1 的 -000- 根负离子对称伸缩振

动模的 SERS 谱2 这一事实可以解释为苯甲

酸以 -000- 化学吸附于粗糙银电极表面3

如图 3 所示。当溶液 pH 值改变时p 溶液中

苯甲酸根负离子浓度增加3 它在银电极表面

的吸附面密度增加p 当苯甲酸根负离子通过

-000- 化学吸附于银电极表面后，它与银

电极间存在着电荷迁移。榕液的 pH 值影响

着苯甲酸根负离子的吸附和 -000- 与银电

极间的电荷迁移激发3 因而苯甲酸的 SERS

光谱将随溶液的 pH 值变化而变化。
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Fig. 3 Surface co皿plex lDodel of chemísorbed Fíg. 4 SERS sp臼tra of O. 005M benzolc 
benzoic acid lDolecul臼 on Ag electrode acid/O. 002M KCljwater afvarious applied 

potentials VsoB.pH=5.2 
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2. 银电极外加电位对苯甲酸 SERS光谱的影响

研究苯甲酸 SERS光谱随电极外加电位的变化p 可以进一步获得苯甲酸在粗糙银电极

表面的吸附方式和电荷迁移激发的信息F 以及它们随电极外加电位变化的规律。图 4 给出

了苯甲酸水溶液 pH 值为 5.2 时3 改变银电极外加电位时得到的 SERS光谱。比较图 4 中

各谱线强度随电极外加电位的变化可以看出，喇曼频移为 1001cm-1 谱线强度达到最大值

时的银电极外加电位为一O.40V(vs. SOE) ，而喇曼频移为 1384cm-1 (←000- 根负离子

对称伸缩振动模)和 159413皿-1(苯环伸缩振动模)，谱线强度达到最大值的银电极外加电位

分别为一0.50V 和一O.30V。如果仅考虑银电极外加电位对电极表面分子(离子)吸附量的

影响p 还不足以解释不同谱线强度达到最大值时对应电极外加电位的差异。类似于文献恒、

町的讨论p 当苯甲酸化学吸附于银电极表面形成特殊络合物后，由于苯甲酸分子(离子〉与电

极表面银原子的相互作用，其激发态能级发生下移和展宽。银电极费米面内的电子吸收入射

光子，通过电荷迁移激发到苯甲酸分子激发态，然后通过喇曼散射过程跃迁回银费米面内。

电极外加电位改变银电极费米面能级p 对于不同喇曼频移的苯甲酸分子振动模，其电子电荷

迁移激发要满足的条件不同，因而出现了苯甲酸的不同喇曼频移的 SERS 光谱谱线强度达

到最大值时对应的电极外加电位的差异。

从图 4 还可以看出，银电极表团暖附苯甲酸根负离子 SERS光谱中喇曼频移为

1001cm-1、 1384cm-1 和 1594c皿-1 三条谱线强度达到最大的电极外加电位分别为一0.40

V、一 O.50'V 和 -O.30V} 与银电极零电荷电位偏离较大。而银电极表面吸附毗睫分子的

SERS 光谱谱线强度达到最大值时的电极外加电位较接近于银电极零电荷电位3 这是因为

毗院分子为中性分子，它以 N 弧对电子吸附于银电极表面形成特殊络合物。当电极表面电

荷密度接近于零时亦即零电荷电位附近) n比院分子吸附最为强烈;而对于苯甲酸根负离子则

以-000-根负离子吸附于银电极表面形成特殊表面络合物p 由于吸附苯甲酸根负离子与银

电极间的库仑力作用的缘故3 当电极电位处于较正的情况下，苯甲酸根负离子的吸附量最

大口由此可解释银电极表面吸附苯甲酸根离子 SERS 光谱谱线强度达到最大值时对应的银

电极外加电位和银电极零电荷电位偏离较大的实验结果口

O. Y. OhenUOJ 等人的实验结果给出，喇曼频移为 10010皿吐的苯甲酸苯环对称"呼吸"

振动模的喇曼散射得到了较大的表面增强p 频移为 159413皿-1 的苯环伸缩振动模的喇曼散

射得到的表面增强较小p 但是并没有得到明显的喇曼频移为 1384cm-1 的一000- 根负离

子的对称伸缩振动模的 SERS 光谱。我们的实验发现，苯环的伸缩振动模喇曼散射得到的

表面增强较强，相对地苯环的对称"呼吸"振动模喇曼散射得到的表面增强较小。实验还得到

了 1384cm-1 的一000- 根负离于较强的 SERS 光谱。 已有实验表明口气毗睫分子以其 N

弧对电子化学吸附于银电极表面，通过银电极费米面内电子与毗睫分子间的电荷迁移激发

满足共振条件p 使自比院分子喇曼散射得到表面增强。若苯甲酸以一000- 吸附于银电极表

面(图 3)，则苯甲酸是通过一000- 与银电极费米面电子间的电荷迁移激发满足共振条件，

使其喇曼散射得到表面增强。←000- 与银电报费米面间的电荷迁移p 使得一000- 的对

称伸缩振动模的喇曼散射得到了较大的增强。苯甲酸的苯环与 -000- 间由 0-0键连

接3 与日比腔中 N 直接参于杂环大π键结构不同，←000- 与银电极费米面间的电荷迁移对

苯环对称"呼吸"振动模贡献较小，因而其喇曼散射得到的表面增强效应较弱。采用图 8厨
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示的表面吸附络合物结构，可以解释上述实验结果，同时也可以解释改变苯甲酸水溶液的

pH 值时，由于苯甲酸根离子浓度增加s 使得苯甲酸 SERS 光谱强度增大的实验结果。我们

认为， O. Y. Ohen 的实验结果较难用他自己给出的吸附模型(即通过苯甲酸根离子化学吸
附于银岛膜)作出解释。

作者感谢孙青、何张飞、刘寿宁等同志对实验提供的帮助。
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Abstract 

The effects of pH and applied po毛ential on the enhancement of Surface Enhanced 

Raman Soa抽ering (SERS) 8pectra of benzoic acid molecules adsorbed on 也he silver 

ele的rode surface ha ve been studied. Experimen恒 showed th的 benSOic acid 血。1创u1es

were adsorbed on the electrochemioal1y roughened silver electrode surface via group 

-000-. By changing the pH of 801u也ion， i毛 was possible for benzoic acid mol臼u1锢在o

be adsorbed on the electrode. The pH of solution and the applied pote时iaI affected 也he

densi七y of adsorbed benzoic aoid molecules, and the applied poten古ial affec右。d 在he

charg←甘ansfer b的ween group • .000- and silver ele的rode . 

Key'Words: Surface Enhanced Raman Seattering (SEBS); benzoio acic与 adsorptioJl.




