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非水体系中。民跪在银电极表面

的表面增强喇曼散射
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(苏州大学物理系〉

提要

本文测定了报院在甲醇溶被中眠附在银电极表面的表面增强喇曼散射 (SERS) 光谱，及其随电位的

变化， 同时还测定了电极经不同氧化-还原锚环 (ORC)预处理时的 SERS 谱，对所得结果进行了分析比

较，并进一步研究了非7](体系和水体系 SERS 谱之间的关系，实验结果表明:嘛嘘在甲醇体系中比在水体

系中 SEBS谱的增强因子要小，并且它们的 SERS 谱钱随电位的变化也有-定的差别.

关键词:表面增强喇曼散射;氧化-还原循环预处理;银电极表面吸附.

一、引

表面增强喇曼散射 (SERS)，已开辟了在腐蚀、催化、痕量分析等方面的应用研究，目前

已拓宽到了非水领域(1....4J。 以榕剂的性质而言p 已开展的非水体系 SERS 研究大体分为两

类: 1. 质子性非水榕剂(如醇)中的 SERS 研究。结果表明p 与水体系中的 SERS 现象很相

似p 仅仅是强度有→定的差别。 2. 非质子性器剂如 DMF 中的 SERS 研究。结果表明，与水

体系中的 SEHS 现象有一定的差别，如谱线的强度、位置及随电位的变化情况等。总的来

说3 非水体系中要比水体系中物质的 SERS 增强因子小 10"，， 100 倍。到目前为止9 在这方面

的研究尚不多，国内还未曾见这方面的报道。本文测定了呢脆在甲醇洛液中吸附在银电极

表面上的 SERS 谱及随电位的变化3 同时还测定了银电极经不同 ORQ预处理时的 SERS

谱。对所得的 SERS 谱进行了分析、比较p 并进一步研究了非水体系和水体系 SERS 谱之

间的关系，

二实验及装置

采用的仪器及装置见文献 [5] 0 实验是在一个特制的三电极电化学池(6] 中进行的。银

电极为工作电极F 靠自电极为对电极p 饱和甘苯电极(SOE)为参比电极。实验前银电极先用

。/5 号金相砂皮打磨p 然后用鹿皮磨光，水洗并吹干o 装好研究体系后，样品池通氮气 10 分

钟。研究体系为 O.10M 昵脏。 .10MLiOlj甲醇/银电极。所用的药品均为无水、分析纯试

剂。用 RDE4 恒电位仪控制电位，对银电极进行不同 ORO 处理和电位扫描，记录其 SERS

谱，同时还用 OSMA 测试 SERS 谱。

收稿日期 1988 年 6 月 3 曰:收到修改稿日期 1989 年 5 月 7 日
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-、
实验结果和讨论

我们首先测定了。.10M LiOI/甲醇/Ag 电极和 O.10M 呢睫IO.10MLiOν甲醇IAg 电

极体系在 -1.3V-十1.3V(vs. SOE)范围内的循环伏安 (cv) 曲线。

从图 1 和图 2 可以看出，在所研究的电位(亦即光谱)范围内， O.10M g匠睫IO.10M

LiOI/甲薛/Ag 电极体系和底液 O.10MLiOlj甲醇/Ag 电极体系的 cv 图，基本上是一致

的，没有新的氧化或还原峰出现，说明在所研究的电位范围内喋晓吸附在银电极表面上没有

g 发生明显的氧化还原反应p 同时也说明在所研

2 究的电位范围内喇曼谱的位移和强度的变化不
∞ 能归结于氧化还原过程，而只能归结于界面的

(即双电层的)变化，也可能是分子的取向或变

形，或者是被吸附分子或支持电解质离子的解

吸附。

比较眼睫的 SERS 谱(图。和正常喇曼谱

〈图 3)，可以看出 SERS 谱的谱线比正常喇曼

谱的谱线要多，并且强度较大，说明饱和含氮杂

环化合物服跪在甲醇溶液中，吸附在银电极表

面上F 能产生巨大的表面增强喇曼散射效应。为

了估算顿脆在甲醇溶液中吸附在银电极表面上

的 SERS 效应的增强因子，我们在相同 QRO

处理和其它条件一样的情况下s 测定了毗睫的 SERS 谱，以及昵院在水体系中的 SERS谱和

正常喇曼图，同时根据 Van Duy町等人[8J 对毗院股附在银电极表面上的 SERS 谱的增业
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因子的估算方法，估算了呢跪在甲醇溶液中吸附在银电极表面上的 SERS 谱的增强因子约

为 105 左右。 比水体系中昵睫的 SERS 谱的增强因于要小大约 10 倍左右。我们认为非水

体系和水体系中眼睫的SERS效应的增强因子存在差别的原因，可能在于卤离子在甲醇和水

中的活性不同。在 ORO 过程中，银电极表面被氧化成 ÂgOl， Ag+ 在还原过程中被榕解p 然

后再被沉积到银电极表面产生 SERS所需的原子量级的表面粗糙度E曲，1030 由于氯化银在

水中的溶解度比甲醇中大，也就是银离子在两种溶剂中的化学位不同，这样在这两种不同榕

剂中经过 ORO 过程得到的表面租糙程度不一样。此外从电磁增强的角度(11) 来看，可能是因

为甲醇(8=32)和水(s =78)介电常数之间存在的差别，使得电极经 ORO 处理时，产生原子

量级的粗糙度和对 SERS 极为重要的大尺度凹凸不平的粗糙度口S] 存在差别F 导致非水体系

中和水体系中服睫的 SERS 谱的增强因于存在差别。

在非水体系呢睫的 SERS 谱中p 发现在 220om-1 左右有)条谱钱p 强度和位置随着外

加电位而变化p 在外加电位为一O.6V(vs. 目。同时强度达到晶大，在一1.0 V(vs. SOE) 时，

2200m-1 处的谱线几乎完全消失。可以确认它为 Ag-ffi 振动带口， 14]。在 2940m-1 左右的

谱线强度也随着外加电位而变化，位置发生一定程度的位移。 Pe的inger 等人(15] 认为F 在银

电极的 ORO 处理过程中可能形成由毗院唱氯离子和银吸附原子组成的配合物，这种配合物

的骨架振动会在光谱中出现低频谱线。对照非水体系眼睫的情况，我们认为 2940m-1 谱线

相应于眼睫-氯离于-银吸附原子配合物的骨架振动带。这和水体系呢院在 307cm-1她的谱

线(16] 相似。

我们认为图 4 服睫的 SERS谱中J 806cm-1 是 .A' 骨架伸缩振动带， 1048cm-1 是

A吧H2 面外摇摆振动带， 1254cm-1 是 ..4.'/A"OH2 扭转振动带， 1448cm-1 是 A'OH2 剪式

振动带(部分是甲醇的振动带)。比较呢睫的 SERS 与正常喇曼谱图p 发现 1572 cm-1、
1012cm-1、 864cm-1、 1508om-1 等谱线在正常喇曼圈中没有出现过， 1012om-1、 11480m-1、
1572cm-1 等谱线的强度比较大p 并且谱线一般约有 150:皿4 左右的位移。可以认为当毗睫

眼附在银电极表面后， 15080皿-1、 1572cm-1、 1012cm-1、 1148cm-1等振动带的喇曼极化率

得到了极大的增强，因而在 SERS 谱中能出现这些振动带的谱钱。这表明眼院分于和祖糙银
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电极表面之间存在着短程的相互作用o

从8匠珑的 SERS 谱 1172om-1，和 1148om-1，即 .A."OH，a 扭转振动和 A'OH2 扭转动的
相对强度随外加电位而变化来看，在外加电位达到一O.80V(vs. SOE)前。其强度 11148>

I1l72， 在外加电位达到或比一0.80 V (vs. SOE) 更负时J 1卫48<11172，并且 101~om-l 和

1036om-1 谱线的强度也随外加电位而变，即 Ilou/l1棚是外加电位的函数，在外加电位达

到一0.70 V (V9. SOE) 前， 11086> 1101，:1，在 -0.70 V ,..... -1.0V(vs. SOE) 时， 11012>11086, 

在外加电位比-1.0 V (vs. SOE)更负时， 111制>110Uo 根据 Fleiso.hmann 等人口1) 的观点，

可以认为吸旋能直接化学吸附到银电极表面，同时也可能存在吸览一甲障-银原子的

吸附方式，以及存在银电极表面特性吸附 01-1 0 实验中发现谱线 1012 o.m-1、 1048 0.皿-飞

1148om-1、 1508om-1、 1172 0.皿-1、 1572om-1 等强度均在一0.8V(vs. SOE) 时达到最大，

也即在零电荷电位附近吸睫在粗糙银电极表面上吸附产生的 SERS 谱的强度最大。这与水

体系中吸院吸附在粗糙银电极表面上的 SERS 谱中的相应谱带(如 1017 o.m飞 1053 o.m-1 ，
1182 o.m-1 等〉随外加电位变化的情况口的有差别p 这与质予性溶剂中(水体系或非水体系)
SERS 谱随外加电位的变化具有相似性的现象，有一定差别。

本文还研究了 0.10M 服院/0.10MLiOl/甲醇/Ag 电极经过一0.4V"，十 0 .4 V(保

持4OSec) "'-0 .4 V(vs. SOE):ORO 预处理时的 SERS 谱(见图的及其随外加电位的变化
情况，并以 OSMA 对 1460 ，..... 1640 o.m-1 范围的谱线进行电位扫描(图功。
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Fig. 5 SERS spectrum of 0.10 M piperidine/ 
O.10M LiCI/皿ethanol/Ag electl'ode at - 0.2 V 
(vs. SCE). ORC -0 .4 V ", +0 .4 V ,,-, -0 .4 V 
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实验结果表明:用这种 ORO 预处理时的 SERS 谱形，和前一种 ORO 处理时的 SERSì普
形，基本上相似，但强度有一定的差别。

综观两种 ORO 预处理时的 SERS 谱及随外加电位的变化情况，发现在非水体系中吸胞
的 SERS 谱比水体系中多出了 1508 0.皿-1、 1572om-1 等谱线，并且它们的强度随着外加电
位而变化。 我们认为这可能是和电极表面出现新的吸附活性位有关。 Pe的i且g町等人(12) 提

出不同吸附位的观点，认为在多晶银棒上所观察到的 SERS 谱线是不同的眼附位产生的谱
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线总和，由于不同的吸附位的存在3 将会产生不同的 SERS 谱。对照我们的实验，同样可以

认为新出现的谱线是由于不同的吸附位所致，同时也可能在粗糙多晶银电极表面吸附甲醇

后，再吸附暖院及氯离子所致。对于这…问题，还需要深入地探讨。
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Abstract 

Thi9 pa per prege时9 8. 的udy of 9盯f乱佣 enhanoed Rama且 90a抽ering (SERS) 叩础ra

~f piperidi丑e adsorbed on a 9ilver e100古rode surfaωin 古he m的hano1 solu挝on. The 

p。如时ial dependence of 也he SERS Sp四tra and SERS spectra of piperidine during two 

kinds of 也e- Oxidation-reduction cyclic pretreatme的 of 古he siiver e1ω如rode are 

measured. We have 的udied 古he re1ationship 'of SERS of piperi也ne in 古国血的hanol

and aqueous sy的em. The experiments show 也时也e e且han∞me时 faotor of SERS of 

piperidi丑。 in 囚的hanol 町的em 坦 9maller 古han 古hat in 恼。 aquωus sy的em a且d 也he坦

p的ential dependence 坦也ffere时.

Key words: surface enhanced Raman sca材ering; Oxidat1on-radu的ion oyolic pretre

"皿ent; s过yor e1eo书rode surfaoo a bsor b. 




