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光诱导转化法制备片状三角形银纳米粒子的

表面增强喇曼散射

施建珍，金永龙，李雅丽，王志坚，方靖淮
（南通大学 理学院，江苏 南通２２６００７）

摘　要：采用柠檬酸三钠化学还原法制备球形Ａｇ纳米粒子溶胶，并用高压球形氙灯对球形Ａｇ纳

米粒子溶胶进行光诱导实验．利用透射电子显微镜、紫外可见吸收光谱研究了不同光照时间下的

银胶纳米粒子的光谱特性和表面形貌，并以结晶紫为探针分子测量了银胶纳米粒子的表面增强喇

曼散射光谱．实验结果表明：随着光照时间的增多，Ａｇ纳米粒子溶胶颜色变化显著；紫外可见吸收

光谱吸收峰从单一峰渐渐显示出多个峰；透射电子显微镜图显示Ａｇ纳米粒子由球形逐渐转变成

片状三角形银纳米粒子、截角的片状三角形银纳米粒子；表面增强喇曼散射的增强效应随着光照时

间的变化先逐渐增大，然后逐渐减小．
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０　引言

表面增强喇曼散射（ＳｕｒｆａｃｅＥｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎ

Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）是一种研究表面分子的重要工

具．ＳＥＲＳ以其信息丰富、制样简单等独特的优点，

被认为是一种方便、高效的分析手段，在分析检测、

物理、化学、生物医学等领域得到了广泛应用．

贵金属溶胶体系具有ＳＥＲＳ增强效果好，其表

面增强喇曼散射效应与溶胶纳米粒子的种类、外形、

粒径、粒子间距、激发光的波长等因素有关［１２］．近年

来，各向异性的非球形金属纳米粒子因具有独特的

表面等离子体共振的特性而备受人们关注．研究人

员已经通过各种手段合成了星形、立方体、三角形和

片状等非球形金属纳米粒子，并研究了其结构及光

学性能［３６］，但对于非球形银纳米粒子的ＳＥＲＳ研究

则少见报道，特别是光诱导法制备片状三角形银纳

米粒子的过程中不同形状的银纳米粒子的ＳＥＲＳ研

究未见报道．

本文采用柠檬酸三钠化学还原法制备球形Ａｇ

纳米粒子溶胶，首次用高压球形氙灯为光源，对银胶

进行光诱导，制备片状三角形银纳米粒子溶胶．用紫

外可见吸收光谱和表面增强喇曼散射光谱对不同

光诱导时间下银胶的光谱特性进行研究，利用透射

电子显微镜对不同光诱导时间下银胶纳米粒子的形

貌进行表征，探索球形银纳米粒子逐渐向片状三角

形银纳米粒子转变的过程，并获取具有最好的

ＳＥＲＳ增强效果的片状三角形银纳米粒子溶胶．

１　实验部分

１．１　化学试剂

柠檬酸三钠（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ）、硝酸银

（ＡｇＮＯ３）、硼氢化钾（ＫＢＨ４）、结晶紫（Ｃ２５Ｈ３０Ｎ３Ｃｌ·

９Ｈ２Ｏ），试剂均为分析纯．实验用水为去离子水经过

二次蒸馏后的高纯水．所用玻璃器皿在使用前均用

硝酸和高纯水（体积比为１∶１）混合溶液浸泡，用高

纯水洗净，烘干备用．

１．２　实验仪器

ＧＹ１２型高压球形氙灯（功率１５０Ｗ，天津市港

东科技发展有限公司）；紫外可见光谱用上海光谱

仪器有限公司的７５６ＰＣ型紫外可见分光光度计测

定．银胶溶液的ＴＥＭ图像用日本ＪＥＯＬ公司ＴＥＭ

１００Ｓ型透射电子显微镜获得，将胶体滴到铜网上，

待其干燥后作 ＴＥＭ 分析．喇曼光谱用美国产

ＤｅｌｔａＮｕ公司Ｉｎｓｐｅｃｔｏｒ喇曼光谱仪测量，激发光源

采用波长为７８５ｎｍ的半导体激光器，波数准确度

为３ｃｍ－１，功率８０ｍＷ，积分时间１ｓ，测试前取

９００μＬ银胶溶液，加入 １００μＬ 结 晶紫 水溶液

（１０－５ｍｏｌ／Ｌ），充分混合后进行检测．
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１．３　银溶胶的制备

制备含２．０ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸三钠和０．１ｍｍｏｌ／

Ｌ硝酸银的混合水溶液１００ｍＬ，剧烈搅拌溶液，向

溶液中慢慢滴入２ｍＬ硼氢化钾水溶液（２０ｍｍｏｌ／

Ｌ），得透明淡黄色银溶胶．

１．４　光诱导法制备银溶胶

将淡黄色银溶液置于ＧＹ１２型高压球形氙灯

下（功率为１５０Ｗ，波长范围为１９０～１１００ｎｍ），液

面距灯２０ｃｍ远，进行光诱导转化实验，溶液颜色由

淡黄色、淡绿色、淡灰色、蓝色逐渐变化，不定时取

样，获得不同光诱导时间下的片状三角形银纳米粒

子溶胶．

２　结果与讨论

２．１　银溶胶的紫外可见吸收光谱表征及分析

图１为用高压球形氙灯光照不同时间的银胶溶

液紫外可见吸收光谱．图中谱线犪和犫分别为光照

０ｈ和４ｈ的银胶溶液紫外可见吸收光谱，约在

４００ｎｍ处有强吸收峰，对应于球形银纳米粒子的表

面等离子共振的特征吸收［７］．谱线犮为光照１６ｈ的

银胶溶液紫外可见吸收光谱，在４００ｎｍ和６２０ｎｍ

有吸收峰．谱线犱～犵为光照４４ｈ、５１ｈ、５７ｈ、６９ｈ

的银胶溶液紫外可见吸收光谱，出现三个吸收峰，

其中４００ｎｍ 附近的吸收峰位置无明显变化，在

５００ｎｍ附近的吸收峰出现蓝移现象．

图１　不同光照时间银胶溶液的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡｇｃｏｌｌｏｉｄａｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图２为不同光照时间的银胶溶液ＴＥＭ图．图２

（ａ）为光照０ｈ的银胶溶液ＴＥＭ 图，图中胶体银颗

粒大小比较均一，以近似球状单颗粒的形式存在于

银胶溶液中平均粒径略小于２０ｎｍ．图２（ｂ）为光照

４ｈ的银胶溶液 ＴＥＭ 图，以近似球状银颗粒居多，

平均粒径约大于２０ｎｍ，溶液中出现少量近似三角

形银颗粒，平均边长约为３０ｎｍ．图２（ｃ）为光照１６ｈ

的银胶溶液ＴＥＭ图，图中出现不同形状的银颗粒，

以球形与三角形居多，且颗粒大小不均一，球形颗粒

粒径约为２０～４０ｎｍ，三角形颗粒边长约３０～

６０ｎｍ．图２（ｄ）为光照４４ｈ的银胶溶液ＴＥＭ图，以

三角形银颗粒居多，只存在少量球形颗粒．图２（ｅ）

为光照５１ｈ的银胶溶液ＴＥＭ 图，图中银颗粒几乎

全呈三角形状．图片ｆ为光照５７ｈ的银胶溶液

ＴＥＭ图，以三角形和截角的三角形银颗粒居多，存

在少量球形颗粒．图２（ｂ）、（ｆ）中还出现少量条状外

形的颗粒，说明溶液中出现的三角形颗粒为片状结

构［８］．由图２可知，光诱导转化法制备的银胶溶液的

过程中，银胶溶液中的银纳米粒子的形状呈规律性

变化：由球形银颗粒逐渐转化为片状三角形银颗粒，

再转化为截角的片状三角形银颗粒．

图２　不同光照时间银腕溶液的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＡｇｃｏｌｌｏｉｄａｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

根据 贵 金 属 表 面 等 离 子 体 共 振 （Ｓｕｒｆａｃｅ

ＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）理论：小的球形银纳米粒

子只有一个ＳＰＲ吸峰，其最大吸收波长随粒径增大

而红移，粒径分布越宽，峰宽就越宽；而具有各向异

性形状的非球形粒子根据形状和尺度会有２个或３

个吸收峰，更大一些的金属由于等离子共振激发或

四极以及更高极的等离子激发会在紫外可见波长范

１１５１
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围内出现额外的宽的吸收峰；片状三角形非球形银

纳米粒子的面外偶极共振峰与球形粒子的单个吸收

峰均在４００ｎｍ左右，片状三角形非球形银纳米粒

子的面内偶极共振峰则随着粒子各向异性程度的改

变在可见近红外光区移动［８１０］．图１和２可以看出，

光照初期，银胶溶液中只形成小的球形银纳米粒子；

随着光照时间的增大，大部分球形银颗粒逐渐转变

成片状三角形银颗粒；光照后期，由于圆弧形是粒子

的最稳定形状，片状三角形银颗粒并不稳定，在光诱

导下，片状三角形银颗粒中不太稳定尖锐的角落区

域产生“能量迁移过程”，纳米粒子表面的高度活力

的地区被迫“迁移”［１１］，导致角的脱落，形成一个更

稳定的结构，出现截角的片状三角形银颗粒．图１中

谱线犪～犵短波位置吸收峰是近似球形颗粒的表面

等离子共振、三角形银纳米片颗粒等非球形银颗粒

的面外偶极共振共同叠加的结果，其吸收谱峰的半

峰宽变宽是银胶溶液中球形银颗粒粒径分布变宽所

致；谱线犱～犵在５００ｎｍ附近的吸收峰出现蓝移现

象可能是片状三角形银颗粒截顶程度的增加所

致［１２］．

２．２　银溶胶的表面增强喇曼光谱的表征

图３为结晶紫吸附在银胶纳米粒子的ＳＥＲＳ光

谱．谱线犪为通过柠檬酸三钠还原硝酸银获得的银

胶溶液的ＳＥＲＳ光谱，银溶胶有较弱的表面增强喇

曼散射活性．谱线犫～犱为不同光照时间的银胶溶解

的ＳＥＲＳ光谱，谱线中位于２１０ｃｍ－１的谱峰对应于

结晶紫中央Ｃ键的呼吸振动
［１３］，５２５、５６１、９１５ｃｍ－１

的谱峰对应于结晶紫的放射状芳香环骨架振动，而

７２４、７６０、８０５、１１７２ｃｍ－１的谱峰对应于结晶紫的Ｃ

Ｈ键振动；１２９２、１５４０、１５９２、１６２０ｃｍ－１的谱峰对

应于结晶紫芳香环的振动；１３８２ｃｍ－１对应于结晶

紫Ｎ环的伸缩振动．中央Ｃ键的呼吸振动在银纳米

粒子表面得到了最大的增强，其增强因子远大于其

他得到增强的振动模式．随着光诱导时间的增加，结

晶紫吸附在银纳米粒子上的ＳＥＲＳ谱峰位置基本不

图３　结晶紫吸附在银腕纳米粒子的ＳＥＲＳ光谱

Ｆｉｇ．３　ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｒｙｓｔａｌｖｉｏｌｅｔｏｎＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

变，而谱线强度显著增强，说明银纳米粒子在光诱导

作用下，随着时间的增多，有很好的表面增强喇曼散

射活性．

选取结晶紫的２１０ｃｍ－１中央Ｃ键的呼吸振动

峰，以光照时间狋为横坐标，以银溶胶的ＳＥＲＳ相对

强度犐为纵坐标作图，如图４，结合图２可看出，随

着光照时间的增加，由球形银颗粒逐渐转化为片状

三角形银颗粒过程中，银胶纳米粒子的ＳＥＲＳ光谱

出现逐渐增强的趋势；由片状三角形银颗粒转化为

截角的片状三角形银颗粒过程中，银胶纳米粒子的

ＳＥＲＳ光谱出现逐渐减弱的趋势；光照５１ｈ的银溶

胶中银颗粒均为片状三角形（图２（ｅ）），其ＳＥＲＳ光

谱增强效果最好．

图４　结晶紫吸附在银纳米粒子上ＳＥＲＳ强度犐与光照时

间狋的关系

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（犐）ｏｆｃｒｙｓｔａｌ

ｖｉｏｌｅｔｏｎＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ（狋）

ＳＥＲＳ增强除了与贵重金属本身的特性以及金

属纳米结构的尺寸和空间距离因素有关外，还与金

属纳米粒子的形状有着密切的关系．随着光照时间

的不同，银胶纳米粒子ＳＥＲＳ光谱增强效果有强有

弱，主要原因是由于光诱导过程中银颗粒形状变化

引起的，一方面，粒子的形状变化可以使其纳米颗粒

表面等离子体性质发生变化，而对ＳＥＲＳ效应产生

影响，当ＳＥＲＳ基底或溶胶的等离子体共振吸收峰

与激发光波长匹配时，“匹配效应”会引起最佳

ＳＥＲＳ增强
［１４１７］；另一方面粒子形状的“天线效应”

也会引起ＳＥＲＳ增强
［１４，１８］．由图１可知银胶溶液等

离子共振吸收峰分别位于４００ｎｍ、５００ｎｍ 和６２０

ｎｍ左右，没有与激发光波长７８５ｎｍ实现匹配，因

此银溶胶ＳＥＲＳ增强的主要原因不是等离子体共振

吸收峰与激发光波长的匹配效应，而是由形状引起

的天线效应．

根据ＳＥＲＳ天线共振子理论：具有粗糙度的金

属表面的颗粒或突起可看作是一定形状、能与光波

耦合的天线振子，由于这些“振子”的存在，当入射

光满足共振条件时，其共振效应使金属突起表面的

局域电场大大增强，从而使吸附于表面的分子
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８期 施建珍，等：光诱导转化法制备片状三角形银纳米粒子的表面增强喇曼散射

ＳＥＲＳ光谱也大大增强
［１８］．在光诱导过程中，银溶胶

中出现三种形状的银颗粒，其中只有三角形颗粒具

有尖端部位，当激光照射到三角形银颗粒尖端部位

发射局域电磁场，尖端部位充当了纳米天线，该天线

是强的局域电磁场的源泉，在尖端部位附近能够产

生很强的局域电磁场，结晶紫分子的喇曼信号就被

极大地增强，出现更明显的ＳＥＲＳ光谱．因此，三角

形银颗粒的ＳＥＲＳ光谱增强效果比球形银颗粒和截

角三角形银颗粒的ＳＥＲＳ光谱增强效果强．

３　结论

本文研究表明，光诱导转化法制备银胶溶液过

程中，银胶溶液中的银纳米粒子的形状、粒径的大小

发生显著变化；银纳米粒子溶胶的紫外可见光谱和

表面增强喇曼光谱强度也存在显著变化．

１）随着光照时间的增多，银纳米粒子的紫外可

见吸收光谱吸收峰从单一峰渐渐显示出多个峰．

２）随着光照时间的增多，银纳米粒子ＳＥＲＳ的

增强效果先逐渐增强，后逐渐减弱，在光照５１ｈ时，

银纳米粒子的表面增强效果最好．

３）随着光照时间的增多，银纳米粒子由球形逐

渐转变成片状三角形银纳米粒子、截角的片状三角

形银纳米粒子．由于银纳米粒子形状引起的天线效

应，三角形银颗粒的ＳＥＲＳ光谱增强效果比球形银

颗粒和截角三角形银颗粒的 ＳＥＲＳ光谱增强效

果强．
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