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纳米银粒子对表面吸附罗丹明Ｂ的光谱学

性质的影响及电解质效应研究
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摘　要：基于贵金属纳米粒子的局域场增强效应，利用透射电子显微镜、紫外可见分光光度计和荧

光分光光度计等分析手段研究了纳米银粒子对表面吸附罗丹明Ｂ的光谱学性质的影响以及罗丹

明Ｂ纳米银体系中加入电解质离子后，电解质离子与纳米银、染料分子间的相互关系和作用．研究

结果表明，当罗丹明Ｂ溶液的浓度小于０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１时，微量纳米银可使其荧光强度略增加，继

续增加纳米银浓度则造成荧光强度下降．当罗丹明Ｂ溶液的浓度高于０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１时，纳米银总

是引起溶液的荧光强度下降．ＫＮＯ３、ＫＣｌ、Ｃａ（ＮＯ３）２、ＭｇＣｌ２ 和ＣａＣｌ２ 电解质可造成纳米银粒子不

同程度的聚集和生长．引起的纳米银粒子的聚集程度关系为：ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞ＫＣｌ＞Ｃａ（ＮＯ３）２＞

ＫＮＯ３．随着电解质加入量的增加，溶液的荧光强度先下降，而后又逐渐增强，直至达到定值．各电

解质对罗丹明ＢＡｇ溶液的荧光强度影响强弱关系为Ｃａ（ＮＯ３）２＞ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞Ｃｌ＞ＫＮＯ３．
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０　引言

贵金属纳米结构在表面增强喇曼光谱、表面增

强共振散射光谱、分子生物学、超分子体系等［１７］研

究领域占有极其重要的地位．金属胶体的光谱学性

质研究为揭示胶体的光谱学性质提供了直接而可靠

的实验证据；光谱表征离子／分子与胶体的相互作用

对研究与之相关的光物理、光化学过程及表面物理

和表面化学现象具有重要意义；贵金属纳米颗粒在

生物检测和化学传感方面的应用前景越来越受到人

们的重视［８１５］．利用分子和纳米粒子自由组装技术

可以简便灵活地构造出金属粒子分子／离子复合结

构．通过对组装中各种界面的设计以及对组装调解

的改变，不仅可以构造出满足表面增强喇曼光谱、表

面增强共振散射光谱和能量传递现象所需的体系，

而且可以丰富组装体系，加深对组装机制、表面构型

和性质的理解．

金属纳米结构产生的局部电磁场状态与纳米材

料的显微结构（几何状态、界面结构、介电环境、与受

体的结合状态等）关系甚大，且金属纳米结构的引入

同时可能引入某种新的发光猝灭机制．因此迄今为

止尚无法从理论上预言纳米结构对各种发光受体的

作用效果［１６１７］．电解质会影响纳米结构在溶胶体系

中的分散状态引起纳米结构所产生的局部电磁场状

态的改变［１８２６］，从而引起含有纳米金属颗粒的荧光

物质体系中光谱学行为的改变．通常认为这种行为

与纳米颗粒聚集体的形成和分子极化作用引起能量

传输机制改变有关．目前，在分子水平或纳米尺寸探

讨荧光猝灭机理的报道还很少见．就荧光受体和纳

米金属颗粒间的能量传输机制的解释也颇有争议．

本文以阳离子型染料－罗丹明 Ｂ（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，

ＲｈＢ）为荧光受体材料，研究了ＲｈＢ与纳米银构成

体系的显微结构和光谱学性质以及电解质对ＲｈＢ

纳米银体系的显微结构和光谱学性质的影响．从分

子间的相互作用、能量传输等方面深入探讨了纳米

银与ＲｈＢ间的能量传输过程以及电解质效应，揭示
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了体系中发生物理过程和纳米颗粒与受体相互作用

机制，为发展新型纳米光子器件和光能量转换元件

提供实验依据和理论支持．

１　实验部分

１．１　实验

实验中所用硝酸银、柠檬酸三钠、硼氢化钠、

ＲｈＢ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＫＣｌ和Ｃａ（ＮＯ３）２ 均为分析纯试

剂，溶剂为二次去离子水．纳米银的制备工艺为：称

取３．４ｍｇＡｇＮＯ３ 溶解到８０ｍＬ去离子水中，在剧

烈搅拌情况下加入０．０１４８ｇＮａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７，继续搅

拌５ｍｉｎ后，用注射器量取已溶解到冰冷的去离子

水中的ＮａＢＨ４（１ｍｍｏｌ·Ｌ
－１×２．４ｍＬ），快速注入

到上述溶液中，继续搅拌１０ｍｉｎ．后停止，室温下放

置２ｄ，保存备用．ＲｈＢ溶液的配制采用二次去离子

水直接溶解一定量的 ＲｈＢ，然后将浓度调整至

２μｍｏｌ·Ｌ
－１．

试样制备采用银溶胶与ＲｈＢ溶液均匀混合（混

合体系记为：ＲｈＢＡｇ），加二次去离子水稀释，保持

混合溶液中ＲｈＢ的浓度恒定为０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１．研

究电解质对ＲｈＢＡｇ体系的显微结构和性能影响则

采用向ＲｈＢＡｇ体系中分别加入浓度为０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＣａＣｌ２、ＫＣｌ、Ｃａ（ＮＯ３）２和 ＫＮＯ３ 溶液，均匀

混合后放置３０ｍｉｎ，测溶液的吸收光谱和荧光

光谱．

１．２　表征

纳米银粒子大小和形貌采用透射电镜（ＪＥＯＬ

ＪＥＭ２００ＣＸ型，日本电子公司）观察．将纳米银滴

加在铜网上，在室温下自然干燥，在加速电压

２００ｋＶ 和 不 同 放 大 倍 数 下 观 察．采 用

ＢＲＯＯＫＨＡＶＥＮＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴＳＺｅｔａ电位计测

试纳米银溶胶在室温下的电势，表明纳米银粒子具

有负电性．吸收光谱（ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｕｍ，ＡＳ）采

用ＵＶ５００ＰＣ型紫外－可见分光光度计测定．吸收

范围是２００～９００ｎｍ，分辨率是２ｎｍ，选用该仪器

的标准模式，用石英玻璃试管．荧光光谱（Ｅｍｉｓｓｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒａ，ＥＳ）采用ＶＡＲＩＡＮＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ型荧光分

光光度计测定．所有荧光测试均在室温下进行，测试

时激发狭缝和发射狭缝均保持为２．５ｎｍ，激发波长

为５３４ｎｍ．图１为纳米银的透射电镜图和吸收光

谱．从图 １ 可见，纳米银粒子的平均粒径约为

４．５ｎｍ，特征吸收峰为３９２ｎｍ．

图１　银溶胶的ＴＥＭ图和吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄＡＳｏｆＡｇｃｏｌｌｏｉｄ

２　结果与讨论

２．１　吸收光谱

图２（ａ）为０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１的ＲｈＢ溶液中加入

不同浓度纳米银的吸收光谱．从图２（ａ）可见，吸收

光谱中不仅存在纳米银和ＲｈＢ的特征吸收峰，而且

在５７０～８００ｎｍ范围内出现一个新的吸收带，表明

纳米银粒子存在一定程度的聚集．ＲｈＢ分子在水溶

液中既有阴离子基团ＣＯＯ－，阳离子Ｎ（Ｃ２Ｈ５）
＋
２ ，又

含有Ｃｌ－（一个 ＲｈＢ分子中含一个 Ｃｌ－）．根据文

献［２７］报道，ＲｈＢ分子是一个通过 Ｎ（Ｃ２Ｈ５）
＋
２ 直接

垂直吸附在纳米银上或通过Ｃｌ－的“搭桥”作用吸附

于纳米银上．图２（ｂ）给出ＲｈＢ分子与纳米银粒子

相互作用示意图．金属纳米粒子与荧光体的相互作

用机制非常复杂，与纳米粒子和荧光体的几何状态、

界面结构、介电环境及结合状态等关系甚大．实验所

用纳米银颗粒是具有高比表面积和带负电荷的粒

子，当纳米银加入到ＲｈＢ溶液中，负电荷的纳米银

粒子与ＲｈＢ分子团由于库仑作用而相互吸引，致使

ＲｈＢ分子靠近及吸附在纳米粒子表面，聚集形成

（ＲｈＢ）狀Ａｇ聚集体．长波段的新吸收带就是由这些

０１２
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图２　ＲｈＢＡｇ吸收光谱和ＲｈＢ与纳米银相互作用

Ｆｉｇ．２　ＡＳｏｆｔｈｅＲｈＢＡｇａｎｄｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆＲｈＢａｎｄＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

聚集体产生．随着纳米银的增加，单一分散的纳米银

粒子增多，纳米银的特征吸收峰变得越来越明显．同

时，大量不同尺寸颗粒的生成及聚集体使得长波段

的吸收带强度增加．

２．２　荧光光谱

图３为０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１的ＲｈＢ溶液中加入不

同浓度纳米银的荧光光谱（λｅｘ＝５３４ｎｍ，激发和发

射狭缝均为２．５ｎｍ）．从图３可见，ＲｈＢ溶液在

５７５ｎｍ处有一典型的发射谱峰（图３（ａ））．加入纳米

银后，谱峰的强度略增加．继续增加纳米银浓度，谱

峰强度下降，这与荧光素溶液的情况类似［２５］，所不

同的是荧光素Ａｇ体系溶液荧光明显增强，而在

ＲｈＢＡｇ体系中，其荧光强度增加甚微．进一步的研

究 发现，当ＲｈＢ溶液的浓度高于０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１

图３　ＲｈＢＡｇ溶液的荧光光谱（内插图为荧光增强因子）

Ｆｉｇ．３　ＥＳｏｆｔｈｅＲｈＢｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

（μｍｏｌ·Ｌ
－１）ｏｆＡｇｃｏｌｌｏｉｄ（ｉｎｓｅｔｉｓｆａｃｔｏｒｏｆ

ｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ）

时，加入纳米银的ＲｈＢ溶液荧光强度总是下降；但

是对荧光素溶液的研究则发现，即使荧光溶液的浓

度高达５×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，在一定的纳米银浓度范

围内溶液的荧光依然增强［２５］．两种染料的光谱学性

质的变化表明：两种染料分子与银纳米粒子之间不

同的作用方式．

通常认为胶体中分子荧光主要取决于胶体表面

局域场的增强和分子与胶体表面间的无辐射能量转

移两个过程［２７］．自由状态下，分子的荧光强度可表

示为［２８］

犐０犉＝犽２ Ｆ［ ］０ ＝
犽１犽２犐０［Ｆ］

犽２＋犽３
（１）

式中，Ｆ为荧光发生基团的基态；Ｆ０ 为荧光发生基

团的第一激发单重态；犐０ 为激发强度；犽１、犽２、犽３ 分

别表示激发过程、荧光发射过程和无辐射猝灭过程

的速率常量．

分子靠近或吸附在纳米金属颗粒上，分子感受

到的光强由犐０ 变为犐．当入射光与金属表面局域场

共振时，分子感受到的光强犐大于犐０，由式（１）知此

时金属纳米颗粒的存在将导致共振荧光的增强．此

外，纳米颗粒还为分子的发光激发态提供了一个无

辐射能量衰减通道．设衰减系数为犽′３，则此时荧光

强度

犐′Ｆ＝
犽１犽２犐［Ｆ］

犽２＋犽３＋犽
′
３

（２）

当犽′３＞（犐／犐０（犽２＋犽３）－（犽２＋犽３））时，出现荧光猝

灭．如图１（ｂ）可知，纳米银胶的表面等离子体共振

吸收带于３８０～４２０ｎｍ间有一强吸收峰．ＲｈＢ的激

发波长为５３４ｎｍ，与银胶的表面等离子体共振吸收

带无重叠，所以无金属表面局域场电磁场导致的荧

光共振增强．在体系中分子到金属纳米颗粒表面的

无辐射能量转移衰减大于表面局域场增强，从而导

致荧光的猝灭．纳米银粒子的表面等离子体共振激

发在其周围产生很强的局域场，吸附结构中ＲｈＢ分

子与金属粒子的接触使分子足以感受到这种局域

场．在局域场作用下，由于电子效应而引起ＲｈＢ分

子的电子云密度分布改变，由此造成的分子共轭程

度的减小，不仅使共轭体系中π电子云密度降低，而

且为ＲｈＢ的激发态分子的能量衰减提供了通道，使

分子无辐射能量传递增大．此外，金属表面荧光增强

是一种跨空间作用．只有当荧光材料与金属表面之

间的距离在一定有效范围内才有可能产生增强的荧

光．当两者间的距离较小时，激发态的荧光分子会以

非辐射的形式将能量传递给金属纳米颗粒，导致荧

光猝灭效应．ＲｈＢ分子紧密吸附在纳米银颗粒的表

面使得两者间的距离小于有效能量传递距离，导致

１１２
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金属猝灭荧光分子的荧光．同时，分子聚集程度增

大，分子间及分子与纳米颗粒间因相互靠近而发生

相互作用造成动态猝灭．低浓度的ＲｈＢ溶液中加入

少量纳米银时，ＲｈＢ分子荧光略增强，分析认为这

可能是因为少量纳米银粒子存在条件下，ＲｈＢ分子

与纳米银粒子间的作用使ＲｈＢ分子处于有效局域

场范围内，从而实现荧光的增强．随着纳米银浓度继

续增加，ＲｈＢ分子大量吸附在纳米银粒子表面，无

辐射能量转移衰减大于表面局域场增强，从而导致

荧光的猝灭．

２．３　电解质对犚犺犅犃犵体系的光谱学性质的影响

图４给出０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１的ＲｈＢ溶液中加入

１２５μｍｏｌ·Ｌ
－１的纳米银和０．８ｍＬ的各电解质后

溶液（０．１ｍｏｌ·Ｌ－１）的吸收光谱 （略去电解质系列

加入量的ＲｈＢＡｇ溶液各吸收光谱图）．当加入ＫＣｌ

时，纳米银的特征吸收峰强度略下降，在６００～

８００ｎｍ内的吸收略微增强，表明纳米银出现少量的

聚集和生长；当加入 ＫＮＯ３ 时，纳米银的特征吸收

峰强度也略下降，但长波段的吸收带几乎无变化．这

说明加入ＫＣｌ时纳米银的聚集主要是由Ｃｌ－引起

的．Ｃｌ－与纳米银间存在较强相互作用，Ｃｌ－易夺取

纳米银表面的电子及促进电子转移，从而导致纳米

银团聚和生长．Ｋ＋与纳米银间的相互作用较弱，不

易导致纳米银的团聚，但可促使纳米银的生长．当加

入ＣａＣｌ２ 和 ＭｇＣｌ２ 溶液后，随着电解质加入量的增

加，纳米银的特征吸收峰强度明显下降，ＲｈＢ分子

的特征吸收峰变得明显，在６００～８００ｎｍ内出现一

个宽的吸收带，且随着电解质浓度的增加，吸收带强

度增强且逐渐展宽，表明纳米银出现聚集或长大，颗

粒尺寸分布范围变宽．加入Ｃａ（ＮＯ３）２ 溶液，发现吸

收谱的变化较为特殊（图４曲线犲），在６００～８００ｎｍ

范围内并没有较强的吸收带，但是在４００～５５０ｎｍ

出现一宽的强吸收带，这表明Ｃａ（ＮＯ３）２ 与 ＲｈＢ

Ａｇ作用与ＣａＣｌ２ 和 ＭｇＣｌ２ 略有不同．

图４　ＲｈＢＡｇ中加入电解质的吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＡＳｏｆｔｈｅＲｈＢＡｇｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

比较加入相同浓度电解质的ＲｈＢＡｇ溶液吸收

光谱可知，电解质引起的纳米银粒子的聚集关系为：

ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞ＫＣｌ＞Ｃａ（ＮＯ３）２＞ＫＮＯ３．电解质

加入到ＲｈＢＡｇ体系，出现电解质离子在银胶表面

吸附和颗粒的聚沉，使得体系中存在胶粒的表面等

离子体共振吸附态和被离子吸附后的表面态两种光

吸收源，而且两种表面态存在动态平衡．随着离子浓

度增加，前一种表面态的比例下降，后一种表面态比

例增加，因而银胶表面等离子体共振吸收峰的强度

逐渐减小，长波段吸收带增强．不同尺寸的纳米银聚

集体的形成，以及电解质离子在纳米银颗粒表面疏

松，不导电表面覆盖层的存在是导致长波段吸收带

整体抬高．实验制备的纳米银表面带有负电性，与阳

离子间存在较强的库仑引力，导致银纳米子表面所

带电荷量降低，粒子容易聚集．实验结果表明，Ｃａ２＋

与纳米银粒子间的库仑引力作用远大于Ｃｌ－与纳米

银粒子表面的活性点的作用（比较图４曲线犫和犲，加

入相同浓度的Ｃａ２＋和Ｃｌ－）．Ｃａ２＋和Ｃｌ－的共同作用

将促使纳米银粒子间的聚集程度增加．相同电荷浓度

条件下，Ｃａ２＋引起的纳米银粒子的聚集程度远大于

Ｋ＋（图４曲线犪和犲），说明电解质离子引起纳米银粒

子聚集的因素不仅仅是库仑引力作用，还与吸附分子

和银颗粒间的电荷转移跃迁等因素有关［２９］．

图５为几个样品的ＴＥＭ图．从图可见，加入

图５　ＲｈＢＡｇ溶液中加入电解质的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＲｈＢＡｇｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
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ＫＮＯ３ 的纳米银并无明显团聚现象，但部分晶粒尺

寸略增加（图５（ａ））；加入 ＫＣｌ和 ＭｇＣｌ２ 的溶液中

存在较多大颗粒和不规则的团聚体（图５（ｂ）和

（ｃ））；加入ＣａＣｌ２ 的溶液中纳米银粒子不仅尺寸增

加，而且聚集成链状结构；加入Ｃａ（ＮＯ３）２ 的溶液中

发现纳米银粒子形貌非常特殊（图５（ｅ）），小颗粒堆

积呈类球形大颗粒．本文在含有纳米银的荧光素
［２６］

和三联吡啶钌溶液中加入Ｃａ（ＮＯ３）２ 溶液也观察到

类似的颗粒形貌．结合吸收光谱的变化特点，初步分

析认为，这与Ｃａ２＋与纳米银粒子间的库仑引力作用

相关．在含有 Ｃｌ－ 的溶液中，阳离子（Ｋ＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ
２＋）与Ｃｌ－对纳米银颗粒共同作用使纳米银粒子

更容易形成无规则的团聚体．ＮＯ－３ 离子对纳米银离

子的形貌和光谱学性质几乎无影响．本文在纯纳米

银溶液中加入上述几种电解质，发现纳米银粒子的

形貌和光谱学性质发生类似的变化．银纳米粒子在

不同电解质作用下聚集态的研究为金属纳米粒子与

荧光体间相互作用机理及纳米粒子的稳定性等提供

了新的信息．

图６（ａ）给 出 ０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１ 的 ＲｈＢ 和

１７５μｍｏｌ·Ｌ
－１的纳米银混合溶液中加入不同量的

ＣａＣｌ２ 的溶液的发射光谱图（激发波长为５３４ｎｍ）．

从图６可见，荧光强度随着ＣａＣｌ２ 浓度的增加逐渐

下降．当ＣａＣｌ２ 浓度达到一定值后，荧光强度逐渐增

加．说明ＣａＣｌ２ 电解质的加入产生了荧光猝灭释放

效应［２５］．实验结果表明，在含有纳米银的ＲｈＢ溶液

中加入ＣａＣｌ２，根据ＣａＣｌ２ 量的不同，可以增加或降

低纳米银对ＲｈＢ溶液的荧光猝灭效应，即ＣａＣｌ２ 既

可以作为ＲｈＢＡｇ溶液中的荧光猝灭促进剂也可

以作为荧光猝灭释放剂．图６（ｂ）给出０．６μｍｏｌ·

Ｌ－１的ＲｈＢ中加入不同浓度的纳米银和ＣａＣｌ２ 的溶

液的荧光强度相对变化率（加入ＣａＣｌ２ 后的 ＲｈＢ

Ａｇ混合溶液的荧光积分强度与未加入 ＣａＣｌ２ 的

ＲｈＢＡｇ混合溶液荧光积分强度比）与ＣａＣｌ２ 浓度

关系．从图６（ｂ）可见，ＲｈＢＡｇ体系中纳米银浓度越

高，溶液的荧光强度随ＣａＣｌ２ 浓度的变化越大．这自

然是因为电解质离子与纳米银的相互作用程度所引

起的ＲｈＢ分子与纳米银间作用发生改变有关．因

此，可以在含有纳米银的体系中引入适当的电解质

溶液来调控溶液的光谱学性质获得所需的性能．

ＣａＣｌ２ 加入到ＲｈＢＡｇ混合溶液中，由于Ｃａ
２＋

和Ｃｌ－与纳米银粒子间较强的相互作用会破坏纳米

颗粒的共振性质，引起纳米颗粒的聚沉，导致局域电

磁强度的变化．电解质离子影响吸附分子同纳米颗

粒表面的相互作用．电解质离子与ＲｈＢ分子间存在

对纳米银粒子的竞争吸附，使ＲｈＢ分子从纳米银粒

图６　ＲｈＢＡｇ溶液中加入ＣａＣｌ２ 的溶液的发射光谱图

以及ＲｈＢＡｇ溶液中加入纳米银和ＣａＣｌ２ 的溶液

的荧光强度相对变化率与ＣａＣｌ２ 加入量的关系

Ｆｉｇ．６　ＥＳｏｆｔｈｅＲｈＢＡｇａｄｄｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ＣａＣｌ２；ＣａＣｌ２ｃｏｎｔｅｎｔｓｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅＲｈＢｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（μｍｏｌ·Ｌ
－１）ｏｆＡｇｃｏｌｌｏｉｄ

子表面脱附．少量电解质的加入为吸附分子提供更

多的吸附活位，促使ＲｈＢ分子更加紧密的吸附在银

胶颗粒表面形成密集的表面复合物，使ＲｈＢ分子表

面吸附层的吸光度增加，导致到达复合物内部纳米

银颗粒表面的入射光强度被大幅度削弱，所以光吸

收表现为纳米银胶体等离子共振吸收的减小和

ＲｈＢ分子吸收信号的增强．ＲｈＢ与纳米银粒子间距

离的减小促使无辐射能量转移过程增强，溶液荧光

进一步被猝灭．大量电解质的加入，溶液中大量游离

的ＲｈＢ分子存在促进体系的荧光不断增强．同时，

ＲｈＢ从纳米银粒子表面脱附，无辐射能量转移过程

减弱，即出现荧光猝灭释放．此外，纳米银颗粒的生

长和聚集会形成一个“热区”．特殊结构的电磁场被

超强增强可促使荧光分子活化，增强其荧光发射强

度，从而促使体系荧光增强．当电解质与纳米银间作

用趋于稳定时，则继续增加电解质，荧光几乎不变

化，即体系处于到平衡状态．

溶液中ＲｈＢ荧光并不能完全恢复到未加入纳

米银粒子时的状态，这不仅是因为体系中存在分子

３１２
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间相互作用的动态平衡，而且也与介质环境等的变

化有关，特别是碰撞猝灭是无法消除的．有文献认为

卤族离子可以在金属纳米粒子和荧光体间起着“搭

桥”的作用，实现金属纳米粒子与荧光体吸附及能量

传递，从而使荧光体的荧光增强或猝灭［３０］．本文认

为在本实验条件下，Ｃｌ－的桥连作用并不明显，而是

通过Ｃａ２＋和Ｃｌ－与银粒子间较强相互作用影响了

部分ＲｈＢ分子与银粒子间相互作用，使纳米银的猝

灭效应增强或减弱．本文也在纯 ＲｈＢ溶液中加入

ＣａＣｌ２，发现ＣａＣｌ２ 对溶液的荧光没有任何影响．因

此，本文认为在含有纳米银的 ＲｈＢ溶液中，ＣａＣｌ２

是通过改变纳米银的性质进而改变了纳米银对

ＲｈＢ荧光作用．

图７给出０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１的ＲｈＢ和１２５μｍｏｌ·

Ｌ－１的纳米银混合溶液中加入 ＫＣｌ、ＫＮＯ３、ＣａＣｌ２、

ＭｇＣｌ２和Ｃａ（ＮＯ３）２ 的溶液荧光强度的相对变化率

（加入电解质后的ＲｈＢＡｇ混合溶液的荧光积分强

度与未加入电解质的混合溶液ＲｈＢＡｇ荧光积分强

度比）与电解质加入量的关系．从图７可见，ＫＮＯ３

引起ＲｈＢＡｇ溶液荧光强度略微下降；少量的ＫＣｌ、

ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 和Ｃａ（ＮＯ３）２ 可使溶液的荧光强度明

显降低．各电解质对溶液荧光强度的影响关系为：

Ｃａ（ＮＯ３）２＞ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞ＫＣｌ＞ＫＮＯ３．当ＫＣｌ、

ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 和Ｃａ（ＮＯ３）２ 加入量达一定值后，溶

液的荧光又开始增加，直至达到一定值，表明一定量

的电解质可产生荧光猝灭释放效应．

图７　ＲｈＢＡｇ中加入电解质的荧光相对变化率与

电解质浓度关系

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｃｏｎｔｅｎｔｓｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅＲｈＢＡｇａｄｄｅｄ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

ＲｈＢＡｇ溶液中，纳米银的浓度（１２５μｍｏｌ·

Ｌ－１）远大于ＲｈＢ（０．６μＭ）浓度，即纳米银粒子过

量．ＲｈＢ与纳米银相互作用达到饱和吸附量后，溶

液中仍存在大量的自由的纳米银．当ＲｈＢＡｇ溶液

中引入少量电解质，电解质离子吸附在纳米颗粒的

表面，为吸附分子提供更多的吸附活位，促使ＲｈＢ

更加紧密的吸附在银胶颗粒表面形成密集的表面复

合物，促使无辐射能量转移过程增强，溶液荧光进一

步被猝灭．大量电解质的加入，溶液中大量游离的

ＲｈＢ存在促进体系的荧光不断增强．同时，ＲｈＢ从

纳米银粒子表面脱附，无辐射能量转移过程减弱，即

出现荧光猝灭释放．当电解质与纳米银间作用趋于

稳定时，则继续增加电解质，荧光几乎不变化，即体

系处于到平衡状态．图８为ＲｈＢ溶液中加入纳米银

后，ＲｈＢ与纳米银间相互作用以及混合溶液中电解

质离子与ＲｈＢ和纳米银间相互作用示意图．

图８　ＲｈＢＡｇ溶液中加入电解质后电解质离子与ＲｈＢ

分子和银纳米粒子间相互作用示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈ

ＲｈＢａｎｄｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

从图７可见，相同浓度条件下，Ｃａ（ＮＯ３）２ 不仅

使ＲｈＢＡｇ溶液荧光强度降低幅度最大，且达到平

衡所需浓度最低．根据文献
［２３］相同电解质浓度条件

下，加入ＣａＣｌ２ 对ＲｈＢＡｇ溶液荧光所产生的作用

最大．分析认为可能是电解质的阴离子和阳离子间

也存在着与纳米银粒子的竞争吸附．本实验中所用

的纳米银粒子具有负电性，与阳离子间的作用较强，

而二价阳离子所带电荷较多，导致纳米银表面双电

层减薄，ζ电势升高，这使得一方面分子与纳米银的

距离减小，无辐射能力转移增加．另一方面ＲｈＢＡｇ

分子与纳米银的斥力减小，吸附在纳米银上的分子

增多，从而荧光进一步猝灭．而在加入ＣａＣｌ２ 的体系

中，由于阳离子（Ｃａ２＋）与Ｃｌ－间存在着在纳米银粒

子表面的竞争吸附以及与纳米银粒子表面的电荷补

偿作用，使得对［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋ －Ａｇ溶液荧光强度

影响减弱．

３　结论

ＲｈＢ溶液中加入纳米银，ＲｈＢ分子的桥连作用

使银纳米粒子发生聚集．当 ＲｈＢ溶液的浓度小于

０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１时，微量纳米银加入使ＲｈＢ溶液的

荧光强度略增加，继续增加纳米银的浓度则造成荧

光强度下降．在浓度高于０．６μｍｏｌ·Ｌ
－１的ＲｈＢ溶

４１２
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液中加入纳米银，总是引起溶液的荧光强度下降．分

析认为是由于ＲｈＢ主要是通过Ｎ（Ｃ２Ｈ５）
＋
２ 垂直吸

附在纳米表面．ＲｈＢ与纳米银间作用力较大，两者

间的距离效应有效能量传输距离，使分子到纳米银

的无辐射转移效应大于局域场增强效应．在含有纳

米银的 ＲｈＢ溶液中引入 ＫＮＯ３、ＫＣｌ、Ｃａ（ＮＯ３）２、

ＭｇＣｌ２和ＣａＣｌ２ 电解质，研究结果表明，电解质离子

与纳米银间存在较强的相互作用，这种强的相互作

用造成纳米银粒子不同程度的聚集和生长．各电解

质引起的纳米银的聚集关系为：ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞

ＫＣｌ＞Ｃａ（ＮＯ３）２＞ＫＮＯ３．随着电解质加入量的增

加，溶液的荧光强度先下降，而后又逐渐增强，直至

达到定值．各电解质对ＲｈＢＡｇ溶液的荧光强度影

响关系为 Ｃａ（ＮＯ３）２＞ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞ＫＣｌ＞

ＫＮＯ３．分析认为ＲｈＢＡｇ体系与电解质离子与纳

米银间较强的作用，造成与ＲｈＢ的竞争吸附和纳米

银的聚集使ＲｈＢ与纳米银粒子间局域场效应和非

辐射能量转移效应发生改变有关．
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