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水热法绿色合成纳米银及其在水体有机染料中的

表面增强拉曼应用

薛长国#

!唐
!

毓#

!李世琴#

!刘
!

松#

!李本侠$

#?

安徽理工大学材料科学与工程学院!安徽 淮南
!

$+$""#

$?

浙江理工大学理学院化学系!浙江 杭州
!

+#""#/

摘
!

要
!

工业的发展导致大量染料被排放到水体中!对水环境造成严重污染!危害整个生态系统!因此开发

便携快速的检测技术至关重要$表面增强拉曼光谱技术具有单分子水平检测灵敏度高)检测周期短)分子指

纹特异性等优点!在水体有机染料检测领域的应用受到广泛关注!但是该技术依赖于高增强能力和高信号

重现性的可靠底物!而底物的合成大多使用有毒有害原料!会带来潜在的环境风险$无毒化学品)对环境无

污染的溶剂和可再生材料的利用是绿色合成策略中值得重点考虑的因素$采用水热法绿色合成纳米银并用

于表面增强拉曼技术!检测水体中的有机染料$首先采用了一种简单)快速)绿色合成的方法!以海藻酸钠

为还原剂和稳定剂!水为反应介质!通过水热还原硝酸银实现了纳米银水溶胶的制备!得到本实验的可靠底

物$用紫外
.

可见分光光度法和透射电子显微镜分析了纳米银的结构和表面形貌!结果表明!制得的纳米银

水溶胶粒径较大!分布较宽!分散良好且呈球形!颗粒平均直径为
!,8=

$将三种染料"亚甲基蓝)罗丹明
S

和碱性品红#配置成不同浓度梯度的溶液!然后与制备好的银胶混合用于表面增强拉曼检测$检测染料溶液

的拉曼光谱!查阅文献分配指认特征峰&染料纯溶液在
#i#"
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=&'
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b#浓度时能检测出拉曼特征峰!但在

#i#"
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=&'
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b#及更低浓度时已无特征峰&检测银胶的拉曼光谱!其并没有拉曼光谱峰!表明银胶对混合

液的拉曼光谱并没有背景影响&银胶混合液的拉曼光谱特征峰位在低浓度梯度仍比较明显$结果表明!通过

该方法绿色合成的纳米银对三种染料均有较好的拉曼增强作用!灵敏度能达到
#"

b,

=&'
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$随着人们对

环境保护的重视!以绿色方法合成的纳米银作为可靠基底的表面增强拉曼技术将在染料废水检测领域具有

更广阔的应用前景$
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染料的大规模生产和广泛应用给地球生态带来了相当大

的影响!对水环境污染非常严重$然而!对染料组分痕迹的

检测和鉴定极具挑战性$传统色谱和光谱工具难以检测到微

弱的光谱和化学信息'

#
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近年来!表面增强拉曼光谱"

0\G0

#在水体检测领域表

现了巨大潜力$自
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年被人们发现以来!该技术显示出极

高的灵敏度和特异性'
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!因此
0\G0

是研究水溶液中化合

物和生物样品的理想工具'

!
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0\G0

是一种基于金属纳米颗

粒表面分子吸附的痕量物质的定量分析技术!在金属纳米粒

子中!纳米银"
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#因有优良的光学)电子特性!出色的

抗菌活性和催化性等性能而得到广泛应用$如今!制备纳米

银的方法有很多!如机械球磨法)电化学还原法)液相化学

还原法)微波处理等$在这些方法中!化学还原法由于其制

备简单)成本低)易于对银纳米粒子的尺寸和形状进行控制

而得到广泛的应用$柠檬酸钠)硼氢化钠)水合肼)苯胺是

合成纳米银的常用还原剂$但是!由于它们的毒性和生物相

容性!会造成严重的环境污染$因此使用无毒化学品)环境

友好溶剂和可再生材料是未来材料合成发展的趋势$
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#是一种从海藻中分离出



来的天然碳水化合物聚合物'
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!由于其生物相容性!低毒

性!相对低的成本以及通过添加二价阳离子如
C7

$O而温和

凝胶化而广泛用于食品和饮料!制药和生物工程工业$藻酸

盐的羧基可以与
:

T

O静电相互作用形成络合物!羟基将
:

T

O

还原为
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!随后原子聚结!形成金属团簇&由于静电斥力和

空间效应!含有羧基的藻酸盐碎片产生的表面负电荷稳定了

纳米颗粒!使其不与下一个颗粒聚集!从而制得
:

T

)M5

$

本工作采用一种简单!快速和完全绿色的方法合成
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!使用海藻酸钠作为还原剂和稳定剂!水作为反应介

质!通过水热法进行合成!并将其用于有毒染料的表面增强

拉曼光谱检测中$使用紫外
.

可见分光光度计和透射电子显

微镜进行纳米银的表征与分析$进一步!对低浓度的染料

"亚甲基蓝)罗丹明
S

)碱性品红#溶液进行
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的检测!为

后续绿色化学制备
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及水体检测提供研究基础$
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#!分析纯&去离子水$
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的合成

通过在水溶液中用海藻酸钠水热还原
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实现了
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的制备$将
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和
#(,=B"(-̂

海藻酸钠溶液在室温下混合!得到

混合均匀的溶液!混合物转移到
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不锈钢反应釜中!将

反应釜放置在鼓风干燥箱内!加热至
#$"g

!
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后取出反

应釜!冷却至室温!产物离心!沉淀物分散到
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海藻酸钠水溶液形成纳米银水溶胶'
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材料的表征

使用紫外
.

可见分光光度计来进行
N%.%;5

光谱测量$具

体表征方法为%取
$=B

纳米银水溶胶于石英比色皿中!将

比色皿置于分光光度计样品槽中测量!参比溶液为去离子

水$紫外扫描波长范围为
+""

$
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$

利用透射电子显微镜"

F\L

#观察和表征纳米银颗粒的

形态和尺寸$
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拉曼光谱测量

调制不同浓度梯度的亚甲基蓝)罗丹明
S

)碱性品红!

将其与纳米银水溶胶混合后进行表面增强拉曼检测!设置不

同的光谱参数!采集拉曼光谱!分析图谱$
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结果讨论
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的表征

本实验使用天然生物聚合物藻酸盐以0绿色1方法合成

:

T

)M5

$藻酸盐起到还原剂和稳定剂的双重作用$所制备的

纳米银水溶胶呈黄棕色$

通过紫外
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可见分光光度计和透射电子显微镜对
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进行表征$图
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#为室温下所制备的纳米银水溶胶的
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光谱图!图中显示样品的表面等离子吸收峰波长
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!表明溶液中存在纳米银'
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&峰形较宽!表明制得的纳米

银水溶胶粒径较大!分布较宽$放置半个月后!其
N%.%;5

光谱图并未发生明显变化!可以证明所制备的纳米银水溶胶

是稳定的$图
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#为纳米银水溶胶的
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图像$
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分析

表明
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分散良好且呈球形!颗粒平均直径为
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的紫外可见吸收光谱%插图为纳米银水溶胶
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#是一种阳离子染料!可

使棉花)丝绸和木材染色$吸入
LS

会导致呼吸困难!而通

过口摄入
LS

会引起恶心!呕吐和精神错乱'
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配置不同浓度的
LS

水溶液并用保鲜膜封好$检测不同

浓度的
LS

纯溶液的拉曼光谱!拉曼光谱检测参数设置均相

同!样品功率为
#""=Z

!积分时间
#-5

!累计次数
$

次$图

$

中从谱线
!

中可知银胶并没有拉曼光谱峰!说明银胶对混

合液的拉曼光谱并没有背景影响&
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特征峰归属于
C

.

C

!

C

.

E

伸缩和
C

.

)

.

C

骨架弯曲振动'
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$随着
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溶液浓度的降

低!特征峰基本消失!普通拉曼已检测不出$
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取
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纳米银水溶胶与
#=B

不同浓度的亚甲基蓝溶

液混合后!将其置于超声波仪器中超声
-=;8

后!静置
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$

将不同浓度的
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银胶混合液置于石英比色皿中进行拉曼检

测!参数设置如
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与图
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相比较!可以得出结论%通过水热法绿色合

成的纳米银对低浓度的
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溶液有明显的
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#是一种合成的有机红色染

料!具有高溶解度!广泛用作食品中的着色剂和水示踪剂荧

光!但对人和动物具有致癌)生殖和神经毒性等'
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配置不同浓度的
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水溶液并用保鲜膜封好$检测不

同浓度的
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纯溶液的拉曼光谱!拉曼光谱参数设置均相

同!样品功率为
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!积分时间
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!累计次数
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b#附近能检测到特征峰!查阅文献知这些特征峰分别归属
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消失!普通拉曼已检测不出$

图
*

!

不同浓度的
PCX

纯溶液拉曼光谱
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!!

取
#=B

纳米银水溶胶与
#=B

不同浓度的
GUS

溶液混

合后!将其置于超声波仪中超声
-=;8

后!静置
$U

$将不同

浓度的
GUS

银胶混合液置于石英比色皿中进行拉曼检测!

参数设置保持不变$图
-

"

O

.

E

#为不同浓度的
GUS

银胶混合

液
0\G0

光谱!图中
GUS

浓度在
#i#"

b+

!

#i#"

b!

!

#i

#"

b-和
#i#"

b,

=&'

-

B

b#均能检测到上述四个特征峰!而且

特征峰明显!在
H#!

!

#"",

!

##+"

!

#$+,

!

#+@#

和
#-@+

2=

b#处出现了新的特征峰!这是
GUS

纯溶液所不具有的$

!!

图
!

与图
-

相比较!可以得出结论%通过水热法绿色合

!$H+
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成的纳米银溶胶对低浓度的
GUS

溶液有明显的
0\G0

效应!

检测浓度能达到
#i#"
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=&'
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b#

$

图
'

!

不同浓度的
PCX

银胶混合液
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对碱性品红的
FSPF

效应

碱性品红"

>75;2IV2U5;8
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SR

#是三苯甲烷染料!广泛用

于纺织)化学分析和微生物染色$但其生物降解性差!有毒

性和致癌性'
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配置不同浓度的
SR

水溶液并用保鲜膜封好$检测不同

浓度的
SR

纯溶液的拉曼光谱!拉曼光谱参数设置均相同!

样品功率为
#""=Z

!积分时间
-5

!累计次数
#

次$图
,

中

O

.

E

为
SR

纯溶液的拉曼光谱!

SR

溶液浓度在
#i#"

b+

=&'

-

B

b#时
!#@

!

##H,

!

#+H!

和
#-@"2=

b#附近能检测到

图
L

!

不同浓度的
X-

纯溶液拉曼光谱

O

%

#i#"

b+

=&'

-

B

b#

SR

纯溶液&

Q

%

#i#"

b!

=&'

-

B

b#

SR

纯溶液&

2

%

#i#"

b-

=&'

-

B

b#

SR

纯溶液&

E

%

#i#"

b,

=&'

-

B

b#

SR

纯溶液

-.

/

0L

!

P3,3+5

2

:984316<.66:4:+891+9:+8438.1+5

16X-

2

>4:51B>8.1+

O

%

#i#"

b+

=&'

-

B

b#

SR

*

V415&'V3;&8

&

Q

%

#i#"

b!

=&'

-

B

b#

SR

*

V415&'V3;&8

&

2

%

#i#"

b-

=&'

-

B

b#

SR

*

V415&'V3;&8

&

E

%

#i#"

b,

=&'

-

B

b#

SR

*

V415&'V3;&8

特征峰!根据文献这些振动带分别被指定为平面外苯环变

形!
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.

E

弯曲!

).

苯基拉伸和平面内环拉伸弯曲振动'
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随着
SR

纯溶液浓度的降低特征峰基本消失!普通拉曼光谱

已检测不出$

!!

取
#=B

纳米银水溶胶与
#=B

不同浓度的
SR

溶液混合

后!将其置于超声波清洗仪中超声
-=;8

后!静置
$U

$将不

同浓度的
SR

银胶混合液置于石英比色皿中进行拉曼检测!

参数设置保持不变$图
H

为不同浓度的
SR

银胶混合液
0\G0

光谱!图中
SR

浓度在
#i#"

b+

$
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b,

=&'
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b#均能检测

到上述四个特征峰!而且特征峰明显!在
!#/
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##,@
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#+,@

和

#-/@2=

b#处出现了新的特征峰!这是
SR

纯溶液所不具有的$

!!

图
,

与图
H

相比较!可以得出结论%通过水热法绿色合

成的纳米银对低浓度的
SR

溶液有明显的
0\G0

效应!检测

浓度能达到
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!

结
!

论

!!

针对传统工具对水中有毒染料的检测存在费用高昂)灵

敏度低等缺点!提出利用表面增强拉曼光谱技术对有毒染料

进行检测!该方法具有制样简单)检出限高)重现性好等优

点$同时!为了遵循0绿色化学1的主旨!使用海藻酸钠作为

还原剂和稳定剂!在水热条件下合成了纳米银溶胶!作为表

面增强拉曼光谱的可靠基底!能够有效增强拉曼信号$利用

F\L

和
N%.%;5

对所合成的纳米银进行了表征!表明制得

的纳米银溶胶粒径较大!分布较宽$配置不同浓度梯度的染

料"

LS

!

GUS

和
SR

#溶液!并与纳米银溶胶混合进行
0\G0

研究$结果表明!该纳米银溶胶作为表面增强拉曼光谱基

底!能够检测出
#"

b,

=&'

-

B

b#的染料溶液!且能猝灭染料

的荧光!使其特征峰均能很好地显示!表明该纳米银粒子具

有非常高的表面增强拉曼光谱活性$纳米银水溶胶
0\G0

具

有高灵敏度和检测速度!用作水中染料的痕量检测表现优

异!有着巨大的应用前景$
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