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金膜表面等离激元诱导邻巯基苯甲酸脱羧反应的

表面增强拉曼光谱研究
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贵金属纳米结构表面等离激元共振"

=Q7

#因其广泛的用途而备受关注'它不仅可以催化某些特殊

的表面反应'同时还能产生表面增强拉曼散射效应"

=\7=

#'极大增强分子的表面拉曼信号'因此两者结合

后可在纳米结构表面采用
=\7=

光谱跟踪
=Q7

催化反应(目前此类研究主要集中在氮氮 "

D D

&&

#偶联'因

此亟待拓展
=Q7

反应种类及提高催化活性和效率(采用
=\7=

光谱研究邻巯基苯甲酸"

9VPC

#分子在金纳

米粒子单层膜"

C@V;[

#表面的脱羧行为(通过气液界面组装法制备1热点3分布均匀的金纳米粒子单层膜'

以此作为基底'探讨了溶液
<

:

值&激光功率及激光照射时长对该基底表面脱羧反应的影响(研究结果表

明'吸附在
C@V;[

表面的
9VPC

分子在表面等离激元驱动下碱性和中性介质中发生脱羧基反应'生成苯

硫酚"

JQ

#'且碱性中反应活性大于中性溶液(在酸性介质中几乎不发生脱羧反应(较强的激光功率'脱羧反

应的活性越高%产物
=\7=

强度的增加与激光照射时间成线性关系'时间延长可提高脱羧反应的产率(这为

拓展
=Q7

驱动的光催化反应及深入理解其反应机理提供了实验依据(
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近年来'纳米结构表面等离激元共振"

=Q7

#诱导光催化

反应因可以驱动某些非常规的化学反应而倍受关注(在
=Q7

驱动的光催化反应中'最经典的是对氨基苯硫酚"

<

/H/4/"IA4

KM?IK

<

?GAK5

'

QCJQ

#偶联反应'生成对巯基偶氮苯"

<

'

<

8

4

1I"GH!/

<

MK/XK0GAXGAG

'

WVCP

#'虽然早期
92/R/

等报道了

QCJQ

分子在光谱电化学测试中出现了异常的表面增强拉曼

光谱"

2@HO/!GGA?/A!G17/"/A2

<

G!MHK2!K

<N

'

=\7=

#谱峰'并

将该异常的
=\7=

信号归因于电荷转移过程中的
:GHX0GH

6

4

JG55GH

共振导致
0

%

振动模式增强*

$

+

(
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c

I2?I"/

等认为

QCJQ

异常的谱峰与偶氮苯物种的特征谱峰十分相似'可能

并非来自于
QCJQ

分子本身*

%

+

(

F@

等通过实验及
W[J

理论

计算表明
QCJQ

分子异常的
=\7=

谱峰来源于
=Q7

驱动的

光催化反应生成的偶联产物
WVCP

*

-

+

(

:@/A

6

等通过表面质

谱等手段直接证明了
=Q7

催化产物
WVCP

的存在*

,

+

(大量

借助
=\7=

光谱技术的实验及理论证据均支持了
=Q7

催化

反应'并且'一系列含硝基或者胺基的芳香化合物均可在

=Q7

驱动下生成相应的偶氮化合物*

'

+

'因此该方法具有一定

的普适性(

事实上'除了氮氮偶联反应外'贵金属纳米结构上
=Q7

可诱导多种类型的化学反应'如水的光解&氢气的解离&二

氧化碳还原等反应*

+4(

+

(近年来'通过
=\7=

研究发现对巯基

苯甲酸"

QVPC

#分子在
=Q7

诱导下发生脱羧反应生成苯硫

酚"

JQ

#'且基底
C

6

电极表面的粗糙度是影响该反应的主要

因素*

&

+

(本工作从激光功率&激发波长和溶液
<

:

值等几个

方面系统地研究了该脱羧反应'发现激光功率增加&激光照

射时间延长及溶液
<

:

值增加'均可促进脱羧反应*

$)

+

(但实

际上'对于该反应的机理并不十分明了'特别是其脱羧反应

的速率与电化学电位作用有关'电位位移导致
QVPC

的表

面构型发生变化'在负电位区间难以发生脱羧反应'因此研

究邻位取代羧酸根的脱羧行为可为巯基苯甲酸的
=Q7

脱羧

反应研究提供更为详细的信息(

目前未见
QVPC

的同分异构体邻巯基苯甲酸"

9VPC

#

分子的催化脱羧报道(本文探讨了
9VPC

分子在
=Q7

诱导



下的脱羧反应'并研究了溶液
<

:

值&激光功率及激光照射

等实验因素对反应的影响'为深入理解
=Q7

驱动的光催化

反应及其反应机理提供实验依据(
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实验部分
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仪器与试剂

扫描电子显微镜为日本
:IM/!?I

公司生产的
=4,.))

型'

拉曼光谱仪为
:KHI0/TK0IAZ_KA

公司生产的
b

<

5K7CQ5@2

型'本实验所选的激发波长为
+-(A"

(氯金酸&聚乙烯吡咯

烷酮&柠檬酸钠&盐酸羟胺&氢氧化钠&盐酸&无水乙醇及邻

巯基苯甲酸等均为分析纯'实验用水均采用
VI55I

<

KHG

公司

生产的超纯水仪所制得的超纯水"

)
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*
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方法
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金纳米粒子的制备

"

$

#

$'A" C@

纳米粒子的制备$将
$";

质量分数为

$3

的
:C@85

,

,

,:

%

9

定容至
$))";

容量瓶中'得到质量

分数为
)*)$3

的
:C@85

,

水溶液(将该溶液转移至圆底三颈

瓶中'在搅拌下将溶液加热至沸腾'随后将
%";

质量分数

为
$3

的柠檬酸三钠水溶液迅速注入'观察到溶液颜色变化

依次为透明淡黄色&灰色直至酒红色(在沸腾状态下'搅拌

$'"IA

左右'自然冷却至室温(

"

%

#

C@

纳米粒子的制备$取
%'";

上述制得的
C@

溶胶

于三颈瓶中'分别加入
$";

质量分数为
$3

的柠檬酸三钠

水溶液&

$";

质量分数为
$3

的聚乙烯吡咯烷酮 "

QaQ

#溶

液以及
%)";%'""K5

,

;

#$的
D:

%

9:

,

:85

水溶液(在常

温搅拌下'用注射泵注入
%) ";

质量分数为
)*$3

的

:C@85

,

水溶液'控制在
%)

分钟左右滴加完毕(搅拌
,)"IA

使其继续反应'溶液颜色由酒红色先变为粉红色后变为紫红

色'即得到了尺寸约为
-)A"C@

溶胶(

$*%*%

!

金纳米粒子单层膜的制备

取
-";-)A"C@

溶胶'置于自制的挥发装置中'并将

其放入真空干燥箱'在
,)i

下干燥
$+?

(可见在气液界面处

形成一层致密且均匀呈金黄色的
C@

纳米粒子单层膜"

C@

A/AK

<

/HMI!5G2"KAK5/

N

GHOI5"

'

C@V;[

#(将干净的硅片以一

定的角度浸入气液两相界面'通过提拉将其转移至硅片上'

作为
=\7=

基底用于后续表征和测试(

$*%*-

!

金纳米粒子单层膜表面邻巯基苯甲酸分子的组装

将组装有金纳米粒子单层膜的硅片置于浓度为
)*))$

"K5

,

;

#$的邻巯基苯甲酸的乙醇溶液中浸泡约
,)"IA

'随后

用乙醇和超纯水冲洗多次'最后用
D

%

吹干'以除去物理吸

附于表面的邻巯基苯甲酸分子(实验中'

<

:

值为
%

和
$%

的

溶液分别为
)*)$"K5

,

;

#$

:85

和
)*)$"K5

,

;

#$

D/9:

的

水溶液(

%

!

结果与讨论

J=I

!

金纳米粒子单层膜的
CTA

表征

图
$

为金纳米粒子单层膜的扫描电镜"

=\V

#形貌图(由

图
$

可见纳米粒子直径约为
-)A"

'金纳米粒子单层膜分布

均匀'呈紧密排布'相邻的纳米粒子间隙极窄'形成了大量

的表面等离激元耦合效应所致1热点3'可极大提高
=\7=

效

应以及提升
=Q7

诱导催化的能力*

$$

+

(特别值得说明的是'

此类
=\7=

基底的均匀性和重现性优良'保障了
=\7=

以及

=Q7

催化性能的横向和纵向间的精确对比'消除一般纳米粒

子聚集体表面1热点3随机分布所带来
=\7=

强度及其所蕴含

信息对比在技术上的困难(

图
I

!

金纳米粒子单层膜的
CTA

图
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金纳米粒子单层膜表面的催化脱羧反应

图
%

分别为表面脱羧反应的示意图以及
9VPC

固体粉

末拉曼光谱'空气和碱性溶液中吸附在
C@ V;[

表面的

9VPC

分子的
=\7=

光谱以及作为对比的苯硫酚"

JQ

#

=\7=

光谱(仔细对比固体粉末的常规拉曼谱*图
%

"

0

#'

"

+

以及空气中的
=\7=

光谱*图
%

"

0

#'

#

+'当
9VPC

吸附至

C@V;[

表面后其部分谱峰发生了显著位移'如与环相关的

位于
$),,!"

#$峰红移至
$)-+!"

#$

'部分谱峰如
$$%,

和

$$+(!"

#$两谱峰的相对强度亦发生了显著的变化'

=\7=

光谱中前者远强于后者'

=\7=

谱中位于
$'+)

和
$'(-

!"

#$处与环伸缩振动模式相关谱峰强度得到明显增强'以上

光谱特征的变化充分说明了
9VPC

化学吸附在
C@V;[

表

面(有趣的是'当将吸附
9VPC

分子的
C@V;[

浸泡在
<

:

值为
$%

的
)*)$"K5

,

;

#$

D/9:

的水溶液中'观察到位于

&&.

和
$).,!"

#$等处的新的谱峰'在
$''&

和
$'($!"

#$之

间亦出现了肩峰'原在空气中观察到的
=\7=

谱峰特征在碱

性溶液中亦同时出现*见图
%

"

0

$

#+'而碱性溶液本身在这些

新出现谱峰的位置并没有特征振动谱峰'说明这些新的谱峰

来自于
C@V;[

表面'但这些1异常3

=\7=

光谱特征的出现

并不能用
9VPC

的吸附构型的变化所解释(因此'它们可能

来自于表面某种新的物质(根据以往的研究'对巯基苯甲酸

在光照下的碱性溶液中也观察到了类似的
=\7=

谱峰特征的

变化'证实这是因为发生了
=Q7

催化脱羧反应苯硫酚"

JQ

#

所致(通过仔细对比发现观察到的1异常3

=\7=

光谱与
JQ

的
=\7=

光谱特征一致*图
%

"

0

#

%

+(如
&&.

和
$).,!"

#$处

的谱峰在
JQ

的
=\7=

谱图中亦出现'而
JQ

中位于
$)%+

!"

#$以及
$'.,!"

#$处的较强谱峰因与
9VPC

本身的谱峰

重叠而被掩盖(以上光谱特征的变化说明
C@V;[

表面的

9VPC

分子在
=Q7

作用下发生脱羧反应生成
JQ

分子'并

,'$-
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图
J

!

#

&

$实验示意图*#

'

$

HABD

粉末的普通拉曼光谱图#

"

$&空气中
D0AN*

上
HABD

的
CT?C

谱图#

#

$&

>

S

值为
IJ

的

#=#I51(

+

N

UI

K&HS

的水溶液中
D0AN*

上
HABD

的
CT?C

谱图#

$

$及空气中
%M

在
D0AN*

上
CT?C

谱图#

%

$

*+

.

=J

!

"

&

#

C69)5&,+63+&

.

/&512)R

>

)/+5)-,

%"

'

#

-1/5&(?&5&-$

>

)6,/0512HABD

>

173)/

"

"

#'

CT?C$

>

)6,/0512HABD&3F

$1/')31-D0AN*+-&+/

"

#

#

&-3+-#=#I51(

,

N

UI

K&HS$1(0,+1-

"

$

#'

&-3CT?C$

>

)6,/0512%M&3$1/')31-D0AN*

+-&+/

"

%

#

且此反应在空气中无法发生'在碱性溶液中脱羧反应明显'

说明与介质的
<

:

值有关(

J="

!

不同
>

S

值介质中的脱羧反应

在化学反应过程中'环境的
<

:

值对反应的影响至关重

要(通常脱羧现象伴随着
89

%

的产生'来源于去质子化的)

899

)的脱去'而该基团的脱去受
<

:

的影响较大'因此值

得研究溶液
<

:

值的改变对脱羧反应的影响(

图
-

分别为吸附
9VPC

分子的
C@V;[

在
<

:%

'

<

:.

和
<

:$%

的溶液中的
=\7=

光谱'为了便于对比'将空气中

所得的
=\7=

光谱合并在同一图中"图
-$

#(从图可见'空气

及酸性溶液中的
=\7=

图谱的特征基本一致且与
9VPC

的

常规拉曼光谱具有对应性'未观察到新的异常谱峰'说明在

空气及酸性介质中并没有发生脱羧反应(而随着溶液变为中

性或碱性'在
&&.

和
$).,!"

#$处明显观察到新的谱峰"图

-&

'

9

#'并且随溶液
<

:

增大'这些谱峰与
9VPC

特征峰的

相对强度显著增大'位于
$'(-!"

#$处的谱峰特征与空气中

=\7=

光谱相比发生了显著变化"见图
-

插图#'在空气中检

测到
$'+)

和
$'(-!"

#$两处谱峰'而在中性和碱性溶液中'

该处的谱峰明显展宽'从图
-

的插图可见'

$'(-!"

#$谱峰

左侧出现了位于
$'.,!"

#$的肩峰'其位置与
JQ

谱峰完全

一致'因此所有新观察的谱峰均与
JQ

匹配'而
JQ

的其他

谱峰与
9VPC

本身谱峰正好重叠'如位于
$)%+!"

#$的峰

完全被
9VPC

位于
$)-+!"

#$的谱峰所掩盖(所有这些光

谱特征的变化均说明了脱羧反应的产物为
JQ

'且仅在中性

和碱性溶液中发生'碱性下更容易发生'在酸性条件下'该

反应却被极大抑制'这与以往
QVPC

的研究结果一致(

图
"

!

吸附
HABD

分子的
D0AN*

置于空气#

'

$%

>

SJ

#

(

$%

>

SV

#

)

$和
>

SIJ

#

*

$溶液中的
CT?C

光谱图

*+

.

="

!

CT?C$

>

)6,/&12HABD&3$1/')31-D0 AN*+-&+/

"

'

#'

+-&

Z

0)10$$1(0,+1-&,

>

SJ

"

(

#'

>

SV

"

)

#

&-3

>

SIJ

"

*

#

!!

实际上'从
JQ

和
9VPC

的相对强度比可见表面上发生

的脱羧反应并非全部转化'在中性溶液中'位于
&&.!"

#$

"

JQ

#与位于
$,%.!"

#$

"

9VPC

#的相对强度比约为
$l%

'

而在
<

:$%

的溶液中'相对强度发生反转比值约
$*(l$

'虽

然碱性条件下脱羧反应的程度加大'但表面的
=\7=

信号仍

以
9VPC

为主'这说明了在激光照射的瞬间
=Q7

催化反应

主要发生在活性较高的1热点3区域'而其他区域仍然以
9V4

''$-

第
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PC

为主'因此提升
=Q7

的强度或延长激光照射时间有望提

升脱羧反应的效率(

J=!

!

激光功率对脱羧反应的影响

通常'

=Q7

诱导的光催化反应'激光除了引发表面等离

激元外'激光本身的热效应使局部温度上升而加速催化反

应(因此'激光功率的大小直接影响激发的表面等离激元强

度'从而影响产生的热电子浓度和提升局部的热效应'即激

光功率可直接影响光催化反应的效率*

$%

+

(

为研究激光功率对吸附在
C@V;[

表面
9VPC

脱羧反

应的影响'将吸附
9VPC

分子的
C@V;[

置于
<

:$%

的溶

液中'调节激光功率分别为
%

'

'

'

$)

和
%)"F

所得到的

=\7=

光谱如图
,

所示(由图
,

"

/

#可见'当激光功率为
%"F

时'观察到指认为
JQ

的新峰'但这些新锋的强度比较弱(

有趣的是'随着激光功率的提高'归属于
JQ

分子的位于
&&.

和
$).%!"

#$波数处新峰强度显著增加'而
9VPC

分子的谱

峰信号亦随之增加'说明激光功率增加'表面分子的
=\7=

信号相应增加*如图
,

"

/

#+(但当激光功率为
$)

和
%)"F

时'发现位于
&&.!"

#$处的谱峰与
9VPC

本身谱峰之间的

相对强度明显提高'因此这并不是激光功率提高导致
=\7=

信号的同比例增强'若以产物
&&.!"

#$以及
9VPC$,%.

!"

#$处的谱峰强度对激光功率作图'所得曲线如图
,0

所示(

由图可见产物
JQ

谱峰强度随激发光功率提高的速率较
9V4

PC

谱峰更快'因此激光功率提高更有利于
9VPC

分子发生

脱羧反应'但两者之间的定量关系仍然难以确定'这主要是

=Q7

激发的复杂性所决定'其与基底的结构存在密切关系'

特别是纳米粒子间隙的1热点3效应存在可导致激光在基底表

面的作用并不是均衡的'1热点3数量多活性高时可显著提高

=Q7

催化效率'虽然
C@V;[

基底上1热点3分布十分均匀'

但1热点3的定量甚至仅限定性的研究仍然存在显著困难(因

此在当前的研究中仅仅给出激光功率与
=Q7

催化效率的定

性关系(

图
!

!

#

&

$吸附
HABD

分子的
D0AN*

置于
>

SIJ

的溶液中使用不同激光功率激发得到的
CT?C

光谱图*#

'

$产物
%M

位于
`̀V

65

UI以及
HABD

位于
I!JV65

UI处的谱峰强度与激光功率关系图

"
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J=:

!

激光照射时间与催化效率关系

虽然激光功率与催化效率之间并没有清晰的定量关系'

而同样功率的激光照射时长可能对催化效率的影响更加容易

进行定量的分析'因为激光功率不变以及配合均匀性优良的

基底可确保催化反应的参数不发生变化'而该反应的进程可

以通过照射时长控制'同时由于
=\7=

效应确定'此时分子

=\7=

谱峰强度与表面分子的浓度呈正比关系'因此可望得

到简单反应进度或单位时间内反应物的生成物之间的关系(

图
'

"

/

#为在
<

:$%

溶液中采用
%"F

激光功率激发时所得

到
9VPC

随时间变化的
=\7=

光谱图'整个过程持续
+)2

'

每
$)2

采集一次光谱图(值得说明的是'在本实验中采用极

低功率"极低催化反应效率#照射'主要是为了消除因激光的

长时间照射而导致纳米活性结构损坏的影响'保证基底的

=\7=

性能以及
=Q7

催化反应性能不变(

由图
'

可见'随着激光照射时间的延长'位于
&&.

和

$).%!"

#$峰处归属于脱羧产物
JQ

的
=\7=

谱峰逐渐增强'

而指认为
9VPC

分子的信号发生了一定程度的降低'这两

个实验事实说明了随照射时间延长'产物在不断增加'而反

应物逐渐减少(为了更清晰对比照射过程中
=\7=

谱峰强度

的变化'将位于
&&.!"

#$处产物谱峰以及位于
$,%.!"

#$的

9VPC

谱峰强度对照射时间作图得到如图
'

"

0

#所示曲线'

其中以照射
+)2

时产物谱峰为标准进行归一化(由图可见'

+'$-
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不管产物的增加还是反应物的减少几乎与时间成线性关系(

当基底
=\7=

增强性能不变的前提下'由于脱羧反应仅仅发

生在表面上吸附单层
9VPC

分子的转变'因此可以忽略分

子表面覆盖度的变化'

=\7=

强度与表面分子的表面浓度成

正比关系(特别需要指出的是'产物
=\7=

谱峰强度随时间

上升的速率较
9VPC

谱峰强度降低的速率更快'这主要由

于两方面的原因所致'即同样数量不同分子的
=\7=

强度不

同以及发生反应后分子结构的改变导致表面吸附构型的变化

亦造成
=\7=

强度的变化(

图
:

!

#

&

$

D0AN*

表面吸附
HABD

分子在
>

SIJ

的溶液随照射时间变化的
CT?C

光谱图#激光功率
J5Y

$*#

'

$产物
%M

位于

`̀V65

UI处以及
HABD

位于
I!JV65

UI处的谱峰强度与照射时间的关系
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>
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UI
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-
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结
!

论

!!

通过气液界面组装法制备具有分布均匀1热点3的金纳米

粒子单层膜'以此作为基底'采用
=\7=

研究了
9VPC

的吸

附行为(合适激光下激发的
=Q7

起到了增强表面分子的拉

曼信号以及诱导表面分子发生反应的双重作用(吸附在表面

的
9VPC

分子发生
=Q7

催化脱羧反应生成
JQ

分子(在酸

性溶液中脱羧反应不发生'在空气中脱羧反应进程极为缓

慢'

9VPC

转换为
JQ

的效率较低'几乎观察不到产物的

=\7=

谱峰'而在中性和碱性溶液中'可观察到指认为
JQ

的

=\7=

谱峰'且羧基的去质子化加速了生成
JQ

的脱羧反应

的进程(激光功率越高'脱羧反应的活性越高'而产物
=\7=

强度增加与激光照射时间成线性关系'时间延长可提高脱羧

反应的产率'这为拓展
=Q7

驱动的光催化反应及深入理解

其反应机理提供了实验依据(
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