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0 引言

表面增强拉曼光谱技术是近年来发展比较迅

速的一种光谱方法，广泛应用于生物、化学和物

理学领域［1-4］。分子产生表面增强拉曼散射（sur⁃

face-enhanced Raman scattering，SERS）的基础是

需要一种金属基体，已发现能产生 SERS的金属

有 Ag、Au、Cu 和 Pt 等，其中 Ag 的 SERS 效应最

佳，最为常用；金属表面粗造化是产生 SERS的必

要条件，因此金属基体表面的形貌是研究 SERS
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摘 要：通过电化学沉积法制备出一种药片状银微纳结构。采用 SEM和 XRD等技术对所制备的银微纳结

构进行了结构表征，并结合其结构特点对药片状银微纳结构的形成机制进行了初步探讨。单分子检测实验

可知超低浓度的罗丹明 6G（Rhodamine 6G，R6G），即 10-10 mol/L都可以检测到光谱信号，表明这种结构的纳

米银可以作为良好的表面增强拉曼散射（surface-enhanced Raman scattering，SERS）的基底，其原因在于药

片状纳米银具有层级结构，其表观自相似性赋予其良好的 SERS活性。
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Abstract：The facile and efficient synthetic route for medicine flake silver nanostructure via electro⁃
deposit has been reported. The products are characterized by X-ray diffraction（XRD），Scanning
electronic microscopy（SEM） to analyse its nanostructure. The mechanism of the formation of the
medicine flake silver is discussed preliminarily. The unimolecule detection experiment shows with
the ultralow concentration Rhodamine 6G（R6G），namely 10-10 mol/L，it can be detected the spec⁃
tral signal，illustrates that the silver nanostructure can be used as a good substrate for surface-en⁃
hanced Raman Scattering（SERS）. The reason is that the medicine flake silver nanostructure has hier⁃
archical structure，and has excellent SERS activity.
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的关键，近年来许多研究工作者致力于开发高增

强因子的 SERS基体［5-6］。现阶段 SERS的增强机

制主要有两种解释，一种是长程的电磁共振效应

（物理作用），即粗糙的金属表面（5~100 nm）与入

射光相互作用产生了表面等离子体共振，增加了

金属表面的局部电磁场，同时分子的拉曼散射光

对等离子的激发也增强了局域电磁场；另一种是

短程的化学效应（化学作用），即拉曼散射增强是

由于分子极化率（拉曼散射截面）的改变而引起

的，原子级粗糙化金属表面存在的活性位置引起

化合物分子与金属表面原子间的化学吸附形成化

合物或形成性的化学键，导致分子极化率的改

变。SERS技术是个复杂的过程，提出的各个模

型只能在特定的场合下解释，存在局限性，产生

SERS原因可能包括物理作用或化学作用。

SERS技术作为一种新型检测技术，具有良

好的选择性和高灵敏度，是检测极少量物质的

一种方法，人们已开始用这一方法研究单个分

子［2，7-8］、区分同分异构体、表面上吸附取向不同的

同种分子和界面间分子的取向和构象结构等，是

研究表面和界面的重要工具［9-10］。目前较为常用

的 SERS基体主要包括金属胶体、表面粗糙化金属

和采用各种化学合成或电化学沉积制得的金属纳

米结构。尽管目前所制备的金属基体都具有较好

的 SERS活性，然而客观的实验条件和成本的原

因导致所制备的基体不能被广泛使用，所以成本

低廉、实验条件简单、SERS效果好的基体制备方

法备受关注。笔者利用一种简单的化学路线制备

出药片状银微纳米结构，其直径约为 20~30 nm，

由许多纵横交错的银纳米片组成，相邻片之间

以一定角度相互交叉，实验表明药片状银微纳结

构具有较好的 SERS效应。

1 实验部分

1.1 实验原料

硝酸银（AgNO3），分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；柠檬酸（citric acid），分析纯，广州勃

林化工科技有限公司；氯化钾（KCl），分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；Rhodamine 6G（R6G），

分析纯，阿拉丁试剂；二次蒸馏水，自制。

1.2 实验步骤

分别配制 2 g/L的 AgNO3水溶液和 9 g/L的柠

檬酸，然后将其加入装有 50 mL 的二次蒸馏水

中，用磁力搅拌器使之混合均匀，作为电镀液。

然后采用导电玻璃（ITO）为工作电极和对电极组

成的二电极体系在室温下进行电镀，工作电压为

3 V，电镀时间 60 min。实验之前，ITO电极依次

用丙酮和乙醇超声波清洗 3次，然后用二次蒸馏

水冲洗，用氮气吹干备用。电化学沉积完成之

后，所制备的纳米银用二次蒸馏水冲洗其表面，

洗去残留在表面上的银粒子等杂质，然后将其浸

泡在 1M的KCl溶液 30 min，用镊子将其取出，用

二次蒸馏水清洗表面的钾离子和氯离子，氮气吹

干用作 SERS测试和 SEM测试。

1.3 主要设备

显微共焦拉曼光谱仪（Via Laser），英国雷尼

绍公司；扫描电子显微镜（S-4800），日本日立公

司；X射线衍射仪（D-MAX 2200），德国布鲁克公

司；直流电源，香港龙威电源公司。

2 结果与讨论

2.1 药片状纳米银的结构分析

药片状纳米银团簇的 SEM图片如图 1所示，

当 AgNO3 和柠檬酸复合溶液在 3V 电压下沉积

60 min后，所制备的晶体呈现出药片团簇结构，

从 SEM放大的图片可知，这种具有圆盘状结构的

药片直径约为 20~30 nm，银团簇由许多药片状

纳米银聚集而成，相邻药片之间以一定角度相互

交叉，使得银纳米团簇结构具有层级结构。从所

制备产物的 X 射线粉末衍射分析可知（图 2 所

示），结果与 JCPDS（04-0783）卡完全吻合，在

2θ=38. 12°， 44. 28°， 65. 43°，77. 8°和 81. 24°
处的 5 个衍射峰分别对应于面心立方（FCC）银的

（111）、（200）、（220）、（311）和（222）面［11］。同时药

片状纳米银的（111）面的衍射峰的强度非常大，

而且其他的晶面衍射峰都比较尖锐，这说明所制

备的药片状纳米银具有较好的结晶度，这是纳米

银作为 SERS基体一个必备条件。

2.2 药片状银纳米银的生长机制研究

研究表明，一般认为各种形貌的银微纳结构

的形成主要是银离子在相对应的电极上发生了电

化学还原过程，银粒子吸附在阴极从阳极夺取一

个电子还原成单质银［12］。其具体的机制可表述

为：吸附在 ITO上的银粒子获得电子之后，在 ITO
上形成薄薄的一层银单质，相当于在原有的工作

电极上覆盖了一个银的电镀层，这一电镀层可以

作为工作的局部阴极，而“漂浮”在周围的被还原

银纳米由于其具有较大的表面能，可以看做是局
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部阳极，这样就构成了一个局部的原电池结构，

这种结构有利于不同形貌的银微纳结构的形成。

由于银离子的浓度控制和不同还原剂的加入，在

本实验中，众多的纳米原电池能在 ITO的表面进

行自组装形成圆形的纳米片，如图 3所示，由于

纳米片表面能很大，纳米片之间相互交叠形成银

纳米片团簇，即药片状银微纳团簇结构，其可控

的形貌结构与尺寸依赖银离子的浓度、温度、反应

时间和还原剂的种类等。

2.3 药片状纳米银的 SERS效应

由于 R6G 水溶液具有较好的的荧光性，作

为一种染料分子能较好地吸附在各种贵金属纳米

粒子上，产生较强的 SERS 效应且谱图简单，通

常将其作为探针分子来检验所制备 SERS基体的

活性。 将浓度分别为 10-7，10-8 和 10-10 mol/L 的

R6G水溶液滴在所制备的银基底上，待水蒸发后

测试银基体的拉曼光谱。R6G分子的表面增强拉

曼散射光谱如图 4所示，610和 772 cm-1处的拉曼

特征峰分别归属于环的面内变形振动和环的面外

弯曲振动；1 120 cm-1归属于 C-H 的面内弯曲振

动；1 190，1 360 ，1 510 ，1 572 和 1 650 cm-1归

属于的 C-C 环伸缩振动［13］。由图可知，当R6G水

溶液的浓度为 10-10 mol/L时，R6G的拉曼信号仍

然能够被药片状纳米银基体检测，这说明药片状

纳米银具有良好的 SERS效应。

图 1 药片状纳米银微纳结构的 SEM图

Fig. 1 SEM image of medicine flake silver nanoparticles

（a）低倍数视野 （b）高倍数视野

图 2 药片状纳米银微纳结构的XRD图

Fig. 2 XRD curve of medicine flake silver nanoparticles

（a）银离子沉积 （b）药片的形成 （c）团簇结构的形成

图 3 药片状银微纳团簇结构的生长机制图

Fig. 3 Schematic illustration of the formation process of medicine flake silver nanostructures

3 结论

采用两电极电化学沉积法，以柠檬酸为还原

剂制备了直径为 20~30 nm药片状银微纳米结构，

对实验条件要求不高，在一般实验室都可以实

现。通过调节控制柠檬酸和银离子的浓度，沉积
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电压等工艺条件，银纳米粒子在 ITO的表面上通

过自组装形成药片状晶体，由于其自身具有较大

的表面能，药片状纳米银之间相互纵横交错，形

成具有层级结构的微纳体系，而这种结构具有良

好的表观自相似性，导致银表面电磁场的相互耦

作用增强，引起局域电磁场的增加，致使局部吸

收分子拉曼信号的增强，可以检测超低浓度的

R6G，从而表现出优异 SERS活性效应。
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图 4 不同浓度的R6G吸附在药片状纳米银表面的 SERS
光谱（R6G的浓度分别为：10-7，10-8和 10-10 mol/L）

Fig. 4 SERS spectra for different concentration R6G
adsorbed on medicine flake nano silver（concentration of

R6G are 10-7，10-8 and 10-10 mol/L）
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