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摘  要：通过置换反应在金属铜表面制备了表面没有任何保护剂且具有红外增强作用的松针枝状

银，并应用扫描电子显微镜、X射线衍射和红外光谱对其形貌和性质进行表征。结果表明：虽然

松针状银的松枝和松针长度都在微米级，但松针的直径却是纳米级的；首次发现具有这种特殊结

构的银对吸附于其表面的有机分子的红外吸收光谱有较大的增强作用，使得表面增强红外光谱可

以用于痕量分析、检测。 
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Abstract: Pine needles dendritic silver, which without protective agent but has infrared enhancement 

effect, was prepared on the metal copper surface by replacement reaction. And the morphology and 

characteristics were investigated by using SEM, XRD and IR. The results showed that the length of pine 

branches and pine needles of silver were micron while the diameter of pine needles was nanoscale. 

Herein, we introduce a new finding, revealing that silver’s unique structure enables a significant 

enhancement effect on infrared absorption spectrum of organic molecules which are adsorbed on the 

surface of silver particles. So the surface-enhanced infrared spectroscopy can be used for trace analysis 

and testing. 

Key words: analytical chemistry; pine needles dendritic silver; para mercaptobenzoic acid; 

surface-enhanced infrared absorption spectroscopy 

 

当分子吸附在金属纳米粒子、金属岛膜上或其

附近时，分子的光学性质会发生很大的改变，这激

起人们对表面增强光谱的极大兴趣。表面增强拉曼

光谱是最有名的

[1-3]
。一个与之紧密相关和互补的表

面增强光谱，表面增强红外吸收(SEIRA)光谱通过

金属结构上分子的直接中红外激发完成。在 SEIRA
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中，垂直于基底表面的偶极矩发生变化的分子振动

模式得到增强

[4]
。因此，SEIRA 能够极好地提供表

面被吸附物取向的直接识别和标志，这在分子结构

和动力学过程的解释方面是非常重要的信息。 

自从 SEIRA 被发现以来，在化学分析、表征

[5]

及生物传感器

[6]
等方面得到广泛的应用。众所周知，

SEIRA 的增强因子与基底的性质有着极大的关系。

据报道

[4]
，通过真空镀得到的金属(Ag、Au)岛膜的

SEIRA 的增强因子可达到 1×10
2
~6×10

2
。用湿化学

方法制备的金岛膜的增强因子达到 2×10
3[7]

。金属岛

膜

[4, 6, 8]
的等离子吸收带的尾部延伸到中红外区，这

个性质使电磁场得到增强，导致被吸附物分子的 IR

吸收得到增强。电磁场增强理论预测，具有特殊几

何图案的能在中红外区产生强的等离子吸收带的基

底能产生更高的增强。最近报道的 SEIRA 基底在结

构设计上力求产生一个中红外等离子共振的电磁场

增强

[9-10]
，这种设计需要用到相当复杂的，费用昂

贵的无尘技术。本文利用置换反应在铜基底上制备

出具有表面增强红外作用的松针枝状银，并利用功

能分子对巯基苯甲酸考察了松针状银粒子对吸附于

其表面分子的红外吸收光谱的表面增强作用。 

 

1 实验部分实验部分实验部分实验部分 

 

1.1 试剂和试剂和试剂和试剂和实验方法实验方法实验方法实验方法 

对巯基苯甲酸(PMBA)购自Acros Organics化学

品公司，使用前未经进一步的纯化，其它试剂都为

国产分析纯。所用溶液都用超纯水或无水乙醇配制。 

红外增强基底松针枝状银的制备：首先对铜表

面进行清洗，清洗干净的铜片在浓硝酸中粗糙处理

5 s；粗糙过的铜片放入 6 mmol/L 的盐酸中浸泡 10 

min，然后用超纯水清洗；经盐酸处理过的铜片放

入 15 mmol/L 的硝酸银溶液中，铜与银离子发生置

换反应，反应时间 30 min 左右，然后用超纯水清洗，

再用氮气吹干，这样就得到 SEIRA 银基底；把按上

述方法得到的 SEIRA 银基底放入 1 mmol/L 对巯基

苯甲酸(PMBA)的乙醇溶液中浸泡 6 h；用吸附有

PMBA 的银基底来测 PMBA 的反射红外光谱。 

1.2 表征技术表征技术表征技术表征技术 

采用荷兰帕纳科公司的Rigaku Rint 100型X射

线粉末衍射仪对松针状银的晶体结构进行分析，使

用 Cu 靶 Kα 射线辐射源 (λ=0.15418 nm)，采用的管

压为 40 kV，管流为 40 mA，扫描速度为 2 °/min，

扫描范围是 20°~80°。采用日本日立公司的 H2570 

 

型扫描电子显微镜来观察材料的形貌和尺寸。松针

枝状银上对巯基苯甲酸的表面增强红外光谱采用德

国 Burker-7.0 型傅里叶变换显微红外光谱仪测定。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

2.1 扫描电镜扫描电镜扫描电镜扫描电镜观察观察观察观察 

图 1 为 Cu 基底在 15 mmol/L AgNO3溶液中沉

积半小时左右后的表面形貌。由图 1 可以看出，在

上述实验条件下通过置换反应沉积在铜表面的银呈

松针枝状结构，松枝银长度在 20~30 µm 之间，松

针银的长度在 1~10 µm 之间，松针银的直径在纳米

级。通过红外实验发现，这种形貌的银对吸附其表

面的功能分子的红外吸收光谱有显著的增强作用。 

 

 

图图图图 1 松针枝状银的松针枝状银的松针枝状银的松针枝状银的 SEM 图图图图 

Fig.1 SEM images of pine needle dendritic Ag 

 

本课题组制备的银纳米粒子二维有序阵列

[11]

对吸附分子的拉曼信号有极大的增强作用，但对红

外吸收光谱的增强作用却很小，这可能是由于组成

二维有序阵列的银是 100 nm 左右的球形结构，并

且银粒子之间彼此是孤立的，这种形貌的银对拉曼

信号的增强是有效的，对红外信号的增强作用却有

限。利用活泼金属置换反应制备的银的形貌与反应

速度有很大的关系，在硝酸银浓度低的条件下，置

换反应的速度缓慢，银的生长主要是沿着银核的表

面长大，但随着银离子浓度的增大，反应速度加快，

银的生长就沿一定的方向优先生长，呈松枝状，若

进一步增加银离子的浓度，银的生长就会在银的枝

晶上再生长，长出几乎对称的松针。所以控制银离

子的浓度，调节银的沉积速度是合成具有特殊形貌

的红外增强基底的关键。 
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2.2 X 射线衍射表征射线衍射表征射线衍射表征射线衍射表征 

图 2 为松针枝状银的 XRD 图。 

 

 

图图图图 2 松针枝状银的松针枝状银的松针枝状银的松针枝状银的 XRD 图图图图 

Fig.2 XRD patterns of pine needle dendritic Ag 

从图 2 可以看出，银的衍射峰清晰可见，在

38.200°处出现一个强的衍射峰，对应于银的(111)

面，晶面面间距为 0.2359 nm；而 44.260°处，对应

于银的(200)面，面间距为 0.20440 nm；64.520°处，

对应于银的(220)面，晶面面间距为 0.1445 nm；

77.460°处，对应于银的 (311)面，晶面面间距为

0.12310 nm。当然 XRD 图中出现基底铜的峰也是正

常的；在 50.520°位置出现的峰，对应于铜的(200)

面，晶面面间距为 0.1808 nm；在 74.200°位置出现

的峰，对应于铜的(220)面，晶面面间距为 0.1278 

nm。图中还有弱的氧化铜的峰，这是基底在空气中

少量铜被氧化的缘故。 

2.3 表面增强红外表面增强红外表面增强红外表面增强红外光谱光谱光谱光谱 

图 3(a)是 PMBA吸附在银基底上的表面增强红

外光谱图，图 3(b)为 PMBA 的标准红外谱图

[12]
。 

 

 

  

图图图图 3 吸附在松针状银上对巯基苯甲酸的表面增强红外吸收光谱吸附在松针状银上对巯基苯甲酸的表面增强红外吸收光谱吸附在松针状银上对巯基苯甲酸的表面增强红外吸收光谱吸附在松针状银上对巯基苯甲酸的表面增强红外吸收光谱(a)和和和和巯基苯甲酸的标准红外巯基苯甲酸的标准红外巯基苯甲酸的标准红外巯基苯甲酸的标准红外吸收光谱吸收光谱吸收光谱吸收光谱(b) 

Fig.3 SEIRA spectra of PMBA on pine needle dendritic Ag (a) and standard IR spedtra of PMBA (b) 

 

对照图 3 (a)、(b)可以清楚地看出：PMBA 红外

谱峰的分布从指纹区一直到官能团区，某些红外吸

收峰被增强，而有些谱峰变小甚至消失，这说明，

银对吸附于其表面的功能分子红外峰的增强是有选

择性的。在 PMBA 的标准红外谱图的官能团区，

1681.5 cm
-1
和 1429.29 cm

-1
这两个位置峰的强度非

常大，它们分别对应于羰基 C-O 键的伸缩振动和苯

环上不对称 C-C 伸缩振动(以 C1 和 C4为中心)，但

在 PMBA 的 SEIRA 图中却完全消失。根据表面红

外增强选律

[13]
，只有振动偶极矩的变化垂直于金属

银表面的那些分子振动的红外谱峰能够得到增强，

而偶极矩的变化如果与金属银的表面平行，那么这

些分子的振动红外谱峰是禁阻的。据此，我们认为

PMBA在银表面的吸附方式是通过巯基的硫原子与

银之间形成银硫键，以直立的方式吸附在银的表面，

只有这样羰基 C-O 键的伸缩振动和苯环上不对称

C-C 伸缩振动(以 C1 和 C4 为中心)才会与银表面平

行，它们的红外振动峰在 SEIRA 中因被禁阻而完全

消失。 

在 SEIRA 图中有 3 个峰被显著增强，分别位于

1589.03 cm
-1
、1542.74 cm

-1
和 1411.61 cm

-1
处。根据

Mona Wells 等
[14]

对 PMBA 谱峰的归属，SEIRA 图

中 1589.03 cm
-1
的峰(标准谱图中的 1595.13 cm

-1
处

的峰)，是苯环上第 2、第 3 个碳及第 5、第 6 个碳

之间的 C-C 伸缩振动峰。1542.74 cm
-1
的峰(标准谱

中的 1550.2 cm
-1
的峰)，是苯环上对称的 C-C 伸缩

振动(以 C1和 C4 为中心)。1411.61 cm
-1
的峰(标准谱

图中的 1402.53 cm
-1
的峰)，是苯环上第 2、第 3 个

碳及第 5、第 6 个碳之间的伸缩振动。只有当苯环

与银垂直时，这些伸缩振动的偶极矩的变化方向才 

会与银表面垂直，对应的红外吸收峰才会得到增强。

因此这 3个谱峰的显著增强进一步说明PMBA在银
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上的吸附是通过硫原子与银之间形成银硫键，以直

立的方式吸附在银表面。还有一个明显的现象是：

SEIRA 中 3 个被选择性增强的的振动峰的位置与标

准谱峰相比都发生了一定的位移，位移在 6~9 cm
-1
，

这是由于 PMBA 与银之间的结合引起的。 

 

3 结论结论结论结论 

 

在铜基底上通过置换反应合成了具有表面增强

红外作用的松针状银，并以 PMBA 作为功能分子对

银的红外增强作用进行研究。研究结果表明：PMBA

分子与银之间形成 Ag-S 键，以直立的方式吸附在

银表面。在 PMBA 的红外光谱，只有那些振动偶极

矩的变化方向与银表面垂直的分子振动模式能够得

到增强，而与银表面垂直的振动模式在红外光谱中

却变弱甚至消失。 
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