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D一核糖NIR—SERS光谱及其在金纳米棒表面吸附行为分析

农 凯，刘仁明。，司民真
(云南省高校分子光谱重点实验室；楚雄师范学院光谱应用技术研究所，楚雄675000)

摘要：本文采用种子生长法、利用双表面修饰剂制备了金纳米棒，其长径比为3．5：1。该金纳米棒的消光光

谱显示：利用该方法制备的金纳米棒有两个表面等离子共振(SPR)峰，分别位于540 am和780 nm处。其中

780 nlTl处的表面等离子共振峰靠近红外光谱区，可以与文中采用的激发光源(785 nm激光)较好的匹配，从

而有助于实现共振拉曼散射增强效应。本文以n核糖(D-Ribose)为探测分子，基于金纳米棒进行了近红外

表面拉曼散射(NIR—SERS)活性检测，从而获得了光谱重复性良好的NIR—SERS光谱图。同时，采用密度泛函

理论(DFT)，以B3LYP／6-31G和6-31G／LanL2DZ为基组函数，分别对D核糖分子以及n核糖分子与金原

子形成的团簇进行结构优化和普通拉曼光谱(NR)计算，发现理论值和实验值符合较好。此外，文中对D核

糖的NIR—SERS谱带进行了分析和归属，发现当D核糖分子吸附到金纳米粒棒上时，主要是以羟基上的氧原

子(09)吸附在金原子上而形成金属键。
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Abstract：This article describes Au nanorods fabricated by suing seed mediated growth meth—

od in an aqueous system，with ascorbic acid acting as reluctant and capping agents of cetyltri—

methylammonium bromide (CTAB) and benzyldimethyldodecylammonium chloride

(BDAC)．The extinction spectra of the Au nanorods show that theses nanorods have two

surface plasmon resonance(SPR)bands at 540 and 780 nm，respectively．These two SPR

bands are ascribed to the transverse dipolar plasmon mode and the longitudinal dipolar plas—

mon mode，respectively．Importantly，the longitudinal dipolar mode(780 nm)is in the near

infrared spectral region，which matches batter with the excitation source(785 nm)employed

in this paper，indicating that resonance Raman scattering enhancement can be obtained easily

when employed these Au nanorods act as SERS substrate．The geometry optimization and

calculated wavenumbers of D-Ribose and D-Ribose—AU are performed with density functional

theory(DFT)，B3LYP functional，and the 6-31G／LanL2DZ basis set．The calculated wave—

numbers match well with the experimental data．In addition，the adsorption behavior of the
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D-Ribose molecule on the surface of Au nanorod was also analyzed and found that the I)-Ri—

bose molecule adsorbed on the surface of Au through the group of—OH．

Key words：near infrared surface enhanced Raman scattering；Au nanorod；surface Plasmon

resonance(SPR)；D-Ribose；density functional theory

1引言
子表面的吸附行为。

拉曼光谱技术作为一种具有高灵敏度、无损

且不受水干扰的检测手段，一直以来广泛地应用

于物理、化学、材料、生物医药等众多研究领域。

尤其随着激光、计算机技术和统计分析方法的不

断完善与发展，拉曼光谱技术在生物大分子研究

领域具有更加宽阔的应用前景[1。3]。但有两个主要

的因素制约了其在该领域的广泛应用。一是生物

大分子的拉曼散射截面一般都很小，拉曼散射信

号很弱(大约106～108个光子中仅有一个光子发

生拉曼散射[41)，要获得有效拉曼信号往往需要加

长扫描时间，提高激光功率，这很容易导致生物样

品的“光致损伤”[5]；再者，生物样品一般都具有较

强的荧光发射，在强的荧光背景下，不易获得高信

噪比的拉曼散射信号[4]。

为克服以上拉曼光谱的弱点，近红外表面增

强拉曼光谱(NIR—SERS)技术逐步发展起来。

NIR-SERS是在普通SERS的基础上采用近红外

激发光源，同时匹配等离子体共振带处于近红外

区的拉曼散射增强基底。在极大地增强拉曼信号

的同时尽可能降低样品的荧光背景。有报道称[6]：

在生物大分子拉曼光谱研究中，激发光波长小于

514．5 nm时会导致蛋白质分子“光致损伤”和强的

荧光发射，而当激发光波长大于660 nm时则不会

导致蛋白质分子“光致损伤”。因而，近红外表面

增强拉曼光谱(NIR—SERs)光谱技术，以其独特优

势已经成为研究生物大分子结构的有力手段[7‘9]。

在纳米材料的研究热潮中，贵金属(尤其是金和

银)纳米材料受到众多研究领域的广泛关注[1“16]。

近年来，人们发现当金属纳米粒子相互靠近形成二

聚体，三聚体，一维链及二维阵列时，纳米粒子的表

面等离子体共振会出现耦合效应，这种耦合效应在

粒子的局域产生强烈电磁场，这种增强效应能够有

效地提高分子的拉曼散射信号[1718|。本文采用金种

生长法制得金纳米棒溶胶作为NIR-SERS活性基

底，研究了D核糖的NIR-SERS光谱，发现在785nm

的激发光下，基于该基底可以得到》核糖重复性较

好的NIR-SERS光谱。同时，采用量子化学计算软

件Gaussian 09初步分析了D核糖分子在金纳米粒

2实验部分

2。1实验仪器及试剂

仪器：拉曼光谱仪(R一3000TM，美国海洋光学

公司)，紫外一可见分光光度计(TU一1900)，激光波

长785 nm，透射电子显微镜(H一606，日本日立公

司)。

化学试剂：D核糖、氯金酸(HAuCl。，99．0

％)、硼氢化钠(NaBH。，99．0％)、十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB，99％)、十二烷基二甲基苄基氯

化铵(BDAC，99％)、抗坏血酸(Vc)、硝酸银(99．

8％)、去离子水(18．25 MQ·cm)。

2．2试验方法

2．2．1 金纳米棒溶胶的制备和表征。

采用晶种生长法制备金纳米棒。具体就是：

取5 mL 0．2 M CTAB溶液滴加5 mL 0．5 mM

HAuCl。溶液，待其在溶液中均匀分散后，快速加

入新鲜配制的o℃的0．01 M NaBH。溶液0．6 mL，

制成金种子溶液，溶液由浅黄色变为棕黄色，继续

搅拌2 rain于25℃静置2h后备用。

在室温下，取5 mL 0．2 M CTAB滴入试管

中，再加入5 mL 0．08 M的BDAC搅拌使其混合

均匀，配制成等体积的双表面活性剂溶液，然后加

入0．5 mL 0．01 M的HAuCl。，混合后加入0．08

mL 0．01 M的AgNO。，配成混合液，反复颠倒试

管，混合搅拌，最终呈黄色，再加入0．065 mL 0．1

M Vc，此后搅拌到溶液呈现无色透明为止。最后

再加入12 uL制备好的金种子溶液，放入水浴锅中

27℃反应过夜。待其稳定后利用紫外一可见分光光

度计测出该胶态金纳米粒子的吸收光谱，同时利

用透射电子显微镜(TEM)对金纳米粒子的形貌进

行表征。

2．2．2实验步骤与方法

用激光波长为785 nm、功率100 mw、积分时

间设定为16 S、激光光斑有效半径为45 um的拉

曼光谱仪进行测定。

步骤：用经过抛光处理的铝片作为基底，对D

核糖(纯品)进行普通拉曼测试。室温条件下胁核

万方数据



第2期 农 凯：D核糖NIR—SERS光谱及其在金纳米棒表面吸附行为分析 119

糖是以固体形式存在的，因此在测试前把肛核糖

固体碾磨为粉末，然后使用拉曼光谱仪对p核糖

(纯品)进行测试。

由于制备好的金纳米棒溶胶比较分散，且

CTAB和BDAC形成的双表面活性剂对金纳米棒

起到了润滑和保护的作用。所以，要想使口核糖

分子与金纳米棒更好的结合，必须对金纳米棒溶

胶进行清洗，以除去表面修饰剂。首先，将制备好

的3 mL金纳米棒溶胶进行离心处理(6000 r／rain，

20 min)，金纳米棒便会沉积在试管底部，呈黑色分

布，小心把上层的双表面活性剂吸掉，然后加入去

离子水3 mL，将试管再放人超声波洗涤机中超声

分散5 rain，再次离心、去上层溶液，反复清洗3

次，最后提取出浓度较高的金纳米棒，溶在0．5 mL

去离子水中，超声震荡使之充分分散。取0．5 mL

～，，毛J _

浓度分别为10一、10一、10-6 M n核糖溶液与0．5

mL高浓度金纳米棒溶液充分混合后放置2 h，然

后分别滴在洁净的铝膜表面自然干燥，形成直径

约1 em的圆形样品斑，则肛核糖分子与金纳米棒

结合后均匀分布在洁净的铝膜表面。

3理论计算

本文基于Gaussian View 5．1和Gaussian 09

软件，采用密度泛函理论(DFT)，以B3LYP／6—

31G为基组函数，对p核糖分子进行了结构优化

和理论计算，其结构优化结果如图1(A)所示。同

时采用DTF／B3LYP／LanL2DZ对n核糖分子和

Au原子形成的团簇进行结构优化和计算，其结构

优化结果如图1(B)所示。

Fig．1 The optimized 3D structure of D-Ribose(A)and D-Ribose-Au complex(B)by using DFF calculation

4结果与讨论

图2(a—c)为采用晶种生长法所制备金纳米棒

的TEM形貌图。从图中可以看出该金纳米棒是

一种长为43．2±7 nm，直径为11．9±2．27 am，长

径比为3．5：1的均匀棒状粒子。从该金纳米棒的

UV—vis消光光谱中可以看到，其有两个表面等离

子体共振(SPR)峰，分别位于540 am和780 am

附近，如图2(d)所示。尤其是780 am附近的SPR

峰与785 nm激发光波长接近，可以引起有效的表

面等离子体共振，从而可以获得共振拉曼散射增

强效果。另外，相邻的金纳米棒之间可以形成“热

点,,[19 203，处于这些“热点”处的电磁场可以得到巨

大增强，当分子吸附到这些“热点”上的时候，其拉

曼信号能够得到极大的增强。图3(a)(b)分别为

采用电解法制备的纳米银胶的TEM形貌图和

UV—vis吸收光谱。图中可以看到，电解法制备的

纳米银胶粒子呈圆球状粒子，大小比较均匀，其

UV—vis光谱的共振吸收峰位于420 nm，且吸收范

围较窄。该吸收峰与785 am的激发光频率相差

较远，不易引起共振拉曼散射增强效应。图4则可

以更好说明这一点，图4(a)为口核糖溶液(1 M)

的NIR—SERS光谱；图4(b)为浓度为10_4 M的

n核糖溶液基于银胶的SERS光谱；图4(c)则为

浓度为10_4 M的n核糖溶液基于金纳米棒的

NIR—SERS光谱，其增强效果显著。因此通过实验

可以看出，金纳米棒的近红外增强效果要比纳米

银胶的增强效果好。原因是金纳米棒的UV—vis

消光光谱有两个等离子体共振峰，分别位于540

nm和780 nm附近，尤其是780 nm处的等离子共

振峰可以和实验中采用的近红外激发光源(785

nm)较好匹配，从而实现有效的表面等离子体共

振，而获得近红外共振拉曼散射增强效果。纳米

银胶的UV—vis光谱只有一个共振峰，位于420

nm，且吸收范围较窄，与785 nm的激发光相差甚

远，不易引起共振拉曼散射增强效应。
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Fig．2 TEM images of Au nanorods prepared using seed mediated growth method(a～c)and the extinction spectrum of these

nanorods(d)
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Fig．3 TEM image of Ag colloid prepared using the electrolytic method(a)and the UV—vis spectrum of this colloid(b)

wavenumber／cm
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Fig．4 Normal Raman spectrum of D-ribose solution with

the cOncentration of 1．0 M adsorbed on the surface

of AI sobstrate(a)．NIR-SERS spectra of D-ribose

solution with the concentration of 10—4M based on

Ag colloid(b)and Au nanorods(c)

基于该金纳米棒研究了不同浓度的n核糖溶

液的NIR-SERS光谱。图5(A)为肛核糖纯品(粉

末)的普通拉曼光谱。图5(B)中(a)～(d)是浓度

分别为1．0、lO～、10～、10_4 M的p核糖水溶液

的NIR-SERS光谱。实验结果表明：位于305、

460、724、826、997、1218、1441和1601 cm_1的

NIR—SERS谱峰有很好的增强效果和较好的光谱

重现性。其中997 cm-1处拉曼峰增强效果最为明

显。

另外，文中采用以下计算公式[213对金纳米棒

的SERS增强行因子(EF)进了估算：

职一等总 (1)

i{}；；{=，**§《。，二l‘¨

i

裁麓蜘囊蘑鋈嚣鼗纛溪，等j!!。《i*囊黼豢。骧i ∞蕤鬻瓣蕤鬻．嬲磐；|；¨黪蘸藜燃鬻一一一一警⋯一一一一一
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Fig．5 (A)Normal Raman spectrum of D-ribose powder．(B)NIRoSERS spectra of D-ribose solution with different concentra—

tions of 1．0(a)，10—6(b)，10—5(c)，and 10—4M(d)adsorbed on the surfaces of Au nanorods．The laser power was

100 mw and the integration time Was 16 S

估算中拉曼光谱仪激光波长785 nm、扫描功

率100 mw、积分时间16 S，I。。，，和I。。1分别表示n核

糖稀释溶液(10-5 M)和口核糖溶液(1 M)分别基

于金纳米棒和铝片时NIR—SERS光谱中997 cm-1

处拉曼峰强度。N。州和N，。。分别代表以上两种情

况下被激光所激发的n核糖分子数。假定胁核糖

分子和金纳米棒在铝片表面均匀分布，形成直径

约为1 cm的圆形样品斑。则N，。。一NA×兀×(45

×10—6)2×30×10—6×1．0／7c(5×10—3)2—1．46×

1015。n核糖浓度为1×10_5 M的溶液滴在铝膜

表面形成直径约为1 cm的圆斑，则：N。。。，一NA×兀

×(45×10 6)2×30×10 6×10—5／丌(5×10—3)2—

1．46×1010。从图5B中读出997 cm-1处拉曼峰强

度并代人公式(1)中，即可计算出EF一5．6×105，

得出金纳米棒对D一核糖分子有较好的增强效果。

为对拉曼谱峰进行归属，文中采用DFT理论

对D核糖分子的拉曼频率进行了计算。图6(a)为

n核糖分子的理论拉曼光谱，图6(b)为n核糖分

子和一个金原子形成的团簇的理论拉曼光谱，图6

(c)则为n核糖粉末的拉曼光谱，图6(d)为肛核

糖溶液(10．4 M)基于金纳米棒的NIR—SERS光

谱。从图6(d)可以看出，金纳米棒对肛核糖分子

有较好的增强效果。n核糖普通拉曼光谱图中，

在400 1600 cm-1的光谱范围有显著的特征峰出

现，而在基于金纳米棒的n核糖溶液的NIR—

SERS光谱中，位于536、727、828、997、1025、1217、

1312和1442cm_1等处的拉曼峰有显著的增强。

其中997 cmll附近的拉曼峰增强效果最为显著。

经过Gaussian计算及振动归属分析，该谱峰归属

为C4-07一C5(图7)摇摆扭曲变形振动和C1—09一

H10(图7)摇摆振动(表一)。根据拉曼谱峰归属

分析，n核糖分子可能通过07或者09一H13羟基

吸附到金纳米粒子表面上，从而达到增强的效果。

为了更好的说明这一观点，本文采用DFT理论，

分别以B3LYP／6—31G和LanL2DZ为函数基组，

对n核糖和n核糖与Au原子形成的团簇(既Au

吸附在07和Au吸附在09一H13羟基上)进行几

何结构优化并计算出了拉曼散射频率，其结果如

图8所示。图8(a)为肛核糖分子的理论拉曼光

谱，图8(b)、(C)分别为口核糖分子通过07和

09一H13羟基与Au原子形成团簇的理论拉曼光

Fig．6 The theoretical calculation Raman spectra of D-ribose

molecule(a)and the complex of D-ribose-Au(b)．

The normal Raman spectrum of D-ribose powder(c)

and the NIR-SERS spectrum of D-ribose solution

(10-4 M)adsorbed on the Au nanorods(d)

谱。从图8(C)中可以看出，当n核糖分子通过

万方数据
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09一H13羟基与Au原子形成团簇时其振动频率的

峰位置和相对强度都与实验结果(图6)更加吻合。

因此，当n核糖分子吸附到金纳米棒表面时主要

(A)

通过其09一H13羟基与Au纳米粒子表面结合，进

而形成金属键。

Fig．7 (A)3D chemical structure for the complex of D-ribose-Au formed between 07 and Au atom．(B)3D chemical structure

for the complex of D-riboee-Au formed between 09 and Au atom

Fig．8 The calculated Raman frequencies of D-ribose mole—

cule(a)，and the calculated Raman frequencies of

the complexes of D-ribose-Au formed with different

sites of 07(b)and 09(c)in the D-ribose molecule，

as shown in figure 7

5 结论

本文采用晶种生长法，在双表面修饰剂溶液

中生长了金纳米棒，其长径比约为3．5：1，该金纳

米棒的两个表面等离子体共振吸收峰分别位于

540 am和780 nm，其中780 nm处的表面等离共

振峰靠近近红外光谱区，可较好的匹配激发波长

为785nm的近红外激发光。基于该金纳米棒对

n核糖分子进行了NIR—SERS检测，得到较好的

增强拉曼散射光谱。同时，采用DFT理论，以

B3LYP／6—31G和LanL2DZ为函数基组，分别对

n核糖和D核糖与Au原子形成的团簇进行了几
何结构优化计算和振动频率的计算。与实验数据

相比较，发现位于在727、997、1217、1442 cm_1等

处的拉曼谱峰与实验拉曼光谱吻合，且光谱重复

性较好。此外，对n核糖分子的拉曼振动频率进
行了归属，对D核糖分子在Au表面的吸附方式

进行了初步分析。

Table 1 The tentative assignations of the calculated Raman frequency，normal Raman(NR)and NIR-SERS spectroscopy hands

of D-ribose

NR／cm一1 NIR-SERS／cm一1

O-H wagging vibration

C-C rocking twisting deformation

()-H wagging vibration

pH wagging vibration

C-C rocking twisting deformation

C—C—O bending vibration

C-C rocking twisting deformation and O-H wagging vibration

C-·O-C rocking twisting deformation and C—。OH wagging vibration

C-0 stretching vibration

oH wagging vibration

口H、C—H wagging vibration

O-H、C—H wagging vibration

●
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1

7

2

3
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