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摘　 要:利用水热法,通过改变反应温度、反应时间和前驱体浓度等参数成功制备不同边长的 Ag 纳米立方

体,探讨 Ag 纳米立方体边长对表面增强拉曼散射(SERS)强度的影响。 结果表明,随着 Ag 纳米立方体边长

的增加,SERS 强度先增大后减小。 当 Ag 纳米立方体边长为 75
 

nm 时,SERS 强度达到最大值。 以 75
 

nm 的

Ag 纳米立方体为 SERS 衬底,以典型的纺织废水污染物罗丹明 B(RhB)为探针分子,探究 SERS 强度的变化。
结果显示,RhB 溶液的浓度低至 10-6

 

mol / L 时仍可检测到 SERS 信号。 因此,Ag 纳米立方体可以作为一种灵

敏度较高的 SERS 衬底,用于检测低浓度污染物。
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Abstract:
  

Ag
 

nanocubes
 

with
 

different
 

edge
 

lengths
 

were
 

fabricated
 

using
 

hydrothermal
 

method
 

by
 

changing
 

the
 

parameters
 

such
 

as
 

reaction
 

temperature,
 

reaction
 

time,
 

precursors
 

concentration
 

and
 

so
 

on.
 

And
 

the
 

influence
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

edge
 

length
 

on
 

surface
 

enhanced
 

Raman
 

scattering
 

(SERS)
 

intensity
 

was
 

discussed.
 

The
  

results
 

indicated
 

that,
 

the
 

SERS
 

intensity
 

rose
 

firstly
 

and
 

then
 

fell
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

edge
 

length.
 

The
 

Ag
 

nanocubes
 

of
 

75
 

nm
 

in
 

edge
 

length
 

displayed
 

a
 

maximum
 

SERS
 

intensity.
 

The
 

nanocubes
 

of
 

75
 

nm
 

in
 

edge
 

length
 

were
 

used
 

as
 

SERS
 

substrates,
 

and
 

the
 

typical
 

textile
 

wastewater
 

pollutant
 

Rhodamine
 

B
 

( RhB)
 

was
 

used
 

as
 

probe
 

molecule
 

to
 

investigate
 

the
 

influence
 

on
 

SERS
 

intensities.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

SERS
 

signals
 

of
 

RhB
 

could
 

still
 

be
 

detected
 

at
 

10-6
 

mol / L.
 

Therefore,
 

Ag
 

nanocubes
 

can
 

be
 

used
 

as
 

suitable
 

SERS
 

substrates
 

with
 

high
 

sensitivity
 

for
 

pollutant
 

detection
 

of
 

low
 

concentrations.
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　 　 染料可用于不同的行业,如纺织、食物、化妆品

和造纸等。 但染料的大规模使用造成大量有毒且致

癌的废水的产生,引发了健康问题[1] 。 表面增强拉

曼散射( surface
 

enhanced
 

Raman
 

scattering,
 

SERS)
是一种可检测极低浓度有机物的方法,被广泛应用

于纺织污染物监测、 医学诊断和生物探测等领

域[2] 。 SERS 的增强机制主要有 2 种———电磁增强

( electromagnetic
 

enhancement,
 

EM ) 和 化 学 增 强

(chemical
 

enhancement,
 

CE) [3] ,其中电磁增强的机

制主要利用贵金属纳米颗粒产生的表面等离子体共

振( surface
 

plasmon
 

resonance,
 

SPR) 效应增强靠近

纳米颗粒表面的局域电场,从而将拉曼信号提高

104 倍甚至更多[4] 。
一般来说,Au、Ag、Pt 等贵金属纳米颗粒都可作

为 SERS 衬底,且金属纳米颗粒的组分、形貌、尺寸

等因素都会对 SERS 的性能产生影响[5-6] 。 Yang
等[7]在纳米颗粒的 SERS 试验中发现,具有尖锐边

缘形貌的纳米颗粒往往是 SERS 增强的关键。 在众

多贵金属纳米材料中,Ag 纳米颗粒由于成本低、热
稳定性高、SPR 光谱响应范围大等优势,常被用作

SERS 衬底[8-10] 。 其中,Ag 纳米立方体相比其他形状

而言具有较为锐利的边缘,能大幅提高电磁增强性

能,可用于制备较高灵敏度的 SERS 衬底[11] 。
常见的 Ag 纳米立方体的合成方法包括化学气

相沉积法[12] 、溶胶-凝胶法[13] 、水热法[14] 等。 其中,
水热法因成本低廉、工艺简单等优势,成为制备金属

纳米颗粒最常用的方法之一。 本研究利用水热法制

备不同边长的 Ag 纳米立方体,系统研究反应时间、
反应温度和前驱体浓度等因素与 Ag 纳米立方体形

貌之间的关系。 将 Ag 纳米立方体作为 SERS 衬底,
研究激光波长为 633

 

nm 时,浓度为 10-4
 

mol / L 的典

型纺织废水污染物罗丹明 B(RhB)溶液的 SERS 强

度变化。

1　 试验部分

1. 1　 试验试剂与仪器

　 　 三氟乙酸银(CF3COOAg),购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;聚乙烯吡咯烷酮[(C6H9NO) n,
M= 55

 

000
 

g / mol]、乙二醇(C2H6O2 ),购自北京伊诺

凯科技有限公司;盐酸(HCl),购自国药集团化学试

剂有限公司; 无水乙醇 ( CH3CH2OH)、 硫氢化钠

(NaHS)、罗丹明 B( RhB),购自上海泰坦科技股份

有限公司。 所有药品均为分析纯,试验用去离子水

的电阻为 18. 2
 

MΩ。
ME204 型电子天平,美国 METTLER

 

TOLEDO
公司; S-4800 型场发射扫描电子显微镜, 日本

HITACHI 公司; inVia-Reflex 型激光显微拉曼光谱

仪,英国雷尼绍公司;X 射线衍射仪( XRD),日本

RIGAKU 公司。
1. 2　 Ag 纳米立方体的制备

　 　 利用水热法制备 Ag 纳米立方体。 取 10
 

mL 乙

二醇加至容量为 100
 

mL 的圆底烧瓶中,瓶口盖上玻

璃塞,放入 150
 

℃的油锅中磁力搅拌预热 20
 

min。 称

取 0. 003
 

4
 

g 的 NaHS 加至 20
 

mL 的乙二醇中,配制

NaHS 溶液;称取 0. 100
 

0
 

g 的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)
和 0. 311

 

5
 

g 的 CF3COOAg 分别加至 5
 

mL 的乙二醇

中,配制 PVP 溶液和 CF3COOAg 溶液。 量取 2. 5
 

μL
的 HCl 加至 10. 3

 

mL 的乙二醇中,配制 HCl 溶液。
待预热结束后,加入上述配制的溶液。 先快速加入

0. 24
 

mL 的 NaHS 溶液,2
 

min 后逐滴加入 1
 

mL 的

HCl 溶液和 2. 5
 

mL 的 PVP 溶液,再过 2
 

min 加入

0. 8
 

mL 的 CF3COOAg 溶液,反应 1
 

h 后取出,放入冰

水中冷却,7
 

000
 

r / min 离心过滤,即得 Ag 纳米立方

体样品,最后将样品溶于去离子水保存备用。
1. 3　 测试样品制备

　 　 将含有样品的水悬浮液滴到硅片上,室温下干

燥,获得扫描电子显微镜( SEM) 测试用样品。 将

50
 

μL 含有 Ag 纳米立方体的乙醇溶液滴到硅片上,
烘干后再滴加 30

 

μL 的 RhB 乙醇溶液,再次烘干,
避光保存,制得 SERS 测试用样品。

2　 结果与讨论

2. 1　 反应温度对 Ag 纳米立方体形态的影响

　 　 采用控制变量法,保持前驱体的浓度和反应时

间不变,研究反应温度对 Ag 纳米立方体形貌的影

响。 图 1 为不同反应温度下 Ag 纳米立方体的 SEM
图。 可以看出,随着温度升高,Ag 纳米立方体的尺

寸变大。 经测量,图 1a) ~ d)中 Ag 纳米立方体的边

长依次约为 33、35、43 和 55
 

nm。 当温度为 130
 

℃
时,除生成了 Ag 纳米立方体外,还生成了椭圆形的
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纳米颗粒;当温度为 160
 

℃ 时,Ag 纳米颗粒中开始

出现了纳米线等其他形貌。 这表明反应温度过高或

过低,都会大幅影响 Ag 纳米立方体的形貌和尺寸

分布。

图 1　 不同反应温度下 Ag 纳米立方体的 SEM 图

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

fabricated
 

at
 

different
 

temperatures

2. 2　 反应时间对 Ag 纳米立方体形态的影响

　 　 保持其他条件不变,研究反应时间对 Ag 纳米

立方体形貌的影响。 图 2 是反应时间分别为 50、
60、70 和 80

 

min 时制得 Ag 纳米立方体的 SEM 图。

可以看出,随着反应时间的延长,Ag 纳米立方体的

边长逐渐增大,分别为 30、43、60 和 75
 

nm。 但当反

应时间过短(50
 

min)或过长(80
 

min)时,Ag 纳米颗

粒中除生成立方体外,还生成了其他形状。

图 2　 不同反应时间下 Ag 纳米立方体的 SEM 图

Fig. 2　 SEM
 

images
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

after
 

different
 

reaction
 

time

2. 3　 NaHS 和 HCl 对 Ag 纳米立方体形态的影响

　 　 合成 Ag 纳米颗粒时,NaHS 用于形成单晶种

子,Cl-作为配体进行氧化刻蚀,消除孪生晶粒,生成

单晶 Ag 种子[15-16] 。 保持反应温度为 150
 

℃ 、反应

时间为 1
 

h,通过调节 NaHS 和 HCl 的添加量研究

Ag 纳米立方体的形貌变化。 图 3 是 HCl 浓度不变,
NaHS 溶液(3

 

mmol / L)添加量分别为 200、240、280
和 320

 

μL 时得到的 Ag 纳米立方体 SEM 图;图 4 是

保持 NaHS 浓度不变,HCl 溶液(3
 

mmol / L)添加量

分别为 0. 9、1. 0、1. 1 和 1. 2
 

mL 时得到的 Ag 纳米

立方体 SEM 图。 结果显示:在设定的 NaHS 添加

量范围内都可获得高质量的 Ag 纳米立方体;但
HCl 的添加量会在较大范围内改变 Ag 纳米立方体

的尺寸, 如 HCl 添加量分别为 0. 9、 1. 0、 1. 1 和

1. 2
 

mL 时,生成的 Ag 纳米立方体边长依次为 40、
43、90 和 110

 

nm。

图 3　 不同 NaHS 溶液添加量时 Ag 纳米立方体的 SEM 图

Fig. 3　 SEM
 

images
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

with
 

different
 

quantities
 

of
 

NaHS
 

solution
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图 4　 不同 HCl 溶液添加量时 Ag 纳米立方体的 SEM 图

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

with
 

different
 

quantities
 

of
 

HCl
 

solution

2. 4　 Ag 纳米立方体的 XRD 图谱分析

　 　 利用 XRD 图谱证实生成的材料是否为 Ag 纳米

颗粒。 如图 5 所示,可以看出纳米立方体最明显的

衍射峰对应 Ag(200) 面,证明生成的是 Ag 纳米立

方体。

图 5　 Ag 纳米立方体的 XRD 图

Fig. 5　 XRD
 

image
 

of
 

Ag
 

nanocubes

2. 5　 Ag 纳米立方体的 SERS 分析

　 　 以 RhB 为探针分子,边长分别为 35、60、75、90
和 110

 

nm 的 Ag 纳米立方体为 SERS 衬底,测试在

　 　 　

激发波长为 633
 

nm、曝光时间为 10
 

s 的条件下,浓
度为 10-4

 

mol / L 的 RhB 溶液的 SERS 强度变化,结
果如图 6a)所示。 虽然 Ag 纳米立方体的边长不同,
但在 1

 

200、1
 

281、1
 

510、1
 

528 和 1
 

647
 

cm-1 波数处

都有明显的峰,并且 1
 

647
 

cm-1 处的峰值最大[17-18] 。
RhB 溶液的 SERS 强度随 Ag 纳米立方体边长的增

加表现出先增大后减小的趋势,且以边长 75
 

nm 的

Ag 纳米立方体为衬底时,RhB 溶液的 SERS 强度最

大。 图 6b)是不同边长 Ag 纳米立方体在 1
 

647
 

cm-1

波数处的 SERS 强度变化曲线。 当 Ag 纳米立方体

边长为 35
 

nm 时,SERS 强度最低;边长增至 60
 

nm
时,SERS 强度从 10

 

206 增至 13
 

786;边长继续增至

75
 

nm 时,SERS 强度最高,为 29
 

528;但 Ag 纳米立

方体边长增至 95
 

nm 时,SERS 强度降至 17
 

922;继
续增至 110

 

nm 时,SERS 强度降至 11
 

407。 这可能

是由于随着 Ag 纳米立方体边长的增加,SPR 主峰

会发生红移[19] ,边长为 75
 

nm 的 Ag 纳米立方体的

SPR 主峰接近激发波长 633
 

nm,此时的 SERS 强度

达到最大值[20] 。

图 6　 不同边长 Ag 纳米立方体对 SERS 强度的影响

Fig. 6　 Influence
 

of
 

different
 

Ag
 

nanocubes
 

edge
 

lengths
 

on
 

SERS
 

intensity
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　 　 将边长为 75
 

nm 的 Ag 纳米立方体作为 SERS
的衬底,检测浓度为 10-3 ~ 10-7

 

mol / L 的 RhB 溶液

的 SERS 强度变化。 如图 7a)所示,随着 RhB 溶液

浓度的降低,SERS 强度逐渐下降。 当 RhB 溶液浓

度低至 10-6
 

mol / L 时, 在 1
 

400、 1
 

451、 1
 

562 和

1
 

638
 

cm-1 处仍可观察到 SERS 峰。 将 RhB 溶液浓

度的对数与 1
 

638
 

cm-1 处的拉曼散射强度进行拟

合,结果如图 7b)所示,可以看出两者呈线性关系,
其标准拟合线为 y = 53

 

474+8
 

598. 7lg
 

cRhB,相关系

数为 0. 985
 

5。 其中,y 为拉曼散射强度,lg
 

cRhB 为

RhB 溶液浓度的对数[18,21-22] 。 由此可知,Ag 纳米立

方体可以作为一种灵敏度较高的 SERS 衬底,可通

过被检测物的 SERS 强度大致推断出污染物的

浓度。

图 7　 边长 75
 

nm 的 Ag 纳米立方体为 SERS 衬底时不同浓度 RhB 溶液的 SERS 强度

Fig. 7　 SERS
 

intensities
 

of
 

RhB
 

solution
 

at
 

different
 

concentrations
 

with
 

75
 

nm
 

edge
 

length
 

of
 

Ag
 

nanocubes
 

as
 

SERS
 

substrates

3　 结论

　 　 本文利用水热法,通过改变反应温度、反应时间

和前驱体浓度,制备了不同边长的 Ag 纳米立方体。
在激发波长为 633

 

nm、曝光时间为 10
 

s 的条件下,
以不同尺寸 Ag 纳米立方体为 SERS 衬底, 测试

10-4
 

mol / L 的典型纺织废水污染物 RhB 溶液的

SERS 强度。 结果显示,SERS 强度随 Ag 纳米立方

体边长的增加而先增后减,当 Ag 纳米立方体边长

为 75
 

nm 时,SERS 强度最高。 以边长为 75
 

nm 的

Ag 纳米立方体为 SERS 衬底,探究 RhB 溶液的浓度

在 10-3 ~ 10-7
 

mol / L 时 SERS 强度的变化,发现 RhB
溶液浓度为 10-6

 

mol / L 时仍可观察到 SERS 峰,表
明可以检测出低浓度的 RhB。 研究结果表明,Ag 纳

米立方体可以作为一种灵敏度较高的 SERS 衬底,
用于检测纺织、食品等不同领域产生的污染物。
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