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摘要! 罗丹明
'*

%
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"

+'*

&是单分子表面增强拉曼光谱%

45647+4

&研究中最常用的探针分子之一
8

对
+'*

分子在表面吸附行为的研究有助于了解
+'*

分子和表面的相互作用
$%

本文应用电化学和电化学表面增强

拉曼光谱技术"研究不同电位下
+'*

的银电极表面的吸附行为
$%

结果表明"随着电位负移罗丹明
'*

在银表面上

从垂直吸附转为倾斜吸附"该变化和碱性条件下吸附于金纳米粒子上
+'*

的吸附构象一致
$%

这说明"在部分单分

子实验中所发现的
+'*

反常光谱其来源是单个
+'*

分子在表面吸附取向变化
$%

本研究对后续详细分析

45947+4

研究中单分子
47+4

谱峰变化的机制有一定的参考价值
:

关键词! 罗丹明
'*

# 吸附取向# 电化学# 电化学表面增强拉曼光谱

中图分类号! ;5<!"=%>'?'@%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%!!!!!!!!!! !

文献标识码! A!!

收稿日期'

"(!)9(B9!<

" 修订日期'

"(!)9(<9"B%%%%C

通讯作者"

;3DE%FB'9)<"G"!B')&"H7I0/1D

'

JK32LM0N:3.N:O2

国家自然科学基金项目%

P-:@"!""Q((?

"

P-:@"!&"!('"

"

P-:@R!&!(("?

"

P-:@"!?Q&!?(

&"科技部
<Q&

项目%

P-:@"(!&ST<&&Q(&

"

P-:@"(!!UV(&(!"?('

&以及教育部创新团队基金%

P-:@W+;!&(&'

&资助

电化学
R>X+PAY@>Z@7Y7S;+>S[75W4;+U

第
""

卷 第
!

期

"(!'

年
"

月

\-D:@""@@@P-:@!

Z3J:@@"(!'

#$%! !(:!&"(B]^:3D3O_K-O,30:!)(B!<

%&'() (*'+E%!:%"#$%&'(%)$*:%,-./`%++F!GE%&"I&'%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

01('234 %5!!(('I&?Q!F"(!'G(!I((&"I()%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%!6((7E]]3D3O_K-O,30:M0N:3.N:O2

表面增强拉曼光谱 %

4NKa/O3I72,/2O3.%+/0/2%

4b3O_K-cO-bd

"

47+4

&具有超高的表面灵敏度"可以

获得吸附在特定金属表面上%亚&单层分子甚至单

分子的振动信号"广泛应用于表面科学(生物医药

以及环境监测等领域e!f

:

作为第一个被用于实现
47+4

单分子检测的

明星分子e"f

"罗丹明
'*

%

+'*

&在可见光区具有强的

共振拉曼效应"

47+4

信号强" 在大量实验和理论

研究中被选为探针分子开展单分子
47+4

研究 e&9Bf

:%

在单分子
47+4

检测中" 已经发现单分子
+'*

的

光谱会出现不同于常规
47+4

光谱特征"如峰宽变

窄e&f

(闪烁e?9'f

(峰相对强度变化eQ9Bf

(甚至新峰出现 eQ9Bf

等现象
:%

通常将相对强度变化或者新峰出现的现

象归因于单个
+'*

分子在表面吸脱附( 表面微环

境改变以及分子与表面相互作用的差异
:%

虽然已

有大量的利用
+'*

作为探针分子的工作" 但仅有

少量文章讨论
+'*

分子在表面的吸附行为" 尚不

能详细描述
+'*

分子和表面的相互作用机制和吸

附行为" 更无法将这些谱峰的变化和单个分子的

行为直接关联
:%[1D.3JK/2._

估算没有
SD

9 时每个银

纳米粒子 %

&)%20

& 最多可吸附
!:B!!(

? 个
+'*

分

子"而有
SD

9 存在时"每个银纳米粒子上仅仅有
&:&

个
+'*

分子处于
47+4

活性位" 但
47+4

信号却

提高
!(

倍 e<f

:%P13

等发现"当存在
SD

9 时
+'*

在银

纳米粒子表面的
47+4

信号增强了
!(

"

%g%!(

& 倍"他

们认为是化学增强的影响 e!(f

:%

而
ZN_/0/_/

等系统

地研究阴离子对
+'*

的
47+4

信号影响后发现"

强吸附
SD

9 和
TK

9 等阴离子会帮助
+'*

吸附在银表

面"提高
47+4

信号"而过强吸附的
SP

9 和
4

"

>

&

9 却

会降低
+'*

的
47+4

信号 e!!f

:%

此外"他们还发现碱

性条件下
+'*

在金表面吸附的构象会发生变化e!"f

:%

需要特别指出"

+'*

的
47+4

前期工作主要关注

+'*

吸脱附对
47+4

信号强度的影响" 尚缺乏对

+'*

吸附构型对谱峰相对强度和新峰生成的影响

的研究
:%

对
+'*

在表面的吸附行为的深入研究"有

助于理解单分子
47+4

中光谱变化的机理
:

电化学
47+4

%

7S947+4

&可以很容易通过改

变电极电位( 溶液组分等方法来改变分子和电极

的相互作用e!&f

:%

通过分析特征谱峰的频率和强度随

电位变化的情况以及谱峰的生成与消失" 可获取
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图
#$$

粗糙银电极
%&'

和吸附了
(!"

分子的粗糙银电极
%)'

在
*+#$,-.

"

/

0#

$123.

溶液中的循环伏安图

456+$#$$789$:;:.5:$<-.=2,,-6>2,?$-@$2$>-A68$?5.<9>$9.9:=>-B9$%&'$2CB$2$(!"02B?->D9B$?5.<9>$9.9:=>-B9$%)'$5C$*+#$,-.

"

/

0#

$123.$

?-.A=5-C$%?:2C$>2=9?$2>9$5CB5:2=9B$5C$=89$@56A>9'

界面物种的分子结构#表面的成键方式#吸附构型

和取向等信息 E#FG

+$

因此$

H30IH(I

技术已经成为从

分子水平上研究各种表界面的结构和过程的重要

电化学表界面研究技术之一 $ 但迄今尚未有

H30IH(I

详细研究
(!"

在电极表面吸附行为的

报道
+$

为深入理解
(!"

在表面上的吸附和反应行

为$ 本文采用电化学粗糙的银电极$ 利用电化学

IH(I

研究
(!"

在银电极表面的吸附构象$ 以理

解
(!"

复杂的单分子
IH(I

行为
+

!

实 验
!"!

试剂与仪器
罗丹明

!"

#氯化钠%

123.

&#氯化钾%

J3.

&#氢

氧化钠%

12KL

&#丙酮#乙醇#

!0&.

M

K

N

抛光粉#超纯

水
+$

拉曼光谱仪器为
5CO52

共聚焦显微拉曼光谱仪

%英国$

(9C5?82P

$

!NM+Q$C,

激光光源&

+$

恒电位仪为

3LR

电化学测试系统%上海辰华&

+$

参比电极为饱和

甘汞电极%

I3H

&$文中所有电位均以
I3H

为参照
+

!"# $%&$

活性银电极制备方法
用

!S

金相砂纸将直径
M$,,

的银电极打磨至

表面平整#光亮$然后依次在水#丙酮#乙醇#水中

超声清洗$每次超声
T$,5C+$

接着依次用
#

#

*+N

#

*+*T$

!,

的
!0&.

M

K

N

粉末抛光至镜面光亮$ 每个尺寸抛

光结束后用超纯水超声清洗
N

次 $ 每次超声
T$

,5C

$得到平整#洁净的银电极
+$

将抛光的银电极置

于
*+T$,-.

"

/

0#

$J3.

溶液中进行电化学氧化还原粗

糙处理
+$

电化学粗糙条件如下!控制工作电极电位

先以
#**$,O

"

?

0# 的扫描速率从
0#+N$O

扫描至
*+M$

O

$再以
#*$,O

"

?

0# 的速率从
*+M$O

扫描至
*+T$O

$接

着迅速从
*+T$O

跃回
0#+N$O

$最后以
#$,O

"

?

0# 扫描

至
0#+T$O

$获得
IH(I

活性银电极备用
+

!"' &()

的电化学
$%&$

实验
将粗糙银电极放置于

#+T!! #*

0T

$,-.

"

/

0#

$(!"$U$

*+#$,-.

"

/

0#

$123.

溶液中吸附
M$8

$然后用大量超纯

水冲洗表面$除去物理吸附的
(!"

分子
+$

将电极装

配入电化学拉曼光谱电解池中$以不含
(!"

的
*+#$

,-.

"

/

0#

$123.

作为支持电解质溶液
+$

控制工作电极

表面至窗片下表面的液层厚度约为
T**$",+$

电解

池为三电极系统$ 工作电极为
IH(I

活性银电极$

参比电极为饱和甘汞%

I3H

&电极$对电极为铂环对

电极
+$

电化学
IH(I

实验中$工作电极电位以
*+#$O

为步长$从
0*+#$O

往
0#+*$O

逐渐阶跃
+$

每次阶跃至

设定电位后$ 等待电位稳定
N$,5C

后开始采谱$连

续采集
T

张光谱
+

#

结果与讨论
#"!

吸附
&()

的银电极电化学响应
考虑到没有

3.

0 存在时$

(!"

与银表面作用

弱无法获得可靠的
IH(I

信号 E#*0##G

$因此$实验中

使用
123.

作为电解质进行实验
+$

图
#&

#

#)

分别

是粗糙银电极和吸附
(!"

分子的粗糙银电极在

*+#$,-.

"

/

0#

$123.

溶液中的循环伏安曲线%

3O

&

+$

对

比二者的循环伏安曲线$ 并不能看出明显的差异
+$

吸附
(!"

的银电极的
3O

并未出现新的电流峰$

表明在银电极表面吸附的
(!"

在该电位区间并没

有发生氧化还原反应
+$

据文献报道E#TG

$

0*+T$O

出现的

氧化还原峰来源于氯离子诱导的电极表面结构重

构
+$

但从电化学
IH(I

中作者却发现$ 该分子在所

研究的电位区间有着明显的谱峰变化
+$

如果一个

表界面的过程仅涉及分子吸附构型改变而不涉及

电荷转移时$在
3O

上就没有电流峰产生$也就无

法仅仅通过
3O

研究分子在表面的电化学行为
+$

也

NN

! !



电 化 学 !"#$

年

因此!能够提供分子指纹信息的
%&'(%)(

方法在

研究
)$*

在银电极上的行为时具有突出的优势
+,

!"! #$%

在银电极上的原位
&'!(&#(

研究
图

!

是不同电位下
)$*

在银电极表面的原位

%&'(%)(

谱图
+,

从开路电位"

'"+-,.

#开始一直到

'/+$,.

! 谱峰的位置和相对强度都没有明显变化
+,

但是! 当电位继续负移至
'/+0,.

时!

-101

和
-$//,

23

'# 相对强度发生反转
+,41#,23

'# 谱峰强度出现明

显增强
+,

随着电位进一步负移!

#101,23

'# 逐渐消失

而
#$//,23

'# 逐渐增强
+,

同时!其他谱峰也发生明显

变化!

#1##,23

'# 峰强度逐渐减弱直至消失!

##!0

$

#/55

$

004

$

$/5,23

'# 峰强逐渐减弱
+,

同时!出现了位

于
#405

$

#44$

$

#4/$

$

#667

$

-!76

$

-!4-

$

-!-5

和
17!,

23

'- 等新峰且逐渐增强
+,--56,23

'- 处的谱峰位移

到
--57,23

'-

+,

将
'-+",.

的光谱与
'"+-,.

的光谱对

照!可以看出
)$*

谱峰发生了实质性的变化!表明

分子在表面的吸附行为有了根本的改变
+,

电位反

扫的实验表明
)$*

在银电极的吸附变化是可逆的

"如图
!8

%

+,

为从谱峰随电位的变化分析分子在表

面的吸附行为!需要细致分析谱峰的归属
+,9:;:<:

等针对
)$*

开展了细致的
=>?

计算!并对不同的

谱峰进行很好的归属@-$A

+,

将所获得的光谱与其计算

结果对照!可以发现!强度减弱的谱峰如
-101

和

-/55,23

'- 等主要归属于
)$*

苯环的面内振动 !

-1--

$

--!0

$

004

$

$/5,23

'- 等归属于
)$*

"夹%氧杂

蒽环的面内振动 ! 而强度增强的谱峰如
-$//

$

-44$

$

-!-5, 23

'- 归属 于
)$*

苯环的面 外 振 动 !

-405

$

-4/-,23

'- 归属于与
B

相连乙基 "

!

&'&C&&D

%

+,

这

些明显的面内和面外振动峰的相对强度的变化表

明! 在
'/+0,.

时
)$*

分子的吸附取向可能发生了

改变
+,

在较正电位区!氧杂蒽环面内振动峰均得到

增强而苯环面外振动峰均较弱! 表明
)$*

分子是

通过"夹%氧杂蒽环垂直吸附于金属表面"如图
4E

所示%

+,

而在负电位下! 苯环面外振动峰都得到了

增强!但氧杂蒽环面内振动峰减弱!表明
)$*

分子

是以氧杂蒽环倾斜地吸附于金表面! 使得苯环平

行于表面
+,

在负电位区的光谱特征与
>F<:3:<:

报

道的在碱性条件下
)$*

吸附在金纳米粒子上的谱

峰极为类似@-!A

!如图
!8+,

为探讨各种因素对吸附行

为的影响! 作者同时开展了不同
GD

和电位下的

(%)(

研究
+,

图
6

是在不同
GD

和电位条件下
)$*

吸附于

银和金表面的
(%)(

光谱!所有光谱以最大值做归

一化
+,

从图
6

中可以看出!

GD,H,$

时! 不论在银还

是金表面!其光谱特征基本一致"如图
6

中
2

$

I

%!

表明在中性环境下
)$*

在金表面和银电极表面吸

附行为一致
+,

由于测到的信号中!氧杂蒽环面内振

动峰都得到增强而苯环面外振动峰都较弱! 表明

)$*

分子是通过"夹%氧杂蒽环垂直吸附于金属表

面"如图
4E

所示%

+,

银表面在碱性条件下很容易发

生氧化 @-0A

!使得表面情况非常复杂!结果重现性较

差! 因此在本文中作者不讨论碱性条件下
)$*

的

吸附
+,

而碱性条件下在金表面的
)$*

给出的光谱

特征与金和银在
'-+/,.

下的光谱特征高度一致

"如图
6

中
J

$

K

$

:

%

+,

从其光谱特征发现苯环面外振

动峰都得到了增强!而氧杂蒽环面内振动峰减弱!

根据这一光谱特征!作者认为!在碱性条件下
)$*

分子是以氧杂蒽环倾斜地吸附于金表面! 使得苯

,

图
!,,

不同电位下
)$*

在银电极的
(%)(

光谱

E+,

电位从
'/+-,.

到
'-+/,.

&

8+,

电位反扫从
'/+7,.

到
'/+-,.

,>LI+,!,,?JK,GM<KN<L:O'PKGKNPKN<Q(%)(,RGK2<S:,MT,)$*,:PRMSUKP,MN,:,SMFIJ,RLOVKS,KOK2<SMPK

E+,'/+#,.,W,'#+/,.X,8+,'/+7,.,W,'/+#,.

64

! !
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$

图
%$$&!"

在表面垂直
'()

和倾斜
*+)

吸附的示意图

,-./$%$$012$341252$-667389:823;812$<29<2=>-476:9;*();:=>;-=?

46-=2>;*+);@9-2=8:8-@=3;@A;&!";@=;812;379A:42

;

图
B;;

不同
<C

和不同电位下吸附在银
*()

和金
*+)

表面的
&!"

的
DE&D

光谱"所有光谱以最大值做归一化#

,-./;B;;012;=@95:6-F2>;DE&D;3<2489:;@A;&!";:>3@9G2>;@=;(.;'();:=>;(7;'+);379A:423;'(66;812;3<2489:;H292;=@95:6-F2>;GI;812;

5:J-575;<2:K3)

环平行于表面$面外振动得到增强
/;

发生此吸附取

向改变的根本原因可能是因为
&!"

在碱性条件下

其
LC'M

N

C

O

)

会失去
C

$在
L

上产生
#

个孤对电子$

诱导
&!"

平躺在表面$然由于
L

上乙基的位阻效

应$使得
&!"

只能倾斜吸附于金表面P#NQ

%如图
%+

&

/$

通过对碱性条件下光谱特征的分析及其与负电位

下的光谱一致性$ 作者认为在负电位下
&!"

都是

倾斜吸附在银和金表面
/$

取向从正电位区的垂直

取向改变为倾斜取向的关键原因在于$ 当电位负

移时$

&!"

带正电的
L

端受到静电吸引作用$靠近

表面$从而导致
&!"

倾斜吸附
/$

作者在实验中观察到的
#ORO

和
#!SS$45

?# 相

对强度发生反转以及
OTN$45

?# 出现新峰的现象也

出现在其他研究组的银表面
&!"

单分子
DE&D

研

究中 PR?UQ

/$

文献对
&!"

反常
DE&D

光谱有两种可能

解释!

#

&局域环境的差异导致
&!"

共振发生变化'

N

&分子吸附取向改变
/$

依据前面的实验结果$可以

认为这些在单分子实验中出现的反常谱图特征是

来源于
&!"

在表面吸附取向的改变$ 而不是之前

认为的表面微环境对分子共振效应的影响
/

!

结 论
本文利用电化学表面增强拉曼光谱研究了粗

糙银电极表面的
&!"

的吸附行为以及不同
<C

和

电位下金和银表面
&!"

的吸附行为
/$

作者认为$在

常规条件下 %中性或开路电位时&$

&!"

分子垂直

吸附于银和金表面
/$

在
?S/R$V$ ?#/S$W

电位区间 $

&!"

分子由于静电作用$ 逐渐倾斜吸附于银表面
/$

这种吸附取向和
?#/S$W

以及碱性条件下
&!"

在金

表面吸附取向相同
/$

研究结果表明$在部分研究组

的单分子
DE&D

实验中所发现
&!"

的反常光谱是

来源于单个
&!"

分子在表面吸附取向变化$ 这有

助于将单分子
DE&D

光谱变化与单个
&!"

的表面

行为相关联$ 并有助于解读不同于常规
&!"

信号

的单分子信息$ 这一工作将是未来开展单粒子或

单分子电化学表面增强拉曼光谱研究的重要支撑
/
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