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结晶紫的表面增强拉曼光谱研究
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摘 要 本文通过测定结晶紫分子的普通拉曼光谱和表面增强拉曼光谱研究了结晶紫分

子表面感应共振增强机制
,

认为共振增强源于结晶紫银溶胶体系中非键轨道能级的降低 (吸

收峰紫移 )
.

关键词 结晶紫
,

普通拉曼光谱
,

表面增强拉曼光谱
,

共振

分类号 0 4 3 3
.

5 4

表面增强拉曼散射 ( S u r f a e e 一 E n h a n e e d R a m a n S e a t t e r i n g ,

S E R S )效应是指在特殊制

备的金属表面或模拟金属溶胶中
,

吸附分子的拉曼散射信号比普通拉曼散射 ( N or m al

R a m a n S e a t t e r i n g
,

N R S )信号大大增强的现象 [`〕
.

目前
,

S E R S 效应已广泛应用于探索许

多有机和生物分子在银胶或银电极上的分子构型
、

吸附状态
、

界面行为和电极反应动力

学 2[ 一` 〕以及药物
、

染料
、

农药和环境污染物等的痕量分析中〔5一 ’ 〕
.

结晶紫 ( C r ys at l v io le )t 是一种酸碱指示剂
,

光度测定砷
、

金
、

硼
、

铱
、

硅
、

担
、

锑

和铭等的显色剂
,

其结构式具有 D
3
h 对称结构

.

结晶紫分子能较好地吸附在银溶胶颗粒

或银电极上
,

产生较强的表面增强拉曼散射效应
.

T ar
n 闭测得银溶胶对结晶紫的增强系

数大约为 1 0 6 ; H id e br a n dt 等川的研究表明结晶紫的 S E R S 光谱强度与其浓度或含量之间

具有良好的线性关系
,

当结晶紫浓度为 1 0 一 5

~ 1 0一 6
m ol / L 时具有最佳增强效果

,
盛蓉生

等川曾系统地研究了结晶紫 S E R S 光谱随溶液浓度和激发波长的变化
,

但以上均未涉及

其增强机理
.

本文在分析结晶紫 N R S 和 S E R S 光谱的基础上
,

对其增强机理作了初步的

探讨
.

1 实 验

结晶紫 (上海崇明县裕西试剂厂生产 ) 为分析纯
,

用二次蒸馏水配制成浓度为 1。一 6

m ol / L 的样品
.

银溶胶是采用硝酸银的 E D T A 还原法 l0[ 〕制得
,

光吸收值位于 3 80n m 左右
.

拉曼光谱用法国 J
o b i n 一 Y vo

n
公司的 U

一

1 0 0 0 型激光拉曼光谱仪测量
,

选用的激发波

长分别为 5 1 4
.
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.
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于 5 0m w
.

电子吸收谱用 日本岛津公司的 U V
一

24 0紫外可见分光光度计测定
.

2 结果和讨论

浓度分别为 0
.

lm ol /L 和 0
.

01 m ol /L 的结晶紫溶液的普通拉曼光谱如图 1 ( a )
,

b( )

所示
.
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19图F不同浓度下结晶紫的普通拉曼光谱

( a ) 0
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l m o l / L
,

( b ) 0
.
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N R S s p e e t r a o f e r y s t a l v
i o l e t

w i t h v a r
io

u s e o n e e n t r a t io n

浓度为 1--0
` m ol /L 的结晶紫的 S E R S

光谱

2 S E R S s p e e t r u m o f 1 0 一 “ m o l / Lg

团口F

e r y s t a l v io le t

由图 1 ( a )
,

(b ) 可以看出
,

结晶紫的普通拉曼光谱谱峰强度是非常弱的
,

为了得到

其较强的拉曼谱峰
,

测得了浓度为 1 0一 6
m ol / L 的结 晶紫在银溶胶上的表面增强拉曼光

谱
,

如图 2 所示
.

比较图 1 和图 2 可知
,

结晶紫的拉曼谱峰得到了很大的增强
,

增强因

子平均为 1 0 5

~ 1 0 6
.

振动光谱对应的分子结构信息如表 1 所示
.

表 1 结晶萦 N R S 光语和 S E R S 光谱的谱峰归属

T
a b

.

1 N R S a n d S ER S s h if t s o f e r y s t a l v i o le t /
e m 一 `

N S SE R S 归 属 〔, ` 〕
N S S E R S

2 0 0
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分别测量得到结晶紫和结晶紫 /银溶胶混合液的电子吸收谱 (图 3)
.

结晶紫的分子结

构中含有 己单键
、 二
键和孤对电子

,

其吸收峰应对应于未成键的孤对电子所在的轨道能级

跃迁至反键
二 ’

轨道的吸收
,

即
n
~

7r ’ ,

吸收谱带位于 5 80n m 左右的结晶紫在加入银溶胶

后移至 4 9 On m 左右
.

另外
,

分别记录 了在相同功率
、

不同波长的入射光激发下结晶紫的 S E R S 光谱
,

结晶

紫位于 1 5 3 9o m 一 ` ,

1 5 9 1c m 一 `
和 1 6 2 c4 m 一 `

处的 3 个峰随入射光波长 义变化的关系如图 4
.

由图 4 可以看出
,

S E R S 光谱强度在波长为 4 8 6n m 处存在极大值
,

这与电子吸收光谱峰

值相吻合
,

即存在结晶紫银溶胶混合液的共振激发
.
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图 3 结晶紫和结晶紫 /银溶胶的电子吸收谱
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按照一般的化学吸附理论模型
,

吸附分子与银原子的相互作用在于使吸附分子激发

态的能级下移和展宽
,

发生电荷共振迁移而使拉曼散射截面增强
.

这一观点所能解释的

一些分子都存在吸收光谱在加入银溶胶后产生红移的过程 (如毗吮银溶胶系统 )
,

但对结

晶紫银溶胶系统不能作出很好的解释
.

由结晶紫的 N R S 和 S E R S 光谱可以看出
,

在 N R S 光谱中波数位移为 52 0
,

5 50
,

6 05

和 9 1c3 m
一 `

的归属于放射状芳香环骨架结构的振动模式的相对强度在
·

S E R S 光谱中均得

到 了较大的增强
,

这意味着结晶紫分子是以整个大
二
键系统平躺地吸附在银胶表面的

,

这

样对共扼系统有一定程度的削弱
,

并将产生
“

所谓
”

的 A g
一

N 与 A g
一

C 的配位键
,

这些配

位键的形成将使结晶紫分子的非键轨道能量降低
,

从而使电子吸收谱向短波方向移动
,

并

与激发频率吻合产生表面增强共振效应
.
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