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摘要：【目的】研究银包金纳米颗粒（Ａｇ＠ＡｕＮＰ）对结晶紫信号的增强效果与时间的关系。【方法】用新型纳米材

料银包金纳米颗粒作为拉曼增强基底，采用７８５ｎｍ激光激发结晶紫表面增强拉曼光谱，统计光谱特征峰强度变

化趋势。【结果】结晶紫７２５ｃｍ－１，８０１ｃｍ－１，９１４ｃｍ－１，１１７７ｃｍ－１，１３９２ｃｍ－１，１５８８ｃｍ－１等特征峰强度在０～

３０ｍｉｎ内随时间的延长而逐渐升高，达到一个平台后随时间（３０～３６ｍｉｎ）的增加基本保持不变。【结论】最优最

快的结晶紫表面增强光谱的测定时间约为３０ｍｉｎ，该结论丰富了表面增强拉曼的研究成果。
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０　引言

　　【研究意义】表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）效应是指

吸附在特殊制备金属纳米材料表面的分子其拉曼散
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射信号比普通拉曼散射信号大大增强的现象。近年

来，单一的金属纳米材料已经不能满足人们的研究需

要，银包金纳米颗粒成分特殊，既具备银纳米粒子增

强因子高的性质又具备金纳米粒子生物相容性好、分
散性好的性质，而这种复合性质又能区别单一金、银

纳米粒子的性质［１］。结晶紫是一种在细胞学、组织学

和细菌学等方面应用极广的碱性染料，是阳离子型染

料分子，能很好的吸附在表面负电性的银包金纳米颗

粒上，已被广泛应用于ＳＥＲＳ活体 研 究。因 此，对 结

晶紫表面增强拉曼散射的研究具有实际意义。【前人

研 究 进 展】Ｈｉｄｅｂｒａｎｄｔ等［２］的 研 究 表 明，结 晶 紫

ＳＥＲＳ光谱的强 度 与 其 浓 度 之 间 具 有 良 好 的 线 性 关

系，且当 结 晶 紫 浓 度 为１０－５～１０－６　ｍｏｌ／Ｌ时 具 有 最

佳增强效果。Ｓｈｅｎｇ等［３］曾系统地研究结晶紫ＳＥＲＳ
光谱随激发波长变化的情况。陈建等［４］利用结晶紫

的普通拉曼光谱和表面增强拉曼光谱研究其表面感

应共振增强机制。洪亮等［５］研究结晶紫表面增强共

振拉曼光谱和银胶浓度的关系，发现适当浓度的银胶

才能获得最强的 ＳＥＲＲＳ的 信 号。【本 研 究 切 入 点】
多数文献显示结晶紫和纳米粒子需过夜培养１２ｈ后

才用于测定［３，４，６］，文献［２］表示至少３ｈ后才能测定，
文献［７］表示至少５ｍｉｎ后才能测定。但是这些文献

均未涉及结晶紫表面增强拉曼光谱强度与时间关系

的研究。【拟解决的关键问题】研究结晶紫的实时表

面增强拉曼光谱，通过分析光谱特征峰强度随时间的

变化得到最优的表面增强拉曼光谱信号收集时间。

１　材料与方法

１．１　实验装置与光谱收集

　　所用的激光拉曼系统如文献［８］所述，把一束波

长为７８０ｎｍ的二极管激光（ＤＬ７４０－２０１Ｓ－Ｓａｎｙｏ　Ｌａ－
ｓｅｒ　Ｄｉｏｄｅ）经 过 滤 波 后 导 入 倒 置 生 物 显 微 镜

（ＴＥ２０００－Ｕ，Ｎｉｋｏｎ，日 本）。激 光 束 经 过 油 浸 物 镜

后，聚焦在结晶紫样品上。结晶紫散射的拉曼光聚焦

到光谱仪（Ｓｐｅｃｔｒａ２Ｐｒｏ２３００ｉ，Ａｃｔｏｎ，ＵＳＡ）的入射狭

缝，再通过电荷耦合器件ＣＣＤ（ＰＩＸＩＳ４００ＢＲ，Ｐｒｉｎｃｅ－
ｔｏｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）收集 拉 曼 信 号，并 传 输 到 计 算 机 形

成拉曼光谱图。其中ＣＣＤ会自动冷却到－７０℃。

　　样品处理：１×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ的结晶紫分别和纳米

金、银包金颗粒过夜培养１２ｈ后收集光谱；同浓度的

结晶紫和银包金颗粒混合后立刻收集光谱，直到收集

的光谱强度保持不变并且和培养１２ｈ后收集的光谱

强度基本一样后停止收集（０～３６ｍｉｎ）。

　　光谱收集都是每间隔１０ｓ收集一个，光谱积分

时间为５ｓ，功率为２５ｍＷ，激光光斑大 小 为２μｍ。

光谱数据的处理在Ｏｒｉｇｉｎ９．０软件中进行，包括基线

校正和求平均。峰强度抽取由自编程序处理。

１．２　实验材料与纳米粒子制备

　　结晶紫、柠檬酸钠、氯金酸、硝酸银、抗坏血酸（均
购买于Ｓｉｇｍａ公 司，分 析 纯），王 水（盐 酸∶硝 酸＝
３∶１制备）。实验用水均为超纯水（ＯＫＰ－Ｓ０１０型，上
海涞科实业发展有限公司）。

　　银包金纳米粒子合成［１］：先采用柠檬酸钠还原法

制备纳米金（ＡｕＮＰ），进而以ＡｕＮＰ为种子进一步制

备金核银壳纳米粒子。三口烧瓶、冷凝管、存放纳米

金的瓶子均用王水洗净；先量取５０ｍＬ的超纯 水 放

入烧瓶中，其中 烧 瓶 里 有 配 套 的 磁 子，然 后 加 入５００

μＬ　１％的氯金酸溶液，边加热边搅拌；等烧瓶里的溶

液沸腾后立刻加入９００μＬ的１．１２％ 柠檬酸钠，继续

搅拌２０ｍｉｎ之后将烧瓶从水浴中拿出来，冷 却 到 室

温，转移至干 净 的 瓶 子，４℃冰 箱 保 存。取１０ｍＬ上

述制取的纳米金溶液，放入干净烧杯中，边搅拌边依

次加入４００μＬ的０．１４％ 柠 檬 酸 钠，１００μＬ的１．
７６％ 抗坏血酸，最后缓慢逐滴加入２００μＬ的１．６９％
硝酸银，室温 避 光 继 续 搅 拌１５ｍｉｎ，４℃冰 箱 保 存 待

用。

２　结果与分析

２．１　紫外可见吸收光谱（ＵＶ?Ｖｉｓ）和电镜（ＴＥＭ）

　　由图１可 以 看 出，Ａｇ＠ＡｕＮＰ新 鲜 制 备 与 放 置

过夜的紫外 可 见 吸 收 光 谱 基 本 重 合，特 征 吸 收 峰 为

４９７ｎｍ、３８３ｎｍ，表 明 Ａｇ＠ＡｕＮＰ在 过 夜 放 置 这 段

时间内是稳 定 的。由 图１（ｂ）看 出 Ａｇ＠ＡｕＮＰ的 粒

径约为３０ｎｍ。

２．２　结晶紫表面增强拉曼光谱分析

２．２．１　结晶紫过夜培养１２ｈ后的结果

　　结晶紫分别和纳米金、银包金 过 夜 培 养１２ｈ后

收集表面增强拉曼光谱，用自编程序提取８０３ｃｍ－１，

１１７７ｃｍ－１，１３９０ｃｍ－１等光谱特征峰的强度求平均，

统计结果见图２。可以看出，银包金培养的结晶紫拉

曼峰的强度分别是纳米金的２０，４０，３０倍，说明银包

金纳米颗粒比单纯的纳米金颗粒更能增强结晶紫的

拉曼信号。

２．２．２　结晶紫在０～３６ｍｉｎ内培养的结果

　　结晶紫与银包金颗粒混合后立刻收集拉曼光谱，

直到 收 集 到 的 光 谱 强 度 与 培 养１２ｈ收 集 到 的 光 谱

（图３ｂ）强度基本一样且稳定不变后停止收集。所收

集到的拉曼光谱如图３ａ。由图３ａ可以看到，结晶紫

拉曼光谱强度随培养时间的延长有明显的升高趋势。

２２１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２２Ｎｏ．２，Ａｐｒｉｌ　２０１５



　　图１　纳米粒子（ＮＰｓ）的 紫 外 可 见 吸 收 光 谱（ａ）与 Ａｇ＠
ＡｕＮＰ溶液电镜照（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＮＰｓ

　　———：新鲜制备的 Ａｇ＠ＡｕＮＰ， 过 夜 放 置 的 Ａｇ＠

ＡｕＮＰ， 新鲜制备的ＡｕＮＰ．

　　（ａ）Ｔｈｅ　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｆｒｅｓｈ　Ａｇ＠ＡｕＮＰ（———），Ａｇ
＠ＡｕＮＰ　ｓｔｏｒａｇｅｄ　ｆｏｒ　１２ｈｏｖｅｒｎｉｇｈｔ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ ）ａｎｄ　ｆｒｅｓｈ　ＡｕＮＰ（ ）；（ｂ）Ｔｈｅ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ａｇ
＠ＡｕＮＰ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ａｔ　ｔｈｅ　ｌｏｗｅｒ　ｒｉｇｈｔ　ｃｏｒｎｅｒ　ｉｓ　Ａｇ＠

ＡｕＮＰ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

图２　结晶紫拉曼光谱单个特征峰强度

　　Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｈｉｓｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋ　ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｖｉｏｌｅｔ

　　从 图３ａ的 拉 曼 光 谱 中 提 取 出７２５ｃｍ－１，８０１
ｃｍ－１，９１４ｃｍ－１，１１７７ｃｍ－１，１３９２ｃｍ－１，１５８８ｃｍ－１

等较具代表性的特征峰的强度做时间趋势（图４），结

果显示，结晶紫上述特征峰强度在０～３０ｍｉｎ

内逐渐升高，在３０～３６ｍｉｎ内渐渐趋于稳定，到达一

个平台，即结晶 紫 和 银 包 金 纳 米 颗 粒 培 养 约３０ｍｉｎ
后进一步测定其光谱，强度与过夜培养的无差异。从

表１可以看出，各特征峰增长比值高的是１１７７ｃｍ－１

和１３９２ｃｍ－１特征峰，分别为１２．９９和１４．８６；较低的

是８０１ｃｍ－１和１５８８ｃｍ－１特 征 峰，分 别 为７．５３和

８．１５。

图３　结晶紫表面增强拉曼光谱

　　Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ　ｏｆ　Ｃｒｙｓ－

ｔａｌ　ｖｉｏｌｅｔ
表１　各个特征峰的变化 （０～３０ｍｉｎ）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋｓ（０～３０ｍｉｎ）

波数
Ｗａｖｅ－
ｎｕｍｂｅｒ
（ｃｍ－１）

初始强度
Ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ
ｏｆ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
（ａ．ｕ．）

末强度
Ｌａｓｔ　ｏｆ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
（ａ．ｕ．）

增长量
Ｑｕａｎｔｉｔｙ
ｏｆ　ｉｎｃｒｅａｓｅ
（ａ．ｕ．）

增长比值
Ｔｈｅ　ｇｒｏｗｔｈ
ｒａｔｉｏ

７２５　 ２１１０　 １９６９３　 １７５８３　 ８．３３３１７５

８０１　 ２１５３　 １８３７０　 １６２１７　 ７．５３２２８１

９１４　 １６６２　 ２１５９９　 １９９３７　 １１．９９５７９

１１７７　 ２３００　 ３２１８６　 ２９８８６　 １２．９９３９１

１３９２　 １５４１　 ２４４３８　 ２２８９７　 １４．８５８５３

１５８８　 ２４４８　 ２２４００　 １９９５２　 ８．１５０３２７

注：增长比值＝增长量／初始强度

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ　ｇｒｏｗｔｈ　ｒａｔｉｏ＝ｑｕａｎｔｉｔｙ　ｏｆ　ｉｎｃｒｅａｓｅ／ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ　ｏｆ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
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　　图４　结晶紫的表 面 增 强 拉 曼 光 谱 特 征 峰 强 度 在０～３６

ｍｉｎ内的变化趋势

　　Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｔｒｅｎｄ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ－ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａ－

ｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋ　ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｖｉｏｌｅｔ　ｉｎ　０～３６ｍｉｎ

３　结论

　　结晶紫常被用做表面增强拉曼实验的信号分子，
但是结晶紫和纳米颗粒培养时间对实验结果的影响

各文献意见不一。为得到培养时间短且有最优拉曼

强度的测定时间，本文研究结晶紫的表面增强拉曼光

谱强度随时间的变化，分析光谱增强与时间关系，以

过夜培养的结晶紫表面增强拉曼光谱强度作为参考，
发现结晶紫峰强度随时间上升到一定高度后基本保

持不变，最终得到最优的测定结晶紫表面增强拉曼光

谱的时间约为３０ｍｉｎ。
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