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腺嘌呤/钯体系的电荷转移增强机理研究
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摘 要: 腺嘌呤/金属体系中电荷转移( CT )增强机理的深入认识对理解单分子 SER S 和 T ERS 中的巨大

增强效应意义重大。受激发光波长的限制,关于 CT 是否存在的实验证据目前还未见报道。本文在获得钯

上 U V SERS 的基础上,借助紫外光激发的优势, 研究了腺嘌呤吸附在钯包金体系中的电荷转移增强机理。

通过分析三个激发光波长下( 325 nm、514. 5 nm 和 632. 8 nm)的电位 SERS 谱, 获得了峰值电位与激发光

能量 hv之间斜率为正的线性关系, 从实验上首次证实了腺嘌呤吸附在钯上的电荷转移增强机理, 电荷转

移方向是从金属到分子。这对深入认识 SM SERS 或 T ERS 中腺嘌呤在金和银上的巨大增强效应起到了

一定的指导作用。
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Abstract: Studies on the charg e tr ansfer enhancement mechanism of adenine/ m etal system

ar e very im po rtant for the understanding o f the huge enhancements observed in the sing le

molecule SERS ( SM SERS) o r t ip enhanced Raman spect roscopy ( T ERS) . H ow ever, di

r ect ex perimental pr oof has no t been achiev ed mainly due to the limit in the excitat ion lines

used which usually focus on visible or NIR reg ion. Owing to the successiv e acquirement of

UV SERS on palladium sur face, the ex citat ion w ith hig her energy of ult raviolet ( U V) la

ser w ill bring so me new insig hts into the understanding of SERS mechanism. In this pa

per, char ge t ransfer enhancement of adenine mo lecules adso rbed on Pd w as ver if ied for the

first t ime on the basis of the potent ial dependent SERS spectra with a U V laser ( 325 nm)

and tw o visible lasers ( 514. 5 nm and 632. 8 nm) excitat ions. L inear r elat ionship w ith a

positiv e slo pe betw een ex citation energ y and Emax ( po tential at w hich intensity reaches max

im um) w as observed, indicating a m etal to mo lecule charg e tr ansfer. T he U V ex citat io n

displays an obvious adv antage in its ability to bring a larg e differ ence o f Emax fr om those
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w ith v isible laser excitat ions.
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1 引言

腺嘌呤分子是一种 DNA 碱基, 在 TERS

(针尖增强拉曼光谱) [ 1- 3]、单分子 SERS [ 4- 6] 等

SERS技术的前沿领域中, 腺嘌呤分子常被用作

探针分子。这几种技术都涉及到巨大的增强效

应,了解巨大增强效应的来源对这些技术的发展

至关重要,但目前还存在很大争议。

SERS增强机理包括电磁场增强( EM )和电

荷转移增强( CT) ,巨大增强效应往往被认为是

由纳米粒子连接处或针尖尖端的强电磁场所致,

即电磁场增强, 但是这个解释不尽合理。因为通

过一些简单的计算就会发现, 作用于吸附分子上

的强电场足够使分子离子化或解离,至少应该出

现与弱增强效应下的 SERS 信号不同的拉曼频

移
[ 7]
。另外,几个纳米粒子连接处的极强电磁场

很有可能引起纳米粒子的熔化和随之而来的电

磁场强度的迅速降低 [ 8] ,但是这些现象在实际过

程中并未发现, 预示着 EM 增强机理无法产生

如此巨大的增强效应。

另外, Futam ata 在研究腺嘌呤吸附在相邻

银纳米粒子上的单分子 SERS 时提到 CT 增强

不能被完全排除[ 4] , Dom ke 和 Pet t ing er 在做腺

嘌呤吸附在单晶金的 TERS 时, 根据腺嘌呤的

信号强于其它 DNA 碱基, 推断出腺嘌呤/金可

能存在 CT 增强[ 9] 。此外,腺嘌呤作为一种重要

的 DNA 碱基,在 SERS 技术用于生物检测方面

发挥着作用。例如, 在一项单细胞的SERS研究

中,作者认为如果双链 DNA 吸附在金纳米粒子

上时,腺嘌呤最强的环呼吸振动峰将不会出现;

如果是单链 DNA 吸附时,则出现。原因是在双

链 DNA 中,腺嘌呤分子处于双链内部, 没有直

接和金纳米粒子接触 [ 10]。该解释与电磁场增强

机理的长程作用矛盾
[ 11]

, 预示着 CT 增强可能

有贡献。

由此可见, 研究腺嘌呤/金属体系中是否存

在电荷转移增强机理势在必行。CT 机理可以

通过研究峰值电位随激发光波长是否线性移动

来验证, 即 h / Emax是否是常数。另外, 根据

Emax与激发光能量的线性跟随关系, 可以判断电

荷转移的方向。如果斜率为正,即 Emax随激发光

能量增加而正移,说明电荷转移的方向是从金属

的费米能级到分子的 LUM O;反之,如果斜率为

负,说明电荷转移的方向是从分子的 H OM O 到

金属的费米能级 [ 12- 19]。

对于腺嘌呤/金属体系, 虽然人们认为 CT

不能被排除,但目前关于 CT 是否存在还没有直

接的实验证据。主要原因是受到激发光波长的

限制。目前用于研究 CT 机理的激发线都集中

在可见光和近红外光区,高能量的激发光如紫外

光还未用来做此研究。对于一些可能存在

Em ax 随激发光能量降低而负移的体系,即电荷

转移方向从金属到分子的体系, 由于缺乏高能

量、短波长的光激发下的数据, CT 机理研究将

受到以下限制:

( 1)很多广泛使用的分子如吡啶、吡嗪或腺

嘌呤, 在可见光或红外光激发下, 它们的峰值电

位出现在一个较负的电位,甚至比金属的析氢电

位更负 [ 20- 24]。分子的吸附能力在负电位下减

弱,脱附将造成 SERS 信号强度降低。由脱附导

致的强度改变甚至会超过 CT 引起的强度变化,

这就造成峰值电位随激发线变化很小甚至不改

变 [ 21] ,例如, 虽然 A u/ Pyridine 体系已被证明存

在电荷从金属向分子转移的 CT 增强, 但是在一

些较长波长激发下, 仍然看不到峰值电位的差

别, 如: Bukow ska 和 Chase 分别报道在 647. 1

和 676. 4 nm 激发下或 647. 1 和 1064 nm 激发

下观察到了相同的峰值电位 [ 21, 25]。这种情况造

成无法对一些分子/金属体系是否存在 CT 做出

正确判断, 腺嘌呤有可能属于此种情况;

( 2)负电位会影响一些金属的 SERS 活性,

例如钯。在研究吡啶吸附在电化学粗糙的钯电

极上的 CT 机理中,发现信号强度随电位负移而

变大, 但当电位负于- 0. 7 V 后, 三条激发线

514. 5、632. 8 和 785 nm 激发下, 拉曼信号都开

始下降,因此观察到了相同的峰值电位。我们将

原因归结为钯电极由于在负电位下氢的吸附或

嵌入钯晶格而导致钯的 SERS 活性降低
[ 26]
。

可见, 对于这些在可见或红外光激发下,

E max出现在较负电位的体系,可以通过使用短波
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长、高能量的激发光来解决, 如紫外激光。原因

是相比于可见光或红外光,紫外光激发下的 Emax

将正移,上述提到的负电位引起的问题将不再出

现。可见,紫外光激发对于验证 CT 机理有巨大

优势。

近年来, 已有多种金属相继被报道具有

UV SERS, 如 Rh、Ru、A l、Pt、Pd等[ 27- 29] 。更多

金属上 UV SERS 的获得为研究 CT 机理提供

了条件。因此, 本文将利用紫外激发线 325 nm

( 3. 82 eV) ,并结合两条可见光激发线 514. 5 nm

( 2. 42 eV)和 632. 8 nm ( 1. 96 eV ) ,通过获取三

条激发线下的电化学调制 SERS谱图,并分析峰

值电位与激发光能量的关系, 研究腺嘌呤吸附在

钯上的 CT 机理。

2 实验

SERS基底是钯包金纳米粒子( Au@ Pd) ,

Au核是 60 nm 左右的金纳米粒子, 钯层的厚度

是约 20 nm。制备方法如下: 柠檬酸钠还原制备

Au 核, 然后在 Au 溶胶中加入一定量的

H 2PdCl4 后,逐滴加入还原剂抗坏血酸制备 Au

@ Pd纳米粒子。SERS 基底的制备是将此纳米

粒子离心清洗浓缩后, 滴加 5  L 在一个光亮的

钯电极上,干燥后备用。

325 nm 和 514. 5 nm 激发使用的拉曼谱仪

是 Renishaw U1000( U K) , 透镜分别选用 ORP

15x NA 0. 32 WD 8 . 5 m m 高紫外透过率物镜

和 Leica 50x NA0. 55 WD 8 m m 平场物镜。

632. 8 nm 激发使用的拉曼谱仪是 LabRam I

( H oriba/ JY, France ) , 物镜是 Olympus 50x

NA0. 55 WD 8 mm 平场物镜。

3 结果与讨论

图1给出了 325 nm , 514. 5 nm 和632. 8 nm

三个波长激发下的腺嘌呤吸附在 60 nmAu @

20nmPd/ Pd电极上不同电位下的 SERS 谱。溶

液: 1 mM adenine + ClO 4 - , pH = 2. 83。电

位改变的方向都是从- 0. 9 V 正移至 0. 3 V。

腺嘌呤的两个主要的峰分别位于 733 和 1323

cm- 1 ,归属为环呼吸振动和 C- H 面内弯曲[ 30]。

可以看出谱峰的强度,尤其是位于 1323 cm
- 1
峰

的强度随电位变化明显。

Fig. 1 Potential sequenced SERS spectra of protonat

ed adenine adsorbed on a 60 nmAu@20nmPd/

Pd electrode surface with 632. 8 nm, 514. 5

nm and 325 nm excitations in 1 mM adenine

+ ClO-4 , pH= 2. 83

图 2a是腺嘌呤位于 1323 cm- 1峰的积分强

度与电位的跟随关系,可以看出, 在三条激发线

下,峰强随电位正移先增后减, 出现了峰值电位

E max ,并且不同激发线下的 E max不同。图 2b 以

激发光的光子能量 h 对 Emax作图, 可以看出存

在线性关系,并且 Emax随 h 增大而正移,即斜率

为正。以上两图充分证明了腺嘌呤/钯体系中存

在 CT 增强, 并且电荷转移的方向是从金属到腺
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Fig. 2 (a) Dependence of SERS integrated intensity

of band at 1323 cm- 1 with the applied po

tentials. ( b) Plot of Emax as the function of

photon energy of three excitation lines

嘌呤分子。

另外,我们也可以看出,在两个可见光( 514.

5 nm 和 632. 8 nm )激发下, E max变化小, 如果不

做认真比较,很可能忽视这个变化。而在紫外光

的激发下,紫外光的高能量可以引起 Emax的明显

正移,对于验证 CT 有明显优势。

综上所述, 本文研究了腺嘌呤吸附在钯包金

体系中的电荷转移增强机理。通过分析三个激

发光波长下( 325 nm、514. 5 nm 和 632. 8 nm )的

电位 SERS 谱, 发现峰值电位与激发光能量呈现

斜率为正的线性关系,从实验上首次证实了质子

化腺嘌呤吸附在钯上的电荷转移增强机理,电荷

转移方向是从金属到分子。这对深入认识 SM

SERS 或 TERS 中腺嘌呤在金和银上的巨大增

强效应起到了一定的指导作用。
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