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金纳米粒子单层膜表面 SPR 催化反应的原位 SERS 研究 
张晨杰    张婧    林洁茹    金琦    徐敏敏    姚建林* 

(苏州大学材料与化学化工学部  苏州 215123) 

摘要  表面增强拉曼散射(SERS)基底的活性和均匀性是其 SERS 应用研究的关键, 通过气-液两相界面自发组装的方

式及控制组装的时间可制备致密性不同的金纳米粒子单层膜(Au MLF). 由于疏松和致密基底表面的 LSPR 产生的方式

和强度不同导致 SERS 增强效应和均匀性两者无法同时兼顾, 通常得到局域表面等离激元共振(SERS)增强性能及表面

等离激元共振(SPR)催化性能优异但均匀性欠佳的疏松基底, 或SERS增强性能与SPR催化性能中等但均匀性优越的致

密基底. 研究表明 SERS 增强效应的提高与粒子密度增加和“热点”活性增加有关, 而 SPR 催化转化率仅与“热点”

活性有关. 本文以致密的 Au MLF 为基底, 以对巯基苯胺(PATP)和对巯基苯甲酸(MBA)为探针分子系统研究了激光功

率对 SPR 催化反应效率的影响, 研究发现激光功率提高可显著提升 PATP 偶联反应及 MBA 脱羧反应的转化率. 同时发

现后者脱羧反应的速率与激光功率平方的倒数成线性关系, 为相关表面过程的动力学参数测定提供了新的途径. 

关键词  表面增强拉曼光谱; 金纳米粒子单层膜; 等离激元催化反应; 激光功率; 脱羧反应 

 

In situ SERS Investigation of SPR-driven Catalytic Reactions on  
Au Nanoparticles Monolayer Film  

Zhang, Chenjie    Zhang, Jing    Lin, Jieru    Jin, Qi    Xu, Minmin    Yao, Jianlin* 
(College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123) 

Abstract  The activity and uniformity of surface-enhanced Raman scattering (SERS) effect has been already become the 
critical role for fundamental research and practical application. Herein, Au nanoparticle monolayer films (Au MLF) were 
fabricated based on the self-assembly of nanoparticles at the air/water interface by introduction of polyvinylpyrrolidone 
(PVP) as additional agent. The change of assembly duration allowed the formation of Au MLFs with different density. Due to 
the excitation mode and intensity of localized surface plasmon resonance (LSPR) varying with the nanoparticle density, the 
activity and uniformity of SERS substrate could not be taken into account at the same time. For example, loose Au MLF ex-
hibited excellent SERS and catalytic performance but poor uniformity, while compact Au MLF held excellent uniformity and 
reasonable SERS and catalytic performance. It demonstrated that the intensity of SERS signal was not only relevant to the 
activity but also to the number of “hot spots”, while the conversion rate of surface plasmon resonance (SPR) induced ca-
talysis was only associated with the activity of “hot spots”. By using the compact film with relative standard deviation of 
SERS intensity and SPR catalytic efficiency less than 5% and 6% as the SERS substrate, the influence of the external envi-
ronment on the SPR catalytic reaction was clarified. In this paper, the effect of laser power on the efficiency and reaction rate 
of SPR induced catalytic reaction was investigated according to the coupling reaction of para-aminothiophenol (PATP) and 
decarboxylation process of 4-mercaptobenzoic acid (MBA). It was found that the increase of laser power not only improved 
the efficiency of SPR catalytic reaction, but also accelerated the reaction rate from the perspective of reaction kinetics due to 
the heat effect and hot electrons generated by SPR. The results indicated that the rate of the SPR catalytic reaction was linear 
with the reciprocal of the square of the laser power. It provided a new approach for the determination of the kinetic parame-
ters of the related surface processes.  
Keywords  surface-enhanced Raman scattering (SERS); Au monolayer film; plasmon catalyzed surface reaction; laser 
power; decarboxylation reaction 

   
1  引言 

币族金属 Fermi 能级附近的自由电子, 在入射光子

作用下发生集体振荡, 形成表面等离激元共振(Surface 

Plasmon Resonance, SPR)[1]. SPR中具有较高能量的共振

电子(即热电子), 可通过电子转移的方式进入分子轨道, 

从而促使吸附在金属表面的分子发生一系列化学反 

应[2]. SPR 的热效应还可实现表面的局部加热[3], 进一步

促进反应的发生. 目前研究发现 SPR 在 N—N 偶联[4,5]、

水的分解[6]、氢气的解离[7]及脱羧[8]等反应中起关键的作
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用.  

SPR 还可显著增强金属表面的光电场, 放大表面分

子的红外[9]、拉曼[10]、荧光[11]等过程中的光学信号. 表

面增强拉曼散射 (Surface-enhanced Raman Scattering, 

SERS)便是得益于SPR提供的强大光电场对表面分子的

拉曼散射信号进行增强. 其增强因子可达到 106～1014, 

从而使表界面处的单分子层的检测成为可能[12,13], 因此

利用 SERS 可实现表面催化反应的现场跟踪检测, 为解

析表界面催化反应机理提供分子水平的信息[14].  

已有的研究表明SERS活性及SPR催化性能与分子

所处电磁场强度密切相关, 特别是在“热点”处该效应

尤为显著[8,15], 常规的 SERS 基底如电化学粗糙电极表

面、纳米粒子聚集体及纳米粒子自组装等, 存在纳米结

构间距控制难, 热点活性差距大, SPR 催化反应活性不

均一等局限性, 因此控制“热点”效应对 SERS 和 SPR

催化均十分有利.  

为了获得均匀的 SERS 基底, 目前研究者发展了多

种基底的制备方法, 如液液两相界面成膜[16]、多材料复

合等方式[17,18]提高 SERS 基底的活性和均匀性. 此外, 

研究者还提出利用数学模型的方法消除实验中的误差

提高了 SERS 定量分析的可能性[19], 但这些方法仍存在

一定的局限, 如过程较为复杂或价格高昂等.  

本工作基于种子生长法制备单分散性良好的金纳

米粒子, 利用气-液界面成膜的方式获得均匀的金纳米

粒子单层膜(Au monolayer film, Au MLF)构建 SERS 基

底, 获得了均匀且致密的 Au MLF. 由于 Au MLF 粒子

间间距的高度均一性, 其展现出良好的 SPR 催化均匀

性, 本文系统研究了 Au MLF 致密性、激光功率与 SPR

催化反应之间的联系, 并对SPR催化反应的动力学性质

进行初步研究.  

2  结果与讨论 

2.1  不同致密性 Au MLF 的制备 

类似于表面活性剂, 纳米粒子倾向于吸附在两相界

面处, 以降低吉布斯自由能, 因此, 纳米粒子在两相界

面处聚集为热力学自发过程. 然而, 两相界面处的吸附

能垒又在动力学上抑制纳米粒子的自发吸附. 经过系统

的理论计算可知, 强电解质、疏水性的包裹及表面活性

剂的修饰有利于纳米粒子克服能垒到达两相界面处[20].  

所制备的金纳米粒子表面修饰表面活性剂聚乙烯

吡咯烷酮(Polyvinylpyrrolidone, PVP), 能有效地帮助其克

服界面吸附能垒, 从而自发地聚集在界面处[21]. 这一界

面聚集过程较为缓慢, 40 ℃下, 在界面处获得排列致密

的 Au MLF 需要 16 h. 因此通过控制组装的时间, 可获

得不同致密性的 Au MLF. 由图 1 可知, 在整个过程中, 

金纳米粒子始终以单层的形式存在, 首先形成了小的聚

集体, 然后不断长大, 最后全部连接在一起形成了致密

的单层膜(图 1d). 需要指出的是, Au MLF 可牢固地负载

于硅片表面并保持整体的形貌稳定性, 在表面修饰分子

过程中不会脱落, 这有利于本文后续的研究. 选用对氨

基苯硫酚(para-aminothiophenol, PATP)为探针分子, 利

用不同致密性的Au MLF研究了SPR催化反应与粒子膜

致密性的关系.  

2.2  不同致密性 Au MLF 的 SERS 均匀性研究 

当金纳米粒子在界面处未达到最大覆盖度时, 纳米

粒子呈无序随机排布. 在不同致密性的 Au MLF 表面任

意选取 10 μm×10 μm 的区域, 以 1 μm 为步长, 对其进

行 SERS 的 mapping 测试, 考察不同 Au MLF 的 SERS

信号均匀性. 选取探针分子PATP位于1070 cm－1处的谱

峰强度的变化为研究对象, 当纳米粒子较为稀疏时(图

1a), 各点信号强弱差距较大, 其峰强的相对标准偏差

(Relative Standard Deviation, RSD)达到了 33.77%(图 2a). 

随着纳米粒子致密性的增加, RSD 逐渐减小, SERS 信号

的均匀性显著提升. 当 Au MLF 致密性最佳时(如图 1d), 

RSD 仅为 2.76%(图 2d), 说明其 SERS 均匀性随着粒子

致密性的增加得到显著提升. 

 

图 1  金纳米粒子成膜组装过程的 SEM 图 
Figure 1  (a～d) SEM images of the self-assembly process of Au nano-
particle  

在 PATP 的 SERS 光谱中, 除了观察到位于 1070、

1175 和 1595 cm－1可归属为 PATP 的“a1”模的振动谱

峰, 还可以明显观察到位于 1140, 1388 和 1438 cm－1归

属为 PATP 的偶联二聚产物 4,4'-二巯基偶氮苯(p,p-di- 

mercaptoazobenzene, DMAB)的“ag”模的振动峰, 该物

质为 SPR 诱导催化偶联后的产物[4]. 以 1140 cm－1谱峰

对 1070 cm－1 谱峰的相对强度来反映 SPR 催化反应中

PATP 转化为 DMAB 的程度[22]. 结果发现, 随着致密性

的增加, PATP 的转化率的 RSD 也由稀疏 Au MLF 的

18.29%逐渐减小至致密 Au MLF 的 5.90%, 说明 SPR 催

化反应的均匀性亦得到提升, 由此可见当纳米粒子形成

致密的单层膜后, 其 SERS 和 SPR 催化活性的均匀性均

得到显著提高.            
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图 2  不同致密性的 Au MLF 上 PATP 1070 cm－1处的峰强(从 a 到 d 致密性逐渐增加) 
Figure 2  SERS intensities of PATP at 1070 cm－1 with different densities (the density of Au nanoparticle increased from a to d) 

2.3  膜致密性对 SERS 及 SPR 催化反应活性的影响 

众所周知, SERS 增强及 SPR 催化反应效率均与表

面电磁场强度密切相关. 对于疏松的 Au MLF: 首先, 

其粒子间间距明显大于致密的粒子膜, 通常间距越小, 

粒子间耦合作用越强, 局域电磁场强度越高, “热点”

效应越明显[23]; 其次, 相同面积下, 热点数目也远远小

于致密的纳米粒子膜. 因而, 预计随着 Au MLF 致密性

的提升, 其 SERS 增强性能及 SPR 催化反应活性相应增

加. 实验获得不同致密性Au MLF的 SERS谱图. 由图 3

可知, 在 Au MLF 致密性增加的过程中(图 1a～1c), 基

底的 SERS 谱峰强度从图 3a 时的 3129 cps 逐渐增强至

图 3c 时的 11320 cps, 而 SPR 催化转化效率也相应地从

0.2486 逐渐提升至 0.6193. 虽然 SERS 谱峰强度的增加

与热点的增加有关, 但仅是热点数量上的增加, 由谱峰

相对强度计算得到的 SPR 催化转化效率并不会发生明

显变化. 因此基底的 SERS 增强性能主要由于热点活性

及数目的增加, 而SPR催化反应效率显著增强主要源于

热点活性提高(图 3a～3c). 而当 Au MLF 进一步变致密

时(图 1c～1d), 基底的 SERS 增强性能与 SPR 催化反应

效率却显著衰减(图 3c～3d), 这主要由于以下两个原因

造成: (1)致密的Au MLF, 粒子间间隙小, 位阻效应较为

明显, 不利于分子在热点处的吸附[24]; (2)致密的纳米粒  

 

图 3  不同致密性的 Au MLF 上 PATP 分子的 SERS 平均谱图(从 a 到

d 致密性逐渐增加) 
Figure 3  Average SERS spectra of PATP on Au MLF with different 
densities extracted from the mapping data (the density of Au nanoparticle 
increased from a to d) 

子阵列易产生传播型表面等离子体(propagating surface-

plasmon polaritons, PSPP)[25], 导致局域表面等离子体

(localized surface plasmons, LSPs)衰减, 降低其电磁场局

域性[26].  

因此, 致密的纳米粒子膜其 SERS 活性及 SPR 催化

反应均匀性都非常优异, 但其活性却显著降低. 虽然一

定疏松度的Au MLF有利于 SERS增强及 SPR催化反应

效率的提升, 但其均匀性存在局限性, 且粒子的疏松程

度难以调控, 重现性较差. 因而, 以下主要采用致密的
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Au MLF 为基底对 SPR 催化反应进行一系列的研究.  

2.4  均匀基底表面 SPR 催化反应与激光功率关系 

表面等离激元催化反应自发现以来受到越来越多

的关注, 但只有处于热点区域的分子才能参与反应, 对

如此少的分子反应的确认常通过直接合成目标分子, 将

其 SERS 谱图与测试谱图进行对比, 或利用表面质谱技

术对表界面的分子进行分析等技术进行确认[4]. 但这些

方法仍旧存在着仪器昂贵、目标分子不易获得及非原位

等缺点. 近年来, 研究者提出通过调控激光波长、功率、

pH、电极电势、环境气氛、分子覆盖度及粒子间距等改

变 SPR 催化反应的效率[27～29], 间接证明了 SPR 催化反

应的发生, 但这些条件会产生叠加影响, 且常常由于基

底间的差异大, 外界条件改变对SPR催化反应的影响的

关联性较差. 近期, Liu 等[30]构筑均匀的 Au@Pd 超薄纳

米线薄膜, 原位研究了激光功率及激发波长对于SPR催

化反应速率的影响, 并利用其均匀性, 进一步研究了基

底材料对于 SPR 所产生的“热电子”的影响. 然而其

SERS 基底构筑相对较为复杂. 热点分布具有一定的随

机性. 得益于 Au MLF 粒子间距的均一, 相同条件下, 

不同的点SPR催化反应效率基本一致, 可望用于研究反

应条件对 SPR 催化反应的影响.  

基于此优势, 开展了SPR催化反应与激光功率之间

的关系的研究. 以修饰有 PATP 的 Au MLF 为 SERS 基

底, 同轴依次以 20、10、5 mW 的激光功率照射 10 

μm×10 μm、13 μm×13 μm及16 μm×16 μm的区域, 随

后, 以 2 mW 的激光功率在相同区域对其进行 mapping

测试, 以偶联产物 DMAB 位于 1140 cm－1处谱峰峰强为

标准获得 mapping 图像(图 4a). 从 mapping 图中可以明

显地将该照射区域分为 A、B、C 及 D 四个区域, 不同

区域内, SPR 催化效率存在较为明显的差异(图 4b). 需

要指出的是: (1) mapping 测试是在 2 mW 的激光功率下

进行, 其诱导产生的 SPR 催化反应非常弱(如图 4b 谱图

D); (2) Au MLF非常均匀, 因此不同区域DMAB谱峰的

强度差异只来源于不同区域照射激光功率的差别, 即在

同一区域内的实验结果说明了 SPR 催化反应与激发功

率间的直接关系.  

2.5  Au MLF 在 SPR 催化反应过程研究中的应用 

表面等离激元催化反应的过程和反应机理的解析

一直是研究者孜孜以求的目标, 如通过制备大粒径的贵

金属颗粒原位研究分子在表面的反应过程[31,32]. 但这些

方法仍存在金属利用率低、微观下不均等缺点, 而 Au 

MLF 可克服以上缺陷. 由于 PATP 在 SPR 作用下转化为

DMAB 的速度极快, 几乎无法观察到这一偶联转化的

中间过程. 为此选择对巯基苯甲酸(4-mercaptobenzoic 

acid, MBA)的 SPR 催化脱羧生成苯硫酚(thiophenol, TP) 

反应为探针, 研究了催化反应与激发光功率的关系. 从

图 5a 的实验结果可知, 随着激光照时间的延长, MBA  

 

图 4  以 DMAB 的 1140 cm－1为标准的拉曼 mapping 图(a), a 图中不同

区域的 SERS 谱图(b) 
Figure 4  Raman mapping image of bands of 1140 cm－1 of PATP (a), 
(b) Selected spectra from different areas extracted from the mapping data 
of (a) 

脱羧产物 TP 分子的信号从无到有并逐渐增强, 当到达

20 s 左右, TP 分子的信号强度到达最强并保持稳定(图

5a). 由于 Au MLF 的高度均匀性, 在相同的条件下, 不

同点其脱羧反应速率基本一致. 同时考察了脱羧反应速

率与激光功率之间的关系. 以位于 997, 1075 cm－1处谱

峰的相对峰强度变化衡量脱羧反应进程. 如图 5b 所示,

当激光功率为 20 mW 时, TP 的产率在 20 s 内迅速增加, 

当到达 20 s 时, 其相对强度达到了 0.1, 而 20 s 后, 其相

对强度变化相对平稳. 随着到达样品表面激光功率的降

低, 脱羧反应的反应速率大大减慢, 脱羧效率达到最高

值所需的时间相应延长. 当激光功率降低至 10 mW 时, 

其脱羧速率大大降低, 达到极值的时间也延长至 60 s. 

而当功率进一步降低至 5 mW, 其反应速率进一步降低, 

300 s后才接近最大值, 由此可见, 该SPR催化脱羧反应

速率与激光功率平方的倒数成线性关系(图 5c), 这也与

SERS 增强的电磁场模型中 SPR 对于入射光的电磁场增

强模型相一致. 由此可获得有关脱羧反应的动力学行

为.         
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图 5  MBA 脱羧反应的时间分辨 SERS mapping 图(a), 不同功率下, 997 cm－1谱峰与 1075 cm－1谱峰相对强度随时间的变化曲线(b), MBA 脱羧所

需时间与激光功率平方的倒数的关系(c) 
Figure 5  Time-dependent SERS mapping image of MBA (a), time-relative SERS intensity of the bands at 997 cm－1 to that at 1075 cm－1 with different 
laser power (b), the relationship between the time required for the decarboxylation process of MBA and the reciprocal of the square of the laser power (c) 

3  结论 

通过气液两相界面自组装的方式制备不同致密性

的 Au MLF, 并转移至衬底上形成 SERS 基底. 研究发

现, SERS 增强效应及 SPR 催化性能与 Au MLF 的致密

性存在先增强后减弱的趋势. 利用该方法可制备 SERS

增强活性和 SPR 催化活性高度均匀的基底. 该均匀的

Au MLF 对于研究催化反应过程极为有利, 研究表明

PATP 催化偶联及 MBA 脱羧反应均与激光功率密切相

关, 激光功率越高 SPR 催化反应效率显著提升, 并且脱

羧反应速率与功率平方的倒数成线性关系, 此类 Au 

MLF 有望发展成为利用 SERS 测量表面相关反应物理

化学参数的理想基底.  

4   实验部分 

4.1  金纳米粒子的制备 

根据 Frens[33]的一步还原法: 将 100 mL 的 0.01%的

四水合氯金酸(HAuCl4•4H2O)水溶液置于 250 mL 的三

颈烧瓶中, 剧烈搅拌下加热至沸腾, 快速注入 2 mL 1%

的柠檬酸三钠(Na3C6H5O7•3H2O)水溶液. 维持温度继续

搅拌 15 min, 即可得到粒径约为 15 nm 的 Au 纳米粒子

种子.  

采用种子生长法[21]: 以15 nm Au纳米粒子为核, 在

100 mL 三颈烧瓶中依次加入 25 mL 15 nm Au 溶胶、1 

mL 1%的 Na3C6H5O7 水溶液、1 mL 1%的 PVP (Mw＝

10000)水溶液、 20 mL 25 mmol•L － 1 的盐酸羟胺

(NH2OH•HCl)水溶液, 在室温温和搅拌下, 使用注射泵

以 1 mL•min－1 的滴加速度逐滴加入 20 mL 0.1%的

HAuCl4水溶液, 溶液逐渐由酒红色变为深红色. 继续搅

拌 1 h, 即可获得粒径约为 35 nm 的 Au 纳米粒子.  

4.2  SERS 基底的制备 

取 3 mL 通过种子生长法获得的金纳米粒子溶胶于

实验室自制的挥发装置中, 在 40 ℃恒温放 16 h, 即可

在气液两相界面获得均匀且致密的 Au MLF, 通过浸入

提拉法可快速地将制备好的 Au MLF 转移至硅片上. 即

可获得 Au MLF 构建 SERS 基底.  

将 Au MLF 浸泡在 1 mmol•L－1的 PATP 或 MBA 的

乙醇溶液中, 吸附 30 min 后取出, 随即用大量的无水乙

醇冲洗数次, 并用氮气吹干. 即可获得修饰有探针分子
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的 SERS 基底.  
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