
钴岛膜上对巯基苯甲酸的表面增强红外吸收光谱

闫月荣ａ，ｂ　高成庄ｂ　张艳青ａ　褚文娅ｃ　李双双ｃ　赵　伟ｃ　周　群ｃ　李晓伟ａ

（ａ苏州大学物理与光电·能源学部　江苏 苏州 ２１５００６；ｂ焦作师范高等专科学校理工学院　河南 焦作 ４５４０００；
ｃ苏州大学材料与化学化工学部　江苏 苏州 ２１５１２３）

摘　要　通过置换反应在金属铝表面制备了表面没有任何保护剂且具有红外增强作用的钴岛膜，用 ＳＥＭ、
ＸＲＤ和表面增强红外光谱对其形貌和性质进行表征。结果表明，铝片上沉积出的钴呈岛状结构，钴岛膜由二
次钴粒子和一次钴粒子通过密堆积的方式构成；首次发现具有这种特殊结构的钴对吸附于其表面的有机分

子的红外吸收光谱有较大的增强作用，用此钴岛膜对１ｍｍｏｌ／Ｌ的对巯基苯甲酸的红外光谱研究时得到很好
的红外增强信号，使得表面增强红外光谱可以用于痕量分析、检测。
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众所周知，当分子通过某种作用吸附到固体基底上的金属纳米粒子膜上时，其红外吸收光谱会得到

增强，这种现象就是表面增强红外吸收（ＳＥＩＲＡ）［１３］。这种现象是 Ｈａｒｔｓｔｅｉｎ等１９８０年在研究对硝基苯
甲酸沉积在通过蒸镀法沉积的银纳米粒子上时首次发现的［４］。自从表面增强红外吸收光谱发现以来，

就引起人们极大的兴趣。与普通的红外吸收光谱相比，在红外增强光谱中，有些吸收峰得到增强，而另

一些吸收峰却消失了，这一现象和反射吸收光谱相似，这引起人们对表面选律应用的研究。Ｏｗａｓａ等［５］

研究了间、对位硝基苯甲酸的ＳＥＩＲＡ谱，他们比较了块体银上这两种硝基苯甲酸盐的反射吸收光谱和
ＳＥＩＲＡ谱，在对硝基苯甲酸钾的ＳＥＩＲＡ谱和反射吸收谱中羧基的不对称伸缩振动都没有出现，而在透
射谱中确有，据此他们得出红外增强的表面选律结果，只有那些振动偶极距的变化垂直于金属膜表面的

才被允许，而那些偶极距变化平行于金属膜表面的则被禁阻，因为电场垂直于表面阻止了任何与平行于

金属表面的偶极距改变的相互作用。

由于表面增强红外光谱具有高的灵敏度和简单的表面选律，被看做重要的光谱分析工具。但目前

表面增强红外的基底主要集中在金、银、铂等贵金属上，限制了它的应用。如果能用钴、镍等相对廉价的

过渡金属作为表面增强红外吸收光谱的基底，那么表面增强红外分析技术就能变成比较实用的、普通的

光谱分析工具。本文报道了在铝基底上通过置换反应制备的钴岛膜及用这种方法制备的钴表面上吸附

物的表面增强红外光谱。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

对巯基苯甲酸（ＰＭＢＡ）购自ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ化学品公司，使用前未经进一步的纯化，其它试剂均为
国产分析纯。所用溶液均用超纯水或无水乙醇配制。ＲｉｇａｋｕＲｉｎｔ１００型 Ｘ射线粉末衍射仪（荷兰帕纳
科公司），使用Ｃｕ靶Ｋα射线辐射源，λ为０１５４１８ｎｍ，采用的管压为４０ｋＶ，管流为４０ｍＡ，扫描速度为
２°／ｍｉｎ，扫描范围是１０°～８０°。ＥＶＯ１８型扫描电子显微镜（德国蔡司公司）。Ｂｕｒｋｅｒ７．０型傅里叶变换
显微红外光谱仪（德国Ｂｕｒｋｅｒ公司），使用外反射的测试方法，样品和背景的扫描次数均为６４次，检测
器用液氮冷却。
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１．２　实验方法
红外增强基底钴岛膜的制备：首先对约２ｃｍ长、１ｃｍ宽的铝片表面进行清洗，然后在氢氧化钠中

处理；经氢氧化钠处理过的铝片放入０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸钴溶液中，铝与钴离子发生置换反应，反应时间８ｈ
左右，置换出的钴岛状膜附着在铝表面。将得到的ＳＥＩＲＡ钴基底放入１ｍｍｏｌ／ＬＰＭＢＡ的乙醇溶液中浸
泡６ｈ；将吸附有ＰＭＢＡ的钴基底放在显微镜下聚焦，然后用外反射法测ＰＭＢＡ的表面增强红外光谱。

２　结果与讨论
２．１　扫描电子显微镜测试

图１为Ａｌ基底在０２ｍｍｍｏｌ／ＬＣｏ（ＮＯ３）２溶液中沉积８ｈ左右的表面形貌。由 ＳＥＭ图可以看出，
在上述实验条件下通过置换反应沉积在铝表面的钴呈岛状结构。并且构成钴岛膜的粒子并不均匀，既

有纳米级（１００ｎｍ～１μｍ）的近似球形的钴粒子，也有微米级（１～３μｍ）的不规则饼状结构钴粒子。小
粒径的球形钴数量较少，它们是铝通过置换反应得到的一次钴粒子，随反应进行，大量的钴被置换出来，

这些一次粒子之间随着粒子数量的增加，彼此之间的距离越来越近，甚至聚集在一起，形成二次粒子。

二次粒子的形成对吸附在钴表面有机分子的表面增强红外光谱的作用是重要的。ＤｏｍｉｎｉｋＥｎｄｅｒｓ等［６］

在研究金岛膜上十八硫醇的表面增强红外光谱时发现，单个金纳米粒子周围有一个增强的电磁场，但这

个电磁场只是一个近粒子场，这个增强的近粒子场随距粒子表面距离的增加而呈指数级衰减。有表面

增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）活性的孤立金属纳米粒子阵列虽然对拉曼光谱有极大的增强作用，但对红外光谱
的增强效果却不明显，这可能是在孤立金属纳米粒子阵列中，近粒子场迅速衰减造成的。由于孤立的纳

米粒子表面的电磁场随着离粒子表面距离的增加而迅速衰减，因此，当探针分子吸附在孤立的金属纳米

粒子上，或纳米粒子间的距离比较大时，探针分子的红外光谱信号得到有限的增强，其信号难以检测到。

而当纳米粒子彼此靠近时，粒子相互结合的部位由于近场耦合效应而产生极大的电磁场增强，粒子间的

耦合效应使得处于粒子间的探针分子的红外信号得到极大地增强。在我们制备的钴基底上，当多个纳

米粒子之间因距离的靠近而彼此连接成二次粒子，形成岛膜状结构，在二次粒子中，多个一次粒子间的

距离足够近时，彼此相邻的一次粒子的电磁场因为相互耦合作用而叠加，因此多个一次粒子间形成的狭

小空间的电磁场强度就会得到极大的增强，形成所谓的热点。当功能分子吸附在这些热点中时，它的红

外信号就可以得到增强。因此合成具有众多热点的金属岛状膜是其具有ＳＥＩＲＡ活性的重要条件。

图１　钴岛膜的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｏｂａｌｔｉｓｌａｎｄｆｉｌｍ

图２　钴岛膜的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｂａｌｔｉｓｌａｎｄｆｉｌｍ

２．２　晶体分析
图２为岛状钴膜的ＸＲＤ图。从图２可以看出，有４个比较强的钴衍射峰清晰可见，分别是４１３６１°

处的衍射峰，对应于钴的（１００）面，晶面间距为０２１８１２ｎｍ；而４４１８０°处，对应于钴的（００２）面，晶面间
距为０２０４８３ｎｍ；４７２４０°处，对应于钴的（１０１）面，晶面间距为０１９２２５ｎｍ；７５６９８°处，对应于钴的
（１１０）面，晶面间距为０１２５５４ｎｍ。图中带的衍射峰是来自基底铝的信号。ＸＲＤ结果说明通过置换
反应成功得在铝上沉积了一层钴膜。另外，ＸＲＤ图中除了单质钴和铝（较弱）的特征峰外，没有钴的氧
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化物等杂项峰的出现，说明铝片上沉积的钴单质在空气中相当稳定，不会被空气中的氧所氧化。

２．３　表面增强红外吸收光谱
图３为ＰＭＢＡ吸附在钴基底上的表面增强红外光谱图。对照图４中 ＰＭＢＡ的标准红外谱峰［７］，可

图３　吸附在钴岛膜上ＰＭＢＡ的表面增强红外吸收光谱
Ｆｉｇ．３　ＳＥＩＲＡｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＭＢＡｏｎＣｏｉｓｌａｎｄｆｉｌｍ

以清楚地看出：ＰＭＢＡ红外谱峰的分布从指纹区一
直到官能团区，某些红外吸收峰被增强，而有些谱峰

变小甚至消失，这说明，钴对吸附其上的功能分子红

外峰的增强是有选择性的。在ＰＭＢＡ的标准红外谱
图的官能团区，１６８１５和１４２９３ｃｍ－１这两个位置
峰的强度非常大，它们分别对应于羰基 Ｃ—Ｏ键的
伸缩振动和苯环上不对称 Ｃ—Ｃ伸缩振动（以 Ｃ１和
Ｃ４为中心），但在ＰＭＢＡ的ＳＥＩＲＡ图中却完全消失。
根据表面红外增强选律［８］，只有振动偶极矩的变化

垂直于金属钴表面的那些分子振动的红外谱峰能够

得到增强，而偶极矩的变化如果与金属钴的表面平

行，那么这些分子的振动红外谱峰是禁阻的。据此，

我们认为ＰＭＢＡ在钴表面的吸附方式是通过巯基的硫原子与钴之间形成钴硫键，以直立的方式吸附在
钴的表面（图５），只有这样羰基Ｃ—Ｏ键的伸缩振动和苯环上不对称 Ｃ—Ｃ伸缩振动（以 Ｃ１和 Ｃ４为中
心）才会与钴表面平行，它们的红外振动峰在ＳＥＩＲＡ中因被禁阻而完全消失。

图４　ＰＭＢＡ的标准红外峰
Ｆｉｇ．４　ＳｔａｎｄａｒｄＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＭＡＢ

图５　对巯基苯甲酸吸附在钴粒子上的示意图
Ｆｉｇ５　Ｍｏｄｅｌｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｍｅｒｃａｐｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
ｔｏａＣｏｐａｒｔｉｃｌｅ

在ＳＥＩＲＡ图中ＰＭＢＡ有３个峰被显著增强，分别位于１５９１０、１５４０８和１４２５１ｃｍ－１处。根据Ｍｏｎａ
Ｗｅｌｌｓ等［９］对ＰＭＢＡ谱峰的归属，ＳＥＩＲＡ图中 １５９１０ｃｍ－１的峰（标准谱图中的 １５９５１ｃｍ－１处）和
１４２５１ｃｍ－１的峰（标准谱图中的１４２９３ｃｍ－１的峰）均归属于苯环上 Ｃ２与 Ｃ３之间、Ｃ５与 Ｃ６之间的伸缩
振动峰，其中１５９１０ｃｍ－１谱峰来自于伸缩振动方向一致的Ｃ２—Ｃ３与Ｃ５—Ｃ６，而１４２５１ｃｍ

－１的峰则来

自于振动方向相反的 Ｃ２—Ｃ３和 Ｃ５—Ｃ６的伸缩振动。１５４０８ｃｍ
－１的峰（标准谱图中的１５５０２ｃｍ－１的

峰），是苯环上对称的 Ｃ—Ｃ伸缩振动（以 Ｃ１和 Ｃ４为中心）。１３９８１ｃｍ
－１的峰（标准谱图中的

１４０２５ｃｍ－１的峰），是羰基Ｃ—Ｏ键对称的伸缩振动，只有当苯环与钴垂直时，这些伸缩振动的偶极矩
的变化方向才会与钴表面垂直，对应的红外吸收峰才会得到增强。因此这３个谱峰的显著增强进一步
说明ＰＭＢＡ在钴上的吸附是通过硫原子与钴之间形成钴硫键，以直立的方式吸附在钴表面。

３　结　论
在铝基底上通过置换反应合成了具有表面增强红外作用的钴岛膜，并以 ＰＭＢＡ作为功能分子对钴

的表面红外增强作用进行研究。研究结果表明，ＰＭＢＡ分子与钴之间形成Ｃｏ—Ｓ键，以直立的方式吸附
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在钴表面。在ＰＭＢＡ的红外光谱，只有那些振动偶极矩的变化方向与钴表面垂直的分子振动模式能够
得到增强，而与钴表面平行的振动模式在红外光谱中却变弱甚至消失。
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