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摘要 电化学界面是能量转换和物质转化的重要场所. 光与电化学界面等离激元金属纳米结构的作用可以显

著地改变表面光谱性质、以及界面化学反应的热力学和动力学. 表面等离激元共振(SPR)效应在化学反应中以金

属纳米结构作为介质, 将光子能量重新分配和转换为局域光电场、热电子、热空穴和热能, 其不仅产生表面增强

光谱, 特别是表面增强拉曼光谱(SERS), 而且也诱导界面发生新的化学反应、引入新的能量转化机制, 同时SERS
也可以作为表征方法用于研究纳米结构表面物理化学过程. 本文首先介绍了SERS的SPR增强机理和化学增强机

理, 阐述了SERS作为界面高灵敏度表征手段的基本原理. 其次, 在三个模型体系中具体讨论热载流子(热空穴和

热电子)诱导化学反应的作用机制, 并针对等离激元光电化学反应表现出与传统化学反应的区别和潜在优势, 分

析了等离激元光电化学实现调控化学反应过程的选择性和光量子效率. 最后, 针对等离激元光电化学反应仍存在

选择性和光量子效率低等挑战问题, 结合目前该研究方向在国内外的研究进展, 依据等离激元共振效应及其结构

特征提出了两点展望, 为光能的转化和利用提供新思路.
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1 引言

表面等离激元共振(SPR)效应是由金属纳米结构

中导带自由电子在光照下的集体振荡所产生的一种现

象
[1]. 通常金、银和铜等具有自由电子性质的金属, 其

纳米结构在可见光区具有强的SPR效应. 通过选择合

适光学材料纳米结构的几何形状和它们周围的物理化

学环境, 可以设计、优化并实现等离激元纳米结构的

独特光学特性, 在可见光区调谐光辐射与等离激元纳

米结构的相互作用. 当辐射光能量匹配到SPR共振峰,
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这时局域SPR激发具有较大的吸收和散射截面. 同时,
通过电磁辐射与金、银纳米结构表面作用, 产生表面

等离激元热点, 可以使光能汇聚在远小于入射光辐射

波长的纳米级尺寸区域, 克服传统光学衍射极限, 从

而使SPR金属结构表面附近纳米区域的电磁场得到显

著增强
[2,3].在激发SPR后,其寿命约为20~30 fs.在弛豫

过程中金属纳米结构上SPR能量随时间演化, 并在空

间上也发生重新分配, 将光子能量通过SPR转化为热

载流子和光热能量, 形成光化学反应热点
[4,5].

目前SPR纳米结构的物理化学性质有大量的研究

报道 . 如等离激元增强光谱
[ 6 ~ 1 0 ]

、等离激元催

化
[11~14]

、等离激元介导能量转移
[15,16]

和等离激元传

感
[17~20]

等, 这些研究表明
[21~23], 等离激元共振弛豫可

以显著地影响化学反应过程, 产生等离激元介导化学

反应(PMCR), 包括增强/改善/加速化学反应
[24]. 但是

由于SPR的超快弛豫, 产生的热载流子虽然能量高, 具
有强的化学活性, 但因其能量分布较宽, 同时寿命相对

较短, 目前其诱导化学反应效率仍较低.
为了提高SPR热载流子诱导化学反应的光量子效

率, 一方面是提高光的吸收和转换效率, 改善热载流子

在界面的生成速率和能量分布
[25,26]; 另一方面是增加

热载流子向界面吸附分子转移的概率. 构建新型等离

激元纳米结构, 通过基于等离激元共振效应来精准调

控光电协同效应, 这将成为提升金属电极表面PMCR
的新策略

[27]. 将入射光和电极电位的协同效应相关联,
利用SERS光谱和光电流的光电化学方法研究金属纳

米粒子修饰超微电极的光伏效应
[28]. 在纳米结构中金

属–分子界面上, 由于相对缺乏有效的纳米界面表征

技术, 目前人们不仅对吸附分子的反应机制知之甚少,
而且对于涉及的等离激元光电化学反应体系也有待新

的研究,如多场耦合、协同效应,因此,对界面SPR光电

化学的热力学和动力学信息还亟需进一步深入研究.
为了深入探讨SPR诱导光电化学反应的机理, 我

们研究组利用SERS光谱对电极表面吸附分子的光电

化学协同作用进行了较为系统的研究, 以提高化学反

应活性, 并考察反应选择性的变化. 在这里, 我们介绍

了在电化学界面的等离激元共振和弛豫的基本过程,
进而介绍电化学SERS谱的增强机理. 最后, 总结了我

们在等离激元光电化学反应的研究进展,并基于我们的

思考,展望了如何提升SPR光电化学反应的光量子效率.

2 电化学表面增强拉曼光谱的增强机制

2.1 SPR效应及其弛豫机制

等离激元光电化学反应体系中涉及多种相互作用

(如图1a所示), 需要明确其基本原理, 厘清其相互作用

图 1 (网络版彩图) (a) 包含光(电), 分子和金属纳米结构相互作用的表面增强谱学示意图. (b) SPR示意图
[30]. (c) 纳米粒子的

尖端局域增强电磁场示意图. (d) 金属纳米间隙中局域增强电磁场示意图.
Figure 1 (Color online) (a) Schematic of surface-enhanced spectroscopy incorporating optical (electrical), molecular, and metallic nanostructure
interactions. (b) Schematic of SPR [30]. (c) Scheme of local enhanced electromagnetic field distribution at the top of a nanoparticle. (d) Scheme of
local enhanced electromagnetic field distribution in the nanogap between nanoparticles.
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机制. 等离激元光电化学反应体系是分子与纳米结构

作用、分子与光作用以及纳米结构与光作用的三者相

互耦合, 同时涉及界面带电、或受电极电位调控, 因

此, 相较于传统化学体系更复杂, 受多种因素影响
[29].

SPR是在入射光激发下, 金属表面自由电子运动偏离

其平衡位置产生集体振荡的行为(如图1b所示). 当入

射光频率与金属纳米结构的表面自由电子振荡频率相

匹配时, 产生SPR效应
[30]. 这种SPR发生在金属与电解

质溶液界面上, 可沿着金属–电介质界面传播形成表面

等离激元极化子(SPP)[31], 或受限域于金属微纳结构的

表面局部区域, 形成局域SPR(LSPR, 图1b)效应
[32,33].

贵金属 (如金、银、铜等) 具有自由电子性质, 且SPR
共振波长在可见光及近红外波段, 是具有SPR效应的

最常见材料
[34]. LSPR这一独特的增强光与物质相互

作用模式, 使得LSPR成为能够高效捕获光能和能量转

换的重要途径
[35~38].

目前普遍认为LSPR的三种效应诱导化学反应, 即
近场增强效应、SPR弛豫产生热载流子以及SPR光热

效应
[24,29]. 首先是近场增强效应. 在LSPR状态下, 入射

光的能量可被SPR有效地汇聚在金属表面高曲率的尖

端或纳米结构间隙中(图1c和图1d), 在金属局域表面

自由电子集体的能量显著增大, 并偏离热力学能量平

衡位置, 自由电子与离子实形成正负电分离的局域偶

极电场或多极电场, 这时就形成了一种特殊的动态电

磁模式, 其限域在金属表面附近空间内, 产生SPR热
点, 并导致SPR增强效应

[39,40]. SPR共振峰在可见光区

的响应受材料本身属性的差异, 纳米结构尺寸、形状

和聚集状态, 以及周围电介质环境的影响
[41,42]. 同时,

电磁场增强在不同的空间也呈现不同的分布
[43~45].

其次是热载流子效应. 在光激发下贵金属纳米结

构表面会产生电子-空穴对
[46]. 受激产生的SPR集体振

荡寿命较短, 通过光发射或者非辐射过程弛豫耗散其

吸收的光能. 根据不同金属纳米结构费米能级位置EF
和激发光能量hv, 热电子分布在EF~EF+hv的能量区间,
而热空穴分布在EF~EF–hv的能量区间. 这里h是Planck
常数, v是入射光的频率. 受激SPR弛豫存在多种过程,
如朗道阻尼(Landau damping)过程、电子–电子碰撞散

射过程、或热电子–空穴复合过程等弛豫通道发生衰

减, 这些过程通常发生在1~100 fs的时间尺度内
[47,48].

随着时间进一步演化, 在100 fs至几个ps的时间

内, 电子–空穴对衰减弛豫, 产生热载流子, 直至形成

准费米–狄拉克的热载流子能量密度分布
[47,49]. 通过

LSPR产生的热载流子, 当与界面分子的最低未占据分

子轨道(LUMO)/最高占据分子轨道(HOMO)能级相匹

配时,可通过热电子/空穴诱导光化学还原/氧化反应的

发生
[50~52].
最后是等离激元光热效应. 光热增强化学反应是

SPR效应的第三种增强机制. 在更长的时间尺度上

(>100 ps), 由于热载流子–声子的耦合作用, 金属表面

的热载流子与界面电解质之间进一步发生能量交换,
产生光热效应. 同时, 电子能量转化为界面声子和分子

热运动的热能, 在几百ps至ns的时间尺度内光热能量

首先分布在表界面的局部区域
[53], 逐渐转移至整个界

面及周围环境, 最终达到热平衡
[54]. LSPR热效应也可

以有效地活化界面分子, 促进其发生化学反应
[55].

2.2 表面增强拉曼光谱(SERS)的增强机制

拉曼光谱常作为一种振动光谱, 能够提供分子振

动指纹信息
[56]. 然而, 光与分子直接作用后, 非共振拉

曼散射效率很低, 散射光子约为入射激发光子的百万

分之一(约 1/106), 因而拉曼散射截面很小, 实验测量

得到的拉曼信号极弱, 或无法检测到拉曼信号. 尽管在

某些分子激发态的能量较低情况下, 可以发生共振拉

曼散射, 得到共振拉曼光谱, 但是常受荧光发射光谱

等因素的干扰, 因此极大地限制了拉曼光谱的广泛

应用.
1974年, Fleischmann等[57]

发现吡啶吸附在粗糙Ag
电极表面具有很强的拉曼信号. 此后, Van Duyne等和

Creighton等[58,59]
同年分别独立地从实验上证明, 这是

粗糙金属银电极表面的一种特殊增强效应, 即SPR场
增强效应, 并将其命名为表面增强拉曼散射(SERS)效
应, 与之相应的光谱称为表面增强拉曼光谱(SERS).

表面增强拉曼散射效应使得贵金属表面分子的拉

曼信号得到极大的增强, 显著地提高了拉曼光谱的检

测灵敏度
[60~67]. 目前SERS光谱方法的检测灵敏度已

达到单分子水平, 发展成为单分子表面增强拉曼光谱

(SM-SERS)[68,69]. 基于这种强的SPR增强效应, 针尖增

强SERS光谱在空间分辨上已达到埃级空间分辨, 并也

用于电化学界面TERS光谱方法
[70,71]. 目前Tian等人

[72]

基于借力思路, 发展了壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光

谱(SHINERS)方法, SHINERS方法显著地拓展了SERS
光谱技术的普适性, 将贵金属等离激元增强拉曼散射

马子为等: 表面增强拉曼光谱的增强机理及等离激元光电化学反应
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拓宽至金属单晶表面、非金属材料以及其他多种材料

表面的拉曼光谱研究, 极大地提升了SERS在电化学领

域及其他学科的适用性
[73~75].

表面增强拉曼光谱主要存在两类增强机制: 电磁

场增强和化学增强. 其中电磁场增强机理常被认为是

SERS的主要贡献. 电磁场增强正是得益于LSPR效应,
热点区域内的分子受到激发前后, 入射光和拉曼散射

光均会在金属纳米结构上因LSPR效应显著增强. 最

后, 经过入射光和拉曼散射光的LSPR两步放大, 远程

探测器才检测到强的拉曼散射光. 这样, 最终得到纳米

结构局部区域内显著增强表面吸附分子的拉曼信

号
[77~79]. 因此, 电磁场增强因子(EF)主要包括入射光增

强G0和拉曼散射光增强G′两部分乘积:

G G G E
E

E
E= ( )

( )
( )
( ) (1)0

0

0 0

2
R

0 R

2

当假设入射光频率与散射光频率接近时, 且都位

于LSPR共振峰区时, ωR≈ω0, 方程(1)可已近似为:

G E
E

( )
( ) (2)0

0 0

4

即SERS增强因子正比于入射光在金属纳米结构

表面的局域场增强因子的4次方关系. 电磁增强机理被

认为是在 SERS增强中占主导地位, 一般可达105~108.
理论计算表明, 在特定纳米结构界面的情况下, 经过

LSPR增强放大, 电磁场增强对SERS的贡献甚至可达

到1012 [80,81]. 相比于单个纳米粒子, 纳米粒子之间或者

纳米粒子与光滑金属基底形成纳米间隙结构后(图1d),
不仅SPR的谱峰红移, 而且可以大幅地提升SERS的增

强因子
[82], 从而可实现单分子SERS检测

[41]. Schatz等
人

[83]
利用使用离散偶极近似来研究银纳米粒子(单体

和二聚体), 研究表明二聚体最大的|E|2超过所有单体

的十倍以上, 二聚体的间距显著影响电磁场增强效应.
Xu等人

[84]
报道和分析了Ag或Au组成的单个和成对球

形纳米粒子的电磁增强效应. 他们发现在强耦合结构

的情况下, SERS增强因子会达到1011. 如果进一步考

虑化学增强效应, 总的增强因子可能达到1014.
当分子吸附在金属纳米结构表面时, 在光激发下

可能发生三类化学增强过程: (1) 分子内激发共振
[85];

(2) 吸附诱导分子电荷重新分布, 导致分子某些振动模

的非共振极化率导数增大, 从而增强吸附分子的SERS
信号

[86]; (3) 金属–分子电荷转移共振(图2a, 2b)[87~89].

对于第一类机制, 在光激发下吸附分子内电子通常从

HOMO轨道直接激发至LUMO轨道, 发生共振拉曼散

射效应
[90]. 第二类机制为分子吸附在金属纳米结构上,

通过基态的轨道相互作用发生电荷重新分布, 导致分

子极化率及极化率导数均增大, 进而影响吸附分子某

些振动模的拉曼活性. 第三种机制为光驱动的分子–
金属间产生新的电荷转移共振态, 形成电荷转移增强

机制. 依据电荷转移方向, 电荷转移可分为从金属到

分子(图2a), 或从分子到金属(图2b). 依据电荷转移途

径, 通常电荷转移增强机理又可分为直接和间接两种

电荷转移方式(图2a, 2b). 直接电荷转移增强是在光激

发下电子直接从金属跃迁至分子LUMO轨道(或分子

HOMO轨道电子跃迁至金属费米能级之上空轨道). 间
接电荷转移增强是在光激发下产生的热载流子, 其经

过共振隧穿过程发生电荷转移, 热电子转移至分子

LUMO轨道, 而热空穴转移至分子HOMO轨道. 不论

直接或间接电荷转移的化学增强机理, 都应在光激发

过程中电子跃迁是允许的, 且产生有效的电子跃迁偶

极矩(图2c).
对于吡啶吸附在银电极表面, 在其拉曼散射过程

中, 全对称振动模均是拉曼活性振动模, 其中吡啶的

环呼吸振动模和环三角畸变振动模响应不同. 由于在

基态势能曲线的极小和电荷转移激发态上的极小点产

生位移, 从而存在振电耦合作用, 增加了分子拉曼散射

过程的Franck–Condon因子, 有效地增加了拉曼散射几

率, 最终通过电荷转移增强机理增强了分子环呼吸振

动的SERS谱峰. 这种增强机制会显著地改变相同对称

性振动模SERS谱峰的相对强度. 在吡啶分子吸附在粗

糙银电极上,采用吡啶–Ag2簇合物,考虑光驱电荷转移

增强机理, 可以很好地预测吡啶环呼吸振动和环三角

畸变振动模相对强度的变化(图2d)[91].
相比于电磁场增强, 化学增强因子尽管相对较小,

通常在10~103范围内
[92], 但这对于理解界面物理化学

性质 , 确定界面吸附物种和定量SERS分析等极为

重要.

2.3 电位调制表面增强拉曼光谱的增强机制

电化学表面增强拉曼光谱(EC-SERS)是结合了电

化学的电位控制和SERS增强效应的光谱技术, 特别适

用于研究电化学界面吸脱附过程和催化反应过

程
[93,94]. 金属纳米结构电极和电解质溶液之间的双电
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层区域是研究EC-SERS效应的主要场所. 通过改变施

加的电极电位, 可以改变金属的费米能级和调制电极

界面电解质的介电常数, 最终调制界面静电场和光电

场. 因此, 在EC-SERS测量过程中, 电位的改变会影响

电磁场和化学增强机制
[95]. 由于等离激元共振频率与

纳米结构表面电荷密度密切相关, 通过施加电位导致

金属电极表面电荷密度的上升或降低, 其会调制SPR
的共振频率

[96]. 特别是在负电位下, 由于金属导带中

存在大量的电子易被极化 , 这会导致SERS显著增

强
[95]. 此外, 电位不仅可以影响金属电极表面荷电状

态, 还会影响界面吸附分子与表面成键、吸附取向或

氧化还原态
[97~99].

当入射光照射到纳米结构电极表面时, 在双电层

区会形成光生电磁场和电化学场强的光电场耦合

(图3). 电极界面电位会影响金属–分子相互作用、分

子的表面取向、双电层结构等
[100]. EC-SERS实验可以

观察到这些变化. 对于吡啶分子在电极表面的吸附依

赖于界面电位, 如施加正电位和低覆盖度下吡啶分子

采用倾斜吸附或平躺吸附, 随电位负移, 吡啶分子变

为以N原子的孤对轨道与电极表面作用, 且采用直立

吸附构型. 此外, 通过调节电极电位, 使入射光能量与

光驱电荷转移态能量相匹配, 可显著地增强吸附分子

的拉曼信号
[95]. 对于吡啶分子吸附在银电极上, 常产

生从银到吡啶的电荷转移增强机制, 在电位相关拉曼

强度曲线上产生极大值, 对应最有效的共振位置. 当

采用长波长的激发光测定SERS光谱时, 该极大值会随

电位负移, 这种现象常用于判断从金属到分子的电荷

转移方向(图2d和图3右下角).

图 2 (网络版彩图) (a) 光驱动的金属至分子直接电荷转移与间接电荷转移和分子内共振激发示意图. (b) 光驱动的分子至金
属直接电荷转移与间接电荷转移和分子内共振激发示意图. (c) 化学增强诱导分子内产生跃迁偶极矩. (d) 吡啶分子的SERS
谱图

[76]

Figure 2 (Color online) (a) Schematic of light-driven metal-to-molecule direct and indirect charge transfer and intramolecular resonance excitation.
(b) Schematic of light-driven molecule-to-metal direct and indirect charge transfer and intramolecular resonance excitation. (c) Chemical enhancement
induces intramolecular generation of a leaping dipole moment. (d) SERS spectra of pyridine molecules [76].
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3 等离激元光电化学反应

3.1 对巯基苯胺到偶氮苯的热空穴氧化偶联反应

将硝基苯衍生物还原为相应的芳香胺是电化学的

重要反应体系(图4a). 由于该电还原反应在工业生产

中的重要性, 对其机理的研究由来已久
[101~103]. 在拉曼

光谱中, 硝基对称伸缩振动 1338 cm−1
峰消失就是明确

的证据, 这表明硝基发生了还原反应
[104]. 在1992年

Osawa等[105]
研究了在银电极上对硝基苯硫酚 (PNTP)

随电位负移后再正移的 SERS 光谱. 他们发现还原产

物的SERS信号与吸附在粗糙银电极上的对氨基苯硫

酚(PATP)的SERS信号一致, 由此提出了SERS光谱应

是来自吸附的PATP, 如图 4b-i①所示. 然而, PATP 的

SERS光谱与PATP 固体粉末的SERS光谱之间存在显

著的差异. 如图4c所示, Osawa及其同事
[99,106]

首次实

验观察到银电极上吸附了PATP的SERS光谱, 他们也

通过Herzberg–Teller振电耦合作用解释了SERS增强是

由于CT机制引起的“b2模式”增强. Hill等[107]
则认为, 与

带正电的电极相互作用可能导致吸附PATP发生苯环

互变异构为醌型(如图 4b-i②). 由于PATP吸附在银电

极或纳米结构银、金上时, 可以很容易地检测到非常

强的 SERS 信号, 因此, PATP自此后成为最重要的

SERS 探针分子之一
[108,109]. 如Zhou等[110]

以金作为基

底, PATP吸附在金膜上, 然后将银纳米粒子加在分子

自组装层上, 基于SERS测定, 提出了金属之间电荷隧

穿增强机制(如图 4b-ii). 又如Fromm等
[111]

在PATP嵌入

到Bowtie型金结的纳米间隙中时也观察到了这种增

强, 并用CT 机制解释观测拉曼光谱(如图 4b-iii); Halas
等

[112,113]
采用金属纳米间隙结构研究了PATP的SERS

信号(如图 4b-iv), 采用Osawa电荷转移解释拉曼光谱

的变化.
基于分子–金属簇模型并采用密度泛函理论(DFT)

计算, 我们在2009年首次提出SERS信号的根源, 即在

贵金属纳米间隙结构中吸附PATP经表面催化偶联反

应生成偶氮苯类染料分子, 其产生强的SERS信号. 依

据理论计算结果, PATP吸附在银纳米粒子间隙结构中,
在拉曼激发光的作用下, 吸附在银纳米间隙结构中的

PATP发生表面催化光氧化偶联反应, 最后形成p,p′-二
巯基偶氮苯 (DMAB), 其理论预测拉曼光谱与实验光

谱相吻合
[114,116], 如图4c所示. 其新的特征 SERS 峰位

于约 1140、1395 和 1430 cm−1, 对应于芳香偶氮基团,
理论计算拉曼光谱很好地说明DMAB才是实验观测

SERS光谱对应的表面物种
[99,117], 如图4d所示. 同时,

EC-SERS实验也证实了PATP确实发生了表面催化偶

联反应
[114,118].

我们通过EC -SERS实验发现 (如图 4 e ) , 在

pH=11.07的电解液中, 当电位不太负时, 如电位参照

饱和甘汞电极达到−0.3 V, 在SERS谱中就出现了两个

新的SERS特征峰1223 cm−1
和1510 cm−1[115]. 这两个

SERS峰与已知的DMAB的振动模都不符合. 基于密度

泛函理论计算, 我们认为PATP发生了电化学氧化, 发

生头尾取代偶联并氧化生成了4′-巯基-N-苯基醌二亚

胺(NPQD). 该反应机理符合ECE机理, 如图4f所示, 2
个PATP发生了3电子氧化取代生成NPQD表面吸附

物
[109,115].
在等离激元光电化学反应中, 化学反应动力学的

图 3 (网络版彩图) 在EC-SERS实验中光子驱动的电荷从
金属电极转移到被吸附分子的示意图

[95]. 左: CT过程中随电
极电位变化的能级概念模型. 右: CT过程中电子能级和振动
能级所涉及的相关能态. 右下: 相应的SERS强电位分布图.
Vi表示施加势.
Figure 3 (Color online) Schematic diagrams of the photon-driven
charge transfer from a metal electrode to an adsorbed molecule in the
EC-SERS measurement [95]. Left: the conceptual model of the energy
levels changed with the electrode potential in the CT process in double
layer of electrochemical interfaces. Right: the relevant energy states
involved in the electronic levels and the vibrational levels in the CT
process. Right bottom: the corresponding SERS intensity-potential
profile. Vi denotes the applied potential.
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研究同样十分重要. 通过EC-SERS的动力学研究可推

测等离激元光电化学过程的反应机理
[22,119~122]. 其中,

吸附与纳米金表面的对巯基苯胺是SERS研究化学反

应动力学的重要探针. 图5是Peng等[115]
通过测定拉曼

光谱中峰强度随时间的变化, 在假设SERS增强机理不

变的近似下, 可以认为产物拉曼强度的变化反映表面

产物覆盖度随时间的变化.
通过以下基元反应步骤,

PTAP I (3)
k1

PTAP+ I NP (4)
k 2

2I DMAB (5)
k 3

其中I是PATP氧化的阳离子自由基, 结合质量作用定

律以及SERS强度与产物覆盖度随时间的变化关系. 利
用稳态近似条件, 我们建立了反应动力学方程:

( )k
k e k
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基于以上方程, 通过拟合实验数据得到动力学常

数, 如图5c–f所示. 结果表明, 依据DMAB和NPQD的
特征峰, 如以1495 cm−1

为PATP电氧化产物NPQD的特

征峰, 以1443 cm−1
为光氧化PATP生成DMAB的特征

峰, 通过对这两组SERS峰强度随时间的变化关系, 确

定两种产物覆盖度随时间的变化, 得到在不同光功率

的情况下等离激元光电化学基元步骤的动力学常数.
其中较慢的速率常数k1表明, 阳离子自由基的形成为

速率的决速步骤. Zhang等[109]
通过研究DMAB的特征

拉曼峰1436 cm−1
随着时间的变化, 得到了动力学方程

图 4 (网络版彩图) (a) 对硝基苯硫酚还原为对氨基苯硫酚; (b) PATP的SERS光谱增强的原因
[99]; (c) 实验拉曼光谱与模拟的

DMAB拉曼光谱; (d) PATP表面催化偶联生成DMAB[114]; (e) PATP在pH=11.07的电解液中的EC-SERS[115]; (f) PATP生成NPQD
的反应机理.
Figure 4 (Color online) (a) Reduction of p-nitrothiophenol to p-aminothiophenol. (b) Reasons for the enhanced SERS spectra of PATP [99]. (c)
Experimental Raman spectra versus simulated Raman spectra of DMAB. (d) Catalytic coupling on the surface of PATP to generate DMAB [114]. (e)
EC-SERS of PATP in electrolyte solution at pH=11.07 [115]. (f) Reaction mechanism of PATP to generate NPQD.

马子为等: 表面增强拉曼光谱的增强机理及等离激元光电化学反应

1788



的速率常数,并发现在633 nm激发波长下,拉曼峰强度

之比I1436/I1074减小,表明该光照条件下对DMAB的形成

不利. 虽然从PATP到NPQD的氧化反应主要是电位驱

动, 但很明显改变激光功率, 其速率常数也发生了变

化. 总之, 在等离激元光电化学反应中, 将SERS峰强

度结合表面吸附量随时间的变化, 有助于对纳米结构

表面化学反应机理形成更清晰的认识, 进而有助于进

一步对界面化学反应进行调控.

3.2 腺嘌呤到偶氮嘌呤的热空穴氧化偶联反应

腺嘌呤具有很高的SERS光谱灵敏度, 是单分子

SERS光谱的小分子典型探针之一, 广泛用于SERS光
谱研究. 在以银纳米粒子为基底的SERS光谱检测中,
文献

[123~125]
报道Ag+与腺嘌呤混合后测试Raman光谱,

不但表现出巨大的增强效应, 而且在SERS检测中浓度

低10−6 mol L−1
时信号变得更强. 这种低浓度腺嘌呤

SERS谱呈现更强SERS信号的现象. 在之前的SERS光
谱解释中, 常认为主要是由于有限的增强热点导致. 另
外, 与腺嘌呤分子的常规拉曼光谱和SERS谱相比, 在

腺嘌呤实验SERS光谱中常出现异常的新谱峰 , 如

685、1045、1423和1482 cm−1. 前人报道认为这些新

的SERS谱峰主要由于吸附取向
[126,127]

、质子化
[128]

、

图 5 (网络版彩图) 由0.1 V阶跃至(a)0.5 V, (b)0.6 V时EC-SERS随时间变化
[115]. NPQD在1495 cm−1

特征峰强度在0.0428 mW
(c)和0.36 mW (d)条件下随时间的变化

[115]. DMAB在1443 cm−1
特征峰强度在0.0428 mW(e)和0.36 mW(f)条件下随时间的变化

[115].
Figure 5 (Color online) Variation of EC-SERS with time when stepping from 0.1 V to (a) 0.5 V, (b) 0.6 V [115]. Variation of NPQD at 1495 cm−1

characteristic peak intensity over time at 0.0428 mW (c) and 0.36 mW (d) [115]. Variation of DMAB at 1443 cm−1 characteristic peak intensity over
time at 0.0428 mW (e) and 0.36 mW (f) [115].
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或与银离子配位复合物的拉曼谱峰
[123,129].

最近, 基于实验观测和理论计算, 我们认为这些新

的SERS谱峰是在拉曼检测中光激发诱导热空穴氧化

腺嘌呤分子生成偶氮嘌呤与银离子络合物(如图6a所
示)[130]. 为了验证该等离激元诱导热空穴氧化过程, 本
课题组分别从理论预测和实验角度予以证明. 首先, 以
硝酸银和腺嘌呤混合后的干态涂布在硅片基底上, 采

用激发光波长为532 nm (2.33 eV), 随光照时间增长,
对于Ag+与腺嘌呤络合物在SERS测试时可以提供足够

的光能量诱导偶联反应生成偶氮嘌呤. 随采谱时间的

变化, 如图6b所示, SERS谱显现出新的特征谱峰

694、1045、1310、1424和1483 cm−1, 其与偶氮嘌呤

的SERS谱图完全相同(图6b). 同时, 对于不同含有腺

嘌呤基团的生物分子, 其SERS谱图也出现了非常明显

的“异常谱峰”(图6c). 这表明了之前文献报道中腺嘌呤

及衍生物SERS实验中出现“异常谱峰”的根源来自偶

氮嘌呤.
其次, 我们的实验和理论计算也表明, 在酸性条件

下, 偶氮嘌呤可发生两电子两质子还原生成新的氢化

偶氮嘌呤吸附物, 其理论计算拉曼光谱与实验谱吻

合
[131]. 如图6d所示, 通过DFT计算预测了Ag+与偶氮

嘌呤在水溶液中的稳定结构为1,1′-二氢偶氮嘌呤

图 6 (网络版彩图) 银电极上腺嘌呤的光电化学偶联反应
[130]. (a) 等离激元热空穴诱导腺嘌呤偶联反应机理示意图; (b)

0.2 mmol L−1
的腺嘌呤和0.5 mmol L−1

的硝酸银混合滴加硅片干燥后的时间序列的表面增强拉曼谱图; (c) 带有腺嘌呤基团的
代表生物代谢分子表面增强拉曼谱图; (d) 偶氮嘌呤银络合物的拉曼光谱图(i)和计算光谱图(ii)对比.
Figure 6 (Color online) Photoelectrochemical coupling reactions of adenine adsorbed silver electrodes [130]. (a) Schematic diagram of the
mechanism of the hot-holo-induced adenine coupling reaction of a plasmon exciton [130]. (b) SERS of a time series of 0.2 mmol L−1 adenine and
0.5 mmol L−1 silver nitrate mixed dropwise after drying of silicon wafers. (c) Surface-enhanced Raman spectra of representative biometabolic
molecules with an adenine moiety. (d) Comparison of Raman spectra (i) and calculated spectra (ii) of azapurine silver complexes.
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(DHAP), 其理论计算拉曼光谱很好地再现了实验观测

谱
[132]. 值得注意的是, 有报道认为偶氮嘌呤是一种潜

在的乙醛氧化酶抑制剂, 有重要的抗氧化作用
[133]. 在

本实验也证明腺嘌呤在一定条件下可氧化生成偶氮嘌

呤及氢化偶氮嘌呤, 这对于研究生物医药体系的代谢

提供了化学基础.

3.3 热电子诱导8-溴腺嘌呤的脱溴氢化反应

为研究等离激元光电化学的能量效率和热电子转

移机制, 我们构建了电极电位模型体系(如图7a所示),
选择8-溴腺嘌呤(8BrAd)作为SERS探针分子, 以等离

激元热电子介导的C–Br裂解反应作为模型反应, 在纳

米结构银表面该分子具有捕获低能电子能力
[124,134].

8BrAd分子的C–Br键解离后形成腺嘌呤分子, 它是具

有单分子检测灵敏度的SERS探针
[135,136]. 如图7b所示,

我们使用电位和激光来协同调制热电子相对于银电极

费米能级的能量位置. EC-SERS可以同时检测表面吸

附分子的信号, 并且在检测过程中, SERS照射的激光

会触发表面光催化C–Br键解离. 这使我们能够深入了

解等离激元光电化学反应的热电子转移的机制和光量

子效率.
图7c是在电化学非法拉第区的EC-SERS光谱. 首

先, 电化学SERS光谱表明, 在电化学非法拉第反应区

间内, 8-溴腺嘌呤在SERS实验过程中向腺嘌呤转变,
其中763 cm−1

处的SERS峰可指认为8-溴腺嘌呤的环呼

吸模
[132,137], 该峰随着电位负向移动而逐渐减小. 其次,

在731和1329 cm−1
处出现了新的峰, 可以归属为腺嘌

呤吸附在银表面的环呼吸模和C−N伸缩振动
[137]. 这

样, 在763和731 cm−1
处峰相对强度的显著变化反映了

反应物和产物的表面覆盖度变化, 1329 cm−1
处峰值的

增加也表明电位和光同时影响腺嘌呤的生成. 值得注

意的是, 8-溴腺嘌呤在可见光区没有吸收带,
因此这是典型的热电子介导光电化学反应. Bald

等人
[138~140]

报道了等离激元诱导的Ag和Au NPs表
面的热电子转移到8-溴腺嘌呤. 基于EC-SERS进一

步实验研究, 发现热电子从AgNPs到吸附的8-溴腺嘌

呤的转移依赖于电极电位和激发光波长, 从而确定了

激发光和电位对C–Br键裂解反应速率调控的协同

作用.
图7d是在不同电位下763和731 cm−1

峰的积分强

度随时间的变化. 为了定量分析和解释763和731 cm−1

在不同电位下环呼吸振动的强度变化, 我们尝试基于

以下基元过程确定PMCR反应速率方程. 当电极表面

被连续激光照射时, 在光电化学反应区, 由金属银纳

米粒子向8BrAd发生间接热电子转移, 进而驱动C–Br
键发生解离反应

[27]. 相关基元反应步骤如下:

M M (9)
k
h *

1

 ( ) ( )2

2

*8BrAd e M 8BrAd Mk

k−

− ⋅−+ +


(10)

8BrAd Ad + Br (11)
k 3

 4

4
Ad e Adk

k−

⋅ − −+ 


(12)

Ad + SH Ad+S (13)
k5

Ad + SH Ad+S (14)
k 6

其中, 在本实验中以水作为溶剂, 这里SH, S·和S−
分别

是溶剂水, OH·
自由基和OH−

负离子. 基于准平衡近似,
8-溴腺嘌呤和腺嘌呤的反应动力学方程均可以近似为

一级反应
[27],

k tln
[8BrAd]
[8BrAd] = (15)t

0
0

和

( )k t[Ad]=[8BrAd] 1 exp (16)0 0

式中,

k k k
k k= [M ]

[M] + (17)0
3 2 *

2 3

这里k0是整个反应的表观速率常数. 通过拟合图

7d所示的三条激光线在不同电位下随时间变化的

SERS强度曲线, 可以合理地确定化学反应速率常数.
k0可以通过8BrAd和腺嘌呤的SERS信号变化来确定.
如果将环呼吸模的比值定义为a=ln(σ8BrAd/σAd), 则可以

得到a≈0.925. 与8-溴腺嘌呤的SERS强度相比, 产物腺

嘌呤的SERS强度逐渐地增加, 它能更准确地描述反应

速率.
我们实验结果证明了等离激元弛豫产生热电子通

过隧穿填充到8-溴腺嘌呤的未占据轨道, 产生了瞬态

的负离子, 进而诱导C–Br键发生解离. 通过结合密度

泛函理论(DFT)计算, 从能量角度来看, 图8a给出 C–
Br 键解离的演变过程. 对于8-溴腺嘌呤在银上的脱溴
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反应, 由图8b计算电子基态势能面上C–Br键断裂的活

化能为1.35 eV. 然而考虑到分子吸附在银簇上光激发

金属簇低能电子态, 即形成热电子. 当热电子能量在

1.97 eV时, 其经过激发态势能面转移至吸附分子, 形

成分子负离子态. 在这种情况下, 由于鞍点附近的能量

差很小, 因此在最低能量瞬态负离子态和电子基态之

间存在非绝热耦合, 这导致反应途径从分子负离子态

到电子基态势能面, 诱导C–Br键解离. 因此, 沿基态势

能面的反应势垒将从0.29进一步降低到0.13 eV, 如图

8a所示. 因瞬态分子负离子中间态是相对稳定, 但它

的寿命较短, 因此, 实验中仍未能直接得到其SERS光
谱信号. 在密度泛函理论计算中, 图8a中的反应坐标如

图8b所示, 将反应坐标可以分解成两个维度, 一个是

C–Br键的长度, 另一个是初始的C–Br键和反应中的

C–Br键之间的夹角. 利用这种方式能较好地描述反应

路径.
利用比尔−朗伯定律和能量守恒定律, 吸收速率

常数k1′可以表示为
[141]:

k I
N h= ( ) (18)1

A

图 7 (网络版彩图) 8-溴腺嘌呤的脱溴氢化反应
[27]. (a) 等离激元热电子诱导8-溴腺嘌呤的脱溴反应机理示意图. (b) 电化学表

面增强拉曼联用光电脱溴反应示意图. (c) 银纳米粒子修饰银电极表面光电协同催化脱溴的表面增强拉曼光谱. (d) 不同电位
下及不同波长光照下热电子转移脱溴变化对比.
Figure 7 (Color online) Debromination hydrogenation reaction of 8-bromoadenine [27]. (a) Schematic diagram of the mechanism of the plasmon
exciton hot-electron-induced debromination reaction of 8-bromoadenine. (b) Schematic representation of the debromination reaction by EC-SERS
coupling photoelectron. (c) SERS of photoelectrocatalytic co-catalyzed debromination on silver nanoparticle-modified silver electrode surface. (d)
Comparison of the changes of thermal electron transfer for debromination under different potentials and wavelengths of light.
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式中, α为银纳米结构的吸收系数, I为入射光的强度,
NA为阿伏加德罗常数, h和υ分别为普朗克常数和入射

光的频率. 当532 nm波长的照射光强为100 μW时, α为
0.073, k1′可以取值为3.24×10−11 s−1,而由实验数据确定

的速率常数计算出k1. 由此, 在不同电位下我们可以估

算当采用不同激发波长时光量子效率(QY)的变化, 如

图8c所示 . 该光量子效率依赖于激光频率和强度 ,
QY=k1[M]/k1′, 这时QY随着电位变得更负而增大. 当

采用激光波长532 nm和负电位时, 光电协同效应导致

QY明显得到了提升. 这表明通过等离激元光电化学方

法可有效地实现光电协同效应.
为得到与之相匹配的纳米间隙结构实现最大的耦

合作用, 我们也采用COMSOL多物理场模拟程序构建

了Ag NPs二聚体纳米间隙结构, 并对间隙间距做了参

数化扫描, 分析在银纳米间隙结构中LSPR最匹配结

构. 图8d中计算结果表明, LSPR共振峰会随着间隙间

距的减小而逐渐红移 , 与之前的实验计算结果相

符
[7,29]. 当粒子半径为35 nm, 间隙为1 nm时, 间隙结构

图 8 (网络版彩图)等离激元光电化学反应机制及调控
[27]. (a) C–Br键裂解过程中涉及基态和激发态的相关电子态. (b) 8-溴腺

嘌呤在Ag18簇中C–Br键的裂解途径. (c) 实验测定在不同激发波长下C–Br键解离的量子产率随电极电位的变化. (d) 半径为
35 nm银纳米子粒子二聚体在不同间距的SPR吸收光谱.
Figure 8 (Color online) Mechanism and regulation of plasmonic photoelectrochemical reactions [27]. (a) Relevant electronic states involved in the
C–Br bond cleavage process in the ground and excited states. (b) C–Br bond cleavage pathway of 8-bromoadenine Ag18 cluster complex.
(c) Experimental determination of the quantum yield of C–Br bond dissociation as a function of electrode potential at different excitation wavelengths.
(d) SPR absorption spectra of silver nanoparticle dimers with a radius of 35 nm at different spacings.
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在655 nm处有明显的吸收峰 , 增强电场可达到

1.03×109 V m−1, 约为入射光电场的600倍. 由此可见,
纳米间隙结构显著影响光与纳米结构的共振作用, 精

准构建纳米间隙有利于提高光的吸收, 进而促进反应

过程中的等离激元光电化学反应效率.

4 总结与展望

电化学界面是能量转换和物质转化的重要场所,
光与纳米间隙结构电化学界面的作用, 不但产生新的

光伏、光发射和光电流现象, 同时还能将光能以新的

形式转化和储存. 在纳米尺寸效应和SPR效应的共同

作用下, 形成了等离激元光镊、光控分子电子器件和

SPR增强化学反应等光能转化新的科学前沿, 为实现

高效光能转化和利用提供了新思路. 其中基于纳米间

隙结构的等离激元光电化学反应是光物理化学的前沿

科研领域, 它结合了纳米技术、表面科学、电化学与

光电子学等多个学科的先进技术. 通过精确控制纳米

尺度的空间结构
[142], 可以显著增强电化学反应的效率

和选择性, 如图9所示.
首先, 纳米间隙结构与电化学界面双电层处于同

一尺度, 构建等离激元纳米间隙为电化学反应提供了

一个高度局部化的电子传输通道, 形成新的化学反应

热点. 这种结构通过光电协同可以极大地增加反应物

分子与金属电极的相互作用, 从而加快电子共振隧穿

的转移速率, 降低反应的活化能. 此外, SPR效应通过

局域增强电场有助于电荷分离与传输, 减少SPR弛豫

热载流子复合, 延长热载流子寿命, 提高光电化学反

应效率.
其次, 通过精确调控纳米间隙的尺寸、形状和组

成, 进而调控等离激元共振频率, 实现对特定波长光

的吸收与散射, 从而实现对光电化学反应选择性调

控
[143]. 同时, 实现对LSPR能量和空间位置的调控, 进

而影响电化学反应的动力学. 例如, 通过设计特定的纳

米结构, 可以引导表面等离激元在特定区域汇聚, 实现

对电化学反应的局部增强
[144]. 不仅将拉曼光谱信号提

高多个数量级, 还能与化学增强协同, 提高拉曼信号的

灵敏度.
另外, 这种基于纳米间隙和SPR的电化学界面为

研究和开发新型电催化剂提供了一个有力的平台. 通

过在纳米尺度上精确控制材料的组成和结构, 可以设

计出具有优异催化性能的材料, 利用SPR化学增强实

现光电化学高选择性和高效性, 为清洁能源转换、环

境净化和化学合成等领域带来革命性的进展.
然而, 该领域的研究仍面临诸多挑战. 例如, 如何

精确构筑纳米间隙的尺寸和形状, 以及如何实现纳米

间隙SPR与目标反应体系能级排布匹配的有效耦合、

短的载流子寿命和慢的化学反应速率等问题仍需要进

一步研究. 此外, 材料的稳定性和催化反应的可控性也

是实际应用中需要考虑的因素.
综上所述, SPR效应为光电化学反应提供一种新

的作用机制, 通过精准调控金属纳米结构, 不仅能够

提高反应的效率和选择性, 还为材料设计和电化学过

程的优化提供了新的思路和方法. 随着纳米技术的不

断进步, 这一领域有望在未来的科学研究和实际应用

中发挥更加重要的作用.

图 9 (网络版彩图) 电化学界面上的SPR介导化学反应示意图
Figure 9 (Color online) Schematic representation of SPR-mediated chemical reactions at an electrochemical interface.
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Abstract: Electrochemical interfaces are important places for energy conversion and chemical transformation. The
interaction of light with metallic nanostructures at electrochemical interfaces can significantly change the surface
spectroscopic properties, as well as the thermodynamics and kinetics of chemical reactions at the interfaces. Surface
plasmon resonance (SPR) effect in chemical reactions with metal nanostructures as a medium redistribute and convert
the photon energy into localized photoelectric field, hot electrons, hot holes and photothermal energy, which not only
produces surface-enhanced spectroscopy, especially surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS), but also induces the
interface to occur in new mechanisms of chemical reactions and energy conversion. Meanwhile, SERS can be used as a
characterization method to study the surface physical and chemical processes on nanostructures. In this review article,
the electromagnetic enhancement mechanism and chemical enhancement mechanism of SERS are firstly introduced to
reflect the basic principle of SERS as a means of high sensitivity characterization of interfaces. Secondly, the action
mechanism of hot carriers (hot holes and hot electrons)-induced chemical reactions is specifically discussed in three
model systems of para-thiophenol, adenine derivatives and 8-bromoadenine, and the selectivity and photon quantum
efficiency of plasmon photoelectrochemical realizations to modulate the chemical reaction process are analyzed with
respect to the fact that plasmon photoelectrochemical reactions exhibit distinctions and potential advantages over the
conventional chemical reactions. Finally, in view of the challenges of selectivity and low photon quantum efficiency of
the plasmon photoelectrochemical reaction, combined with the current research progress in this research direction at
home and abroad, two outlooks are put forward based on the resonance effect of surface plasmons and their structural
features, which will provide a new way of thinking for the conversion and utilization of light energy.

Keywords: surface plasmon resonance, surface-enhanced Raman spectroscopy, chemical enhancement mechanism,
plasmon photoelectrochemical reactions, photon quantum efficiency
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