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多孔 Fe2O3-Ag 纳米复合材料的制备及其 

在表面增强 Raman 散射光谱中应用 
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摘  要：以多孔 α-Fe2O3 作为固相载体，通过水热合成法在 α-Fe2O3 孔道内沉积银纳米粒子。测试 4 种不同硝酸银用量时

Fe2O3-Ag 复合物的表面增强 Raman 散射光谱性能(SERS)。利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线衍射和 N2吸附等

表征手段对 Fe2O3-Ag 复合物结构及组成进行分析表征。结果表明，当银纳米粒子的负载量为 6.5%时(质量分数)，Fe2O3-Ag
纳米复合物的比表面积为 26.57 m2/g，增强因子可以达到 102～103，SERS 活性最好。所制备的 Fe2O3-Ag 纳米复合物具有良

好的 SERS 活性和吸附性能，可以进一步应用于其他待测物的吸附检测。 
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Synthesis of Porous Fe2O3-Ag Nanocomposites and Its Application in  
Surface-Enhanced Raman Scattering Spectroscopy 
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Abstract: The porous α-Fe2O3 was used as solid support, and silver nanoparticles were integrating into the pore of α-Fe2O3 through 
hydrothermal synthesis. Four different amounts of AgNO3 were added into the growth media for optimizing the surface-enhanced Raman 
scattering (SERS) performance of Fe2O3-Ag. The structure and component of the Fe2O3-Ag nanocomposites were characterized by 
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction, and N2 adsorption. The experimental results show 
that the BET surface area and enhancement factor of the Fe2O3-Ag nanocomposite are 26.57 m2/g and 102–103 respectively, when the 
dosage of AgNO3 is 6.5% (in mass), exhibiting the best SERS enhancement. The Fe2O3-Ag nanocomposite provides not only the SERS 
enhancement but also a good adsorption performance, which could be further used for absorption and detection of various samples. 
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表面增强 Raman 散射(SERS)是指分子被吸附

在具有一定粗糙程度的金属表面，当受到外界电磁

场激发时，其 Raman 散射信号被显著增强的一种现

象，与常规 Raman 散射相较，SERS 光谱可以被增

强至 14 个数量级。SERS 光谱具有灵敏性高、水和

荧光的干扰小，可以提供分子结构信息等优点，被
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广泛应用于环境检测[1]、生物传感[2]及食品安全检 
测[3–5]等领域。SERS 活性基底的制备在 SERS 研究

中起重要作用[6]。研究表明，金、银和铜等少数贵

金属[7]以及部分半导体有 Raman 增强的效应[8]。近

年来，金属氧化物及半导体纳米材料的研究受到越

来越多的关注，其中，以 TiO2 和 ZnO 为代表的 n
型半导体有着优良的光电性质，可在紫外光下产生

光电子–空穴对，使其周围的分子如贵金属离子、有

机分子发生氧化还原反应，这种特性可用在 SERS
基底的自清洁功能以提高基底使用寿命。Chen 等[9]

利用水热法将银纳米颗粒沉在 ZnO 阵列上作为

SERS 基底，Denys 等[10]发现 TiO2/石墨烯复合基底

的增强效果比单独的二氧化钛纳米颗粒明显，说明

复合材料对 SERS 信号有显著增强。所以 n 型半导

体的复合材料是目前 SERS 的研究热点，但传统的

n 型半导体在负载贵金属纳米粒子过程中金属纳米

粒子易团聚，极大的降低了贵金属的使用效率，也

会相应的影响 SERS 性能。 
通过两步水热法，制备了纳米复合材料

Fe2O3-Ag，该材料中的纳米 α-Fe2O3具有多孔结构，

展现出良好的传质和吸附能力。将银纳米粒子沉积

到孔道内，能有效地避免纳米银的团聚，提升纳米

银的使用效率；Fe2O3-Ag 纳米复合材料中的孔结构

具有毛细作用，可将待测分子吸附富集到 α-Fe2O3

孔道中作为 SERS 的活性位点，有助于提高 SERS
灵敏度。系统的研究了银纳米粒子的负载量对 SERS
性能的影响。 

1  实验 
1.1  试剂 

所用试剂有六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O，分析

纯，上海华谊化学试剂有限公司)，聚乙烯吡咯烷酮

(PVP，分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，三水

合醋酸钠(CH3COOHNa·3H2O，分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司)，硝酸银(AgNO3，分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)，无水乙醇

(C2H5OH，分析纯，辽宁新兴试剂有限公司)，甲

酰胺(HCONH2，分析纯，北京益利精细化学品有

限公司)。 
1.2  合成纳米多孔 α-Fe2O3 

2.038 5 g 的六水合氯化铁(FeCl3·6H2O)，2.010 9 g
的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，6.573 0 g 的三水合醋酸

钠(CH3COONa·3H2O)分散到 40 mL乙醇和 20 mL甲

酰胺溶液中，超声 20 min，搅拌 30 min，然后将搅

拌好的溶液转移到 100 mL 的聚四氟乙烯内衬中，

200 ℃水热 18 h，冷却后离心，用去离子水和无水

乙醇清洗若干次后在 60 ℃干燥 12 h，得到的红色

粉末即为纳米 α-Fe2O3。将该红色粉末在马弗炉中

500 ℃焙烧 2 h，此时由于甲酰胺溶液有造孔的作用，

焙烧后得到的样品为多孔纳米 α-Fe2O3
[11]。 

1.3  制备 Fe2O3-Ag  
将 0.181 3 g 的多孔纳米 α-Fe2O3 分散到浓度为

1.504 mmol/L 的硝酸银溶液中，超声 30 min，搅拌

30 min，然后将溶液转移到 100 mL 的聚四氟乙烯内

衬中，180 ℃水热 24 h，待冷却到室温后抽滤，经

过多次水洗和醇洗后，在 25 ℃真空干燥，得到的样

品为 Fe2O3-Ag[12–14]。上述过程中银纳米粒子的负载

量为 6.5% (质量分数)，通过改变硝酸银溶液的浓度

来改变银纳米粒子的负载量，用相同方法制备出银

纳米粒子负载量分别为 5.0%、8.0%和 10.0% (质量

分数)的 3 种样品。将这 4 种样品分别取 20 mg 放在

载玻片上，将浓度为 7×10–6 mol/L 的罗丹明 R6G 水

溶液，滴加到已经事先取好的样品上，待样品自然

干燥后进行 SERS 测试。 
1.4  表征及性能测试 

采用德国 Bruker 公司 D8ADVANCEX 型 X 射

线衍射仪(XRD)进行物相分析，测试条件为：Cu 靶

Kα射线，波长为 0.154 06 nm，衍射角 2θ范围为 20°～
70°；采用日本日立公司 SU8010 型扫描电子显微镜

(SEM) 对样品形貌进行表征；采用日本电子

JEM-2100F 型场发射透射电子显微镜(TEM)进行形

貌和结构分析；采用美国康塔仪器公司的

Autosorb-IQ2-MP 型全自动比表面积和孔径分布分

析仪(BET)分析测试样品粒径；采用美国 PE 公司的

PHI-5400 型光电子能谱仪(XPS)分析成分；采用美

国赛默飞世尔科技公司 DXR 型 Raman 光谱仪进行

性能分析，Raman 位移范围为 200～1 800 cm–1，激

发波长为 532 nm，激光穿透深度在 200 nm 以上。 

2  结果与讨论 
2.1  物相分析 

图1为银纳米粒子负载量分别为0、5.0%、6.5%、

8.0%、10.0%的 XRD 谱。从图 1a 可见，没有负载银

纳米粒子的衍射峰与六方晶相的赤铁矿一致，图 1
中 2θ为 24.14°、33.15°、40.85°、49.48°、54.09°、
57.59°、62.45°、63.99°的衍射峰对应α-Fe2O3的(012)、
(104)、(110)、(113)、(024)、(116)、(018)、(214)、
(300)晶面，未发现杂质峰，说明得到了纯相 α-Fe2O3。
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负载银纳米粒子后，2θ为 38.12°和 44.28°的衍射峰

对应于银纳米粒子的(111)和(200)晶面。负载银纳米

粒子后并没有引起 α-Fe2O3 衍射峰的变化，而且从

这 5 种材料衍射峰的尖锐程度可知，α-Fe2O3 的粒径

尺寸一致。 
 

 
 

图 1  α-Fe2O3和负载银纳米粒子的 α-Fe2O3的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of α-Fe2O3 and Fe2O3-Ag composite 

 
进一步采用 XPS 确定 Fe2O3-Ag 的元素组成，

结果如图 2 所示，从图 2a 可见，Fe2O3-Ag 复合材

料包含 3 种元素，具有 Fe 2p，O 1s，Ag 3d 的结合

能峰，Fe 2p 的结合能为 710.5 和 723.8 eV，即为复

合材料中Fe3+的结合能，Ag 3d的2个结合能为364.4
和 371.5 eV。 
2.2  微观形貌和结构分析 

图 3a 为 200 ℃水热 18 h 制备的 α-Fe2O3的 SEM
照片。从图 3a 可见，α-Fe2O3 的尺寸在 90～110 nm，

形貌规则且分散均匀。图 3b 为 Fe2O3-Ag 的 TEM 照

片。图 3b 中没有观察到银纳米粒子，但可以清晰的

看到在 α-Fe2O3 表面的孔结构，按照晶格条纹计算

得出晶面间距为 0.25 nm，对应于六方晶相 α-Fe2O3

的(110)晶面。此外，图 3b 中并未观察到银纳米粒

子包覆在氧化铁外层。为了进一步证明银纳米粒子

的存在，在图 3c 所选的区域进行能谱(EDS)面扫描

分析，分析结果表明，通过该方法成功将纳米 Ag
沉积到氧化铁孔道中。 
2.3  模拟计算 

为了获得 α-Fe2O3 孔道内所沉积银纳米粒子电

磁场强度分布情况，使用时域有限差分法(FDTD)
对银纳米粒子局部电磁场强度进行模拟计算，选取

波长为 532 nm 的激光激发单一银纳米粒子及银纳

米粒子二聚体。由图 4 可见，银纳米粒子二聚体结

点处的电场强度明显高于单一银纳米粒子。银纳米 

 
(a) Survey spectrum 

 
(b) Fe 2p 

 
(c) Ag 3d 

图 2  Fe2O3-Ag 纳米复合材料的 XPS 谱 
Fig. 2  XPS spectra of Fe2O3-Ag nanocomposites 

 
粒子二聚体电场强度的显著增加是由于 2 个耦合的

银纳米颗粒组成的间隙位点(热点)处与局域表面等

离子共振(LSPR)相关联的高度集中的电磁场引起

的。模拟结果证明，银纳米粒子二聚体可以为 SERS
提供更多的增强“热点”。实验中当硝酸银负载量

5.0%时，获得罗丹明 R6G 的 SERS 光谱强度较弱，

说明银纳米粒子负载量低,导致银纳米粒子之间间

距较远，没有形成二聚体结构，因此不能提供更多
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的 SERS“热点”。当硝酸银负载量为 6.5%时，在

Fe2O3 孔道内可以形成更多的银纳米粒子聚集体，

此时 Fe2O3-Ag 纳米复合物具有最好的吸附及

SERS 活性。 
 

 
(a) SEM image 

 
(b) TEM image 

 
(c) Energy dispersive mapping spectra 

图 3  α-Fe2O3的形貌和成分 
Fig. 3  Morphology and composition of α-Fe2O3 

 
2.4  比表面积和孔容分析 

采用了 BET 法，对 α-Fe2O3、6.5%Ag 负载 α- 
Fe2O3 和 10%Ag 负载 α-Fe2O3 三种材料的比表面积

和孔容进行了分析。由图 5 可见，这 3 种材料的孔 

 
 

(a) Single Ag nanoparticle 
 

 
 

(b) Ag nanoparticles dimer 
 

图 4   银纳米粒子(1 nm)电磁场强度分布理论模拟 
Fig. 4  Finite-difference-time-domain simulation of electric 

field intensity at Ag nanoparticle (1 nm) 

 

 
 

图 5  Fe2O3-Ag 复合材料的 BET 结果 
Fig. 5  BET results of Fe2O3-Ag nanocomposites 

 
径主要分布在 2～4 nm，其比表面积依次为 23.76、
26.57 和 16.67 m2/g，孔容依次为 0.255 3、0.350 4 和
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0.137 0 cm3/g，比表面积和孔容都呈现出先增大后减

小的趋势，这是由于在负载银纳米粒子的过程中使

用了硝酸银水溶液，使整个体系呈酸性，导致

α-Fe2O3 孔道增大，文献[15–16]中也有类似现象。

但进一步增大负载量到 10%时，由于银纳米粒子在

α-Fe2O3 孔道内负载量增加，导致复合物的比表面积

和孔容降低。 
2.5  性能分析 

使用 Fe2O3-Ag 样品做 SERS 基底，采用浓度

为 7×10–6 mol/L 的 R6G 水溶液作为待测物，测试

R6G 的 Raman 光谱，结果如图 6 所示。由图 6 可

见，R6G 吸附在 α-Fe2O3基底上时，观察不到 Raman
峰，说明纯 α-Fe2O3 不具有 SERS 活性。当采用

Fe2O3-Ag 作为基底时，其 Raman 信号得到明显增

强，罗丹明 R6G 的 Raman 特征峰出现在 1 643，
1 504，1 358，1 307，770 和 609 cm–1 处，可归属

为典型的氧杂蒽的震动模式[17–18]，609 cm–1 处的氧

杂蒽平面内变形模式和 770 cm–1 处的 C–H 平面外

模式在强度上都获得了相应的增强，这来自于共振

因子的贡献，因为激发线落在 R6G 的振动激发带

上。在银负载量为 5.0%、6.5%、8.0%和 10.0%的 4
个样品中，银纳米粒子负载量为 6.5%时其 Raman
峰最高，归因于多孔 Fe2O3-Ag 具有毛细作用，可

以将罗丹明 R6G 分子吸附到 α-Fe2O3 孔道中作为

SERS 活性位点，进而提高 SERS 的灵敏度。银纳

米粒子负载量为 5.0%时 Raman 峰较弱，是因为银

纳米粒子负载量低，导致银纳米粒子之间间距较

远，不能形成银纳米粒子二聚体结构，导致

Fe2O3-Ag 纳米复合材料的 SERS 活性低。进一步增 
 

 
 

图 6  α-Fe2O3 负载不同质量分数的银纳米粒子的 Raman
光谱 

Fig. 6  Raman spectra of α-Fe2O3 composite with different 
mass fraction of Ag nanoparticles 

大银纳米粒子负载量到 8.0%和 10.0%时，由于孔道

内所沉积的银纳米粒子数量增多，占据孔道内的自

由空间，使其吸附罗丹明 R6G 分子的数量减少，导

致 Raman 信号减弱。因此银纳米粒子的负载量为

6.5%时，Fe2O3-Ag 基底具有最高的 SERS 活性及稳

定性，其增强因子在 102～103。 

3  结论 
采用水热法合成具有多孔结构的纳米 α-Fe2O3，

再将银纳米粒子沉积在纳米 α-Fe2O3 的孔道内。当

银纳米粒子的负载量为 6.5%时，Fe2O3-Ag 纳米复合

物表现出最高的 SERS 活性。制备的 Fe2O3-Ag 纳米

复合物的孔结构具有毛细作用，将罗丹明分子吸附

富集到 α-Fe2O3 孔道中，作为 SERS 的活性位点，有

助于提高 SERS 灵敏度。研究表明，具有孔结构的

Fe2O3-Ag 纳米复合物可应用到其它目标分子的

SERS 检测中，为功能性 SERS 基底制备提供了新的

思路。 
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