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摘　要: 采用共沉淀2酸蚀法制备液相 CoFe 2O 4纳米粒子. TEM 和 STM 表明CoFe 2O 4纳米粒子呈球形,粒径为

12 nm. 当CoFe 2O 4纳米粒子浓度低于8.4 ×10-6 mol öL 时在400,470,510,800 和940 nm 产生5个共振散射峰.

以它作模型, 结合已有的实验结果提出了界面共振吸收概念和灰白黑纳米微粒共振散射原理, 解释了

CoFe 2O 4纳米粒子等体系的共振散射光谱. 探讨了共振散射光谱分析体系的选择及提高方法选择性的途径.
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激光散射技术已用于化学、物理、材料、生物医学等研究领域. 由于受激光光源的限制,仅能获得某一

波长或较窄范围的共振散射光信号.1993 年, Pasternack 等人首次在较宽范围 (200～ 1000 nm)获得与激发

波长相同的共振 (瑞利)散射光谱,建立了共振散射光谱技术,并在研究生物大分子的聚集作用时显示出非

常高的灵敏度[1]. 与此同时,国内西南师范大学和北京大学等高校先后将共振散射光谱、1ö2分频共振散射

光谱 (二级散射光谱)、2倍频散射光谱 (反二级散射光谱)用于痕量无机物、蛋白质、DNA 以及生物化学等

研究领域,均获得了很好的效果[2～ 12]. 我们率先采用共振散射光谱对液相Ag , AgCl , Ag öAgCl , TiO 2纳米

粒子、明胶、淀粉高分子液固体系、聚丙烯酰胺气泡气液体系及烟雾气固体系等进行研究[13～ 18] ,发现液相

纳米粒子和超分子的粒径、形貌、吸光特性、光源、检测器以及同步扫描速度等是影响共振散射光谱的主要

因素. 液相纳米粒子和超分子体系中界面的存在是产生共振散射的根本原因,共振散射是由于液相纳米粒

子和超分子界面电子与激发光相互作用的结果,共振散射是纳米微粒体系呈色的又一重要原因. 用超分子

界面能带理论解释了金纳米粒子的颜色与粒径的关系[15] ,建立并验证了共振散射光强度函数[16] ,提出了

分频共振散射和倍频散射原理,预测和解释了液相纳米粒子、超分子、细胞、细菌等的非线性共振散射实验

结果. 磁性纳米粒子 (如CoFe 2O 4)作为新兴的功能材料在生物医学、分离科学等工程技术中具有广泛的应

用前景,其合成、表征和应用倍受人们青睐[19～ 21]. 但迄今尚未见CoFe 2O 4纳米粒子共振散射光谱、共振散

射光谱解释、纳米微粒的界面共振吸收以及灰白黑粒子体系共振散射光谱原理的研究报道[12,22,23] . 本文以

CoFe 2O 4纳米粒子作模型进行这方面的研究,探讨不同条件下共振散射光强度与界面共振吸收的关系,解

释液相CoFe 2O 4纳米粒子等体系的共振散射光谱,并对如何选择共振散射光谱分析体系及提高方法的选

择性进行探讨.

1　实验部分

111　仪器与试剂

RF 2540型荧光分光光度计 (日本) ; U 23400型紫外可见分光光度计 (日本) ; H 2600型透射电镜 (日本) ;

CSTM 29000型扫描遂道显微镜, Pt öIr (物质的量之比为80÷ 20)合金针尖,用机械剪切法制备,采用恒流模

式.
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　　液相 CoFe 2O 4纳米粒子: 采用共沉淀2酸蚀法制备磁性液体[20] , 经透析[24] , 采用52氯2[4 2(22吡啶偶
氮) ]21,3 2二氨基苯分光光度法测定透析袋中钴含量为4.2 ×10-4 mol öL ,即CoFe 2O 4纳米粒子的浓度为4.

2×10-4 mol öL.

112　实验方法

量取一定量CoFe 2O 4纳米粒子溶液 (或其他物质)用蒸馏水稀释至10mL ,置于荧光分光光度计上,在

Κex- Κem (∃Κ) =0 条件下同步扫描,绘制共振散射光谱.

2　结果与讨论

CoFe 2O 4纳米粒子呈球形 (图1) ,其平均粒径为12nm. 由于纳米粒子具有较高比表面能而易聚集[18] ,

这可直接从液相CoFe 2O 4纳米粒子的扫描遂道显微图得到证实 (图2) ,即液相CoFe 2O 4纳米粒子除少数以

单个纳米粒子存在,多数呈数个形态为球形的纳米粒子构成的聚集体,而聚集体之间的分散较好.

　　图1　CoFe 2O 4纳米粒子 TEM 图　　　　　　　　　　　　图2　CoFe 2O 4纳米粒子 STM 图

211　液相CoFe 2O 4纳米粒子的吸收光谱

光子与物质 (如粒子即原子、分子、离子、超分子、纳米粒子、微粒等)作用的本质是光子的吸收和发射

(如荧光、磷光、散射等)或电子跃迁,发射的前提是吸收 (或激发). 荧光、磷光、散射既有区别 (如有不同的

跃迁机理) ,又有联系 (如均是粒子对光子的吸收而后电子从激发态跃迁到相应的基态的发光). 液相荧光

和磷光对应于分子吸收和发光,虽然也有散射,但与液相超分子、纳米粒子、微粒 (如细胞、细菌、微乳液、烟

雾等)的散射比较,其散射非常微弱. 液相超分子、纳米粒子和微粒体系散射的本质是界面的存在,界面分

子或原子与体相中的分子或原子有着不同的特性,如比表面能、对光的反射和折射以及衍射 (后三者总称

为散射特性)等. 因此,有界面存在的液相超分子、纳米粒子和微粒体系的吸收 (总吸收A t,与浊度相同)与

单相体系的分子吸收 (A m )有其不同之处. 当一束光通过液相超分子、纳米粒子和微粒体系时,一方面产生

如匀相体系的分子吸收,如果是非荧光或磷光体系,则这种光吸收主要是转化为热能等; 另一方面是超分

子、纳米粒子和微粒的界面所产生的“吸收”, 这种吸收称之为界面共振吸收 ( Interface Resonance

Absorption , A IR )( 图3,4 ). 共振吸收在光学、声学等领域中普遍存在[25] ,如原子共振吸收、无反冲核共振吸

收. 在纳米粒子 (超分子、微粒)与光相互作用时,纳米粒子从其 (界面超分子能带的) 激发态[18]跃迁到基态

时将发出与其吸收光子能量相同的光子,而这一光子有可能被处于基态的同类纳米粒子所吸收使该粒子

处于激发态,当然发出的光子亦能诱导激发态的电子跃迁到基态发光. 因此,前者称之为纳米粒子共振吸
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收,后者称之为纳米粒子共振散射 (或受激散射) ,它是在多个方向上都有辐射的发光,这与粉末随机激光

辐射极为相似[26]. 当纳米微粒浓度较低时,界面共振吸收是产生共振散射的根本原因.

　图3　导致纳米微粒散射的界面共振吸收　　　　　　　　图4　导致纳米微粒二次散射的界面共振吸收

○代表纳米微粒; I 0代表入射光强度; ○代表纳米微粒; I 0, k 代表入射光强度和光子数;

I 代表透射光强度; I sc代表散射光强度 I 代表透射光强度; I sc, n代表散射光强度和参与散射的光子数

仅考虑光子与纳米微粒的弹性碰撞. 当纳米微粒浓度低时仅发生一次界面共振吸收和共振散射 (图

3). 令单位时间内与纳米微粒作用的光子数为 n,入射光光子数为 k×n,每个光子的能量为 E ,检测器所占

球面为 ∆,透过光完全接受,则RS 所接受的共振散射光光子数m 为

m = ∆nö(4Πr
2)

r 为纳米微粒到检测器的距离. 如m ν k×n, 则m 对AS 的贡献可忽略, 即 I 0 = knE , I = (k -1 ) nE , I rs=

∆nE ö(4Πr
2). 如无分子吸收等,根据能量守恒定律有,

I 0= I+ I rs (4Πr
2) ö∆

根据吸光度的定义有,

A R I= logI 0öI= log[ I 0ö( I 0- I rs×4Πr
2ö∆) ] (1)

I rs=[ I 0- I 0ö( log-1
A R I) ]ö(4Πr

2ö∆)

( 1)式表明, 在其他条件一定时, 共振散射光强度愈大, 界面共振吸收愈大, 反之亦然. 这与实验结果一

致[13,16,17] . 当纳米微粒浓度较高时,假设仅发生二次共振散射和界面共振吸收 (图4) ,AS 接受到的光子主

要是二次共振散射光子,即透射光很弱. 则一次共振散射光光子数m 为

m = ∃nö(4Πl
2)

l为第一次与入射光子作用的纳米微粒到一次散射光子与另一纳米微粒之间的距离. ∃ 为二次共振散射纳
米微粒所接受一次散射光子的球面面积. RS 所接受的二次共振散射光子 j 为

j= ∃nö(4Πl
2)×Σö(4Πp

2)

p 为二次共振散射纳米微粒到检测器的距离, Σ为检测器所占球面. 总的二次散射光子数为

n= I rs (4Πl
2)( 4Πp

2) ö∃Σ%
则有,

I rs= ∃nE ö(4Πl
2ö3)×Σö(4Πp

2ö3)

I = ∃nE ö(4Πl
2ö3)×Σö(4Πp

2ö3) + (k- n) nE

= I rs+ (k- n) E

A R I= logI 0öI= log{I 0ö[ I rs+ (k- n) E ]} (2)

I rs= I 0ö( log-1
A R I) - (k- n) E
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(2)式表明,当发生二次共振散射和界面共振吸收即 k 与 n相近时,共振散射光强度愈小,界面共振吸收愈

大. 当 K = n时, (2)式简化为

A R I= logI 0öI= logI 0öI rs

I rs= I 0ö( log-1
A R I)

这与铂、碳素纳米微粒体系及本实验结果一致.

紫外可见吸收光谱 (图5)表明,液相CoFe 2O 4纳米粒子 (浓度低于8.4 ×10-6 mol öL CoFe 2O 4)体系在约

250 nm 以下有很强的吸收,而散射光强度较弱 (见图6) ,即体系中除CoFe 2O 4纳米粒子以外的其他物质将

光子吸收后转变成非辐射能,可归结为“匀液相分子吸收”. 在250nm 以上与250 nm 以下的吸收比较,其吸

收较弱,但其吸收光子转变成散射的效率 (散射率)高,故其散射光强度大. 当CoFe 2O 4纳米粒子浓度 (如4.

2×10-4 mol öL CoFe 2O 4)较高时,一方面“匀液相分子吸收”增大; 另一方面由于单位体积内的纳米粒子数

较多,光与纳米粒子之间的多次散射几率增大 (图4) ,由于分子吸收和非弹性碰撞散射率一般小于1, 且光

散射是向各个方向的辐射,分光光度计和荧光仪检测器接收到的仅仅是某一个很小球面角的光信号. 因而

表现为吸光度A t增大,而散射光强度 I sc大为减低 (图7C,D ).

　图5　CoFe 2O 4粒子的吸收光谱　　　　　　　　　　　　图6　CoFe 2O 4粒子的共振散射光谱

A :4.2 ×10-6 molöL ; B:8.4 ×10-6 molöL ; C:1.3 ×10-5 molöL ; A :8.4 ×10-6 molöL ; B:4.2 ×10-6 molöL ;

D:4.2 ×10-5 mol öL ; E:8.4 ×10-5 molöL ; C:2.1 ×10-6 molöL CoFe 2O 4

F:4.2 ×10-4 molöL CoFe 2O 4

212　液相CoFe 2O 4纳米粒子的共振散射光谱

图6表明,液相CoFe 2O 4纳米粒子在400,470,510,800 和940 nm 产生5个共振散射峰. 液相CoFe 2O 4

浓度低于8.4 ×10-6 mol öL 体系的共振散射光谱轮廓均相似 (图6) ,高于8.4 ×10-6 mol öL CoFe 2O 4时的共

振散射光谱则与其浓度有关. 当CoFe 2O 4浓度在4.2 ×10-7～ 8.4 ×10-6 mol öL 范围内均与 I 400和 I 470成线

性关系.800 nm 和940 nm 峰分别是400 nm 和470 nm 峰的1ö2分频 (或二级)共振散射光谱峰[2]. 虽然目前已

研究体系的共振散射光谱峰不多,但谱图的解析并非易事,这方面的研究少见[12,22,23] ,但很有必要,因为共

振散射已作为一种灵敏的选择性的光谱技术用于化学、物理、纳米材料和生命科学等研究领域.

瑞利 (Rayleigh )曾从理论上解释过光的散射现象,通过对远小于光波波长的微粒散射进行的研究,得

出瑞利散射定律,即 I sc∝ Κ-4 . 瑞利认为,一束光射入媒质后,将引起媒质中每个分子作强迫运动. 这些作强

迫运动的分子将成为新的点光源,向外辐射次级波. 这些次级波与入射波叠加后的合成波就是在媒质中传

播的折射波. 对均匀媒质来说,这些次级波是相干的,其干涉的结果,只有折射光方向的合成波才加强,其

余方向皆因干涉而抵消,这就是光的折射. 如果媒质出现不均匀性,破坏了散射体之间的位置关系,各次级

波不再是相干的,这时合成波折射方向因干涉而加强的效果也随之消失,也就是说其他方向也会有光传
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　图7　CoFe 2O 4粒子的共振散射光谱　　　　　　　　　　　　图8　光源氙灯的同步扫描光谱

A :4.2 ×10-6 molöL ; B:8.4 ×10-5 molöL ; (光源发射强度远大于散射光强度)

C:1.7 ×10-4 molöL ; D:4.2 ×10-4 molöL CoFe 2O 4

播,即散射[27]. 我们通过液相纳米粒子的共振散射光谱研究,从纳米粒子和超分子这一整体出发,提出了

超分子界面能带理论[18] ,散射是由于超分子界面能带中电子的跃迁,界面的存在是产生共振散射的根本

原因.

图9　灰白黑纳米微粒共振光散射示意图
(对于纳米粒子,光穿透可忽略,因其粒径小界面电荷密度大)

控制论认为,信息确定为“白”,信息不确定为“黑”,信息部分确定和部分不确定为“灰”[28]. 考虑到液

相纳米粒子体系共振散射光谱解释的复杂性及白色物质对光的反射,为解释液相CoFe 2O 4纳米粒子等体

系的共振散射光谱,我们提出了灰白 (黑)粒子共振散射新概念. 白粒子共振散射: 白粒子是指能将落到它

上面的所有光辐射都加以“吸收”并迅速完全辐射出去 (或在不同波长的散射效率都相同的)的液相粒子,

这种粒子的辐射称为白粒子共振散射 (图9) ,这种吸收为共振吸收或超分子共振吸收. 白粒子的共振散射

光谱的频率分布与构成它的化学组成无关,只与激发光源的频率分布有关. 本研究组的实验结果表明,很

多纳米粒子的稀 (水)溶液 (如图6与图8比较)的共振散射光谱与白粒子共振散射光谱相似,即为准白粒子

体系. 表1表明,聚丙烯酰胺、明胶、(聚丙烯酰胺)气泡、烟雾、微乳液、ct2DNA、HSA 等粒子亦为准白粒子,

它们的共振散射光谱轮廓与光源的相似,但散射光强度小于光源的发光强度;黑粒子是指能将落到它上面

的所有光辐射都加以吸收并完全不辐射出去的液相粒子. 真正的黑粒子是没有的,但可通过降低光源强度

和提高粒子浓度来获得近似理想的黑粒子 (如图7D、图9) ,也就是说黑粒子不能产生共振散射,如中国墨

(汁)、(黑色)铂纳米粒子等; 灰粒子是介于白粒子和黑粒子之间的液相粒子. 由灰粒子产生的散射称为灰
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粒子共振散射. 灰粒子在不同波长处的散射效率 f (Κ) = E (Κ) öI (Κ)不相同. 其中 E (Κ)代表在 Κ处散射光强
度, I (Κ)代表在 Κ处激发光强度. 灰粒子的共振散射光谱主要由光源和检测器及上述二种吸收决定 (如图

7B, C). 在共振散射光谱分析中所应用的很多体系属于灰粒子体系,如Cr (Î ) 2碘化物2碱性三苯甲烷染料
体系[9]、Cd (Ê ) 2碘化物2罗丹明染料体系[25]、磷钼杂多酸2罗丹明 S体系[4]、Hg (Ê ) 2硫氰酸盐2碱性三苯甲
烷染料体系[26]、结晶紫2核酸体系、AuCl -

4 2罗丹明染料体系、人红细胞体系、金纳米粒子体系[16]、蛋白质2铬
天青 S体系、乙基紫2DNA 体系、DNA 2Co (Ê ) ö42[ (52Cl222吡啶)偶氮 ]21,3 2二氨基苯体系、对磺基苯偶氮
变色酸2蛋白质体系等[23,29～ 34]. 从上述分析可知,共振散射光谱分析技术既具有分子电子吸收光谱的选择

性又具有分子发射光谱 (如荧光)的高灵敏度,并可通过增强激发光强度进一步提高其灵敏度;当然也应有

其自己的特性如可研究的体系更广、内容更丰富.

表1　准白粒子共振散射体系

体系 共振散射峰 (按强弱排列) önm 测量条件 (低灵敏度)

1×10-6 mol öL CoFe 2O 4 470,510,400,940,800 ordinate scale 4

1×10-4 mol öL SiO2
1 470,510,400,940,800 ordinate scale 3

1×10-5 mol öL ZnO2 470,510,400,940,800 ordinate scale 1

5×10-5 mol öL Al 2O 3
2 470,400,510,940 ordinate scale 3

0.4 göL 聚丙烯酰胺 470,400,510,940,800 ordinate scale 7

0.2 mg öL 明胶 470,510,400,800,940 ordinate scale 3

1×10-5 mol öL S3 470,510,400,940,800 ordinate scale 4

0.4 göL 聚丙烯酰胺气泡 470,510,400,940,800 ordinate scale 4

香烟烟雾4 470,510,400,940,800 ordinate scale 1

10% OP 乳化剂 470,510,400,940,800 ordinate scale 6

(10% OP 乳化剂)泡泡5 470,510,400,940,800 ordinate scale 1

1%苯20.5% OP 2水微乳液 470,400,510,800 ordinate scale 1

1%油酸20.5% OP 2水微乳液 470,510,400,940,800 ordinate scale 1

100mg öL ct2DNA 470,510,400,940,800 ordinate scale 6

10mg öL HSA 470,510,400,940,800 ordinate scale 6

100mg öL 溶菌酶 470,510,400 ordinate scale 6

1×10-4 mol öL Al (OH ) 3 470,400,800,940 ordinate scale 1

光源 470,510,400,800,940 -

11用Na 2SiO3加稀硫酸,再用800W 微波辐照4min 水解制得;2 1分别用醋酸锌和三氯化铝加稀NaOH 水解,再用800W 微波辐照4min 制得;

31用Na 2S2O 3加稀硫酸分解制得;4 1香烟烟雾散射很强,在检测器前放置一块孔径为2mm 的挡光板以限制光量;5 1取此液2mL 于测量池

中,用力振荡5min ,静置5min.

213　共振散射光谱分析体系探究

纳米微粒和超分子的共振散射光谱学研究和共振散射光谱分析法研究成果表明,探索新的共振散射

光谱分析体系应满足以下二个基本条件: ①被分析物质参与的共振散射增强和减弱的纳米化学反应或超

分子反应均可用于共振散射光谱分析. 而共振散射增强的体系较好且多,是研究的主流; ②能形成均匀稳

定纳米微粒的化学反应体系. 均匀性是指形成纳米微粒的粒径分布尽可能集中,这是保证方法精密度好的

重要前提,这可从共振散射光强度函数确证[14]. 稳定性是指形成的纳米微粒不聚集和沉淀,这也就是很多

沉淀反应不能直接拿来用于共振散射光谱分析的重要原因. 但通过加入适量的散射较弱的大分子或表面

活性剂及利用超声波分散纳米微粒等方法可提高体系的均匀性和稳定性,从而提高方法的精密度. 已有分

析化学成果,特别是光度分析中的有机螯合反应的萃取体系将在痕量无机和有机共振散射光谱分析中占

有重要的地位. 需要指出的是,大粒径微粒并不是导致方法精密度不高的根本原因. 如细胞、细菌具有较大

的粒径,但其分析方法的精密度很好[35,36] . 这与细胞、细菌的表面特性 (如表面活性剂、亲水剂等的存在)

有关.

分析方法的选择性是很多分析方法如光度、荧光、化学发光、极谱分析等遇到的问题. 共振散射光谱产

生机理的复杂性使得提高其选择性的途径较多. 即: ①选择高选择性的能形成纳米化学反应的试剂 (主要

是有机试剂). 通过化学反应的选择性来提高共振散射光谱法的选择性. 因此,将高选择性的免疫反应与高
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灵敏的共振散射光谱检测结合是共振散射光谱分析法和免疫分析的重要发展方向之一;②利用分子吸收、

界面共振吸收和光源 (包括检测器)来提高方法的选择性. 在某些情况下,分子吸收的存在对提高方法的灵

敏度是不利的,但有益于提高选择性,如灰色分析体系. 无分子吸收存在是很多白色纳米微粒体系用于共

振散射光谱分析选择性不高的重要原因. 增大界面共振吸收不但可提高灵敏度,亦可提高选择性. 一个重

要的方法是,增大纳米微粒的粒径. 选择光源的最强发射峰远离分子吸收峰而恰好位于灰色分析体系的共

振散射峰位置将会提高方法的灵敏度和选择性. 因此,将价廉易得的半导体激光用于共振散射光分析是对

荧光分析仪用于共振散射光谱研究的重要补充和发展; ③利用分析化学中的各种分离富集掩蔽手段来提

高共振散射光谱分析法的选择性等.
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RESONANCE SCATTERING SPECTROSCOPIC STUDY ON THE

GRAY ,WHITE , BLACK CoFe 2O 4 NANOPARTICLE

JIANG Zhi- liang1,LUO Yang -he1,LIU Feng-zhi1,LIU Shao-pu2

(11 Institute of Material Science and Engineering , Guangxi Normal University , Guilin 541004, China ;

21 Institute of Environmental Chemistry , Southwest 2China Normal University , Chongqing 400715, China )

Abstract: The CoFe 2O 4 nanoparticle has been prepared using coprecipitation 2acid eroded procedure.

Transmission electron microscopy (TEM ) and scanning tunneling microscopy show that CoFe 2O 4 exhibits

spherical nanoparticle in diameter of 12 nm. When CoFe 2O 4 concentration is less than 8.4 ×10-6 mol öL , there

are five resonance scattering peaks at 400,470,510,800 and 940 nm. A new concept of interface resonance

absorption , black nanoparticle scattering , white nanoparticle scattering and gray nanoparticle scattering has

been proposed according to our experimental results ,which has been applied to explain greatly the spectra of

aqueous CoFe 2O 4 nanoparticle and so on. The selection and selectivity for resonance scattering analysis system

were also discussed.

Key words: CoFe 2O 4 nanoparticle ; gray , white , black nanoparticle scattering ; interface resonance absorption ;

resonance scattering spectra
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