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摘要: 通过羧基与基底表面的相互作用, 将 5,10,15,20-四-(羧酸苯基)卟啉(TCPP)超薄膜成功地

组装在金属基底和非金属基底表面, 并采用紫外光谱和表面拉曼增强散射光谱系统地研究了自

组装膜中卟啉分子的聚集形态、结构、自组装过程的驱动力及取向. 结果显示, 超薄膜组装在金

属基底上时, 出现部分卟啉发生金属化; 而组装在非金属基底上时, 由于三甲氧基硅烷(APTMS)

的无序排列, 自组装膜中的卟啉环没有特定取向.  
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自组装膜是超分子化学的一个重要分支, 其

中层状自组装超薄膜的制备是基于分子的界面组

装来实现的, 是用来研究制备纳米器件与构筑纳

米结构的一种非常重要的方法[1]. 卟啉(Porphyrin)

是一类由 4 个吡咯类亚基的 α-碳原子通过次甲基

桥(=CH-)互联而形成的大分子杂环化合物, 它是

在卟吩(Porphin)环碳上氢原子被部分取代或全部

取代后形成的一类大环化合物的总称. 在自然界

中有很多物质是卟啉与金属以离子配位键形态存

在, 比如卟啉铁是人体中氯化血红素的主要成分. 

同时因为卟啉具有良好的半导体性、光电导体性、

光电性质和光化学反应等电化学性质, 所以在光

电能量转换领域得到了广泛的研究和应用[2-5]. 而

卟啉自组装薄膜的研究也受到了人们普遍的关注. 

Decher 等[6]利用静电相互作用的原理制备出了自

发吸附在气/液和固/液面上有序的卟啉分子自组装

体系, 该技术有较好的导电性和耐磨性, 可以作为

优良的光学传感材料.  

鉴于自组装分子的性质和薄膜的结构是决定

有机薄膜性质的关键因素, 因此当前研究主要通

过设计新成膜分子及功能修饰来提高膜的性质, 

而对膜本身的结构研究较少. 由于表面增强拉曼

散射技术能对吸附在金属表面的分子提供其独特

的相关结构和取向信息[7]; 同时对于自组装多层膜

而言, 它还能提供有关不同组份在膜中相互作用

的信息[8-11]. 鉴于非金属卟啉膜在光电化学中由于

APTMS 的无序排列, 能导致膜中卟啉分子无规排

列, 而这种作用会影响非金属卟啉膜的电荷转移

特性, 从而使其具有很高的电化学活性. 笔者选用

5,10,15,20-四-(羧酸苯基)卟啉在不同基底表面制备

自组装膜, 分别得到银膜基片自组装膜(SAM-1)和

非金属基片自组装膜(SAM-2), 利用 UV-Vis 和

SERS 技术研究这两种新型自组装膜的形成, 并且

探索膜中分子结构和取向的变化, 从分子层面深

入认识这两种自组装膜, 有望为改善其电化学活

性提供理论指导.  

1 实验 

1.1  样品与试剂 
5,10,15,20-四-(羧酸苯基)卟啉(TCPP)及 5,10, 
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15,20-四-(氯苯基)卟啉(TClPP)由实验室合成, 三

甲氧基硅烷(APTMS)及蒸镀所用 Ag(99.95%)购自

Alfa公司. 乙醇、氯仿、丙酮等溶剂为天津天泰公

司产品(分析纯). 所用去离子水采用 Millipor-Q 超

纯水系统制得, 电阻率为 18.2 MΩ·cm. 5,10,15,20-

四-(羧酸苯基)卟啉(TCPP)与 5,10,15,20-四-(氯苯基)

卟啉(TClPP)的分子结构式如图 1和图 2所示.  

1.2  仪器 
共聚焦拉曼光谱仪 (英国 Renishaw 公司

Renishaw-1000 光谱仪), 激发波长为 514.5 nm. 紫

外可见光谱仪(日本 Shimadzu 公司 UV-3100 光谱

仪), 狭缝宽度设为 2 nm. 

1.3  基片的准备 
洁净的玻璃片在丙酮和去离子水中各超声 5 

min, 然后放入经过稀释后的 H2O2(体积分数 30%)

和浓 H2SO4(两者体积比为 3:7)混合液中加热 20 

min, 冷却后用大量去离子水洗净烘干.  

取上述处理好的玻璃片, 利用真空热蒸镀的

方法在玻璃片上镀上银膜, 厚度控制在 16 nm左右, 

最终获得银膜基片.  

1.4  自组装膜的制备 
将银膜基片在 TCPP(10-4 mol·L-1)的乙醇溶液

中浸泡 20 min, 取出洗净, 得到银膜基片上的自组

装膜(SAM-1).  

上述处理好的玻璃片在质量分数 5% APTMS

甲醇溶液中静置 24 h, 取出后用大量去离子水冲洗, 

然后在 120℃烘箱中加热 30 min. 冷却到室温后, 

将组装上APTMS的玻璃片放入 TCPP (10-4 mol·L-1)

的乙醇溶液中浸泡 150 min, 取出洗净, 得到非金

属基片上的自组装膜(SAM-2). TCPP-APTMS自组

装膜(SAM-2)示意图如图 3所示.  

2 结果与讨论 

2.1  金属基底表面的自组装膜 
图 4为银膜基片、银膜基片上的 TCPP组装膜

和 TCPP 乙醇溶液的紫外-可见光谱图. 谱线 c 在

        

图 1  5,10,15,20-四-(羧酸苯基)卟啉结构分子式 图 2  5,10,15,20-四-(氯苯基)卟啉结构分子式 

 

图 3  TCPP-APTMS自组装膜(SAM-2)示意图 
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416 nm 处出现强峰的原因是 TCPP 单体产生的 B

带(Soret带)[12], 而 513 nm, 547 nm, 589 nm和 646 

nm处的 4个弱峰为 Q带. 谱线 a在可见光区到近

红外区内出现 1 个宽峰, 并在 510 nm 左右处达到

最大吸收值, 而该峰为银膜表面等离子激发引起

的吸收峰[13]. SAM-1膜的谱线(图 4(b))在 424 nm处

出现 1个新峰, 该峰属于 TCPP的 Soret带, 因为此

峰的存在说明银膜表面已成功组装上 TCPP 分子. 

与溶液相比, SAM-1膜中 TCPP的 Soret带开始变

宽, 并红移到 424 nm处. 由此可推断 SAM-1 中的

TCPP分子存在的形式为 J聚集体.  

 
(a)16 nm银膜基片; (b)在银膜基片上的 TCCP自组装膜(SAM-1); 

(c)TCCP的乙醇溶液(1.0×10-6 mol·L-1) 

图 4  紫外-可见吸收光谱 

进一步利用偏振紫外光谱研究TCPP在 SAM-1

膜中的取向(图5). 通过Yoneyama方程[14]计算卟啉

环平面的排列倾斜角度, 折射率 1n 取 1.00, 3n 取

1.47, 根据图 5 数据得到基片法线与 TCPP 环平面

间的夹角为(32±5)o.  

 

图 5  银膜基底上的 SAM-1膜的偏振紫外-可见吸收光谱 

图 6(a)和图 6(b)分别为 SAM-1 膜的 SERS 光

谱及 TCPP粉体的拉曼光谱, 主要谱峰指认见表 1. 

由图可知, SAM-1与粉体的峰位和相对强度都有一

定差异. 需要值得注意的是, 与粉体拉曼光谱相比, 

SAM-1的谱线在 1 341 cm-1处出现 1个AgTCPP的

特征峰[15]. 而此新峰的出现, 说明 SAM-1 膜中部

分 TCPP分子发生银离子配位反应, 生成 AgTCPP.  

 

图 6  (a)SAM-1膜 SERS光谱和(b)TCCP粉体的拉曼光谱 

表 1  SAM-1膜和 TCCP粉体各基团拉曼峰位指认 

拉曼位移(cm-1) 

粉体 SAM-1 
振动基团 

1 605 1 602 苯基 

1 548 1 550 (C—C)/(C—H) 

1 494 1 494 (C—C) 

1 448 1 454 (C—C) / (C—H) 

1 364 1 361 (C—C) /(C—N) 

1 325 1 327 (C—C) / (C—H) 

1 240 1 239 (C—Ph) 

1 084 1 080 (C—H) 

1 001 1 001 (C—C) /(C—N) 

2.2  非金属基底表面的自组装膜 
除金属基底外, 笔者还制备了在非金属基底

上的 TCPP自组装膜 SAM-2. 为研究 TCPP的吸附

推动力, 选择 TClPP 为对照分子, 通过紫外-可见

吸收光谱(图 7)监测 TCPP和 TClPP 在 APTMS 修

饰过的玻璃基片上的吸附过程. 吸收强度为对应

时间测得的卟啉分子 Soret 带的紫外吸收强度. 由

图 7(a)可知, 0~20 min, TCPP的吸收强度快速增长; 

然后增长速度减缓; 直到 80 min 达到吸收强度最

大值, 并保持稳定. 与此同时, TClPP 的吸收强度

不随时间发生变化, 一直为零, 这说明 TClPP并未

吸附到玻璃基片上. 本实验证明羧基在自组装过
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程中起主要的驱动作用.   

 

图 7  (a)TCPP和(b)TClPP从溶液中吸附到 APTMS 

修饰过的玻璃基片上的动力学吸附过程 

与金属基底上的自组装膜 SAM-1不同, TCPP

组装在玻璃基片上后, 水平和竖直方向测得的紫

外吸收强度无明显差异(图 8), 说明 SAM-2膜中卟

啉分子没有特定的取向. TCPP通过羧基与 APTMS

的NH2形成氢键组装在APTMS层上, 因此可认为

SAM-2膜中TCPP环平面无特定取向, 可能是由于

基底表面 APTMS分子的无固定取向而导致的[16].  

 

图 8  SAM-2膜的偏振紫外-可见吸收光谱 

3 总结 

分别利用紫外-可见光谱和 SERS 光谱研究了

TCPP在金属和非金属基片上的自组装膜的结构及

分子取向. 结果显示, TCPP 通过羧基可直接在银

膜基片上形成自组装膜, 膜中卟啉的取向角约为

32o. 在自组装过程中, 部分 TCPP参与银离子配位

反应, 发生金属化, 形成少量的 AgTCPP. TCPP吸

附到 APTMS 修饰的玻璃基片的驱动力为羧基与

NH2 形成氢键, 吸附过程是动力学平衡过程. 由于

APTMS 的无序排列导致膜中卟啉分子无规排列, 

这种分子间的无规排列会影响非金属卟啉膜的电

荷转移特性, 从而影响其电化学活性. 通过对这方

面的研究可以为提高非金属自组装膜电化学活性

提供理论依据.  
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Structure and Orientation of Non-metallic Porphyrin Self-assembled Film via 
UV-Vis and Surface-enhanced Raman Scattering Spectroscopy 

CHEN Chao1,2, CHENG Yu-chuan1*, GAN Ning2, XU Gao-jie1 
( 1.Ningbo Institute of Industrial Technology, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China;  

2.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: We study SAM films of 5,10,15,20-tetrakis (4-carboxylphenyl) porphyrin compound fabricated on the 
metal and nonmetal substrates. Their structure and orientation are characterized by UV-Vis and surface-enhanced 
Raman scattering spectroscopy. The results reveal that the TCPP molecules can form SAMs on silver substrate 
by carboxyl group, and a portion of porphyrin molecules are metalized. Due to the disorder arrangement of 
APTMS, the porphyrin molecules in SAMs on the glass sheet do not manifest any specific orientation. 
Key words: porphyrin; polarized; SERS; self-assemble film 
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