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摘要　提出了一种基于碳纳米管和金属纳米粒子的表面增强拉曼基底，并进行了实验研究。采用化学方法制备了

单壁和多壁碳纳米管薄膜；利用离子溅射方法在碳纳米管薄膜上形成Ａｕ纳米粒子，构成基于碳纳米管和金属纳米

粒子复合结构的表面增强拉曼散射基底。对此样品进行了扫描电子显微镜（ＳＥＭ），反射谱、拉曼谱等表征测试。

研究表明，该基底由于碳纳米管极大的比表面积，可吸附更多的金属纳米粒子，增强拉曼散射信号强度。
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１　引　　言

近年来世界各地恐怖活动和爆炸事件频繁发

生，严重威胁着人民的生命安全和社会稳定［１］。以

光谱分析为技术，以微纳加工技术为依托的表面增

强拉曼光谱克服了传统拉曼光谱信号微弱，检测灵

敏度低的缺点，成为爆炸物检测领域的研究热点之

一［２］。

表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）是指分子吸附到某

些金属纳米结构基底表面时，分子的拉曼信号显著

增强现象。１９７４年，Ｆｌｅｉｓｃｈｍａｎｎ等
［３］首次发现了

拉曼散射增强现象，１９７７年，Ｊｅａｎｍａｉｒｅ等
［４］重复了

Ｆｌｅｉｓｃｈｍａｎｎ的实验结果，提出了这是一种与粗糙

表面相关的表面增强效应，称之为ＳＥＲＳ效应。近

３０多年来，该技术持续引起科学界的广泛关注，是

目前实现单分子检测最迫切的研究发展方向［２～６］。

２０世纪８０年代，ＳＥＲＳ发展遇到了不少难题
［５，６］。

直到２０世纪９０年代，以Ｋｎｅｉｐｐ等
［７，８］为代表的研

究小组对ＳＥＲＳ进行了深入的理论和实验研究，并

取得了突破性进展。２００５年，厦门大学 Ｈｕ等
［９］应

用表面化学还原方法，得到了 Ａｕ＠Ｐｄ和 Ａｕ＠Ｐｔ

核壳结构纳米粒子，达到１０５ 增强效应。２００６年，

Ｋａｒｔｏｐｕ等
［１０］以多孔氧化铝模板电化学沉积了铜

纳米点ＳＥＲＳ活性基底。Ｌｉ等
［１１］合成了新型多层

ＦＯＮ（ｆｉｌｍ ｏｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ）金 银 基 底。Ｄｕａｎ
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等［１２］在导电衬底上合成了氧化铝有序通孔阵列，以

此为模板，采用电化学沉积法制备了金微纳米分级

结构有序颗粒阵列，检测到若丹明６Ｇ分子浓度为

１０－１２ｍｏｌ／Ｌ。２００７年，Ｙｕ等
［１３］利用多孔硅的特殊

结构，将银沉积在硅表面，形成良好的基底。２００９

年，Ｇｕｅｒｒｉｎｉ等
［１４］基于紫精二阳离子在银纳米粒子

之间形成的空穴捕获多环芳烃，产生很强的ＳＥＲＳ

信号。２０１０年，Ｈｗａｎｇ等
［１５］将银纳米粒子修饰的

硅纳米管沉积在石英基底上，作为表面增强拉曼散

射基底，其基底可重复使用；测试了若丹明６Ｇ，具有

高的灵敏度。Ｓｕｎ课题组
［１６］利用排列规则的碳纳

米管薄膜一维纳米结构作为ＳＥＲＳ基底，进行了三

硝基甲苯的检测实验研究。Ｌｉ等
［１７］采用 Ａｕ修饰

的二氧化钛纳米管阵列作为可重复使用的ＳＥＲＳ基

底。厦门大学田中群院士研究小组［５，６，９，１８］多年来一

直从事ＳＥＲＳ的研究，开展了多种特殊制备纳米级

粗糙表面的方法研究，成功获得了许多金属、过度金

属等电极体系的表面拉曼光谱信号。

探索新型的ＳＥＲＳ活性基底结构是目前ＳＥＲＳ

技术应用于爆炸物检测的关键研究内容之一，有大

量需要解决的重要科学问题。本文提出一种碳纳米

管和金属纳米粒子复合结构作为表面增强拉曼散射

基底的结构，并进行实验研究。

２　结构和原理

相比较于其他材料，碳纳米管具有稳定性好、比

表面积大、表面反应活性高、吸附能力强，易于大面

积合成的优点，有望吸附更多的纳米金属粒子和探

测分子；碳纳米管的可控制备方法日趋成熟［１９］。基

于此，提出利用碳纳米管纳米结构作为金属纳米粒

子的构架，构建新型的ＳＥＲＳ活性基底，结构示意如

图１所示。

图１ 基于碳纳米管和金属纳米粒子的ＳＥＲＳ基底

结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＳＥＲＳｓｕｂｓｔｒａｔｅｂａｓｅｄｏｎｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

ａｎｄｍｅｔａｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

碳纳米管薄膜的制备方法如图２所示。１）将

购买的碳纳米管粉末按比例放入无水乙醇溶液中；

２）磁力搅拌器中振荡；３）超声波振荡器中振荡，使

其充分均匀分散；４）将充分均匀分散的碳纳米管浆

料转移到基底上；５）加热晾干，使其成膜。将制备好

的碳纳米管薄膜进行离子溅射，在碳纳米管上形成

Ａｕ金属纳米粒子。制备了４种实验样品：单壁碳纳

米管薄膜（ＳＷＮＴｓ），多壁碳纳米管薄膜（ＭＷＮＴｓ），

金属纳米粒子修饰的单壁碳纳米管薄膜（ＳＷＮＴｓ＋

Ａｕ），金属纳米粒子修饰的多壁碳纳米管薄膜

（ＭＷＮＴｓ＋Ａｕ）。

图２ 碳纳米管薄膜。（ａ）化学制备方法示意图；（ｂ）制备的４种实验样品

Ｆｉｇ．２ Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｆｉｌｍ．（ａ）Ｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；（ｂ）ｐｈｏｔｏｓｏｆ４ｓａｍｐｌｅｓ
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３　实验研究

对制备样品进行了表面形貌表征，扫描电镜（ＳＥＭ）测试结果如图３，４所示。

图３ 单壁碳纳米管薄膜（ａ）及其加Ａｕ（ｂ）ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆ（ａ）ＳＷＮＴｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ｓｕｃｈｆｉｌｍｃｏａｔｅｄｂｙＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图４ 多壁碳纳米管薄膜（ａ）及其加Ａｕ（ｂ）ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆ（ａ）ＭＷＮＴｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ｓｕｃｈｆｉｌｍｃｏａｔｅｄｂｙＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　从图３，４可见，金颗粒附着在碳纳米管表面，表

面不均匀。对金颗粒的尺度可控生长将是下一步工

艺研究重点。

利用 ＵＶ４１００分光光度计对样品进行反射率

测试，如图５所示。

图５ ４种实验样品的反射率测试结果

Ｆｉｇ．５ Ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓ

ＳＷＮＴｓ薄膜和 ＭＷＮＴｓ薄膜的反射率在

２００～２４００ｎｍ波段为１０％～１５％；在３０３ｎｍ处出

现一个最低值。由于金颗粒的存在（金的反射率在

３００～５００ｎｍ为３５％～４０％，在５００ｎｍ附近急剧增

加到９０％～９５％），样品ＳＷＮＴｓ＋Ａｕ和 ＭＷＮＴｓ＋

Ａｕ的反射率比纯ＳＷＮＴｓ和 ＭＷＮＴｓ大；在５００ｎｍ

附近急剧增加。其中样品 ＭＷＮＴｓ＋Ａｕ反射率比

ＳＷＮＴｓ＋Ａｕ偏大。分析原因可能是：１）从图３和

４可见，ＭＷＮＴｓ＋Ａｕ薄膜比ＳＷＮＴｓ＋Ａｕ表面平

整一些；２）ＳＷＮＴｓ和 ＭＷＮＴｓ薄膜制备过程中的

不均匀性。

将样品在５３２ｎｍ激励光为光源的拉曼光谱仪

上进行拉曼光谱测试，结果如图６，７所示。

图６ 单壁碳纳米管薄膜以及溅射有纳米Ａｕ颗粒的

样品拉曼光谱图

Ｆｉｇ．６ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＷＮＴｓｆｉｌｍａｎｄ

ＳＷＮＴｓ＋Ａｕｓａｍｐｌｅｓ

其中１７４ｃｍ－１为径向呼吸模，与碳纳米管直径

相关的特征模，对应石墨中垂直平面的零能量振动

模；１３４３ｃｍ－１为Ｄ模，对应样品中的杂质和缺陷；

１５７７ｃｍ－１为Ｇ模，切向振动模，对应石墨中的切向

１１１５００１３
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图７ 多壁碳纳米管薄膜以及溅射有纳米Ａｕ颗粒的

样品拉曼光谱图

Ｆｉｇ．７ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＷＮＴｓｆｉｌｍａｎｄ

ＭＷＮＴｓ＋Ａｕｓａｍｐｌｅｓ

伸缩振动模式。

实验结果表明拉曼信号有一个直流分量增加，

由于Ａｕ颗粒对整个拉曼光谱有均匀增强效果。样

品制备过程中样品均匀性、Ａｕ颗粒结构大小、形

状、覆盖面积等因素都对拉曼信号强度具有一定影

响［１８］。金属颗粒与电磁场相互作用，颗粒的几何尺

寸非常重要。对于一定的激发波长，颗粒的材料和

形状有一个最佳值。颗粒尺寸太大会导致激发出不

能辐射传播的多级子，而拉曼散射来源于偶极子传

播；尺寸小到几个原子，不存在电子的集体振荡。如

何构筑有序碳纳米管结构、制备形状和尺寸大小可

控的Ａｕ纳米粒子将是下一步工作重点。

４　结　　论

提出了基于碳纳米管和金属纳米粒子的表面增

强拉曼基底基本结构，并进行了前期的实验研究，研

究表明，由于碳纳米管极大的比表截面积，可吸附更

多的纳米粒子，从而有望吸附更多的待测分子，有效

增强拉曼信号。对该基底的增强机理还需要深入的

实验研究和详细的理论分析。

致谢　感谢重庆大学张晓星教授、兰州大学张振兴

博士、耿柏松博士的实验帮助。
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