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摘要　提出一种基于碳纳米管（ＣＮＴｓ）和金纳米颗粒的复合结构作为表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）基底，并对其进行

实验研究。利用化学气相沉积（ＣＶＤ）法和旋涂法分别制备了有序碳纳米管阵列和无序碳纳米管薄膜；运用化学还

原法制备了几种不同金颗粒直径的纳米金溶胶，并对有序和无序两种碳纳米管进行修饰，构成基于碳纳米管和金

纳米颗粒复合结构的ＳＥＲＳ基底。采用罗丹明６Ｇ（Ｒ６Ｇ）分子作为探测分子研究此种复合结构的ＳＥＲＳ效应。拉

曼测试结果表明：有序碳纳米管阵列可吸附更多的金纳米颗粒，其拉曼光谱信号强度高于无序碳纳米管薄膜；

８０ｎｍ直径的金颗粒修饰碳纳米管的样品测试效果明显优于６５ｎｍ其他组修饰的样品，且随着颗粒直径逐渐减小，

增强效果逐渐变小。
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１　引　　言

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

增强的现象。表面增强拉曼光谱是近几十年来才兴

起的一种新型光谱检测手段，相比于传统拉曼信号

微弱，灵敏度低的特点，表面增强拉曼散射效应在爆

炸物检测等领域具有广泛的应用［１－２］。１９７４年，英

国科学家Ｆｌｅｉｓｃｈｍａｎｎ等
［３］首次发现了拉曼散射增

强现象，２０世纪９０年代，以 Ｋｎｅｉｐｐ等
［４－５］为代表

的研究小组对ＳＥＲＳ进行了深入理论和实验研究，

取得了突破性进展，ＳＥＲＳ增强因子提高到１０１４～

１０１６，这使其在探测器的应用和单分子检测方面有

着巨大的发展潜力。由于分子所吸附的基底表面形

态是ＳＥＲＳ效应能否发生和ＳＥＲＳ信号强弱的重要

影响因素，所以分子的承载基体是很关键的，因而

ＳＥＲＳ活性基底的研究一直是该领域的研究热点。

Ｋａｒｔｏｐｕ等
［６］以多孔氧化铝模板电化学沉积了

铜纳米点ＳＥＲＳ活性基底。美国Ｃｈｏｉ等
［７］在柔性

塑料薄膜上制备了金属纳米圆顶结构作为ＳＥＲＳ基

底，增强因子达到１０８，台湾 Ｈｗａｎｇ等
［８］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。Ｓｕｎ等
［９］

利用排列规则的碳纳米管（ＣＮＴｓ）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。前述基底制备工艺复杂，与激发光相互作用

的金属纳米结构非常薄，电磁场增强的“热点”有限，

不利于快速、在线、实时的低浓度样品检测［１０］。相

比较于其他材料，碳纳米管的优点很多，其可控制备

方法日趋成熟，具有独特的机械性质和电学性质，比

表面积高，具有丰富的光谱学性质，全部由碳元素构

成，不含重金属元素，稳定性好，表面反应活性高，

吸附能力强，易于大面积合成，有望吸附更多的纳米

金属粒子和探测分子，进而在激励激光入射的三维

聚焦体积内，可得到更强的拉曼信号［１１］。

采用金属溶胶作为ＳＥＲＳ基底，可以获得均一

形状的金属颗粒，直径在１０～１００ｎｍ左右，粒径分

布范围较窄。金属溶胶一般在溶液中合成，制备简

单。银溶胶、金溶胶以及它们的合金是最为常见的

溶胶基底。金纳米颗粒特殊的稳定性、小尺寸效应、

量子效应、表面效应及生物亲和性等使它成为在光

学、电子、催化和生物医药等方面的研究和应用热

点［１２－１５］，引起了人们广泛的兴趣。纳米金颗粒表现

出的特殊物理化学性质强烈依赖于颗粒尺寸、形状，

粒子间的距离以及起保护作用的有机配体壳层的性

质，因而可控地合成具有一定形状、尺寸的单分散纳

米金颗粒显得尤为重要［１６］。金属纳米颗粒粒径的

大小作为影响粗糙度的一个重要度量参数，密切的

影响着拉曼光谱的强度。

因此，本文提出了一种碳纳米管和金属纳米颗

粒复合结构的表面增强拉曼散射基底。制备了尺寸

均一、分散性良好的金溶胶，并在玻璃表面通过化学

气相沉积法（ＣＶＤ）方法生长了一层垂直排列的碳

纳米管阵列，然后采用自组装方法引入金纳米颗粒，

研究了不同尺寸的纳米级金球型颗粒对这种复合结

构的拉曼光谱的增强效应，并得到复合结构的光谱

测试结果。

２　纳米金颗粒和碳纳米管的制备

２．１　金溶胶的制备

纳米金颗粒的制备方法以物料状态来分可分

为：固相法［１７］、液相法、汽相法三大类。液相法最常

用的是化学还原法［１８－２１］，其基本原理是向一定浓度

的金溶液中加入一定量的还原剂使金离子变成金原

子。这里采用柠檬酸三钠还原氯金酸的方法得到纳

米量级的金颗粒，通过控制反应过程中还原剂的用

量、反应温度等条件获得了不同粒径的金颗粒。利

用这种方法可以合成近似球形的单分散金纳米颗

粒，但粒径越大，粒子单分散性越差，形状越不规则。

制备试剂有纯度为９９％氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ），

纯度为９９％柠檬酸三钠（Ｎａ３Ｃ６Ｏ７）。制备方法为首

先在１００ｍＬ圆底烧杯中加入５０ｍＬ去离子水，用

洗净的１ｍＬ移液管向５０ｍＬ去离子水中移取

０．５ｍＬ事先配制好的体积分数为１％的氯金酸溶

液，将此溶液在油浴中加热，直至温度达到（９２±

４）℃并保持温度不变。在固定转速搅拌扇叶的搅拌

下，迅速向烧瓶中加入一定量的事先配制好的柠檬酸

三钠溶液。柠檬酸三钠溶液加入的体积分别为０．３５、

０．４５、０．５、０．５５、０．７５、１ｍＬ，最终得到金溶胶的粒径

分别为８０、６５、５４、４０、３０、２１ｎｍ。其反应过程为

ＨＯＣ（ＣＯＯＮａ）（ＣＨ２ＣＯＯＮａ）２·Ｈ２Ｏ＋４ＨＡｕＣｌ４＋３Ｈ２Ｏ３ＨＯＯＣ（ＣＯＯＮａ）＋４Ａｕ＋１６ＨＣｌ

将制备好的金溶胶自然冷却至室温，置于４℃的环境下避光保存。
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范　拓等：　不同尺寸纳米金颗粒和碳纳米管复合结构的表面增强拉曼散射实验研究

２．２　无序碳纳米管薄膜的制备

目前制备碳纳米管薄膜的方法有很多，主要有

ＣＶＤ、电泳沉积法、电弧放电法、浇铸法、层 层吸附

自组装法、电化学沉积法、自组装成膜法等。采用旋

涂方法制备碳纳米管薄膜。将购买的碳纳米管粉末

按比例放入无水乙醇溶液中，在室温下，用磁力搅拌

器振荡后，并置于超声波振荡器中振荡，使其充分均

匀分散１ｈ，得到分散均匀的碳纳米管溶液，并将其

转移到基底上，晾干，使其成膜。采用扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）表征碳纳米管薄膜的形貌，如图１所示。

图１（ａ）为正向散射图，图１（ｂ）为背向散射图，亮点

部分为金颗粒。

图１ 无序碳纳米管薄膜的ＳＥＭ表征。（ａ）正向散射图；（ｂ）背向散射图

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｏｆｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄＣＮＴｓｆｉｌｍｓ．（ａ）Ｆｏｒｗａｒｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｖｉｅｗ；（ｂ）ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｖｉｅｗ

２．３　有序碳纳米管阵列的制备

ＣＶＤ法制备碳纳米管的原理是含有碳源的气

体（或蒸汽）流经催化剂表面时分解、沉积，在催化剂

作用下生成碳纳米管。常用的碳源气体有苯

（Ｃ６Ｈ６）、甲烷（ＣＨ４）、乙烯（Ｃ２Ｈ４），最常用的催化剂

图２ 有序碳纳米管阵列ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｏｆｏｒｄｅｒｅｄＣＮＴｓａｒｒａｙ

有铁（Ｆｅ）、钴（Ｃｏ）、镍（Ｎｉ）等。ＣＶＤ法制备碳纳米

管的特点是操作简单，可大规模生产，并且产率极

高。按照催化剂的引入方式通常分为预置催化剂法

和浮动催化剂法。选用乙烯作为碳源，铁作为催化

剂，在较低的衬底温度下（５００℃），制得垂直于衬

底、定向性良好的碳纳米管阵列。采用ＳＥＭ 表征

碳纳米管阵列的形貌，如图２所示。

３　实验测试

３．１　复合结构测试样品的制备

复合结构测试样品制备流程如图３所示。将制

备好的纳米金溶胶和罗丹明６Ｇ（Ｒ６Ｇ）充分混合搅

拌均匀并超声振荡，滴加于碳纳米管薄膜样品上，放

置在待测平台上准备拉曼光谱测试。

图３ 样品制备流程图

Ｆｉｇ．３ Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

３．２　测试光路

拉曼光谱的测试原理是一束激光穿过干涉滤波

片、针孔、二向色镜，然后被引入到倒置显微镜中，样

品的拉曼散射光通过同一显微物镜之后，穿过陷波

滤波片和针孔，然后聚焦到耦合ＣＣＤ的光谱仪的入

口处进行收集。ＣＣＤ把所收集的光谱信号转化为

数字信号，在电脑中以光谱的形式表现出来。激励

光源为氦氖（ＨｅＮｅ）激光器，激光波长为６３２．８ｎｍ，
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激光功率４ｍＷ，光斑直径为１ｍｍ，物镜放大倍数

为２０，光谱仪为海洋光学公司生产的ＱＥ６５０００。

４　实验结果

４．１　无序碳纳米管薄膜实验

选取Ｒ６Ｇ溶剂作为探针分子，将１００μＬ不同

粒径的金溶胶和５０μＬ浓度为５×１０
－５ ｍｏｌ／Ｌ的

Ｒ６Ｇ充分振荡并均匀混合，并将混合溶液滴加在碳

纳米管薄膜上进行拉曼光谱测试，积分时间为３０ｓ。

拉曼位移与光强图如图４所示。

图４ 薄膜样品在拉曼位移为１５００ｃｍ－１处的拉曼

位移与光强图

Ｆｉｇ．４ ＣＮＴｓｆｉｌｍ′ｓＲａｍａｎｓｈｉｆｔａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ

１５００ｃｍ－１

由图４可以看出，随着样品表面滴加金溶胶的

粒径逐渐增大，样品的拉曼光强呈现明显的正相关

关系，结果为犐狉＝８０＞犐狉＝６５＞犐狉＝５４＞犐狉＝２１。

４．２　有序垂直排列的碳纳米管阵列实验

图５ 阵列样品在拉曼位移为１５００ｃｍ－１处的拉曼

位移与光强图

Ｆｉｇ．５ ＣＮＴｓａｒｒａｙ′ｓＲａｍａｎｓｈｉｆｔａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ

１５００ｃｍ－１

选取有序垂直排列的碳纳米管阵列制作碳纳米

管样品，Ｒ６Ｇ溶剂作为探针分子，将１００μＬ不同粒

径的金溶胶和５０μＬ浓度为５×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ的Ｒ６Ｇ

充分振荡并均匀混合，并将混合溶液滴加在垂直排

列的碳纳米管阵列上，积分时间为３０ｓ，进行拉曼光

谱测试。拉曼位移与光强图如图５所示。

从以上图示可以看出，碳纳米管阵列和碳纳米

管薄膜样品与纳米金溶胶复合结构的拉曼光谱测试

曲线趋势基本相同，都随着样品表面金颗粒粒径的

增大，光谱曲线中１５０２ｃｍ－１处的特征峰峰值明显

增大，拉曼信号强度与金颗粒直径呈现明显正相关

的关系。

碳纳米管阵列与纳米金溶胶复合结构的拉曼光

谱峰值要比薄膜复合结构的峰值明显增高，具体数值

如表１所示。原因可能是与杂乱无章的碳纳米管薄

膜相比，直立碳纳米管阵列三维结构较大的表面积有

利于固定更多的金颗粒。同时，其生长密度大，相互

之间的分离性好，功能化的直立碳纳米管阵列可以通

过键合作用固定生物分子，可以提高稳定性。

表１ 无序ＣＮＴｓ薄膜与垂直ＣＮＴｓ阵列基底构成的

复合结构拉曼光强比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ

ＣＮＴｓｆｉｌｍｓａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｖｅｒｔｉｃｌｅ

ＣＮＴｓａｒｒａｙｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｅａｋ

ｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

（６５ｎｍ）／

ｃｏｕｎｔｓ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

（８０ｎｍ）／

ｃｏｕｎｔｓ

ＣＮＴｓｆｉｌｍ １５０２ｃｍ－１ １６９９ ２４６９

ＣＮＴｓａｒｒａｙ １５０２ｃｍ－１ ３８９６ ９４１３

４．３　测试基底与玻片的对比实验

图６ 不同样品滴加８０ｎｍ溶胶后的拉曼

位移与光强对比图

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ′Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔｓ

ａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ１５００ｃｍ
－１ａｆｔｅｒｄｒｏｐｐｉｎｇｇｏｌｄｓｏｌ

　　　　　　　　ｏｆ８０ｎｍ

无序碳纳米管薄膜、有序碳纳米管阵列和用去

离子水处理后的玻片上分别滴加８０ｎｍ溶胶和５×

１０－５ｍｏｌ／Ｌ浓度的Ｒ６Ｇ后的拉曼位移与光强图如

图６所示。从图上光谱曲线可以看出，有序碳纳米

管阵列的拉曼增强效果优于无序碳纳米管薄膜，两

者均优于玻片样品。从而说明提出的基于碳纳米管
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（ＣＮＴｓ）和金纳米颗粒的复合结构作为ＳＥＲＳ基底

的有效性。

５　结　　论

提出了基于碳纳米管和金纳米颗粒的表面增强

拉曼基底的复合结构，并运用纳米金溶胶对无序和

有序两种排列的碳纳米管进行修饰，分别对样品进

行了拉曼光谱测试。测试结果表明，随着纳米金溶

胶中金颗粒粒径的增大，拉曼光强明显增强，且碳纳

米管阵列增强效果优于碳纳米管薄膜。样品制备过

程中样品均匀性、金颗粒结构大小、形状、覆盖面积

等因素都对拉曼信号强度具有一定影响。后续会对

这种复合结构的最佳金颗粒尺寸进行进一步研究，

并对拉曼增强因子进行定量计算。
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