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摘要　采用化学还原法制备碳纳米管/银纳米粒子(CNTs/AgNPs)表面增强拉曼散射(SERS)活性基底,采用模塑

法构建具有SERS活性的聚二甲基硅氧烷(PDMS)微流控系统,以浓度为１０－７mol/L的罗丹明６G(R６G)溶液作为

探针分子,进行相应的实验研究.实验结果验证了CNTs/AgNPs增强基底在微通道的拉曼测试的可行性,此外还

测试分析微通道内不同位置和不同时刻的探针分子拉曼信号的变化情况.
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１　引　　言

近年来,迅速发展起来的表面增强拉曼散射

(SERS)光谱克服了传统拉曼光谱中存在的拉曼信

号微弱、检测灵敏度低、易受荧光干扰的缺点[１Ｇ２],具
有样品无需预处理、灵敏度和分辨率高等优点[３Ｇ４].

SERS技术的诸多优点使它可以作为分子的识别探

针,可用于衡量分子检测,并被广泛应用于环境监

测、食品安全和生物医学等领域[５Ｇ７].
在SERS发展过程中,基底的制备极其重要,基

底的重复性、稳定性、均一性等性能直接影响SERS
技术的发展和应用.４０多年来,世界各国的科学工

１０１１００１Ｇ１
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作者们致力于研究各种结构的SERS基底,以制备

出具有高增强因子、高灵敏度等优点的SERS基底.
但是,开放的SERS活性基底存在拉曼检测结果可

重现性较差、基底表面待测物易被污染、测试过程耗

时长、实时在线性差等缺点.而微流控技术具有检

测高效、样 品 微 量、反 应 时 间 快、使 用 方 便 等 优

势[８Ｇ９],将SERS技术与微流控技术结合可大幅度提

高SERS检测的重复性和可靠性.目前,将微流控

与SERS技术有效结合并形成微流控检测系统的方

法主要有两种:一种是在微通道内以金属溶胶作为

增强基底,将探针分子溶液与纳米金属溶胶在微通

道内混合,进而对待测分子进行SERS检测[１０Ｇ１２];另
一种是以固定在微通道表面上的金属纳米粒子或结

构作为增强基底,注入待测分子溶液,进而对待测分

子进行SERS检测[１３Ｇ１７].
前期,本课题组[１８Ｇ２２]通过物理法/化学法制备了

碳纳米管阵列/薄膜Ｇ银纳米复合结构SERS基底,
并对其SERS性能进行了一系列的研究.本文结合

微流控技术和SERS技术,将优化的碳纳米管/银纳

米粒子(CNTs/AgNPs)增强基底集成到微通道内,
以罗丹明６G(R６G)作为探针分子,进行SERS实验

研究.

２　实验制备

实验设计的微通道为“一字型”,长３cm,宽

２００μm,深１５０μm.由于聚二甲基硅氧烷(PDMS)
具有成本低、使用简单、粘附性好等优点,因此采用

PDMS作为微通道的盖片,将载玻片作为微流控芯

片的基片,让PDMS与载玻片自然键合成微流控芯

片.同时,设计一个进样小孔和一个出样小孔,让待

测溶液和CNTs/AgNPs液体按照一定比例混合后

从进样小孔注入,通过移液器产生负压,保证溶液在

微通道内顺利流动.

２．１　PDMS微通道制备

微通道 模 具 的 制 备:通 过 软 光 刻 技 术 制 备

PDMS微通道模具,根据苏州汶颢芯片科技有限公

司提供的技术支持,其制备过程如下:１)在光滑的

Si片 上 旋 涂 SUＧ８ 光 刻 胶,旋 涂 机 转 速 为

１２５０r/min,之后加热烘烤３０min;２)加热后盖上

“一字型”通道的掩模板,放置在汞灯下曝光１０min,
汞灯功率为２０mW;３)曝光后再加热１５min,之后

在室温下的显影液中浸泡显影１０min,并反复用显

影剂冲洗;４)用显影剂清洗之后,对三甲基氯硅烷进

行硅烷化处理,放置３０min,制得微通道模具,该模

具可以重复利用.

PDMS微通道的制备和键合:实验采用模塑法

制备PDMS微通道,制备流程如图１所示.制备过

程如下:１)用无水乙醇和去离子水清洗乙醇瓶盖(为
了节约PDMS,且利于后面的浇筑)、载玻片和玻璃

棒等,自然干燥或放入真空干燥箱烘干后待用;２)称
取乙醇瓶盖质量,向瓶盖内逐滴加入PDMS前聚物

５g,再逐滴加入固化剂(用于固化PDMS),固化剂

的质量为０．５g,让PDMS前聚物和固化剂的质量

比满足１０∶１是为得到理想的固化效果;３)用玻璃棒

搅拌混合液体３０min,使其充分混合,然后在真空

箱里静置２０min;４)在硅模的进样口和出样口放置

直径约３mm的导管,同时将混合液体浇筑到模具

(避开导管)上,在真空 箱 中 加 热 至９０ ℃,固 化

６０min;５)取出固化好的PDMS,冷却后将硅模与

PDMS分开,得到PDMS阳模;６)用乙醇和去离子

水洗净PDMS阳模,待干燥后对应贴合在载玻片

上,在室温下静置２０h,使其自然贴合.

图１ PDMS微通道制备流程示意图.(a)PDMS胶制备;(b)微通道制备

Fig敭１ DiagramsofpreparationprocessesofPDMSmicrochannel敭 a PreparationofPDMSglue  b preparationofmicrochannel
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２．２　CNTs/AgNPs制备和表征

CNTs/AgNPs制备方案:采用本课题组优化的

实验方案[２０],首先配制０．５mg/mL的碳纳米管悬

浮液;然后采用化学还原法,将６０mg柠檬酸三钠

和４mg硝酸银加入到２７mLCNTs悬浮液和３mL
去离子水的混合溶液中;放于磁力搅拌机上加热至

９５℃左右保持４０min;冷却后离心、洗净两次后

待用.

CNTs/AgNPs样 品 的 扫 描 式 电 子 显 微 镜

(SEM)结果及银纳米粒子的粒径分布情况如图２
所示.从表征结果可以看出碳纳米管相互缠绕,银
纳米粒子基本呈球形,且形貌均匀.为更进一步得

到 银 纳 米 粒 子 的 分 布 情 况,利 用 Nano
Measurement软件计算CNTs/AgNPs样品的粒径

大小、数量等,其相应的粒径分布结果如图２(b)所
示.统计结果表明银纳米粒子的粒径分布范围为

１５．７~５４．８nm,平均粒径D－ 为３３．９nm,银纳米粒

子的数量N 为１９３.

图２ CNTs/AgNPs基底的表征结果.(a)CNTs/AgNPs基底的SEM图;(b)银纳米粒子粒径分布图

Fig敭２ CharacterizationresultsofCNTs AgNPssubstrate敭 a SEMimageofCNTs AgNPssubstrate 

 b sizedistributionofAgnanoparticles

２．３　微流控SERS器件制备

采用 移 液 器 产 生 负 压 的 方 法,将 CNTs/

AgNPs和 R６G 混 合 溶 液 通 过 进 样 小 孔 注 入 到

PDMS微 通 道 内 以 制 备 成 微 流 控 SERS器 件.

PDMS微通道实物图及拉曼共聚焦显微镜下的微

通道图如图３所示.由图３(b)可以看出,CNTs/

AgNPs样品在微通道内干燥后,其分布不太均匀,

可能原因有 CNTs本身易缠绕,分散性差,导致

CNTs/AgNPs样品分散性差,在微观尺度下看到

样品易团聚,后续将采用偶联剂来提高其均匀性;
因为注入到微通道内的CNTs/AgNPs样品用量很

少(μL量级),所以在干燥之后,观察到的CNTs/

AgNPs样品就更少,这也导致CNTs/AgNPs样品

的均匀性不好.

图３ 微流控SERS器件.(a)实物图;(b)拉曼共聚焦显微镜下的微通道图

Fig敭３ MicrofluidicSERSdevice敭 a Realproduct  b microchanneldiagramunderRamanconfocalmicroscope

３　拉曼测试及实验结果

光源参数:激光波长为５３２nm,激光功率为

５０mW,经１０％功率衰减片后约为５mW,物镜为

５０×长焦显微物镜,数值孔径 NA 为０．５,工作距离

为１０．６mm,积分时间为２s.通过课题组之前的实

验经验,将 SERS 基 底 和 R６G 水 溶 液(浓 度 为

１０－７mol/L)按照体积比１０∶１的比例混合后,其拉

曼信号最强.因此按体积比１０∶１混合溶液,并将混

合液填充到微流控通道.

３．１　PDMS的影响实验

PDMS微通道、CNTs/AgNPs增强基底(开放

SERS器件)及微通道内增强基底(微流控SERS器

件)的探针分子的拉曼测试结果如图４所示.实验

１０１１００１Ｇ３
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结果表明:在１０００~３０００cm－１频移段,PDMS的拉

曼特征峰在２９０２cm－１和２９６３cm－１处,分别对应

CH３对 称 和 不 对 称 的 拉 伸 振 动[２３];在 CNTs/

AgNPs微流控SERS器件上可以测得全部的R６G
和PDMS特征峰,对应的放大拉曼谱图如插图所

示;SiO２/Si基片上CNTs/AgNPs与 R６G混合液

(体积比１０∶１)的拉曼光谱强度高于PDMS微通道

内的CNTs/AgNPs与R６G混合样品.具体来说,
在R６G 拉曼频移１３６２cm－１处,SiO２/Si基片上

CNTs/AgNPs与 R６G 混 合 样 品 的 拉 曼 强 度 为

１６１９counts,PDMS微通道内的 CNTs/AgNPs与

R６G混合样品的拉曼强度为２６０counts,降低了

８３．９４％,主要原因有:１)激光照射到PDMS表面再

到达待测分析物时,由于PDMS对光的吸收和散射

削弱了激光功率,从而降低了待测分子的SERS信

号强度;２)由于注入到微通道内的是液体,在拉曼测

图４ PDMS、CNTs/AgNPs基底和微流控SERS器件上

R６G分子的拉曼光谱

Fig敭４ RamanspectraofR６GmoleculesofPDMS 
CNTs AgNPssubstrate andmicrofluidicSERSdevice

试过程中无法精准聚焦,可能没有聚焦到理想焦平

面,也会影响拉曼强度;３)对开放SERS基底进行拉

曼测试时,其基片是SiO２/Si,除基底的拉曼增强

外,还有SiO２膜使光在空气Ｇ基底ＧSiO２层之间发生

干涉引起的信号增强[２４],而PDMS微通道内获得的

SERS信号是在玻璃基片上.

３．２　不同位置的拉曼增强实验

在微流控SERS检测器件上按照图３(a)所示

的位置点对其进行拉曼测试,测试结果如图５所示.
由图５(a)可以看出,所有测试点都能测出比较明显

的R６G和PDMS拉曼特征峰,同时位置点６处的

R６G特征峰拉曼强度最强,相对点５的位置,其

PDMS的拉曼强度较弱.具体分析可知:位置点１
和点２的拉曼强度相较于其他点弱,可能是受到聚

焦平面的影响;在点５的位置测出很明显的PDMS
拉曼特征峰,根据微流控SERS器件从上到下的顺

序,很可能是聚焦的时候聚焦到PDMS平面上,没
有完 全 聚 焦 到 CNTs/AgNPs增 强 介 质 上,导 致

R６G拉曼强度不是最强.为更直观地分析基底的

均匀性,选取R６G频移在１５１０cm－１和１６４９cm－１

处的拉曼强度进行统计和比较,结果如图５(b)所
示,可以看出,不同位置上的R６G拉曼强度并不均

匀,在点１处,强度约为３０counts,而在点６处,强
度为８０~１００counts.基于此,计算R６G拉曼特征

峰在１５１０cm－１和１６４９cm－１处的相对标准偏差

(RSD),分别是４０％和４６％,其最主要原因是在拉

曼测试过程中,聚焦在哪个平面的问题会直接影响

PDMS和 R６G 的拉曼 特 征 峰 强 度;当 然 也 存 在

CNTs/AgNPs基底本身的均匀性问题.

图５ 不同位置的拉曼实验结果.(a)在微通道内随机选择６个点的拉曼光谱图;

(b)６个点在１５１０cm－１和１６４９cm－１处所对应的强度曲线图

Fig敭５ Ramanexperimentalresultsatdifferentpoints敭 a Ramanspectraoftherandomlyselected６points

inthemicrochannel  b intensitycurvescorrespondingtothe６pointsat１５１０cm－１and１６４９cm－１

３．３　不同时刻的拉曼增强实验

除此之外,还对微流控SERS器件在不同时刻

的拉曼光谱进行了测试,随机选取一个位置点,以

１min为第一时间点开始测试,分别间隔不同时间,

１０１１００１Ｇ４
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获得的拉曼光谱和在R６G频移１５１０和１６４９cm－１

处的强度变化情况如图６所示.可以看出:１)每
个时刻测得的R６G拉曼峰强度都很强,但只测得

很弱的 PDMS拉 曼 峰 强 度,这 表 明 在 对 微 流 控

SERS器件聚焦过程中,激光基本聚焦在 CNTs/

AgNPs平 面;２)在 R６G 频 移 １５１０ cm－１ 和

１６４９cm－１处,随着时间的增加,R６G拉曼强度先

增强,再逐渐降低,最后趋于稳定,其强度变化趋

势与之前研究的开放SERS基底上探针溶液拉曼

强度 的 变 化 情 况 相 似.具 体 变 化 趋 势 如 下:在

３min时,拉曼强度约为１００counts,之后拉曼强度

逐渐增强;在１４min时,１５１０cm－１和１６４９cm－１处

的强度分别约为８３０counts和９４０counts,达到最

大值;之后拉曼强度呈现下降趋势,直到３０min后,
拉曼强度趋于稳定.整个过程拉曼强度变化的原

因可能是待测物的逐渐蒸发,这在文献[２５]中已

作详细分析.同时,其他位置点的不同时刻的拉

曼强度也有类似的变化规律.

图６ 不同时刻的拉曼实验结果.(a)同一位置,微通道内R６G随时间变化的拉曼光谱图;

(b)在１５１０cm－１和１６４９cm－１处不同时间点对应的强度曲线图

Fig敭６ Ramanexperimentalresultsatdifferenttime敭 a RamanspectraofR６Gvarywithtimeatthesameposition

inthemicrochannel  b intensitycurvescorrespondingtodifferenttimeat１５１０cm－１and１６４９cm－１

３．４　增强因子计算

为准确分析CNTs/AgNPs基底的拉曼增强效

果,计算其增强因子(EF),公式[２６]为

EF＝
ISERS/cSERS
IRS/cRS

, (１)

式中:ISERS和cSERS分别为SERS基底上R６G的拉曼

强度和对应的浓度;IRS和cRS分别为没有SERS效

应的基底上R６G的拉曼强度和对应的浓度.对于

CNTs/AgNPs 增 强 基 底 而 言,在 R６G 频 移

１３６２cm－１处,测得浓度１０－７mol/L所对应的相对

拉曼强度为１６１９counts,同时,在SiO２/Si基底上,
测得浓度１０－２ mol/L所对应的相对拉曼强度为

１１６counts,因此可得,EF＝(１６１９/１１６)×(１０ －２/

１０－７)＝１．５×１０６.
此外,还采用时域有限差分法(FDTD)对复合

结构进行仿真.仿真参数设置如下:入射波长λ＝
５３２nm,入 射 场 强 度 E０ ＝１ V/m,周 围 介 质

nmedium＝１,SiO２薄膜厚度为３００nm,碳纳米管内径

为２０nm,外径为５０nm,银纳米粒子粒径(DAg)和
间距分别为３５nm和２nm,其仿真结果如图７所

示,仿真得到最大电磁场Emax＝７３．６V/m.电磁场

的增强因子计算公式为

EFEM ≈
Eout(ω０)４

E０
４
, (２)

式中:Eout(ω０)为频率ω０的纳米颗粒局域表面等离

子体共振引起的增强的电场强度,即 Eout(ω０)＝
Emax;E０为入射光的电场强度,即E０＝１V/m,计算

得EFEM＝２．９×１０
７.仿真的电磁增强因子高于实验

的增强因子约１个数量级,主要原因是在实际基底

拉曼测试实验中,得到的拉曼信号是光斑范围内的

平均值,而仿真结果是根据最大电磁场强度计算获

得的.

图７ CNTs/AgNPs复合结构的仿真结果

Fig敭７ SimulationresultofCNTs AgNPs
compositestructure

１０１１００１Ｇ５



中　　　国　　　激　　　光

４　结　　论

基于化学还原反应法和模塑法制备 CNTs/

AgNPs增强基底和PDMS微通道,通过移液器的

方 法,将 CNTs/AgNPs 和 R６G 溶 液 (浓 度 为

１０－７mol/L)按照体积比１０∶１填充到微通道内,对
其进行拉曼测试实验.实验验证增强基底在微通道

的拉曼测试的可行性,相较于开放的SERS器件,微
流控SERS器件的拉曼信号下降了８３．９４％.除此

之外,还对微流控SERS器件上不同位置和不同时

刻的拉曼光谱进行测试,结果表明不同位置和不同

时刻对应的SERS光谱强度不同,主要是受到聚集

平面及待测分子蒸发过程的影响.后续将进一步研

究微流控SERS器件的检测极限、均匀性及聚集平

面的影响,同时也将引入光流控系统来减弱聚焦平

面带来的影响.
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