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杨　方１,钟　莹１,周鸿昆１,褚赛赛２,刘海涛３
１天津大学精密仪器与光电子工程学院精密测试技术及仪器国家重点实验室,天津３０００７２;

２北京大学物理学院人工微结构和介观物理国家重点实验室,北京１００８７１;
３南开大学电子信息与光学工程学院现代光学研究所,光学信息技术科学教育部重点实验室,天津３０００７１

摘要　采用表面增强拉曼光谱技术对８种不同储存年份的陈皮进行检测.测试分析了储存１１年的陈皮样品于金

膜、银纳米颗粒、金膜Ｇ银纳米颗粒增强基底上的拉曼光谱.在金膜Ｇ银纳米颗粒增强基底上的陈皮拉曼光谱特征峰

最明显,对３７５、４９３、６５０cm－１等１２处的拉曼特征峰进行初步归属分析,据此对陈皮的生化成分进行初步判断,并
探讨了陈皮在金膜Ｇ银纳米颗粒基底上拉曼信号的增强机理.此外,通过分析比较８种不同年份陈皮的表面增强拉

曼光谱信息,区分出不同存储年份的陈皮.根据峰值位置信息的变化,得出与存放５年及以下的陈皮相比,存放７
年及以上的陈皮产生了某些新成分的结论.
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Abstract　DriedtangerinepeelsstoredforeightdifferentperiodsweremeasuredbysurfaceＧenhancedRaman
spectroscopy敭Ramanspectraongoldfilmsubstrate silvernanoparticlesubstrateandgoldfilmＧsilvernanoparticle
substrateofdriedtangerinepeelsstoredfor１１yearsweredetectedandanalyzedSchool敭Ramanspectraofdried
tangerinepeelstestedongoldfilmＧsilvernanoparticlesubstrateshowthemostobviousRamancharacteristiclines敭
１２Ramancharacteristicpeaksat３７５ ４９３ ６５０cm－１ etc敭wereinitiallyassigned whichgaveanexperimental
evidencetojudgethebiochemicalcomponentsofdriedtangerinepeels敭ProbableenhancingmechanismoftheRaman
signalofdriedtangerinepeelsongoldfilmＧsilvernanoparticlesubstratewasdiscussed敭Bycomparingandanalyzing
thesurfaceＧenhanced Ramanspectralinformation driedtangerine peelsofdifferentstorage periods were
distinguished敭AccordingtotheRamanspectralinformationoftheeightsamples aconclusioncanbedrawnthatthe
driedtangerinepeelsstoredformorethan７years including７years producesomenewcomponentscomparedwith
thedriedtangerinepeelsstoredforlessthan５years including５years 敭
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１　引　　言
中医中药是我国传统文化中的一块瑰宝.中药成分复杂,目前,其成分检测的常规方法有气相色谱法、

高效液相色谱法、液相色谱Ｇ质谱法、毛细管电泳法以及一些联用方法[１Ｇ３].这些方法的主要优点是检测结果

准确可靠,但一般都需要繁复的样品提取分离过程,检测时间长,仪器较昂贵,对实验条件要求较高.
光谱分析法以其快速、直接、非破坏、无污染等特点,成为近年来发展较快的一种分析方法.红外光谱和

拉曼光谱都属于分子振动光谱,都是研究分子结构的有力手段,近年来逐渐被应用于中药成分的检测中[４Ｇ９].
拉曼光谱能反映出不具有红外活性的分子振动,弥补了红外光谱反映信息不完善的缺陷,更加全面客观.

针对中药成分检测,尤其对于微量成分检测,普通拉曼光谱灵敏度较低.表面增强拉曼光谱(SERS)技
术作为一种高灵敏度、高分辨率的检测方法,无需繁复的样品制备过程,谱峰尖锐清晰,能够获得增强倍数高

几个数量级的拉曼散射光,更适用于检测中药材成分.
近年来,中药的SERS检测得到一定的发展.２００９年,陈伟炜等[１０]测试分析了白术煎剂在银胶中的表

面增强拉曼光谱;２０１０年,冯尚源等[１１]测试分析了党参煎剂在银胶中的表面增强拉曼光谱,得到明显的拉曼

信号;２０１５年,卫程华等[１２]使用薄层色相Ｇ表面增强拉曼光谱联用技术,获得在银胶中三七单一组分的表面

增强拉曼光谱;２０１６年,李晓楠等[１３]利用SERS技术,将金纳米粒子溶液直接滴加在中药饮片表面并测试其

拉曼光谱,鉴别出经硫磺熏蒸的中药饮片.
本文基于SERS技术,在金膜表面滴加银纳米颗粒溶液并晾干,形成特殊的SERS基底,检测了不同年

份陈皮的拉曼光谱,并且对比了不同类型基底的光谱增强作用,对陈皮年份实现快速鉴别,从而为陈皮成分

及年份检测和质量控制提供了一种可靠方法.

２　测量原理
拉曼光谱为入射光照射在物质表面,光子与物质分子因非弹性碰撞发生能量转换而产生的散射光谱.

光谱中出现的尖锐的峰,表征了化学物质的分子结构特性,可定性分析和区分相似物质,从而可用于识别鉴

定未知化学物.但是多数物质的拉曼信号比较弱.

SERS技术是基于拉曼散射效应的一种具有高灵敏度的分析方法.当金、银、铜等金属的表面被加工成

一定形貌的亚波长尺寸结构时,在微结构附近的局部电场增强,使得微结构表面被测分子的拉曼散射信号得

到很大程度的增强,原本较微弱的拉曼散射谱峰信号更加清晰可辨[１４].
常用的SERS基底有贵金属、过渡金属、半导体、石墨烯及其复合材料,通过化学还原、自组装、微纳刻蚀

等方法构成亚波长尺寸结构[１５].采用光滑金膜表面滴加银纳米颗粒溶液,自然晾干,作为SERS基底,取得

了很好的增强效果.

３　实验部分
３．１　银纳米颗粒溶液的表征

实验中所用银纳米颗粒(SigmaAldrich公司)的透射电子显微镜(TEM)图像如图１(a)所示,颗粒分布

均匀,粒径约为６０nm;紫外可见光吸收谱如图１(b)所示,最大吸收峰位置为４３１nm.

３．２　样品制备及实验方法

实验中共使用３种基底:１)在硅片抛光面镀有一层光滑金膜的基底;２)在硅片抛光面滴加２μL银纳米

颗粒溶液,自然晾干,作为基底;３)在金膜表面滴加２μL银纳米颗粒溶液,自然晾干,作为基底.实验中制

备了块状陈皮和陈皮水溶液两种样品.储存１１年的陈皮清洗后,用洁净刀具切片置于载玻片上.取储存

１,３,５,７,８,９,１０,１１年的陈皮药材为待检测对象.以１年陈皮为例,称量１．１g陈皮,放入１００mL去离子水

中,设置加热器温度为１００ ℃,从常温逐渐加热,沸腾５min后,自然冷却.取适量于离心管中,以

５０００r/min离心２０min.取适量上清液稀释１０倍.制备好的SERS基底上滴加２μL稀释１０倍后的陈皮

溶液,自然晾干.
直接检测未使用SERS基底的块体陈皮的拉曼光谱,作为后续实验对照.分别使用３种基底对同一年
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图１ 银纳米颗粒表征.(a)TEM图;(b)紫外Ｇ可见光吸收谱

Fig敭１ Characterizationofsilvernanoparticles敭 a TEMimage  b UVＧvisibleabsorptionspectrum

份的陈皮样品进行检测.对比陈皮煎剂在这３种基底上的拉曼光谱,得出增强效果最佳的基底.再使用该

基底对８个不同年份的陈皮样品进行表面增强拉曼光谱的检测分析.实验中发现陈皮的荧光干扰较强,因
此采用７８５nm激光器作为激发光源来避免荧光干扰,激发功率为１７mW,积分时间为１０s.

４　结果与讨论

４．１　同一年份陈皮于三种基底上的拉曼光谱

图２ 储存１１年陈皮的拉曼光谱.(a)未使用SERS基底的块体陈皮拉曼光谱;(b)金膜基底上的拉曼光谱;
(c)银纳米颗粒基底上的拉曼光谱;(d)金膜Ｇ银纳米颗粒基底上的拉曼光谱

Fig敭２ Ramanspectraofpeelsstoredfor１１years敭 a RamanspectrumofmassivepeelwithoutSERSsubstrate 

 b RamanspectrumonAufilmsubstrate  c RamanspectrumonAgnanoparticlesubstrate 

 d RamanspectrumonAufilmＧAgnanoparticlesubstrate

储存１１年的块体陈皮的拉曼光谱如图２(a)所示.储存１１年的陈皮样品在光滑金膜基底,银纳米颗粒

基底,金膜Ｇ银纳米颗粒基底上的拉曼光谱如图２(b)~(d)所示.光谱曲线由光谱仪软件导出的光谱数据点

直接绘制.未使用SERS基底的块体陈皮拉曼光谱和光滑金膜基底上的陈皮拉曼光谱中没有明显峰值出

现,银纳米颗粒基底上的陈皮拉曼光谱峰值不够尖锐清晰,而金膜Ｇ银纳米颗粒基底上的拉曼光谱则出现丰

富的峰值信息,在３７５,４９３,６５０,７２８,８０８,８８４,９５５,１１３２,１２１２,１３５０,１４６５,１５７４cm－１处出现拉曼特征峰.

图２(d)中拉曼特征峰初步归属[１０,１６Ｇ１９]为:位于３７５cm－１的峰对应于多糖的C—O—C振动;在４９３cm－１
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的峰则归属于DＧ甘露糖;处于６５０cm－１的强峰则是由于蛋白质中C—S的振动产生的;位于７２８cm－１的峰

归属于二烯丙硫醚的C—S伸缩振动;位于８０８cm－１的峰归属于DNA;处于８８４cm－１的峰归属于色氨酸;位
于９５５cm－１处的峰归属于２,２Ｇ二甲基的反对称环伸缩振动;位于１１３２cm－１的峰归属于C—C(＝O)—C反

对称伸缩振动;位于１２１２cm－１的峰归属于葡聚糖中的C—H弯曲;位于１３５０cm－１和１４６５cm－１的峰则归

属于多糖的C—OH弯曲和CH２弯曲.

SERS技术的增强机制分为物理增强机制和化学增强机制[２０].陈皮是一种复杂的混合物体系,其拉曼信

号的增强可能归功于:１)在入射电磁场照射下,银纳米颗粒和金膜之间的间隙内由于局域表面等离激元的激发

产生电磁场增强,从而引起拉曼信号增强,属于物理增强机制;２)陈皮溶液与银溶胶的混合体系中,银纳米颗粒

表面和陈皮相互接触后,发生电荷转移,体系的极化率增大,进而实现了拉曼信号的增强,属于化学增强机制.

４．２　８种不同年份陈皮的增强拉曼光谱

由上述实验可知,金膜Ｇ银纳米颗粒基底增强效果最佳.采用该基底测得８种不同储存年份陈皮的增强

拉曼光谱,如图３所示.

图３ ８种年份的陈皮的增强拉曼光谱.(a)１年;(b)３年;(c)５年;(d)７年;(e)８年;(f)９年;(g)１０年;(h)１１年

Fig敭３ SurfaceＧenhancedRamanspectraofpeelsstoredforeightdifferentperiods敭

 a １year  b ３years  c ５years  d ７years  e ８years  f ９years  g １０years  h １１years

图３同时显示８个陈皮样品的光谱图,为了使谱线之间无重合交叉,将图３(b)~(h)谱线不同程度向上

平移,该方法不改变拉曼峰的位置.从曲线形状看,存放１,３,５年陈皮的拉曼光谱基本相似,说明它们内部

化学成分大致相同;存放７,８,９,１０,１１年陈皮的拉曼光谱基本相似,说明它们内部化学成分大致相同.与存

放５年及以下的陈皮相比,存放７年及以上的陈皮的拉曼光谱在８０８,８８４,１１３２,１２１２cm－１处出现了新的

拉曼峰;在６５０cm－１处[１０,１６Ｇ１９]蛋白质中C—S的振动峰值明显增强;存放５年及以下陈皮在１３２３cm－１处的

拉曼峰变宽且右移至１３５０cm－１.说明存放５年(含５年)以下的陈皮的化学成分基本相同,而存放７年(含

７年)之后,则会形成一些新的物质.因此,利用SERS技术,结合本文所采用的SERS基底可以区分存放５
年以下和７年以上的陈皮.

５　结　　论
采用金膜Ｇ银纳米颗粒SERS基底,将SERS技术应用于陈皮的存放年份检测上.分别测试了陈皮煎剂

在金膜基底,金膜Ｇ银纳米颗粒基底上的拉曼光谱,对峰值信息进行分析归类,作为鉴别陈皮生化成分的实验

依据.从实验结果看,陈皮煎剂以金膜Ｇ银纳米颗粒作为SERS基底的拉曼信号明显增强,该基底在陈皮的

SERS检测中效果良好.测试并分析了８种不同年份陈皮的表面增强拉曼光谱,从光谱曲线的峰值位置信

息分析得出了与存放５年(含５年)以下的陈皮相比,存放７年(含７年)以后的陈皮出现了新的物质成分的

结论,从而初步鉴别了陈皮年份.该方法也可拓展应用于其他中药质量控制和光谱中药成分检测.
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