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局域表面等离激元纳米光学传感器的原理与进展
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摘要　局域表面等离激元(LSP)纳米结构可将自由空间传播的光场高效地收集并会聚在其近场区域的纳米“热点”

内,实现分子的高效激发,反之也可将热点内分子的光谱信息“广播”到远场.这一过程伴随着光吸收、辐射、散射

及光力、共振偏移、光热等效应的极大增强,这些丰富的现象一方面为LSP纳米结构在传感领域带来了一系列应

用,包括表面增强红外吸收光谱、表面拉曼光谱、表面荧光光谱、LSP折射率传感器、纳米光镊与LSP基质辅助激光

解吸/电离等;但同时其行为的复杂性也给研究者理解该领域的机理与应用带来困难.针对这一状况,本文从理论

与应用两方面对各类LSP传感器进行回顾和梳理,一方面利用基于准静态近似下的本征模式理论为各类LSP相

关的现象提供一个统一的解析理论框架,同时对各类相关的应用,包括拉曼散射、红外吸收、荧光、折射率传感与激

光解吸/离子化等领域的进展与挑战进行简要的回顾,为该领域的研究者提供一个清晰简洁的入门综述.
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１　引　　言

复杂样品中各类痕量成分的快速定量测量一直是

科学家们的梦想,在生命、健康、材料、能源等领域中具

有广阔的应用,但其在原理、技术与操作层面也给研究

者带来了前所未有的挑战.当面对小量且具有复杂结

构的微纳材料/结构样品(譬如单个细胞、微量血样、复
杂的多聚物混合等)时,由于样品量与尺度的限制,传
统的基于分离、富集、检测、分析的方法体系不再适

用[１Ｇ２].为解决上述问题,在过去几十年间人们发展了

各类新型的超灵敏的检测方式,将极小量分子的信息

转换为可测量的力学、电学或光学信号,而局域表面等

离激元生化传感器就是其中重要的一个方法.
相比于其他方法,局域表面等离激元传感器作

为一种光学分析方法具有一系列独特的优势.在原

理上,作为现代分析技术中的重要一支,光学拥有众

多的谱学分析手段,如原子光谱、吸收/荧光光谱、振
动光谱等,为了解原子构成、分子骨架及电子性质提

供了较为完备的方法体系[３Ｇ４].从技术角度看,新型

的光电探测器已实现单个电子与单个光子的探测,
这为光学的超灵敏检测提供了基础.然而,由于分

子的尺度与光波相差多个数量级,光Ｇ物质相互作用

普遍较弱,造成了痕量样品光学测量中的灵敏度问

题,一种本质的解决方法就是将光局域在纳米尺度

范围内,从而增强光Ｇ物质相互作用,达到超灵敏分

析的目的[５Ｇ６].局域表面等离激元传感器就是一种

可将光局域在远小于波长的纳米器件[７Ｇ９].
表面等离激元(SP)是电磁波与电子耦合所形

成的集体振荡模式.它可分为可传播的表面等离极

化激元(SPP)与局域表面等离激元 (LSP).这两者

所对应的共振模式又称为表面等离激元共振(SPR)
和局域表面等离激元共振(LSPR).SPP发生并局

限在金属/电介质界面,可沿界面传播.其产生条件

对周边环境折射率非常敏感,因此可用于测量界面

处的折射率变化.而后者LSP则不能传播,在三个

维 度 上 均 限 制 在 金 属 纳 米 结 构 邻 近 的 纳 米 区

域[１０Ｇ１２].同时,LSPR伴随着强烈的局域电场增强

效应,引起各类纳米尺度内光Ｇ物资相互作用的剧烈

增强.基于SPR的生化传感器现已非常成熟,并已

成为生 化 检 测 领 域 的 金 标 准 之 一[１３Ｇ１６];而 基 于

LSPR的各类传感器至今仍在快速发展,新的设计、
制造与检测方案被不断地报道,为此本文着重讨论

LSPR传感技术.

LSPR模式伴随着异乎寻常的光学特性.比

如,在共振波长附近,等离激元纳米颗粒的光吸收和

散射截面远大于其几何截面,从而能够高效地俘获

传播光场并将其聚集在其近场区域[１０Ｇ１１].这一性能

使等离激元纳米颗粒可以被用作高效的分子光谱信

号放大器,当一个分子处于其邻近区域时,分子的拉

曼散射、荧光、吸收信号均可被提高数个量级,如
图１所示,甚至可测到单个分子的拉曼光谱信号,也
就是说利用等离激元纳米颗粒可将分子光谱的分析

灵敏度直接推进到单分子水平[１７Ｇ１８].与此同时,

LSP振荡的波长对其周围环境极为敏感,为此LSP
纳米颗粒也可作为一个超灵敏的折射率传感器的平

台[１９Ｇ２１].此外,通过优化,LSPR传感器还可用于检

测单个生物分子的吸附作用[２２Ｇ２３].最后,LSP具有

超大的光吸收截面与极小的热容,在激光的激发下

可产生极强的光热效应[２４Ｇ２５],这让其在原子光谱与

离子源领域也有着重要的应用.

图１ LSP纳米结构可将传播场高效地会聚在纳米“热点”中,从而实现对纳米被测物的高效激发

Fig敭１ EfficientexcitationofmeasurednanoＧobjectsachievedbyusingLSPnanostructurestoefficientlygather

propagationfieldin hotspot 

　　LSP所涉及的应用极广,涉及到诸多不同种类

的谱学方法,同时在具体的设计、制造与检测平台等

方面均有大量的工作[２６Ｇ２８].为避免陷入过多的细节

讨论,本文将从理论角度对LSP传感器的基本原理

进行梳理,并针对LSP纳米结构在表面增强拉曼光

谱(SERS)、表面增强吸收谱(SEAS)、表面增强荧
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光(SEF)及质谱领域的基本发展趋势与核心挑战进

行讨论.

２　局域表面等离激元共振理论

等离激元纳米结构在理论上可被处理为亚波长

光学共振腔[２９Ｇ３０],而LSP振荡是亚波长结构的本征

解模式[２９,３１].对于传统介电材料构成的光学腔,如
要支持共振模式,其尺寸需要在波长以上.但金属

材料在光学波段具有负介电常数[３２],为此亚波长金

属纳米结构可支持共振模式.这一特殊性质使得等

离激元纳米结构可将传播场收集到亚波长尺度、乃
至几个纳米范围内,从而带来常规介电纳米材料所

不具备的超大光学截面、局域场增强、及光热效应等

特性.

２．１　准静电模型

最简单的模型是球形纳米颗粒,当其尺寸远小

于波长时其吸收散射行为都可用简单的偶极子模型

来描述.这里颗粒与电磁场的相互作用完全由极化

强度α 决定.在外场E 的作用下,颗粒被极化,而
极化所导致的偶极子的强度P 由α决定.

P＝ε０αE, (１)
式中,ε０ 表示真空介电常量.而所伴随的吸收散射

过程可唯象地由散射截面Asca与吸收截面Aabs两个

参数描述,可表示为

Asca＝
k４

６π α ２, (２)

Aabs＝kIm(α), (３)
式中,k表示波矢大小,Im()表示对复数取虚部.
对于球形深亚波长颗粒(颗粒的半径为r)来讲,α有

一个简单形式即

α＝４πr３
ε－ε０
ε＋２ε０

, (４)

式中,ε表示颗粒所属介质的介电常数.
有趣的是对于金属材料,在等离子体共振频率

之下,ε的实部为负,这样α 的分母的实部可为零,
从而产生共振吸收与散射现象.

上述在纳米结构远小于波长的情况下可推广至

任意的形状[２９,３１].利用格林函数与准静电近似(远
小于波长时成立)可证明,任意形状纳米颗粒均存在

一组完备正交的本征模式|Ej›(|Ej›表示这组本征

模式的各基底电场,j表示各基底的序号),任意的

激发情况下所得散射场均可写为这组本征模式的线

性叠加,可表示为

E＝∑jajEj (５)

aj ＝
s

s－sj
‹Ej E０› (６)

式中,s＝ε０/(ε－ε０)是与材料相关的参数,sj 是本

征值,E０ 是入射光的电场.有趣的是,可证明sj 存

在于[－１,０]之间,故亚波长共振模式的激发需要材

料具有负的介电常数.而在光学频段内,金属的介

电常数为负值,为此总能支持这些模式的激发,即所

谓的等离激元共振模式.
在准静电模型中,电场的分布取决于两个因

素,共振增强和模式分布,即|Ei›所对应的场分

布.共振增强由材料本征的性质决定,在共振波

长处,s/(s－si)的分母项实部为零,材料损耗所决

定的介电常数虚部越小,共振增强效应就越大;而
模式分布完全由纳米结构的几何特性所决定,譬
如在 材 料 的 尖 角 处 (避 雷 针 效 应)或 在 纳 米

狭缝中[３３].
上述的理论描述也可通过简单的物理图像来理

解,在共振模式下,等离激元纳米结构可将空间中自

由传播的光场从比自己实际几何面积更大的截面上

收集起来,并聚焦到一些具备特殊几何特性的纳米

“热点”中,如尖角、介面交汇处或纳米狭缝.这样的

物理图像与微波天线的功能直接对应,即将传播场

收集并传导至馈线所在处,这也就是等离激元纳米

结构也被称为光学天线的原因[３４Ｇ３６].

２．２　光学天线与互易原理

天线作为连接远场与近场的器件,其在功能上

是双向的,不仅可以用来实现远场到近场的纳米聚

焦,同时也可以将近场区域的信号广播到远场区

域[３７].在数学上,这样可逆的双向功能对应着所谓

的互易原理[３７Ｇ３８],即

G(r１,r２)＝G(r２,r１), (７)
式中,G(r１,r２)是麦克斯韦方程所对应的并矢格林

函数,其含义是r１ 处的偶极子源在r２ 处的响应(即
场强)与r２ 处的偶极子源在r１ 处的响应相同.

这在表面增强散射中有着重要的推论,即分子

的激发和散射过程均会由于等离激元纳米结构或光

学天线的存在而被增强.假定一个分子被吸附于等

离激元纳米天线的表面r１ 处,而探测器在远场r２
处,考虑入射光场由位于r２ 处的偶极子发出,由于

光学天线的存在电场强度可被增强g 倍(光强增强

g２ 倍),而在散射过程中,由于互易原理,在r２ 处测

量到的r１ 处分子发出的散射光强度也将被放大g２

倍,所以散射光的强度将放大g４ 倍(此处忽略激发

光和散射光的波长不同导致的g 值的差异).这就
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是表面增强拉曼光谱中的四次方定律[３８].

２．３　辐射速率与局域态密度

与散射不同,荧光的辐射过程并不能简单地使

用互易定律,而需要使用费米黄金定律描述[３,８],即
分子的跃迁(辐射)速率γ 完全由局域的态密度(光
学态密度)来决定,即

γi－f ＝
２π
h

‹f|H|i›２ρ(Ef), (８)

式中,γi－f为从初态i到终态f 的分子跃迁(辐射)
速率,H 为哈密顿算符,h 为普朗克常数,ρ 为态密

度,Ef 为终态的能量.
而等离激元纳米结构的存在可以极大地改变局

域光学态密度的分布.有趣的是,虽然态密度是一

种量子的概念,其完全可由经典场的格林函数导

出,即

ρ(r,w)＝
２ω
πc２
Im{Tr[G(r,r;w)]}, (９)

式中,G(r,r;w)为源电荷与场电荷都处于位置r
处的格林函数,w 为光子的频率,c 为真空中的光

速,Tr为对中括号中的张量求迹,Im为对大括号中

的变量取虚部.(９)式的有效性已被多个精密实验

验证[８].

２．４　光力效应与折射率传感

局域增强效应的一个直接后果就是在相同的入

射光强下,热点附件的场强梯度相比远场激发系统

提高了三个数量级以上,这会对纳米颗粒及周边的

分子带来不可忽略的吸附作用.事实上通过特殊设

计,等离激元增强光力作用甚至可以在毫瓦的激光

照明下高效地俘获单个生物分子.鉴于“热点”尺寸

极小,如何有效地利用近场光力作用,提升“热点”对
分子的富集效应,将其与其他表面增强光谱技术结

合是一个有趣的研究方向[２３,３９].
分子或纳米颗粒被俘获时也将对等离激元纳米

天线本身的共振模式产生扰动,导致共振频率的漂

移,这一现象可被用于超灵敏的无标记检测.利用

微扰理论可以导出共振频率的偏移与模式的局域光

强成正比[３３],即

Δλ＝
１
３snΔεanVan En(ran)２ ds′

dλ
æ

è
ç

ö

ø
÷

－１

s′＝sn

,

(１０)
式中,Δλ表示共振波长的偏移量,s表示与材料相

关的参数,下标n 表示各种不同的振荡模式,s′表示

s的实部,下标an表示被分析物(即分子或纳米颗

粒),Δεan表示被分析物的介电常数与真空介电常数

之差,即Δεan＝εan－ε０,Van表示被分析物的体积,

En(ran)表示被分析物在位置ran的局域场强.
换句话说,“热点”不仅可以有效地俘获颗粒,同

时具有非常高的灵敏度.

２．５　强耦合区域

上述讨论中采用一个基本假定,即被测分子远

小于纳米颗粒,因此对LSPR模式只起到微扰作用,
为此可使用等离激元本征场强分布进行计算.但随

着研究的深入,人们发现通过更精细的组装和加工

技术可以获得极小的纳米狭缝,比如纳米结构间亚

纳米尺度的近接触点、聚焦氦离子显微镜技术刻蚀

的狭缝、扫描隧道显微镜探针与衬底间的狭缝等,对
于这些系统,LSPR模式可被“聚焦”到纳米尺度,这
一尺度与分子的光学截面可比,为此微扰方法将不

再适用.
微扰的失效将带来一系列有趣的现象,由于其

讨论已经超出一般意义上的传感领域,在这里仅举

例供读者参考.在物理中最常讨论的是偶极子和光

学腔的强耦合现象,代表现象就是模式的劈裂,该现

象在单分子水平上被报道[４０],同时不同科研组在不

同系统中也发现类似的现象[４３].在光力作用中,微
扰的局限也很早被发现,研究者注意到纳米颗粒的

俘获常会带来局域场的巨大改变,从而导致比理论

预言 更 好 的 光 俘 获 效 果 (势 阱 更 深、俘 获 更 稳

定)[４４].最后一个有趣的例子是拉曼散射中高阶效

应,董振超研究组[４５]成功演示亚纳米分辨的针尖增

强拉曼光谱(TERS)成像,由此引发出一个自然的

问题是,为什么光学分辨本领可以远小于针尖的尺

度? 其中一个解释是分子本身能将探针下局域模式

的扰动分辨率进一步提高[４６].

２．６　热点工程

LSP的核心在于共振激发与模式的调控,共振

激发完全由材料本身性质决定,为此过去的几十年

间,该领域研究的很大精力集中在等离激元纳米结

构的设计与实现方面.
有两个趋势值得探讨,天线理论的介入[４２]和微

纳加工领域新方法的引入.前者通过使用天线理论

的框架,讨论了散射、吸收、局域增强、特别是大面积

上“平均局域增强”的关系,为后续的工作提供了基

础.后者引入自上而下的加工手段,特别是纳米压

印,干涉曝光等,使得大面积上获得均匀的、高密度

的热点分布成为可能[４１,４７].其中一个代表就是

２０１０年左右StephenChou与合作者提出的D２PA
结构[４１,４８],该结构一方面匹配了共振、集合增强效
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应,同时适合大规模的制造,该方法被不同组采用.
图２所示是几种不同耦合系统的具体结构设计.

图２ 基于垂直耦合作用的“热点”设计.(a)化学合成金

属纳米颗粒Ｇ金属衬底耦合系统[４０];(b)大规模三维

等离激元纳米天线阵列[４１];(c)垂直耦合纳米天线

　　　　　　　　结构[４２]

Fig敭２Designof hotspot basedonverticalcoupling敭

 a Chemicallysynthesized metalＧnanoparticleＧ

metalＧsubstratecouplingsystem ４０   b largeＧ
scale threeＧdimensional plasmonic nanoantenna

array ４１   c vertically coupled nanoantenna

　　　　　　　structures ４２ 

此外,材料学的进步在LSP领域也起到了推动

作用,比如利用化学合成方法制备原子尺度的尖锐

棱角,在可控“热点“制造方面具有很好的应用价值,
另外一类工作是石墨烯等二维材料的引入,这些材

料天生具备原子级的边角,有助于其在红外光谱领

域中的应用[４９].

２．７　光热效应

除去极小的光学模式与增强外,等离激元纳米

颗粒的局域共振同时也伴随着超强的光学吸收作

用.一方面颗粒可从大于自身物理界面的区域吸收

能量,同时颗粒的散热速率(传导、对流、辐射)正比

于颗粒表面积,为此等离激元纳米颗粒常伴随着意

想不到的光热效应.特别是作为纳米材料,大量界

面的存在,尤其是点接触的界面存在,导致热传导这

一高效的散射机制被抑制,为此利用等离激元纳米

材料在较弱的光照下得到意想不到的高温,为各类

传统的高能耗过程提供新的绿色解决方案,包括淡

化水、污水处理等.而在分析领域[２４],则可用于提

高光 致 解 吸 附、离 子 化、甚 至 等 离 子 体 生 成

的效率[５０].

３　局域表面等离激元共振在生化传感

与分析中的应用

３．１　拉曼光谱

SERS是人们最早注意到的一类等离激元增强

光谱,其历史可以回溯到２０世纪７０年代[５１Ｇ５３].作

为分子的指纹光谱,拉曼光谱是一类重要的分子光

谱分析手段,但苦于信号极弱这一缺陷,应用一直颇

为受限.为此,表面增强现象一经报道,就很快引起

了研究者们的注意.１９９７年,Nie和 Kneipp课题

组[１７Ｇ１８]关于单分子拉曼谱的实验直接将振动光谱的

灵敏度推进到了单分子层面,这让整个分析化学领

域都为之兴奋———人类首次拥有了室温大气下对单

个分子进行化学分析的工具.在此鼓舞下,众多研

究人员在之后的十年间进行了大量的研究,力图把

表面增强光谱发展成为一个定量、稳定、可靠的超灵

敏分析检测方法,但发现由于其本身机理的限制,

SERS在实际应用中仍然有着一系列限制[２５,５４].
早期最主要的限制来源于SERS衬底,直到

２０１８年左右,所有具备单分子检测灵敏度的SERS
衬底都存在着“热点”稀疏、分布不均匀、不可控的问

题[５４],这一问题来源于“热点”对局域纳米尺度、甚
至原子尺度形貌的敏感.在电镜下没有显示出差别

的结构,其SERS性能可以相差甚远.比如作者曾

使用TERS演示１nm的表面起伏,带来一个数量

级的拉曼信号的变化,且其结构在光照下由于局域

光热效应并不稳定[５５Ｇ５６].但从微纳加工角度来看,
传统的横向耦合的天线设计在技术上不可能实现大

面积的制造.为解决此问题,各类纵向耦合的设计

被大量地应用.利用现有技术中对纵向膜厚的精确

控制,及利于组装法或纵向耦合的天线结构[５７],各
类具有高密度且大面积均匀的“热点“的结构在近十

年被大量报道,这也为SERS通向定量测量提供了

基础.

SERS的另一瓶颈问题为高信号增强往往需要

分子与金属表面的直接接触,但光催化及其他复杂

的物理过程造成SERS“热点”的信号非常不稳定且

易被污染.为避免这个问题,人们发展了金属表面

的 保 护 技 术,此 技 术 极 大 地 提 高 了 信 号 的
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稳定性[５４,５８].
除自上而下的微纳加工技术外,自下而上的加

工方法也为SERS领域带来了大量的革新.一种有

着良好实用前景的SERS技术是化学与微流体技术

的结合,在溶液中大量制造颗粒的团簇,通过测量平

均结果以实现SERS信号的稳定[５１].该方式基于

微流芯片,因此可方便地与其他样品的各类前处理

功能结合,实现复杂样品的分离、富集与定量检测.
在应用方面,将单颗粒SERS的光学成像光谱

技术应用于细胞内检测是一个重要的领域.细胞内

的各类化学物质的原位实时检测与示踪对于理解生

命的基本过程至关重要,当前主要的方法是通过荧

光显微镜,利用基因编辑技术让特定蛋白质具有发

光特性并在荧光显微镜下进行观察分析.在取得巨

大成功的同时,荧光方法由于需要标定也有其限制,
譬如对于小分子的检测等,而SERS则不受这些问

题的困扰.SERS信号的强度与分子在金属表面的

吸附直接相关,这也让SERS在小分子特别是代谢

相关的小分子的检测中具有重要的应用[５９Ｇ６３].这为

理解细胞的运转机制提供了独特的检测工具.
提及SERS,必须要提到作为单颗粒或单热点

的一个极端情况———针尖增强拉曼,其使用纳米探

针制造并通过扫描单个热点最终实现逐点成像,其
分辨本领可达到亚纳米,而其灵敏度足以探测到单

个化学键,为研究表界面上的各类化学成分以及化

学反应提供了一个强大的工具[４５].事实上,现今

TERS最大的问题仍是其探针的可靠性问题,如何

高效率得到高性能、化学稳定且不易被损坏和污染

的探针依旧是一个重要的课题.

３．２　表面增强吸收光谱

吸收光谱是分析实验室中最常用的一类光谱手

段,按原理可分为电子吸收谱(即常用的紫外Ｇ可见

吸收谱)以及红外吸收谱(或振动谱).红外光谱与

拉曼光谱同属于振动光谱,通过特征峰的分析可精

确获得分子功能团的信息,在材料、表面等领域有非

常多的应用.
传统的增强红外吸收光谱多使用金属等离激元

天线[６４Ｇ６５].但在红外光区,金属的性质趋近于完美

的导体,性能趋近于传统的天线.而前面所讨论的

材料共振引起的增强并不显著.为此,与SERS的

衬底的发展相类似,新的基于垂直耦合的设计也被

引入,这大大提高了增强光谱的性能[６６].
随着二维材料领域的发展,人们发现石墨烯在

红外区域具有传统金属结构所不具备的优异性质.

一方面其电子浓度可以实现材料在红外的共振;同
时由于其几何上接近理想的２D,在边沿处可造成极

强的局域场强,这对表面强光谱至关重要.由于上

述优点,石墨烯衬底在红外增强光谱领域获得了诸

多关注[４９,６７].但相比SERS,灵敏度尚未达到单分

子水平,同时该领域受到读出设备昂贵、石墨烯器件

的大 面 积 加 工 困 难 等 限 制,距 离 商 用 仍 有 很 长

的距离.
相比于表面增强红外吸收谱,表面增强紫外Ｇ可

见吸收谱鲜有报道.这涉及多种原因,包括紫外区

等离激元材料的限制、紫外光区光学设备价格昂贵、
紫外Ｇ可见本身光谱区分度不够等.同时,有机分子

本身在紫外光区的吸收截面较大,因此很多时候灵

敏度已经能够满足需求.

３．３　荧光光谱

SEF效应与SERS相似,具有近半个世纪的发

展史.但由于常用的荧光标记分子的信号强度远强

于拉曼散射和红外信号,无需借助于其他方法即可

实现室温环境下的单分子检测与示踪,SEF在化学

分析中所受到的关注远不如表面增强拉曼和表面增

强红外光谱.
这一情况随着近红外区荧光光谱在生化分析

成像中的广泛应用而发生了很大变化.相比于传

统可见光区的荧光,近红外的荧光标记由于其荧

光背景极小而在检测中得到越来越广泛的应用,
特别是在生物的原位活体成像及酶联免疫吸附实

验(ELISA)中.但近红外荧光标记的吸收截面远

小于可见Ｇ紫外区间的荧光分子,同时其荧光产率

多小于１０％,直接带来了低信号的问题,为此如何

实现近红外染料荧光信号的放大在实际应用中变

得非常重要.
针对该问题,Chou课题组[４１]发展了基于垂直

耦合天线技术,可将近红外的荧光增强数千倍,单点

的荧光强度增强达百万倍[６８Ｇ７０].利用该方法,成功

地将埃博拉病毒的检测限推进至亚飞摩尔数量

级[７１].此外,该技术与现有的ELISA检测设备兼

容,结合了纳米压印技术,且等离激元衬底本身可大

量制备,相信SEF技术在需要高灵敏度检测的领

域,特别是重大疾病的早期诊断领域会发挥重要

作用.

３．４　折射率传感

SPR传感器至今仍是等离激元在传感器领域

应用的黄金标准,其灵敏度可达到１０－７RIU(RIU
是折射率单元),即每平方厘米几个蛋白质分子的水
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平.由于SPR传感器在市场上的巨大成功,研究者

在折射率传感器领域投入了巨大精力,发展了大量

的基于不同原理的等离激元传感器,包括光栅结构、
周期结构、纳米天线周期阵列及基于单个纳米等离

激元纳米结构的传感器件.同时也围绕着不同结构

发展了不同的读取与处理技术,包括光谱、角谱、强
度、成像等方法.

对基于周期性结构的工作已有大量的介绍,这
里主要关注单纳米结构(单颗粒、单纳米孔或其他独

立的纳米结构),由于其尺度与限制在０维与２维的

周期性结构不同,为此所处理的问题也具有其独特

性.前者关注空间分辨率与离散信号的检测,而后

者则更关心溶液的浓度与整体的折射率这些平均特

性.这些差别让单等离激元折射率传感器具有传统

传感器所不具备的优势,特别是在基于单分子检测

技 术 与 需 要 高 空 间 分 辨 的 应 用 中 有 着 很 大 的

潜力[７２Ｇ７３].
上述优势在单分子检测与分析领域具有很好的

应用前景.利用纳米金属棒,研究者演示了单蛋白

分子的检测[２２,７４].当进一步结合LSP纳米天线与

传统的回音壁模式微腔时,其灵敏度可进一步提

高[７５Ｇ７７].通过特殊的纳米孔设计,亦可实现分子的

光学俘获与检测,并可直接通过单色光的成像,避免

使用复杂昂贵的成像光谱设备[７３,７８].
此外,分散的纳米颗粒也可被加入到生物体系

中.利用暗场成像光谱系统追踪每个纳米颗粒的共

振峰漂移,可以实现超高分辨的局域化学环境的检

测[７９Ｇ８０].该方法迄今只有少量报道,但其在分辨本

领和稳定性方面的独特优势,使其在细胞原位实时

分析中将会发挥愈加重要的作用.

３．５　光热效应及其在原子光谱和质谱中的应用

LSP纳米结构与光的共振作用一方面导致纳米

尺度光场的增强,同时也带来了宏观材料所不具备的

光热性能.巨大的光吸收截面与其纳米尺度的体积

使等离激元纳米结构在较弱的激光驱动下即可迅速

达到上百度甚至数千度的高温,导致样品物态的变化

甚至化学键的断裂,这让等离激元纳米结构成为质谱

领域高性能离子源的一个选择.
在质谱分析领域,基质辅助激光解吸附/离子

化(MALDI)一直是最主要的离子源之一[８１Ｇ８２],其利

用易被紫外脉冲激光解吸/电离的有机小分子作为

基质与被测生化分子混合,辅助生物分子的解吸附

与离子化.具体来说,当被紫外激光照射时,基质分

子吸收光子能量发生电离,并将电荷传递给待测生

物分子.由于能量主要被基质分子吸收,不会对有

机分析物的结构造成损伤,这对生物分析至关重要.
但该过程由于小分子的存在给低质荷区域带来大量

的背景噪音,不适合小分子的测量,为此人们发展了

表面辅助激光解吸附/离子化(SALDI)技术,如图３
所示,利用微纳结构的光热效应实现有机分子高效、
无背景的解吸与电离[８３].

图３ 等离激元辅助激光解吸附/离子源[５０].(a)等离激

元辅助激光解吸附/离子化原理图;(b)等离激元衬

底在激光照射前后的变化;(c)等离激元衬底具有

良好的离子化效率,而平面无结构衬底无法离子化

　　　　　　　　　有机分子

Fig敭３ PlasmonＧassisted laser desorption ionization

source ５０ 敭 a PrincipleofplasmonＧassisted
laserdesorption ionization  b changes of

plasmonic substrate before and after laser
irradiation  c plasmonicsubstratewithgood
ionizationefficiencyand planarstructureＧfree
substrate with nonＧionization of organic
　　　　　　　　molecules

事实上,LSP辅助的解吸/电离方法可以追溯到

２０年前,但当时并没有显示出纳米结构的优势[８４Ｇ８５].
近些年随着人们对等离激元光热效应理解的深入,新
型的高性能等离激元光热结构不断被报道,比如多孔

等离激元纳米结构,在宽谱范围内具有极高的吸收能

力,同时由于多孔的特性其具有比传统块体材料小得

多的热容与热导[２４Ｇ２５].利用该特性,作者使用 Au/

AAO结构实现了有机分子高效的离子化,实验显示

其离子化效率相比于传统 MALDI衬底高出数倍,同
时在低质荷区没有背景噪音,显示了等离激元衬底结

构在质谱分析中的应用潜力[５０].
等离激元光热效应不仅可用于分子的解吸/电

离,其在激光照射时产生的瞬时高温也可导致分子

的彻底解离,形成等离子体.这使得等离激元结构
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亦可应用于原子光谱分析(LIPS).

３．６　手持设备

随着信息技术的发展,人们开始设想通过各类

穿戴设备与即时检测(POCT)设备的结合将诊疗设

备个人化、去中心化[８８],而近年来各类新型的高性

能、小型化生化传感器的出现让这一梦想成为现实.
特别是等离激元纳米结构尺寸小、信号强度高的特

点,使 其 非 常 适 合 于 各 类 集 成 与 手 持 设 备 的

应用[８８Ｇ９０].
另一方面,随着智能手机、智能手表等消费电子

类产品的大规模普及,也为该梦想的实现提供了底

层硬件与软件的支持.今天,智能手机不再只限于

通讯,而变成了一个集成大量传感器(包括超大幅面

成像传感器)、优质的成像系统、超强运算能力及网

络通讯能力的信息处理中心.事实上,由于市场的

推动,智能手机甚至可以搭载多颗不同分辨率、不同

灵敏度的成像芯片及多个具有不同焦长的光学镜

头,其成像性能包括分辨本领、感光度、成像速度等

多个指标已接近科研级或医用级,这些光学传感方

法,特别是SPR传感器与手机的集成在医疗健康领

域具有不错的前景.

SPR的核心在于将传感器周边的折射率转化

为可被光学检测设备读取的光谱或角谱[９１].但不

论是光谱还是角谱的读取均需额外的设备,这带来

了读取器体积增大的问题,为此在实际测量中,人们

往往采用更加渐变的强度变化作为测量量,比如纳

米孔阵列在固定波长的透射与反射信号的变化.但

由于传感器的动态范围及光源稳定性的限制,该方

法的精度难以达到传统SPR传感器的水平.为此,
人们提出利用渐变等离激元结构(等离激元超表面)
获得基于图像的超灵敏传感方法[８７].具体来说,如
图４所示,该方法使用共振频率随空间变化的纳米

结构阵列作为传感器,当周边环境变化时,固定波

长,其等离激元共振波长线将发生漂移.这样的图

样变化可以由手机精确记录分析,从而达到超灵敏

传感的目的.

图４ 基于智能手机的等离激元传感器.(a)基于纳米孔阵列的传感器与手机读取器[８６];

(b)(c)等离激元梯度结构传感器和读取器及其在不同折射率环境下的图案变化[８７]

Fig敭４Plasmonicsensorbasedonsmartphone敭 a Sensorandsmartphonereaderbasedonnanoholearray ８６   b  c 
plasmonicgradientＧstructuresensorandreader andvariationsoftheirpatternsunderdifferentrefractiveindex

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　conditions ８７ 

　　除了基于LSPR的折射率传感器外,人们也尝

试了结合手持光谱仪与表面增强荧光传感器,其优

势主要在于荧光的灵敏度理论上更高,但由于其对

光源、激发光和荧光的分离、照明方式等要求较高,
相关报道较基于等离激元共振的折射率手机传感器

要少很多.

４　结束语

等离激元纳米结构本质上是一种连接纳米尺度

局域光场与宏观世界光场间的信息转换器件,可以
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有效地弥补光波长与分子间三个数量级尺度的差

别,为在复杂体系中窥探到纳米区域痕量样品,甚至

单个分子的化学/物理特性提供了有效的工具.在

过去的２０多年间,随着人们对等离激元共振现象认

识的深入,在经典电磁学层面上,局域等离激元共振

现象的原理已经清晰;在微纳加工层面,随着自上而

下的合成、组装技术的发展成熟,及自下而上的加工

技术的普及,各类等离激元传感器制备已经不存在

瓶颈;在检测方面,随着各类器件价格的下降及开源

系统的流行,各类传统的成像、谱学乃至新型的基于

手机的读取系统的获取也变得方便.基于上述的认

识,等离激元传感领域已经步入到一个相对成熟的

阶段,该领域的核心已经转移到探测器具体性能(包
括灵敏度、稳定性、可靠性)及其在不同应用场景中

的具体问题方面.与此同时,新材料的引入也给该

领域带来了新的可能,一个典型的例子就是石墨烯

在中红外增强光谱领域显示了传统金属结构所不具

备的优势,其前景值得期待.
审视该领域的未来,一个有趣的视角是传感器

领域整个的发展状况.当今各类物理信号的传感器

已经相对成熟,但小型、可集成、高选择性的生化传

感器仍是一片空白,与此同时,随着物联网的爆炸式

发展,对环境、公共安全、健康等方面生化信息的实

时可靠的监控手段的需求也越发紧迫.在此背景

下,等离激元传感器在其尺寸、灵敏度、化学区分能

力等方面的优势让其有望成为物联网终端不可或缺

的基础元件.相信在市场的推动下,可靠、高选择、
可集成的等离激元生化传感器的研制将是未来１０
年行业发展的一个重要趋势.
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