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基于平板波导-金纳米颗粒基底的表面增强
拉曼散射信号长程探测
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摘要 研制了一种基于聚合物平板波导-金纳米颗粒（AuNPs）的表面增强拉曼散射（SERS）基底，长程检测了罗丹

明 6G（R6G）的 SERS信号，对基底的增强性能和重复性进行了分析。实验结果表明：SERS信号强度随着探测距离

的增加先增大后减小，在探测距离为 10 mm时 SERS信号达到最大值；该基底对 R6G的检测限为 10-7 mol/L，增强

因子为 4. 3×104；R6G各特征峰强度的相对标准偏差（RSD）在 3%左右，具有较好的重复性。该聚合物平板波导 -

AuNPs SERS基底能够有效长程检测 SERS信号，为生物样本分子的无损检测奠定了基础。
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Based on Flat-Plate Waveguide-Gold Nanoparticles Substrate
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Abstract A surface-enhanced Raman scattering (SERS) substrate based on polymeric flat-plate waveguide and gold
nanoparticles (AuNPs) is developed. The SERS signal of rhodamine 6G (R6G) is detected in the long range, and the
enhancement performance and reproducibility of the substrate are analyzed. The experimental results show that the
SERS signal increases and then decreases with increasing detection distance, reaching a maximum at a detection
distance of 10 mm; the detection limit of the substrate for R6G is 10−7 mol/L and the enhancement factor is 4. 3×
104; the relative standard deviation (RSD) of each characteristic peak intensity of R6G is around 3% and has good
repeatability. The polymeric flat-plate waveguide-AuNPs substrate can effectively detect SERS signals in a long
range, laying the foundation for the non-destructive detection of molecules in biological samples.
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1 引 言

表面增强拉曼散射（SERS）信号可以提供分子振

动和转动等结构信息，被认为是分子“指纹光谱”［1-3］。

目前，SERS信号增强以局域电场增强为主［4］，即当

位于粗糙金属表面时，分子的拉曼信号能得到极大

增强。单点检测和长程检测是检测拉曼光谱的主

要方式。对于单点检测而言，由于参与信号检测的

样品体积有限，并且样品分子和金属纳米颗粒在溶

液中分布不均匀，所以单点检测方式存在信号重复

性较差的问题［5］。长程检测能够通过增大光与样本

分子作用的距离来提高信号的强度和重复性，且通

常利用光波导来实现光和检测样本的长程作用从

而实现信号收集［6］。

近 年 来 ，基 于 光 波 导 耦 合 金 属 纳 米 颗 粒 的

SERS基底结构被广泛研究［7-11］。在国内，张灿等［6］

对槽型波导耦合银纳米颗粒结构进行了理论上的

分析，结果表明该结构的增强能力比纯等离子槽型

波导和硅基介电槽型波导高了 2~3个数量级，但制

作工艺较为复杂。Lai等［12］在微流体通道内采用磁

控溅射法溅射出纳米金岛结构，制作了含有 SERS
基底的微流体通道，实现了对微通道拉曼信号的长

程探测。但由于微通道本身吸收损耗较大，光信号

传播距离较短。为了减小传输损耗，赖春红［5］研制

了基于全反射液芯光波导的 SERS光流体，光信号

传播距离为 7 mm。在国外，Tang等［13］在理论上研

究了金属球 -槽型波导结构对 SERS信号探测能力

的影响，结果表明由于槽内金属粒子与有限槽（半

开腔）的电磁耦合作用，金属球 -槽中出现了表面等

离子激元（SPP）与局域表面等离子体（LSP）的耦

合模式（SPP-LSP），并且槽中的金粒子可以提供高

达 106 的 增 强 ，从 而 实 现 多 个 分 子 的 检 测 。

Peyskens等［14］使用电子束光刻等工艺制备了氮化

硅波导-蝴蝶结型金纳米颗粒（AuNPs）粒子基底，利

用硅基波导的倏逝场来激发蝴蝶结型等离子体增

强的拉曼光谱，实现了 4-硝基苯硫酚 SERS信号的

长程检测。这些研究表明，长程检测可以有效改善

SERS信号重复性不好的问题，且使用倏逝场激发

金属等离子体可避免检测样本的损坏，较为适合生

物样本的检测。

由于上述 SERS基底的制作较为复杂，本文设

计了一种基于聚合物平板波导 -AuNPs的 SERS基

底。相比于传统的硅基材料，聚合物材料价格低

廉、加工工艺简单（简单的匀胶步骤即可完成平板

波导的制作）。采用化学还原法完成 AuNPs的制

备，以 R6G为检测样本，完成了基底的最优传输长

度、检测限、增强因子和重复性等关键性能指标的

实验分析。

2 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底

结构设计

所提聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底结构

及检测原理如图 1所示，该基底整体为含有金纳米

颗粒的平板波导结构，主要由波导核、波导上包层

和含有金纳米颗粒的样本溶液组成，其中平板波导

以聚二甲基硅氧烷（PDMS）为波导核，以全氟 1-丁

烯基乙烯基醚（CYTOP）为下包层。金纳米颗粒分

布在样本溶液中，用于增强样本分子的 SERS信号。

入 射 光 波 长 为 632. 8 nm，此 时 金 的 折 射 率 为

0. 19715+3. 0899i［15］，PDMS、CYTOP、样本溶液的

折射率分别为 1. 4、1. 34、1. 33，检测溶液为低浓度

溶液，故折射率采用水的折射率。

所提 SERS基底检测原理为：入射光通过聚焦

耦合进入波导核中传输，并在波导核与样本溶液界

面产生一个倏逝场。当金纳米颗粒位于倏逝场穿

透深度内时，周围的局域等离子体会被激发，并在

图 1 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底结构及检测原理

Fig. 1 Structure and detection principle of polymeric flat-plate waveguide-AuNPs SERS substrate

金纳米颗粒周围产生“热点”，“热点”范围内实验样

本的拉曼信号会得到增强。增强后的拉曼信号被

平板波导收集，同入射光一起在波导核中传输，在

输出端滤除激发光和瑞利散射光后，拉曼光在收光

系统作用下耦合至光谱仪内，完成拉曼信号检测。

3 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底

仿真
为得到所提聚合物平板波导 -AuNPs SERS基

底的增强性能，使用 COMSOL软件仿真模拟了该

基底的电场分布，如图 2所示。图 2（a）为波导结构

图，其中入射波长为 632. 8 nm，基底宽度为 10 μm，

PDMS厚度为 3 μm，CYTOP厚度为 1 μm，样本溶

液高度 2 μm，金纳米颗粒粒径为 50 nm。图 2（b）为

聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底的电场分布，

图 3（c）为金纳米颗粒周围的电场分布。由图 2（b）
和图 2（c）可知，激发光主要在波导核 PDMS中传

输，在金纳米颗粒周围存在较大的电场，电场强度

最大值为 22. 3 V/m。增强因子［6］的计算公式为

FE = | ER | 2 | E 0 | 2 ≈ | E 0 | 4， （1）
式中：ER为拉曼散射光的局域电场强度；E 0为 入射

光引起的放大电场强度。计算得到的最大增强因

子为 2. 56×105。

4 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底

制作

4. 1 聚合物平板波导制备

通过台式匀胶机（Kw-4）甩胶完成聚合物平板

波导的制作，具体步骤如下：首先，将 CYTOP匀胶

在硅片上，转速设定为 2000 r/min，时间为 40 s，在
高温烘箱中 100 ℃预固化 10 min后得到 CYTOP下

包层。然后，将 PDMS（道康宁 184）前聚物及固化

剂以质量比为 5∶1的比例充分混合，使用超声清洗

机超声处理 10 min去除气泡，使用去除气泡后的

PDMS匀胶在预固化后的 CYTOP表面，匀胶转速

为 4000 r/min，匀胶时间为 40 s。最后，将匀胶完成

的平板波导放置在高温烘箱固化 2 h，固化温度为

150 ℃，取出后冷却至常温即可得到聚合物平板波

导 。 完 成 平 板 波 导 的 制 作 后 ，利 用 台 阶 仪

（DektakXT）对该波导不同位置的 PDMS厚度进行

测试，厚度平均值为 3002 nm。

4. 2 金溶胶制备

金溶胶采用化学还原法制备［16］。首先，将 1 g

氯金酸粉末溶于 100 mL去离子水中得到质量分数

为 1% 氯金酸溶液，将 1 g 柠檬酸三钠粉末溶于

100 mL去离子水中得到质量分数为 1%柠檬酸三

钠溶液；然后，取 1 mL 1%氯金酸溶液，添加去离子

水至 100 mL后，将 100 mL 0. 01% 氯金酸溶液边搅

拌边加热至沸腾时，立即加入 0. 6 mL 1%柠檬酸三

钠溶液，继续加热 20 min，溶液变为紫红色，即完成

金溶胶的制作。对金溶胶进行紫外 -可吸收光谱测

量，吸收峰为 535 nm。由文献［16］可知，在紫外 -可

见光吸收峰为 517，523，539 nm时，金纳米粒径分别

为 5，20，50 nm，故制备的金纳米颗粒的粒径约为

50 nm。

5 结果与分析

采用氦氖激光器（1135，JDSN）作为激发光源，

波长为 632. 8 nm，输出功率为 17 mW。使用的光谱

仪为复享拉曼光谱仪（NOVA制冷型）。实验中，光

谱仪积分时间均为 6 s。
5. 1 不同传输长度的增强拉曼光谱分析

聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底能够有效

图 2 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底结构仿真图。（a）基底三维结构；（b）入射面电场分布；（c）金纳米颗粒周围电场分布

Fig. 2 Simulation of polymeric flat-plate waveguide-AuNPs SERS substrate structure. (a) 3D structure of substrate; (b) electric
field distribution of incident surface; (c) electric field distribution around AuNPs surface
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平板波导收集，同入射光一起在波导核中传输，在
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系统作用下耦合至光谱仪内，完成拉曼信号检测。

3 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底

仿真
为得到所提聚合物平板波导 -AuNPs SERS基

底的增强性能，使用 COMSOL软件仿真模拟了该

基底的电场分布，如图 2所示。图 2（a）为波导结构

图，其中入射波长为 632. 8 nm，基底宽度为 10 μm，

PDMS厚度为 3 μm，CYTOP厚度为 1 μm，样本溶

液高度 2 μm，金纳米颗粒粒径为 50 nm。图 2（b）为

聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底的电场分布，

图 3（c）为金纳米颗粒周围的电场分布。由图 2（b）
和图 2（c）可知，激发光主要在波导核 PDMS中传

输，在金纳米颗粒周围存在较大的电场，电场强度

最大值为 22. 3 V/m。增强因子［6］的计算公式为

FE = | ER | 2 | E 0 | 2 ≈ | E 0 | 4， （1）
式中：ER为拉曼散射光的局域电场强度；E 0为 入射

光引起的放大电场强度。计算得到的最大增强因

子为 2. 56×105。

4 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底

制作

4. 1 聚合物平板波导制备

通过台式匀胶机（Kw-4）甩胶完成聚合物平板

波导的制作，具体步骤如下：首先，将 CYTOP匀胶

在硅片上，转速设定为 2000 r/min，时间为 40 s，在
高温烘箱中 100 ℃预固化 10 min后得到 CYTOP下

包层。然后，将 PDMS（道康宁 184）前聚物及固化

剂以质量比为 5∶1的比例充分混合，使用超声清洗

机超声处理 10 min去除气泡，使用去除气泡后的

PDMS匀胶在预固化后的 CYTOP表面，匀胶转速

为 4000 r/min，匀胶时间为 40 s。最后，将匀胶完成

的平板波导放置在高温烘箱固化 2 h，固化温度为

150 ℃，取出后冷却至常温即可得到聚合物平板波

导 。 完 成 平 板 波 导 的 制 作 后 ，利 用 台 阶 仪

（DektakXT）对该波导不同位置的 PDMS厚度进行

测试，厚度平均值为 3002 nm。

4. 2 金溶胶制备

金溶胶采用化学还原法制备［16］。首先，将 1 g

氯金酸粉末溶于 100 mL去离子水中得到质量分数

为 1% 氯金酸溶液，将 1 g 柠檬酸三钠粉末溶于

100 mL去离子水中得到质量分数为 1%柠檬酸三

钠溶液；然后，取 1 mL 1%氯金酸溶液，添加去离子

水至 100 mL后，将 100 mL 0. 01% 氯金酸溶液边搅

拌边加热至沸腾时，立即加入 0. 6 mL 1%柠檬酸三

钠溶液，继续加热 20 min，溶液变为紫红色，即完成

金溶胶的制作。对金溶胶进行紫外 -可吸收光谱测

量，吸收峰为 535 nm。由文献［16］可知，在紫外 -可

见光吸收峰为 517，523，539 nm时，金纳米粒径分别

为 5，20，50 nm，故制备的金纳米颗粒的粒径约为

50 nm。

5 结果与分析

采用氦氖激光器（1135，JDSN）作为激发光源，

波长为 632. 8 nm，输出功率为 17 mW。使用的光谱

仪为复享拉曼光谱仪（NOVA制冷型）。实验中，光

谱仪积分时间均为 6 s。
5. 1 不同传输长度的增强拉曼光谱分析

聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底能够有效

图 2 聚合物平板波导-AuNPs SERS基底结构仿真图。（a）基底三维结构；（b）入射面电场分布；（c）金纳米颗粒周围电场分布

Fig. 2 Simulation of polymeric flat-plate waveguide-AuNPs SERS substrate structure. (a) 3D structure of substrate; (b) electric
field distribution of incident surface; (c) electric field distribution around AuNPs surface
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增强和收集拉曼信号，但是该基底自身也存在一定

的损耗。为了得到该基底的最优传输长度，研究了

基底传输长度对增强拉曼信号强度的影响。首先

将 R6G与金溶胶按照 1∶1体积比混合，然后分别取

50，100，150，200，250，300 μL的混合溶液滴在平板

波导上进行长程检测，分别检测不同液滴直径即不

同传输长度下 R6G的 SERS光谱。图 3为不同传输

距 离 下 R6G 的 SERS 光 谱 图 和 R6G 在 波 数 为

1509 cm−1处的强度变化。从图中可以看出：检测样

本沿波导传输方向覆盖长度在 6~10 mm 内时，

SERS信号随着基底传输距离的增大而增强；在

10~13 mm内时，SERS信号随着基底传输距离的

减小而减弱，并在 10 mm处获得最大信号。原因是

由于波导具有一定的损耗，激发光和增强的拉曼信

号在波导传输中都会损耗，在 6~10 mm时，拉曼增

强性能大于波导的损耗，SERS信号强度会得到增

加 ；但 在 10~13 mm 时 ，波 导 的 损 耗 影 响 更 大 ，

SERS信号强度会减小。

5. 2 基底对R6G的检测限

检测限是 SERS基底的一个重要性能，它决定

着一个检测系统的灵敏度以及能否完成低浓度溶

液信号检测。将金溶胶分别与 1×10−8，1×10−7，
1×10−6 mol/L R6G 按 1∶1 体 积 比 均 匀 混 合 ，取

150 μL滴在聚合物平板波导上，长程检测 SERS信

号。完成 R6G拉曼光谱的绘制和基线的扣除后，上

述 3种浓度 R6G的增强拉曼光谱如图 4所示，插图

为 1×10−8，1×10−7 mol/L R6G的增强拉曼光谱局

部放大图。

从图 4中可以看出：1×10−7，1×10−6 mol/L两

种浓度的 R6G 溶液均存在 610，766，1176，1306，
1358，1509，1645 cm−1 的特征峰；浓度为 1×10−7，
1×10−6 mol/L R6G的 1509 cm−1特征峰强度分别为

138，1228；浓度为 1×10−7 mol/L R6G溶液的谱峰

清晰，各特征性峰较尖锐；浓度为 1×10−8 mol/L的

R6G溶液拉曼峰极弱，且夹杂在噪声信号中，不易

分辨。故该聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底对

R6G的检测限为 1×10−7 mol/L。
5. 3 基底 SERS信号重复性分析

拉曼信号的重复性通常采用在相同条件下获

得的多次拉曼信号强度相对标准偏差（RSD）来

衡 量［17］。 为 了 研 究 聚 合 物 平 板 波 导 -AuNPs
SERS基底信号的重复性，以 R6G为检测样本进

行分析，在相同实验条件下，对同一个基底在相

图 3 不同传输长度的拉曼实验结果。（a）R6G的拉曼光谱，插图为在波数为 1509 cm−1周围的局部放大图；（b）在 1509 cm−1处

的强度图，插图为长程检测实物图

Fig. 3 Raman experimental results for different transmission lengths. (a) Raman spectrum of R6G, inset is a local magnification
around wave number 1509 cm−1; (b) intensity diagram at 1509 cm−1, inset is a physical view of long-range detection

图 4 不同浓度 R6G的增强拉曼光谱图，插图为 1×10−8，
1×10−7 mol/L R6G的拉曼光谱局部放大图

Fig. 4 Enhanced Raman spectra of different concentrations
of R6G, inset is a partial magnification of 1×10−8,

1×10−7 mol/L R6G’s Raman spectra

同位置的输出拉曼信号进行 10次测试。 10次测

试的增强拉曼信号光谱以三维图的形式表示，如

图 5（a）所示，波峰强度平均值和误差棒如图 5（b）
所示。

从图 5（a）中可以看出，十次测试的 R6G拉曼信

号几个主要特征峰的高度基本一致，信号强度值相

差较小。从图 5（b）中可以看出，各个峰拉曼信号强

度有较小的标准偏差，且在波数为 610，766，1176，
1306，1358，1509，1645 cm−1的 RSD分别为 3. 35%，

2. 28%，2. 70%，3. 25%，2. 29%，1. 92%，2. 96%。

各特征峰的 RSD在 3%左右，表明该聚合物平板波

导-AuNPs SERS基底有较好的重复性。

5. 4 基底 SERS增强因子计算

拉曼增强因子是衡量基底拉曼信号增强能力

的一个重要指标，通常用单分子的增强拉曼信号强

度与标准拉曼信号强度的比值进行表征。忽略激

光光斑、穿透深度及探针分子的吸附密度对发生散

射分子个数的影响［18］，拉曼增强因子计算公式为

F ′E = ISERS cnormal/InormalcSERS， （2）
式中：ISERS和 Inormal分别为 R6G分子的增强拉曼信号

强度与标准拉曼信号强度；cSERS和 cnormal［19］分别为参

与增强拉曼信号与标准拉曼信号检测的样品浓度。

首先，取 150 μL的 10−2 mol/L的 R6G溶液滴在

无波导结构的纯硅片之上，长程检测 R6G的标准拉

曼信号。然后，再取相同尺寸的平板波导，将浓度

为 10−6 mol/L的 R6G溶液与金溶胶按照 1∶1体积比

混合后，取 150 μL滴在平板波导表面，长程检测

R6G的增强拉曼信号。增强拉曼信号与标准拉曼

信号的强度对比如图 6所示。

从图 6中可以看出，10−6 mol/L R6G拉曼光谱

最高峰 1509 cm−1 的增强拉曼信号强度为 1228，
10−2 mol/L R6G 的 标 准 信 号 强 度 为 283。 代 入

（2）式，该聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底的增

强 因 子 F ′E=（1228×10−2）/（283×10−6）=4. 3×
104，结果表明该聚合物平板波导 -AuNPs SERS基

底能够有效增强拉曼信号。仿真结果的 SERS增强

因子约为实验测试结果的 6倍，主要原因是实际测

试得到的拉曼信号为平均值，而仿真结果是根据最

大电场强度计算的。

5 结 论

提出了一种基于聚合物平板波导 -AuNPs的
SERS基底，该基底以 PDMS为波导核，以 CYTOP
为波导下包层，以含有金纳米颗粒的样本溶液为波

导上包层。通过匀胶法完成聚合物波导的制作，通

过化学还原法完成金溶胶的制备。以 R6G为检测

样本，测试了基底传输长度对 SERS信号强度的影

响和检测限、增强因子、重复性等关键性能指标。

研究结果表明：该基底检测限为 10−7 mol/L，增强因

图 5 十次测试的 R6G的拉曼光谱。（a）拉曼光谱图；（b）误差棒

Fig. 5 Raman spectra of R6G tested ten times. (a) Raman spectra; (b) error bar

图 6 R6G的增强拉曼信号和标准拉曼信号

Fig. 6 Enhanced and normal Raman signals of R6G
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同位置的输出拉曼信号进行 10次测试。 10次测

试的增强拉曼信号光谱以三维图的形式表示，如

图 5（a）所示，波峰强度平均值和误差棒如图 5（b）
所示。

从图 5（a）中可以看出，十次测试的 R6G拉曼信

号几个主要特征峰的高度基本一致，信号强度值相

差较小。从图 5（b）中可以看出，各个峰拉曼信号强

度有较小的标准偏差，且在波数为 610，766，1176，
1306，1358，1509，1645 cm−1的 RSD分别为 3. 35%，

2. 28%，2. 70%，3. 25%，2. 29%，1. 92%，2. 96%。

各特征峰的 RSD在 3%左右，表明该聚合物平板波

导-AuNPs SERS基底有较好的重复性。

5. 4 基底 SERS增强因子计算

拉曼增强因子是衡量基底拉曼信号增强能力

的一个重要指标，通常用单分子的增强拉曼信号强

度与标准拉曼信号强度的比值进行表征。忽略激

光光斑、穿透深度及探针分子的吸附密度对发生散

射分子个数的影响［18］，拉曼增强因子计算公式为

F ′E = ISERS cnormal/InormalcSERS， （2）
式中：ISERS和 Inormal分别为 R6G分子的增强拉曼信号

强度与标准拉曼信号强度；cSERS和 cnormal［19］分别为参

与增强拉曼信号与标准拉曼信号检测的样品浓度。

首先，取 150 μL的 10−2 mol/L的 R6G溶液滴在

无波导结构的纯硅片之上，长程检测 R6G的标准拉

曼信号。然后，再取相同尺寸的平板波导，将浓度

为 10−6 mol/L的 R6G溶液与金溶胶按照 1∶1体积比

混合后，取 150 μL滴在平板波导表面，长程检测

R6G的增强拉曼信号。增强拉曼信号与标准拉曼

信号的强度对比如图 6所示。

从图 6中可以看出，10−6 mol/L R6G拉曼光谱

最高峰 1509 cm−1 的增强拉曼信号强度为 1228，
10−2 mol/L R6G 的 标 准 信 号 强 度 为 283。 代 入

（2）式，该聚合物平板波导 -AuNPs SERS基底的增

强 因 子 F ′E=（1228×10−2）/（283×10−6）=4. 3×
104，结果表明该聚合物平板波导 -AuNPs SERS基

底能够有效增强拉曼信号。仿真结果的 SERS增强

因子约为实验测试结果的 6倍，主要原因是实际测

试得到的拉曼信号为平均值，而仿真结果是根据最

大电场强度计算的。

5 结 论

提出了一种基于聚合物平板波导 -AuNPs的
SERS基底，该基底以 PDMS为波导核，以 CYTOP
为波导下包层，以含有金纳米颗粒的样本溶液为波

导上包层。通过匀胶法完成聚合物波导的制作，通

过化学还原法完成金溶胶的制备。以 R6G为检测

样本，测试了基底传输长度对 SERS信号强度的影

响和检测限、增强因子、重复性等关键性能指标。

研究结果表明：该基底检测限为 10−7 mol/L，增强因

图 5 十次测试的 R6G的拉曼光谱。（a）拉曼光谱图；（b）误差棒

Fig. 5 Raman spectra of R6G tested ten times. (a) Raman spectra; (b) error bar

图 6 R6G的增强拉曼信号和标准拉曼信号

Fig. 6 Enhanced and normal Raman signals of R6G
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子为 4. 3×104、基底最优传输距离为 10 mm；R6G特

征峰的 RSD在 3%左右，具有较好的重复性。该聚

合物平板波导-AuNPs SERS基底制作方便，信号重

复性高，适用于生物样本尤其是细菌细胞等样本的

检测。下一步将探究如何对 PDMS与金纳米颗粒

进行优良的复合，并使其不易脱落，达到滴加检测

样本就能完成检测，不再需要将金纳米颗粒与检测

样本混合，简化实验步骤的目的，同时实现样本拉

曼信号的快速检测和高重复性。
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