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纳米多孔金膜表面等离子体共振传感器的制备与表征
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摘要　采用射频溅射技术在平板玻璃基底上淀积约６０nm厚的金银合金薄膜,然后在室温下通过化学脱合金法形

成附着力强、大面积均匀的纳米多孔金膜(NPGF).利用自建的宽光谱表面等离子体共振(SPR)检测平台获得了

暴露于空气中的NPGF在可见Ｇ近红外波段的共振光谱,利用菲涅耳公式结合Bruggeman介电常数近似方程拟合

实验结果,得到NPGF的孔隙率约为０．３８.研究了NPGFＧSPR传感器对不同浓度水溶液中的Pb２＋ 离子和三聚氰

胺的响应特性,结果表明该传感器能够对水溶液中浓度为１nmolL－１的Pb２＋及三聚氰胺作出明显响应.对比实

验显示NPGFＧSPR传感器的灵敏度远高于常规的致密金膜SPR传感器.
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Abstract　AuＧAgalloyfilmsofaround６０nmthicknessaredepositedontheslabglasssubstratebyradiofrequency
sputteringtechnique敭ThenlargeＧareauniformnanoporousgoldfilms NPGF withstrongadhesionarefabricated
bychemicaldealloyingatroomtemperature敭TheresonancespectrumofNPGFexposedtotheairinthevisibleＧnearＧ
infraredregionisobtainedbyaselfＧbuiltbroadbandspectralsurfaceplasmonresonance SPR detectionplatform敭
TheFresnelformulaandBruggemandielectricconstantapproximationequationareusedtofittheexperimental
results敭TheporosityofNPGFisabout０敭３８敭TheresponsecharacteristicsoftheNPGFＧSPRsensortoPb２＋ions
and melamine moleculesadsorbedfrom theindividualaqueoussolutions with differentconcentrationsare
investigated敭TheexperimentalresultsshowthattheNPGFＧSPRsensorcanmakeobviousresponsestobothPb２＋

ionsandmelaminemoleculesintheaqueoussolutionwith１nmolL－１concentration敭Thecomparisonexperiment
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１　引　　言

表面等离子体共振(SPR)传感器是一种常用于

生物大分子探测与分析的消逝波传感器[１],具有灵

敏度高、实时性好、无需荧光标记等优点[２Ｇ７].常规

SPR传感器采用５０nm厚的致密金膜作为敏感层,
对小分子靶标的灵敏度较低,不适合直接探测分子

量小于２００Da的小分子[８Ｇ９].为了提高SPR传感

０２２８００２Ｇ１
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器对小分子的灵敏度,通常会在致密金膜表面覆盖

一层 纳 米 多 孔 介 质 薄 膜,如 TiO２、SiO２、Al２O３
等[１０Ｇ１２].这些纳米多孔介质薄膜不仅具有富集小分

子靶标的能力,还能将消逝场与靶标分子的作用深

度从单分子层厚度扩展至整个多孔介质薄膜的厚

度,从而达到显著提高SPR传感器对小分子的探测

灵敏度的目的[１３].但是,纳米多孔介质薄膜的制作

工艺较为复杂,使得传感器制作成本增加.因此,有
必要研究制作工艺简单的SPR传感器,用于小分子

靶标的高灵敏探测.本文利用射频溅射Ｇ化学脱合

金两步法成功制作出结构简单的纳米多孔金薄膜

(NPGF)SPR传感器.

NPGF热力学和化学稳定性好,比表面积大,孔
隙率高,对小分子的吸附能力强,适宜用作分子富集

层;NPGF的孔径通常为数纳米至数十纳米,远小于

可见Ｇ近红外波段的波长,因此是光学均匀薄膜,其
表面可激发SPR表面电磁波[１４Ｇ１５],能够用于制备

SPR生化传感器.NPGF的另一优点是能够利用

成熟的硫Ｇ金键化学方法对其内外表面进行改性,按
照不同的用途,使其成为亲水膜、疏水膜、选择性分

子富 集 膜 等[１６Ｇ１８].NPGF 的 这 些 优 点 为 其 作 为

SPR传感器赋予了巨大的应用前景.
本文利用射频溅射Ｇ化学脱合金两步法制作出

附着力强、大面积均匀的NPGF.利用自建的宽光

谱SPR检测平台测试了NPGF在可见Ｇ近红外波段

的共振光谱,实验研究了NPGFＧSPR传感器对水溶

液中的Pb２＋离子和三聚氰胺的响应特性.

２　实验部分

２．１　试剂与仪器

硝酸铅[Pb(NO３)２,分析纯]、三聚氰胺(分析

纯)购自国药集团化学试剂有限公司,用于配制待测

样品溶液;硝酸(HNO３,分析纯)用于化学脱合金过

程中腐蚀掉金银合金薄膜中的银组分.实验用去离

子水由 MilliＧQ纯净水机制备.
厚度为１mm的玻璃基片购自日本 Matsunami

株式会社;４５°/４５°/９０°玻璃棱镜购自北京北东光电

自动化开发公司,在６３３nm波长条件下折射率为

１．７９９;LSＧ１卤钨灯购自美国 OceanOptics公司;

HR４０００型电荷耦合器件(CCD)光谱分析仪购自美

国OceanOptics公司;多模石英光纤购自浙江雷畴

科技有限公司;透镜和线性偏振片购自北京大恒光

电技术公司;硅橡胶样品测试槽购自南京永润橡塑

有限公司;蠕动泵购自保定兰格恒流泵有限公司.

２．２　NPGF薄膜的制备

采用射频溅射和化学脱合金相结合的两步法制

备了NPGFＧSPR传感芯片.首先,通过射频溅射镀

膜技术在干净的玻璃基底表面依次溅射３nm 铬

膜、１０nm金膜和６０nm的金银合金薄膜.然后将

玻璃基底浸入适量浓硝酸中在室温下(约２０℃)腐
蚀４min,将金银合金薄膜中的银原子充分溶解,留
在玻璃基底上的金原子发生重构,形成孔Ｇ孔互通的

三维无序多孔结构.此时,金银合金膜的颜色将由

从最初的银白色变为棕褐色,该颜色变化主要来自

于金属纳米结构所特有的局域表面等离子体共振效

应(LSPR),意味着薄膜中多孔结构的形成.NPGF
孔内残留的硝酸可使其孔隙进一步粗化,因此待腐

蚀完全后需迅速地将玻璃基底取出并用足量的去离

子水反复浸泡、冲洗,以彻底去除残留的硝酸.最

后,用氮气将NPGF表面吹干,即为实验用NPGFＧ
SPR传感芯片.

２．３　实验装置

图１(a)展示了基于 Kretschmann结构的波长

检测型SPR传感装置示意图.如图１所示,将制

备好的NPGFＧSPR传感芯片固定在棱镜和样品槽

之间,使得玻璃基底的背面通过高折射率耦合液

与棱镜底面紧密贴合而 NPGF暴露在样品槽内

部,样品槽中的待测溶液由蠕动泵泵入和泵出.
卤钨灯发出的宽带光经多模石英光纤、聚焦透镜

及线性偏振片变为横磁(TM)偏振的准平行光束

(发散角小于０．２°).该光束以图１(a)所示的入射角

θ射入棱镜,并在玻璃基片/NPGF界面发生全反射

(对应全 反 射 角 φ),全 反 射 产 生 的 消 逝 场 穿 透

NPGF并与NPGF/空气界面发生作用.当在棱镜

中入射光的波矢的横向分量与在 NPGF/空气界面

传播的表面等离子体波的波矢相匹配时,就会激发

SPR,导致从棱镜中射出的反射光光谱出现一波谷,
谷底位置即为SPR共振波长.NPGF既容许激励

传播型表面等离子体共振效应(PSPR),又能产生

LSPR,本实验重点研究PSPR.
图１(b)是约束于 NPGF/空气界面上的PSPR

模式示意图.从图中可知,在NPGFＧSPR传感芯片

表面产生的消逝场可穿透整个NPGF的厚度,因此

能够在整个厚度内与富集在多孔层内的靶标分子相

互作用,从而提高传感器的灵敏度.这里需要指出

的是当入射角θ位于棱镜斜面的法线与棱镜底面之

间的区间时,θ＞０;反之,θ＜０.

０２２８００２Ｇ２
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图１ (a)基于Kretschmann结构的波长检测型SPR传感

装置示意图;(b)NPGF/空气界面上的PSPR效应示意图

Fig．１ a SchematicdiagramofthewavelengthＧinterrogated
SPRsensingdevicebasedonKretschmannstructure 

 b schematicdiagramofthePSPR
ontheNPGF airinterface

３　结果与讨论

３．１　NPGF孔隙率的确定

图２(a)是实验制备的NPGF的扫描电子显微

镜(SEM)照片,薄膜呈现分布均匀的三维无序孔状

结构.这种多孔结构十分有利于小分子的快速扩散

和吸附.对于NPGFＧSPR传感器而言,孔隙率作为

传感芯片的重要参数,直接影响传感器的检测灵敏

度.为了进行比较,采用两种方法对NPGF的孔隙

率进行确定.
第一种方法是采用ImageJ软件对SEM 照片

进行后期处理,图像处理算法的第一步是对SEM
灰度图像进行阈值处理,将其转换为黑白图像.在

进行图像处理时采用自动阈值以达到与原始图片一

致的效果.图２(b)是通过ImageJ软件在自动阈值

条件下分析得到的图像,图中黑色部分为孔,白色部

分为金骨架.利用这种方法得到的 NPGF的孔隙

率约为０．３４３.
第二种方法首先利用自制的波长检测型SPR

平台测量NPGF在给定入射角下的共振光谱,确定

其共 振 波 长.然 后 通 过 利 用 菲 涅 耳 公 式 结 合

Bruggeman介电常数近似方程拟合实验获得的共

振光谱,进而得到 NPGF的孔隙率.由图２(a)可
知,NPGF的孔径远小于可见Ｇ近红外波段的波长,

图２ (a)NPGF的SEM照片;(b)SEM照片经

ImageJ软件自动阈值处理后得到的黑白图像

Fig．２  a SEMimageoftheNPGF  b blackＧwhite
imageobtainedafterautomaticalthresholdprocessing

oftheSEMimagewiththeImageJsoftware

故是光学均匀薄膜,其平均复折射率(n＝n′＋in″)
可通过Bruggeman介电常数近似方程求解得出[１９]:

f１
n２
１－n２

n２
１＋２n２＋f２

n２
２－n２

n２
２＋２n２＋f３

n２
３－n２

n２
３＋２n２＝０,

(１)

式中f１、f２、f３依次为 NPGF中金、孔及孔内吸附

物的体积分数,且f１＋f２＋f３＝１;n１、n２、n３分别

为以上三种物质的折射率;f２＋f３即为 NPGF的

孔隙 率.假 设 NPGF未 吸 附 任 何 外 来 分 子,即

f３＝０,此时f２即为孔隙率.将f２作为拟合参数,
利用(１)式建立平均复折射率与孔隙率的函数关

系式,然后将该关系式代入菲涅耳公式进行计算,
使得计算得到的共振波长与实验测得的共振波长

一致,此时对应的f２的值即为 NPGF的孔隙率.
图３(a)显示了采用波长检测型SPR传感平台实验

测得在入射角分 别 为θ＝－１３°和θ＝－１２°时

NPGF在空气中的共振光谱.可以看到每一条光谱

曲线都包含一个明显的凹槽,这归功于PSPR的吸

收,说明NPGF在这两个入射角下都能够产生有效

的SPR 效 应.图３(b)为 利 用 菲 涅 耳 公 式 结 合

Bruggeman介电常数近似方程,在f２＝０．３８时仿真

得到的对应入射角下的共振光谱,其与实验测得的

共振波长基本一致,说明实验制备的NPGF的孔隙

率约为０．３８.

０２２８００２Ｇ３
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图３ (a)实验测得的NPGF在空气中的SPR光谱;
(b)利用菲涅耳公式结合Bruggeman介电常数

近似方程仿真得到的SPR光谱

Fig．３  a SPRspectraoftheNPGFintheairmeasured
bytheexperiment  b simulatedSPRspectrausingthe

combinationoftheFresnelformulaandthe
Bruggemandielectricconstantapproximationequation

由两种方法获得的 NPGF的孔隙率近似 相

等.与第二种方法给出的孔隙率相比,由第一种

方法得到的孔隙率稍微偏小,可能原因是SEM 图

像无法观测到那些非表面开口的孔.

３．２　NPGFＧSPR传感器对重金属Pb２＋ 的敏感特性

研究

本实验利用硝酸铅溶于去离子水中配制了０~
１０００nmolL－１一系列不同浓度的Pb２＋ 样品溶液.
首先测试NPGF在入射角θ＝－１２°时的共振光谱,
如图４(a)中的黑线所示,此时的共振波长λR＝
７０４．９８nm.之 后 将１０ mL 浓 度 为１nmolL－１的

Pb２＋ 样品溶液泵入样品槽中,静置吸附达到平衡

后,通过蠕动泵将溶液完全泵出,并对 NPGF进行

干燥处理以彻底去除被吸附的水分子.再次记录

反射光谱,发现共振波长红移至７０６．３１nm,此时

共振波长变化量ΔλR＝１．３３nm.结果稍大于实验

采用 的 电 荷 耦 合 器 件(CCD)光 谱 仪 的 分 辨 率

０．５０nm,故认为传感器对重金属Pb２＋的探测下限

约为１nmolL－１.依此方法,按照从低浓度到高

浓度的顺序依次测试其他样品溶液.图４(a)为

NPGF吸附不同浓度的重金属Pb２＋溶液后的SPR
共振光谱响应.从图中可以看出,随着溶液浓度

的增加,共振光谱逐渐向长波方向移动,这表明在

NPGF孔内富集的重金属Pb２＋的数量在不断增加.
当重金属Pb２＋溶液的浓度CPb

２＋＝１０００nmolL－１

时,共振波长变化量总计为ΔλR＝１１．９８nm.图４(b)
为ΔλR与CPb

２＋ 的关系及拟合曲线,其拟合方程为

ΔλR＝３．３８lgCPb
２＋＋１．９４(R２＝０．９８８).结果说明

ΔλR与CPb
２＋成正相关,传感器对重金属Pb２＋ 具有

良好的响应.

图４ (a)θ＝－１２°时,NPGFＧSPR传感器从

不同浓度水溶液中吸附Pb２＋离子后产生的光谱响应;

(b)共振波长变化量与Pb２＋浓度的依赖关系

Fig．４  a SpectralresponsesoftheNPGFＧSPRsensorto

Pb２＋ionsadsorbedfromaqueoussolutionsofdifferent
concentrationswhenθ＝－１２°  b resonantＧwavelength

shiftsasafunctionofthePb２＋concentration

为进一步对比NPGFＧSPR传感器的灵敏度,采
用离位探测的方法测试了基于致密金膜的SPR传

感器对水溶液中重金属Pb２＋ 的吸附响应.图５所

示为致密金膜浸泡吸附５００nmolL－１重金属Pb２＋

溶液前后的SPR共振谱,对应的共振波长变化量为

ΔλR＝４．０１nm.而NPGF在浸泡吸附１０nmolL－１

重金属 Pb２＋ 溶 液 后 产 生 的 共 振 波 长 变 化 量 为

ΔλR＝４．４３nm.由此可知,在等共振波长变化量的

０２２８００２Ｇ４
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条件下,NPGFＧSPR传感器的灵敏度较高,是致密

金膜SPR传感器的５０倍.

图５θ＝－１８°时,致密金膜SPR传感器浓度为５００nmolL－１

的水溶液中吸附Pb２＋离子后产生的光谱响应

Fig．５ SpectralresponseofthedensegoldfilmbasedSPR

sensortoPb２＋ionsadsorbedfromanaqueoussolution

of５００nmol L－１concentrationwhenθ＝－１８°

基于NPGF的SPR传感器对重金属Pb２＋的高

灵敏度主要有以下三个原因:１)NPGF的大比表面

积提供了大量的分子结合位点,使其可以在多孔层

内富集更多的目标分子;２)消逝场与目标分子的作

用深 度 从 单 分 子 层 扩 展 至 整 个 NPGF 的 厚 度;

３)NPGF表面 可 同 时 激 发 PSPR 与 LSPR,而 且

LSPR使其表面的电磁场增强,并与表面等离子体

波发生耦合作用,使共振波长产生的变化量增大,
进一 步 提 高 了 传 感 器 的 灵 敏 度.此 外,重 金 属

Pb２＋是溶于水的,因此待样品溶液吸附达到平衡后

泵出时,会将仅仅通过较弱的物理吸附作用于致密

金膜表面上的部分重金属Pb２＋ 顺势带出.相比之

下,富集在NPGF多孔层内的重金属Pb２＋受到三维

结构的层层保护,导致其不易被样品溶液带出.故

NPGFＧSPR传感器对重金属Pb２＋的灵敏度比常规

SPR传感器高很多.

３．３　NPGFＧSPR传感器对三聚氰胺的敏感特性研究

本实验采用去离子水配制了１~１５０nmolL－１

不同浓度的三聚氰胺待测样品溶液.图６(a)为
NPGFＧSPR传感器浸泡吸附不同浓度的三聚氰胺

溶液后暴露在空气中时产生的共振光谱.由图可

知,随着浓度的增加,共振光谱逐渐红移.NPGF
在空气中的初始共振波长为７０７．２０nm.当三聚

氰胺溶液的浓度为１nmolL－１时,对应的共振波

长变化量为０．９０nm,即探测下限为１nmolL－１.
图６(b)为共振波长变化量 ΔλR与三聚氰胺溶液

浓度 C 之 间 的 曲 线 关 系,其拟合方程为 ΔλR＝
７．１７ln(C＋３９．５２)－２４．７４(R２＝０．９７４).

图６ (a)θ＝－１２°时,NPGFＧSPR传感器从不同浓度

水溶液中吸附三聚氰胺分子后产生的光谱响应;
(b)共振波长变化量与三聚氰胺浓度的依赖关系

Fig．６  a SpectralresponsesoftheNPGFＧSPRsensorto
melaminemoleculesadsorbedfromaqueoussolutionswith

differentconcentrationswhenθ＝－１２° 

 b resonantＧwavelengthshiftsasafunction
ofthemelamineconcentration

４　结　　论

通过射频溅射和化学脱合金组成的两步法制备

了NPGFＧSPR传感芯片,采用波长检测型SPR平

台观测到了 NPGF在空气中的共振吸收峰.通过

利用菲涅耳公式结合Bruggeman介电常数近似方

程拟合测得的共振吸收峰,获得了 NPGF的孔隙

率约为０．３８,非常接近从SEM 图像处理得到的孔

隙率.NPGF优秀的分子富集功能和显著的SPR
效应,使得 NPGFＧSPR传感器适用于生化小分子

的痕量 探 测.实 验 结 果 表 明 未 经 表 面 修 饰 的

NPGF能够非特异性富集水溶液中的Pb２＋和三聚

氰胺,使得 NPGFＧSPR传感器对它们的探测下限

均 达 到１nmolL－１,而 且 对 比 实 验 表 明 这 种

NPGFＧSPR传感器的灵敏度远高于常规的致密金膜

SPR传感器.考虑到NPGF很容易通过成熟的硫Ｇ
金表面化学处理方法实现特异性分子富集功能,这
种结构简单的 NPGFＧSPR传感器在特异性生化检
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测方面也具有重要的应用价值.
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