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碳纳米管/银用于高灵敏自标定拉曼检测
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摘要　先采用一步法制备碳纳米管和银纳米颗粒(CNTs/Ag１)基底,再采用银纳米溶胶(Ag２)修饰CNTs/Ag１,得到

CNTs/Ag１/Ag２复合结构基底.利用三维时域有限差分(３DＧFDTD)计算了电场分布和增强因子.拉曼测试实验结果

表明:对罗丹明６G(R６G)的检测极限低至１０－１５mol/L;采用归一化比率k实现对低浓度(１０－１５~１０－１０mol/L)的R６G
的定量检测,k的相对标准偏差(RSD)低至拉曼强度的RSD的一半.此外,实现了对浓度为１０－９~１０－６mol/L的结

晶紫(CV)溶液的定量检测.不同浓度的两种探针分子的k值的线性拟合度均达到９９％以上.
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１　引　　言

表面增强拉曼散射(SERS)是一种灵敏的分析

工具,已被广泛应用于众多领域,如纳米材料、生命

科学、化学及医学等[１Ｇ６].金属纳米结构表面等离子

体共振(SPR)产生的局域电场增强是一种非常敏感

的指纹分析技术.众多的纳米结构已经被优化改

进,可完成高灵敏度甚至是单分子水平的检测[７Ｇ９].

目前在SERS量化过程中仍存在３个主要问题:金
属纳米结构的不均匀性导致电场增强的不均匀性;
吸附分子的取向波动或化学相互作用导致光谱的不

稳定性;吸附分子数量的不确定性.为了获得稳定

的拉曼信息,SERS基底的均匀性对定量分析具有

重要意义.许多研究致力于提高SERS检测的均匀

性和稳定性.
针对上述问题,可将解决方法分为４类.１)利

１２２４００１Ｇ１
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用电子 束 光 刻[１０]、纳 米 压 印 光 刻[１１Ｇ１２]及 模 板 技

术[１３Ｇ１５]制备均匀分布的纳米结构SERS基底.随着

科技的进步,制备的基底会更加均匀与可控,但这些

方法通常成本较高.２)将内标(IS)分子嵌入纳米颗

粒中制备核Ｇ分子Ｇ壳结构[１６Ｇ１７].核壳结构能有效避

免由探测分子与活性内核的接触而引起的SERS光

谱的不稳定;但是IS分子的选择受到制备过程的限

制,此外制备工艺复杂,使得SERS基底的重复性与

制作效率不能同时兼备,纳米结构的性能会因制备

批次的不同而波动[１８].３)分析物和IS分子直接混

合[８,１９Ｇ２０].该方法虽然简单方便、成本低廉,但是IS
分子会占用表面吸附位置[１８].同时,微观环境会受

IS分子的影响,导致分析物的拉曼频率和拉曼强度

产生波动[１６].为有效克服IS分子对SERS基底增

强性能的扰动[１８Ｇ１９],研究人员采用分析物本身的同

位素作为IS分子.４)SERS基底本身具有自标定

功能,如石墨烯/金纳米粒子(GE/AuNPs)[２１]、石墨

烯/银纳米孔(GE/AgNHs)[２２]及碳纳米管/银纳米

粒 子 (CNTs/AgNPs)[２３].Tian 等[２１] 和 Zhang
等[２２]使用石墨烯/金属纳米粒子复合结构基底对浓

度为１０－８~１０－５mol/L的结晶紫和罗丹明B(RhB),
及浓度为１０－１５mol/L的罗丹明６G(R６G)进行定量

检测.同时,Zhang等[２３]利用CNTs/AgNPs基底

实现对浓度为１０－９~１０－７mol/L的R６G的定量检

测.然而,上述方法仍存在２个问题,即如何进一步

提高灵敏度,能否对除R６G之外的其他分子进行定

量SERS检测.
在此,本文采用两步法制备出CNTs和银的复

合结构SERS基底,该基底具备自标定与高灵敏度

等优点.

２　基底的制备与表征

２．１　CNTs/Ag１ 溶液和银溶胶的制备

制备过程可分为２个步骤.１)碳纳米管悬浮液

的制备.将质量为１５mg的碳纳米管与体积为

５７μL的曲拉通分别加入体积为３０mL的去离子水

中,并用玻璃棒搅拌;待曲拉通溶解后,将溶液置于

超声机中超声处理４h.２)CNTs/Ag１溶液的制备.
将质量为１０mg的硝酸银和质量为９０mg的柠檬

酸钠分别加入上述悬浮液中,加热至９５℃并保温

３０min,该过程中保持匀速磁力搅拌.反应完成后

进行离心、超声处理,反复３次,去除银溶胶中的杂

质离子,即可制备出CNTs/Ag１溶液,如图１(a)所
示.取体积为２０μL的混合溶液滴于清洗干净的硅

片上,自然晾干后,即可制备出CNTs/Ag１基底,如
图１(b)所示,右上角插图为银纳米粒子的平均直

径,左上角为放大的扫描式电子显微镜(SEM)图.
采用传统的水热法制备银溶胶[２４],经过超声、

离心处理,３次清洗后,置于４℃条件下保存.为了

便于理解,这里命名为Ag２.

图１ CNTs/Ag１/Ag２制备流程及SEM图.(a)样品制备流程;不同CNTs/Ag１与Ag２体积比下CNTs/Ag１/Ag２
基底的SEM图像:(b)１∶０,(c)１∶０．５,(d)１∶２

Fig敭１PreparationprocessandSEMcharacterizationofCNTs Ag１ Ag２敭 a Samplepreparationprocess SEMimagesof

CNTs Ag１ Ag２substratesunderdifferentvolumeratiosofCNTs Ag１and Ag２  b １∶０  c １∶０敭５ 
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and d １∶２

１２２４００１Ｇ２
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２．２　CNTs/Ag１/Ag２复合结构基底的制备

将上述制备好的CNTs/Ag１溶液与银溶胶Ag２
按不同体积比混合[２５],并超声处理３０min,使碳纳

米管与银纳米粒子混合均匀,且具备一定的结合性.
取２０μL混合溶液滴于清洗干净的硅片上,自然晾

干后,即可制备出CNTs/Ag１/Ag２基底.CNTs/Ag１
溶液与银溶胶按体积比１∶０．５和１∶２混合后制备的

CNTs/Ag１/Ag２基底的SEM 图分别如图１(c)、(d)
所示.

３　理论分析

CNTs/Ag１/Ag２ 复合结构作为SERS基底,具
有自标定和高灵敏度的特性,如图２(a)所示,其中

E(ωL)为入射光频率为ωL 时基底表面的电磁场强

度,ES(ωRaman)为散射光频率为ωRaman时SERS增强

的局域电磁场强度.

３．１　自标定原理分析

CNTs 和 CNTs/Ag１/Ag２ 的 拉 曼 光 谱 如

图２(b１)所示.CNTs的三个特征峰(D,G,２D峰)
分别位于~１３３９,~１５６６,~２６９２cm－１处,银纳米

粒子引起的局部电场增强使得CNTs/Ag１/Ag２基
底中CNTs的拉曼强度明显增强.如图２(b２)所
示,２D峰的信号相对较大并且远离 R６G、结晶紫

(CV)等分析物的拉曼频移窗口,选择２D峰来计算

归一 化 比 率k,以 完 成 分 析 物 拉 曼 强 度 的 自 标

定[２２Ｇ２３].k可以表示为

k＝
Ianalyte
IIS ＝

FE,EMIRSＧanalyte

F′E,EMIRSＧIS
＝

M１(ωL)２ M２(ωR)２

M１(ωL)２ M２(ω′R)２×
σRSＧanalyteNanalyteI０

σRSＧISNISI０ ＝Nanalyte×Cconstant, (１)

式中:Ianalyte和IIS分别为分析物分子和内标分子的

拉曼信号强度;σRSＧanalyte和σRSＧIS分别为分析物分子与

内标分子的拉曼散射截面;N 为“热点”处分子数

目;I０ 为激励光强度;M１(ωL)是频率为ωL 的增强

因子,M２(ωR)是频率为ωR 的增强因子,近似M１＝
M２;ωR 和ω′R分别为分析物分子和内标分子的散射

光频率;FE,EM和F′E,EM分别为分析物分子和内标分

子的电磁场增强因子;IRSＧanalyte和IRSＧIS分别为分析物

分子和内标分子的普通拉曼强度.当分析物分子落

入银纳米颗粒与CNTs之间的“热点”中时,分析物

分子与内标分子具有相同的增强效果,理论上增强

因子近似相等,在活性基底上,增强因子表现为一个

常数.最终k值仅与分析物分子数目有关,从而实

现基底定量分析的自标定.

３．２　高灵敏度特征分析

在CNTs/Ag１中进一步添加额外的 Ag２,实现

高灵敏度的SERS应用.随着银溶胶添加量的增

加,聚集的银纳米颗粒越多,产生的间隙热点越多,
包括Ag１和Ag２之间的间隙,Ag１ 和Ag２ 各自本身

的间隙,从而可获得高的拉曼增强,如图２(c１)~
(c３)所示.

图２(d１)~２(d３)为三维时域有限差分(３DＧ
FDTD)的仿真结果.仿真条件:激发光源为平面

波,激励波长为５３２nm;偏振方向为y 轴方向,并
沿Ｇz轴方向传播;入射场强度为１V/m;环境折射

率为１.SiO２薄膜厚度为３００nm,碳纳米管内径为

２０nm,外径为５０nm,碳纳米管和 Ag纳米颗粒的

间距为０．５nm.Ag纳米粒子的光学特性参数是基

于文献[２６]的,激发波长为５３２nm时所对应的复

折射率为０．１３＋３．１９i;CNTs参数是基于文献[２７]
的,当激发波长为５３２nm时,其复折射率为０．０７４９
＋２．３５７i.结构的几何参数由SEM 图像确定.将

周期性边界条件设置为x 和y 轴方向,完全匹配层

(PML)设置为z轴边界,监视器放置在通过AgNPs
中心的yＧz 平面上.FDTD的精度为５,网格划分

精度为１nm.从而得到 Ag和CNTs之间的电场

以及在银纳米粒子间隙处的电场.
如图２(d１)~(d３)所示,在Ag１和CNTs之间、

Ag１和Ag２之间、Ag２聚集的纳米间隙中出现强的电

场强度,其中FE,max为最大增强因子,Emax为最大电

场强度.与CNTs/Ag１相比,CNTs/Ag１/Ag２的最

大电场强度急剧增加.增强因子的计算表达式为

FE＝ Eloc(ωL)４/ E０(ωL)４, (２)
式中:Eloc和E０分别为等离激元增强的局部电场和

自由电场[３,２７].在紧密排布的银纳米粒子之间,理
论上FE 高达~１０８.

４　拉曼表征

４．１　探测极限和自标定效果

实验参数:入射光波长λ＝５３２nm,室温下功率

为５０mW;积分时间为２s,以减少激光引起的加热

效应.使用物镜倍数为５０×的长焦显微镜,其数值

孔径NA＝０．５,工作距离DW＝１０．６mm,光斑直径

dl为１．３~２μm.实验步骤:将SERS基底置于塑

１２２４００１Ｇ３
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图２CNTs/Ag１/Ag２示意图及FDTD仿真结果.(a)CNTs/Ag１/Ag２ 复合结构测试示意图;(b１)CNTs和CNTs/Ag１/Ag２
复合结构的拉曼光谱,(b２)待测分子的拉曼光谱;(c１)~(c３)不同体积的AgNPs仿真结构示意图;(d１)~(d３)对应的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FDTD仿真结果

Fig敭２SchematicofCNTs Ag１ Ag２andFDTDsimulationresults敭 a TestschematicofCNTs Ag１ Ag２composite

structure  b１ RamanspectraofCNTsandCNTs Ag１ Ag２compositestructure  b２ Ramanspectraofanalyteto

test  c１ Ｇ c３ Schematic of simulation structure of AgNPs solution with different volumes 
　　　　　　　　　　　　　 d１ Ｇ d３ correspondingFDTDsimulationresults

料容器中,用移液枪将体积为０．３mL的待测溶液

滴入容器中,等待分子均匀吸附在SERS基底上

(~３min);将样品置于共聚焦拉曼光谱仪下,设置

好相应实验参数;开始拉曼测试.
如图３(a)所示,采用CNTs/Ag１/Ag２基底将

R６G探针分子的检测极限提升至１０－１５ mol/L,同
时对浓度为１０－１５~１０－１０ mol/L的R６G进行定量

分析,得 到 归 一 化 比 率k 分 别 为２．０４１,４．４６１,

５．２９６,６．２２０,７．４４７.图３(b)是浓度为１０－１１mol/L
的R６G的１５０条光谱曲线的拉曼强度.R６G分子

的拉曼峰为~６１３(CＧＧCＧＧC键振动),~７７３(CＧＧH弯

曲振动),~１３６３(芳香族CＧＧC拉伸),~１４８０(环弯

曲),~１５８３cm－１(CＧＧC拉伸)[２４,２７].图３(c)插图为

R６G溶液的光学图片.对拉曼强度变化的具体分

析如下.

１)由于热点分布的不均匀性,拉曼强度在一定

程度上有波动.

２)拉曼强度受R６G分子数目影响.R６G浓度

越高,分子数量越多,k值越大.

３)图３(c)、(d)为R６G位于~６１３,~７７３cm－１

处的拉曼信号峰值强度和相应的k 值与对数浓度

(lgC)的关系.可以看出,强度与浓度呈非线性关

系,除了热点分布不均匀的影响外,测量过程中的差

异(功率、温度、其他手动操作的微小差异)也会引起

拉曼强度的波动.而通过k值法计算得到的k值与

浓度呈良好的线性关系,在~６１３,~７７３cm－１处线

性拟合度R２分别达到９９．５５％,９９．６２％.

４)实验中待测分子位于溶液中,采用分析增强

因子(AEF)[２７Ｇ２８]计算R６G分子拉曼信号的实验增

强,计算公式为

FAE＝(ISERS/Inormal)×(Cnormal/CSERS), (３)
式中:ISERS和Inormal分别为有增强和无增强的拉曼峰

强度;Cnormal和CSERS分别为非SERS和SERS测量

时的待测分子浓度.采用浓度为１０－３ mol/L的

R６G的Raman信号(非SERS)作为Inormal,计算得

出实验FE值为５．７５×１０１１(１０－１５ mol/L),１．４１×
１０８(１０－１１mol/L).实验FE和仿真FE的差异因素

可归结为:实验中体现了电磁场增强和化学增强作

用;实验中如果采用不同的浓度来计算增强因子,

FAE会不同;仿真中的结构模型是实验SEM 的抽

象,不能１００％准确体现实际结构中银和碳纳米管

的分布.

１２２４００１Ｇ４
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图３ R６G的拉曼测试结果.(a)不同浓度的R６G的平均拉曼光谱;(b)R６G的拉曼映射数据;

(c)(d)分别在６１３,７７３cm－１处的k值和拉曼强度与分子浓度的关系

Fig敭３ RamanmeasurementsofR６G敭 a AverageRamanspectraofR６Gwithdifferentconcentrations  b Ramanmapping
dataofR６G  c  d relationshipbetweenk Ramanintensity andconcentrationat６１３cm－１and７７３cm－１respectively

４．２　均匀性

采用Raman映射测试方法(步长为１μm,区域

尺寸为１０μm×１５μm)计算归一化比率k 的相对

标准偏差(RSD),以评估采用CNTs/Ag１/Ag２基底

进行定量实验的可重复性.不同浓度的R６G位于

６１３,７７３cm－１处的拉曼强度的RSD值在３０．０％ ~
４６．０％之间,而k 的RSD值降低至１１．５％~２５．７％
之间,如图４所示.可以看出,部分k 的RSD值仍

然稍大,分析如下.

１)分析物分子在SERS基底上的分布或吸收

是一个重要因素.当分子置于金属表面时,光学吸

收峰的位置可能会发生偏移,这可能会引起SERS
响应的降低或增加.分子和金属的杂化和电荷转移

的状态会引起额外的光学激发,导致拉曼散射截面

出现新的共振.

２)“热点”分布是另一个因素.分子可以位于纳

米颗粒的间隙中,其中存在大的热点,然而,CNTs的

拉曼信号可能无法通过这种“热点”来增强.

３)为了获得更好的自标定效果,应充分考虑基

底表面和“热点”上分析物分子的均匀性.

图４ 不同Raman频移处的RSD计算值.(a)６１３cm－１;(b)７７３cm－１

Fig敭４ CalculatedRSDvaluesatdifferentRamanfrequencyshifts敭 a ６１３cm－１  b ７７３cm－１

４．３　结晶紫分子的拉曼表征

R６G作 为 最 常 用 的 探 针 分 子 之 一,具 有 对

SERS敏感、易于检测等特点.为验证该基底同样

对其他分析物分子具有自标定效果,采用相同的制
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备 过 程 和 测 量 方 法,对 CV 的 检 测 极 限 达 到

１０－９mol/L,同时对浓度为１０－９~１０－６ mol/L的

CV溶液进行定量分析.各浓度的平均拉曼光谱信

号如图５(a)所示.

图５ CV的拉曼测试结果.(a)不同浓度的CV分子的平均拉曼光谱;(b)拉曼频移分别在８０３和

９１５cm－１处的拉曼强度和k值的RSD计算值

Fig敭５ RamanmeasurementresultsofCV敭 a AveragedRamanspectraofCVmoleculeswithdifferentconcentrations 

 b CalculatedRSDvaluesofRamanintensitiesandkatRamanfrequencyshiftof８０３cm－１and９１５cm－１

　　拉曼强度和k 的 RSD值如图５(b)所示,在

８０３cm－１处,计算得到当浓度为１０－６~１０－９mol/L
时k值分别为３．３５２,２．４８９,１．９７０,１．２５１,k 值的线

性拟合度R２为９９．１５％.拉曼强度的 RSD 值在

０．２５９~０．２８３ 之 间,而 k 值 的 RSD 值 降 低 为

０．１８３~０．２０６.在９１５cm－１处,不同浓度下k 值的

RSD值与其相对应的拉曼强度的RSD值均明显减

小.

５　结　　论

通过简单的水热法制备出CNTs/Ag１/Ag２复

合结构基底.将CNTs作为内标物,提出归一化k
值法,初步探索了该方法对R６G和结晶紫的自标定

定量测量可行性.其中,R６G与结晶紫分子的检出

限分别低至１０－１５和１０－９mol/L,k值的线性拟合度

均达到９９％以上.初步说明了所提方法对探针分

子自标定的可行性,有望为SERS定量检测提供一

种新思路.需要进一步解决的工作包括控制热点样

式的稳定性和均匀性,确定分析物在金属表面上的

吸附数量,实现自标定方法的普适性.
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