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三维Cu(OH)2-Ag基底的制备及表面增强拉曼特性研究
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摘要 通过化学刻蚀法,在铜片的表面制备出具有3D结构的Cu(OH)2 纳米管(NTs),再通过自组装技术,将 Ag
纳米颗粒(NPs)吸附到Cu(OH)2 NTs的表面,从而制备出具有丰富“热点”3D结构的Cu(OH)2-Ag基底。该基底

具有良好的拉曼活性,对探针分子罗丹明6G(R6G)的质量浓度检测限(LOD)为8.9×10-10
 

g/L,具有良好的均匀

性和重现性,均匀性和重现性的相对标准差(RSD)分别为8.79%和3.49%。同时该基底对孔雀石绿(MG)具有优

异的灵敏度,对河水中 MG的质量浓度LOD为2.13×10-8
 

g/L。该基底制备方法简单且具有优异的表面增强拉

曼光谱(SERS)性能,在检测水中非法渔业药物方面具有很大的应用前景。
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Abstract In
 

this
 

study 
 

a
 

three-dimensional
 

 3D 
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate
 

with
 

abundant
 

hotspots 
 

is
 

developed 
 

First 
 

the
 

3D
 

Cu OH 2 nanotubes
 

 NTs 
 

are
 

developed
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

copper
 

sheets
 

through
 

chemical
 

etching 
 

Then 
 

silver
 

nanoparticles
 

 NPs 
 

are
 

adsorbed
 

onto
 

the
 

surface
 

of
 

Cu OH 2 NTs
 

using
 

self-assembly
 

technique 
 

The
 

prepared
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate
 

has
 

a
 

high
 

Raman
 

sensitivity
 

with
 

a
 

mass
 

concentration
 

limit
 

of
 

detection
 

 LOD 
 

of
 

8 9×10-10
 

g L
 

for
 

probe
 

molecule
 

rhodamine
 

6G
 

 R6G  
 

Additionally 
 

it
 

has
 

high
 

uniformity
 

and
 

reproducibility
 

with
 

a
 

relative
 

standard
 

deviation
 

 RSD 
 

of
 

8 79%
 

and
 

3 49% 
 

respectively 
 

Simultaneously 
 

the
 

substrate
 

has
 

excellent
 

sensitivity
 

to
 

malachite
 

green
 

 MG  
 

and
 

the
 

mass
 

concentration
 

LOD
 

of
 

MG
 

in
 

river
 

water
 

is
 

2 13×10-8
 

g L 
 

The
 

3D
 

substrate
 

is
 

easy
 

to
 

fabricate
 

and
 

has
 

excellent
 

surface-enhanced
 

Raman
 

spectroscopy
 

 SERS 
 

performances 
 

It
 

shows
 

that
 

the
 

substrate
 

has
 

great
 

application
 

prospects
 

in
 

detecting
 

illegal
 

fishery
 

drugs
 

in
 

water 
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1 引  言

表面增强拉曼光谱(SERS)是一种指纹光谱分

析技术。SERS技术具有灵敏度高、响应快、无损检

测等优点,被广泛用于食品和环境安全等多种领

域[1-5]。如何制备出物美价廉的SERS基底,仍是目
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前研究的主要方向。金和银的纳米结构具有很好的

增强因子(EF)[6-9],但是金和银是比较昂贵的。而

铜的成本比较低,且具有很好的稳定性,是一种应用

较广的基底。但是铜的EF较弱,需要被制备为特

殊形态[10-12]或者和金、银纳米结构复合形成3D复

合物[13],这样才能具有较好的增强效果[14-17]。简单

的2D基底灵敏度不高(EF低于105)[18],3D微纳结

构的基底可以产生更强的等离子激元,提供更多的

总表面积,也具有更多的“热点”,吸附更多的目标分

析物,因此具有较高的EF[19-22]。
目前,虽然有多种方法来制备形态各异的3D

微纳结构的基底,但这些方法都属于自上而下或者

自下而上的合成方法。简单点说,自上而下就是3D
微纳结构为“固体-微米颗粒-纳米颗粒”,相关制备

方法比如电子束光刻法[21]、化学刻蚀法[23-24]等;自
下而上就是3D微纳结构为“原子-团簇-纳米颗粒”,
相关制备方法比如种子介导生长法[11,

 

25-26]、纳米粒

子自组装[27]和沉积法[22,
 

28]等。Zhao等[11]通过胶

体化学法合成3D剑形Cu基底,该基底可以产生高

达107 的EF值。Long等[18]采用溅射法制备了3D
 

Cu(OH)2@Au纳米结构基底,可检测浓度低至

10-8
 

mol/L的罗丹明6G(R6G)。Peng等[29]采用

一锅法制备了疏水性o-Ag
 

NPs/Cu(OH)2 基底,其

EF值达到2.57×109,该 基 底 可 检 测 浓 度 低 至

10-11
 

mol/L的R6G。
本文通过化学刻蚀法在铜片的表面生成具有

3D结构的Cu(OH)2 纳米管(NTs),再通过自组装

技术将Ag纳米颗粒(NPs)吸附到Cu(OH)2 NTs
的表面,从而生成具有3D结构的Cu(OH)2-Ag基

底。通 过 调 控 刻 蚀 和 自 组 装 的 时 间 来 调 控

Cu(OH)2 NTs的大小和负载Ag
 

NPs的量,获得了

高性能的3D
 

SERS基底。

2 实验部分

2.1 试剂和样品制备

化学药品包括铜片(质量分数为99.99%)、柠檬

酸钠(Na3C6H5O7·2H2O)、过硫酸铵[(NH4)2S2O8,
质量分数为99%]、氢氧化钠(NaOH,质量分数为

98%)、硝酸(HNO3,质量分数为68%)、聚乙烯吡

咯烷酮K30(PVP)、氯化钾、聚二甲基二烯丙基氯化

铵(PPDA)、乙醇、丙酮、蒸馏水、超纯水、R6G(质量

分数为99%)和孔雀石绿(MG),均为分析级。
用R6G作为探针分子来检测基底的增强效果。

首先用去离子水将R6G配制成质量浓度为10
 

g/L
的R6G溶液,然后用去离子水稀释成不同质量浓度

10-6,10-7,10-8,5×10-9,10-9,10-10
 

g/L。用去

离子水将 MG配制成质量浓度为10
 

g/L的 MG溶

液,再用河水(取自北京清河,经高效液相色谱检测

到不含MG)稀释到不同质量浓度10-3,10-4,10-5,

10-6,10-7,10-8
 

g/L,4
 

℃保存备用。

2.2 Cu(OH)2 纳米管的制备

厚度为0.3
 

mm的铜片经5000目的抛光纸打

磨,被裁剪成1.5
 

cm×1.5
 

cm大小的块状后,依次

在丙酮、乙醇、水中超声清洗10
 

min,以去除铜片表

面的氧化物和污染物;然后将铜片取出放入50
 

mL
离心管中,加入刻蚀液[30][该刻蚀液由体积为9

 

mL
的水,体积为4

 

mL、浓度为10
 

mol/L的NaOH,体
积为1

 

mL、浓度为1
 

mol/L的(NH4)2S2O8 组成],
室温下反应约20

 

min生成Cu(OH)2 NTs;取出后

用去离子水和无水乙醇洗涤3~5次,烘干后备用。

2.3 银胶体的制备

银胶体的制备采用柠檬酸盐还原法。先将体积

为2
 

mL、浓度为25×10-3
 

mol/L的硝酸银溶液加

入到50
 

mL的水中,100
 

℃温度下回流10
 

min;再
把体积为3

 

mL、质量分数为1%的柠檬酸钠溶液作

为还原 剂 加 到 溶 液 中,继 续100
 

℃温 度 下 回 流

15
 

min,将所得溶液在环境条件下冷却至室温备用。

2.4 自组装3D结构Cu(OH)2-Ag基底的制备

3D结构Cu(OH)2-Ag基底的制备过程如图1
所示。先将Cu(OH)2 NTs放入15

 

mL溶液A(质
量浓度为4

 

mg/mL的PVP水溶液)中浸泡30
 

min,
取出后用去离子水清洗3~5次,去除表面多余的

PVP;再将PVP处理过的Cu(OH)2 NTs放入溶液

B(由体积为0.1
 

mL、20%(w/w)的PDDA和体积

为15
 

mL、浓度为0.5
 

mol/L的KCl溶液组成)中
浸泡1

 

h,取出后用去离子水清洗3~5次;再放入

15
 

mL银胶体中过夜,取出后用去离子水清洗3次,
晾干即可。

2.5 SERS检测

将Cu(OH)2-Ag基底放入待测溶液中浸泡

20
 

min,取出后采集拉曼光谱,取5次测量的平均光

谱作为样品的光谱。采用共聚焦拉曼显微光谱仪

(SENTERRA
 

II,Bruker公司,Germany)来测量拉

曼光谱。测量条件:激光光源的波长为532
 

nm;激
光功率为2.5

 

mW;积分时间为1
 

s;物镜的放大倍

数为10×。
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图1 Cu(OH)2-Ag基底的制备示意图

Fig.
 

1 Schematic
 

of
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate
 

fabrication
 

process

3 结果与讨论

3.1 3D结构Cu(OH)2-Ag基底的表征

铜片在刻蚀液中反应,其表面生成Cu(OH)2 

NTs,通过PDDA分子修饰,Cu(OH)2 NTs表面带

上正电荷。将Cu(OH)2 NTs浸泡在银胶体中,通过

静电作用,带负电荷的 Ag
 

NPs吸附在其表面,如
图1所示。从图2(a)Ag胶体的透射电镜(TEM)可
以看出,Ag

 

NPs的直径为40~60
 

nm;从图2(c)

Cu(OH)2-Ag和Cu(OH)2 的X射线衍射图谱(XRD)

可以看出,两者衍射峰的峰位没有明显的区别,但是

Cu(OH)2-Ag在38.2°处的衍射峰明显增强,这是

Ag(111)在38.2°的衍射峰造成的,同时也说明 Ag
 

NPs的加入不会改变Cu(OH)2 NTs的晶体结构;从
图2(f)X射线能谱分析(EDS)也能看出,基底含有大

量的Ag元素;从图2(d)和图2(e)元素分布成像图可

看出,Ag均 匀 地 分 布 在 基 底 的 表 面;从 图2(b)

Cu(OH)2-Ag基底的扫描电镜(SEM)图可以看出,在
基底表面分布着大量的Ag

 

NPs,且Ag
 

NPs主要分

布在Cu(OH)2 NTs的顶部,越往底部,分布越少。

图2Cu(OH)2-Ag基 底 的 表 征。(a)银 胶 体 的 TEM 图 像;(b)
 

Cu(OH)2-Ag基 底 的 SEM 图 像;(c)
 

Cu(OH)2 和

Cu(OH)2-Ag基底的XRD图谱;(d)
 

Cu(OH)2-Ag基底Ag元素分布成像图;(e)
 

Cu(OH)2-Ag基底Cu元素分布成

               像图;(f)
 

Cu(OH)2-Ag基底的能谱图

Fig.
 

2Characterization
 

of
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 a 
 

TEM
 

image
 

of
 

Ag
 

NPs 
 

 b 
 

SEM
 

image
 

of
 

the
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 c 
 

XRD
 

patterns
 

of
 

Cu OH 2 and
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 d 
 

distribution
 

of
 

Ag
 

elements
 

on
 

the
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 e 
 

distribution
 

of
 

Cu
 

elements
 

on
 

the
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 f 
 

energy
 

dispersive
 

              spectrum
 

of
 

the
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate
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3.2 Cu(OH)2-Ag基底制备条件的优化

3.2.1 刻蚀时间对基底SERS的影响

3D微纳结构的大小会影响基底的增强效果,铜
片被刻蚀的时间长短会影响Cu(OH)2 NTs的大小

和分布,将不同刻蚀时间的Cu(OH)2 NTs在 Ag
溶胶中浸泡12

 

h。从图3可以看出:反应10
 

min
时,生 成 直 径 大 小 约150

 

nm 的 Cu(OH)2 NTs,
但是分布比较稀疏,基底的增强效果较差;随着反

应的进行,Cu(OH)2 NTs逐渐增多,且直径也逐

渐变大,30
 

min时,直径增大为400
 

nm左右,此时

基底增强效果较好;40
 

min后,部分Cu(OH)2 NTs
开始分解,生成氧化铜(CuO);50

 

min时,会产

生较多的球状 CuO团簇,使基底的增强效果减

弱。因此,30
 

min为最佳的刻蚀时间,后续实验

所用的Cu(OH)2 NTs均 为 最 佳 刻 蚀 时 间 下 生

成的。

图3 刻蚀时间对Cu(OH)2 表面形貌和Cu(OH)2-Ag基底拉曼增强效果的影响。(a)~(e)不同刻蚀时间下Cu(OH)2 的

SEM图像;(f)质量浓度为10-6
 

g/L的R6G在不同刻蚀时间Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱图

Fig.
 

3Influence
 

of
 

etching
 

time
 

on
 

the
 

surface
 

morphology
 

of
 

Cu OH 2 and
 

Raman
 

enhancement
 

performance
 

of
 

Cu OH 2-

Ag
 

substrate 
 

 a -- e 
 

SEM
 

images
 

of
 

Cu OH 2 at
 

different
 

etching
 

time 
 

 f 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

with
 

mass
 

       concentration
 

of
 

10-6
 

g L
 

on
 

Cu OH 2-Ag
 

substrates
 

with
 

different
 

etching
 

time

3.2.2 自组装时间对基底SERS的影响

通过静电吸附作用,Ag
 

NPs与Cu(OH)2 NTs
结合,从而形成3D微纳结构基底。基底表面 Ag

 

NPs的多少会影响基底的增强效果。从图4(a)~
(f)可以看出:PDDA修饰后的Cu(OH)2 NTs在银

溶胶中浸泡1
 

h时,其表面吸附的Ag
 

NPs较少,随
着自组装时间的增加,Cu(OH)2 NTs表面吸附的

Ag
 

NPs逐渐增多;浸泡12
 

h后,继续增加自组装时

间,Cu(OH)2 NTs表面吸附的Ag
 

NPs增加量不明

显。图4(g)为Cu(OH)2-Ag基底的能谱图,其中

2.98
 

keV为Ag的La(alpha)线,其峰强与基底中

Ag的含量成正比;且随着自组装时间的增加,基底

上Ag的含量也逐渐增加,浸泡12
 

h后Ag的含量基

本维持不变,这也和SEM的结果相吻合。图4(h)为
质量浓度为10-6

 

g/L的 R6G在不同自组装时间

Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱,随着自组装时间

的增加,拉曼增强效果也逐渐增强,12
 

h时基底的

增强效果最好,15
 

h时基底的拉曼光谱没有明显增

强。因此,浸泡12
 

h为最佳自组装时间。

3.3 Cu(OH)2-Ag基底的SERS性能分析

3.3.1 基底的灵敏度

以R6G为探针分子,研究Cu(OH)2-Ag基底

的SERS性能。首先对比三种基底的拉曼活性,使
用最佳条件(刻蚀时间为30

 

min,浸泡12
 

h)制备的

Cu(OH)2-Ag基底与银胶体、Cu(OH)2 作对比,结
果如图5(a)所示。质量浓度为10-7

 

g/L的R6G在

Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱在612
 

cm-1 处的

峰强比质量浓度为10-3
 

g/L的R6G在银胶体上的高

出很多倍;质量浓度为1
 

g/L的R6G在Cu(OH)2 基

底上没有很明显的R6G光谱峰,只有一个很明显的
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图4 自组装时间对Cu(OH)2-Ag拉曼增强效果的影响。(a)~(f)
 

Cu(OH)2-Ag基底在不同自组装时间下的SEM图像;

(g)不同自组装时间下,Cu(OH)2-Ag基底的 Ag元素含量;(h)质量浓度为10-6
 

g/L的 R6G在不同自组装时间

                Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱

Fig.
 

4Influence
 

of
 

self-assembly
 

time
 

on
 

the
 

Raman
 

enhancement
 

performance
 

of
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 a -- f 
 

SEM
 

images
 

of
 

Cu OH 2-Ag
 

substrates
 

at
 

different
 

self-assembly
 

time 
 

 g 
 

Ag
 

content
 

of
 

Cu OH 2-Ag
 

substrates
 

at
 

different
 

self-assembly
 

time 
 

 h 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

with
 

mass
 

concentration
 

of
 

10-6
 

g L
 

on
 

Cu OH 2-Ag
 

             substrates
 

with
 

different
 

self-assembly
 

time

图5 R6G的SERS光谱图。(a)不同质量浓度R6G在不同基底上的拉曼图谱;(b)不同质量浓度R6G在

Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱;(c)
 

R6G在612
 

cm-1 处的峰强和质量浓度对数的关系

Fig.
 

5SERS
 

spectra
 

of
 

R6G 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

with
 

different
 

mass
 

concentration
 

on
 

different
 

substrates 
 

 b 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

with
 

different
 

mass
 

concentration
 

on
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 c 
 

relationship
 

between
 

      the
 

logarithm
 

of
 

mass
 

concentration
 

and
 

Raman
 

intensity
 

at
 

612
 

cm-1
 

of
 

R6G
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荧光宽峰,经对比说明Cu(OH)2-Ag基底具有良好

的拉曼活性。通过测量不同质量浓度R6G(10-6~
10-10

 

g/L)的拉曼光谱来评估基底的灵敏性,如
图5(b)所示,结果表明在较低质量浓度10-9

 

g/L
时,也可以清楚地识别出R6G的拉曼光谱。该基底

具有 良 好 的 增 强 效 果,主 要 归 因 于 几 个 方 面:

Ag
 

NPs之间以及 Ag
 

NPs和Cu(OH)2 NTs之间

会形成较强的“热点”;Cu(OH)2 NTs具有弯曲的

表面特征,具有“避雷针”效应,这也会增加基底的增

强效果;Cu(OH)2 NTs之间的间隙和交叉区域也

会存在很多热点[11,
 

18],3D结构也会增加基底“热
点”的密度。基底的EF[31]表达式为

FEF=
ISERS/cSERS
IRaman/cRaman

=
ISERS×cRaman

IRaman×cSERS
, (1)

式中:ISERS 和IRaman 分别表示增强拉曼和常规拉曼

测量的拉曼信号强度;cSERS 和cRaman 分别表示增强

拉曼和常规拉曼所测样品的质量浓度。质量浓度为

10-8
 

g/L的R6G在Cu(OH)2-Ag基底上612
 

cm-1

处的峰强为ISERS=1242,质量浓度为10
 

g/L的R6G

在锡箔纸上612
 

cm-1 处的峰强为IRaman=967,经计

算FEF=1.28×109。质量浓度为10-8~10-10
 

g/L
时,R6G在612

 

cm-1 处的峰强与质量浓度对数具有

良好的线性关系,R2=0.99,经计算该基底对R6G的

质量浓度检测限(LOD)为8.9×10-10
 

g/L(浓度LOD
为1.86×10-12

 

mol/L)。该基底的检测限优于同类

型的o-Ag
 

NPs/Cu(OH)2 纳米线(NW)疏水性基底

(LOD 为10-11
 

mol/L)[29]和 Au/Cu(OH)2 基 底

(LOD为10-8
 

mol/L)[18],这表明该基底具有优异的

拉曼增强效果,同时无需疏水性处理,制备工艺简单。

3.3.2 基底的均匀性,重现性和稳定性

除了良好的灵敏度外,基底的均匀性和稳定性

也是评价一个基底是否优良的标准。在Cu(OH)2-
Ag基底上随机收集13个点的 R6G(质量浓度为

10-6
 

g/L)拉曼光谱,通过光谱在612
 

cm-1 处峰强

的变化来评价基底的均匀性。从图6(a)~(c)可以

看出:13个不同位置R6G的光谱在612
 

cm-1 处峰

强的相对偏差(RSD)为8.79%;图6(b)为R6G在

基底上612
 

cm-1 处峰强的拉曼成像图(10×10个

图6Cu(OH)2-Ag基底的SERS性能。(a)在基底上随机选择13个点采集的R6G(质量浓度为10-6
 

g/L)的拉曼光谱;

(b)
 

R6G在基底上612
 

cm-1 处峰强的拉曼成像图;(c)13个点在612
 

cm-1 处的峰强变化;(d)不同批次基底的R6G

       光谱在612
 

cm-1 处峰强的变化;(e)不同储存时间下,R6G在612
 

cm-1 处峰强的变化

Fig.
 

6SERS
 

performance
 

of
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

 10-6
 

g L
 

mass
 

concentration 
 

collected
 

at
 

13
 

randomly
 

selected
 

points
 

on
 

the
 

substrate 
 

 b 
 

Raman
 

mapping
 

of
 

R6G
 

on
 

the
 

substrate
 

at
 

612
 

cm-1 
 

 c 
 

peak
 

intensity
 

variation
 

at
 

612
 

cm-1
 

for
 

13
 

points 
 

 d 
 

peak
 

intensity
 

variation
 

of
 

R6G
 

spectra
 

at
 

612
 

cm-1
 

on
 

the
 

substrates
  

    with
 

different
 

batches 
 

 e 
 

peak
 

intensity
 

variation
 

of
 

R6G
 

at
 

612
 

cm-1
 

at
 

different
 

storage
 

times
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点),这也说明基底有很好的均匀性。图6(d)是5
个不同批次基底的R6G光谱在612

 

cm-1 处的峰强

变化,RSD值为3.49%,说明该基底具有良好的重

现性。通过在第0,7,14,21,28,35天测量的R6G
拉曼光谱来评价基底在室温下的稳定性。随着存放

时间的增加,Ag
 

NPs会逐渐氧化,Cu(OH)2 表面

的部分Ag
 

NPs也会脱落,就会造成基底的增强效

果减弱。从图6(e)可以看出,基底在存放35天后

在612
 

cm-1 处的峰强为最初的62.42%,仍具有很

好的增强效果,说明该基底具有良好的稳定性。

3.4 应用Cu(OH)2-Ag基底检测水中的孔雀石绿

为了进一步确认Cu(OH)2-Ag基底的性能,将
其应用于河水中MG的检测。MG由于具有抗菌作

用而被广泛用于水产养殖[32],但是它对人体有致

癌、致畸、致突变的风险,我国已经禁止在水产养殖

行业使用这种药。然而由于没有低廉有效的替代

品,MG在渔业养殖中屡禁不止,因此检测水中是否

含有 MG尤为重要。图7(a)为不同含量 MG河水

在Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱,可看出在低质

量浓度(10-7
 

g/L)时,该基底仍有明显的 MG拉曼

信号,1614
 

cm-1 为C—C的伸缩振动,1365
 

cm-1

为N—C的伸缩振动,1175
 

cm-1 为C—H 的弯曲

振动。图7(b)显示MG质量浓度为10-8~10-5
 

g/L
时,其在1614

 

cm-1 的拉曼强度和质量浓度对数具

有良好的线性关系,R2=0.94。经计算,该基底对

MG的质量浓度 LOD 为2.13×10-8
 

g/L(浓度

LOD为5.84×10-11
 

mol/L)。与其他文献中SERS
基底检测 MG的对比结果如表1所示,所提基底的

LOD高于具有预浓缩功能的 MIP@Fe3O4-Ag基

底,与通过方位矢量光束(AVB)激发涂有 Ag-NPs
的光纤基底和石墨烯包裹的二维Ag阵列SERS基

底相当。与以上三种基底相比,制备的具有3D结

构的Cu(OH)2-Ag基底不需要昂贵的设备,无需构

建印迹分子(MIP)、AVB结构化光场以及二维 Ag
纳米阵列,只需将 Ag

 

NPs通过静电作用吸附到

Cu(OH)2 NTs的表面。该基底制备工艺简单,且
检测限优于大部分的SERS基底,具有很大的应用

前景。

图7 MG的SERS。(a)河水中不同质量浓度 MG在Cu(OH)2-Ag基底上的拉曼光谱;

(b)
 

MG在1614
 

cm-1 处峰强和质量浓度对数的关系

Fig.
 

7 SERS
 

of
 

MG 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

MG
 

with
 

different
 

mass
 

concentration
 

in
 

river
 

water
 

on
 

Cu OH 2-Ag
 

substrate 
 

 b 
 

relationship
 

between
 

the
 

logarithm
 

of
 

mass
 

concentration
 

and
 

Raman
 

intensity
 

at
 

1614
 

cm-1
 

of
 

MG

表1 不同SERS基底检测 MG的对比

Table
 

1 Comparison
 

of
 

different
 

SERS
 

substrates
 

for
 

detecting
 

MG

SERS
 

substrate Sample Laser
 

wavelength
 

/nm EF LOD
 

/(mol·L-1) Reference

MIP@Fe3O4-Ag Water 532 1.5×10-12 [33]

Fe3O4@Au
 

MCS Water 632.8 1.1×105 10-7 [34]

Ag
 

NPs-coated
 

fiber
 

probe Water 632.8 10-11 [35]

pNIPAM@Au
 

NRs Water 633 1.2×105 1.3×10-9 [36]

Graphene
 

wrapped
 

Ag
 

array Water 532 3.9×108 2.7×10-11 [37]

Au/Ag
 

NPs Water 785 9.0×107 4.3×10-9 [38]

Ag/MoS2-Ti Water 532 10-8 [39]

Cu(OH)2-Ag Water 532 1.28×109 5.84×10-11 This
 

paper
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4 结  论

通过化学刻蚀法在铜片的表面制备出具有3D
结构的Cu(OH)2 NTs,再经PDDA修饰使其表面

功能 化,通 过 自 组 装 技 术 将 Ag
 

NPs吸 附 到

Cu(OH)2 NTs的表面,从而制备出具有丰富“热点”
的3D结构Cu(OH)2-Ag基底。该基底具有优异的

灵敏度,R6G和MG的质量浓度检测限分别为8.9×
10-10

 

g/L(浓 度 检 测 限 为1.86×10-12
 

mol/L)和

2.13×10-8
 

g/L(浓度检测限为5.84×10-11
 

mol/L),
具有良好的均匀性和重现性,相对标准差分别为

8.79%和3.49%。该基底制备方法简单且具有优

异的SERS性能,在检测水中孔雀石绿等非法渔业

药物方面具有很大的应用前景。
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