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原位生长法制备Cu2O-Ag基底及SERS活性研究
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摘要 报道了一种在铜片上采用原位生长法制备Cu2O-Ag表面增强拉曼光谱(SERS)基底的方法。通过优化制

备Cu2O时退火的温度和时间,以及制备Cu2O-Ag时 AgNO3 的浓度和反应时间,制备了Cu2O-Ag基底,具有良

好的拉曼增强效果。基底表面形成的凹形空间和均匀密布的 Ag
 

纳米粒子提供了丰富的SERS“热点”,且该基底

具有较好的疏水性、均匀性、稳定性和灵敏度,对探针分子罗丹明6G的检测限为0.78
 

nM。该基底对多种违禁药

物都有很好的灵敏度,拉曼强度与药物浓度具有良好的定量关系,孔雀石绿、恩诺沙星和呋喃西林的检测限分别为

4.9
 

nM、0.72
 

μM和0.12
 

μM。本文方法具有工艺简单、成本低、SERS活性高等优点,在环境监测领域具有较好的

应用前景。
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Abstract This
 

paper
 

reports
 

a
 

method
 

of
 

fabricating
 

the
 

Cu2O-Ag
 

SERS
 

substrate
 

by
 

in-situ
 

growth
 

on
 

a
 

copper
 

sheet 
 

The
 

as-fabricated
 

substrate
 

has
 

considerable
 

Raman
 

enhancement
 

after
 

we
 

optimized
 

the
 

annealing
 

temperature
 

and
 

time
 

for
 

Cu2O
 

fabrication
 

and
 

the
 

AgNO3 concentration
 

and
 

reaction
 

time
 

for
 

Cu2O-Ag
 

fabrication 
 

In
 

addition 
 

the
 

concave
 

spaces
 

on
 

the
 

substrate
 

surface
 

and
 

the
 

uniformly
 

distributed
 

Ag
 

NPs
 

provided
 

rich
 

SERS
 

hot
 

spots  
 

The
 

substrate
 

also
 

has
 

good
 

hydrophobicity 
 

homogeneity 
 

stability 
 

and
 

sensitivity 
 

and
 

it
 

can
 

detect
 

R6G
 

with
 

the
 

limit
 

of
 

detection
 

 LOD 
 

of
 

0 78
 

nM 
 

Furthermore 
 

the
 

substrate
 

has
 

great
 

sensitivity
 

towards
 

several
 

prohibited
 

drugs 
 

and
 

the
 

Raman
 

intensity
 

has
 

an
 

excellent
 

quantitative
 

relationship
 

with
 

drug
 

concentration 
 

To
 

be
 

specific 
 

the
 

LODs
 

for
 

malachite
 

green 
 

enrofloxacin 
 

and
 

nitrofurazone
 

are
 

4 9
 

nM 
 

0 72
 

μM 
 

and
 

0 12
 

μM 
 

respectively 
 

In
 

conclusion 
 

the
 

proposed
 

method
 

has
 

a
 

simple
 

process 
 

low
 

costs 
 

and
 

high
 

SERS
 

activity 
 

indicating
 

bright
 

application
 

prospects
 

for
 

environmental
 

monitoring 
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1 引  言

表面增强拉曼光谱(SERS)是金属纳米颗粒

(金、银纳米粒子等)的表面等离子共振造成的电磁

增强或化学增强[1-2]。SERS具有优异的灵敏度,基

底便于携带可用于现场检测,使其在生物传感、食品

与环境安全、医疗等领域得到了广泛的研究和应

用[2-9]。
 

近年来,金属纳米粒子的各种形状(花状[10]、
雪花状[11]、凹球形[12]等)以及和其他材料形成的
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特殊结构(莲蓬状[13]、碗状[14-15]、剑状[16-17]、海胆

状[18]等)[19-22],尤其是与半导体的复合结构受到了

广泛关注[6,23-24]。这些特殊结构都是为了产生更

强的表面等离子共振(LSPR),使基底具有更好的

灵敏度。Cu2O是一种P型半导体,禁带宽度约为

2.2
 

eV,在光催化、电池材料方向有着广泛的应

用,也是一种良好的SERS基底[25-30]。Li等[12]通

过温度诱导堆叠的方法合成了凹球形Cu2O颗粒,
凹球形结构能够更有效地吸收光并对光进行多次

散射,因此该结构具有很好的灵敏度。Liu等[31]通

过循环扫描电沉积法合成六边形Cu2O纳米板,且
发现在两个纳米板的交叉处有最强的增强效果。

Luo等[32]通过湿化学法制备出形态各异的Cu2O
@Ag核壳结构,并发现凹三八面体两个面之间形

成的凹形结构对拉曼信号有较好的增强效果,与
其他Cu2O@Ag多面体相比,凹三八面体具有较

好的SERS性能。上述材料的SERS效果可以归

结为:Cu2O颗粒不同面之间形成一定的夹角或者

凹形空间对拉曼信号有很好的增强效果。因此,
成本合理、具有凹形空间、重复性和稳定性良好的

Cu2O-Ag制备方法将有助于Cu2O-Ag
 

SERS基底

的推广应用。
本研究在铜片上采用原位生长法制备具有凹形

空间的Cu2O-Ag
 

SERS基底,该方法包括:1)在铜

片上原位制备Cu2O颗粒,控制退火温度和时间来

调节Cu2O颗粒大小,从而形成合适的Cu2O颗粒

间的凹形空间;2)控制 AgNO3 的浓度和反应时间

来调节Ag纳米粒子(NPs)在Cu2O表面的分布和

粒径大小,从而形成Cu2O-Ag颗粒间的凹形空间。
制备的SERS基底具有以下特点:1)基底表面的凹

形空间和均匀密布的Ag
 

NPs提供了丰富的SERS
“热点”,且基底具有良好的疏水性,拉曼增强效果显

著;2)对水体中孔雀石绿、呋喃西林和恩诺沙星等违

禁物具有很好的灵敏度,可进行快速、准确的定性和

定量分析;3)基底制备方法简单,价格合理,具有很

大的应用前景。

2 实验部分

2.1 试剂与材料

所用实验材料如下:铜片(纯度为99.99%),硝
酸 银 (AgNO3,纯 度 为 99%),过 硫 酸 铵

[(NH4)2S2O8,纯度为99%],氢氧化钠(NaOH,纯
度为98%),硝酸(HNO3,体积分数为68%),乙醇,

丙酮,蒸馏水,超纯水,罗丹明6G(R6G,纯度为

99%),以及孔雀石绿、恩诺沙星和呋喃西林,所有化

学药品均为分析级。
用R6G作为探针分子来检测基底的增强效果,

违禁药物选用孔雀石绿、恩诺沙星和呋喃西林作为

示例。为了验证基底对上述三种违禁药物的有效

性,用超纯水将上述三种违禁药物的溶液稀释到不

同的浓度进行拉曼光谱检测。为研究制备基底对水

体中违禁药物检测的可行性,从北京采集自来水、河
水和湖泊水等三种不同水体。三种不同水体经过高

效液相色谱(HPLC)检测均不含上述三种违禁药

物,并过0.45
 

μm的膜备用,采用外标法将三种药

物加到不同水体中进行拉曼光谱测量。

2.2 原位合成Cu2O-Ag
 

SERS基底

如图1所示,铜片(厚度约为0.3
 

mm)经7000
目的抛光纸打磨后,剪成1.5

 

cm×1.5
 

cm的块状,
依次在丙酮、乙醇和水中各超声清洗10

 

min,取出

后放入50
 

mL离心管中,加入刻蚀液[33](9
 

mL
 

水,

4
 

mL
 

10
 

M
 

NaOH,1
 

mL
 

1
 

M过硫酸铵),室温下反

应约120
 

min生成氧化铜,取出后用去离子水和乙

醇清洗3~5次,烘干后放入管式炉,N2 氛围下不同

温度(450、500、550、600、700
 

℃)烧结5
 

h生成氧化

亚铜,冷却至室温后取出。将氧化亚铜放入50
 

mL
离心管,加入20

 

mL
 

0.5
 

mM 的硝酸银水溶液(含
有0.25

 

mM
 

硝 酸[34])中 反 应 不 同 时 间(10、60、

120
 

s),期间不停摇晃生成Cu2O-Ag,取出用去离

子水和乙醇清洗3~5次,置于真空干燥箱中30
 

℃
真空烘干6

 

h,取出备用。

2.3 拉曼光谱检测

取5
 

μL待测溶液,滴在基底上,待干燥后进行

拉曼光谱测量,取5次测量的平均光谱作为样品的

光谱。拉曼光谱的测量采用共聚焦拉曼显微光谱仪

(SENTERRA
 

II,Bruker,
 

德国)进行,测量条件:激
光光源波长为532

 

nm,激光能量为6.25
 

mW,积分

时间为1s,物镜放大倍率为10×。

2.4 Cu2O-Ag
 

SERS基底表征

用扫描电镜(SEM,SU3500,Hitachi,日本)表
征基底形貌特征并结合能谱(EDS)表征基底元素分

布。用X射线衍射仪(XRD,D8,Bruker,德国)对基

底进行物相分析。用X射线光电子能谱仪(XPS,

Axis
 

Supra,Shimadzu,日本)对基底进行电子能谱

分析。用光学接触角测量仪(DSA100,KRUSS,德
国)对基底疏水性进行测试。
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图1 Cu2O-Ag
 

SERS基底原位生长制备流程图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

the
 

fabrication
 

process
 

of
 

Cu2O-Ag
 

SERS
 

substrate
 

by
 

in-situ
 

growth

3 分析与讨论
 

3.1 Cu2O-Ag
 

SERS基底制备条件优化及表征

如图2可知,随着烧结温度的升高,铜片表面的

氧化亚铜颗粒粒径从400
 

nm 左右逐渐增大[35],

550
 

℃时在900
 

nm左右,超过600
 

℃时,颗粒形状

会发生变化,从六面体变成八面体,700
 

℃时形成截

角八面体。随着Cu2O颗粒的增大,颗粒间形成的

凹形空间也逐渐增大,拉曼增强效果逐渐增加,但随

着晶粒尺寸的进一步增大,能垒高度显著降低[36],
使基底与待测分子间的电荷转移效率降低,造成拉

曼增强效果显著减弱,这和实际测得的拉曼信号相

符[37]。因此,将550
 

℃烧结5
 

h作为在铜片上原位

制备Cu2O颗粒的最优条件。

图2 不同烧结温度下Cu2O颗粒的SEM图片

Fig 
 

2 SEM
 

pictures
 

of
 

Cu2O
 

particles
 

at
 

different
 

sintering
 

temperatures
 

  Cu2+/Cu2O对(0.203
 

V)的标准还原电位低于

Ag+/Ag对(0.7996
 

V)[34],所以Cu2O在 AgNO3
溶液中将 Ag+ 还原,从而形成Cu2O-Ag复合结构

的基底。Cu2O在硝酸银水溶液(含有0.25
 

mM 的

硝酸)中,会 与 Ag+ 反 应 在 Cu2O 表 面 生 成 Ag
 

NPs,硝酸银的浓度会影响生产银纳米颗粒的形

状[38],当硝酸银水溶液为0.5
 

mM时拉曼增强效果

最好。通过图3可以清楚地看到,生成的 Ag
 

NPs
在Cu2O颗粒表面分布均匀,从反应60

 

s时基底

的EDS能谱和元素分布图[图3(d)~(f)]也能看

出,基底表面含有均匀分布的Ag元素。氧化亚铜

在0.5
 

mM的硝酸银溶液中,反应10
 

s时,生成粒

径约30~50
 

nm的 Ag
 

NPs,此时 Ag
 

NPs间隔较

大(100
 

nm左右),产生的“热点”主要在 Ag
 

NPs
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周围以及 Ag
 

NPs和Cu2O之间;60
 

s时 Ag
 

NPs
粒径增大到50~110

 

nm,此时 Ag
 

NPs之间间隔

比较近,部分粒径大的颗粒开始接触,彼此之间会

产生很强的SERS“热点”,而且Cu2O-Ag
 

颗粒间

形成凹形空间,使入射光发生多次散射,有利于产

生更强的“热点”;继续反应 Ag
 

NPs粒径继续增

大,此时,部分Ag
 

NPs脱落,导致“热点”减少,拉
曼增强效果减弱。通过光学接触角测量仪得到该

SERS基 底 的 接 触 角 约 为134°,具 有 良 好 的 疏

水性。

图3 Cu2O-Ag基底的表征结果。反应时间分别为(a)
 

10
 

s、(b)
 

60
 

s、(c)
 

120
 

s时,Cu2O-Ag表面上Ag
 

NPs的SEM图片;

反应时间为60
 

s时,基底(d)
 

Cu、(e)
 

Ag元素分布图,以及(f)元素含量图;(g)
 

Cu2O-Ag基底表面上的水滴图片

Fig 
 

3Characterization
 

results
 

of
 

Cu2O-Ag
 

substrate 
 

SEM
 

pictures
 

of
 

Ag
 

NPs
 

on
 

the
 

Cu2O-Ag
 

surface 
 

when
 

the
 

reaction
 

time
 

is
 

 a 
 

10
 

s 
 

 b 
 

60
 

s 
 

and
 

 c 
 

120
 

s 
 

respectively 
 

substrate
 

 d 
 

Cu
 

and
 

 e 
 

Ag
 

element
 

distribution
 

maps 
 

and
 

 f 
 

element
 

content
 

map 
 

when
 

the
 

reaction
 

time
 

is
 

60
 

s 
 

 g 
 

picture
 

of
 

water
 

droplets
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
                  

 

Cu2O-Ag
 

substrate

3.2 Cu2O-Ag
 

SERS基底性能分析

3.2.1 Cu2O-Ag
 

SERS基底的灵敏度

图4(a)分别为2
 

μM的R6G在Ag
 

NPs、Cu2O@
Ag

 

NPs和原位生长Cu2O-Ag基底上的拉曼光谱,三
种基底均能检测到信号,但在Cu2O-Ag基底上的信

号要比其他两种基底的强很多。图4(b)为不同浓度

的R6G在 Cu2O-Ag基底上的拉曼光谱,1
 

nM 的

R6G在基底上仍能观察到615、1362、1651
 

cm-1 处的

峰。R6G在615
 

cm-1 的峰强和浓度对数有正相关关

系[图4(c)],其检测限(LOD)为0.78
 

nM,说明该基

底具有良好的灵敏度。将5
 

μL
 

20
 

mM 和0.2
 

μM
 

R6G分别滴在载玻片和Cu2O-Ag
 

SERS基底上,干
燥后形成直径约为3.91

 

mm和1.29
 

mm的圆。用下

式计算基底的增强因子(EF),表示为

EEF=
ISERS/NSERS

IRaman/NRaman
=
ISERS×NRaman

IRaman×NSERS
, (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(615
 

cm-1 的 信 号 强 度);

NSERS 和NRaman 分别表示增强拉曼和常规拉曼激光

所照射到的R6G分子数,假设干燥后分子是均匀分

布的,照射到的分子数就与干燥后的直径相关,

ISERS=82564,IRaman=1964,EEF=4.58×105。
在Cu2O-Ag颗粒中电子从 Ag

 

NPs转移到

Cu2O,Ag
 

NPs和Cu2O之间的电荷重新分布将引

起电偶极矩的变化,并在电场中激发更强的LSPR
行为,再加上Cu2O-Ag基底表面特殊的凹形空间

和大量、均匀分布的 Ag
 

NPs提供了丰富的SERS
“热点”,基底良好的疏水性对待测样品起到浓缩作

用,这些均使得Cu2O-Ag基底具有很好的拉曼增

强效果。与其他类型的Cu基贵金属复合物相比,
本文基底的 EF与八面体 Cu2O-Au(EEF=7.2×
105)[39]、球状Cu2O@Ag(EEF=106)

[40]和 Cu2O/

Ag球状空心结构(EEF=105)
[41]相当,但是生成八

面体 Cu2O-Au需要添加表面活性剂,生成球状

Cu2O@Ag需要热蒸镀工艺,制备球状空心结构的

Cu2O/Ag需要14天才能制备完成,与上述方法相
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图4 Cu2O-Ag基底检测R6G的结果。(a)
 

2
 

μM的R6G在不同基底上的拉曼光谱;

(b)不同浓度R6G在Cu2O-Ag基底上的拉曼光谱;(c)
 

R6G在615
 

cm-1 处的峰强和浓度对数关系图

Fig 
 

4Results
 

of
 

R6G
 

detection
 

on
 

Cu2O-Ag
 

substate 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

2
 

μM
 

R6G
 

at
 

different
 

substrates 
 

 b 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

at
 

different
 

concentrations
 

on
 

Cu2O-Ag
 

substate 
 

 c 
 

relationship
 

between
 

peak
 

intensity
 

and

              
 

concentration
 

logarithm
 

of
 

R6G
 

at
 

615
 

cm-1

比,本文提出的原位Cu2O-Ag基底制备方法不需

要加入表面活性剂,制备简单、成本合理。

3.2.2 Cu2O-Ag
 

SERS基底的均匀性、重现性和

稳定性

以R6G为探针分子来探究基底的均匀性、重现

性和 稳 定 性。在 同 一 个 Cu2O-Ag 基 底 上 检 测

0.2
 

μM
 

R6G,随机选取15个点进行拉曼光谱测量,
考察基底的均匀性[图5(a)],在R6G

 

615
 

cm-1 处

峰强的相对标准偏差(RSD)为6.4%。用制备的6
个批次Cu2O-Ag基底同时检测2

 

μM
 

R6G,用于

考察基底的重现性[图5(b)],不同批次的基底在

615
 

cm-1 处峰强的 RSD为6.2%。将 Cu2O-Ag
基底分 别 放 置0、7、14、21、28、35、42天 后 检 测

R6G,用于考察基底的稳定性。图5(c)显示基底

在空气中室温放置28天后615
 

cm-1 处峰强仍在

最初峰强的80%以上,说明该基底具有良好的稳

定性。虽然单独的 Cu2O抗氧化能力较弱,但是

Cu2O-Ag表 面 Ag
 

NPs 通 过 肖 特 基 势 垒 将

Cu2O内部的电子空穴对转移到表面,从而防止光

腐蚀。上述结果表明,原位生长制备的Cu2O-Ag
 

SERS基底具有较好的均匀性、重现性和长期的稳

定性。

图5 Cu2O-Ag基底的均匀性、重现性和稳定性。(a)基底上随机选取15个点的R6G光谱图;(b)
 

R6G在6批次基底上

615
 

cm-1 处的峰强;(c)基底放置不同时间后R6G在615
 

cm-1 处的峰强变化

Fig 
 

5Uniformity 
 

reproducibility 
 

and
 

stability
 

of
 

Cu2O-Ag
 

substrate 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

R6G
 

from
 

15
 

points
 

randomly
 

selected
 

on
 

Cu2O-Ag
 

substrate 
 

 b 
 

peak
 

intensity
 

of
 

R6G
 

at
 

615
 

cm-1
 

on
 

the
 

6
 

batches
 

of
 

Cu2O-Ag
 

substrates 

   
 

 c 
 

change
 

of
 

peak
 

intensity
 

of
 

R6G
 

at
 

615
 

cm-1
 

after
 

the
 

substrate
 

was
 

fabricated
 

for
 

different
 

time

3.3 Cu2O-Ag
 

SERS基底检测水体中的禁用药物

在渔业饲养生产环节使用药物是不可避免的,是
药三分毒,尤其是使用禁用药物对生态环境和人体健

康的危害巨大。孔雀石绿、喹诺酮类、呋喃类等药物

是在渔业饲养中的禁用药物。本研究采用外标的方

法来检测水体中孔雀石绿、恩诺沙星和呋喃西林等禁

用药物。图6(a)~(c)分别为检测蒸馏水中添加不同

浓度孔雀石绿、恩诺沙星和呋喃西林的结果,从图中

可以看出,基于原位生长Cu2O-Ag基底可以检测含量

在0.0135~280
 

μM内的药物,且拉曼强度与违禁药物

浓度具有较好的定量关系,孔雀石绿、恩诺沙星和呋喃

西林的检测限分别为4.9
 

nM、0.72
 

μM和0.12
 

μM。
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图6 Cu2O-Ag基底检测三种禁用药物及其混合物的结果。(a)孔雀石绿;(b)恩诺沙星;

(c)呋喃西林;(d)三种药物混合物在不同水体中的拉曼光谱

Fig 
 

6 Results
 

of
 

three
 

banned
 

drugs
 

and
 

their
 

mixtures
 

tested
 

on
 

Cu2O-Ag
 

substrate 
 

 a 
 

Malachite
 

Green 

 b 
 

enrofloxacin 
 

 c 
 

nitrofurazon 
 

 d 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

three
 

drug
 

mixtures
 

in
 

different
 

water
 

bodies

  图6(d)为向自来水、河水和湖泊水等三种不同

水体中掺加三种违禁药物(孔雀石绿:0.14
 

μM,恩
诺沙星:1.5

 

μM,呋喃西林:0.5
 

μM)前后在Cu2O-
Ag基底上的拉曼光谱。可以看出,未掺加违禁药

物的三种水体的拉曼光谱未出现吸收峰,而混有三

种违禁药物的三种水体的拉曼光谱均表现出明显的

相应吸收峰。这说明该基底具有良好的灵敏度,可
用于水体中违禁药物的监测。

4 结  论

综上所述,本文在铜片上采用原位生长法制备

具有凹形空间的Cu2O-Ag
 

SERS基底,通过在铜片

上原位制备Cu2O颗粒,控制退火温度和时间来调

节Cu2O颗粒大小,从而形成合适的Cu2O颗粒间

的凹形空间;再通过控制 AgNO3 的浓度和反应时

间来调节Ag纳米粒子在Cu2O表面的分布和粒径

大小,从而形成Cu2O-Ag颗粒间的凹形空间,最终得

到一种表面具有凹形空间和丰富“热点”的基底。该

基底制备方法简单,成本合理,具有良好的疏水性、灵
敏度、均匀性、重现性和稳定性,可准确检测不同水体

中的不同违禁药物,为水体中违禁药物的检测提供了

一种简便、快捷而又准确、灵敏的检测方法。
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