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基于紫外光诱导的银/泡沫镍复合结构增强拉曼
散射

陈泓先，汤智谋，张洁*

重庆大学光电工程学院光电技术及系统教育部重点实验室，重庆 400044

摘要 采用基于紫外光诱导的金属间置换反应的方法制备出了银/泡沫镍复合结构基底，将其作为表面增强拉曼散射

（SERS）基底。采用 COMSOL Multiphysics仿真软件对银纳米粒子直径分别为 43，53，63 nm的银/泡沫镍复合结构基底

进行了电磁场分布和理论增强因子计算，得到最大电场强度分别为 43. 76，55. 16，87. 25 V/m，对应的增强因子分别为

3. 67×106，9. 26×106，5. 80×107。拉曼测试实验表明：反应溶液浓度为 1. 5 mol·L−1、置换时间为 120 min的银/泡沫镍复

合结构基底的拉曼测试效果是最佳的，基底对罗丹明 6G（R6G）的检测极限可以达到 10−12 mol·L−1，计算得到增强因子为

2. 47×109。利用浓度为 10−7 mol·L−1的 R6G 作为探针分子，对银/泡沫镍复合结构基底进行拉曼均匀性测试，在

613 cm−1、1364 cm−1这两个拉曼位移特征峰处的相对标准偏差值分别为 14. 5%和 13. 6%，说明基底具有较好的均匀性。
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Enhanced Raman Scattering of Silver/Foam Nickel Composite Structure
Based on Ultraviolet Induction
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Abstract A method of displacement reaction between metals based on ultraviolet (UV) induction is employed to prepare a
substrate of a silver/foam nickel composite structure, which is then used as the surface-enhanced Raman scattering (SERS)
substrate. The simulation software COMSOL Multiphysics is utilized to calculate the electromagnetic field distributions
and the theoretical enhancement factors for substrates composed of silver nanoparticles with diameters of 43 nm, 53 nm,
and 63 nm,respectively. The maximum electric field intensities obtained are 43. 76 V/m, 55. 16 V/m, and 87. 25 V/m,
respectively, and the corresponding enhancement factors (EFs) are 3. 67×106, 9. 26×106, and 5. 80×107, respectively.
Raman tests show that the measurement effect of the prepared substrate of the silver/foam nickel composite structure is
optimal when the concentration of the reaction solution is 1. 5 mol·L−1 and the displacement time is 120 min. The
detection limit of the substrate on rhodamine 6G (R6G) is as low as 10−12 mol·L−1 and the EF calculated reaches 2. 47×
109. R6G with a concentration of 10−7 mol·L−1 is used as the probe molecule of Raman uniformity tests on the substrate of
the silver/foam nickel composite structure. The relative standard deviation (RSD) values corresponding to the
characteristic peaks at 613 cm−1 and 1364 cm−1 in the Raman shift spectrum are 14. 5% and 13. 6%, respectively, which
indicates that the substrate enjoys favorable uniformity.
Key words scattering; surface-enhanced Raman scattering; nickel foam; displacement reaction; silver nanostructure

1 引 言

拉曼光谱技术是一种能对待测分子进行“指纹”识

别、对样品进行较为准确的探测的技术［1］。拉曼散射

信号的强度较弱，容易淹没在较强的荧光信号里面，这

是目前该技术存在的主要问题。
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表面增强拉曼散射（SERS）是指当入射光照射到粗

糙的金属纳米结构的外表面时拉曼散射光被极大增强

的一种现象［2-3］。该现象由英国科学家 Fleischmann等［4］

在粗糙的银电极表面对吡啶分子的 Raman检测中首次

发现。大量的实验和理论研究表明，这种方法的增强效

果主要受两种因素的影响：基于表面等离子体共振的电

磁场增强（EM）［5］和基底与分子间电荷转移的化学增强

（CE）［6-7］。相比于化学增强，电磁场增强要强得多。

贵金属（金、银、铜等）纳米颗粒比表面积大，活性

高，增强效果明显，常被选为 SERS基底材料［8-10］。随

着 SERS技术的发展，科研人员研制出了各种复合结

构的 SERS基底，如沉积在硅片或玻璃片上的各类金

属纳米结构，包括金属纳米颗粒/纳米线/纳米片/纳米

棒［11-13］、纳米孔金光栅［14］、纳米金属自组装结构［15］、纳

米结构薄膜［16］等 SERS基底；并且 SERS技术在环境

分析［17-19］、生物分子检测［20-21］等领域实现了广泛应用。

2010年，Yang等［22］采用电子束光刻的方法制备了呈周

期性排列的Au纳米颗粒簇阵列作为 SERS活性基底，

实 现 了 对 单 细 胞 的 高 灵 敏 度 检 测 。 2014 年 ，

Yamamoto等［23］利用 boehmite自组装制备了具有大面

积均匀性的 SERS活性基底，并且进行了小鼠缺血性

脑组织拉曼成像，发现 SERS生物成像技术在揭示组

织的急性能量紊乱方面有极大的发展前景。2017年，

Sivashanmugan等［24］用聚焦离子束和纳米压痕法制备

了 Au/Ag/Au纳米棒和 Au纳米腔阵列，对氯菊酯、氯

氰菊酯、甲萘威等多种农药残留物实现了有效检测。

2019年，Mu等［25］报道了一种用于农药残留 SERS检测

的集成化 SERS系统，实现了残留农药的快速和现场

检测。

传统的 SERS复合结构基底的支撑材料大多是使

用硅片、石英片、玻璃片等刚性材料［26-27］。与刚性支撑

材料相比，柔性支撑材料具有更好的机械柔韧性，能够

被裁剪成想要的形状和尺寸，并且成本低、易携带，采

用金属纳米粒子制作出的复合结构基底能够与待测样

品的表面充分接触，实现对待测分子的高效检测。而

目前应用最广泛的柔性支撑材料主要是泡沫镍、碳布、

滤纸、棉花等［28-31］。

泡沫镍是一种具有多孔网状结构的三维柔性支撑

材料，其比表面积较大、表面吸附能力强［32］，其与金属

纳米粒子的复合结构能够有效地收集到更多的“热点”

分子，从而使得拉曼信号的强度得到极大增强。

本文设计了一种基于柔性泡沫镍材料与银纳米颗

粒耦合的结构，采用硝酸银溶液与金属镍之间的置换

反应来在泡沫镍材料上生长银纳米粒子，并且考察了

此Ag/泡沫镍复合结构的拉曼增强特性和均匀性。结

果表明，该结构能有效地增强拉曼信号且具有较好的

均匀性。

2 实验部分

2. 1 材 料

泡沫镍（厚度 0. 3 mm；购买于佳士德泡沫金属有

限公司）、硝酸银［分析纯，购买于阿拉丁试剂（上海）有

限公司]、盐酸（分析纯，购买于成都市科隆化学品有限

公司）。

2. 2 仪器设备

扫描电子显微镜（SEM）：日本电子株式会社（JE-

OL）的 JSM 7800F型场发射扫描电子显微镜。拉曼光

谱 仪 ：法 国 Horiba Jobin Yvon S. A. S 公 司 的

LabRAM HREvolution型显微共聚焦拉曼光谱仪，激

发波长为 532 nm，采用 10%功率衰减片、10倍物镜，

积分时间为 2 s。
2. 3 制备和表征

泡沫镍耦合银纳米结构基底的制备流程可分为 8
个步骤，步骤①~③采用丙酮和无水乙醇超声清洗纯

泡沫镍基底，以去除纯泡沫镍基底上沾染的杂质，具体

步骤是：先将 1 cm×1 cm的泡沫镍基底放入丙酮溶液

中超声清洗 20 min，然后用无水乙醇超声清洗 20 min，
再放入去离子水中超声清洗 10 min。步骤④~⑥采用

稀盐酸将洗净后的纯泡沫镍基底进行表面去氧化物处

理，清除其上的氧化层，具体步骤是：将清洗后的泡沫

镍基底放入稀盐酸中超声清洗 30 min，然后用无水乙

醇和去离子水依次超声清洗 10 min以去除残余的稀

盐酸溶液，再使用氮气将基底吹干。步骤⑦、⑧采用化

学置换反应法，在泡沫镍基底上生长银纳米粒子，具体

步骤是：将去氧化干燥后的泡沫镍基底放入浓度为

1. 5 mol/L的硝酸银溶液中，在 254 nm的紫外光灯的

照射下进行金属间的置换反应，置换时间分别为 90，
100，110，120，130，140，150 min。图 1所示为泡沫镍

镀银基底的具体实验方案。

图 2所示为泡沫镍镀银基底的光学照片和光学显

微照片，从中可清晰分辨出泡沫镍基底上银纳米粒子

的情况。当置换反应时间为 90 min时，泡沫镍基底上

的银纳米粒子相对比较分散和细小；当反应时间为

100 min、110 min时，泡沫镍上的银纳米粒子开始逐渐

密集；当置换反应时间延长到 120 min时，泡沫镍上形

成了一层既密集又均匀的银纳米粒子；当反应时间到

达 130，140，150 min时，泡沫镍上的银纳米结构逐渐

形成银膜，并且开始团聚，置换时间越长，团聚越

厉害。

3 结果分析

3. 1 仿真分析

泡沫镍镀银基底对 R6G分子的拉曼信号增强效

果主要由三个因素影响：1）银纳米粒子的电磁增强；

2）银纳米粒子的费米能级和 R6G的最低轨道未占据

分子能级之间的电荷转移；3）R6G分子轨道能级之间

的电荷转移。

为研究泡沫镍镀银基底的拉曼增强机制，采用

COMSOL Multiphysics仿真软件来对基底进行电磁增

强仿真，以探究银纳米粒子的局域表面等离子体共振

引起的电磁场增强效应。设置入射波长 λ=532 nm，

入射电场强度 E0=1 V/m，入射光沿着−z方向传播，y

轴方向偏振，仿真结构如图 3（a）所示。

根 据 图 2（e2）中 的 SEM 图 ，利 用 软 件 Nano
Measurement统计了AgNPs的分布情况，统计出Ag纳
米粒子的粒径分布范围为 29. 93~85. 86 nm，平均粒

径（直径）约为 43 nm，粒子间距约为 2. 5 nm，因此将银

纳米粒子的直径分别设置为 43，53，63 nm，其对应的

y-z平面的电场分布分别如图 3（b）~（d）所示，对应的

最大局域电场分别为 43. 76，55. 16，87. 25 V/m。

由 增 强 因 子 （EF） 的 计 算 公 式 EF =
|| E loc (ωL )
4/ || E 0 (ωL )

4
［其中 E loc (ωL )和 E 0 (ωL )分别为

局域电场和自由电场的振幅］，计算得到图 3（b）~（d）

中的银纳米粒子的直径分别为 43，53，63 nm时对应的

增强因子分别为 3. 67×106，9. 26×106，5. 80×107，其
中，电场主要分布在Ag纳米粒子之间，即热点区域。

3. 2 R6G分子的拉曼实验

以罗丹明 6G（C28H31N2O3Cl）作为探针分子，将浓

度为 10−6 mol·L−1的 R6G分子滴加在硝酸银溶液浓度

分别为 1，1. 3，1. 5，1. 7，1. 9 mol·L−1时制成的泡沫镍

镀银基底上，真空干燥后进行 Raman测试，发现硝酸

银溶液浓度为 1. 5 mol·L−1时制作出的基底的拉曼效

果是最佳的，如图 4（a）、（b）所示；将纯泡沫镍基底与

浓度为 1. 5 mol·L−1的硝酸银溶液进行置换反应，置换

图 1 泡沫镍镀银基底的具体实验方案

Fig. 1 Specific experimental scheme of nickel foam coated silver substrate

图 2 泡沫镍镀银基底。（a1）泡沫镍镀银基底的光学照片；（a2）纯泡沫镍基底的 SEM图；（b1）~（h1），（b2）~（h2）泡沫镍镀银基底的

SEM图

Fig. 2 Nickel foam coated silver substrate. (a1) Optical photos of nickel foam coated silver substrate; (a2) SEM image of pure nickel
foam substrate; (b1)-(h1), (b2)-(h2) SEM images of nickel foam substrates coupled silver nanostructures
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轴方向偏振，仿真结构如图 3（a）所示。
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Measurement统计了AgNPs的分布情况，统计出Ag纳
米粒子的粒径分布范围为 29. 93~85. 86 nm，平均粒

径（直径）约为 43 nm，粒子间距约为 2. 5 nm，因此将银

纳米粒子的直径分别设置为 43，53，63 nm，其对应的

y-z平面的电场分布分别如图 3（b）~（d）所示，对应的

最大局域电场分别为 43. 76，55. 16，87. 25 V/m。

由 增 强 因 子 （EF） 的 计 算 公 式 EF =
|| E loc (ωL )
4/ || E 0 (ωL )

4
［其中 E loc (ωL )和 E 0 (ωL )分别为

局域电场和自由电场的振幅］，计算得到图 3（b）~（d）

中的银纳米粒子的直径分别为 43，53，63 nm时对应的

增强因子分别为 3. 67×106，9. 26×106，5. 80×107，其
中，电场主要分布在Ag纳米粒子之间，即热点区域。

3. 2 R6G分子的拉曼实验

以罗丹明 6G（C28H31N2O3Cl）作为探针分子，将浓

度为 10−6 mol·L−1的 R6G分子滴加在硝酸银溶液浓度

分别为 1，1. 3，1. 5，1. 7，1. 9 mol·L−1时制成的泡沫镍

镀银基底上，真空干燥后进行 Raman测试，发现硝酸

银溶液浓度为 1. 5 mol·L−1时制作出的基底的拉曼效

果是最佳的，如图 4（a）、（b）所示；将纯泡沫镍基底与

浓度为 1. 5 mol·L−1的硝酸银溶液进行置换反应，置换
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Fig. 2 Nickel foam coated silver substrate. (a1) Optical photos of nickel foam coated silver substrate; (a2) SEM image of pure nickel
foam substrate; (b1)-(h1), (b2)-(h2) SEM images of nickel foam substrates coupled silver nanostructures
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时间分别为 90，100，110，120，130，140，150 min，发现

置换时间为 120 min时制作出的泡沫镍镀银基底的拉

曼增强效果是最佳的，如图 4（c）、（d）所示。

图 4（b）、（d）计算了在 613 cm−1的拉曼位移处，不

同硝酸银溶液浓度和不同置换时间基底的增强因子，

增强因子的计算公式为

EF =
ISERS CSERS

IRS CRS
， （1）

式中：ISERS 是 SERS基底上 R6G分子的拉曼强度；IRS
是 SiO2/Si基底上的拉曼强度；CSERS 是 SERS基底上

R6G分子的浓度；CRS是 SiO2/Si基底上 R6G分子的浓

度。当置换时间一定，硝酸银溶液的浓度分别为 1，
1. 3，1. 5，1. 7，1. 9 mol·L−1时，对应的增强因子分别为

4800，7800，120000，11000，2400，从而得出硝酸银溶液

浓度为 1. 5 mol·L−1时基底的增强因子最高，拉曼增强
效果最好；当硝酸银浓度为 1. 5 mol·L−1，置换时间分
别为 90，100，110，120，130，140，150 min时，对应的增
强 因 子 分 别 为 14000，45000，87000，120000，57000，
29000，6000，从而得出置换时间为 120 min的基底的
增强因子最高，其拉曼增强效果最佳。

基底出现上述变化的原因是：当硝酸银溶液浓度
较低、置换反应的时间较短时，置换反应不彻底，使得
泡沫镍基底上生长的银纳米粒子相对较少，从而导致
拉曼增强所需的“热点”较少；当硝酸银浓度较高、置换
反应时间过长时，基底上生长的银纳米结构相对更密
集，产生团聚现象，导致拉曼增强效果变差［33-38］；当硝

酸银浓度为 1. 5 mol·L−1、反应时间为 120 min时，基底

上生长的银纳米粒子分布相对更均匀，使得拉曼增强

效果更好。

3. 3 基底的均匀性拉曼实验

本实验所购置的泡沫镍尺寸为 20 cm×30 cm，实

验时将其剪裁为 1cm×cm大小。为了探究 Ag/泡沫

镍基底的均匀性，在图 5（a）中 4 mm×4 mm的方形区

域内随机选取了 16个点进行拉曼均匀性实验测试，实

验样品为置换时间为 120 min的Ag/泡沫镍基底，探针

分子为 10−7 mol·L−1的 R6G，方形测试区域内的拉曼

光谱如图 5（a）所示。为了更直观地评价泡沫镍镀银

基 底 的 均 匀 性 ，计 算 了 R6G 分 子 在 613 cm−1 和

1364 cm−1这两个拉曼位移特征峰处的 RSD（relative
standard deviation）值，其计算公式如下：

MRSD =
∑
i= 1

n

( )xi-
-
x

2

n- 1 × 1
-
x
× 100%， （2）

式中：n为样本数据的个数；xi为第 i个样本数据；
-
x为 n

个 样 本 数 据 的 平 均 值 。 计 算 得 到 R6G 分 子 在
613 cm−1 和 1364 cm−1 这两个拉曼位移特征峰处的
RSD值分别为 14. 5%和 13. 6%，图 5（b）表明此基底
具有较好的均匀性。并且，实验也探究了一次合成的
不同基底的 SERS增强性能与不同批次合成的基底的
SERS增强性能，发现二者均良好，这进一步说明了此
Ag/泡沫镍基底制备工艺的可行性。

图 3 电磁场仿真。（a）银纳米粒子仿真模型；（b）~（d）基底在 y-z平面的电场分布

Fig. 3 Simulation of electromagnetic field. (a) Simulation model of silver nanoparticles; (b)-(d) electric field distributions of substrates
at y-z plane

3. 4 基底的检测极限

采 用 不 同 浓 度 的 R6G 分 子 来 对 置 换 时 间 为
120 min的泡沫镍镀银基底进行拉曼测试，以探究置换
时间为 120 min的泡沫镍镀银基底的检测极限。测试
结果如图 6所示，置换时间为 120 min的基底具有较好
的 测 试 效 果 ，R6G 的 浓 度 为 10−11 mol·L−1、
10−12 mol·L−1时，均能在基底上测到有效信号。

可见，置换时间为 120 min的泡沫镍镀银基底对
探 针 分 子 R6G 的 检 测 极 限 为 10−12 mol·L−1，且

613 cm−1处的增强因子由公式 EF =
ISERS CSERS

IRS CRS
计算得

出，为 2. 47×109。

4 结 论

研究了一种有较好的拉曼增强效果且均匀性较好
的泡沫镍镀银基底，进行了仿真、实验和一系列表征分
析。结果表明：硝酸银浓度为 1. 5 mol·L−1、置换时间
为 120 min的基底的拉曼增强效果是最佳的，且其对
SERS 活 性 强 的 R6G 分 子 的 检 测 可 以 达 到
10−12 mol·L−1；基底本身的均匀性较好，探针分子在
613 cm−1和 1364 cm−1这两个拉曼特征峰处的 RSD值
分别为 14. 5%和 13. 6%。下一步将探究其他在泡沫
镍基底上生长的金属纳米粒子的情况，如电化学镀银
的方法，以实现更高的灵敏度。

图 4 R6G分子在不同条件下的拉曼光谱和增强因子。（a）（b）R6G分子在不同硝酸银浓度的基底上的拉曼光谱和增强因子；

（c）（d）R6G分子在不同置换时间的基底上的拉曼光谱和增强因子

Fig. 4 Raman spectra and enhancement factor of R6G molecules for different conditions. (a)(b) Raman spectra and enhancement factor
of R6G molecules on substrates with different silver nitrate concentration; (c)(d) Raman spectra and enhancement factor of R6G

molecules on substrates with different replacement time

图 5 样品测试区域和拉曼光谱，以及基底的 RSD值。（a）样品测试区域和拉曼光谱；（b）基底的 RSD值

Fig. 5 Test areas and Raman spectra of sample, and RSD of substrate. (a) Test areas and Raman spectra of sample; (b) RSD of
substrate
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