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基于光热效应的纳米塑料捕获和SERS检测

黄向民，施慧，赵航，马君，史晓凤*

中国海洋大学青岛市光学光电子重点实验室，山东 青岛 266100

摘要 为了解决目前水中纳米塑料颗粒难以富集和检测的问题，基于金（Au）纳米粒子和聚苯乙烯（PS）纳米粒子的混合

流体，使用自搭建的光操控-显微拉曼系统实现了 PS纳米粒子的光热效应捕获和检测，并研究了混合流体中 PS纳米粒子

的光热效应及表面增强拉曼散射（SERS）信号增强效果。结果显示，PS纳米粒子（80 nm）的运动速度受到金纳米粒子粒

径和浓度的影响，随着时间的增加光热阱中会形成直径为 30 μm的 Au-PS聚集体。PS纳米粒子的 SERS信号强度在聚

集体内比金溶胶基底提高了 7倍，并且密度随着聚集体半径的扩展先增加后减小。该方法实现大量 PS纳米粒子的光热

效应捕获和 SERS检测，显著提高 PS纳米粒子的 SERS信号强度并且降低了检测限。该方法在纳米器件自组装、环境污

染监测等方面具有极大的应用潜力。
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Capture and SERS Detection of Nano Plastics Based on Photothermal
Effect
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Abstract In terms of the problem that polystyrene (PS) nanoparticles are hard to be aggregated and detected in water,
this paper studies the mixed solution containing gold (Au) nanoparticles and PS nanoparticles, captures and detects the
photothermal effect of PS nanoparticles by using a self-built optical manipulation-micro Raman system, and analyzes the
photothermal effect of PS nanoparticles and the signal enhancement effect of the surface-enhanced Raman scattering
(SERS) in the mixed solution. The results show that the movement speed of PS nanoparticles (80 nm) can be affected by
the size and concentration of Au nanoparticles, and Au-PS aggregates with a diameter of 30 μm are formed in the
photothermal trap. In addition, the SERS signal intensity of PS nanoparticles in aggregates is 7 times higher than that in
the solution containing only Au nanoparticles, and it increases firstly before decreasing as the radius of Au-PS aggregates
increases. The proposed method can capture the photothermal effect and detect the SERS signal of PS nanoparticles, with
the signal intensity significantly improved and the detection limit reduced. Therefore, it is proven to be applicable in a
variety of fields such as environmental pollution detection and nanodevice self-assembly.
Key words surface optics; optical manipulation; photothermal effect; nano plastics; gold nanoparticles; surface-enhanced
Raman scattering

1 引 言

塑料曾经被誉为最伟大的发明之一，但如今对环

境产生了不可忽视的负面影响［1］。研究人员在海水中

已经广泛检测到了微塑料的存在［2-5］，聚苯乙烯（PS）微

塑 料 是 人 类 大 量 使 用 塑 料 后 降 解 形 成 的 粒 径 为

1~5 μm的塑料颗粒［6］，被称为“海中的 PM2. 5”。由于

小粒径以及高比表面积的特性，粒径小于 1 μm的 PS
纳米塑料成为了有机污染物如多环芳烃、多氯联苯的

良好载体，吸附形成的污染联合体对海洋生物和环境

产生潜在危害［7-10］。因此，实际应用中需要有力的手段

检测环境中的 PS纳米塑料。
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光操控技术可以实现 PS纳米粒子的定向操控，利

用光力效应的光镊技术通过高数值孔径物镜将激光束

聚焦并形成光力阱［11］，阱内的粒子受到两个方向垂直

的力：梯度力和散射力，合适的这两种力之比能够将

PS纳米粒子牢牢地束缚并对其进行操控［12］。但光力

效应无法操控数量规模大的粒子且具有实验难度高的

缺点，同时 PS纳米粒子在非均匀电场中能够被介电极

化，而通过激光将大量介电粒子进行动态调控和自组

装对于纳米光子多功能器件的研究颇具价值，因此部

分科研工作者将目光投向了可以同时大量操控粒子的

光热效应［13-14］。光热效应主要包括热泳［15］、光泳［16］和

对流［17］。现阶段研究人员已经研究了光泳力和热泳力

的作用以实现微米介电粒子的捕获、驱动和分离［18-19］，

但纳米介电粒子的大规模捕获仍然是困扰科研工作者

的难题。

传 统 拉 曼 不 适 用 于 纳 米 粒 径 的 PS 粒 子 的 检

测［20-21］。而表面增强拉曼散射（SERS）信号是基于粗

糙金属表面的局域等离激元共振形成的增强拉曼信

号，具有灵敏度高、识别能力强的特点，已经被广泛用

于微量分子的检测［22］。现阶段，为了获得聚苯乙烯高

灵敏度的 SERS信号，一般需要调制其与金属基底紧

密结合［23］。而环境中纳米塑料性质稳定，难以与金属

自然形成稳定结构，因此独立的 PS纳米粒子的 SERS
检测更具实用性。2021年，Zhou等［24］将银纳米颗粒和

PS纳米粒子混合后加热富集，首次证明 SERS可用于

识别 PS纳米粒子，这标志着微塑料颗粒的识别进入了

纳米尺度。利用特制的倒金字塔型腔的密集网格基

底 ，Xu 等［25］成 功 检 测 到 单 个 小 于 1 μm 的 PS 粒 子

SERS信号。

研究表明，对流效应可以进行金纳米粒子动态调

控，形成更多“热点”区域的基底结构［26］。通过局域电

磁场增强［27］，调控后的基底具有更强的 SERS信号增

强能力［28］。纳米粒子由于粒径小、难以被定向操控，至

今为止鲜有研究者开展对纳米塑料大规模富集和检测

的相关工作。本文使用光操控 -显微拉曼系统研究了

Au-PS混合流体中 PS纳米粒子的光热效应，以金纳米

粒子为驱动器实现了 PS纳米粒子的大范围操控和捕

获，并研究了金纳米粒子粒径和浓度对于 PS纳米粒子

运动速度的影响。此外，结合光热阱捕获形成 Au-PS
聚集体，研究了随着时间增加 Au-PS聚集体中 PS纳

米粒子的 SERS信号增强效果和分布情况。

2 实验部分

2. 1 实验装置

实验所用系统为自搭建的光操控显微拉曼系统

（图 1），包括激发模块、显微模块和探测模块。激发模

块将 785 nm的近红外激光经过准直后聚焦到腔室内

溶液底部，利用光热效应实现粒子的定向操控。显微

模块中放大倍数为 60的物镜在聚焦激光束的同时收

集透射的照明白光，粒子的二维运动状态被面阵 CCD
图像传感器记录，通过数字图像处理获得视场内的粒

子瞬时速度。利用探测模块处理显微物镜收集到的后
向散射光，通过滤波和反射组合系统消除瑞利光和杂
散光，最终获得探测物的拉曼信号。系统器件的关键
信息：激光光源为 785 nm窄线宽激光器（FC-785-500-

MM）；显微物镜为超平场消色差物镜，型号为 Nikon
S Plan Fluor，60X，NA为 0. 70，工作距离范围为 1. 8~
2. 6 mm；成像 CCD型号为 Lumenera公司的 Infinity 2-

1R，140 万 像 素 ；拉 曼 光 谱 仪 型 号 为 Ocean Optics，
QE65000，光谱范围为 0~1800 cm-1，光谱分辨率为
10~14 cm-1。

2. 2 实验材料

单分散 PS微球的平均粒径为 80 nm，来自天津市
倍思乐色谱技术开发中心，储存在去离子水乳浊液中，
其质量浓度为 25 mg/mL，PS纳米粒子的扫描电子显
微镜（SEM）图片如图 2（a）所示。制备金纳米粒子溶
胶时参考 Frens法，将适量的柠檬酸三钠溶液和氯金
酸溶液混合后，对其进行加热直至变色，即完成溶胶制
备，制备的金纳米粒子平均粒径为 50 nm。图 2（b）为
金纳米粒子的 SEM图片。图 2（c）为聚集形成的金纳
米粒子聚集体 SEM照片。实验时将 PS纳米粒子和金
纳米粒子分别进行稀释，混合后移入腔室并置于系统
载物台上，进行实验。

3 分析与讨论

3. 1 PS纳米粒子的光热效应

由 于 衍 射 作 用 ，光 学 显 微 镜 的 理 论 分 辨 率 是
200 nm，所以无法用光学显微镜清楚地拍摄到金纳米
粒子和纳米塑料粒子，但是在实验过程中发现，在高倍
显微镜下仍然可准确区分金纳米粒子和 PS纳米粒子。
由于材质透明，PS纳米粒子可以将白光会聚在视场平
面内，形成非常明亮的白点；随着视场的上下移动，PS
纳米粒子脱离视场时在白点和黑点间快速变换。如图
3（a）和（b）所示，脱离视场平面的 PS纳米粒子会从白
点转为黑点，在视场平面内可以被轻易地观察到；金纳
米粒子在观察中始终呈现黑点，只是边缘变得模糊，如

图 1 光操控显微拉曼系统示意图

Fig. 1 Diagram of optical manipulation microscopic Raman
system
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光操控技术可以实现 PS纳米粒子的定向操控，利

用光力效应的光镊技术通过高数值孔径物镜将激光束

聚焦并形成光力阱［11］，阱内的粒子受到两个方向垂直

的力：梯度力和散射力，合适的这两种力之比能够将

PS纳米粒子牢牢地束缚并对其进行操控［12］。但光力

效应无法操控数量规模大的粒子且具有实验难度高的

缺点，同时 PS纳米粒子在非均匀电场中能够被介电极

化，而通过激光将大量介电粒子进行动态调控和自组

装对于纳米光子多功能器件的研究颇具价值，因此部

分科研工作者将目光投向了可以同时大量操控粒子的

光热效应［13-14］。光热效应主要包括热泳［15］、光泳［16］和

对流［17］。现阶段研究人员已经研究了光泳力和热泳力

的作用以实现微米介电粒子的捕获、驱动和分离［18-19］，

但纳米介电粒子的大规模捕获仍然是困扰科研工作者

的难题。

传 统 拉 曼 不 适 用 于 纳 米 粒 径 的 PS 粒 子 的 检

测［20-21］。而表面增强拉曼散射（SERS）信号是基于粗

糙金属表面的局域等离激元共振形成的增强拉曼信

号，具有灵敏度高、识别能力强的特点，已经被广泛用

于微量分子的检测［22］。现阶段，为了获得聚苯乙烯高

灵敏度的 SERS信号，一般需要调制其与金属基底紧

密结合［23］。而环境中纳米塑料性质稳定，难以与金属

自然形成稳定结构，因此独立的 PS纳米粒子的 SERS
检测更具实用性。2021年，Zhou等［24］将银纳米颗粒和

PS纳米粒子混合后加热富集，首次证明 SERS可用于

识别 PS纳米粒子，这标志着微塑料颗粒的识别进入了

纳米尺度。利用特制的倒金字塔型腔的密集网格基

底 ，Xu 等［25］成 功 检 测 到 单 个 小 于 1 μm 的 PS 粒 子

SERS信号。

研究表明，对流效应可以进行金纳米粒子动态调

控，形成更多“热点”区域的基底结构［26］。通过局域电

磁场增强［27］，调控后的基底具有更强的 SERS信号增

强能力［28］。纳米粒子由于粒径小、难以被定向操控，至

今为止鲜有研究者开展对纳米塑料大规模富集和检测

的相关工作。本文使用光操控 -显微拉曼系统研究了

Au-PS混合流体中 PS纳米粒子的光热效应，以金纳米

粒子为驱动器实现了 PS纳米粒子的大范围操控和捕

获，并研究了金纳米粒子粒径和浓度对于 PS纳米粒子

运动速度的影响。此外，结合光热阱捕获形成 Au-PS
聚集体，研究了随着时间增加 Au-PS聚集体中 PS纳

米粒子的 SERS信号增强效果和分布情况。

2 实验部分

2. 1 实验装置

实验所用系统为自搭建的光操控显微拉曼系统

（图 1），包括激发模块、显微模块和探测模块。激发模

块将 785 nm的近红外激光经过准直后聚焦到腔室内

溶液底部，利用光热效应实现粒子的定向操控。显微

模块中放大倍数为 60的物镜在聚焦激光束的同时收

集透射的照明白光，粒子的二维运动状态被面阵 CCD
图像传感器记录，通过数字图像处理获得视场内的粒

子瞬时速度。利用探测模块处理显微物镜收集到的后
向散射光，通过滤波和反射组合系统消除瑞利光和杂
散光，最终获得探测物的拉曼信号。系统器件的关键
信息：激光光源为 785 nm窄线宽激光器（FC-785-500-

MM）；显微物镜为超平场消色差物镜，型号为 Nikon
S Plan Fluor，60X，NA为 0. 70，工作距离范围为 1. 8~
2. 6 mm；成像 CCD型号为 Lumenera公司的 Infinity 2-

1R，140 万 像 素 ；拉 曼 光 谱 仪 型 号 为 Ocean Optics，
QE65000，光谱范围为 0~1800 cm-1，光谱分辨率为
10~14 cm-1。

2. 2 实验材料

单分散 PS微球的平均粒径为 80 nm，来自天津市
倍思乐色谱技术开发中心，储存在去离子水乳浊液中，
其质量浓度为 25 mg/mL，PS纳米粒子的扫描电子显
微镜（SEM）图片如图 2（a）所示。制备金纳米粒子溶
胶时参考 Frens法，将适量的柠檬酸三钠溶液和氯金
酸溶液混合后，对其进行加热直至变色，即完成溶胶制
备，制备的金纳米粒子平均粒径为 50 nm。图 2（b）为
金纳米粒子的 SEM图片。图 2（c）为聚集形成的金纳
米粒子聚集体 SEM照片。实验时将 PS纳米粒子和金
纳米粒子分别进行稀释，混合后移入腔室并置于系统
载物台上，进行实验。

3 分析与讨论

3. 1 PS纳米粒子的光热效应

由 于 衍 射 作 用 ，光 学 显 微 镜 的 理 论 分 辨 率 是
200 nm，所以无法用光学显微镜清楚地拍摄到金纳米
粒子和纳米塑料粒子，但是在实验过程中发现，在高倍
显微镜下仍然可准确区分金纳米粒子和 PS纳米粒子。
由于材质透明，PS纳米粒子可以将白光会聚在视场平
面内，形成非常明亮的白点；随着视场的上下移动，PS
纳米粒子脱离视场时在白点和黑点间快速变换。如图
3（a）和（b）所示，脱离视场平面的 PS纳米粒子会从白
点转为黑点，在视场平面内可以被轻易地观察到；金纳
米粒子在观察中始终呈现黑点，只是边缘变得模糊，如

图 1 光操控显微拉曼系统示意图

Fig. 1 Diagram of optical manipulation microscopic Raman
system
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图 3（c）和（d）所示。因此在视场平面内，PS纳米粒子

为白点，金纳米粒子为黑点。在进行光操控实验时，金

纳米粒子移动速度明显大于 PS纳米粒子，两种粒子处

于不同的速度区间。因此，粒子成像特性和速度大小

的差别是实验上区分两种粒子的依据，有助于研究混

合流体中 PS纳米粒子的运动状态。

实验时 PS纳米粒子运动到视场平面时足够明亮，

根据这一特性可以锁定 PS纳米粒子并追踪其运动。

当溶液中只有 PS纳米时，在向下的散射力作用下，激

光焦点附近的 PS纳米粒子会被推动进而脱离视场平

面。如图 4（a）~（c）所示，以 Z=0表示开始的视场平

面，竖直向上为正方向，虚线圈为焦点的范围。激光功

率为 100 mW，开启激光器可以看到：焦点附近的 PS
纳米粒子从 1. 14 s到 5. 22 s由明亮变成模糊，但在水

平方向的坐标保持不变。开启激光后 PS纳米粒子就

逐渐脱离视场，但其运动速度逐渐降低并且仅能运动

5 s左右，脱离焦点后便悬浮在溶液中。图 4（a）~（c）
左下角小图展示了视场平面内焦点范围外的 PS纳米

粒子的运动情况，可以看到粒子只在原位做布朗运动。
即便将激光能量提高到系统最大值（300 mW），焦点外

的 PS纳米粒子悬浮在视场平面内，无论是在水平方向

还是竖直方向都没有做定向运动。进一步地，在 PS纳

米粒子停止运动后关闭激光器，如图 4（d）所示，下降

视场平面至粒子再次恢复明亮，可以获得散射力推动

的平均路程为 25 μm，经过多次计算得到在焦点范围

内粒子失焦平均速度为 5 μm/s。因此，PS纳米粒子仅
在激光焦点范围内受到光力效应的作用，光力效应的
作用无论是推动距离还是作用范围都极其有限，不适
用于大范围的 PS纳米粒子捕获。

研究发现，当搭建 Au-PS混合流体时，视场外的
PS纳米粒子开始做定向运动。如图 4（e）~（h）所示，
PS纳米粒子溶液和金纳米溶胶被稀释后，以 1∶2的比
例混合加入样品池。利用聚苯乙烯在视场中成像明亮
的特性，选取 4个方向的 PS纳米粒子为观察对象，分
别在图中以虚线框圈出并以数字标记，记为 1、2、3、4，
以十字标记激光焦点。当 100 mW的激光功率聚焦于
溶液内时，从 9. 22 s到 12. 28 s可以看到视场边缘的
PS纳米粒子指向焦点运动，1、2、3、4号粒子在水平方
向 与 焦 点 位 置 的 距 离 分 别 减 小 6. 0 μm、8. 0 μm、
9. 0 μm、16. 0 μm，4个时刻的粒子位置与焦点位置的
距离的具体数据见表 1，表 1中负值表示粒子向着焦点
方向运动。同时还可以看到，与图中 1、2、3、4号粒子
所示成像特性变化（由白点变为黑点，逐渐下沉）一致，
溶液中大范围的 PS纳米粒子均参与了定向运动。其
运动轨迹为：视场外的 PS纳米粒子从四周源源不断地
补充进视场平面，进入视场内的 PS纳米粒子均以指向
激光束的方向运动，到达激光束附近时转为竖直向下

运动。在此过程中，金纳米粒子与 PS纳米粒子具有相

同的运动轨迹，只要开启激光器即可保持这一定向操

控过程。相较于 PS流体条件下，激光仅能推动焦点范

围纳米粒子下沉运动 25 μm，Au-PS混合流体将捕获

范围扩展到了整个视场平面，并且能够捕获数量非常

多的 PS纳米粒子，随着时间的推移会形成以激光焦点

为中心、半径为 15 μm的 Au-PS聚集体沉积。相对于

仅有 PS纳米粒子的溶液环境，加入金纳米粒子实现了

PS纳米粒子的长距离、大范围的高效捕获。

粒子受到的光热力（光泳力、热泳力、流体曳力）对

粒子粒径具有明显的依赖关系，随着粒径的减小会明
显减小［29-31］，因此粒子粒径影响着光热效应的作用效

图 2 实验材料的 SEM图片。（a）PS纳米粒子；（b）金纳米粒子；（c）金纳米粒子聚集体

Fig. 2 SEM images of experimental materials. (a) PS nanoparticles; (b) gold nanoparticles; (c) gold nanoparticle aggregates

图 3 PS纳米粒子和金纳米粒子的照片。（a）（b）视场平面内、

外 PS纳米粒子；（c）（d）视场平面内、外金纳米粒子

Fig. 3 Photographs of PS nanoparticles and gold
nanoparticles. (a) (b) Morphologies of PS nanoparticles
in field of view plane and out of field of view plane;
(c)(d) morphologies of gold nanoparticles in field of view

plane and out of field of view plane

果。PS纳米粒子的粒径非常小，仅为 80 nm，难以利用

光热效应对其进行定向操控。对流效应是指激光的热

效应造成溶液上下介质面产生温度梯度，导致底部溶

液密度小于顶部，在一定尺寸的腔室内溶液翻涌上升

带动循环，其机理类似于贝纳德对流［32］。金纳米粒子

具有不同于 PS纳米粒子的物化性质，具有良好的光热

转化能力和导热能力，能够利用对流效应实现定向操

控和光热效应捕获，所以添入一定比例的金纳米粒子

后 PS纳米流体变成 Au-PS混合流体，溶液内金纳米

粒子会在对流效应的作用下定向运动。金纳米粒子在

定向运动的同时通过碰撞推动附近的 PS纳米粒子，金

纳米粒子和 PS纳米粒子之间存在动量传递，PS纳米

粒子不断地获得与金纳米粒子相同的运动方向的运动

速度。

金纳米粒子对溶液流变性质如黏度和热导率的调

节作用可能是 PS纳米粒子运动的另一个原因。由于

未对金纳米粒子进行疏水性修饰，形成的 Au-PS混合

流体的黏度会明显大于 PS纳米流体［16］（PS纳米粒子

为疏水性颗粒）。而流体曳力的大小与溶液黏度呈正

相关［31］，因此 PS纳米粒子会受到更大的流体曳力作

用。同时，金纳米粒子的导热系数（318 W/mK）远大

于水和聚苯乙烯的导热系数（分别为 0. 6 W/mK和

0. 08 W/mK），金纳米粒子具有良好的光热转化能力，

在激光激发作用下焦点处温度［33］和溶液换热本领［34］明

显提高，进而增强上下液面间温度梯度强化对流。所

以 Au-PS流变性质的改变既提高了对流强度，也增加

了 PS纳米粒子受到的流体曳力大小，两个方面的改变

均有益于 PS纳米粒子的对流效应捕获。因此，基于

Au-PS混合流体中金纳米粒子的驱动作用和流变性质

的调节作用，PS纳米粒子实现了光热效应捕获。

值得一提的是，图 4（e）~（h）和表 1中 4个粒子与

焦点的距离减少量随着时间的增加有明显差异，这是

因为水平方向不同视场半径处金纳米粒子受到的流体

曳力不同，当靠近激光焦点时速度开始从水平转向竖

直方向，金纳米粒子的水平速度会逐渐减小。故 PS纳

米粒子获得的速度也具有相同的变化趋势，随着视场

半径的减小速度逐渐降低，因此相同时间内，1、2、3、4
号粒子的运动距离依次增加。金纳米粒子作为光热效

应中的纳米驱动器，实现了原本不能被捕获的 PS纳米

粒子的定向操控。

3. 2 光热操控 PS纳米粒子运动速度的影响因素

金纳米粒子尺寸和浓度会影响 PS纳米粒子的定

向操控速度。对于 Au-PS混合流体，部分金纳米粒子

会在定向运动中碰撞团聚成为小尺寸的金纳米粒子聚

集体，平均粒径为 1~2 μm；而加入微量氯化钠（浓度

为 5 mol/L，体积为 10 μL）后大量的金纳米粒子团聚

图 4 不同环境条件下 PS纳米粒子的照片。（a）~（d）溶液中仅有 PS纳米粒子时不同时间点 PS纳米粒子的照片；（e）~（h）加入金纳

米粒子的溶液中不同时间点 PS纳米粒子的照片

Fig. 4 Photographs of PS nanoparticles under different environmental conditions. (a)- (d) Photos of PS nanoparticles at different time
points when there are only PS nanoparticles in solution; (e)-(h) photos of PS nanoparticles at different time points in mixed fluid

of gold nanoparticles and PS nanoparticles

表 1 编号为 1、2、3、4的粒子与焦点位置的距离

Table 1 Distance from nanoparticles 1, 2, 3, and 4 to focus position of particles unit: μm
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果。PS纳米粒子的粒径非常小，仅为 80 nm，难以利用

光热效应对其进行定向操控。对流效应是指激光的热

效应造成溶液上下介质面产生温度梯度，导致底部溶

液密度小于顶部，在一定尺寸的腔室内溶液翻涌上升

带动循环，其机理类似于贝纳德对流［32］。金纳米粒子

具有不同于 PS纳米粒子的物化性质，具有良好的光热

转化能力和导热能力，能够利用对流效应实现定向操

控和光热效应捕获，所以添入一定比例的金纳米粒子

后 PS纳米流体变成 Au-PS混合流体，溶液内金纳米

粒子会在对流效应的作用下定向运动。金纳米粒子在

定向运动的同时通过碰撞推动附近的 PS纳米粒子，金

纳米粒子和 PS纳米粒子之间存在动量传递，PS纳米

粒子不断地获得与金纳米粒子相同的运动方向的运动

速度。

金纳米粒子对溶液流变性质如黏度和热导率的调

节作用可能是 PS纳米粒子运动的另一个原因。由于

未对金纳米粒子进行疏水性修饰，形成的 Au-PS混合

流体的黏度会明显大于 PS纳米流体［16］（PS纳米粒子

为疏水性颗粒）。而流体曳力的大小与溶液黏度呈正

相关［31］，因此 PS纳米粒子会受到更大的流体曳力作

用。同时，金纳米粒子的导热系数（318 W/mK）远大

于水和聚苯乙烯的导热系数（分别为 0. 6 W/mK和

0. 08 W/mK），金纳米粒子具有良好的光热转化能力，

在激光激发作用下焦点处温度［33］和溶液换热本领［34］明

显提高，进而增强上下液面间温度梯度强化对流。所

以 Au-PS流变性质的改变既提高了对流强度，也增加

了 PS纳米粒子受到的流体曳力大小，两个方面的改变

均有益于 PS纳米粒子的对流效应捕获。因此，基于

Au-PS混合流体中金纳米粒子的驱动作用和流变性质

的调节作用，PS纳米粒子实现了光热效应捕获。

值得一提的是，图 4（e）~（h）和表 1中 4个粒子与

焦点的距离减少量随着时间的增加有明显差异，这是

因为水平方向不同视场半径处金纳米粒子受到的流体

曳力不同，当靠近激光焦点时速度开始从水平转向竖

直方向，金纳米粒子的水平速度会逐渐减小。故 PS纳

米粒子获得的速度也具有相同的变化趋势，随着视场

半径的减小速度逐渐降低，因此相同时间内，1、2、3、4
号粒子的运动距离依次增加。金纳米粒子作为光热效

应中的纳米驱动器，实现了原本不能被捕获的 PS纳米

粒子的定向操控。

3. 2 光热操控 PS纳米粒子运动速度的影响因素

金纳米粒子尺寸和浓度会影响 PS纳米粒子的定

向操控速度。对于 Au-PS混合流体，部分金纳米粒子

会在定向运动中碰撞团聚成为小尺寸的金纳米粒子聚

集体，平均粒径为 1~2 μm；而加入微量氯化钠（浓度

为 5 mol/L，体积为 10 μL）后大量的金纳米粒子团聚

图 4 不同环境条件下 PS纳米粒子的照片。（a）~（d）溶液中仅有 PS纳米粒子时不同时间点 PS纳米粒子的照片；（e）~（h）加入金纳

米粒子的溶液中不同时间点 PS纳米粒子的照片

Fig. 4 Photographs of PS nanoparticles under different environmental conditions. (a)- (d) Photos of PS nanoparticles at different time
points when there are only PS nanoparticles in solution; (e)-(h) photos of PS nanoparticles at different time points in mixed fluid

of gold nanoparticles and PS nanoparticles

表 1 编号为 1、2、3、4的粒子与焦点位置的距离

Table 1 Distance from nanoparticles 1, 2, 3, and 4 to focus position of particles unit: μm

Particle number

1
2
3
4

Distance at different time
9. 22 s
30. 0
32. 5
34. 0
51. 5

10. 15 s
28. 5
31. 5
33. 5
48. 5

11. 23 s
27. 0
30. 0
30. 0
47. 5

12. 28 s
24. 0
24. 5
25. 0
35. 5

Distance
change
-6. 0
-8. 0
-9. 0
-16. 0
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成为大尺寸的金纳米粒子聚集体，平均粒径为 3~
4 μm。为了研究 PS纳米粒子在不同尺寸金纳米粒子

作用下的运动速度，激光功率为 100 mW时将 PS纳米

粒子溶液、金纳米溶胶稀释后以 1∶1的体积比混合形

成混合流体，PS纳米粒子的质量浓度为 4 mg/mL。通

过添入微量氯化钠溶液改变金纳米粒子的粒径，进行

对照实验。实验结果如图 5（a）所示。分别计算了相

同视场半径处 20个 PS纳米粒子的运动速度，并用箱

线图展示了不同粒子的速度分布情况，箱线图中平均

线（白色线段）均与中位数（白色方块）相互接触，粒子

速度具有良好的集中趋势，给出的结果具有代表性。

在混合流体内未加入氯化钠时，PS纳米粒子速度分布

集中在 5. 5~6. 5 μm/s，平均速度为 6. 1 μm/s。在溶

液中加入微量氯化钠后，PS纳米粒子的速度分布主要

集中在 9~11 μm/s，平均速度为 9. 5 μm/s；因此，加入

氯化钠改变了溶液中金粒子的尺寸，PS纳米粒子的运

动速度随着金粒子尺寸的增加而提高。

为了研究 PS纳米粒子在不同浓度金纳米粒子驱

动下的运动速度，分别将 PS纳米粒子溶液、金纳米溶

胶以 1∶1、1∶2、1∶3、1∶4、1∶5的体积比混合，以 1∶1的体

积比为初始条件，通过调节超纯水的加入量保证 PS纳

米粒子的质量浓度为 4 mg/mL，将金纳米粒子浓度成

比例提高。激光功率为 100 mW，相同视场半径处 20
个 PS纳米粒子的速度分布如图 5（b）所示，横坐标 1~
5代表金纳米粒子浓度。初始条件下 PS纳米粒子速

度分布集中在 5. 5~6. 5 μm/s，平均速度为 6. 1 μm/s；
两者的体积比为 1∶3时，PS纳米粒子速度分布集中在

22. 6~24. 5 μm/s，平均速度为 23. 8 μm/s，高出了初始

条件下速度集中分布区间和平均速度值 3倍。而两者

的体积比为 1∶5时，随着金纳米粒子浓度的提高，PS
纳米粒子速度分布区间和平均速度分别下降至 14. 6~
16. 9 μm/s和 15. 4 μm/s。因此，金纳米粒子驱动 PS
纳米粒子运动的速度随着金纳米粒子的浓度变化具有

峰值，随着金纳米粒子浓度的提高先增大后减小。

金纳米粒子流体曳力的变化和高导热率的特性影

响 PS纳米粒子的运动速度。在对金纳米粒子粒径的

研究中，加入氯化钠溶液后会形成较大尺寸的金纳米

粒子聚集体，相同对流强度下溶液会产生高于金纳米

粒子的流体曳力，在运动的过程中金纳米粒子聚集体

具有更大的动量，所以 PS纳米粒子在被推动过程中通

过动量传递会获得更大的运动速度。关于金纳米粒子

浓度的研究，PS和 Au的体积比从 1∶1提高到 1∶3时，

金纳米粒子与 PS纳米粒子之间动量交换更加频繁，同

时激光焦点处的金纳米粒子数量也会增加，焦点温度

的提高强化了对流，因此 PS纳米粒子获得更大的运动

速度；而 PS和 Au的体积比从 1∶3提高到 1∶5时，虽然

会进一步优化 PS纳米粒子的运动环境，但此时溶液内

有足够的金纳米粒子进行热交换，平衡了腔室内的温

度分布，溶液在大量金纳米粒子作用下的强导热能力

导致上下液面间的温度梯度降低且削弱了对流强度，

因此高浓度的金纳米粒子反而减小 PS纳米粒子运动

速度。金纳米粒子尺寸和浓度都会影响光热操控效

果，合理调节两个因素可以实现 PS纳米粒子高效的光

热效应捕获。

3. 3 基于光热阱捕获的 PS纳米粒子 SERS检测

PS纳米粒子在大范围富集后，其 SERS信号也会

有明显增强。将 PS纳米粒子溶液和金纳米溶胶稀释

后以 1∶2的体积比混合并进行 SERS信号检测，混合

后 PS纳米粒子的质量浓度为 4 mg/mL。图 6（a）展示

了从 0 min到 30 min的拉曼光谱数据，激光焦点置于

溶液底部，采集间隔为 2 min，激光功率为 200 mW，积

分时间为 10 s。混合后的溶液中金纳米粒子作为

SERS 增 强 基 底 ，PS 纳 米 粒 子 在 0 min 时 检 测 到

1000 cm-1的特征峰，但峰强较弱。开启激光器后金纳

米粒子和 PS纳米粒子一起运动到激光焦点处沉积，随

着时间的增加沉积逐渐扩展，形成直径为 30 μm的

Au-PS聚集体。在这一过程中，聚苯乙烯在 671 cm-1

和 1000 cm-1处的拉曼峰强逐渐提高。这是由于聚集

体中金纳米粒子具有致密的堆积结构，其在不断沉积

的过程中富集并结合 PS纳米粒子，形成了多个纳米级

“热点”，对于探测物质的拉曼信号增强作用从液相中

分散叠加变成具有三维结构的固相电磁场增强，进一

步增强 SERS信号。图 6（b）展示了 PS纳米粒子的

SERS信号在拉曼频移 1000 cm-1处的峰强变化，随着

图 5 PS纳米粒子的运动速度分布图。（a）PS纳米粒子的运动速度与金粒子尺寸关系的箱线图；（b）PS纳米粒子的运动速度关于金

粒子浓度分布的箱线图

Fig. 5 Distributions of motion velocity of PS nanoparticles. (a) Boxplot of relationship between moving speed of PS nanoparticles and
gold particle size distribution; (b) boxplot of relationship between moving speed of PS nanoparticles and gold particle

concentration distribution

时间的增加，峰强逐渐从 0 min时的 242增加到 24 min
时的 1883，通过光热效应捕获结合增强拉曼技术，将

PS纳米粒子的 SERS信号强度提高了近 7倍。值得一

提的是，在 25 min后 SERS信号便不再增强、趋于饱

和，这是因为 Au-PS聚集体沉积范围到达了光热阱可

捕获的最大值，聚集体的直径不再增加。应用此方法，

现阶段可以检测到的最低 PS纳米粒子的质量浓度为

10 μg/mL，如图 6（c）所示。因此，利用对流效应动态

调控金纳米粒子和 PS纳米粒子的结合状态，提高了

PS纳米粒子的 SERS信号探测灵敏度。

PS的 SERS信号强度变化与 Au-PS聚集体的半

径有关。Au-PS聚集体的显微照片如图 7（a）所示，实

验时激光焦点置于溶液底部，激光功率为 100 mW，PS
和Au两种溶液的体积比为 1∶2，PS纳米粒子的质量浓

度为 4 mg/mL，积分时间为 10 s。对于不同点位的测

量，使用三维载物平台精准改变样品池的位置，在距

Au-PS聚集体中心不同半径处多次采集 SERS信号，

根据位置的不同分别记为 i、ii、iii、iv，i为中心点位，ii、

iii、iv 点位与 i点位的距离依次增加，分别为 5 μm、

10 μm、15 μm。如图 7（b）所示，i、ii、iii点位在拉曼频移

1000 cm-1处的 SERS强度依次增加，分别为 992. 4、
2310. 8、3461. 1，而 iv点位处的峰值强度为 1129. 1，明
显低于 ii和 iii点位，与中心点位 i的信号强度相当。拉

曼映射图的结果显示 PS纳米粒子的 SERS强度随着

Au-PS聚集体半径的增大具有先增大后减小的变化

趋势。

Au-PS聚集体扩展至直径 30 μm后稳定，光学显

微镜已经无法区分金纳米粒子和 PS纳米粒子，两种纳

米粒子间隙很小且紧密结合，此时 Au-PS聚集体内充

分叠加局域表面等离子共振和“热点”区域。影响

SERS强度的可能因素如下：在 Au-PS聚集体半径扩

展至 10 μm的过程中，金纳米粒子会提高热源温度并

强化对流效应，同时对流效应变化反作用于金纳米粒

子，提高沉积速度，进而产生更多的“热点”区域，Au基
底的增强能力随之提高。此外，PS纳米粒子的沉积效

率也可能随着对流强度的增加而提高，金纳米粒子和

PS纳米粒子协同激发出更强的 SERS信号。随着聚

集体半径扩展至 30 μm，PS纳米粒子大部分已经被沉

积在 Au-PS聚集体中，视场平面内观察到的 PS纳米

粒子稀疏，虽然聚集体边缘位置依然会形成“热点”区

域，但探测物浓度的降低会减弱 SERS信号。因此，

Au-PS聚集体内 SERS信号强度变化源于金纳米粒子

和 PS纳米粒子数量、结合程度、“热点”区域多种因素

共同作用，在聚集体半径为 10 μm处 SERS信号强度

为峰值。本实验表明可以在 Au-PS聚集体扩展成型

后移动激光焦点，选择 SERS信号强的位置进行检测，

这将有利于应用该技术检测低浓度的 PS纳米粒子。

4 结 论

使用自搭建的光操控 -显微拉曼系统同步研究了

图 6 PS纳米粒子 SERS信号变化图。（a）PS纳米粒子 SERS信号随时间变化的瀑布图；（b）PS纳米粒子 SERS信号在 1000 cm-1

处的拉曼峰强随时间的变化曲线；（c）质量浓度为 10 μg/mL的 PS纳米粒子 SERS图谱

Fig. 6 Curves of SERS signal of PS nanoparticles. (a) Waterfall plot of PS nanoparticle SERS signal with time; (b) curve of Raman
peak intensity at 1000 cm-1 with time; (c) SERS spectrum of PS nanoparticles with mass concentration of 10 μg/mL

图 7 聚苯乙烯纳米粒子的拉曼映射图。（a）Au-PS聚集体的显微照片；（b）在 i、ii、iii、iv点位，拉曼频移 1000 cm-1处的 SERS信号强

度曲线

Fig. 7 Raman map of polystyrene nanoparticles. (a) SEM image of stabilized Au-PS aggregates; (b) SERS signal intensity at points i,
ii, iii, and iv with Raman shift of 1000 cm-1
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时间的增加，峰强逐渐从 0 min时的 242增加到 24 min
时的 1883，通过光热效应捕获结合增强拉曼技术，将

PS纳米粒子的 SERS信号强度提高了近 7倍。值得一

提的是，在 25 min后 SERS信号便不再增强、趋于饱

和，这是因为 Au-PS聚集体沉积范围到达了光热阱可

捕获的最大值，聚集体的直径不再增加。应用此方法，

现阶段可以检测到的最低 PS纳米粒子的质量浓度为

10 μg/mL，如图 6（c）所示。因此，利用对流效应动态

调控金纳米粒子和 PS纳米粒子的结合状态，提高了

PS纳米粒子的 SERS信号探测灵敏度。

PS的 SERS信号强度变化与 Au-PS聚集体的半

径有关。Au-PS聚集体的显微照片如图 7（a）所示，实

验时激光焦点置于溶液底部，激光功率为 100 mW，PS
和Au两种溶液的体积比为 1∶2，PS纳米粒子的质量浓

度为 4 mg/mL，积分时间为 10 s。对于不同点位的测

量，使用三维载物平台精准改变样品池的位置，在距

Au-PS聚集体中心不同半径处多次采集 SERS信号，

根据位置的不同分别记为 i、ii、iii、iv，i为中心点位，ii、

iii、iv 点位与 i点位的距离依次增加，分别为 5 μm、

10 μm、15 μm。如图 7（b）所示，i、ii、iii点位在拉曼频移

1000 cm-1处的 SERS强度依次增加，分别为 992. 4、
2310. 8、3461. 1，而 iv点位处的峰值强度为 1129. 1，明
显低于 ii和 iii点位，与中心点位 i的信号强度相当。拉

曼映射图的结果显示 PS纳米粒子的 SERS强度随着

Au-PS聚集体半径的增大具有先增大后减小的变化

趋势。

Au-PS聚集体扩展至直径 30 μm后稳定，光学显

微镜已经无法区分金纳米粒子和 PS纳米粒子，两种纳

米粒子间隙很小且紧密结合，此时 Au-PS聚集体内充

分叠加局域表面等离子共振和“热点”区域。影响

SERS强度的可能因素如下：在 Au-PS聚集体半径扩

展至 10 μm的过程中，金纳米粒子会提高热源温度并

强化对流效应，同时对流效应变化反作用于金纳米粒

子，提高沉积速度，进而产生更多的“热点”区域，Au基
底的增强能力随之提高。此外，PS纳米粒子的沉积效

率也可能随着对流强度的增加而提高，金纳米粒子和

PS纳米粒子协同激发出更强的 SERS信号。随着聚

集体半径扩展至 30 μm，PS纳米粒子大部分已经被沉

积在 Au-PS聚集体中，视场平面内观察到的 PS纳米

粒子稀疏，虽然聚集体边缘位置依然会形成“热点”区

域，但探测物浓度的降低会减弱 SERS信号。因此，

Au-PS聚集体内 SERS信号强度变化源于金纳米粒子

和 PS纳米粒子数量、结合程度、“热点”区域多种因素

共同作用，在聚集体半径为 10 μm处 SERS信号强度

为峰值。本实验表明可以在 Au-PS聚集体扩展成型

后移动激光焦点，选择 SERS信号强的位置进行检测，

这将有利于应用该技术检测低浓度的 PS纳米粒子。

4 结 论

使用自搭建的光操控 -显微拉曼系统同步研究了

图 6 PS纳米粒子 SERS信号变化图。（a）PS纳米粒子 SERS信号随时间变化的瀑布图；（b）PS纳米粒子 SERS信号在 1000 cm-1

处的拉曼峰强随时间的变化曲线；（c）质量浓度为 10 μg/mL的 PS纳米粒子 SERS图谱

Fig. 6 Curves of SERS signal of PS nanoparticles. (a) Waterfall plot of PS nanoparticle SERS signal with time; (b) curve of Raman
peak intensity at 1000 cm-1 with time; (c) SERS spectrum of PS nanoparticles with mass concentration of 10 μg/mL

图 7 聚苯乙烯纳米粒子的拉曼映射图。（a）Au-PS聚集体的显微照片；（b）在 i、ii、iii、iv点位，拉曼频移 1000 cm-1处的 SERS信号强

度曲线

Fig. 7 Raman map of polystyrene nanoparticles. (a) SEM image of stabilized Au-PS aggregates; (b) SERS signal intensity at points i,
ii, iii, and iv with Raman shift of 1000 cm-1
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Au-PS混合流体中聚苯乙烯纳米粒子（80 nm）在金纳
米粒子驱动下的光热效应和 SERS信号增强效果。通
过实验研究了金纳米粒子粒径和浓度对于 PS纳米粒
子运动速度的影响。光热阱内形成 Au-PS聚集体沉
积，三维堆积产生了明显的电磁场增强，对于 PS纳米
粒子的 SERS增强效果和不同点位的 SERS分布也进
行了研究。实验发现：当溶液内仅有 PS纳米粒子时无
法实现光热效应捕获；而加入金纳米粒子后形成 Au-

PS混合流体，利用金纳米粒子的对流操控推动了 PS
纳米粒子的定向转移和捕获。PS纳米粒子的运动速

度随着金纳米粒子的尺寸的增大而提高，随着金纳米
粒子浓度的增大具有先增加后减小的趋势。光热阱中
形成直径为 30 μm的 Au-PS聚集体，在 25 min后聚集
体体积不再扩大，聚苯乙烯的 SERS信号强度增强了
近 7倍，而 Au-PS聚集体内聚苯乙烯 SERS信号强度
随着半径的增大具有先提升后降低的变化趋势。

研究结果表明，基于 Au-PS混合流体，利用光热
效应可以实现 PS纳米粒子的定向运动和捕获，光热阱
中形成的 Au-PS聚集体会明显提高 PS纳米粒子的

SERS信号强度。该方法解决了纳米塑料难以大范围
捕获的问题，并且使用便携式光谱仪即可达到 PS纳米
粒子的质量浓度为 10 ug/mL的检测限，这在纳米塑料
富集和检测、粒子分筛、纳米器件自组装等方面有着广
阔的应用前景。
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