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基于自组装技术的柔性SERS基底拉曼增强研究

汤智谋， 吕振寅， 张洁*

重庆大学光电技术及系统教育部重点实验室，重庆  400044

摘要  利用自组装技术将单层银纳米粒子修饰到 Whatman No. 1 滤纸表面，成功制备了柔性表面增强拉曼散射（SERS）
基底。实验结果表明：当银粒子尺寸为 20 nm 时，拉曼增强性能达到最佳。采用此参数制备的 SERS 基底对罗丹明 6G
（R6G）分子的检测极限为 10−10 mol/L，最大增强因子为 5. 66×108，相对标准偏差（RSD）为 10. 9%。同时，该柔性基底能

够准确地识别和区分多种目标分子，并具有良好的柔软性和可恢复性。此外，还结合基底的扫描电子显微镜（SEM）表征

情况，利用时域有限差分（FDTD）仿真软件对样品的电磁场增强特性进行了数值分析，并对其与实验结果进行了对比。
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1　引         言
如今，良好的现场化学分析能力在众多应用领域

中显得尤为关键［1-2］，例如，在农场或配送中心对农药

污染物进行检测、刑事调查中法医对特定小分子进行

分析等场景［3-4］。相比常见的化学分析方法，如质谱和

液相色谱仪等，表面增强拉曼散射（SERS）技术是一

种简单且便携的检测方法，在化学分析检测领域具有

极大的使用潜力［5-7］。根据衬底种类的不同，SERS 基

底可分为柔性和刚性 SERS 基底［8］。传统的刚性基底

存在着非通用性、坚硬且易碎等特点，因此在某些特殊

使用环境下难以得到进一步应用［9］。相比之下，纸基

SERS 基底是一种易获得和制备的柔性 SERS 基底，具

有柔韧、易伸展和折叠等特点，进一步扩展了 SERS 技

术的应用场景［10］。

目前随着以纸张作为 SERS 衬底的研究日渐增

多，纸基 SERS 基底的制备方法和衬底的使用类型也

越来越多样化。Li 等［11］采用喷涂技术将金/银纳米粒

子喷射在 Whatman No. 1 滤纸表面，当喷涂周期达到

25 个循环时，可实现对 10−9 mol/L 浓度罗丹明 6G
（R6G）分子的检测。Lee 等［12］采用浸泡制备方式，通

过利用 Whatman No. 1 滤纸的静电吸附作用，将金纳

米棒吸附在滤纸表面，制备的纸基 SERS 基底对 1，4-

苯基二硫醇分子的检测极限为 10−7 mol/L。Martins
等［13］采用喷墨打印方式，通过将银和聚苯乙烯的水乳

液印刷在打印纸张表面，实现了对 2. 4×10−8 mol/L 浓

度福美双目标分子的检测。Yang 等［14］利用氧化还原

法，将硼氢化钠和抗坏血酸作为还原剂，在玻璃纤维纸

上生长银纳米颗粒，实现了对硫氰酸钠分子浓度低至

10−12 mol/L 的检测。总的来说，当前文献中报道的纸

基 SERS 基底的制备方式还需要从性能、方案简洁程

度、制备条件限制等方面进行提高。此外，还可以通过

多分子检测、柔性特性分析等实验方法，进一步探讨

SERS 基底的应用分析情况。因此，研究一种高效的

纸基 SERS 基底制备方式具有重要的意义。

本文通过对银纳米粒子尺寸进行控制，再采用液-

液界面自组装技术，制备了柔性 SERS 基底，从而实现

了拉曼增强性能的优化。同时，在此基础上，探究了该

SERS 基底的多分子检测能力和柔性特性。这类基底

成本低廉且可快速制备，在分析检测领域具有极大的

应用潜力。

2　实验部分

2. 1　主要表征设备和原料

样品表面形貌采用扫描电子显微镜（SEM）进行

表征；滤纸的元素成分和物质组成使用能谱仪（EDS）
和 X 射线衍射仪进行表征分析；拉曼表征实验采用

Horiba 公司的 LabRAM HR 型共焦拉曼光谱仪，激发

波长设置为 532 nm，功率为 1 mW，积分时间为 3. 5 s；
柔性 Whatman 滤纸（grade 1 chro-matography 型号，沃

特曼公司）作为柔性 SERS 基底的衬底。

2. 2　基于自组装技术的柔性 SERS基底制备

1）银溶胶溶液制备的主要流程［15］。

a.  AgCl 胶体的制备：在磁力搅拌作用下，首先将
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质量为 170 mg 的聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和 170 mg 的

硝酸银添加到体积为 40 mL 的去离子水中，搅拌至溶

解；在黑暗条件下继续添加 400 μL 的氯化钠溶液（浓

度为 5 mol/L），搅拌 15 min 后，即可获得 AgCl胶体。

b.  自发合成银溶胶：在磁力搅拌的作用下，取

2. 5 mL 的 AgCl 胶体，然后向内继续添加 2. 8/2. 5 mL
的氢氧化钠（浓度为 0. 5 mol/L）和 20 mL 的抗坏血酸

（AA，浓度为 5×10−2 mol/L）混合溶液；在黑暗条件

下，继续搅拌 2 h，即可获得平均粒径为 20/50 nm 的银

溶胶溶液。

c.  银 溶 胶 洗 涤 ：将 制 备 的 银 溶 胶 溶 液 在

3500 r/min 转速下离心 30 min，去掉 90% 溶液体积的

上清液，再放入原来相同体积水中后，超声 30 min，洗
涤过程重复 4 次。

2） 自组装制备 SERS 基底。

目前，纸基柔性 SERS 基底的制备方法已经得到

广泛研究。常见的制备方案包括原位生长、浸泡法和

滴落制备等［12， 14， 16］。然而，这些制备方法存在一些挑

战，如难以实现对制备过程的控制、制备步骤繁琐且检

测性能有待改善。本文采用液 -液界面自组装技术制

备纸基 SERS 传感器，该方法具有以下优点：可控制银

纳米粒子的形貌和尺寸；自组装单层银纳米粒子具有

分布均匀性和致密性等特点。因此，实验制备的纸基

SERS 基底表现出良好的均匀性和检测灵敏度，液 -液

界面自组装技术是一种理想的纸基 SERS 基底制备方

案。具体的实验制备流程如图 1 所示。首先依次向烧

杯倒入体积为 5 mL 的银溶胶和己烷溶液，形成不混溶

的水/己烷液面；然后再向烧杯中添加 500 μL 的巯丙

基三甲氧基硅烷（MPTMS，浓度为 10−4 mol/L）溶液；

紧接着使用注射器缓慢地将 3 mL 无水乙醇注射到水/
己烷分界面处，使银纳米粒子浮到界面处；最后待己烷

挥发后，将 Whatman No. 1 滤纸以 45°角度插入液面中

再垂直提出。

2. 3　SERS基底及衬底表征分析

对所需的 SERS 基底和衬底进行表征分析，结果

如图 2 所示。图 2（a）展示了 Whatman No. 1 滤纸的微

观 形 貌 ，可 发 现 在 滤 纸 表 面 除 了 大 纤 维 存 在 外

（尺寸约为10 μm），还 存 在 许 多 细 小 的 纤 维

（尺寸约为1 μm），这些小纤维整体构成丝网状，覆盖

在大纤维表面。图 2（b）展示了 EDS 的表征测试结果，

可观察到 Whatman No. 1 滤纸的元素成分主要以 C
（红色小点）和 O（绿色小点）元素为主，并且这两元素

均匀分布在衬底表面上。为了进一步确认滤纸的组装

成分，对样品进行了 XRD 测试，检测结果如图 2（c）所

示，可观察到衍射峰 2θ 分别位于 14. 5°、16. 5°、22. 4°、
34. 5° ，分 别 对 应 了 纤 维 素 的（110）、（1-10）、（200）、

（004）晶面［17］。通过对 Whatman No. 1 滤纸进行实验

表征分析，发现滤纸表面成分较为纯净，无其他杂质的

干扰，是一种理想的 SERS 技术应用平台。图 2（d）和

图 2（e）显示了银纳米粒子的粒径统计结果和表面形

貌，可以发现多数银纳米粒子形态均匀，并以类球体的

形状存在。采用 Nano measurer 软件对粒子的微观形

貌进行统计（样本数为 100），可知银纳米粒子的平均

粒径分别为 20 nm 和 50 nm。利用自组装技术，将银纳

米粒子修饰到 Whatman No. 1 滤纸表面，SEM 表征与

粒子间距统计结果分别如图 2（f）和图 2（g）所示，可发

现大多数单层银纳米粒子整齐地排列在滤纸纤维表面

上，经过统计计算，粒子间距可近似为 1 nm。

2. 4　拉曼增强机理

为了进一步分析基底的电磁场增强特性，根据图

2（f）和图 2（g）SEM 表征结果，抽象出相应的仿真模

型，并利用时域有限差分（FDTD）仿真软件对基底的

电磁场分布特性进行分析［18］。因为 Whatman No. 1 滤

纸除了含有大纤维结构外，纤维结构表面还存在着由

小纤维（尺寸约为1 μm）构成的丝网结构，同时考虑到

在拉曼测试实验中入射光波的聚焦直径约为 1 μm，因

此将 Whatman No. 1 滤纸简化成直径为 1 μm 圆柱的

衬底模型，并在其表面覆盖了数个银纳米粒子，将粒子

间隙设置为 1 nm。仿真模型中入射光波长 λ 设置为

532 nm （与实验中参数一致），入射光波矢沿 z 方向传

播，光偏振方向沿着 x 方向，如图 3（a）所示。考虑到不

同银纳米粒径对电磁场增强特性的影响，因此在数值

分 析 中 设 置 了 两 种 粒 径 的 银 纳 米 粒 子（20 nm 和

50 nm），电磁场在 x-y 平面的分布如图 3（b）和图 3（c）
所示。

为了评估粒子尺寸对电磁场增强特性的影响，引

入理论增强因子 FE 和平均理论增强因子
--
FE

［19］进行描

图 1　自组装技术制备纸基 SERS 基底的流程

Fig. 1　Schematic of the process of preparing paper-based SERS substrate by self-assembly technology

述，计算公式分别为

FE =
|| Emax ( wL ) 4

|| E 0 ( wL ) 4 ， （1）

--
FE =

∑
i = 1

|| Ei ( wL ) 4

|| E 0 ( wL ) 4 ⋅ N
， （2）

式中：E0（wL）表示入射电场，在仿真设计中其值为

1 V/m；Emax（wL）表示局部最大电场强度；Ei（wL）表示

任意位置处的局部电场强度；wL 表示入射光波的频

率；N 代表仿真数据点数。

根据数值仿真计算结果，不同粒子尺寸对应的理

论增强因子 FE和平均理论增强因子
--
FE 分别为 4. 14×

107 （20 nm）和 1. 56×104 （20 nm），2. 09×107（50 nm）

和 1. 05×104 （50 nm）。从仿真计算结果可知，当银纳

米粒子粒径越小时，其拥有越强的电磁场增强效应。

然而，与图 4 实验结果相比，模拟仿真计算结果略微低

于实验所得的增强因子。这是因为仿真模拟仅考虑了

电磁场增强因素，而在实际实验中 SERS 基底的增强

图 2　SERS 基底及衬底表征。（a）Whatman No. 1 滤纸；（b） EDS 表征分析；（c） XRD 表征分析；（d） 20 nm 尺寸的银溶胶；（e） 50 nm
尺寸的银溶胶；（f）（g） 不同尺寸银粒子的 SERS 基底表面形貌和间距统计结果

Fig.  2　SERS substrate and substrate characterizations.  (a) Whatman No. 1 filter paper; (b) EDS characterization analysis; (c) XRD 
characterization analysis; (d) 20-nm size silver sol; (e) 50-nm size silver sol; (f) (g) surface morphology and spacing statistical 

results of SERS substrate with different silver particle sizes

图 3　Whatman No. 1 滤纸类样品的电磁场分布仿真分析。（a） 仿真模型示意图；（b） 20 nm 粒径；（c） 50 nm 粒径

Fig.  3　 Simulation analysis of electromagnetic field distribution of Whatman No. 1 filter paper samples.  (a) Schematic of simulation 
model; (b) 20-nm particle size; (c) 50-nm particle size
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效应是电磁场增强和化学增强共同作用的结果［4， 17］。

此外，在仿真模型中金属纳米粒子均匀分布，然而在实

际的 SERS 基底中可能存在团聚等情况，从而引起金

属局域表面等离子共振特性不同，进一步导致实际的

拉曼增强特性与仿真模型结果存在一定差异。

3　结果分析

3. 1　粒子尺寸对拉曼检测极限的影响

根据前述数值分析结果，选择尺寸为 20 nm 和

50 nm 的银粒子的柔性 SERS 基底作为研究对象，并对

10−6~10−10 mol/L 等一系列浓度的 R6G 分子进行拉曼

检测，结果如图 4 所示，为了突出目标分子的特征峰信

息，采用 LabSpec 软件对实验数据进行了去基线处理。

结果表明，R6G 分子的典型特征峰 610、772、1182、
1311、1362、1510、1574 和 1650 cm−1 均可在拉曼光谱

图中清晰地观察到。此外，样品对 R6G 分子的检测灵

敏 度 分 别 为 10−10 mol/L（20 nm）和 10−9 mol/L
（50 nm）。

进一步地，采用分析增强因子（AEF）评价 SERS
增强效应［20］，AEF 的计算公式为

FAE = ISERS /CSERS

IRS /CRS
 ， （3）

式中：ISERS 和 CSERS 分别为 SERS 基底实验中分子的拉

曼散射强度和浓度；IRS和 CRS分别为无 SERS 效应基底

实验中的分子的拉曼散射强度和浓度 ，其中 IRS=
336. 1，CRS=10−1 mol/L。经过计算可得，基于自组装

技 术 的 纸 基 SERS 基 底 的 AEF 分 别 为 5. 66×108 
（AgNPs 粒 径 为 20 nm， ISERS=190. 2， CSERS=
10−10 mol/L）和 1. 195×108 （AgNPs 粒 径 为 50 nm，

ISERS=401. 6，CSERS=10−9 mol/L）。因此，可以得出结

论，当银粒子尺寸为 20 nm 时，具有最强的拉曼增强效

果，其增强特性约为 50 nm 样品的 4. 74 倍。

3. 2　拉曼测试

为了评估 SERS 基底的均匀性，以 20 nm 银粒子

柔性基底为研究对象，进行拉曼 Mapping 测试，测试范

围为 0. 2 mm×0. 15 mm，步长为 20 μm，R6G 的浓度

为 10−7 mol/L，检测结果如图 5（a）所示。结果表明，该

柔性基底展现出良好的均匀性，以 R6G 分子的典型特

征峰 611 cm−1 为例，其相对标准偏差（RSD）计算结果

为 10. 9%。该基底对多分子检测的结果如图 5（b）所

示，实验结果表明，在混合溶液的拉曼光谱图中（R6G
浓度为 10−7 mol/L，CV 浓度为 10−6 mol/L，MG 浓度

为 10−4 mol/L），R6G、结晶紫（CV）及孔雀石绿（MG）

分子的典型特征峰均能得到清晰观察，CV 特征峰位

于 523、565、724、802、914、1175、1299、1372、1538、
1588、1620 cm−1，MG 特 征 峰 位 于 802、917、1176、
1220、1341、1366、1395、1488、1592、1618 cm−1，这证明

了基底具有多分子检测能力。

3. 3　柔性特性实验

为了验证所制备的纸基 SERS 基底的柔性特性，

仍然以 20 nm 银粒子柔性 SERS 样品作为研究对象，

设计了一系列拉曼测试方案（其中探针分子为 R6G，

浓度为 10−7 mol/L），用以评估样品在不同弯曲程度以

及经过多次折叠和伸展后的性能表现。在具体的实验

设计中，采用拉曼光谱仪进行柔性特性评估。首先，在

弯曲程度实验过程中，将柔性 SERS 基底弯曲至不同

角度，借助 PicPick 软件对弯曲程度进行测量，弯曲倾

斜角分别为 0°、16. 7°、33. 92°、50. 06°，如图 6（a）插图所

示；同时，将待测分子溶液滴落至弯曲表面，并待其干

燥后，使用光谱仪对待测分子进行检测，其中聚焦光斑

大小约为 4. 5 μm2，聚焦位置位于折痕处，聚焦深度约

为 10. 6 mm；最后，在弯曲程度实验的基础上，对多次

折叠再伸展实验进行了设计。

弯曲程度实验测试结果如图 6（a）所示。结果表

明，在不同的弯曲状态下，R6G 分子的拉曼特征峰依

然清晰可见，然而随着弯曲程度的增大，拉曼测试强度

表现出逐渐下降的趋势。初步分析原因，可能存在两

种因素：样品的弯曲状态会导致激光在样品表面的聚

焦面积和探测距离发生变化；由于基底的几何形貌变

化，纤维上的银纳米粒子间距发生改变，进而改变银纳

图 4　不同粒径银粒子制备的柔性 SERS 基底对不同浓度 R6G 的 SERS 光谱图。（a）粒径为 20 nm；（b）粒径为 50 nm
Fig.  4　 SERS spectra of R6G with different concentrations for flexible SERS substrates prepared by silver particles with different 

particle sizes.  (a) 20-nm particle size ; (b) 50-nm particle size

米粒子的局域表面等离子共振特性和粒子之间的热点

强度分布。这两种因素共同作用导致拉曼信号强度发

生改变。进一步地，对 SERS 基底进行多次弯曲和伸

展处理，以调整弯曲状态带来的影响，然后进行拉曼测

试，检测结果如图 6（b）所示。当对样品进行重复多次

弯曲再伸展处理后，分子的拉曼测试强度变化很小，这

证实了样品具有柔软性、可恢复性等柔性特性。

4　结         论
采 用 自 组 装 技 术 将 单 层 银 纳 米 粒 子 转 移 到

Whatman No. 1 滤纸表面，制备了柔性 SERS 基底。当

银粒子尺寸为 20 nm 时，SERS 基底样品对 R6G 分子

的 检 测 浓 度 可 低 至 10−10 mol/L，最 大 增 强 因 子 为

5. 66×108，RSD 为 10. 9%。同时，该柔性 SERS 基底

具有多分子检测能力以及柔软性和可恢复性等柔性特

性。此外，实验所制备的柔性 SERS 基底展现出了良

好的检测性能，并且具备广泛的应用潜力。因此，在进

一步的研究中，可以将这类基底应用在更为复杂的检

测场景中，例如气体分子和生物大分子的检测。此外，

鉴于纸基 SERS 基底具有可裁剪、高负载率和柔软性

等特点，还可以将其与微流体、适配体等进行组合，以

进一步提高检测性能和扩展应用范围。
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强度分布。这两种因素共同作用导致拉曼信号强度发

生改变。进一步地，对 SERS 基底进行多次弯曲和伸

展处理，以调整弯曲状态带来的影响，然后进行拉曼测

试，检测结果如图 6（b）所示。当对样品进行重复多次
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5. 66×108，RSD 为 10. 9%。同时，该柔性 SERS 基底

具有多分子检测能力以及柔软性和可恢复性等柔性特

性。此外，实验所制备的柔性 SERS 基底展现出了良

好的检测性能，并且具备广泛的应用潜力。因此，在进

一步的研究中，可以将这类基底应用在更为复杂的检

测场景中，例如气体分子和生物大分子的检测。此外，

鉴于纸基 SERS 基底具有可裁剪、高负载率和柔软性

等特点，还可以将其与微流体、适配体等进行组合，以

进一步提高检测性能和扩展应用范围。
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Abstract 

Objective　 The ability to perform on-site chemical analysis has become increasingly crucial across various domains in 
recent times.  Surface-enhanced Raman scattering (SERS) technology offers a simple and portable detection approach, 
making it highly promising for chemical analysis compared with conventional methods such as mass spectrometry and liquid 
chromatography.  SERS technology can be categorized into two types based on the substrate used: flexible and rigid 
SERSs.  Conventional rigid substrates have limitations in terms of universality, hardness, and fragility, thereby restricting 
their application in certain specialized environments.  Conversely, paper-based SERS substrates are flexible and are easily 
fabricated.  They exhibit properties such as flexibility, stretchability, and foldability, thereby expanding the potential 
application scenarios of SERS technology.  The existing methods for fabricating paper-based SERS substrates use various 
types of substrates such as spray coating, direct immersion, and inkjet printing.  However, these techniques require 
improvements in terms of performance, procedure simplicity, and limitations of the fabrication conditions.  Furthermore, 
there is a need for further experimental analysis and exploration of SERS substrates, including multimolecule detection and 
investigation of flexible substrate properties, which can provide valuable insights into the application potential of SERS 
substrates.  In this study, a liquid-liquid interface self-assembly technique is utilized to optimize SERS substrates by 
controlling the size of silver nanoparticles (AgNPs).  In addition, the multimolecular detection ability and flexibility 
characteristics of SERS substrates are explored, and the detection performance of the substrate to be tested is discussed.

Methods　We used a liquid-liquid interface self-assembly technique to fabricate flexible SERS substrates by transferring a 
monolayer of AgNPs onto the surface of Whatman No. 1 filter paper.  The experimental procedure comprised the following 
steps.  1.  First, we prepared a silver sol solution by reacting silver nitrate with sodium chloride under dark conditions to 
obtain a silver chloride colloid solution.  Subsequently, in a dark and alkaline environment, we reacted the silver chloride 
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colloid with ascorbic acid to reduce it into AgNPs.  Finally, we subjected the prepared silver sol solution to centrifugation 
and ultrasound steps, repeating the washing process four times.  2.  We placed the silver sol and hexane solution in a 
beaker, creating an immiscible water/hexane interface.  Then, we sequentially added MPTMS and anhydrous ethanol, 
causing the AgNPs to float at the liquid interface.  Notably, during this process, absolute ethanol should be added slowly.  
Finally, we transferred the AgNPs onto the surface of the filter paper.  3.  We used the prepared flexible SERS substrate in 
Raman experiments to detect probe molecules.

Results and Discussions　 The fabricated paper-based SERS substrate exhibits several advantages, including excellent 
detection performance, low cost, short preparation time, and controllable particle size, making it a highly attractive 
candidate for SERS applications.  By investigating the impact of AgNP size on Raman experiments, we observed that a 
particle size of 20 nm exhibited the best detection performance.  At this specific particle size, the substrate achieved the 
lowest detection concentration of 10−10 mol/L for R6G molecules (Fig. 4), accompanied by a maximum enhancement factor 
of 5. 66 × 108 and a relative standard deviation of 10. 9% [Fig. 5(a)]. To further explore the potential application scenarios 
of the prepared SERS substrate, experimental analysis was performed to evaluate its multimolecule detection capabilities 
[Fig. 5(b)] and flexible properties (Fig. 6).  This analysis confirmed the ability of the substrate to recognize and distinguish 
various molecules while also demonstrating its capability to detect target substances even in a bent detection environment.  
Hence, this type of SERS substrate is expected to become commercially viable chemical detection test paper, similar to 
litmus paper, pH paper, starch potassium iodide, and other such substrates, finding applications in analytical chemistry, 
biological detection, and various other fields.

Conclusions　 This study successfully fabricated a flexible SERS substrate on the surface of Whatman No. 1 filter paper 
using self-assembly techniques.  The experimental results show that the Raman enhancement performance reaches its 
optimum when the AgNP size is 20 nm.  The substrate with 20 nm NP size exhibits a detection limit of 10−10 mol/L for 
R6G molecules, with a maximum enhancement factor of 5. 66 × 108 and a relative standard deviation of 10. 9%.  
Furthermore, the fabricated flexible SERS substrate can detect mixed solutions of various molecules and exhibits excellent 
flexibility and recoverability.  In addition, in this study, the substrate was characterized using scanning electron 
microscopy, and the electromagnetic field enhancement characteristics were numerically analyzed using finite-difference 
time-domain simulation software.  The obtained simulation results were then compared with the experimental data to 
validate the findings.

Key words self-assembly; silver nanoparticle; soft substrate; surface-enhanced Raman scattering
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