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表面增强拉曼散射光谱的应用进展
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摘  要  表面增强拉曼光谱是一种非常有效的探测界面特性和分子间相互作用、表征表面分子吸附行为和

分子结构的工具。已成为灵敏度最高的研究界面效应的技术之一, 最大范围地应用于研究吸附分子在表面

的取向及吸附行为、吸附界面表面状态、生物大分子的界面取向及构型、构象和结构分析; SERS 技术也逐

渐成为表面科学和电化学领域有力的研究手段, 并已在痕量分析乃至单分子检测、化学及工业、环境科学、

生物医学体系、纳米材料以及传感器等方面的研究中得到了广泛应用, 甚至出现了拉曼技术与其他技术的

联用。文章综述了近几年来表面增强拉曼散射作为一种光谱技术在这些应用领域的研究进展以及潜在应用

价值; 并简单介绍了作者所在实验室的相关工作, 特别是富勒烯和碳纳米管材料等领域的一些探讨与研究。
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引  言

  拉曼光谱( RS)技术是以拉曼效应为基础建立起来的以

光子作探针、具有实时检测特点的分子结构表征技术, 而表

面增强拉曼散射( SERS)更由于其高探测灵敏度、高分辨率、

水干扰小、可猝灭荧光、稳定性好及适合研究界面等特点,

被广泛应用于表面研究、吸附物界面表面状态研究、生物大

分子的界面取向及构型、构象研究和结构分析等。实质上无

论是表面或界面吸附、催化过程的研究、LB膜结构分析、含

量低达 ng至 pg 的痕量分析, 还是蛋白质、核酸或其他生物

色素的测定, SERS 都起着越来越大的作用[ 1-14]。

自从 1974 年 F leischmann 等第一次在吡啶吸附的粗糙

银电极上观察到表面增强拉曼散射( SERS)现象以来, SERS

研究得到了飞速发展。众所周知, 关于 SERS 增强机理的解

释尚未达成完全的共识, 然而, SERS 的应用已深入人心, 于

是人们一边继续对其机理进行探讨, 一边不断拓宽 SERS 的

应用研究范围, 并期待着 SERS 成为使用性更广、研究能力

更强的技术。基于纳米技术、激光技术和计算机技术等实验

手段的良好发展, 我们有理由对 SERS 技术及其应用前景看

好。

1  SERS实验手段

11 1  仪器设备

实验仪器的发展是推动科学研究的基础。拉曼研究在激

发波长方面已经进入到全方位, 从紫外、可见到近红外, 与

之配套的技术及仪器也已趋完善, 显微技术、傅里叶变换、

CCD、光电倍增及计算机数据处理已经使得这些研究日益完

善。

显微激光拉曼光谱仪由于其众所周知的原因, 是目前应

用最广泛的研究 SERS 的仪器, 光激发拉曼光谱的研究和应

用已相当普遍。近红外傅里叶变换拉曼( FT-Raman)把 SERS

研究推向新的高度。FT-Raman 采用 11 064 Lm 近红外区激

光激发以抑制电子吸收 , 这样既阻止了样品的光分解又抑制

了荧光的产生。随着实验技术与紫外激光拉曼仪器的发展,

紫外拉曼的应用正在不断发展。紫外拉曼本身具有巨大的优

势与潜在的应用前景, 但目前利用紫外拉曼针对一些贵重稀

缺样品以及低溶解度样品的检测却开展很少。共振拉曼

( RRS)是 SERS 理论和实验的基础部分。表面增强共振拉曼

一直报道很少 , 其实共振拉曼效应是对实际观察到的 SERS

的最大贡献之一。红外拉曼也是较多应用于矿冶痕量分析、

探测研究的工具。新一代共焦显微拉曼仪的出现, 可以抑制

溶剂的干扰, 为非水体系 SERS 研究注入新的活力。

11 2  SERS活性体系的制备



随着 SERS 效应研究的不断深入, 不断有关于发现新的

表面活性体系的报道。寻求一种稳定性高、增强效果好、重

现性强的增强体系, 实现纳米粒子组装体系中粒子的粒径及

其分布的可控性和均一性是构筑 SERS 活性基底的关键。

11 21 1  金属电极

SERS 活性基底已经扩展到表面粗糙的金电极、银电极、

铜电极, 甚至铁、铑、镍、铂等很多种金属甚至合金电极, 这

些电极的修饰和 SERS 活性仍在不断探讨应用报道中。

11 21 2  金属溶胶

自从 1979 年 Creighton 等在银胶上观察到吡啶分子吸附

的表面增强拉曼散射以来, 各类金属溶胶用作 SERS 基底的

报道占有很大比例, 并朝着一种制备方便、稳定性好、信号

强的方向努力。目前利用激光刻蚀技术, 然后分别用水或其

他溶剂作修饰, 可以很成功地制备化学纯度很高的胶体

SERS 活性体系。而在合成的时候采用/ 微粒引晶技术0可以
获得颗粒较大、高度分散的金属胶体。复合金属胶体, 如金

包银胶或银包金胶, 往往能比单一金属溶胶的 SERS 活性

好。

11 21 3  金属沉积岛膜与自制薄膜以及其他基底

薄膜技术是现代科学领域一个很热门的课题, 金属沉积

岛膜也是一种很好的 SERS 基底, 国外报道很多, 其他基底

也不断有报道。Woods 等[ 15] 甚至报道用/ 浮选法0 收集制备
SERS 活性体系; Ji等[ 16]报道了水吸附在超疏散金刚石粉末

上的 FT IR研究; L iu 等[17]研究了 Ag-T iO2 复合纳米晶体体

系的 SERS 活性。

11 21 4  新基底 ) ) ) AAO 模板

AAO 模板具有纳米级别的粗糙表面或纳米孔(见图 1) ,

它不仅可用来合成纳米管状、线状结构材料或毛刷状结构材

料, 而且也是一种很好的 SERS 衬底。在这种模板上覆盖金

属纳米颗粒可制备很规则均一稳定的具有粗糙表面的 SERS

活性体系, 由于作为载体的多孔 Al2O 3 膜具有透明、耐高

温、耐腐蚀、化学纯净等特点, 这意味着更多的 SERS 潜在

应用价值。

Fig1 1  SEM image of AAO template

2  SERS应用研究

  首先, SERS 活性体系的不断优化, 促使 SERS 实验领

域不断扩展, 从探针分子到应用材料, 从染料分子到荧光材

料; 从 C60、碳纳米管到富勒烯及其衍生物到各类薄膜材料;

从氨基酸、DNA、RNA 到蛋白质; 从有机到无机, 从液体到

气体, 从单分子吸附到多分子竞争吸附, 从水体系到非水体

系等等, 作为一种光谱技术, SERS 已成为灵敏度最高的研

究界面效应的技术之一[18-28]。

21 1  单分子检测
SERS 技术可以实现超低浓度溶液和超薄薄膜中的分子

检测, 最近在表面科学, 分析化学, 纳米技术等领域引起广

泛的关注。已有报道显示利用 SERS 光谱技术进行单分子检

测能达到 1014~ 1015的增强效果。Kneipp 研究组[29, 30]研究了

结晶紫单分子 SERS; Nie等[ 31]研究表明, 单个分子吸附在

胶体上的表面增强拉曼散光谱表现出受胶体极化轴的影响。

在 2002 年国际拉曼光谱会议上, O tto[ 32]报告了/ 单层效应0

和单分子 SERS( SM-SERS) , Bjerneld 等[33]也指出了对 SM-

SERS 的期望和存在的问题。目前这方面的研究已经取得很

大进展。Tanaka等[34]根据密度函数理论( DFT )研究单个分

子在金属基底上的吸附取向与它的 SERS 效应的关系。Otto

等[ 35]进一步研究了 SERS 和 SM-SERS 中氯离子的活化作

用。Freder icks 工作组也在这方面做过一些理想的工作[36]。

21 2  化学及工业

表面增强拉曼光谱是研究电极化学界面结构、吸附、反

应的一种重要谱学工具, 作为一种灵敏度很高的表征手段,

SERS 因为能直接研究物质在胶体上的吸附行为而得到广泛

的应用。拉曼光谱作为分子振动和转动光谱, 可以提供分子

结构方面的丰富信息。

H ope等[ 37]用铜基底与丁基-乙氧基-碳酰基硫脲的相互

作用进行了研究, 证明了丁基-乙氧基-碳酰基硫脲作为浮选

分离剂最近被引入 Cytec工业用来对铜的硫化矿进行浮选分

离的有效性。Francio so 等[ 38]用 SERS 等方法对泥煤、风化褐

煤、褐煤腐殖质进行了光谱研究 , 认证并区分了从泥煤、风

化褐煤、褐煤腐殖质中萃取的 HA; 在多相不对称催化中,

一个著名的体系就是在辛可尼丁 ( Cinchonidine) , 它在催化

剂上的吸附构型对其不对称催化的性质有着直接的影响, 通

过 SERS 探讨辛可尼丁在银胶上的吸附行为, 可以得到有关

其催化机理方面的信息[8]。

金属表面具有较高的自由能, 容易吸附 O2 分子并与之

反应生成金属氧化物, 而水分子即可通过较为疏松的金属氧

化物层侵蚀金属本体, 形成微电池而造成全面腐蚀。如果在

活性金属表面覆盖一层惰性膜, 杜绝 O2 分子在金属表面的

富集, 即可达到缓蚀效果。鉴于 SERS 对靠近金属基底单分

子层的高灵敏性以及可清楚观察覆盖膜下金属氧化物的生成

这些优点, SERS 在金属防腐的研究领域内无疑也是一理想

的工具。

21 3  生物、医学体系
21 31 1  生物方面

生物大分子中, 蛋白质、核酸、磷脂等是重要的生命基

础物质, 研究它们的结构、构象等化学问题以阐明生命的奥

秘是当今极为重要的研究课题。应用激光拉曼光谱除能获得

有关组分的信息外, 更主要的是它能反应与正常生理条件

(如水溶液, 温度, 酸碱度等)相似的情况下的生物大分子的
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结构变化信息, 同时还能比较在各相中的结构差异, 这是用

其他仪器难以得到的成果。

SERS 作为一种增强拉曼光谱技术, 在研究生物分子的

结构和构象方面发挥着重要作用, 大量的研究人员利用

SERS 解决了生物化学、生物物理和分子生物学中的许多问

题, 包括提供分子的特殊基团(如氨基酸中的氨基、羧基、芳

环等)与界面的相互作用、生物分子与金属的键合方式、

DNA( RNA)在银胶上的吸附状态, 特别是在生物标记、探测

及生物传感等方面不断有很多新的报道。Etchego in 等[ 39]报

道了 SERS 方法在超灵敏跟踪探测方面的新界限。通过非共

振 SERS 方法, 展现了溶液浓度下降到 at to mol( 10- 18 ) 时的

化学描记方案。通过选择恰当的 SERS 增强条件, 可以用作

对重要生物分子科监视和检测的例行分析方法。

标记鉴定: 生物分子如蛋白、抗体、DNA、细胞的标记

方法种类很多, 如染料分子标记、同位素、酶标记等方法发

展较为成熟。随着纳米粒子合成技术的提高、生物分子标记

技术的发展, 纳米粒子用于生物分子标记已成为近几年的研

究热点。Port er等提出用多种探针分子修饰免役金做拉曼标

记, 使得纳米粒子标记与表面增强拉曼光谱相结合实现多组

免疫应答之间的识别检测。M irkin 等用染料分子修饰的单链

DNA, RNA 将其固定在金纳米粒子表面形成拉曼探针, 提

出了一种用表面增强拉曼光谱进行免疫检测的标记方法。比

如, 通过 SERS 光谱对免疫球蛋白质 IgG 分子与基底银(甚

至金溶胶)相互作用的研究, 表明抗体分子可直接连至基底

银表面[ 8]。Gearhea rt等[ 40]报道了低核苷酸吸附在金纳米粒

子上, 固定弯度 DNA 的 SERS 谱研究。

痕量探测: 生物大分子与矿物表面的相互作用的研究对

探测生物市场是至关重要的, 以前对实际样品如岩石或渣

滓, 合理的方法建立在矿石模型上, 需要大量的核酸。而

SERS 对于检测皮摩尔数量的核酸材料却几乎完美。Amri

等[41]用 SERS 对矿物样品中腺嘌呤( Adenine)和 RNA 进行

皮摩尔探测; 沈鹤柏等[ 42] 对寡聚脱核苷酸在银电极表面上

的吸附状态进行了研究。Zhang 等[43]报道了规则 ds-DNA 单

层在金电极上的情况。

生物传感: SERS 技术为探讨发展生物传感器需要的电

导率和电容的基本数据, 配套循环伏安法研究 s-BLM 膜的

中介电子转移, 开辟了金属基底的 s-BLM 膜在生物传感器

发展方面应用的新途径。用金属胶体做基底对表面等离子体

共振( SPR )生物传感进行的探讨较多。甚至有人制备了一种

新型的 Al2O3 溶胶聚合体葡萄糖生物传感器, 这种生物传感

器稳定性好。

21 31 2  医学研究

在医学研究上, SERS 具有更独特的优点, 如非破坏性

和指纹式的分辨能力; 对水溶液样品的分析、样品的选择性

激发和信号收集等方面都显示出良好的应用前景。

在抗癌药物和药物-DNA 相互作用方面, SERS 光谱显

示出明显的优势, 自 Sequar is 等采用 SERS 技术首次报道了

DNA 与铂配合物的相互作用以来, 很多小组都加入了这个

研究行列, 在较理想的情况下, 可以得到抗癌药物完整的振

动模式。在维生素的研究方面, 在不同金银表面上维生素的

SERS 及实际意义甚至完整振动模式研究都有报道; 郑军伟

等[ 44]也以高铁血红素为色素蛋白活性中心的模型化合物,

考察了非共振条件下蛋白质活性中心的 SERS。

科学家目前采用在细胞内部加入金颗粒的 SERS 谱研究

活性细胞, 但活性细胞会将附着有金原子的纳米颗粒视作异

物, 并很快将这些纳米颗粒清除干净。病毒可以有效避开活

性细胞的攻击, 所以科学家们希望病毒能够扮演特洛伊木马

的角色将金原子送入活性细胞。美国印第安纳大学的生物化

学家们正在尝试利用病毒作为"纳米相机 ", 通过将表面涂有

金原子的病毒侵入细胞, 并通过病毒外壳的反应发射激光,

希望用病毒对生活细胞的内部情况进行一种独到的探测。

21 4  纳米材料
纳米材料是纳米科学技术的一个重要的发展方向。纳米

材料是指由极细晶粒组成, 特征维度尺寸在纳米量级 ( 1~

100 nm)的固态材料。SERS 技术可以在分子水平上研究材料

分子的结构信息 , 如银纳米粒子、银胶体粒子的联卟啉

等[ 22]。SERS 是一种异常的表面光学现象, 它可将表面分子

的拉曼信号放大约百万倍, 甚至对于有些纳米粒子体系可放

大至百万亿倍。随着纳米壳技的进一步发展, 人们通过自组

装或其他人工构筑的方法, 可制备出种种表面结构确定的纳

米晶体, 并可通过控制粒子的形状、大小和间距来模拟各类

实际体系的/ 粗糙表面0 , 这不但对于定量研究 SERS 机理和

提出正确的拉曼光谱的表面选择定律大有益处, 而且将十分

有利于深入研究纳米体系的独特物理性质和化学性质。

聚合物/金属复合材料在金属的粘合、聚合物表面处理

金属材料、减振防噪音材料、吸收屏蔽性材料、选择透光薄

膜、太阳电池、导电高分子材料和超大规模集成电路等领域

中均有重要应用。因此, 对这类复合材料的界面表征和分子

水平上的设计具有极其重大的意义。SERS 可以避开本体覆

盖层的干扰, 经过适当处理的金属表面仅对吸附物的第一层

分子的拉曼散射有 106 倍的增强效应, 而对第二、三层以及

更远一些的分子的信号以数量级的比例下降。因此 SERS 可

以直接对聚合物/金属界面的结构进行高灵敏度和专一性的

检测, 找出聚合物分子在金属表面的取向以及几何形态, 扩

展聚合物在金属防腐中的应用, 弄清金属粘接以及聚合物在

表面的光化学反应等。

21 5  联用技术与传感器
表面增强拉曼技术由于其较高的检测灵敏度很早就被人

们与分离技术联用。它可以作为色谱及流动注射分析的检测

手段, 在进行成分分离同时还可以进行各组成分的指纹鉴

定, 对于天然有机物、违禁药物等分析有重要意义。L in

等[ 45]报道了毛细管电泳和 SERS 结合的技术, CE-SERS 不

仅可以探测物质的结构, 还可以分离氨基酸、含氯酚的环境

污染物等。

SERS 的高灵敏度高分辨率使得它在传感方面有强大优

势和潜力。除了前面讲到的生物传感外, SERS 在光纤传感

方面的应用也报道很多。Stokes 等[ 46] 报道了完整单光纤

SERS 传感器; V iets 等[ 47, 48] 发明并用氢氟酸蚀刻制备了圆

锥式尖端光纤 SERS 传感器。田中群等[8]也用纳米组装方法

在空心光纤内壁进行修饰, 构成内壁具有 SERS 活性层的液
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芯光纤。Okamo to等[ 49] 用金胶单层沉积在玻璃基底上制备

了这种局部等离子光学传感器。M arenco 等[50]报道了粗糙金

表面硫代乙酸自制单膜及其作为 SERS 化学传感器的潜力。

21 6  艺术、考古及相关领域
拉曼光谱的最显著特点在于其对样品的无损害以及峰位

对激发光的不依赖性。正是这些特点, 使得它作为一种光谱

技术, 在艺术品鉴别和考古学及相关领域有着很好的应用价

值[51, 52]。而 SERS 光谱技术不仅兼顾普通拉曼的这些性质,

还由于其高灵敏度高分辨率等特点, 因此有更大的潜在应用

价值。2004 年国际拉曼光谱会议上, F Rull, D de Waal, D C

Sm ith, R Withnall 以及 R A Goodall等的报告都分别体现了

这些方面的潜在价值[36]。

3  我们的工作

31 1  SERS机制研究

近年来我们采用优化的 SERS 活性体系制备方法, 在紫

外可见拉曼、近红外 FT 拉曼、光吸收等领域对不同类型的

SERS 活性体系也做了一些探讨和研究, 特别是在富勒烯及

其衍生物薄膜材料的 SERS 检测研究方面做了些理想的工

作。

我们研究了温度对银胶体系中的 PH BA 水溶液 SERS

的影响[11]。与室温下 PH BA 水溶液在银胶中的 SERS 谱图

相比较, 发现银胶中的 PH BA 水溶液被加热到 70b左右的过

程中, 整个谱图变化很小。持续加热直至沸腾的过程中, 整

个图谱发生了显著的变化, 一些在室温下的谱图中强度较小

的峰明显增强, 但所有谱图中均没有观察到峰的频移, 表明

无化学变化的发生(见图 2) 。

Fig1 2 SERS of PHBAwith the environment temperature at 40

e ( a) , 70 e (b) , 90 e ( c) , boiling( d) and cooling to

room temperture( e)

  我们对纳米颗粒上的不同吸附方式也进行了详细探

讨[5]。通过在沉积银纳米颗粒的干燥滤纸上进行对羟基苯甲

酸( PHBA)的表面增强拉曼散射( SERS)研究, 得到了高质量

的 SERS 谱图, 表明滤纸-银胶是一种高效的 SERS 活性基

底。与 PHBA 在银胶水溶液中的 SERS 谱相比, PHBA 在覆

银滤纸上的 SERS 谱发生了很大变化 (见图 3)。通过分析,

验证了这种变化源于 PH BA 在银纳米颗粒上的不同吸附方

式。

Fig1 3  Raman spectra of solid PHBA(a) ; PHBA solution( b) ;

SERS of PHBA on silver-coated filter paper( c)

  除了对 SERS 光谱的直接研究外, 我们对其相关的伴随

效应, 诸如光吸收也进行研究, (如图 4 中的 A 带) , 由于在

此过程中银胶中没有加入其他分子, 因此该吸收带主要来自

银胶颗粒凝聚效应, 可看作是凝聚特征峰。此时, 如果加入

其他分子, 比如加入吡啶分子, 则在 435 nm 峰的长波方向

出现另一个新的吸收带(如图 5 中 B 带) , 通过比较表明 B 带

随加入吡啶的量的增加而红移, 而 A 带则仍稳定在 435nm

附近[ 53, 54]。

Fig1 4 UV-visible optical absorption spectra of Ag

sol(10 min( a) / 20 min( b) / 30 min( c) )

Fig1 5  UV-visible optical absorption spectra of Ag sol ( 5 min

(a) / + 01 01 mol# L- 1 pyridine( b) / + 21 0 mM chlor-i

ons( c) )

31 2  富勒烯 SERS研究

SERS 对于阐述吸附富勒烯分子与表面的相互作用、及

吸附特征, 实现振动模式、界面特性和分子光谱精细结构的

现场研究, 进而进一步揭示富勒烯薄膜的特性有非常重要的
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意义。SERS 光谱刚好能够反映 C60的吸附特性, 包括 C60与

基底表面间的成键情况、电荷转移、吸附位置、表面重构及

分子的吸附取向等。我们从理论上[ 55]用群论的方法推导出

了富勒烯不同位置与基底的吸附所造成的振动模式的分裂个

数; 另一方面, 我们用吡啶分子作为媒质, 研究了 C60/ C70在

Au 胶体系的 SERS [ 56] , C60和 C70分子吸附在金纳米粒子上,

得到高质量的表面增强拉曼散射谱, 增强因子可达到 8@ 104

和 6 @ 105 , 这是一般情况很难得到的结果(见图 6 所示)。并

且, 我们借助滤纸和滤膜, 在非水体系进行了进一步的探

讨, 这种体系排除了溶剂的干扰, 并且更有利于 C60/ C70吸附

到金纳米粒子上, C60 / C70分子简并度的降低, 从而导致更多

的拉曼模式的分裂和附加模式的出现, 与群理论计算非常好

的一致(见图 7) [ 57]。

Fig1 6 ( Left is for C60 and right for C70) ( a) Raman of C60/ C70+ pyridine solution; (b) SERSof C60 / C70+ pyridine+ Au colloid of

treble volume( Peaks with / x0 remarks are attributed to pyridine) ; ( c) Raman spectrum of solid C60/ C70 for recognition ref-

erence

Fig1 7 FT-Raman spectra of ( a) C60 solid; ( b) mixture of C60

solution and colloidal gold; ( c) C60 and colloidal dold

on filter paper ( Pyridine as solvent) ; ( d) pyridine on

filter paper deposited with colloidal gold

31 3  纳米管 SERS研究

我们由 CH 4 催化裂解生成单壁碳纳米管, 最近又采用

单壁碳纳米管的乙醇溶液与金胶混合并制作成固体薄膜的方

法, 在近红外区获得了高质量的单壁碳纳米管 SERS 光谱

(见图 8)。

Fig1 8  Raman spectrum ( a) and SERS ( b) of SWCNTs
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Progress in Application of Surface Enhanced Raman Scattering Spectrum

Technique

LUO Zh-i xun, FANG Yan*

Beijing Key Lab for Nanopho tonics and Nanostructure, Department of Physics, Capital Normal U niversit y, Beijing  100037,

China

Abstract Surface-enhanced Raman scatter ing spectrum is a ver y effective to ol fo r detecting the inter face cha racter and int er action

of molecules and expounding molecular configurat ion and adsorption behavio r on the surface. It is becoming one o f the best tech-

niques to study interface effect, w idely used in studying or ientat ion and behav io r of adsorption molecules on the surface and the

feat ur e of inter face, as w ell as analy sis o f int erphase tropism, configur ation and conformation of biolog ic molecules. SERS tech-

nique is becoming a st rong hand in surface science and elect rochemistr y, and widely used in trace analysis and even sing le mole-

cule detecting ( SM-SERS) , medical chemistry , env ironmental sciences, biolog ic and medical sy stems, nano-materials and sen-

so rs. Ther e is ev en conjunction application of SERS with o ther techniques. T he present paper emphasized t o summar ize the

headway of application research of SERS in the late years, along w ith the introduction of some w ork in our lab, especially, as a

new field, on Fullerenes thin film and carbon nano- tube mater ials.

Keywords SERS; Application; Fullerenes
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