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摘要    表面增强拉曼光谱(SERS)技术可极大增强传统拉曼光谱的信号强度, 从而拓

展拉曼光谱的应用范围. 针对 SERS 技术在分析对象、分析环境的普适性和分析效率方

面的限制, 本文设计并发展了一种透明、柔性、自支撑 SERS 基底的制备、保存和使用

方法. 该基底由聚合物聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和在其表面镶嵌的金属纳米结构组成, 

可以通过背入射法用于任意形貌样品表面的直接和在线检测. 柔性 SERS(Ag)基底在

R6G 水溶液表面的检测限小于 1 pmol/L. 
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1  引言 

拉曼光谱可以提供分子结构的指纹信息 , 在材

料表征和物质鉴定中有非常重要的作用. 表面增强

拉曼散射(SERS)效应的发现[1~3]是拉曼光谱发展历程

中的一个里程碑. 表面增强技术的引入可以获得 10
8

或更高的增强因子, 极大地丰富了拉曼光谱的应用

范围, 也使单分子水平的拉曼光谱研究成为可能[4~6]
.  

一般而言, SERS 增强贡献的引入主要包括活性

基底制备和制样分析两步 , 即纳米结构活性金属基

底(常用 Ag、Au 和 Cu 等)的制备以及待测物与活性

基底的接触. SERS 增强的贡献主要来自金属纳米结

构的电磁增强. 在入射光场的作用下, 金属表面的自

由电子发生周期性振荡, 当振荡频率与入射光频率

相匹配时, 发生表面等离子体共振, 从而在小曲率半

径的纳米结构或间隙处产生很强的电场 . 在局域光

电场“热点”的增强作用下, 拉曼信号强度近似提高

到电场强度增益的四次方倍 (I∝|E|
4
/|E0|

4
). 换言之 , 

金属纳米结构起到了将入射光“聚焦”的作用, 在“焦

点”(一般称为“热点”)附近分子的拉曼信号得到极大

增强.  

SERS 技术虽是一种非常有效的增强手段, 但同

时存在自身的局限性: (1) 传统拉曼光谱所有分子均

贡献拉曼信号, 而在 SERS 条件下只有极少数(热点

区域)的分子贡献了最终的拉曼信号, 被增强的分子

总是处于苛刻的强光电场环境下, 拉曼信号强度的

分子贡献分布由SERS增强前的线性分布转变为增强

后的幂律分布[7, 8]
, 例如, Le Ru 等[7]研究结果表明, 

约 2%的分子贡献了约 98%的 SERS信号强度, SERS

实验的不温和性导致了SERS分析结果的显著波动性; 

(2) 表面增强拉曼实验的实施需要相对繁琐的基底

制备和制样流程(常规基底不易保存), 并且分析对象

和分析环境有很大的限制.  

科学、有效地开展 SERS分析实验的关键是发展

高效的拉曼活性基底的制备方法. 在保证高 SERS活

性的同时也要提高基底的均一性, 在过去近四十年

的努力中, 通过纳米合成与纳米组装、纳米加工的方

法[9~11]
, 发展了各种活性基底的控制制备方法. 经典
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SERS 的基底(或称增强介质)可以概括为硬基底型、

溶胶型和针尖增强型 3 类, 其中硬基底型[1]最常见, 

包括粗糙化的金属电极、在玻璃或氧化物等支撑表面

上加工/组装形成的金属纳米结构等. 在基于硬基底

的 SERS分析中, 往往需要将待测物分子收集到基底

表面, 采用的方法包括真空热蒸镀法、滴涂法、浸泡

法和浸涂法等. 溶胶型基底[5]指直接在纳米粒子溶胶

体系中进行 SERS实验; 而针尖增强型[12]则借助扫描

探针显微镜(SPM)的单粒子(SPM 针尖)增强技术. 在

实际应用体系中, 希望获得一种更为便捷、适用体系

更广泛的 SERS基底. 本文的主要目的是发展更便捷

的引入 SERS 增强作用的实验方法, 提高 SERS 技术

在分析对象和分析环境中的普适性. 柔性 SERS基底

研究在近年来逐渐受到关注[13]
, 各种基于支撑物的

柔性基底, 包括滤纸(纤维素纸)
[14~22]、聚合物[23~25]、

碳纳米管[26]和石墨烯氧化物 [27]等得到发展. 这些基

底在便携性和样品环境兼容性方面均得到了改善 , 

但其在制备和保存过程中活性金属仍直接暴露于空

气中, 易吸附杂质和自身发生氧化等, 影响 SERS 的

分析结果和效率. 另外, 多数柔性基底的不透明性也

限制了其应用. 

在前期工作中[28]
, 本课题组设计并发展了含石

墨烯隔离层的透明、柔性 SERS基底的制备方法. 石

墨烯隔离层在金属/分子相互作用隔离、基底基底表

面的干净和SERS信号重复性好等方面均发挥了重要

作用. 但不可否认, 在很多实际体系中, 裸露的柔性

金属基底可提供更多的信息和可能更高的增强因子. 

基于此, 本文发展了由聚合物支撑层和镶嵌在其表

面的金属纳米结构构成的柔性 SERS 活性基底(图 1). 

薄层 PMMA 具有良好的柔性和透光率, 金属纳米结

构镶嵌在其一侧, 形成具有表面热点的复合结构. 该

柔性基底的制备方案如图 2所示, 首先在牺牲模板基

底 1 (可选 Al 箔、带氧化层的硅片等)通过真空热镀

膜法沉积金属活性层, 得到载有 SERS活性层的牺牲

模板基底 2; 继续旋涂 PMMA 的乳酸乙酯溶液并烘

干, 得到封装结构的柔性基底 3; 在 SERS分析前, 通

过选取相应的刻蚀液去除牺牲模版基底即可得到透

明、柔性、自支撑的 SERS 基底 4. 需指出的是, 在

封装结构的柔性基底 3中, “聚合物/金属活性层/牺牲

模板基底”之间的夹心结构隔绝了金属/环境接触, 从

而使该柔性基底的 SERS 活性得到有效保持. 同时, 

去除牺牲模板后 , 自支撑的柔性基底可直接与目标

检测物贴合. 因此, 该柔性基底的应用有望使 SERS

检测不再需要繁琐的基底制备和样品预处理过程 , 

并适用于多种环境下样品的无损分析. 

2  实验 

2.1  试剂与仪器 

Ag 丝(99.999%)、Au 丝(99.999%)、罗丹明 6G 

(R6G, Sigma-Aldrich)、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA, 996 

K, Sigma-Aldrich)、Al箔(克林莱). 

HR800型显微拉曼光谱仪(Jobin Yvon)、UNIVEX- 

300型镀膜机(Oerlikon Leybold Vacuum)、S-4800扫描

电子显微镜(Hitachi)、KW-4A型匀胶机. 

 

图 1  聚合物/金属纳米结构镶嵌型柔性 SERS基底的结构

示意图 

 

图 2  聚合物/金属纳米结构镶嵌型柔性 SERS基底制备流程 
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2.2  SERS活性金属层的热蒸镀沉积法制备 

金属活性层通过真空热蒸发镀膜法制备 . 在前

期实验中, 本课题组[28]以石墨烯为拉曼探针分子, 对

比了 0~20 nm 不同蒸镀厚度参数条件下金属膜的

SERS活性, 结果发现，8 nm金膜具有最佳效果. 因

此, 本实验中采用 8 nm的金膜或银膜作为柔性 SERS

基底的活性层. 以金丝或银丝为蒸发源, 以铝箔(在

乙醇中超声 3 min, 氮气吹干备用)为牺牲模板基底, 

抽真空至≈10
3

 Pa, 逐渐增加电流进行真空热蒸发

镀膜, 控制蒸发速率为≈0.5 Å /s. 选用该方法制备金

属活性层有两方面好处: 蒸镀体系相对清洁; 金属活

性层在模板上铺展后可形成表面热点结构, 贴合时

易与待测物分子直接接触. 

2.3  封装结构柔性基底的制备 

称取适量 PMMA 固体粉末和乳酸乙酯液体, 磁

子搅拌 24 h, 配制成质量分数为 5%的 PMMA乳酸乙

酯溶液, 备用. 

上述沉积了金属活性层的铝箔从镀膜机腔室中取

出后, 立即置于匀胶机上, 滴加 5%的 PMMA溶液进行

聚合物层旋涂. 600 r/min预转 6 s后再以 2000 r/min处

理60 s. 之后在170 ℃热台上加热处理5 min, 使溶剂乳

酸乙酯挥发, 即得封装结构的柔性 SERS 基底, 该结构

的柔性基底可直接用于长期保存、运输. 使用前, 剪取

小片封装结构的柔性基底, PMMA 面朝上置刻蚀液(2 

mol/L HCl水溶液)中溶解除去牺牲模版铝箔(5~10 min, 

刻蚀液可适当加热以加快刻蚀速度), 得到漂浮于水面

的活性基底, 用去离子水冲洗 3次后, 备用. 

2.4  柔性 SERS基底的两种检测模式 

本实验发展的柔性 SERS 基底可通过两种模式

进行检测分析, 分别为正入射式(图 3(a))和背入射式

(图 3(b)). 其中, 正入射式为SERS检测中普遍使用的

经典模式, 其通过溶解、滴加的方法将样品“收集”到

基底表面, 优势为对基底的透明度、形貌几乎没有要

求, 不足之处在于需要复杂的采样过程, 并且往往是

一种有损分析. 另一方面, 该柔性 SERS 基底还可直

接通过背入射式进行直接 SERS检测分析, 该模式中, 

基底的SERS活性面背对物镜镜头并紧贴待测物表面, 

该方法的优势是可以避免繁琐的制样过程 , 用于任

意样品表面的直接检测, 同时适合多种样品环境下

的无损分析 . 本文将主要探讨背入射式检测模式下

柔性 SERS基底的应用. 

3  结果与讨论 

3.1  柔性 SERS基底的形貌表征 

金属的纳米结构起伏是 SERS活性的前提, 为了

评估该柔性基底的 SERS活性, 首先对其金属纳米结

构的形貌进行表征. 如图 4 所示, 将去除牺牲模板后

的柔性 SERS 基底(PMMA 一侧朝下, 金属活性层一

侧朝上)进行 SEM成像观察, 可以发现, 8 nm的金膜

或银膜均以纳米结构起伏的形式镶嵌在聚合物表面, 

其中金膜呈半连续状, 银膜为颗粒状(部分聚集, 覆

盖度更小). 但是, 氧化硅基底上新沉积的 8 nm金膜

和银膜具有相似的形貌 . 推测金膜和银膜在柔性

SERS 基底中的形貌差异是由于银的熔点更低导致, 

在聚合物封装加热过程中(170 ℃), 岛状银膜逐渐聚

集成颗粒, 而相应温度下金膜相对更稳定.  

3.2  溶液表面 SERS检测分析 

利用铺展在溶液界面的纳米结构进行 SERS 检

测的过程中, Kim等发现了有趣的实验现象[29]
. 柔性

SERS基底可以自发地铺展在水溶液-空气界面. 下面

以柔性 SERS (Ag)基底为例, 探讨该方法在溶液-空 

 

图 3  柔性 SERS基底的两种检测模式. (a) 正入射式; (b) 

背入射式 
 

 

图 4  柔性 SERS基底的 SEM形貌表征. (a) 活性层为 8 nm 

金; (b) 活性层为 8 nm 银 
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气界面上进行 SERS检测分析中的应用. 通过对比新

制的柔性 SERS(Ag)基底和空气中放置两个月后的柔

性 SERS 基底对相同浓度 R6G 水溶液的 SERS 分析, 

结果发现, 其活性没有显著差异. 在下述实验中, 均

使用已制备好的放置两个月后的封装结构柔性

SERS(Ag)基底样品. 拉曼实验采用 514.5 nm 激发波

长, 镜头功率约为 0.2 mW. 

3.2.1  浓度序列实验 

首先, 利用同一片柔性 SERS基底由稀到浓依次

对 10
12

~10
6

 mol/L的 R6G水溶液表面进行 SERS检

测, 每个样品采谱前静置 5 min以使贡献 SERS信号

的分子充分吸附(对于 10
10

 mol/L R6G水溶液, SERS

信号强度在 1 min内即可稳定吸附), 相关结果如图 5 

 

图5  柔性SERS(Ag)基底在不同浓度R6G水溶液表面的检测

分析. (a) 106、108、1010和 1012 mol/L R6G水溶液表面的

SERS 光谱图, 514.5 nm 激发, 单点采集时间 1 s, 其中 106 

mol/L对应谱线纵坐标 0.1; (b) 106、107、108、109、1010、

1011和 1012 mol/L浓度下 612 cm1 (氧杂蒽环形变振动)的积

分面积变化, 柔性基底放入待测液表面后约 5 min 开始连续

采样分析, 每个浓度下在基底的 5个不同位置平行实验结果 

所示. 结果发现, 在 10
12

 mol/L条件下, R6G分子的

特征峰仅在 1 s采集时间下已具有很好的信噪比; 此

外, 同一浓度下 SERS信号在基底的不同区域具有一

定的波动性, 这一方面是由于 Ag 纳米粒子与其聚集

态的不均匀性, 另一方面受表面吸附和分子运动不均

匀性的影响. 实验中, 对每个浓度样品均进行 5 个不

同位置的实验, 结果发现, 随浓度增加, SERS 信号强

度呈指数型增加(图 5(b)). 但在低浓度(<10
8

 mol/L)时, 

平行实验之间的波动性超出了分辨能力, 因此, 该柔

性基底尚不能应用于溶液中物种的精确定量分析. 

3.2.2  解吸附实验 

基底吸附的可逆性是 SERS 基底循环利用的前

提. 本课题组尝试了柔性 SERS基底吸附R6G分子后

的脱附行为实验(图 6). 在 10
10

 mol/L R6G水溶液中

充分吸附分子后的柔性 SERS(Ag)基底立即转入去离

子水中, 连续采集拉曼信号(每张谱图采集时间为 1 s)

可以发现, R6G 分子逐渐有效脱附, 并在 3 s内接近

脱附完全, 完全脱附后, 谱线 No.3和 No.4基本重合. 

结合 3.2.1 小节中利用同一柔性 SERS 基底对不同浓

度 R6G 水溶液的检测结果, 表明该柔性基底可以快

速进行重复循环使用. 

4  结论 

本文发展了透明、柔性、自支撑 SERS基底的制 

 

图 6  吸附了 R6G 分子的柔性 SERS(Ag)基底(1010 mol/L 

R6G 水溶液中静置 25 min)在去离子水中的解吸附实验. 

514.5 nm激发, 采集时间 1 s 
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备、保存和使用方法, 该方法适合规模化生产、运输

和保存. 柔性 SERS(Ag)基底对 R6G 水溶液表面的

SERS 检测分析表明, 放置两个月后的基底仍具有很

高的 SERS 活性, 检测限低于 10
12

 mol/L. 同时, 解

吸附实验表明, 该基底可以循环利用. 相关结果为普

适型 SERS分析方法的发展提供了思路. 金属活性层

和聚合物支撑层的选择、设计和优化将进一步拓展该

实验方法的推广与应用. 
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Abstract: Surface enhanced Raman spectroscopy (SERS) can largely boost the Raman signal, and thus broaden the 

manifold potential applications of SERS. According to the current limitations on generality and efficiency, this work 

designed and developed a transparent, flexible and freestanding substrate and its preparation, conservation and 

operation procedures. The substrate consists of a polymer supporter and embedded metal nanostructures, which can 

be used for direct and on-line measurements of samples in various morphologies and circumstances. The detection 

limit of a flexible SERS(Ag) substrate is lower than 1 pmol/L.  
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