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摘　要　以具有拉曼散射表面活性的金纳米棒(AuNRs)与氧化石墨烯(GO)溶液混合.通过控制 AuNRs的尺

寸、用量,抽滤制 得 氧 化 石 墨 烯/金 纳 米 棒(GO/AuNRs)复 合 薄 膜.利 用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计、透 射 电 子 显 微 镜

(TEM)对制得的 GO/AuNRs进行了表征和分析,并且采用拉曼光谱研究 GO/AuNRs基底的表面增强散射(SERS)

效应.结果表明,GO/AuNRs基底 的 SERS性 能 能 够 对 芳 香 烃 类 大 分 子 物 质 起 到 信 号 增 强 的 作 用.以 罗 丹 明 B
(RhB)为探针分子验证其拉曼增强效应,在超微量浓度时依然具有较强的拉曼信号,增强因子达到２２５０.
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Abstract　Thegoldnanorods(AuNRs)ownedthesurfaceactivityofRamanscatteringwasmixedwiththe

grapheneoxide(GO)solution．AvarietyofGO/AuNRshybridsubstratewasabletoachievebyalterthesizeand
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　　近年来,以石墨烯(G)、氧化石墨烯(GO)以及

它们与金(Au)、Ag(银)纳米粒子所形成的复合材

料被证实对大分子物质的检测都有很强的增强性拉

曼散射表面活性[１].石墨烯、GO 被用来作为复合

基底的材料之一,主要的优势是能够与被检测大分

子物质形成很强的化学增强效应,同时对大分子物

质有很强的吸附能力、荧光猝灭和表面钝化作用[２].
然而 GO本身的化学增强相对较低,因此以 GO/金

(Au)纳米粒子、GO/银(Ag)纳米粒子等复合材料

能很好地将 GO的特点与 Au纳米粒子、Ag纳米粒

子的电磁场增强巧妙的结合起来,得到对大分子物

质检测最佳基底.近年来,Paresh实验小组利用

GO与 Au纳米笼颗粒复合材料来检测三亚甲基三

硝胺(RDX)大分子物质,发现复合材料的SERS强

度是纯的 Au纳米笼颗粒强度的４倍[３].而这正是

归因于 GO的化学增强机制与 Au纳米笼颗粒之间
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的电磁场增强机制的相互作用.２０１５年,徐福刚

等[４]采用 Ag纳米球粒子与 GO 复合,形成了新的

SERS基底,对 Ag纳米球粒子的用量、大小,以及被

检测大分子的浓度进行相关的实验,最终寻找出一

种最佳的 Ag纳米球的用量与大小,以及极限的检

测浓度,使得到的大分子物质的信号相比较于噪声

信号更强.
近年来,对 GO与金纳米棒(AuNRs)形成的复

合薄膜的SERS性能则关注程度并不高,相关的研

究很少.因此,本研究采用 GO 与 AuNRs形成复

合基底,对 GO/AuNRs复合基底的 SERS性能进

行了研究和表征.以 GO 溶液与 AuNRs胶体混合

抽滤制备复合基底,在 GO 溶液用量不变(０􀆰５mg)
的条件下,采用控制变量的方法,分别改变 AuNRs
的用 量、长 径 比,来 观 察 GO/AuNRs 复 合 基 底

SERS的强度变化.最后,以罗丹明B(RhB)为探针

分子,考察了 GO/AuNRs复合基底的SERS性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

GO溶液(２mg/mL),南京先丰纳米材料科技

有限 公 司;十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 (CTAB,

＞９８％)、油酸钠(NaOL,＞９７􀆰０％)、三水􀅰氯金酸

(HAuCl４􀅰３H２O)、抗坏血酸(AA,≥９９􀆰５％)、硼氢

化钠(NaBH４,９９％),硝酸银(AgNO３,＞９９％),盐
酸(HCl),均为分析纯,西格玛公司;RhB、乙醇,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;去离子水为

二次蒸馏水,实验室自制.
定时恒温磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予

华仪器有限责任公司;电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ
９０７６A型),上海精宏仪器设备有限公司;超声震荡

仪(SK２２００HP型),上海科导超声仪器有限公司;
高分辨率透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０型),日
本电子光学公司;紫外Ｇ可见分光光度仪(UVＧVis,

UV３６００型),日本岛津公司;真空抽滤器(HPＧ０２
型),天 津 津 腾 实 验 设 备 有 限 公 司;拉 曼 光 谱 仪

(RenishawＧ１０００型),英国雷尼绍公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　AuNRs溶液制备

采用金种生长的方法制备 AuNRs溶胶[５].将

５mL０􀆰２molCTAB 与５mL０􀆰５mmol的 HAuCl４

在 ２０mL 的 样 品 瓶 内 混 合,同 时 加 入 ０􀆰６mL
０􀆰０１molNaBH４ 溶液,采用定时恒温磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器有限责任公司)剧烈

搅拌２min,即制得金纳米粒子的种子溶液.
根据制备 AuNRs的长径比不同,所需要的生

长溶液的配合比也不相同.一定配合比的 CTAB、

NaOL稀释至５０mL,５０℃条件下加热溶解,之后冷

却至３０℃,加入适量的 AgNO３ 溶液,３０℃下静置

１５min,再加入适量 HAuCl４ 溶液,采用定时恒温磁

力搅拌器(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器有限责任公

司)３０℃,搅拌９０min.之后加入一定量的浓盐酸调

节pH,搅拌１５min,加入相同配合比的 AA 溶液搅

拌２min,即制得生长溶液.将先前配制好的金种按

配合比加入到生长溶液中,搅拌３０s.采用电热恒

温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪器设备

有限公司)电热恒温鼓风干燥１２h,即制得 AuNRs
溶液.

１􀆰２􀆰２　薄膜的制备

在薄膜的制备过程中采用滴定和抽滤两种方法

进行.滴定法相对简单,而抽滤法制取薄膜则需要

取２mg/mL的GO悬浮液２５０μL在１００mL的锥形

瓶内稀释,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科

导超声仪器有限公司)超声震荡３０min,采用真空抽

滤器(HPＧ０２型,天津津腾实验设备有限公司)和无

极氧化铝滤膜(直径４７mm,孔径２５nm)进行真空抽

滤[６].将制得的薄膜转移至被处理过的玻璃基底

上,即得 GO薄膜.GO/AuNRs薄膜的制备过程同

GO薄膜的制备方法类似.

１􀆰３　样品的测试

采用高分辨率透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２０１０型,日本电子光学公司)对样品的微观形貌进

行测试,加速电压为２００kV.采用紫外Ｇ可见分光光

度仪(UVＧVis,UV３６００型,日本岛津公司)对样品

进行测试,扫描范围２００~９００nm,狭缝宽度为２􀆰０,
扫描速 度 １４００nm/min.采 用 拉 曼 光 谱 仪 (RenＧ
ishawＧ１０００型,英国雷尼绍公司)对样品进行测试,
激发光源为空气制冷的氩离子激光器,激光功率最

大为２０mW,配备衰减器,到达样品台的最大功率约

４mW,激光斑点的直径为１μm,激发波长为５３２nm,
室温,采集时间１０s,积分次数２次.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

GO薄膜的TEM 图,GO/AuNRs薄膜的TEM
图见图１.从图１(a)可以清晰的看到 GO片层的轮

廓,可以判断 GO的存在,但无法对其片层的厚度与

层数进行相应的判断.从图１(b)可以看出,长径比
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为１１４nm∶２６nm 的 AuNRs均匀地分散在 GO 片

层上.

图１　GO薄膜的 TEM 图(a),GO/AuNRs薄膜的

TEM 图(b)

２􀆰２　UVＧVis分析

GO 及 不 同 AuNRs 用 量 的 GO/AuNRs 的

UVＧVis谱图见图２.从图可以看出,纯的 AuNRs
的特征峰只有 ５３２nm 与 ６５７nm 两个峰位,其中

５３２nm 峰位为 AuNRs的横向特征峰,而与之对应

的６５７nm 的特征峰则代表 AuNRs的纵向特征峰;
不同 AuNRs用量与 GO 混合后,形成的吸收谱的

峰位出现了４个,分别是２３８nm、３１０nm、５３２nm、

６５７nm,随着 AuNRs用量增加,所对应的５３２nm 峰

位和６５７nm 峰位的吸光度都得到增强,GO 峰位变

化不大,始终在２３８nm 附近与３１０nm 附近,分别与

GO的πＧπ∗ 和nＧπ∗ 转换一一对应[７],这证明在胶体

混合时,浓度与光谱的吸光度是正比关系.

图２　GO及不同 AuNRs用量的 GO/AuNRs的

UVＧVis谱图

[a:GO;b:GO/AuNRs(０􀆰５mL);c:GO/AuNRs(１mL);

d:GO/AuNRs(１􀆰５mL);e:GO/AuNRs(２mL);f:AuNRs]

除了改变 AuNRs的用量,采用纵向特征峰分

别为 ７３３nm、７８０nm、８６０nm、９００nm AuNRs等量

(１􀆰５mL２􀆰０８８nmol)与 ０􀆰２５mgGO 混合稀释至

１０mL,其中各种长径比的 AuNRs与 GO 混合后的

GO/AuNRs溶液的UVＧVis谱图见图３.从图可以

看出,２３８nm 峰位和３１０nm 峰位的吸光度仍然不发

生改变,而在６００~９００nm 的波长范围内则分散着

不同的 AuNRs的纵向特征峰,虽然峰位不同,但吸

光度都为０􀆰５左右.

图３　各种长径比的 AuNRs与 GO混合溶液的

UVＧVis谱图

[a:AuNRs(７３３nm);b:AuNRs(７８０nm);

c:AuNRs(８６０nm);d:AuNRs(９００nm)]

２􀆰３　拉曼光谱分析

选择不同的复合基底进行拉曼光谱的检测.首

先,控制 AuNRs的用量,使用不同体积(０􀆰５mL、

２mL、３mL),纵向特征峰为８２８nm 的 AuNRs与等

量的 GO(２mg)并稀释至 ４mL,采用滴定法制备

SERS基底.不同 AuNRs用量的 GO/AuNRs复

合薄膜的拉曼光谱图见图 ４.从图可以看出,在

１３５０cm－１ 处 出 现 G 的 结 构 缺 陷 峰 (D 峰 ),

１５９０cm－１处出现了sp２ 碳原子的面内振动峰(G
峰),GO与AuNRs复合后,GO的D峰和G峰强度

得到了很大程度地增强,这是因为 AuNRs具有优

异的 拉 曼 增 强 性 能[８],随 着 AuNRs 用 量 增 多,

SERS基底的强度相应增强,表明SERS性能的强

弱与 AuNRs之间的间距有关.在复合基底中随着

AuNRs之间的间距变小,其电场的强度变强,SERS
的增强因子变大,强度达到２２５０.

图４　不同 AuNRs用量的 GO/AuNRs复合基底的

拉曼光谱图

当 GO 用 量 和 AuNRs 用 量 不 变 (３mL,

２􀆰５９３nmol/L),而 AuNRs的长径比发生变化(纵向

特征峰依次为６３５nm、７７８nm、８２８nm)时,其SERS
强度最强的基底采用纵向特征峰为６３５nm AuNRs
时的 GO/AuNRs复合薄膜.不同 AuNRs长径比

的 GO/AuNRs复合基底的拉曼光谱图见图５.从

图可以看出,AuNRs在５３２nm 的光源下出现局域

表面等离子共振(LSPR)的现象,拉曼增强因子最大
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达到２２５０.

图５　不同 AuNRs长径比的 GO/AuNRs复合基底的

拉曼光谱图

２􀆰４　以RhB为探针分子的SERS基底增强效果分析

为了进一步研究复合基底对荧光分子的SERS
性能的增强作用,以１０－４molRhB为探针分子,进
行了拉曼光谱的测试.GO＋RhB、GO＋AuNRs＋
RhB薄膜基底拉曼光谱图见图６.从图可以看出,
在 GO为基底条件下,RhB信号的电场增强强度仅

在１０~１０２ 之间,这增强机制仅是 GO 与 RhB之间

的电荷转移产生的化学增强,而这样的电场增强相

对较弱,掺杂 AuNRs后,RhB的峰位强度得到了明

显的增强,|E/E０|２ 达到了２０００多倍,可以预见,

AuNRs与光源之间产生了LSPR的现象,直接导致

电场的增强,这样的复合基底将荧光分子的信号成

倍增强,以达到检测基底浓度的目的,这主要因为

GO能够与探针分子电荷转移,产生SERS基底化

学增强,GO含有大量的π键,能够通过πＧπ键去吸

附更多的大分子物质,增强基底的灵敏度;同时,GO
对荧光分子有猝灭作用,可以抑制其荧光信号的产

生,增强其SERS信号,但是化学增强的效果较弱,
所以基底的SERS性能增强主要取决于 AuNRs间

的LSPR;从图还可以清晰观察到 RhB的６１１、７７３、

１１２８、１１８３、１３０８、１５７４、１３６１、１５０４cm－１ 和

１６４８cm－１各个振动主峰,各个峰位分别对应不同的

化学键[９],同时在 １５９０cm－１ 附近,仍然能观察到

GO的石墨烯峰.

图６　GO＋RhB、GO＋AuNRs＋RhB薄膜基底的

拉曼光谱图

３　结论

采用晶种生长的方法制备了等离子共振峰在

６０~０９００nm 的 AuNRs,并将 AuNRs与 GO 复合

制备出了具有良好SERS性能的复合基底,得到了

增强的拉曼散射共振光谱.同时,采用控制变量的

方法对 AuNRs的用量和种类分别进行调整.发现

在５３２nm 的 光 源 下,纵 向 特 征 峰 为 ６５７nm 的

AuNRs产生了较强的 LSPR,且随着 AuNRs用量

增加,其SERS强度越大,拉曼增强因子最大值达到

２２５０.以RhB为探针分子进行检测,发现基底能够

很好地分析RhB的分子结构,SERS光谱的许多峰

位与RhB理论特征峰能很好的吻合.研究表明,

GO/AuNRs复合基底可以很好的对生物大分子物

质进 行 检 测,凭 借 其 高 灵 敏 度 与 稳 定 性,GO/

AuNRs的复合基底有望在未来的生物检测、微流控

芯片检测中得到广泛的应用.
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