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摘　要　由于石墨烯及其衍生物/金纳米粒子复合材料可以产生剧烈的表面增强性拉曼散射(SERS),因而被广

泛应用到医学检验、环境监测和生物化学等领域.基于这种新型的复合材料,首先从复合材料 SERS的增强机制出

发,系统介绍了其电磁场增强机制和化学增强机制.随后,阐述了基于石墨烯及其衍生物/金纳米粒子复合材料的国

内外SERS研究现状.最后,展望了石墨烯及其衍生物/金纳米粒子复合材料在各个领域的应用前景.
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　　表面增强拉曼散射(SERS)技术自从１９７４年[１]

被人们发以来,依靠其快速、简单、无损的检测优点

得到人们的广泛关注.随着 SERS技术的快速发

展,对于其信号增强机制的研究也被学者广泛讨论,
研究者对于SERS的研究也趋向于两个方向;一方

面是利用不同结构的纳米级贵金属粒子阵列,得到

更多电磁场增强的热点;另一方面则是复合材料的

选择,将化学增强机制与电磁场增强机制有机结合,
提高SERS性能.截止目前,关于SERS增强材料

的研究,已经从最初贵金属纳米粒子的单一材料发

展到复合材料.伴随石墨烯新型产业的快速发

展,以石墨烯为基底的复合材料也逐渐被科研工

作者所研究.其中,石墨烯及其衍生物/金纳米粒

子(Graphene/AuNPs)复合材料[２Ｇ６]的 SERS性能

分析尤为重要.因此,笔者对于该类复合材料的研

究现状进行了总结.

１　石墨烯及其衍生物/金纳米粒子复合材料

的SERS增强机制

　　SERS的研究可以追溯到１９７４年,Fleischmann
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等[１]将吡啶分子负载在粗糙的银电极上,结果发现

吡啶分子的拉曼信号得到了强烈增强.这可能是因

为粗糙的银电极表面能够吸附更多的吡啶分子,使
得拉曼强度增加,首次克服因拉曼散射截面小导致

信号弱的问题.随着研究的不断深入,１９７７ 年,

Duyne等[７]通过对吸附有吡啶分子的粗糙银表面进

行实验和计算,得到在银表面的每个吡啶分子的拉

曼散射信号比单独溶液中吡啶分子的拉曼信号高了

１×１０６ 倍,并首次提出SERS是与金属表面粗糙程

度相关的表面增强效应.自此以后,SERS光谱研

究拉开序幕.SERS技术发展至今,其增强机制仍

然存在许多争议,并对多个增强机制都没有一个理

想的模型来描绘该效应的全部特征.通常被广泛认

可的是两种机制作用,电磁场增强机制(EM)和化

学增强机制(CM)两类.
石墨烯及其衍生物/金纳米粒子的复合基底的

SERS增强大部分来源于电磁场增强.EM 是指贵

金属表面局域电场的增强.电磁场增强在SERS增

强中起主导作用,并贡献 SERS增强的绝大部分.
拉曼效应的强弱则取决于金属表面的纳米粗糙程

度、尺寸、形状和分布状态,增强因子通常可以达到

１００００以上.常见的 EM 主要有以下几种模型:表
面镜像场模型[８]、避雷针模型[８]、表面等离子体共振

(SPR)模型[９]和天线共振子模型[１０]等.表面等离

子体共振模型在理论和实验上都已经很成熟,它被

公认为SERS增强的主要来源.该模型认为在入射

光的电场作用下,金属表面附近的类自由电子会产

生疏密振动,动量守恒要求金属表面需要有一定的

粗糙度为光子提供额外的动量,从而激发起等离子

激元.如果该现象只发生在金属导体的表面区域,
则叫做表面等离子体.在入射光电场作用于粗糙的

金属表面时,金属表面的电子产生集体振荡,从而引

起表面等离子体,并与入射电场和散射电场耦合.
若入射光的频率和表面等离子体频率振荡接近时产

生共振现象,即形成SPR现象.被激发的表面等离

子体共振可以极大提高金属表面的局域电场,从而

获得增强性的拉曼光谱.

CM 的定义仍然存在很多争议.尽管研究很难

将其从EM 系统中分离出去,但是不可否认,这种

增强机制也存在于SERS增强效应中.近年来,经
过 研 究 者 的 不 断 努 力,已 经 证 实 了 CM 的 存

在[１１Ｇ１３].CM 被认为是一种共振拉曼机制.对于

CM 模型,被 人 们 所 接 受 的 是 电 荷 转 移 (CT)机

制[１４].CT模型认为有机分子被吸附在金属表面

时,形成了金属和有机分子的复合体.由于吸附于

金属表面的分子的共价键,形成了新的电荷转移激

发态(电荷转移激发是从金属到有机分子或者方向

相反).换句话说,就是分子的最高占据分子轨道

(HOMO)和最低未占据分子轨道(LUMO)的能量

与金属基底的费米能级是相互匹配的,分子Ｇ金属之

间发生的电子转移即会从费米能级转移至LUMO,
也会从 HOMO 跃迁至费米能级.除此之外,有机

分子内部也会发生分子内的电子转移,形成共振拉

曼散射.石墨烯本身的电子结构是狄拉克式结

构[９],光诱导电子转移机制会在石墨烯与探针分子

间出现,从而使石墨烯产生化学增强的机制.２０１０
年,Ling等[１５]对多层石墨烯与拉曼光谱强度的关系

进行研究.结果表明单层石墨烯的 SERS效应最

好,其增强因子达到了１７倍.且发现这种作用机制

正是电荷转移的机制.
尽管关于SERS效应作用机制的争论还未停

止,但研究者仍然可以得出在金属基底的SERS性

能的研究中,EM 仍然起到了主导作用,而一旦涉

及到具体的基底增强时,则需要将 EM 和 CM 联

合应用.

２　石墨烯及其衍生物/金纳米粒子复合材料

的国内外研究现状

　　由于金纳米粒子的结构复杂多样,因而其与石

墨烯及其衍生物形成的复合材料的SERS性能也会

有较大差异.比较常见的金纳米结构有球形金纳米

粒子、金纳米笼、金纳米星、金纳米锥和金纳米棒等.

２􀆰１　石墨烯及其衍生物/球型金纳米粒子

２００９年,Goncalves等[１６]利用化学剥离法将液

体状态下的石墨剥离为含有大量含氧官能团的单层

氧化石墨烯(GO),同时利用热还原法对 GO进行去

官能团处理,得到还原氧化石墨烯(rGO),金纳米粒

子则通过化学生长的方式在 GO 和rGO 表面进行

生长,结果发现在有大量含氧官能团的 GO 表面快

速生长了大量的金纳米球形粒子,而经过热处理的

rGO表面,由于含氧官能团的缺失,导致金纳米粒

子无法在化学剥离后的石墨烯表面生长.同时,该
实验也首次验证了石墨烯与金纳米粒子的复合材料

能够产生SERS,且该结果的发现对于探针分子的

医药检测有着巨大潜力.但是,金纳米球直径与

SERS性能的关系还未确切了解.伴随着纳米技术

的发展,研究者开始关注金纳米粒子直径对于石墨

烯/金属粒子复合材料的影响.２０１５年,Wu研究
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组[１７]以染色剂 R６G 为探针分子,通过控制球型金

纳米粒子直径,并观察单层石墨烯与球型金纳米粒

子复合基底的SERS变化规律.研究发现,随着金

纳米球直径变大,其在５３２nm 光源下,所对应的

SERS强度也逐渐变大.而这种现象也符合金纳米

棒的选择,与金纳米棒的辐射阻尼和表面散射的关

系.众所周知,当金纳米棒的尺寸远远小于传导电

子的平均自由程时,金纳米棒的介电常数与其尺寸

大小相关[１８].表面散射现象会导致介电常数虚部

的剧烈震荡.并且SERS增强会被表面等离子阻尼

限制.这也意味着表面等离子共振的现象并不适用

于尺寸较小的金纳米结构,所以,在复合材料SERS
性能的研究中,金纳米粒子的选取应当是大尺寸.

２􀆰２　石墨烯及其衍生物/金纳米笼粒子

随着石墨烯与金纳米粒子复合材料的快速发

展,以其为SERS基底的检测应用也快速发展,且对

于金纳米粒子的结构也开始新的探索.２０１５年,

Kanchanapally等[１９]利用 GO与金纳米笼复合基底

(GO/nanocage)对三硝基甲苯(TNT)和三次甲基

三硝基胺(RDX)进行超痕量检测,结果发现其对

TNT和 RDX 的检测限分别达到了１０fmol/L 和

５００fmol/L.同时也发现 GO/nanocage复合基底比

单纯nanocage层产生的SERS性能高出了４倍,这
也印证了 GO 在SERS效应中存在化学增强机制.
与 GO/球形金纳米粒子(GO/sphericalNPs)复合

材料相比,GO/nanocage基底的SERS平均效应可

达到５０００,其SERS性能得到大幅提升.

２􀆰３　石墨烯及其衍生物/金纳米星

通过之 前 的 研 究 发 现,金 纳 粒 子 形 状 对 于

SERS性能有比较大的影响.研究表明尖端和曲率

大的 金 属 结 构 上 会 形 成 电 磁 场 增 强,从 而 提 高

SERS效应.２０１４ 年,LizＧMarz􀅡n课 题 组[２０]通 过

种子生长法合成了rGO/金纳米星(rGO/AuNS)复
合材料,将其应用于药物输运和SERS检测,以抗

生素药物阿霉素(DOX)作为探针分子,从而证明

了rGO/AuNS复合材料对于 DOX 的 SERS增强

效应.

２􀆰４　石墨烯及其衍生物/金纳米锥体

基于对金纳米星出现的尖端效应,研究者对于

金纳米锥体结构也进行了相应的研究.Wang等[２１]

利用石墨烯/金字塔复合基底检测多巴胺和血清素

单分子物质.金字塔式的阵列结构在石墨烯上产生

了高密度、均匀性好的热点群,极大增强了拉曼散

射强度.同时石墨烯还可以提供化学增强作用.

对于多巴胺和血清素的单分子检测浓度达到了

１０－９mol/L,极大推动了神经递质在突触体内作用

过程的研究.除了类似于金子塔类的锥体结构外,
科研人员还通过纳米合成技术制备了石墨烯/金纳

米棒双锥体基底,并对其 SERS 效应进行研究.

Irudayaraj研究组[２２]选用长度在９５±３nm,尖端半

径不大于１０nm 的双纳米锥负载于石墨烯上,对不

同浓度的四环素检测其拉曼峰位.结果显示再

１００nmol/L的极限浓度下,仍可以观察到四环素的

特征峰.

２􀆰５　石墨烯及其衍生物/金纳米棒

对于金纳米棒与 GO 复合材料的SERS研究,
无论是理论还是实验方面,相关的研究并不是很多,
研究者更多是在关注金纳米棒的散射光谱分析,

AuNRs/GO复合材料的研究相对比较复杂.因为

在传统意义上,球型金纳米粒子的紫外Ｇ可见光光谱

吸收峰值比较难单一,且都集中于５２０~５６０nm 范

围内,容易寻找合适的波长光源去激发表面等离子

共振.而金纳米棒除了径向峰值外,还有其纵向特

征峰值,且随着其长径比的变化,所对应的峰值也会

发生改变,因而对于此类型的复合材料,其SERS性

能的研究则更为复杂.２０１６年,Xiao实验组[２３]利

用半胱氨酸(Cys)修饰的 GO 与金纳米棒复合,形
成一种新的SERS基底,并证明了在５１４􀆰５nm 光源

下,GOＧCysＧ金纳米棒复合材料的SERS性能达到

了８􀆰５７×１０４,测试极限浓度达到５×１０－６mol/L.
由此可见,金纳米棒与 GO 之间产生了局域表面等

离子共振(LSPR).但实际上由于金纳米棒的纵向

特征峰一般位于 ６００~１０００nm 之 间,因 而 选 用

５１４nm 光源并不能很好地激发其局域表面等离子

共振(LSPR).且光源本身的偏振方向对SERS增

强强度也存在影响.因此,金纳米棒/GO 复合材料

的研究仍有待进一步深入研究.

３　展望

SERS的发展距今已有４０多年的历史,作为一

种制样简便、无损、快速的检测技术,被越来越多的

科研人员所关注.尤其在表面科学、生物化学、医学

检测等领域,SERS技术能够很好地探测界面特性、
分子间相互作用、分子结构、表征表面分子吸附行

为,成为材料分析的重要研究手段[２４Ｇ２６].而石墨烯

及其衍生物/金纳米粒子复合材料作为一种新兴的

功能性材料,很好地将石墨烯的化学增强特性和金

纳米粒子的物理增强特性结合起来,使SERS检测
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从理论研究过渡到实验.凭借该类复合基底的高灵

敏度和稳定性,有望在未来的化学检测、微流控芯片

检测中得到广泛应用.
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