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基于石墨烯的喇曼基底稳定性改良方法
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摘要：为了减缓银颗粒氧化从而提高稳定性并维持高信号强度，采用石墨烯包裹银颗粒，利用超薄的石墨烯来减缓

银颗粒氧化的速度的方法进行了试验研究。试验中，基底在放置一个月后仍能检测到浓度低至１０－１１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｒ６Ｇ溶
液。结果表明，石墨烯的存在使得石墨烯／银颗粒复合结构兼具电磁增强机制和化学增强机制，提高了基底的检测灵敏
度；基底的增强效果随时间的衰减速度下降了近１倍，提高了喇曼基底的稳定性。该方法经济简捷，可以广泛适用于各
种银基喇曼基底，并且不会对基底原本的结构造成破坏。
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引　言

近年来，由于在生物学和化学领域具有高灵敏度

和非侵入性的优点，表面增强喇曼散射（ｓｕｒｆａｃｅｅｎ
ｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）已经成为一种重要的
分析技术［１］。电磁增强和化学增强机制是ＳＥＲＳ的两
个主要增强机制［２］。电磁增强机制主要依赖于贵金

属（如金、银、铜）的表面等离子体共振导致的局部电

磁场的增强，增强因子可以达到１０１４～１０１５。化学增强
机制通过电荷转移过程提供额外的增强［３］。因此，尝

试结合并充分利用这两种机制是一种有意义的工作。

ＳＥＲＳ基底的制备进展决定了增强喇曼信号的强度和
应用范围［４］。研究人员通过构建贵金属的微结构（如

纳米颗粒、纳米棒、纳米花等）来形成高密度的“热

点”［５］。“热点”的构造是制备 ＳＥＲＳ基板的核心任务
之一，因为“热点”的数量、间隔、尺寸和形状都将影响

喇曼信号增强［６］。先前的文献中已经报道，银在众多

贵金属中具有最高的喇曼增强效果，因此被广泛用于

喇曼基底的制备中［７］。

然而，跟金等元素相比，银的化学性质很活泼，容

易在空气中被氧化成硫化银，从而影响喇曼检测的效

果。为了弥补此不足，用一种柔性的材料包裹银，使其

与空气隔绝是一种有效的方法。但与此同时，包裹在

银表面的材料会使待测物分子与银颗粒的热点间距变

大，并且入射激光穿透材料时会损失一部分入射光强，

这都会对喇曼检测的信号造成损耗。因此，这种材料
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必须具有极薄的厚度和超高的透光率。单层石墨烯仅

仅有着一个碳原子的厚度，且透光率高达９７．７％，是
一种非常理想的材料。

本文中实现了银纳米颗粒和石墨烯的有效结合来

制备高灵敏的ＳＥＲＳ基底。通过检测相同浓度的罗丹
明６Ｇ（Ｒ６Ｇ）溶液，判断石墨烯的包裹对喇曼信号的影
响。放置５ｄ，１０ｄ，１５ｄ，２０ｄ，２５ｄ和３０ｄ后再次检测喇
曼信号，观测Ｒ６Ｇ的特征峰高的衰减程度，作为检测
基底稳定性的直观参量。

１　实　验

１．１　材料
丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３，质量分数 ｗ＝０．９９５）、乙二醇

（Ｃ２Ｈ６Ｏ，质量分数 ｗ＝０．９９７）、罗丹明６Ｇ（Ｒ６Ｇ）、硝
酸银（ＡｇＮＯ３）、氯化铁（ＦｅＣｌ３）、聚乙烯吡咯烷酮（ｐｏｌ
ｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）和铜箔购自上海国药公司。

１．２　银颗粒基底的制备

银颗粒的制备采用化学合成法［８９］。将 ０．２５ｇ
ＰＶＰ和０．０５ｇＡｇＮＯ３溶于２０ｍＬ乙二醇中，将溶液加
热至１３５℃并保持１ｈ～２ｈ，保持搅拌一整天。在溶液
恢复至室温后，加入适量的丙酮并进行离心以促进沉

淀。在用去离子水冲洗处理后，除去银纳米颗粒

（ＡｇＮＰｓ）溶液中的杂质。之后，用移液枪吸取５ｍＬ溶
液滴在抛光的硅片上，使其自然干燥。

１．３　石墨烯的生长
将铜箔放于管式炉中，在１０００℃的高温下通入氢

气进行预退火３０ｍｉｎ，之后通入甲烷生长６０ｍｉｎ。

１．４　石墨烯的转移

将生长完的铜箔放置于氯化铁溶液中使其漂浮，

等待反应完全后，使用洁净的玻璃片将其转移到去离

子水中，然后用之前制备的银颗粒基底捞取，使石墨烯

膜完全覆盖住银颗粒。

２　结果与讨论

作者主要提出了一种减缓甚至阻止银氧化的办

法，即用化学气相沉积法生长的石墨烯包覆银颗粒，来

检测基底的稳定性的改变，其提高稳定性的原理如图

１所示。石墨烯隔绝空气和银颗粒的接触来减缓银颗
粒的氧化，从而最大程度地延缓 ＳＥＲＳ基底性能的衰
减。图１ａ为单纯银颗粒在空气中的氧化过程，银可以
被空气中的氧气和硫化氢所氧化形成氧化银或硫化银

和水，但是当用石墨烯覆盖银颗粒时（见图１ｂ），银颗

　　

Ｆｉｇ１　Ｉｓｏｌａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ
ａ—ｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｉｌｖｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎａｉｒ　ｂ—ｓｉｌｖｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓｏｌａｔｅｄ
ｆｒｏｍｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅａｉｒａｎｄｐｒｅｖｅｎｔｅｄｆｒｏｍｂｅｉｎｇｏｘｉ
ｄｉｚｅｄ

粒和空气中的成分被石墨烯所隔绝无法发生反应，从

而防止银被氧化，大大改良了基底的稳定性。

实现关键工艺包括：（１）均匀分布的银颗粒；（２）
覆盖的材料要足够薄，还能起到防氧化的左右。实验

中首先利用化学合成方法制备银颗粒溶液，并滴加在

平整的硅平面上，形成比较均匀分布排列的银纳米颗

粒基底。均匀分布排列的银纳米颗粒不仅有利于喇曼

信号的增强，也有助于减小因实验操作带来的误差。

银纳米颗粒的平均直径可通过粒径统计软件计算得

出，随机选取图片中的５０个银颗粒并测量出直径随后
计算得银颗粒粒径平均值为９５ｎｍ。

石墨烯是由碳原子以 ｓｐ２杂化轨道组成的碳材
料，它拥有着优异的物理性质、大的比表面积、超高的

光透射率和超高的载流子迁移率，这些优点和特质符

合人们需要的包覆材料的要求。超高的透射率可以减

小入射光的损耗；超薄的厚度可以最大程度保证原基

底结构不会被影响破坏；同时具备的优秀柔性和韧性

可以使石墨烯紧凑地贴合基底的本身结构，并且不会

被轻易撕裂破碎———这点尤其难得。

石墨烯的生长采用的是化学气相沉积法，主要原

理是在高温条件使碳源气体（甲烷）分解，分解出的碳

原子在基底（铜箔）成核生长，形成石墨烯。实验中用

湿法转移的方式，转移石墨烯到的银颗粒表面上。湿

法转移的具体流程是将生长完石墨烯的铜箔浸泡在氯

化铁溶液中，铜渐渐被腐蚀掉，从而只留下石墨烯漂浮

着溶液表面。铜被腐蚀的化学方程式为：

Ｃｕ＋２ＦｅＣｌ３ ２ＦｅＣｌ２＋ＣｕＣｌ２ （１）
　　然后用清洗过的玻璃片将漂浮的石墨烯捞出并转
移到盛满去离子水的培养皿中清洗，去除残留的氯化

铁溶液。最后，用制备的银颗粒／硅片基底捞出，在捞
的过程中控制位置使石墨烯膜完全覆盖基底上的银颗

粒，之后将样品烘干蒸发掉残留水分，即成功完成了石

墨烯的转移。

图２ａ为制备样品的扫描电子显微图。从图中可
以看出，银颗粒上覆盖着一层薄膜，并将大部分颗粒覆

９０７
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盖，验证了石墨烯基本上被完好地转移到了银纳米颗

粒。图２ａ中的左下角插图为高倍数下观察的图像，可
以看出，绝大部分位置的银颗粒被石墨烯完全覆盖着。

很明显的，银颗粒的凹凸不平导致石墨烯膜被拉扯变

形，但由于石墨烯优异的物理性质，使其不会轻易被撕

裂。

图２ｂ为基底的喇曼光谱。实验中所使用的激光
波长为５３２ｎｍ，能量为４．８ｍＷ。从图中可以清楚地看
到在１５８０ｃｍ－１和２７００ｃｍ－１检测出了石墨烯的Ｇ峰和
２Ｄ峰，因此可以证明石墨烯的存在。石墨烯在
１３５０ｃｍ－１处的Ｄ峰很明显，通常Ｄ峰的峰高（ＩＤ）和Ｇ
峰的峰高（ＩＧ）的比值用来表征石墨烯的无序程度，即
缺陷密度，ＩＤ／ＩＧ越大，意味着石墨烯的结构缺陷度较
大。这说明在转移过程中基底对石墨烯的结构造成了

影响，导致石墨烯的缺陷程度提高。但是这种程度的

缺陷对于作者的实验并不会造成很大的影响，而且在

扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）
下也能观察到，石墨烯膜并没有堆叠或萎缩，而是均匀

地平铺覆盖着。结合以上表征结果可以得出结论：石

墨烯确实被完好地转移到了银纳米颗粒的表面。

为了判断覆盖石墨烯后喇曼增强效果，实验中用

相同浓度和容量的探针分子来测量喇曼光谱并做对

比。作者使用１０－６ｍｏｌ／Ｌ的 Ｒ６Ｇ溶液作为测试分子
进行喇曼检测，激光波长仍为 ５３２ｎｍ，强度为
０．０４８ｍＷ。用移液枪将３μＬ的 Ｒ６Ｇ溶液分别滴加在
银基底和石墨烯／银基底上，待溶液自然干燥后进行喇

曼测试，其结果显示如图３所示。可以看出，两者的光
谱都可以容易地观察到，主要包括６１３ｃｍ－１，７７４ｃｍ－１，
１１８５ｃｍ－１， １３１５ｃｍ－１， １３６５ｃｍ－１， １５０８ｃｍ－１ 和

１６５０ｃｍ－１的Ｒ６Ｇ的特征峰［１０１５］，并且在喇曼光谱上没

有出现明显的杂峰和荧光背景，这表示此基底测得的

喇曼信号信噪比高，能够轻易地测得探针分子。而在

覆盖石墨烯的基底上，Ｒ６Ｇ的喇曼信号稍高，这主要
是由于石墨烯参与化学增强机制［１６１９］，为基底提供了

一部分额外的光谱强度增强。包覆一层石墨烯后，不

仅不会对银颗粒的增强效果起到很大影响，还会给基

底一个额外的化学增强，这对于 ＳＥＲＳ基底是十分有
用的。因此可以证明，在覆盖石墨烯后，并不会使喇曼

信号骤降从而影响基底的灵敏度和实用性。

Ｆｉｇ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＲａｍａｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒａｎｓｆｅｒ
ｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

石墨烯／银颗粒 ＳＥＲＳ基底的耐氧化性研究非常
重要，将在相同条件下制作的这批器件放于通风橱保

存。待一段时间后，使用同样浓度的 Ｒ６Ｇ溶液进行检
测，并记录其信号强度。为了更加直观地观察和对比，

作者选择位于 ６１３ｃｍ－１的喇曼峰的峰高来表征 Ｒ６Ｇ
的喇曼强度并记录。测得两种基底在 ５ｄ，１０ｄ，１５ｄ，
２０ｄ，２５ｄ和３０ｄ后的喇曼强度如图４ａ所示。

图４ｂ显示测得的喇曼光谱与第１天测得的 Ｒ６Ｇ
的６１３ｃｍ－１峰高对比折线图。通过观察下降趋势可以
发现，基底在前１０ｄ信号下降的较严重，并在之后持续
缓慢下降，这是由于基底中的银被氧化成硫化银，其化

学反应式如下：

４Ａｇ＋２Ｈ２Ｓ＋Ｏ ２ ２Ａｇ２Ｓ＋２Ｈ２Ｏ （２）
　　石墨烯包裹银颗粒的基底，银的氧化速度显著降
低。如图４ｂ中所示，单纯的银基底在一个月后，其喇
曼信号仅剩原来的６４％，而覆盖石墨烯的银基底，则
还有原来的７８％。通过这种方法，可以大大提高喇曼
基底的稳定性，并且无需复杂的步骤和昂贵的材料，是

一种经济实用的方法。

为了检验存放一个月后的基底的检测灵敏度，作
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Ｆｉｇ４　ａ—ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔｏｆｔｗｏｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｔ６１３ｃｍ－１　ｂ—ｔｈｅｄｏｗｎｗａｒｄ
ｔｒｅｎｄｏｆＲａｍａｎｓｉｇｎａｌ

者使用不同浓度的Ｒ６Ｇ溶液进行喇曼测试，喇曼增强
的强度和浓度梯度之间的关系如图５ａ所示。在图中
可以看到，即使是浓度低至１０－１１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｒ６Ｇ溶液，
其特征峰仍然可以被清晰地检测出来（见图 ５ａ右
上）。６１３ｃｍ－１处 Ｒ６Ｇ峰强度随 Ｒ６Ｇ浓度变化的趋
势，如图５ｂ所示，经拟合求得其线性系数高达０．９７６，
证明了基底拥有优秀的线性特性。

Ｆｉｇ５　ａ—ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒｏｎｅｍｏｎｔｈ　ｂ—ｌｉｎｅａｒ

ｉｔｙｆｉｔｄｉａｇｒａｍｏｆ６１３ｃｍ－１ｐｅａｋ

作者采用６１３ｃｍ－１的峰高来计算基底的增强因子

（ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ，ＥＦ）ｆＥＦ，其公式为：

ｆＥＦ ＝
ＩＳＥＲＳ
Ｉ( )
ＲＳ

× ＮＳＥＲＳ
Ｎ( )
ＲＳ

（３）

式中，ＩＳＥＲＳ和ＩＲＳ分别代表 ＳＥＲＳ光谱的峰值强度和正
常的喇曼光谱；ＮＳＥＲＳ和 ＮＲＳ分别代表入射激光光斑内
相应的分子数。在之前的实验中，Ｒ６Ｇ的喇曼光谱中
浓度为１０－１１ｍｏｌ／Ｌ的特征峰在 ６１３ｃｍ－１处的高度为
６４。据报道，浓度为 １０－３ｍｏｌ／Ｌ的 Ｒ６Ｇ溶液的在纯
ＳｉＯ２衬底上的６１３ｃｍ

－１处峰的强度为 １６４．０５［９］。因
此，可以计算ＩＳＥＲＳ／ＩＲＳ＝０．３９，ＮＳＥＲＳ／ＮＲＳ＝１０

８。基板上

的ＥＦ约为３．９０×１０７，这证明基板具有优异的喇曼增
强效果，换句话说，这种基底即使是在空气中放置了一

个月，仍然能够胜任高精度的测试工作，表现出很强的

稳定性。

作者还测量了 ６１３ｃｍ－１处的 Ｒ６Ｇ峰的喇曼映射
图，其中Ｒ６Ｇ溶液浓度为１０－６ｍｏｌ／Ｌ，区域为２０ｍｍ×
２０ｍｍ，步长为２ｍｍ，以进一步证明在石墨烯／银颗粒
基底上的ＳＥＲＳ信号的均匀性。图６显示测得的结果
中呈现着相对平滑和均匀的颜色分布，只有很少的暗

区，这表明作者所制备的基底是高度均匀的，适合于

ＳＥＲＳ检测。

Ｆｉｇ６　Ｒａｍａｎｍａｐｐｉｎｇｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ／Ａｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

从理论上来说，在基底上不同位置处的喇曼增强

效果的差异，主要是由于银颗粒大小及分布的不均匀

性造成的。然而，在作者实验的结果中，基底呈现出高

度的均匀性，不同位置喇曼信号的差异仅在很小的范

围内。作者认为，在喇曼检测的过程中，激光光束的直

径约为１μｍ，在光斑范围中可容纳为数众多的银纳米
颗粒。平整的基底表面和宏观上分布均匀的银颗粒能

够保证基底具有良好的均匀性。然而，由于石墨烯层

难免存在微米级的破损和皲裂，使得该位置的喇曼增

强信号可能比其它位置略低，从而降低了基底的均匀

性。

３　结　论

石墨烯包裹银颗粒形成石墨烯／银颗粒纳米结构，
可以大大减缓银颗粒喇曼增强基底的氧化速度，提高
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其稳定性，延长了使用寿命。此种方法经济简捷，可以

广泛适用于各种银基喇曼基底，并且不会对基底原本

的结构造成破坏。然而，本文中的工作还存在很多不

足，如转移的石墨烯在凹凸不平的银颗粒表面难免会

被撕裂产生裂纹，导致石墨烯对银的覆盖率降低，作者

推测这是基底的喇曼增强效果仍有明显衰减的重要原

因。因此，如果能找出将石墨烯完美包裹在热点上的

方法，必将会是ＳＥＲＳ技术的一大突破。
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