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界面自组装的金/氧化石墨烯复合材料的表面增强
拉曼散射行为研究∗
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采用Frens法制备金纳米粒子溶胶, 通过界面自组装技术在掺磷的非晶碳衬底表面构筑三维的金/氧化石
墨烯/金复合结构. 以罗丹明B为探针分子, 考察金/氧化石墨烯/金复合材料的表面增强拉曼散射活性. 结果
表明, 由于氧化石墨烯的化学增强和金纳米粒子的电磁场增强的协同作用, 在该三维复合材料上获得了很强
的罗丹明B拉曼信号. 所设计的三维金/氧化石墨烯/金复合材料在生物分析、环境监测、疾病防控、食品安全
等领域具有潜在的应用价值.
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1 引 言

表面增强拉曼散射 (SERS) 光谱作为一种高
灵敏信号检测和具有单分子识别功能的光谱技术,
在分析化学、生物医学等领域有着重要的应用 [1−3].
目前, SERS增强机理主要有电磁场增强和化学增
强两种. 电磁场增强机理与金属表面产生的表面等
离激元有关 [4−8], 表面等离激元的共振依赖于纳米
材料的形貌、结构、组分、耦合情况等 [9−12], 可使得
吸附到粗糙金属表面的探针分子的拉曼信号增加

103—108倍. 随着纳米科技的发展, 利用各种技术
制备形貌各异的金属纳米材料并研究材料结构、等

离激元特性与SERS活性的关系已成为研究的热点
之一 [9,13,14]. 电化学沉积法、化学合成法、光刻法等
多种合成技术都可以用来制备金属纳米颗粒、阵列

结构、多孔材料等SERS活性基底, 并通过控制纳
米材料的尺寸、形貌、结晶度及粒子间隙等调节纳

米粒子周围的局域电磁场强度 [15−20]. 电化学沉积

法简单快捷, 成本低, 但是在金属纳米结构的精确
控制上还有待提高. 化学合成法可有效调控纳米材
料的形貌和尺寸, 只要准确地控制反应过程中反应
物浓度、反应温度等条件就能得到性能可控的纳米

材料, 结合化学合成法和界面自组装技术, 可以在
衬底上自组装一层排列规整的纳米粒子薄膜, 从而
获得优良的拉曼增强效果 [21]. 光刻法能够得到高
度有序的纳米粒子阵列, 但是成本较高, 拉曼信号
相对较弱 [22,23].

石墨烯是具有二维蜂窝状网络结构的材料,
其 sp2杂化碳原子的 2pz轨道构成了大的离域π键.
石墨烯大的表面积和良好的导电性使其有利于吸

附更多的探针分子, 促进石墨烯与探针分子之间的
电荷转移, 从而使探针分子的拉曼信号增强 2—17
倍, 这种增强机理归之为化学增强机理 [1,2,16]. 最
近的研究表明, 将氧化石墨烯 (GO)或石墨烯与金
属纳米材料复合, 借助金属等离激元的电磁场增强
和石墨烯的化学增强的耦合作用可以极大地提高
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探针分子的拉曼信号 [24,25], 同时, 复合材料的抗氧
化性能和生物相容性也有所提升. 例如, Kim等 [26]

制备出GO/银纳米粒子/GO 三层复合结构, 得到
了比单独银纳米结构或者石墨烯更强的拉曼信号,
在72天后基底依然表现出良好的SERS活性. 文献
[27]采用电化学沉积技术制备的金/石墨烯/金复合
结构也表现出了优良的SERS活性.

本文采用化学合成法制备金纳米粒子 (AuNP)
溶胶, 结合界面自组装技术构建AuNP/GO/AuNP
三层复合结构, 研究GO作为中间层对复合结构拉
曼增强特性的影响.

2 实 验

2.1 试剂和材料

本文使用的氯金酸、无水乙醇、丙酮由上海国

药集团药业股份有限公司生产; 柠檬酸三钠、正丁
醇、硝酸钠和高锰酸钾由浙江三鹰化学试剂有限公

司生产; 石墨粉由阿拉丁试剂公司生产; 罗丹明B
(RhB)由杭州高晶精细化工有限公司生产. 实验中
所使用的水为超纯水, 电导率为18 MΩ·cm.

2.2 AuNP胶体的制备

AuNP胶体采用经典的Frens法 [28]制备, 即
在加热至沸腾的 100 mL氯金酸溶液 (浓度为
0.25 mmol/L) 中迅速加入 1.5 mL质量分数为 1%
的柠檬酸三钠溶液, 沸腾状态下反应 15 min后停

止加热, 继续搅拌并冷却至室温, 从而得到AuNP
溶胶.

2.3 AuNP/GO/AuNP复合基底的制备

将沉积在硅片上的掺磷的类金刚石 (DLC : P)
薄膜作为衬底材料 [29], 并将DLC : P 衬底切成
10 mm × 10 mm的正方形, 再依次经过丙酮、无水
乙醇、超纯水超声清洗, 烘干待用. 将AuNP胶体滴
加在DLC : P衬底上, 并从一侧缓缓滴加少量的正
丁醇, 在油水界面处自组装成AuNP 薄膜, 然后将
其放入 80 ◦C的烘箱中烘烤 10 min, 以挥发掉正丁
醇和AuNP胶体中的溶剂, 从而得到均匀的AuNP
薄膜, 并用无水乙醇清洗表面残留的物质.

采用Hummers法 [30]制备GO水溶液, 即在
冰水混合物中加入硫酸、石墨粉、硝酸钠和高

锰酸钾, 并分别在低温下反应 2 h, 35 ◦C水浴中
反应 3 h, 95 ◦C水浴中反应 1 h, 随后加入 20 mL
质量分数为 30% 的双氧水, 在室温下搅拌 1 h
并分别用超纯水和无水乙醇洗涤, 50 ◦C干燥
待用. 配制 0.5 mg/mL的GO水溶液, 并将其
旋涂于自组装了AuNP薄膜的DLC : P表面, 旋
转速度为 500—800 r/min, 旋涂时间为 30 s. 最
后在DLC : P/AuNP/GO表面界面组装第二层
AuNP薄膜, 从而得到AuNP/GO/AuNP复合结
构, 图 1给出了AuNP/GO/AuNP复合基底制备流
程图.

GO

AuNP

AuNPGOAuNPDLC : P

图 1 (网刊彩色) AuNP/GO/AuNP复合基底制备流程图

107801-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 10 (2014) 107801

2.4 性能测试

采用日本Hitachi公司生产的S-4800型场发射
扫描电子显微镜 (SEM) 和日本JEOL公司生产的
透射电子显微镜 (TEM)观测复合材料的表面形貌.
采用日本Hitachi公司生产的U-3900型紫外可见双
光束扫描分光光度计采集材料的紫外 -可见吸收光
谱, 扫描范围为 300—800 nm, 标准参照物为超纯
水. 采用北京卓立汉光公司生产的透射、反射/吸
收光谱测量系统 (型号为DSR100) 测试样品的反
射/透过率, 标准参照物为空气. 采用德国Bruker
公司生产的D8 Discover型X射线衍射 (XRD) 仪
分析材料的晶体结构, 衍射源为Cu Kα, 波长为
0.15418 nm. 采用赛默飞世尔公司生产的DXR型
激光拉曼光谱仪测定拉曼光谱, 激光光源为二极管
抽运固体激光器, 波长为 532 nm, 扫描波长范围为
500—1800 cm−1, 功率为 1 mW, 光斑直径为 1 µm.
本文制备的复合基底浸泡在不同浓度的RhB溶液
中24 h, 用超纯水反复清洗并于真空干燥箱中干燥
1 h后进行拉曼光谱的测试, 测试分别在 8个随机
选取的不同区域进行.

3 结果及讨论

3.1 界面自组装的AuNP薄膜的微观结构

图 2 (a)为AuNP溶胶的TEM形貌, AuNP多
呈椭球形. 测量 10个不同区域并统计得到AuNP
长径的主要分布范围为 30—38 nm, 短径的主要分
布范围为21—30 nm. 图 2 (b)为AuNP界面自组装
薄膜的XRD 图谱. 从图 2 (b) 可以看出, AuNP结
晶性很好, 分别在衍射角 2θ = 38.4◦, 44.5◦, 64.9◦,
78.1◦, 82.3◦处出现衍射峰, 分别对应面心立方金

的 (111) 晶面、(200) 晶面、(220) 晶面、(311) 晶面、
(222) 晶面 [31,32], 并且是沿 [111]方向择优生长.

图 3 (a) 给出了AuNP溶胶的紫外 -可见吸收
光谱和光学照片, AuNP溶胶呈现出亮紫色, 其吸
收峰在582.5 nm处, 是典型的AuNP表面等离激元
的共振吸收峰 [33]. 该谱线的半峰宽比较窄, 这说
明本文制备的AuNP 溶胶相对比较均匀, 且都是以
分散的单粒子形式存在于溶胶当中. AuNP溶胶吸
收峰不完全对称说明AuNP不是规则的球形粒子,
这与TEM结果一致, 即AuNP为椭球状纳米粒子.
如果将AuNP溶胶界面自组装到玻璃基底上形成
AuNP自组装薄膜, 以透明玻璃为参照物, 可测得
AuNP自组装薄膜的紫外 -可见吸收光谱 (图 3 (a)),
结果显示, AuNP的吸收峰消失, AuNP自组装薄
膜表现出平缓的吸收曲线, 这说明AuNP自组装薄
膜比较均匀. 图 3 (b)和 (c) 分别给出了玻璃基底
上AuNP自组装薄膜的反射率曲线和透过率曲线,
可以看出, 在400—800 nm范围内薄膜反射率R接

近11%, 在300—800 nm范围内薄膜透过率T 接近

85%. 通过计算1− (T +R)可得到AuNP自组装薄
膜的散射曲线, 结果如图 3 (d)所示. 散射曲线的变
化趋势与AuNP自组装薄膜的紫外 -可见吸收光谱
的变化趋势有相似之处, 即在500—600 nm 之间有
一个局域的峰值存在. 这可能与AuNP表面等离激
元的共振有关.

3.2 不同复合结构的表面形貌

图 4给出了不同复合结构的表面形貌. 从
图 4 (a)可以看到, DLC : P基底上界面自组装的
AuN-P排列紧凑, 呈椭球形. 但是AuN-P薄膜并不
完全是单层膜, 有些个别区域 (主要是边缘区域)
组装了两层AuN-P. 当透明的GO层均匀地覆盖在
AuN-P自组装薄膜表面时, AuN-P 依然清晰可见
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图 2 AuNP溶胶的TEM图像和AuNP界面自组装薄膜的XRD图谱 (a) TEM 图像; (b) XRD图谱
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图 3 (网刊彩色) AuNP溶胶和玻璃基底上AuNP界面自组装薄膜的紫外 -可见吸收光谱以及玻璃基底上AuNP
自组装薄膜的反射率曲线、透过率曲线、散射率曲线 (a) 溶胶和自组装薄膜的紫外 -可见吸收光谱; (b) 自组装薄膜
的反射率曲线; (c) 自组装薄膜的透过率曲线; (d) 自组装薄膜的散射率曲线
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图 4 不同复合结构的 SEM图像 (a) DLC : P/AuNP; (b) DLC : P/AuNP/GO; (c) DLC : P/AuNP/GO/AuNP

(图 4 (b)). 当进行第二次界面自组装构筑AuNP/
GO/AuNP复合结构后, 从样品的边缘区域可以清
晰地观察到复合结构是由底层的AuN-P自组装薄
膜、中间GO层以及上层的AuN-P 自组装薄膜构
成, 上层的AuNP 依然排列紧凑 (图 4 (c)). 而对于
没有GO中间层时, 两次形成的AuN-P自组装薄膜
之间没有明显的区分边界, 仅是自组装薄膜的厚度
增大.

3.3 不同复合结构的SERS活性

图 5给出了吸附在不同基底上的RhB拉曼光
谱图, RhB浓度为 10−6 mol/L. 为了减小边缘区

域的不均一引起的误差, 测量选择在样品中间区
域进行并随机选取 8个不同的测试点 (图 5中的

拉曼光谱是在 8 个拉曼光谱中强度处于平均值附
近的测试结果). 从图 5可以看出, 所有复合基底
都探测出RhB的特征峰, 包括在 622 cm−1处的芳

香弯曲振动、1200 cm−1处的芳香C—H弯曲振动、
1278 cm−1处的C—C桥带伸缩振动、1360 cm−1处

的芳香C—C伸缩振动、1506 cm−1处的芳香C—C
伸缩振动和 1648 cm−1处的芳香C—C伸缩振动模
式 [34]. 金激发出的表面等离激元所产生的局域电
磁场增强使得在DLC : P/AuNP基底上可直接探
测出低浓度RhB的拉曼信号. 当AuNP自组装薄

107801-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 10 (2014) 107801

膜上覆盖GO之后, RhB拉曼信号强度变大, 然而
GO的特征峰D峰和G峰比较强, 一定程度上覆盖
了RhB的特征峰信号. 如果扣除单纯的GO薄膜的
拉曼信号 (直接将GO旋涂在DLC : P基底上所获
得的拉曼信号), DLC : P/AuNP/GO基底上RhB
拉曼信号强度为DLC : P/AuNP 基底上RhB拉曼
信号强度的2—3倍,这可能归因于AuNP电磁场增
强和GO化学增强双重效应的影响 [27]. 对于没有
GO中间层的DLC : P/AuNP/AuNP复合结构, 其
表面获得的RhB拉曼信号强度是DLC : P/AuNP
基底上RhB 拉曼信号强度的 6.6倍, 这说明AuNP
之间产生的 “热点”随着AuNP自组装薄膜厚度
的增大而增加, 导致耦合作用增强, 局域电磁
场强度增大, 从而提高了复合结构的 SERS活
性. 而当在AuNP自组装薄膜之间加入GO中间
层后, 上下两层AuNP的电磁场增强和GO的化
学增强使得RhB的拉曼信号强度进一步增大 (是
DLC : P/AuNP 基底上RhB拉曼信号强度的 16.5
倍), 从而进一步提高了复合结构的SERS活性. 通
过比较对 8 个不同的测试点测量得到的RhB 拉
曼光谱可知, RhB各个特征峰峰值的标准偏差在
2.5%—5% 之间, 这说明样品的稳定性和重现性
较好.
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图 5 不同复合基底表面吸附的RhB拉曼光谱

我们进一步考察DLC : P/AuNP/GO/AuNP
复合结构对RhB分子的检测灵敏度. 图 6 (a)给
出了不同浓度条件下DLC : P/AuNP/GO/AuNP
复合结构表面吸附的RhB拉曼光谱, RhB的浓度
分别为 1000, 600, 400, 300, 10 nmol/L. 从图 6 (a)
可以看出, 随着浓度的增加, RhB拉曼信号逐渐
增强. 当RhB 浓度低至 10 nmol/L时, 其在 622,
1649 cm−1等处的主要特征峰仍然可见. 图 6 (b)
给出了DLC : P/AuNP/GO/AuNP复合结构表面

吸附的RhB各个特征峰信号强度与RhB浓度的
关系, 可以看出特征峰信号强度与RhB浓度基
本呈一次线性关系. 通过选择样品中间区域

的 8个随机测试点进行测量, RhB 的各个特征
峰峰值的标准偏差在 3.5%—5% 之间, 这说明
DLC : P/AuNP/GO/AuNP复合结构的稳定性和
重现性较好.
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图 6 DLC : P/AuNP/GO/AuNP复合结构表面吸附
的RhB拉曼光谱及其各特征峰拉曼强度与浓度的关系
(a) 不同浓度条件下的拉曼光谱; (b) 各特征峰拉曼强度
与浓度的关系, 其中的误差棒是 8 次测量得到的各特征峰
峰值的标准偏差 (3.5%—5%)

4 结 论

本文通过界面自组装技术在DLC : P衬底表
面构筑AuNP/GO/AuNP复合结构, 并将AuNP/
GO/AuNP复合结构作为SERS活性基底, 考察复
合结构检测探针分子RhB的行为. 紧凑排列的椭
球形AuNP的电磁场增强效应和GO的化学增强
效应有利于提高复合结构的SERS活性, 增强探针
分子的拉曼信号. AuNP/GO/AuNP 复合结构可
检测到浓度低至 10 nmol/L的RhB分子的拉曼信
号, 且在 10—1000 nmol/L范围内, 拉曼信号强度
与浓度有良好的线性关系. 我们制备的三明治结构
的金属/氧化石墨烯/金属复合材料在痕量污染物
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的快速检测方面显示出了一定的优势, 也给SERS
活性基底的制备提供了新的思路.
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Abstract
The colloidal gold nanoparticles (AuNP) are synthesized by the classic Frens’ method, and the sandwich-structured

AuNP/graphene oxide/AuNP (AuNP/GO/AuNP) composite materials are constructed on the phosphorus doped
diamond-like carbon film by the interface self-assembling. The surface enhanced Raman scattering behaviors of the
AuNP/GO/AuNP composites are investigated by using the rhodamine B (RhB) as the probe molecules. Our results in-
dicate that the Raman intensity of RhB obtained from the AuNP/GO/AuNP composites shows a 16.5-fold increase over
that from the AuNP monolayer due to the coupled effect of chemical enhancement of GO and localized electromagnetic
field enhancement of plasmonic gold. The designed composite materials with metal/GO/metal sandwich configuration
exhibit great potential applications in biochemical analysis, environmental monitoring, disease controlling, and food
safety.

Keywords: gold/graphene oxide composite materials, interface self-assembling, surface-enhanced Raman
scattering, electromagnetic enhancement mechanism
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