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本发明公开了一种三维金属 - 石墨烯复合基

底及其制备方法。本发明复合基底由第一纳米层、

石墨烯层和第二纳米层组成，其中，第一纳米层沉

积在非晶碳衬底的表面，石墨烯层旋涂在第一纳

米层的表面，第二纳米层沉积在石墨烯层的表面，

第一纳米层和第二纳米层为金纳米层或银纳米

层。本发明构筑了具有良好表面增强拉曼效应的

活性基底，其制备方法简便快捷，效率高，制备成

本低。
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1. 一种三维金属 - 石墨烯复合基底，其特征在于：由第一纳米层、石墨烯层和第二纳

米层组成，所述第一纳米层沉积在非晶碳衬底的表面，所述石墨烯层旋涂在第一纳米层的

表面，所述第二纳米层沉积在石墨烯层的表面，所述第一纳米层和第二纳米层为金纳米层

或银纳米层。

2. 根据权利要求 1所述的三维金属 -石墨烯复合基底，其特征在于：所述金纳米层由

纳米粒子构成，所述银纳米层呈树枝结构或团簇结构。

3. 根据权利要求 2所述的三维金属 -石墨烯复合基底，其特征在于：所述金纳米层的

纳米粒子的粒径为 15nm～ 65nm。

4. 根据权利要求 2所述的三维金属 -石墨烯复合基底，其特征在于：所述银纳米层若

为团簇结构，则团簇的直径为 100～ 150nm。

5. 根据权利要求 2所述的三维金属 -石墨烯复合基底，其特征在于：所述石墨烯层的

厚度为 1～ 8nm。

6. 根据权利要求 1所述的三维金属 -石墨烯复合基底，其特征在于：所述金纳米层由

粒径为15nm～ 65nm的纳米粒子构成，所述银纳米层呈树枝结构或团簇结构；若所述银纳米

层为团簇结构，则团簇的直径为 100～ 150nm；所述石墨烯层的厚度为 1～ 8nm。

7. 一种权利要求 1至 6中任一项的三维金属 -石墨烯复合基底的制备方法，其特征在

于，包括如下步骤：

(1) 在非晶碳膜衬底表面，通过恒电位电化学沉积法沉积第一纳米层；

若第一纳米层是金纳米层，则沉积条件为：电沉积液为 0.6 ～ 2.4 mmol/L 的 HAuCl4

和 0.075 ～ 0.1 mol/L 的 KH2PO4 的混合水溶液，沉积时间为 300 ～ 600s，沉积电位

为 -0.5～ -0.8V；

若第一纳米层是银纳米层，则沉积条件为：电沉积液为 3 ～ 6 mmol/L 的 AgNO3

和 0.375 ～ 0.5 mol/L 的 KNO3 的混合水溶液，沉积时间为 1200 ～ 1600s，沉积电位

为 -0.3～ -0.5V；

(2) 使用旋涂机将 40～ 80µL的 0.5～ 1 mg/mL氧化石墨烯水溶液滴在第一纳米层的

表面，旋涂机的转速为 500转 /min～ 4000转 /min，旋涂时间为 5秒～ 30秒；

(3) 使用电化学还原法将旋涂在第一纳米层上的氧化石墨烯还原成石墨烯，所述电化

学还原法的条件为：还原溶液为20～60mmol/L的 KH2PO4的水溶液，电化学工作站工作模式

为循环伏安法，还原电位为 -1.5V ～ 0 V ，扫描速率为 50～ 100 mV/s，循环圈数为 10～

60圈；

(4) 利用电化学沉积法在所述石墨烯上沉积第二纳米层；

若第二纳米层是金纳米层，则沉积条件为：电沉积液为 0.6 ～ 2.4 mmol/L 的 HAuCl4

和 0.075 ～ 0.1 mol/L 的 KH2PO4 的混合水溶液，沉积时间为 300 ～ 600s，沉积电位

为 -0.5～ -0.8V；

若第二纳米层是银纳米层，则沉积条件为：电电沉积液为 3 ～ 6 mmol/L 的 AgNO3

和 0.375 ～ 0.5 mol/L 的 KNO3 的混合水溶液，沉积时间为 1200 ～ 1600s，沉积电位

为 -0.3～ -0.5V。

8. 根据权利要求 7所述的制备方法，其特征在于：所述非晶碳膜为掺杂氮的四面体结

构的非晶碳膜。
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9. 根据权利要求 7或 8所述的制备方法，其特征在于：所述恒电位电化学沉积法和电

化学还原法的电化学工作站均使用三电极体系，所述三电极体系中的参比电极为饱和甘汞

电极。
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三维金属 -石墨烯复合基底及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种纳米粒子复合材料以及制备方法，特别是基于三维金属 - 石墨烯

复合结构作为表面增强拉曼基底及其制备方法。

背景技术

[0002] 表面增强拉曼光谱（SERS）技术作为高灵敏度和具有单分子识别的强大光谱技术，

已经证明其在分析化学、生物医学领域有着重要的应用，尤其对生物分子的探测。对于表面

增强拉曼散射的增强机理 , 主要有两种机理：一种是基于表面等离子体共振的电磁场增强

机理，一种是基于电荷转移的化学增强机理。采用表面增强拉曼光谱检测技术可以有效的

克服普通拉曼光谱检测信号非常弱的缺点。   

表面增强拉曼光谱技术最重要的是开发以贵金属纳米结构为主的活性基底，来提高探

针分子拉曼信号的强度。目前，基于金和银的粗糙金属颗粒、纳米结构阵列以及胶体颗粒溶

液在表面增强拉曼光谱检测中的应用已经实现。银纳米结构具有最高的表面等离子体共振

能量，增强效果最好，但是化学稳定性差，表面易于氧化，是银纳米结构作为表面增强拉曼

活性基底的一大弱点。相对于银而言，金的增强效果稍低，但是金有更好的生物相容性和化

学稳定性。最近，根据NANO letter的报道，石墨烯材料也可以作为表面增强拉曼活性基底。

这进一步促进了对贵金属 -石墨烯复合材料的表面增强拉曼活性研究。石墨烯和金（银）的

复合可以得到更强的增强信号，这其中存在石墨烯的化学增强和金属纳米结构的电磁场增

强的协同作用：石墨烯的单层片状结构有利于吸附分子与衬底的电荷转移 ;金 (银 )纳米

粒子随着粒子间距的缩小，会产生不同的等离子共振模式。如当纳米粒子粒子平面上相互

接触时，等离子体强烈的耦合效应增强了纳米粒子的居于电磁场强度，产生所谓的“热点”。

这是传统石墨烯与金 (银 )复合材料作为表面增强拉曼基底的增强机制。目前，制备具有表

面增强拉曼活性基底的方法很多，如：电化学氧化还原粗糙法，化学合成法，模板法等。上述

方法各有优劣。化学氧化还原粗糙法过程简单，但形成的电极表面不均匀，形貌和尺寸都不

易控制；化学法合成溶胶纳米粒子在形貌和尺寸均可控，且增强效果非常好，但添加的表面

活性剂使得增强信号受到干扰，且制备过程繁琐，往往需要经过多次离心以除去多余杂质。

模板法能够得到有序的纳米粒子阵列，但是成本较高，制备较为复杂，拉曼信号相对较弱。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于提供一种三维金属 -石墨烯复合基底及其制备方法。

[0004] 为实现以上目的，本发明所采用的技术方案为：

本发明三维金属 - 石墨烯复合基底由第一纳米层、石墨烯层和第二纳米层组成，所述

第一纳米层沉积在非晶碳衬底的表面，所述石墨烯层旋涂在第一纳米层的表面，所述第二

纳米层沉积在石墨烯层的表面，所述第一纳米层和第二纳米层为金纳米层或银纳米层。

[0005] 进一步地，本发明所述金纳米层由纳米粒子构成，所述银纳米层呈树枝结构或团

簇结构。 
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[0006] 进一步地，本发明所述金纳米层的纳米粒子的粒径为 15nm～ 65nm。

[0007] 进一步地，本发明所述银纳米层若为团簇结构，则团簇的直径为 100～ 150nm。 

[0008] 进一步地，本发明所述石墨烯层的厚度为 1～ 8nm。

[0009] 优选地，本发明所述金纳米层由粒径为 15nm～ 65nm的纳米粒子构成，所述银纳米

层呈树枝结构或团簇结构；若所述银纳米层为团簇结构，则团簇的直径为 100 ～ 150nm；所

述石墨烯层的厚度为 1～ 8nm。

[0010] 本发明三维金属 -石墨烯复合基底的制备方法包括如下步骤：

(1) 在非晶碳膜衬底表面，通过恒电位电化学沉积法沉积第一纳米层；

若第一纳米层是金纳米层，则沉积条件为：电沉积液为 0.6 ～ 2.4 mmol/L 的 HAuCl4

和 0.075 ～ 0.1 mol/L 的 KH2PO4 的混合水溶液，沉积时间为 300 ～ 600s，沉积电位

为 -0.5～ -0.8V；

若第一纳米层是银纳米层，则沉积条件为：电沉积液为 3 ～ 6 mmol/L 的 AgNO3

和 0.375 ～ 0.5 mol/L 的 KNO3 的混合水溶液，沉积时间为 1200 ～ 1600s，沉积电位

为 -0.3～ -0.5V；

(2) 使用旋涂机将 40～ 80µL的 0.5～ 1 mg/mL氧化石墨烯水溶液滴在第一纳米层的

表面，旋涂机的转速为 500转 /min～ 4000转 /min，旋涂时间为 5秒～ 30秒；

(3) 使用电化学还原法将旋涂在第一纳米层上的氧化石墨烯还原成石墨烯，所述电化

学还原法的条件为：还原溶液为20～60mmol/L的 KH2PO4的水溶液，电化学工作站工作模式

为循环伏安法，还原电位为 -1.5V ～ 0 V ，扫描速率为 50～ 100 mV/s，循环圈数为 10～

60圈；

(4) 利用电化学沉积法在所述石墨烯上沉积第二纳米层；

若第二纳米层是金纳米层，则沉积条件为：电沉积液为 0.6 ～ 2.4 mmol/L 的 HAuCl4

和 0.075 ～ 0.1 mol/L 的 KH2PO4 的混合水溶液，沉积时间为 300 ～ 600s，沉积电位

为 -0.5～ -0.8V；

若第二纳米层是银纳米层，则沉积条件为：电电沉积液为 3 ～ 6 mmol/L 的 AgNO3

和 0.375 ～ 0.5 mol/L 的 KNO3 的混合水溶液，沉积时间为 1200 ～ 1600s，沉积电位

为 -0.3～ -0.5V。

[0011] 进一步地，本发明所述非晶碳膜为掺杂氮的四面体结构的非晶碳膜。

[0012] 进一步地，本发明所述恒电位电化学沉积法和电化学还原法的电化学工作站均使

用三电极体系，所述三电极体系中的参比电极为饱和甘汞电极。

[0013] 上述步骤中，氧化石墨烯是用 Hummers 法合成得到；电化学沉积金或银纳米层以

及电化学还原氧化石墨烯均使用三电极体系，非晶碳薄膜为工作电极 , 铂片为辅助电极，

饱和甘汞电极为参比电极；步骤 (1) 中的非晶碳膜经过丙酮、乙醇、超纯水依次超声清洗，

每种溶液各清洗 5分钟，干燥后待电化学沉积金或银纳米层用。  

与现有技术相比，本发明的有益效果是：

1. 本发明基底采用第一纳米层——石墨烯层——第二纳米层的三维复合层结构，这

样的结构不但在平面上有金属等离子体的耦合效应，在垂直于基底的方向上也能产生等离

子体耦合。石墨烯层作为电子传输层可以在垂直方向上产生内层电场。与传统拉曼活性基

底相比，本发明基底在增强拉曼散射强度上有更大的优势。
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[0014] 2. 在本发明中，由于采用第一纳米层——石墨烯层——第二纳米层的三维复合

层结构，当第一纳米层为银纳米层时，可以对易于氧化的银起到一定保护作用。

[0015] 3. 本发明采用电化学沉积法制备金纳米层或银纳米层，比电化学粗糙法更易控

制纳米层的形貌和尺寸，也比化学合成法更节省化学试剂和制备工序，且不会有表面活性

剂对检测的干扰，制备效率更高，拉曼信号更强。

[0016] 4. 本发明基底的第一纳米层和第二纳米层均为金纳米层时，基底的化学稳定性

好，生物相容性佳，可用于生物分子的探测。

附图说明

[0017] 图 1-3 为实施例 1 中的金纳米粒子 - 石墨烯 - 金纳米粒子的表面增强拉曼活性

基底制备过程中三个阶段的扫描电镜图。其中，图 1 为非晶碳膜表面沉积的金纳米粒子层

的扫描电镜图；图 2 为石墨烯覆盖金纳米粒子层的扫描电镜图；图 3 为金纳米粒子 - 石墨

烯 -金纳米粒子的扫描电镜图。

[0018] 图 4为实施例 2的银纳米树枝 -石墨烯 -金纳米粒子的表面增强拉曼活性基底的

扫描电镜图。

[0019] 图 5为实施例 3的金纳米粒子 -石墨烯 -银纳米团簇的表面增强拉曼活性基底的

扫描电镜图。

[0020] 图 6-8 为本发明所述的氧化石墨烯被还原表征图。其中，图 6 是氧化石墨烯的电

化学还原曲线；图 7是氧化石墨烯和石墨烯的 X射线光电子能谱图；图 8是氧化石墨烯和石

墨烯的拉曼光谱图。

[0021] 图 9为吸附在实施例 1的步骤 (2)、(3)中表面增强拉曼活性基底的上的罗丹明 B

的拉曼光谱图。(a)为步骤 (2)中制备的只覆盖有金纳米粒子层、但无石墨烯层的基底探测

出的罗丹明 B 的拉曼信号；(b) 为步骤 (3) 中有覆盖石墨烯层的金纳米粒子探测出的罗丹

明 B 的拉曼信号；(c) 为三维金纳米粒子 - 石墨烯 - 金纳米粒子的表面增强拉曼活性基底

探测出的罗丹明 B的拉曼信号。

[0022] 图 10 为吸附在本发明中三维金属 - 石墨烯复合结构的表面增强拉曼活性基底的

上的罗丹明 B 的拉曼光谱图。曲线 (a)、(b)、(c) 分别为金纳米粒子 - 石墨烯 - 金纳米粒

子、银纳米树枝 -石墨烯 -金纳米粒子、金纳米粒子 -石墨烯 -银纳米团簇的表面增强拉曼

活性基底探测出的罗丹明 B的拉曼信号。

具体实施方式

[0023] 实施例 1：

本实施例中，按以下步骤制备本发明三维金属 -石墨烯复合基底：

(1) 非晶碳膜经过丙酮、乙醇、超纯水的依次超声清洗，每种溶液各清洗 5 分钟，干燥

后待电化学沉积金纳米层用。  

(2) 采用电化学沉积法在非晶碳膜表面沉积金纳米粒子层，所用电沉积液为 20ml 0.6 

mmol/L HAuCl4与 0.075 mol/L KH2PO4的混合水溶液。采用三电极体系：非晶碳薄膜为工作

电极 ,铂片为辅助电极 ,饱和甘汞电极为参比电极。电化学工作站型号为 CHI630D，工作模

式为恒电位模式，在 -0.8V下沉积 600秒。样品干燥后备用。该样品的扫描电镜图如图 1。
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由图 1可以看出，沉积的金纳米粒子较为均匀，粒子直径为 65nm。

[0024] (3) 利用旋涂机将氧化石墨烯旋涂在步骤 (2) 制备好的样品上。具体过程如下：

取 40µL 0.5 mg/mL 氧化石墨烯，滴在步骤 (2) 制备的样品上，调节旋涂转速 500 转 /min, 

旋涂时间为 5 秒。旋涂完毕，使用电化学工作站对旋涂有氧化石墨烯的样品进行电化学还

原，还原溶液为 20mL 20 mmol/L  KH2PO4 的水溶液，工作模式为循环伏安法，参数为 -1.5V 

到 0 V 以 100 mV/s 的速率循环 10 圈，即得到了覆盖了石墨烯的金纳米粒子层样品。该

样品的扫描电镜图如图 2所示。由图 2可以看出，石墨烯覆盖在金纳米粒子层上，且厚度在

1～ 8nm之间。

[0025] (4) 氧化石墨烯还原完成后，在步骤 (3)制得的样品上，使用步骤 (2)过程中同样

的沉积条件再沉积金纳米粒子。制备完成的三维金属 -石墨烯复合基底由金纳米层 -石墨

烯 -金纳米层构成。该基底的扫描电镜图如图 3。由图 3可以看出，金纳米粒子的分布较图

1更为致密，其粒径为 15～ 65nm。

[0026] (5)对覆盖在金纳米粒子层上的石墨烯进行表征，其结果如图 6。图 6为氧化石墨

烯的电化学还原曲线，可以看出在 -0.8V有还原电流峰，这是氧化石墨烯被还原的表现。

[0027] (6) 以罗丹明 B 作为探针分子，对该三维金属 - 石墨烯复合基底进行表征以及表

面增强拉曼性能性能测试，并以步骤（2）制备的金纳米粒子层以及步骤（3）制备的覆盖了

石墨烯的金纳米粒子的样品做对比组。具体操作如下：（a）将该三维金属 -石墨烯复合基底

浸泡在 10-6 mol/L的罗丹明 B的水溶液中 24小时；（b）将基底取出，使用超纯水冲洗干净，

在真空干燥箱中室温干燥 1小时，之后用于拉曼检测（测试结果如图 9所示）。由图 9可见，

显然本实施例获得的三维金属 -石墨烯复合结构的表面增强拉曼基底 (即金纳米粒子 -石

墨烯 -金纳米粒子三维结构基底 )上罗丹明 B的拉曼信号要强于仅有金纳米粒子层 (曲线

a)的样品和覆盖了石墨烯的金纳米粒子 (曲线 b)样品上罗丹明 B的拉曼信号。

[0028] 实施例 2：

本实施例中，按以下步骤制备三维金属 -石墨烯复合基底：

(1)在实施例1的步骤(1)所清洗之后的非晶碳膜表面进行电化学沉积银纳米层，电沉

积液为 3mmol/L AgNO3与 0.375mol/L KNO3 混合水溶液。采用三电极体系：非晶碳薄膜为工

作电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极。电化学工作站型号为CHI630D，工作模

式为恒电位模式，在 -0.3V下沉积 1200秒。样品干燥后备用。

[0029] (2) 利用旋涂机将氧化石墨烯旋涂在上述制备好的样品上。具体过程如下 ：取

80uL 1mg/mL氧化石墨烯，滴在步骤 (1)制备的样品上，调节旋涂转速 4000转 /min, 旋涂

时间 30 秒。旋涂完毕，使用电化学工作站对旋涂有氧化石墨烯的样品进行电化学还原，还

原溶液为 20mmol/L KH2PO4 的水溶液，电化学工作站工作模式为循环伏安法，参数为 -1.5V 

到 0 V 以 50 mV/s 的速率循环 60 圈。

[0030] (3) 氧化石墨烯还原完成后，将步骤 (2) 制得的样品进行金纳米粒子的电化学沉

积，电沉积液为 2.4 mmol/L HAuCl4 与 0.1 mol/L KH2PO4 的混合水溶液。采用三电极体系：

非晶碳薄膜为工作电极 ,铂片为辅助电极 ,饱和甘汞电极为参比电极。电化学工作站型号

为 CHI630D，工作模式为恒电位模式，在 -0.5V下沉积 300秒。制备完成的三维金属 -石墨

烯复合基底由银纳米层 -石墨烯 -金纳米层构成。该基底扫描电镜图如图 4，由图 4可以看

出，银纳米层呈树枝结构，银纳米层、石墨烯层以及金纳米粒子层构成三层结构，且金纳米
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粒子的粒径为 15～ 20nm。

[0031] (4)对覆盖在银纳米层上的石墨烯进行表征，其结果如图 7。图 7为氧化石墨烯和

石墨烯的的 X 射线光电子能谱（XPS）测试结果图，由图 7 可以看处碳氧键峰强度在被氧化

石墨烯被还原后明显下降，说明氧化石墨烯被还原。

[0032] (5)以罗丹明B作为探针分子，对该三维金属-石墨烯复合基底进行表征以及表面

增强拉曼性能性能测试。具体操作如下：（a）将该三维金属 - 石墨烯复合基底浸泡在 10-6 

mol/L 的罗丹明 B 的水溶液中 24 小时；(b) 将基底取出，使用超纯水冲洗干净，在真空干燥

箱中室温干燥 1小时，之后用于拉曼检测。测试结果如图 10的曲线 b所示。

[0033] 实施例 3：

本实施例中，按以下步骤制备三维金属 -石墨烯复合基底：

(1) 采用电化学沉积法在非晶碳膜表面沉积金纳米层，电沉积液为2.4 mmol/L HAuCl4

与 0.075 mol/L KH2PO4 的混合水溶液。采用三电极体系：非晶碳薄膜为工作电极 ,铂片为

辅助电极 ,饱和甘汞电极为参比电极。电化学工作站型号为 CHI630D，工作模式为恒电位模

式，在 -0.5V下沉积 600秒。沉积完毕，样品干燥后备用。

[0034] (2) 利用旋涂机将氧化石墨烯旋涂在上述制备好的样品上。具体过程如下 ：取

40µL 0.5 mg/mL氧化石墨烯，滴在步骤 (1)制备的样品上，调节旋涂转速 4000转 /min, 旋

涂时间 30 秒。旋涂完毕，使用电化学工作站对旋涂有氧化石墨烯的样品进行电化学还原，

还原溶液为 60mmol/L的 KH2PO4 水溶液，工作模式为循环伏安法，参数为 -1.5V 到 0 V 以

100 mV/s 的速率循环 60 圈。

[0035] (3) 氧化石墨烯还原完成后，将步骤 (2) 制得的样品进行银纳米团簇的电化学沉

积，电沉积液为 6mmol/L AgNO3 与 0.5mol/L KNO3 混合水溶液。采用三电极体系：非晶碳薄

膜为工作电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极。电化学工作站型号为CHI630D，

工作模式为恒电位模式，在 -0.5V下沉积 1600秒。制备完成的三维金属 -石墨烯复合基底

由金纳米层 -石墨烯 -银纳米层构成，其扫描电镜图如图 5。由图 5可以看出，银纳米层呈

纳米团簇团簇且很致密，粒径在 100～ 150nm范围内。

[0036] (4)对覆盖在金纳米层上的石墨烯进行表征，其结果如图 8所示。图 8为氧化石墨

烯和石墨烯的拉曼光谱图。由图 8可以看出，在当氧化石墨烯还原成石墨烯厚，代表芳香环

SP2 呼吸振动模式的 D峰比例上升，说明通过电化学方法可以将氧化石墨烯还原。

[0037] (5)以罗丹明B作为探针分子，对该三维金属-石墨烯复合基底进行表征以及表面

增强拉曼性能性能测试。具体实验过程如下：（a）将该三维金属 - 石墨烯复合基底浸泡在

10-6 mol/L的罗丹明 B的水溶液中 24小时；（b）将基底取出，使用超纯水冲洗干净，在真空

干燥箱中室温干燥 1小时，之后用于拉曼检测。测试结果如图 10的曲线 c所示。

[0038] 对于实施例 1-3 中的三维金属 - 石墨烯复合基底的表面增强拉曼性能测试，检测

结果如图 10。由图 10 可以看出，实施例 1-3 中的三维金属 - 石墨烯复合基底均有良好的

表面增强拉曼性能。其中，实施例 3 中的三维金属 - 石墨烯（曲线 c）复合基底（由金纳米

层 -石墨烯 -银纳米层构成的三维金属 -石墨烯复合基底）增强效果最好。实施例 1(曲线

a)和实施例 2(曲线 b)中的三维金属 -石墨烯复合基底的第二层纳米层均为金纳米层，具

有良好的稳定性以及生物相容性。
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图 1

图 2

图 3
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图 4

图 5
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图 6

图 7
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图 8

图 9
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图 10
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