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摘 要：针对金属纳米颗粒阵列溶液生长法具有易自成核和生长速率慢等不足，导致金纳米阵列难以均匀可控生长

的问题，提出了一种激光光热驱动的金纳米阵列合成新方法。该方法基于金纳米颗粒的等离激元光热效应，

实现了由内至外的可控加热，并借此实现了花粉状金纳米有序点阵的可控生长制备；同时将所制备的花粉状

金纳米有序点阵作为表面增强拉曼散射（SERS）检测基底，对 4-ATP分子福美双农药分子进行检测。结果表
明：对 4-ATP分子的最低检测浓度可达 10-8 mol/ L，SERS增强因子为 5.29 伊 107，高于传统的金纳米星 1.2 伊
107；对不同批次基底的 SERS检测结果进行对比，以其 1 080 cm-1特征峰的拉曼强度为例，通过分析计算得出

相对标准偏差（ relative standard deviation，RSD）为 9.1%，证明了该基底的重复稳定性；将花粉粒状金纳米有
序点阵样品的测试结果与 60 d后的测试结果进行对比发现，其 1 080 cm-1特征峰的拉曼强度依然有初始值

的 38%，进一步表明了其稳定性。
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Abstract：In response to the shortcomings of metal nanoparticle array solution growth methods袁 such as easy self-nucleation
and slow growth rates袁 which make it difficult to uniformly and controllably grow gold nanoarrays袁 a new method
of laser-photothermal-induced gold nanoarray synthesis is proposed. This method is based on the plasmonic pho鄄
tothermal effect of gold nanoparticles袁 achieving controllable heating from the inside out袁 and thus enabling the
controllable growth and preparation of pollen-like gold nano-ordered dot arrays曰 the prepared pollen-like gold
nano-ordered dot arrays are used as a surface enhance Raman scattering 渊SERS冤 detection substrate to detect 4-
ATP and phorate pesticide molecules. The results show that the minimum detection concentration for 4 -ATP
molecules can reach 10-8 mol/L袁 and the SERS enhancement factor is 5.29 伊 107袁 which is higher than the tradi鄄
tional gold nanostar at 1.2 伊 107. By comparing the SERS detection results of different batches of substrates袁
taking the Raman intensity of its 1 080 cm-1 characteristic peak as an example袁 the relative standard devia鄄
tion 渊RSD冤 is calculated to be 9.1%袁 proving the repeatability and stability of the substrate. Comparing the test re鄄
sults of the pollen-like gold nano-ordered dot array samples with the test results after 60 d袁 the Raman intensity
of its 1 080 cm-1 characteristic peak still has 38% of the initial value袁 which further demonstrates its stability.
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表面增强拉曼散射（surface enhanced Raman scat-
tering，SERS）可以选择性地检测沉积在基底上的分
子，是一种用途广泛的分析检测技术[1-3]。由于其独特

的分析优势，SERS在生物医学[4]、环境保护 [5]、食品检

测[6]等领域得到了广泛的应用。SERS性能的增强效果
主要由化学增强和电磁场增强[7]。贵金属纳米颗粒由

于局部表面等离子体共振（LSPR）效应，可以在粗糙的
基底表面引起大量的局部电磁场增强 [8-9]，被认为是

SERS检测基底的可靠材料。众所周知，带刺状的金属
纳米颗粒，如海胆状金纳米颗粒，因其具有丰富的

SERS“热点”[10]，在高灵敏 SERS检测中发挥了重要作
用。例如：Qin等[11]采用种子生长法，成功制备了海胆

状金纳米粒子和金纳米线，并证明了海胆状金纳米粒

子的 SERS增强效果优于其他形貌；Zhong等[12]通过溅

射的方法在铁纳米棒上自组装形成类似海胆的微纳

米阵列，在检测罗丹明 6G（R6G）时表现出很强的
SERS活性，并通过时域有限差分法（FDTD）模拟证实
了规则阵列结构可以提供丰富的间隙，在原有基础上

进一步增加了“热点”的数量。近年来，将上述纳米颗

粒排列为不同结构的有序阵列，以此来进一步增强对

其 SERS活性及稳定均一性的研究，得到了人们的广
泛关注[13-15]。不难发现，上述贵金属纳米颗粒的传统制

备合成方法，主要是依靠外部加热策略下的溶液生长

法进行生长。例如：Li等[16]利用水热法一锅合成了金纳

米多面体阵列，实现了对 4-氨基苯硫酚（4-ATP）拉曼
信号的放大；Golze等[17]采用 LED光源作为外部刺激来
驱动金纳米球阵列，使其生长为六边形的金纳米板阵

列。尽管水热法和常规光源辅助生长法在制备二维金

属点阵方面取得了一定成果，但这种传统的生长方法

仍存在一些难点与不足：淤由于其加热是由外向内的
传递顺序，不可避免产生热传导温差，使得金纳米

颗粒在不受约束的溶液环境中出现自成核，导致产生

许多劣产物，从而降低了产率；于此外，通常采用降低
反应速率的方法来减少溶液中的自成核现象，故需要

较长的反应时间。因此，开发一种快速、精确且高效的

方法来制备形貌、尺寸、大小可控的尖刺状金纳米有

序点阵，并将其作为基底用于 SERS检测显得尤为重要。
针对以上问题，本文基于贵金属纳米颗粒独特的

光学性质，开发了一种激光光热驱动金纳米阵列合成

与生长的方法。利用贵金属纳米颗粒在发生等离子体

共振照射时发生强的光吸收使纳米颗粒转化成纳米

热源，来提供合成与生长中所需要的热能，以此改变

溶液生长法中热能的来源问题，由从外界被动地吸收

热量转化为向外界散发热量，实现了从由外向内的热

传递到由内向外的自发热，由此提出了激光光热驱动

金纳米阵列合成与生长的方法，揭示了金纳米颗粒独

特的光热特性是合成与成长的关键因素。所制备的尖
刺状金纳米有序点阵因其具有花粉状的形貌特征，将

其命名为花粉粒状金纳米有序点阵。由于特殊的形貌所

带来的粗糙表面以及丰富的尖端，使其作为 SERS基底
时表现出良好的灵敏性、稳定性和实用性。该方法克服

了传统种子合成法的难点与不足，为设计形貌、尺寸、
周期可控的金纳米阵列 SERS基底提供了新的思路。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

材料：聚苯乙烯微球（PS，C8H8，分子质量为

104.14），质量分数为 2.5%分散于水溶液，直径为 500nm，
阿法埃莎化学有限公司；甲醇（Methanol，CH3OH，分子
质量为 32.04，纯度逸99.9%）、氯金酸（HAuCl4，分子质
量为 393.83），国药集团化学试剂有限公司；聚乙烯吡
咯烷酮（PVP，C6H9NO ，分子质量为 58 ku，分析纯）、
44-氨基苯硫酚（4-ATP，C6H7NS，分子质量为 125.19），
西格玛奥德里奇贸易有限公司；福美双（Thiram，
C6H12N2S4，分子质量为 240.44），上海阿拉丁生化科技
股份有限公司。

仪器：OTF-1200X型高温管式炉，合肥科晶材料
技术有限公司；Sirion 200 型场发射扫描电子显微镜
（SEM），美国 FEI公司；Renishaw inVia型共聚焦拉曼
光谱仪，英国雷尼绍公司。
1.2 二维非密排金纳米阵列制备

利用聚苯乙烯（PS）微球制备金纳米有序点阵，制
备流程如图 1所示。首先，利用气液界面自组装法制
备密排的 PS 微球有序点阵（如图 2 所示）；然后，对
制得的 PS 微球点阵进行磁控溅射沉积 20 nm 的金
膜；最后对其进行 1 050 益高温煅烧 3 h。基于课题组
前期提出的自限域固态脱湿的物理机制[18]：由于金的

熔点随着金厚度的减小而降低，将沉积金薄膜后的基
底进行退火煅烧处理时，熔化温度最低的薄边先熔

化，然后脱湿，并逐渐向内退到基底上。随着最厚的金

层部分融化，液态金液滴就会形成并稳定在中心，进一

步冷却就会产生固态金纳米颗粒，在 1 050 益下使用了
额外的轻微蒸发处理，以消除小、随机的金纳米颗粒，
即制得六方非密排金纳米有序点阵，如图 3所示。

沉积金 热退火

PS球陈列 包覆金膜的 PS球阵列 六方非密排金陈列

图 1 六方非密排金纳米阵列制备流程

Fig.1 Preparation process of hexagonal non-close-packed
gold nanoarrays
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1.3 种子生长液制备

种子生长液是氯金酸、聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、甲
醇和去离子水组成的混合液，具体步骤为：首先，配置

浓度为 1 mol/L的氯金酸溶液；其次在 788 滋L的去离
子水中加入 200滋L的甲醇后超声 5min；再加入 16 滋L
浓度为 1mol/L的氯金酸溶液后超声 5min；最后，加入
7.5mg PVP（分子质量为 58 ku）后超声 5 min，即可得到
所需要的种子生长液。

1.4 花粉粒状金纳米有序点阵基底制备

采用激光诱导的方法使生长液中的金离子定向

还原生长在金纳米有序点阵上，实现原位生长出花粉

粒状金纳米有序点阵，具体的实验装置如图 4所示。

图 4 中，实验装置由 532 nm 连续激光器、凸透
镜、实验台组成。首先，对连续激光器进行聚光处理

（波长为 532 nm，激光功率密度为 1.67 W/mm2）；然

后，将所制得的六方非密排金纳米有序点阵浸泡至种

子生长液中，持续照射 7 min；随后将样品浸泡至去

离子水中 2 min；最后自然干燥，即可得到花粉粒状金
纳米有序点阵基底。

1.5 拉曼测试

为了检测所制备的花粉粒状金纳米有序点阵的

SERS性能，本文选择 4-ATP和福美双作为分析分子。
将花粉粒状金纳米有序点阵分别浸泡到浓度为 10-2~
10-8 mol/L的 4-ATP乙醇溶液中 2 h后，从溶液中取
出，用乙醇冲洗表面残留的分析分子，自然晾干后进

行检测。为了降低随机误差带来的影响，对不同区域

进行多次检测取平均值以降低误差。

2 结果与讨论

2.1 花粉粒状金纳米有序点阵的表征

对于所制备的花粉粒状金纳米有序点阵进行

SEM表征，如图 5所示。通过对比激光照射前后金纳
米阵列，可以得到在激光的定向诱导下生长液中的金

离子还原为金原子，并原位生长在原有的金种子上，

形成更大的颗粒，且为单层的六方非密排阵列结构。

通过此方法可以制备大面积的二维花粉粒状金纳米

有序点阵，其电镜图如图 6所示。

由图 6可见，原有的金纳米颗粒大小约为 120 nm，
进行激光诱导生长后的花粉粒状金纳米颗粒大小约

为 400 nm。
2.2 形成机理

当六方非密排金纳米有序点阵浸没在含有 Au3+离
子的种子生长液中时，由于热作用，生长液中的 Au3+离
子会被还原成 Au。所以，往往采用对样品加热的方式
（水热法、LED光源加热等）来促进金纳米颗粒的合成

500 nm

图 2 密排的 PS微球有序点阵
Fig.2 Ordered arrays of close-packed PS microspheres

图 3 六方非密排金纳米有序点阵

Fig.3 Ordered arrays of hexagonal non-close-packed gold
nanoarrays

500 nm

图 4 实验装置示意图和实物

Fig.4 Schematic of experimental setup and physical diagram

图 5 激光照射前后金纳米阵列的 SEM图像
Fig.5 SEM images of Au nanoarrays before and after laser

irradiation

（a）照射前 （b）照射后

（a）低倍 SEM图像 （b）高倍 SEM图像

图 6 花粉粒状金纳米有序点阵 SEM表征
Fig.6 SEM characterization image of pollen-like Au nanos-

tructured array

2 滋m 2 滋m

5 滋m 300 nm532 nm激光器

凸透镜

实验台

28- -
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图 7 花粉粒状金纳米有序点阵不同时间生长的 SEM表征及
示意

Fig.7 SEM characterization images and schematic diagram of
pollen-like Au nanostructured arrays at different
growth times

SEM

示意

5 滋m 5 滋m 5 滋m

0 min 5 min 7 min

与生长，其本质就是通过外界的热源来给反应液以及

样品传输热量。使用激光对金属纳米粒子进行照射

时，其会产生光热效应。当激光的频率与金属纳米粒

子外围电子的振荡频率相近时，就会加大增强金属

纳米粒子的光吸收，称之为等离子体共振照射，由于

增强了光吸收，纳米颗粒就会变成非常有效的纳米热

源[19-21]。通过这一点，本研究从根本上改变了金纳米颗

粒合成与生长的方案。

当采用与金纳米颗粒吸收峰相近的 532 nm波长
的连续激光照射金纳米颗粒时，会使金纳米颗粒产生

很强的光吸收，使得每一个金纳米颗粒都变成一个独

立的纳米热源向外散发热量，这可以使样品的受热方

式由从外界获取热量转变为向外界散发热量，极大地

提高了热效率。在相同条件下，颗粒的合成与生长的

速率与温度成正相关，温度越高的地方，颗粒的合成

与生长的速率就越快，同时也更容易成核。在传统的

加热模式下，采用外界热源的热传导方式（由加热源

到溶液再到目标样品上），这样的逐层传递不仅会不

可避免地在一定程度上损耗一部分的热量，使热传递

效率降低；其次由于在传递过程中的顺序，会导致反

应液比样品更先接触到热量，升温会比样品更快，产

生温度差，这也就导致了颗粒会优先地在反应液中反

应，这也就是人们常说的在不受约束的溶液环境中不

可避免的自成核效应。当使每一个金纳米颗粒都变成

一个独立的纳米热源向外散发热量时，就可以很好地

解决这一传统合成中的难题。此外，研究表明，当溶液

中金纳米颗粒受到大量光照时，由于集体的热效应，

尽管每个金纳米颗粒都是一个独立的纳米热源，但整

个系统的温度分布不再是局限于每个纳米颗粒周围[22-23]，

整个纳米颗粒阵列的温度都是均匀的[24]。利用这一点

可以确保整片区域温度的均一性，以此来控制金纳米

颗粒合成与生长的速率，同时确保了整个区域金纳米

颗粒生长的速率一致。

综上所述，可以使 Au3+离子优先地在六方非密排
金纳米有序点阵上还原成 Au，避免了其在溶液中的自
成核，提高了产率。同时由于温度的均匀性导致的合

成与生长速率的均匀性，使得我们所制备的花粉粒状

金纳米颗粒的大小在一定范围内具有均匀性。

为更好地了解其生长过程，本文对激光照射时间

不同的样品也进行了 SEM表征，如图 7所示。由图 7
可以看出，在激光的照射下，金颗粒种子实现了定向

生长，且颗粒尺寸随着时间延长而增大。

2.3 拉曼实验

2.3.1 最低浓度检测

为了探究花粉粒状金纳米有序点阵的 SERS增强

效果，将样品浸泡至检测分子乙醇溶液中，随后取出，

使用乙醇清洗后自然风干。首先采用 4-ATP作为探测
分子，使用上述方法进行极限拉曼测试，结果表明，该

样品的最低检测浓度可达 10-8 mol/L，如图 8所示。

由图 8可见，特征峰为 1 080和 1 590 cm-1。为了

计算增强因子，分别对 10-2 mol/L的 4-ATP分子乙醇
溶液在硅基底上以及 10-8 mol/L的 4-ATP分子乙醇溶
液在花粉粒状金纳米有序点阵上的 SERS信号进行检
测，结果如图 9所示。

采用分析增强因子（FAEF）的计算公式为：

FAEF = ISERS/cSERS
IRS/cRS

式中：ISERS为对应当前 4-ATP分子浓度下花粉粒状金
纳米有序点阵基底测量的拉曼信号；cSERS为 4-ATP分
子的浓度；IRS为非 SERS条件下测量的拉曼信号；cRS
为此时的 4-ATP分子浓度。其中：ISERS = 31 621.24 cps，
cSERS = 10-8 mol/L，IRS = 597.00 cps，cRS = 10-2 mol/L。最终
测得，样品的 FAEF为 5.29 伊 107，高于金纳米星的 1.2 伊
107，表明了花粉粒状金纳米有序点 SERS基底有良好
的 SERS增强效果，优异的 SERS性能主要是因为其
特殊的花粉粒状结构所带来的大量“热点”。

图 8 花粉粒状金纳米有序点阵 SERS基底对 4-ATP分子的
检测结果

Fig.8 SERS detection results of pollen-like gold nanostruc-
tured array SERS substrate for 4-ATP molecules
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（a）10-2 mol/L的 4-ATP在硅基底上的 SERS检测结果
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（b）10-8mol/L的 4-ATP在花粉粒状金纳米有序点阵上的 SERS检测结果

图 9 不同基底以及不同浓度 4-ATP的 SERS检测结果
Fig.9 SERS detection results of different substrates and

different concentrations of 4-ATP

图 10 花粉粒状金纳米点阵 SERS重复稳定性及误差分析
Fig.10 SERS repeatability and error analysis of pollen-like

Au nanostructured arrays
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（a）不同批次基底的 SERS检测结果

图 12 花粉粒状金纳米有序点阵 SERS基底对 R6G和 TH
混合检测结果

Fig.12 SERS base mixed detection results of pollen-like Au
nanostructured arrays of R6G and TH
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2.3.2 重复性验证及误差分析

为了验证所制备的花粉粒状金纳米有序点阵

SERS基底的重复稳定性以及对其误差进行分析，对
不同批次的花粉粒状金纳米有序点阵 SERS 基底的
SERS检测结果进行对比，如图 10所示。

以 1 080 cm-1特征峰的拉曼强度为例，通过分析

得相对标准偏差（RSD）为 9.1%，证明了该基底的重复
稳定性。

2.3.3 稳定性检测

为了验证所制备的花粉粒状金纳米有序点阵

SERS基底的稳定性（即对其的时效性进行检测）：将制
备的花粉粒状金纳米有序点阵 SERS基底放置 60 d，
对 10-6 mol/L以及 10-8 mol/L的 4-ATP分子乙醇溶液
的拉曼测试结果进行比较，结果如图 11所示。由图 11
可见，放置 60 d后，其 1 080 cm-1特征峰的拉曼强度依

然有初始值的 38%，证明了该基底的稳定性。

2.3.4 多分子检测

为了验证样品对多分子的检测能力，使用 10-6mol/L
的 4-ATP分子和 10-6 mol/L的福美双分子的混合乙醇
溶液作为探针分子进行检测，结果如图 12所示。检测
结果表明，4-ATP分子以及福美双分子的特征峰都可
以被检测到。

3 结束语

综上所述，本研究以 PS胶体模板制备的二维非
密排六方金纳米球阵列为基础，结合金纳米颗粒优异

图 11 花粉粒状金纳米有序点阵 SERS基底稳定性测试结果
Fig.11 SERS base stability detection results of pollen-like Au

nanostructured arrays
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的光热特性，提出了一种激光光热驱动的金纳米阵列

快速可控生长的方法，改变了热能的来源，即从由外

向内的热传导到由内向外的自发热，以此解决了传统

溶液生长不可避免地自成核以及合成速率慢的难题；

揭示了激光在阵列生长中的促进作用，并将所制备

的花粉粒状金纳米有序点阵作为 SERS 检测基底，
通过对 4-ATP分子以及福美双农药分子的 SERS检
测，实验数据证实了其对不同分子都具有优异的

SERS活性。其中，对 4-ATP分子的最低检测浓度可达
10-8 mol/ L，SERS增强因子为 5.29 伊 107，高于传统的
金纳米星 1.2 伊 107；对不同批次基底的 SERS检测结
果进行对比，以其 1 080 cm-1特征峰的拉曼强度为例，

通过分析计算得 RSD为 9.1%；样品的 SERS检测结果
对比 60 d后的检测结果，其 1 080 cm-1特征峰的拉曼

强度依然有初始值的 38%，检测结果展示出其良好的
稳定性以及其对多分子的检测能力。该研究为二维贵

金属纳米阵列的可控生长以及结构调控提供了一种

新的制备方案。
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