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第４３卷　第３期
２０１９年５月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４３，Ｎｏ．３
Ｍａｙ，２０１９

　　文章编号：１００１３８０６（２０１９）０３０４２７０５

两种基底对中药溶液喇曼光谱增强作用的比较

申　健１，李乔敏１，王宝成２，张　毅３

（１．大连东软信息学院 基础教学部，大连１１６０２３；２．大连医科大学 附属妇产医院 中医科，大连１１６０２２；３．大连理工大
学 物理学院，大连 １１６０２４）

摘要：为了对比分析ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜与银胶纳米颗粒溶液两种表面增强喇曼光谱散射（ＳＥＲＳ）基底对中药溶液样
品的ＳＥＲＳ增强效果，选取中药附子溶液作为实验样品，分别采用两种ＳＥＲＳ基底通过喇曼散射实验取得其表面增量喇
曼光谱，并进行了解析对比。结果表明，ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜与银胶纳米颗粒溶液两种ＳＥＲＳ基底都对中药附子溶液的喇曼
散射光谱起到了明显的增强作用；ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜的增强效果相对于银胶纳米颗粒溶液更为敏感，如在喇曼位移
１３９８ｃｍ－１的相对峰强比，ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底为２７．８５％，银胶纳米颗粒溶液基底为１１．９７％，但其具有易氧化、可用时
间短、制备难度大、可重复性不高等缺点，因此更适于样品成分的精确鉴定，银胶纳米颗粒溶液具有制备更简单、使用时

间长、稳定性和重复性好等优点，适于大量样品成分确定对比的检测；两种基底对中药溶液样品的ＳＥＲＳ增强各有优势。
此结果对国内外利用ＳＥＲＳ技术分析中药有效成分的基底选择有一定参考作用。

关键词：激光技术；基底比较；表面增强喇曼光谱；银溶胶；ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜；附子
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学及光学的相关研究。
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引　言

喇曼光谱（Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ，ＲＳ）是一种散射光谱，
对入射光频率不同的散射光进行分析，得到物质分子

振动转动信息从而分析物质的组成，因其具有测试时

间短、灵敏度高、绿色环保等优点［１］，近年来被广泛地
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应用到食品、生物、医疗等领域的成分分析研究中。但

液体的常规喇曼光谱往往效果不佳，荧光干扰较强。

表面增强喇曼光谱散射（ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｃａｔ
ｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）具有增强振动信号、低检测限以及良好
的吸附选择性等优点，在研究分子间相互作用，分子结

构以及表征表面分子吸附行为等方面均有重要的作

用，其检测水准可以达到单分子级别，解决了常规喇曼

灵敏度不够的问题，可以获得常规喇曼光谱实验难以

得到的物质结构信息［２４］，在定性分析物质成分结构的

过程中有很大优势，为无损鉴别提供了可能。因此在

众多领域的应用分析上具有良好的发展潜力［５１５］。

在关于ＳＥＲＳ的增强机理中，已提出的理论模型
可分为电磁场增强和化学增强两种。电磁场增强机理

是基于局域表面等离子体激元共振效应，而化学增强

机理是以电荷转移理论为基础。电磁场增强机理起主

导作用，而化学增强机理主要强调的是吸附分子与金

属之间的化学吸附，它主要依赖于吸附分子的吸附位、

吸附分子的能级等。虽然化学增强的效果很小，但却

对ＳＥＲＳ效应有显著的影响。表面增强喇曼散射的增
强基底目前有很多种类，对于不同性质的检测样品，基

底的增强特性也不一而同。利用 ＳＥＲＳ技术确定样品
成分的前提就是寻求一个适合的表面增强基底。本实

验中采用的银胶纳米颗粒溶液与 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜两
种ＳＥＲＳ基底中银纳米粒子的吸附程度不同，这会导
致在银纳米粒子表面附近的入射光场和喇曼散射光场

的增强不同，这正是作者选择银胶纳米颗粒溶液与

ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜两种ＳＥＲＳ基底进行比较的原因
［１６］。

近年来，随着人们对中医疗效的广泛认可，中医药

研究在不断深入。中药成分、计量往往难以实现标准

化、精确化，这在很多方面限制了中医药的发展。因

此，如何精确鉴定中药成分对中医药的发展具有十分

重要的意义。中药溶液成分非常复杂而且浓度一般较

低，常规喇曼光谱在分析溶液成分时往往无法达到理

想效果，只有通过 ＳＥＲＳ技术才可能更加精准地鉴别
有效成分，进而精确使用剂量。目前分析溶液时比较

有效的增强基底分为金属电极、金属溶胶、金属沉积岛

膜与自制薄膜等几大类［１７２０］。

附子（ａｃｏｎｉｔｉｌａｔｅｒａｌｉｓｒａｄｉｘｐｒａｅｐａｒａｔａ，ＡＬＲＰ）是毛
茛科植物乌头的子根的加工品，辛、甘，大热，有毒。归

心、肾、脾三经，有散风祛湿止痛等作用。附子中的主

要有效成分是乌头类生物碱。一方面，附子是回阳救

逆中药之首选，被誉为“药中良将”、“药中四维”，在临

床抢救危急重症时的作用显著；而另一方面，附子因其

容易导致毒的副作用，在临床时须慎用。迄今，因服用

附子发生中毒反应的案例很多，然而临床应用还没有

实用指南对其进行安全性监控，目前临床观测附子毒

副反应的项目其标准既不系统，也不明确。

实验中主要采用倒置显微ＲＥＮＩＳＨＡＷ（ＩＮＶＩＡ）喇
曼光谱仪，配置德国 ＺｅｉｓｓＡｘｉｏｖｅｒｔ２５倒置显微镜为实
验仪器，将中药附子溶液样品，分别以 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄
膜和银胶纳米颗粒溶液作为ＳＥＲＳ基底进行了多组实
验得出附子的表面增强喇曼光谱。并对比了两种基底

对样品喇曼光谱的增强作用，分析了各自的优劣性，对

其它中药溶液使用ＳＥＲＳ增强喇曼光谱对其有效成分
的分析和研究具有一定的参考意义。

１　实　验

１．１　制备中药附子水提纯样品
取附子原药材，洗净并以６０℃的温度烘干，捣碎；

称取烘干后的附子粉末 １００ｇ加入水 ５００ｍＬ，煎煮
３０ｍｉｎ；取溶液的上清液，置于温度为４℃的冰箱内保
存备用。

１．２　试剂与样品
１．２．１　实验仪器　倒置显微 ＲＥＮＩＳＨＡＷ（ＩＮＶＩＡ）喇
曼光谱仪，配置德国 ＺｅｉｓｓＡｘｉｏｖｅｒｔ２５倒置显微镜，分
辨率为２ｃｍ－１；双瑞利光学滤光片；气冷式 ＣＣＤ阵列
探测器；光栅尺度为１８００ｌｉｎｅ／ｍｍ；狭缝宽度为２０μｍ；
光源为ＨｅＮｅ激光器，激光波长为５３２．４ｎｍ，６３２．８ｎｍ
两种，本实验中采用的激光波长为６３２．８ｎｍ，激光的最
大输出功率为３５ｍＷ。

电子分析天平（ＱＳ１０４）、ＪＪ１精密增力定时可调
速电动搅拌机、磁力加热搅拌器（ＣＪＪ７８１）、离心机、震
荡仪、高温炉（ＦＵＲＮＡＣＥ１２００℃）、镀膜提拉机（ＺＲ
４２００）、美的家用微波炉、超声波振荡器（ＫＱ１１８）。
１．２．２　实验试剂及样品　硝酸银、柠檬酸三钠、钛酸
丁酯、乙酰丙酮、丙酮、聚乙烯吡咯烷酮（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）、硝酸、去离子水、载玻片、层析滤纸，
以上所有试剂均为分析纯；一份附子溶液样品，由大连

医科大学附属妇产医院提供。

１．３　银胶纳米颗粒溶液与ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜的ＳＥＲＳ

基底的制备

１．３．１　纳米银胶制备　本实验中采用水热法（ｈｙｄｒｏ
ｔｈｅｒｍａｌ，ＨＴ）制备银纳米粒子［２１］：将０．５ｇＰＶＰ溶解于
１０ｍＬ去离子水中制成溶液，然后依次将５ｍＬ浓度为
０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ水溶液和５ｍＬ浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ的
葡萄糖水溶液加入到制备好的ＰＶＰ溶液中，搅拌５ｍｉｎ

８２４
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第４３卷　第３期 申　健　两种基底对中药溶液喇曼光谱增强作用的比较 　

使其均匀分散。在分散过程完成后逐滴加入１０ｍＬ浓
度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３水溶液。随着ＡｇＮＯ３水溶液
的逐滴加入，发现混合溶液的颜色逐渐向黑色转变，这

意味着此过程中有氧化银形成。当 ＡｇＮＯ３溶液完全
加入后继续搅拌１０ｍｉｎ，然后把反应后的溶液全部移
入５０ｍＬ的内衬聚四氟乙烯的反应釜中，并在７０℃的
温度下保持２０ｍｉｎ～３６０ｍｉｎ。待反应完全结束后，取
出反应釜冷却至室温。将反应釜中生成的银胶溶液取

出后放入离心机以８０００ｒ／ｍｉｎ的转速对获得样品进行
离心处理１０ｍｉｎ，然后用去离子水冲洗。以上的离心
和冲洗过程共进行４次，最终将获得的银纳米粒子贮
存在水环境中。制备好的银胶纳米粒子溶液过２４ｈ后
使用。对银胶溶液进行喇曼光谱定标后调整激光功

率，进行喇曼光谱检测，实验结果如图１所示。

Ｆｉｇ１　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｉｌｖｅｒｓｏｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

１．３．２　ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ的制备　第１步：制备ＴｉＯ２薄膜。
（１）５０ｍＬ钛酸丁酯和３０ｍＬ乙酰丙酮混合在一起，搅
拌１０ｍｉｎ，形成溶液Ａ；（２）１１０ｍＬ乙醇溶液，１．４ｍＬ去
离子水，０．２ｍＬ硝酸混合搅拌１０ｍｉｎ，形成溶液 Ｂ；（３）
在搅拌过程中，将溶液 Ｂ逐滴加入到溶液 Ａ中，将混
合溶液搅拌３０ｍｉｎ，形成ＴｉＯ２溶胶；（４）ＴｉＯ２薄膜通过
浸渍的方法沉积在玻璃基板上，通过调整镀膜提拉机

的提拉速度来控制形成 ＴｉＯ２薄膜的厚度，最后在
４５０℃的温度下煅烧１ｈ样品，形成ＴｉＯ２薄膜。

第２步：ＴｉＯ２薄膜上用光催化方法生长 ＡｇＮＰｓ
薄膜。将覆盖有 ＴｉＯ２薄膜的玻璃基板放在浓度为
　　

Ｆｉｇ２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｌｖｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｉｌｍｓｇｒｏｗｔｈｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

３ｍｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３溶液中，用紫外光照射，催化ＡｇＮＰ３
的沉积。紫外灯和基板距离６ｃｍ，照射时间为６０ｍｉｎ
（如图２所示）。将带有 ＡｇＮＰｓ膜的 ＴｉＯ２薄膜样品，
进行喇曼光谱检测，实验结果如图３所示。

Ｆｉｇ３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｉＯ２ＡｇＮＰｓｔｈｉｎｆｉｌｍ

１．４　表征与分析
关于基地的表征分析，本文中参考借鉴了之前项

目团队的研究结论［２１］，利用紫外可见吸收光谱仪

（ＨＰ８４５３，ＵＳＡ）、原子力显微镜（Ａｇｉｌｅｎｔ，ＳａｎｔａＣｌａｒａ，
ＣＡ）、透射电镜（ＪＥＭ．２０００ＥＸ）、扫描电镜（Ｎｏｖａ
ＮａｎｏＳＥＭ４５０，ＦＥＩ）、喇曼光谱仪（ＲｅｎｉｓｈａｗＧｌｏｕｃｅｔｅｒ
ｓｈｉｒｅＵＫ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＥｓｃａＬａｂ２５０，Ｔｈｅｒｍｏ
ＶＧ，ＵＳＡ）和紫外可见吸收光谱仪（ＯｃｅａｎＭａｙａ２０００
Ｐｒｏ，ＵＳＡ）对合成的银胶纳米粒子与 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜
样品分别进行了表征。所有的喇曼测试实验条件均相

同，条件如下：选用波长为６３２．８ｎｍ、功率为３．２８ｍＷ
的ＨｅＮｅ激光作为激励光源，扫描积分时间为１０ｓ。
１．５　附子溶液的银纳米粒子与 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜的

ＳＥＲＳ基底表面增强喇曼光谱检测
１．５．１　利用银胶纳米粒子溶液作为 ＳＥＲＳ基底对附
子溶液样品进行喇曼检测　（１）附子溶液样品与衬底
融合：将银胶纳米粒子溶液与附子溶液按１∶１比例混
合后振荡２０ｍｉｎ取出，吸入毛细管中；（２）喇曼光谱定
标后，根据实验的具体情况选择激光功率为１０％，调
整激光功率（银胶纳米颗粒溶液作为基底时，激光功

　　

Ｆｉｇ４　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｃｏｎｉｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇｓｉｌｖｅｒ
ｓｏｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

９２４
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　 激　　光　　技　　术 ２０１９年５月

率小于１０％时增强效果不明显，无法获得清晰的喇曼
光谱），对多组加入基底的附子溶液样品进行喇曼光

谱检测，获取其喇曼散射光谱；（３）选取其中１０组样
品的ＳＥＲＳ进行对比，其中最具有代表性的ＳＥＲＳ如图
４所示。
１．５．２　利用ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜作为 ＳＥＲＳ基底对附子
溶液样品进行喇曼检测　将附子样品溶液滴到基板不
同位置上，待水分挥发后，根据实验具体情况选择激光

功率，调节激光功率为１％（ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜作为基底
时，激光功率高于１％时散射会发生溢出现象，无法获
取完整的光谱），选取基板上５个样品沉积良好的测
试点进行喇曼光谱检测，分析得出最具代表性的ＳＥＲＳ
如图５所示。

Ｆｉｇ５　ＳｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｃｏｎｉｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇＴｉＯ２
ＡｇＮＰｓｔｈｉｎｆｉｌｍａｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２　分析与讨论

２．１　两种 ＳＥＲＳ基底对中药附子溶液中成分的增强
敏感度对比

　　首先，本实验中采用的两种基底对附子溶液样品
均有增强作用，都出现了附子成分的特征峰，证明了本

实验中采用的两种 ＳＥＲＳ基底都可以对样品进行增
强。由于纯基底本身也存在着喇曼光谱，具有一定的

峰强，所以ＳＥＲＳ基底的增强效果主要体现在特征峰
峰强Ｉ的增量 ΔＩ上，其值等于 ＳＥＲＳ谱的峰强减去纯
基底峰强。

其次，本实验中根据两种基底的不同特性，采用了

不同的激光功率：ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜采用的激光功率为
１％，银胶纳米颗粒溶液采用的激光功率为１０％。喇
曼光谱的特征峰强可近似与激光功率的平方成正

比［１６］。已知两种基底采用的激光功率比值的平方为：

ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜采用的激光功率( )银胶纳米颗粒溶液采用的激光功率

２

＝

１％( )１０％
２
＝ １１００ （１）

　　这说明两种不同基底所得的 ＳＥＲＳ中，同一喇曼
位移处的峰强若相同，则ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底的增强
敏感度为银胶纳米颗粒溶液的１００倍。

由于不同的基底具有不同的荧光干扰强度，所以

本文中通过比较同一基底的ＳＥＲＳ中的不同喇曼位移
的相对峰强比，来定性地分析两种基底的增强效果。

ΔＩ＝
Ｉｎ－Ｉｓ
Ｉｓ

×１００％ （２）

　　在附子溶液样品以 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底与银胶
纳米颗粒溶液基底进行表面增强所获取的喇曼光谱

中，选取一个喇曼位移为７３２ｃｍ－１的特征峰作为基准，
其特征峰峰强 Ｉｓ分别为４７２３８和２２６５７，再选取一个
喇曼位移１３９８ｃｍ－１（此处为葡萄糖／葡萄糖醛酸化学
键的喇曼位移）的特征峰作为对比峰，峰强 Ｉｎ分别为
６０３９４和 ２５３６８。带入（２）式中计算可得喇曼位移
１３９８ｃｍ－１的相对峰强比，ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底为
２７．８５％；银胶纳米颗粒溶液基底为１１．９７％。

通过上述两个方面可以定性地分析出：ＴｉＯ２Ａｇ
ＮＰｓ薄膜作为ＳＥＲＳ基底在本实验中对中药成分附子
的增强效果更为明显，这与在血清溶液中的实验结果

相同［１６］。

２．２　两种ＳＥＲＳ基底的制作和应用
在相同的测试条件下，ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底的测

试手段更加容易。然而 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底的制备
过程复杂，且容易氧化、稳定性差，加之中药样品中成

分的腐蚀和氧化作用更明显，导致基底的可用时间非

常短。因此，ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底更适合于高精度、
小数量的中药溶液样品成分鉴定。

银纳米溶胶溶液基底在实验中需要吸入玻璃毛细

管中进行喇曼散射，要寻找适合的银胶汇聚点进行对

焦，对实验者操作的技巧要求较高。但银纳米溶胶溶

液基底的制备相对较容易，具有稳定性高、易于保存、

不容易氧化变质等优点。如果储存适当可用时间相对

较长，制备一次可以用于大量样品的多次测量。虽然

银纳米溶胶溶液基底的增强效果弱于 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄
膜基底，但其增强效果已经十分明显，可以满足一般情

况的成分确定。因此，其更适于易氧化、数量大的中药

溶液样品成分鉴定。

由实验可知，对于中药溶液样品，可根据实验的不

同要求选择不同的ＳＥＲＳ基底获取表面增强喇曼散射
光谱，确定样品成分。

３　结　论

通过对同一样品，中药附子溶液，采用不同的基底

０３４
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第４３卷　第３期 申　健　两种基底对中药溶液喇曼光谱增强作用的比较 　

进行多组喇曼散射增强，得到两种ＳＥＲＳ。分析对比后
得出：银胶纳米颗粒溶液与 ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜均对样品
起到了一定的增强作用，样品的喇曼特征峰的数量增

加，峰强加大，从而使获取中药溶液的喇曼散射光谱成

为可能；ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底的增强敏感度远远高于
银胶纳米颗粒溶液基底，但其具有制备复杂、稳定性差

和容易氧化等缺点，更适合于高精度、小数量的中药溶

液样品成分确定；银胶纳米颗粒溶液基底增强敏感度

弱于ＴｉＯ２ＡｇＮＰｓ薄膜基底，且实验复杂性高，但其具
有制备简单、使用周期长、抗氧化性强和氧化稳定性高

等优点，在检测易氧化、数量大的中药溶液样品时具有

一定优势。

本文中对两种 ＳＥＲＳ基底的研究，为今后利用表
面增强喇曼技术检测不同中药溶液样品有效成分，进

而使中药使用更加信息化明确化具有一定的参考价

值。

由于现阶段试样样品数量有限，尚未对其它中药

样品进行相关检测。下一阶段的主要研究方向就是选

取更多种类的中药样品进行实验，进一步明确两种基

底对中药成分检测的优劣性，并且要研究出对中药样

品的浓度会对基底的增强效果产生何种影响。
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