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摘要 表面增强拉曼光谱(SERS)是一种具有精细结构的指纹分析技术,能够显著提高拉曼信号的强度,已
被广泛应用于环境监测、食品安全和生物医学传感诊断等领域。考虑到刚性SERS基底已不能完成特殊环

境和检测条件下信号的收集,柔性SERS基底设计和研发引发科研人员的关注。柔性SERS基底能够从各

种形状和曲面的固体表面收集分析物,有效解决传统SERS基底不能快速、原位和现场检测的限制问题。本

文将从柔性SERS基底发展、材料种类及其工程应用等角度进行分析,这将为柔性SERS基底材料器件的设

计和新场景下的应用提供参考。
关键词 表面增强拉曼光谱;基底设计;柔性基底;工程应用
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Abstract Surface-enhanced
 

Raman
 

spectroscopy
 

(SERS)
 

is
 

a
 

fingerprint
 

analysis
 

technique
 

with
 

fine
 

structure,
 

which
 

can
 

significantly
 

improve
 

the
 

strength
 

of
 

Raman
 

signal,
 

and
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

envi-
ronmental

 

monitoring,
 

food
 

safety,
 

biomedical
 

sensing
 

and
 

diagnosis.
 

Considering
 

that
 

the
 

rigid
 

SERS
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substrate
 

could
 

not
 

complete
 

the
 

collection
 

of
 

signals
 

under
 

special
 

environment
 

and
 

detection
 

conditions,
 

the
 

design
 

and
 

development
 

of
 

flexible
 

SERS
 

substrate
 

have
 

attracted
 

the
 

attention
 

of
 

researchers.
 

The
 

flexible
 

SERS
 

substrate
 

can
 

collect
 

analytes
 

from
 

solid
 

surfaces
 

of
 

various
 

shapes
 

and
 

surfaces,
 

so
 

it
 

can
 

ef-
fectively

 

solve
 

the
 

limitation
 

problem
 

that
 

traditional
 

SERS
 

substrates
 

cannot
 

be
 

detected
 

quickly
 

under
 

in-
situ

 

and
 

on-site
 

circumstance.
 

This
 

thesis
 

will
 

analyze
 

the
 

development
 

of
 

flexible
 

SERS
 

substrate,
 

the
 

types
 

of
 

materials
 

and
 

their
 

engineering
 

applications,
 

which
 

will
 

provide
 

references
 

for
 

the
 

design
 

of
 

flexi-
ble

 

SERS
 

substrate
 

devices
 

and
 

their
 

application
 

in
 

new
 

scenarios.
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0 引言

随着全球经济的迅猛发展和人口的不断增长,人类健康和环境安全已成为世界范围内关注的焦点问题。
例如,工业生产中大量未经处理的水、气和渣等有害废弃物的排放,对公众健康造成了严重威胁;食品中农药

和兽药残留、非法使用添加剂甚至有毒有害物质,也会导致食品安全事故的发生。而在特定现场条件下的实

现高效检测成为目前亟待解决的问题,拉曼光谱的出现对现场检测技术提供了可能性。传统刚性基底通常

是在载玻片、硅晶片等刚性材料上沉积贵金属纳米粒子所制备的。其优点包括稳定性高、制备工艺成熟、信
号增强效果显著和适用于多种检测场景等特点;其缺点包括如成本较高、应用范围受限、重复使用性差以及

环境适应性差等问题。而近年来发展的柔性SERS基底是由一种基于柔性材料(如聚合物薄膜、纤维素纸

等)构建的,具有良好的柔韧性、便携性、可操作性高、检测灵敏度高、制造成本低以及环境适应性好等优点。
但存在制备工艺复杂、重复性较差、环境稳定性有限、成本和性能的平衡性差和信号均匀性欠佳等问题。基

于上述情况,在传统SERS材料基础上开发的新型柔性基底将为上述检测技术的推广提供小型设备或功能

器件。作为未来发展趋势的重要标志,柔性SERS基底的设计与应用在科学研究领域具有极高的价值。预

计未来柔性基底材料的研究将集中围绕制造流程的绿色化与低成本化、制造高性能与多功能集成化的柔性

基底、基于SERS检测设备的微型化开发以及加强SERS技术的标准化评估与产业化规范等方向开展。本

文将从SERS基底的发展历程、柔性SERS基底材料种类的研发情况及其在环境安全、食品检测、生物传感

和医学检验等应用方面的研究进展进行综述。

1 拉曼光谱的发展

基于拉曼散射原理而诞生的拉曼光谱技术,能够精准地反映物质分子的结构信息,实现对待测物分子中

化学键和不同官能团的有效鉴别。但某些条件下拉曼散射信号通常较弱,尤其是检测低浓度待测物分子时,
在一定程度上限制了拉曼光谱技术的应用范围拓展。1974年,Fleischmann等人[1]首次报道了吡啶在粗糙

银上的增强拉曼光谱现象,但将增强作用归因于吸附在粗糙表面上分子的增加,而非银基底。1977年,Al-
brecht等人[2]通过研究银表面吸附吡啶的拉曼信号,并利用优化计算验证了分子拉曼散射截面增加远远超

过吸附在粗糙表面上的分子量和表面增强效应的贡献。他们认为表面增强效应将导致拉曼信号显著增加,
有效地解决了拉曼光谱低灵敏度问题。这一研究引发科研人员对SERS技术的广泛关注。SERS技术具有

高灵敏度、高选择性、快速无损检测、光谱指纹窄和抗水干扰等诸多优点,已成为极具潜力的新兴技术。目前

就作用机制而言,电磁场增强(EM)机制和化学增强(CM)机制是解释表面增强SERS增强的两种被广泛接

受的理论。在电磁理论中,当入射光照射到目标分析物靠近纳米材料表面时,纳米颗粒局域表面等离子体共

振(LSPR)的激发会导致拉曼信号增强。为了最大限度增强拉曼信号,所运用的纳米材料激发频率必须与

入射光的激发频率共振,这将使特定拉曼位移处出现强度峰值,至少增强4~6个数量级。在化学理论中,拉
曼信号增强是基于目标分析物吸附在基底表面上并发生有效电荷转移而产生的。由于目标分析物在基底上

的化学吸附,复合物电子态可以转移到一个新的吸收最大值,使其能够与激光激发频率共振,从而实现拉曼

信号增强。目前,关于其他增强机制理论仍在探索中。通常,优异性能的SERS信号增强需借助于高活性的
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基底,因此近年来SERS活性基底的设计与器件研发一直是科研工作者努力的方向。随着科学的不断进步,

SERS基底从贵金属、半导体等传统基底向新型复合柔性基底发展。传统SERS基底大都采用在载玻片或

硅片等刚性基材上沉积贵金属颗粒来获取终产物,这使得其无法直接从异形器件和高粗糙度固体表面收集

待测物,在现场检测时需要进行复杂、耗时的采样过程,限制了其在实际应用中的有效性。相比之下,柔性

SERS基底通过支撑膜来实现基底的可弯曲性,增强其灵活性,可以在复杂的表面进行原位检测,显著提升

了基底的检测效率。表1给出了柔性SERS基底的技术发展时间表。目前,SERS技术已广泛应用于生物

医学、环境监测和食品安全等领域,它的发展极大地推动了表面科学和痕量分析等领域的深度研究,并有望

在纳米技术、光电子学等领域中发挥更为广泛的应用。
表1 柔性SERS基底的技术发展时间表

Tab.
 

1 Technical
 

development
 

schedule
 

of
 

flexible
 

SERS
 

substrate

时间 发展阶段 关键技术和材料 成果特色 应用领域

2000年代初 SERS基底初期探索 刚性基底为主,如玻璃、硅片 提出柔性基底概念 实验室检测

2010年代初 柔性基底初始阶段
聚二甲基硅氧烷(PDMS)、

聚合物薄膜

PDMS基底用于检测大气中的

2-萘硫醇
食品安全、环境监测

2015~2020年 柔性基底技术突破
纺织品、天然生物膜

(如荷叶、蝉翅等)

纺织品基底用于检测水中的

双酚 A;荷叶基底用于SERS
检测

农药残留检测、生物医学

2020~2024年 柔性基底多元发展
纳米纤维素、还原氧化

石墨烯、金属网

纳米纤维素基底用于苹果表

面农药残留检测;铜网基底用

于高性能SERS

现场快速检测、生物传感器

2024~2025年 柔性基底高性能化 磁控溅射或静电吸附
高灵敏度检测,如检测胡萝卜

表面的化学残留
环境监测、食品安全

2 柔性SERS基底

在设计实用的SERS基底时,须考虑低成本、制备简单、可大批量生产和样品采集效率高等因素。基于

此,由传统刚性基底发展而来的柔性SERS基底逐渐成为研究热点。当前,柔性SERS材料研究的关键技术

问题在于如何通过原位合成技术将SERS基底材料整合到柔性载体上,增强基底材料与柔性载体之间的结

合力。目前,已开发的柔性SERS基底材料种类丰富,主要包括纤维素、聚合物膜、棉织物、胶带以及生物材

料等,这些材料特性各异,将直接影响SERS增强的有效性、检测精度和采样方式。

2.1 纤维素类的柔性基底

作为世界上储量最丰富的天然高分子,纤维素具有低成本、无毒性、柔韧性好、可生物降解和富含羟基易

于修饰等特点,有望用于多功能复合材料的制备。利用纤维素合成的纸基SERS传感器具有易获得性、便携

性和环保性等优点。Ogundare等人[3]以β-D-吡喃葡萄糖(C6H10O5)为单元,通过β-1,4-糖苷键连接形成纤

维素SERS基底,该基底具有丰富的羟基官能团和优异的亲水性,是一种可生物降解且储量丰富的生物聚合

物。Zhu等人[4]通过银镜反应批量合成出基于银纳米颗粒(Ag
 

NPs)沉积在低成本滤纸上的实用SERS基

底(图1),并将其用于各种果皮上农药残留的快速、便携、准确的鉴定和检测。该新型SERS基板只需在不

同表面上擦拭纸基器件,即可显著提高样品收集效率,同时避免了真实样品的基板信号。纸张表面有许多孔

洞和凹坑,这可能会导致入射激光的损失。此外,由于“动态SERS”(D-SERS)具有较高的检测灵敏度,在
Ag

 

NPs装饰滤纸上结合“D-SERS”进行SERS实验。通过对不同剥离层的硫胺和对氧磷残留的检测,实践

证明银磷基滤纸具有优异的检测性能。
纸基材料存在毛细管效应,将导致待测物渗透问题,无法保证纸面的均匀性。针对此,有学者提出利用

疏水改性的技术策略来解决毛细管渗透问题。经疏水处理改性的滤纸,水滴可以在纸上停留时间显著延长

而不会快速渗透,这使得分析物在蒸发过程中可以集中在小面积区域。Wang等人[5]使用超疏水滤纸作为

基材对烯啶虫胺进行高灵敏度拉曼检测,通过在滤纸上依次涂覆银枝晶和辛基三甲氧基硅烷
 

(OTMOS),
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制备出具有高活性SERS的基板(图2),其前进接触角和后退水接触角分别为θA/θR=159°/156°。试验证

明,该SERS基底的检测线可以低至1
 

nmol/L。贵金属纳米颗粒在纸表面分布不均匀且亲和力较弱,这会

导致SERS热点不足,检测能力降低[6]。考虑到纸张表面具有大量孔隙和高表面粗糙度将会导致纸基

SERS传感器出现重复性差的问题。为此,Kyudeok等人[7]提出了疏水改性和纤维素纳米原纤维(CNF)涂
层复合处理的技术策略,即在纸基SERS传感器表面涂覆了CNF,CNF填充了纸表面的孔隙,有效减少了局

部高度差。经疏水改性和CNF涂层处理后,纸基表面均匀性和光滑度的提高,使Ag
 

NPs在SERS斑点上

的覆盖率从87%提高到95%,促使Ag
 

NPs在SERS基底上分布更加均匀,能够有效提高罗丹明6G的检测

限。

图1 Ag
 

NPs修饰滤纸的形成机理示意图[4]

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

formation
 

mechanism
 

of
 

filter
 

paper
 

modified
 

by
 

Ag
 

NPs[4]

  

图2 超疏水SERS基底的制备方法[5]

Fig.2 Preparation
 

of
 

superhydrophobic
 

SERS
 

substrate[5]

2.2 聚合物薄膜的柔性基底

聚合物薄膜是目前柔性SERS基底的主要构成体系,如聚二甲基硅氧烷、聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯、
聚对苯二甲酸乙二醇酯和聚偏二氟乙烯等聚合物。上述体系基底材料具有易成型、透明等特性,已成为柔性

SERS基底的载体。模板辅助弹性体成型法是目前有效构建3D纳米结构的常用方法,能够在复杂表面的微

区域形成高密度、高采样效率的纳米颗粒阵列。聚合物基底表现出较好的弹性,适应复杂的检测环境能力

强,耐用性好。Park等人[8]研制出基于聚二甲基硅氧烷(PDMS)的Au纳米星阵列基底〔图3(a)〕,该基底在

拉伸、弯曲和扭曲的100次机械变形循环后,依旧能保持高灵敏度和超高的柔韧性,PDMS负载的Au纳米

星的特殊结构使得SERS信号明显增强。Kumar等人[9]在PDMS薄膜中嵌入Ag纳米棒阵列〔图3(b)〕,所
合成的柔性基底性能与直接沉积在刚性基底(如硅片或玻璃片)上的Ag纳米棒阵列效果相近。在机械拉伸

应变条件下,对这些柔性衬底进行原位SERS测量发现,柔性SERS衬底可承受高达30%的拉伸应变(ε)
值,而不会损失SERS性能。通过简单的“粘贴—剥离”方法直接从果皮中提取微量(约10-9

 

g/cm2)福美双

农药,从而证明了其有效性。嵌入SERS衬底的AgNRs对所使用的分析物表现出高灵敏度和出色的再现

性,这充分证明了其在现场应用中进行直接痕量检测的可行性。Barelli等人[10]合成出波纹状的PDMS薄

膜基底,并在PDMS表面沉积Au纳米线阵列。该基底具有高透明度、可调等离激元和柔韧性等多功能特

性。PS微球具有吸附性强、比表面积大、易于改性和修饰等特点,被广泛应用于SERS活性基底。Zhang等

人[11]在硅球表面合成了PS微球,再利用银纳米颗粒修饰PS微球。该复合SERS基底检测R6G时,其检测

限低至10-15
 

mol/L。Xue等人[12]在PS/Au模板表面负载ZIF-8,利用ZIF-8高比表面积的特性,提升对探

针分子的吸附能力,进而增强SERS信号。

2.3 碳材料的柔性基底

作为碳材料的典型代表,石墨烯和碳纳米管(CNTs)因其特有的结构属性和理化性质,常被选择作为

SERS的基底载体。石墨烯可通过化学相互作用吸附分子,发挥其化学增强的作用。Liu等人[13]设计出一

种由氧化石墨烯和Au纳米棒组成的SERS复合基底,能够实现血清中乙型肝炎表面抗原(HBsAg)的选择

性测定,进一步拓展了石墨烯在医学领域中的应用范围。Zhu等人[14]合成出一种石墨烯杂化膜的SERS基
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底,由涂覆在铜箔上的Ag纳米立方体和氧化石墨烯(GO)混杂组成,可将待测物分子直接吸附到SERS基

底上。附着在GO片上的Ag
 

NPs之间存在大量纳米级间隙,在该间隙中容易形成高密度的SERS热点,使
得Ag

 

NPs/GO杂化薄膜SERS活性极高,增强因子约为3.9×108。CNTs具有高比表面积,有助于促进待

测物分子的吸附以及热点的构建。Xin等人[15]合成出一种由CNTs薄层和2D
 

Au纳米板(Au
 

NPLs)组成

的SERS柔性基底(图4)。通过水热还原法将AuNPLs连接到CNTs薄层上,利用CNT和2D
 

Au
 

NPLs的

高比表面积、粗糙表面等特点,获得了性能优异的SERS柔性基底。常被用作与碳纳米管混杂的等离子体粒

子包括Au
 

NPs、Ag/Au纳米粒子和Au@Ag核/壳结构纳米颗粒等。

  注:(a)
 

Au纳米星阵列SERS基底的制备过程;(b)
 

制备嵌入PDMS
 

SERS衬底的AgNRs的示意图。

图3 材料的制备过程及示意图[8-9]

Fig.3 Preparation
 

process
 

and
 

schematic
 

diagram
 

of
 

materials[8-9]

图4 CNT薄层上一步合成Au
 

NPLs示意图[15]

Fig.4 Schematic
 

illustration
 

of
 

one-pot
 

synthesis
 

of
 

Au
 

NPLs
 

on
 

CNT
 

sheet[15]

图5 用于高灵敏检测西维因农药残留的

PDA/Ag
 

NPs织物的制备示意图[16]

Fig.5 Schematic
 

of
 

preparation
 

of
 

PDA/Ag
 

NPs
 

fabrics

for
 

highly
 

sensitive
 

detection
 

of
 

carbaryl
 

pesticide
 

residues[16]

2.4 其他柔性材料

其他类型的柔性基底材料,如棉织物、胶带和

生物材料等也被广泛关注。棉织物具有3D相互连

接的框架,具有良好的柔韧性、高孔隙率、高渗透性

和大比表面积等优势。由于棉织物通常具有良好

的润湿性,可通过类似于染色过程的化学合成法在

棉织物上获得纳米粒子。棉织物类的柔性SERS
基底通常采用擦拭取样的方法收集待测物。Zhang
等人[16]在基于贝壳启发的聚多巴胺分子的织物表

面原位生长Ag
 

NPs,获得一种用于高灵敏度检测

西维因农药的柔性SERS基底(图5)。
硫胺作为杀菌剂已被广泛应用于水果、蔬菜等

农作物病虫害防治,然而硫胺残留物对人类健康构

成严重威胁。为了满足现场检测的要求,棉签也被

设计成便捷的SERS传感器。Liu等人[17]在棉签表面原位生长Ag
 

NPs,基于贻贝仿生学思想启发下的聚多
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巴胺(PDA)分子而设计成高灵敏度的SERS棉签,能够显著提高不规则形状基质中硫胺残留的收集效率,
用于各种水果表面的thiram杀菌剂残留的保形快速检测(图6)。在该策略下获得的CS@PDA@Ag

 

NPs
拭子对Nile

 

blue
 

A探针分子表现出高度敏感和可复制的拉曼信号,检测限低至1.0×10-10
 

mol/L。
廉价的商业胶带在制备SERS基底方面也展现出了独特的应用价值。固有的粘度使纳米粒子能够牢固

地附着在其表面,基于胶带的SERS基底,因此可以作为有效的分析物收集器。纳米粒子可以简单地通过粘

贴或滴注附着在胶带上,而胶带自身的械强度和透明度则有利于SERS的原位检测。Zhang等人[18]将Au
胶体注入乙醇和己烷混合物中,在水/油界面上形成Au单层膜,待己烷挥发后,转移到透明胶带的粘面而获

得SERS基底(图7)。通过调节Au胶体的浓度和乙醇/己烷混合物的加入量来调节水/油界面上Au
 

NPs
的数量,获得最佳的SERS信号强度。所得的Au

 

MLF/tape
 

SERS底物用于检测鱼类样品表面孔雀石绿残

留,检测限为0.04
 

㈭mol/L,具有良好的检测精度和回收率。

图6 用于杀菌剂残留适形快速检测的

CS@PDA@Ag
 

NPs的制备示意图[17]

Fig.6 Schematic
 

of
 

preparation
 

of
 

CS@PDA@Ag
 

NPs

for
 

conformal
 

rapid
 

detection
 

of
 

fungicide
 

residues[17]

   

图7 Au
 

MLF/胶带的制备及鱼体表面微量元素的

原位检测[18]

Fig.7 Preparation
 

of
 

Au
 

MLF/tape
 

and
 

in
 

situ
 

detection

of
 

trace
 

elements
 

on
 

fish
 

surface[18]

此外,具有天然均匀3D纳米结构和超疏水表面的生物材料也被用于构建SERS基底。这些生物材料

易于获得且对环境友好。目前,用于合成SERS基底的生物材料主要包括玫瑰花瓣、蝉翼、蜻蜓翼、蛋壳膜和

螳螂翼等。Shi等人[19]通过磁控溅射技术合成出一种高性能的柔性稳定的Au纳米薄膜/蝉翼(Au
 

NF/

CW)纳米复合SERS基底(图8)。在该研究策略中,通过改变溅射时间,获得了不同形貌的SERS基底(图

9)。

图8 蝉翼上溅射Au
 

NF的SERS制备示意图[19]

Fig.8 Schematic
 

of
 

SERS
 

preparation
 

of
 

Au
 

NF
 

sputtering
 

on
 

cicadas[19]
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  注:蝉翅(a)
 

俯视图和(b)
 

俯视图的FE-SEM图像;不同溅射时间下Au
 

NF/CW衬底的FE-SEM图像:(c)
 

Au
 

NF/CW-25衬

底,(d)
 

Au
 

NF/CW-30衬底,(e)
 

Au
 

NF/CW-35衬底和(f)
 

Au
 

NF/CW-40衬底。

图9 蝉翅和衬底的FE-SEM图像[19]

Fig.9 FE-SEM
 

images
 

of
 

cicada
 

wing
 

and
 

substrates[19]

3 柔性SERS基底的工程应用

3.1 环境检测应用

环境污染由于其危害人体健康、种类繁多等特性,长期以来一直是社会关注的热点问题。尤其是大气污

染和水污染监测问题的研究对环境保护意义重大。如果在发生污染事件时能够及时高效地定位污染源,将
有助于快速解决污染事故。Li等人[20]合成出一种由Ag纳米线@ZIF-8(AgNWs@ZIF-8)组成的柔性纸基

等离子体金属-有机骨架(MOF)薄膜,被用于气体分子的SERS检测,制备过程如图10所示。纳米线网络

和ZIF-8壳层形成的微纳米孔结构,能够实现对气体分子的有效捕获,获得了基于柔性等离子体MOF纳米

线薄膜的SERS光谱。通过优化结构参数赋予薄膜优良的SERS性能,在重复检测的30天内仍可以保持明

显的拉曼信号。

图10 由AgNWs@ZIF-8组成的柔性纸基等离子体金属-有机骨架基底的示意图[20]

Fig.10 Schematic
 

diagram
 

of
 

flexible
 

paper-based
 

plasma
 

metal-organic
 

skeleton
 

substrate
 

of
 

AgNWs@ZIF-8[20]

Yu等人[21]利用Au
 

NPs和生物质基双乙酸纤维素(CDA)合成出一种稳定且检测限较高的柔性

AuNPs@CDA
 

SERS基底,其制备和检测过程如图11所示。富集试验对水中福美双农药的检出限可达

10-7
 

g/mL,在10-7~10-6
 

g/mL的浓度范围内具有良好的线性关系。该方法能够实现对水中福美双农药

的快速且有效的检测和监测。
此外,有机染料和重金属离子也是造成水污染的主要成分。简单、廉价和有效的水质分析检测技术对水

环境监测具有重要的应用价值。Gu等人[22]合成出一种CNF/多面银纳米粒子(AgFNP)组成的杂化物,该
杂化物可用于水介质中的有机染料的SERS检测。羧基化CNF可作为还原剂和稳定剂合成Ag

 

NPs,并且

还可用于各种有机染料的快速催化变色。该杂化物对亚甲基蓝(MB)的拉曼信号有显著的增强作用,在448
 

cm-1处达到6.8×103,这使得它能够检测出PPM级以下水中染料的残留。在相同条件下SERS信号的相
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对标准偏差值小于10%,样品间具有良好的再现性。SERS技术在环境监测领域具有极大的潜力,并且能够

提供高灵敏度、高选择性和快速检测的优势,有望在实际应用中加以推广。

图11 AuNPs@CDA
 

SERS基底的制备过程及SERS测试示意图[21]

Fig.11 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparation
 

process
 

of
 

AuNPs@CDA
 

SERS
 

substrate
 

and
 

SERS
 

test[21]

3.2 食品检测应用

随着商品工业化的快速发展,大规模的食品生产可以在短时间内高效生产完成,同时也伴随着更多食品

安全事故的发生。如果相关检测部门或消费者能够利用有效的科学方法对各类食品进行高效检测,便可以

从根本上确保食品卫生安全。柔性SERS基底能够实现在非平面结构表面进行擦拭采样,为食品的无损检

测提供了便利。SERS技术以其高灵敏度、快速便捷响应和原位检测等优点,在食品安全检测中有着巨大的

应用潜力。Zhang等人[23]采用静电自组装法制备了AuNP/HNT组装的一次性纸SERS基底,被用于检测

苹果表面的毒死蜱残留(图12)。AuNP/HNT纸基底具有较高的SERS活性、良好的重现性和长期稳定性,
能够被用于毒死蜱的定量检测,检测限可达到7.9×10-9

 

mol/L。由此可见,该AuNP/HNT纸基SERS基

底有望在未来的农药检测中发挥重要作用。

图12 AuNP/HNT纸基底的制备及SERS测试示意图[23]

Fig.12 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

AuNP/HNT
 

paper
 

substrate
 

fabrication
 

and
 

SERS
 

measurement[23]

Wang等人[24]采用简便的方法制备了一种夹在丙烯酸聚合物胶带和PET薄膜之间的Au@Ag纳米粒

子阵列(T/Au@Ag/PET),并将其作为一种高性能SERS芯片,用于无损检测水果皮上的福美双(图13)。
在该SERS芯片中通过自组装方法形成的有序Au@Ag纳米粒子阵列紧密堆积,产生了高密度的亚纳米间

隙,可产生高重复性和高灵敏度的SERS增强效果。丙烯酸聚合物胶带具有良好的柔韧性,使基底能承受约

20%的拉伸应变值,并持续三个周期,SERS活性没有明显降低。
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图13 T/Au@Ag/PET
 

SERS芯片制备和SERS测试步骤示意图[24]

Fig.13 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

steps
 

for
 

fabricating
 

T/Au@Ag/PET
 

SERS
 

chip
 

and
 

SERS
 

measurement[24]

SERS还可以用于检测食品中的添加剂。Zhang等人[25]开发了一种新型高灵敏的Ag涂层纳米纤维

SERS平台,被用于快速检测猪肉中的亚硝酸盐(图14)。利用电喷雾技术首先用于在纳米纤维上组装Ag
 

NPs以获得SERS平台,该SERS平台的检测限为2.21×10-12
 

mol/L,相对SERS强度与亚硝酸盐浓度在

10-1~10-4
 

mol/L的范围内呈现出良好的线性关系。SERS技术在食品检测领域中具有广泛的应用前景。
随着科技的不断发展,在不久的未来,将SERS系统与其他检测方法相结合,发挥复合技术优势,将加快

SERS技术在食品安全和质量领域的应用。

图14 Ag涂层纳米纤维SERS平台的组装过程的示意图[25]

Fig.14 Schematic
 

diagram
 

of
 

assembly
 

process
 

for
 

Ag-coated
 

nanofiber
 

SERS
 

platform[25]

图15 用于检测PSA和f-PSA的SERS基适体

传感器的制备过程[27]

Fig.15 Fabrication
 

procedure
 

of
 

the
 

SERS-based

aptasensor
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

PSA
 

and
 

f-PSA[27]

3.3 生物医学诊断应用

柔性SERS基底还被广泛应用于生物样品的分析,并
在葡萄糖、检测氨基酸、DNA和蛋白质等特定生物分子检

测方面取得实质性的突破。目前开发的生物传感方法通常

使用酶联免疫吸附试验(ELISA)或聚合酶链式反应

(PCR),但由于难以区分低浓度病原体和活/死细菌,其特

异性和灵敏度较低,因此在护理点(POC)诊断中的广泛应

用受到限制。Kim等人[26]研发了一种无标记的纤维素

SERS生物传感器芯片,该芯片具有pH功能化的Au
 

NPs
增强的LSPR效应,被用于识别蛛网膜下腔出血诱导的脑

血管痉挛和脑脊液引起的脑积水。此外,为了提高Au
 

NPs
的LSPR效应,对pH调节的纤维素表面进一步功能化处

理,获得终产品生物传感器的增强因子达到了约为3.29×
109。Zhao等人[27]开发了一种基于SERS的新型适体传感

器,用于检测前列腺特异性抗原生物标志物,包括总前列腺特异性抗原(PSA)和游离前列腺特异性抗原(f-
PSA)。该SERS活性芯片含有PS胶体球@Ag壳(PS@Ag)阵列的复合结构,制备过程如图15所示。该传

感器具有较高的光谱重现性、选择性和灵敏度等特点,成功测定了前列腺癌患者血清样本中的PSA水平,充
分展现出了在临床诊断方面的巨大应用潜力。
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随着医疗设备的逐步完善和治疗技术的不断创新,人类寿命正在逐渐延长。然而,除了术后治疗外,日
常的健康监测对于在问题萌芽之前预防也至关重要。汗液pH值的分析和检测对人体生理健康的监测和诊

断具有重要的科学研究价值。Chung等人[28]采用热塑性聚氨酯(TPU)静电纺丝和Au溅射涂层相结合的

方法合成出一种机械柔性的纳米纤维SERS活性基底。再利用两种典型性的pH响应分子4-巯基苯甲酸

(4-MBA)和4-巯基吡啶(4-MPy)功能化处理后,研究该基底对可穿戴汗液pH传感的适用性,其制备与检测

过程如图16所示。该基底对4-MBA和4-MPy反应良好,此外利用该芯片制作的SERS
 

pH传感器具有优

良的分辨率。SERS技术在生物医学检验方面的应用具有广阔的前景,可以为生物体系的检测、分析和治疗

提供新的手段和思路。

图16 Au/TPU静电纺丝可穿戴汗液pH传感器的制备和SERS测试步骤示意图[28]

Fig.16 Schematic
 

diagram
 

of
 

steps
 

for
 

fabrication
 

and
 

SERS
 

testing
 

of
 

Au/TPU
 

electrospun
 

wearable
 

sweat
 

pH
 

sensor[28]

4 结论

本文综述了近年来柔性SERS基底的发展与应用进展。首先介绍了不同柔性基底的材料体系,主要包

括纤维素基底、聚合物薄膜基底、碳材料基底以及其它各类材料基底同时,全面总结了柔性SERS基底在环

境检测、食品检测和生物医学检验等实际应用场景中的表现。尽管柔性SERS基底展现出潜在的技术优势,
然而目前其发展仍面临着巨大的挑战。就柔性基底本身而言,现存问题主要包括如制备工艺复杂、制造和测

试成本较高、多目标检测能力有限、重现性和稳定性不足等方面。柔性基底的制备过程中会涉及到较为复杂

的化学合成程序和具有挥发性有机溶剂的使用,这不仅增加了成本,还可能会对环境造成污染。高性能柔性

SERS基底通常会依赖纳米结构的贵金属材料,这在很大程度上限制了其大规模生产以及在更广泛领域的

应用。在实际现场应用中,复杂样品的多组分精细检测仍然是一个巨大的挑战。由于柔性基底的材料特性,

SERS信号的重现性和长期稳定性可能受到使用环境和保管条件的限制。针对上述的问题,考虑开发绿色、
环保的制备工艺,如利用天然材料的自组装特性,尽可能减少化学试剂的过度使用。探索可再生材料和非贵

金属替代品,如半导体二维材料,使得制造成本降低。开发新技术如结合分子印迹聚合物(MIPs)、免疫识别

技术和微流控技术,构建多目标检测的试验平台。通过表面修饰和纳米结构优化等手段,有效提高基底的均

匀性和稳定性。
未来柔性基底材料的研究将围绕如下方向开展:(1)

 

制造流程的绿色化与低成本化。开发更多基于天

然材料和可再生资源为基础的柔性基底,从而减少对贵金属的依赖,降低制备成本。(2)
 

制造高性能与多功

能集成化的柔性基底。借助纳米技术、生物技术和人工智能技术等先进手段,开发具备自清洁、自修复和多

目标检测能力的高性能柔性SERS基底。(3)
 

基于SERS检测设备的微型化开发。随着拉曼光谱仪的微型

化技术提升,SERS技术有望在野外环境勘探、救灾应急响应和临床医学检测等领域实现更广泛的应用。
(4)

 

加强SERS技术的标准化评估与产业化规范。建议制定关于SERS技术制造和性能评估的国家标准,
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以此推动SERS柔性基底的产业化规模化制造进程。随着科技的不断进步和研究工作的深入探索,柔性

SERS基底目前遇到的难题都将会迎刃而解。此外,柔性基底的多功能设计将会成为新的研究热点,未来有

望实现可弯曲性、拉伸性、超灵敏度、透明度和多重功能在线检测等功能器件的研发,这将进一步拓展SESR
柔性基底的应用领域和适用范围,为其在更多领域的创新应用提供可能。
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