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水溶液中碳纳米管的表面增强拉曼光谱研究 
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摘要  合成了碳纳米管和金纳米颗粒的复合物, 测量了水溶液相中复合物的表面增强拉曼光谱, 结果表明, 碳纳米管

的巯基化修饰可以提高碳纳米管与金纳米颗粒复合的效率, 随着金纳米颗粒负载量的增加, 碳纳米管的拉曼信号逐渐

增强. 加入己二胺分子可以减小金纳米颗粒之间的距离使表面增强效应更显著, 碳纳米管的拉曼光谱得到进一步的增

强. 还可进一步在复合体系中加入对巯基苯胺和罗丹明 B 等小分子拉曼探针, 利用金纳米颗粒的表面增强效应, 这种

多元复合体系有望作为多通道拉曼成像探针材料.  
关键词  碳纳米管; 金纳米颗粒; 表面增强拉曼散射; 水溶液相拉曼光谱 
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Abstract  Carbon nanotubes (CNTs) exhibit intrinsic spectroscopic properties and are potential Raman and NIR florescence 
probes for bioimaging. However, the weak Raman intensity greatly obstructs such applications. Surface-enhanced Raman 
scattering (SERS) has shown to be an effective way to increase the Raman signal. SERS has been widely studied for solid 
samples. However, solid state is distinctly different from the environment in biosystems. Herein, we studied the SERS of Au- 
nanoparticle-decorated CNTs in aqueous solution, which offers a similar environment to biosystems. We found that the func-
tionalization of CNTs with -SH groups can improve the attachment of Au nanoparticles on tube surfaces thus benefit the 
SERS effect. The particle size is another important issue for SERS. Particles of 50 nm show much stronger enhancement than 
those of 12 nm. The Raman intensity of CNTs increases with the increase of the concentration of Au nanoparticles. Hexame-
thylene diamine molecules can act as the bi-linkers between Au nanoparticles, compressing the interparticle distance. This 
was proved by the red-shift of the band at ca. 540 nm and the appearance of a broad band around 700 nm in the absorption 
spectra of Au nanoparticles. Therefore the addition of hexamethylene diamine can further increase the Raman signal of CNTs 
by the strong coupling of the surface plasma from the Au nanoparticles with very small interparticle distances. Two kinds of 
commonly used small molecule Raman probes p-aminothiophenol and Rhodamine B both show remarkably enhanced Raman 
intensity when added to the aqueous dispersion of Au/CNT hybrids. This shows that these Raman probe molecules can ab-
sorb onto the Au/CNT hybrids and their Raman spectra are able to be greatly enhanced by Au nanoparticles decorated on 
CNTs. Because various Raman bands from either CNTs or Raman probe molecules can be used for Raman imaging, this kind 
of Raman probe molecule/Au/CNT tri-component hybrid systems may be used as a potential nanostructured platform for 
multiplexed Raman imaging based on SERS effect. 
Keywords  carbon nanotubes; gold nanoparticles; surface enhanced Raman scattering (SERS); Raman spectroscopy for 
aqueous solution 

   
1  引言 

在生物医学领域的应用是碳纳米管(CNT)研究的一

个新热点. 碳纳米管作为生物医学材料的优点主要包

括: 具有独特的机械性质和电学性质、低密度和高比表

面积; 全部由碳元素构成, 不含重金属元素; 碳纳米管

本身具有丰富的光谱学性质, 其特征的共振拉曼、近红

外荧光和近红外吸收谱峰便于生物细胞体系中的示  
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踪[1]. 作为一种无损检测方法, 拉曼检测同时还具有能

有效地避免生物体系中水分子的干扰、不易发生光漂白

现象等优势, 因此碳纳米管作为拉曼探针在生物检测中

的应用受到关注[2～5]. 但是, 由于拉曼信号通常较弱, 
使得检测灵敏度较低, 检测时间一般较长. 表面增强拉

曼散射(SERS)技术是一种利用金、银等贵金属表面等离

子体共振产生增强的电磁场来进一步增强金属颗粒附

近的分子的拉曼散射信号的技术. 在合适的实验条件

下, 表面增强拉曼可以检测到单分子的信号[6]. 因此, 
可利用表面增强技术来有效地提高碳管的拉曼信号, 从
而显著改善检测的灵敏度[7～9].  

碳纳米管在固体状态下的表面增强拉曼光谱已有较

为深入、广泛的研究[7], 但是这样的状态与生物环境非常

不同. 生物组织和细胞的环境中含有大量的水, 因此研

究水溶液中碳纳米管的表面增强拉曼性质对探索其在生

物活体检测中的应用具有重要意义. 我们研究了水溶液

体系中金纳米颗粒修饰的碳纳米管的拉曼光谱, 发现经

过巯基化修饰的碳纳米管与金的特异性结合可以提高碳

纳米管上金纳米颗粒的负载量, 从而有效增强水溶液中

碳纳米管的拉曼光谱. 而在体系中加入己二胺以后, 可
进一步拉近金纳米颗粒之间的距离, 由于耦合作用产生

更强的等离子电磁场, 从而进一步增强碳纳米管的拉曼

光谱. 此外, 还可以在体系中引入小分子拉曼探针, 这些

探针分子的拉曼信号也会因 SERS 作用而得到增强. 多
通道成像技术是目前拉曼成像研究中的一个新热点, 主
要利用具有不同拉曼光谱的多个探针同时进行拉曼成 
像[10]. 石墨烯-金-小分子拉曼探针三元复合体系中因

SERS 作用而得到显著增强的石墨烯和小分子拉曼探针

的位于不同频率的多个特征谱带均可用于拉曼成像, 因
此这样的复合体系有望用于多通道拉曼成像. 

2  结果与讨论 

2.1  碳纳米管与金复合物的合成 

本研究中使用的是平均直径为 3 nm 的多壁碳纳米

管, 这种小直径多壁管兼具单壁碳纳米管石墨化程度高

和多壁碳纳米管对化学修饰容忍度高的优点, 更适合于

在生物体系中应用. 分别将未巯基化修饰和经巯基化修

饰的碳纳米管(CNT-SH)与制备好的金纳米溶胶混合, 
比较金纳米颗粒负载的情况. 从图 1 中可以看出, 未巯

基化的碳纳米管负载的金颗粒很少, 而巯基化的碳纳米

管由于巯基和金的特异性结合使金纳米颗粒的负载量

明显提高, 金纳米颗粒之间的距离更小, 这样的结构有

利于获得更佳的表面增强效果.  
图 2给出了负载不同直径金纳米粒子及未负载金的

碳纳米管在水溶液中拉曼光谱的D和G谱带, 从图中可

以看到, 与 12 nm 直径的金纳米颗粒复合的碳纳米管的

拉曼谱带强度与未负载金粒子时基本相同, 只有D峰略

增强; 而与 50 nm 直径的金纳米颗粒复合后, 碳纳米管

的拉曼谱峰得到了明显的增强, 说明 50 nm 直径的金纳

米颗粒更适合用于溶液中碳纳米管拉曼光谱的增强. 

 

图 1  未巯基化的碳纳米管(A)和巯基化的碳纳米管(B)与金复合物的

透射电镜照片 
Figure 1  TEM images of CNT/Au (A) and CNT-SH/Au (B) hybrids 

 
图 2  巯基化的碳纳米管(a)、巯基化碳纳米管与 12 nm 金复合物(b)
和巯基化碳纳米管与 50 nm 金复合物(c)溶液的拉曼光谱 
Figure 2  Raman spectra of CNT-SH (a), CNT-SH/Au (12 nm) (b) and 
CNT-SH/Au (50 nm) (c) 

我们随后研究了不同浓度的50 nm的金纳米颗粒溶

胶与碳纳米管复合以后的拉曼光谱. 从图 3 可以看到, 
随着金纳米溶胶浓度从 0.01 mmol/L 增加至 0.1 mmol/L 



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2012, 70, 1533—1537 © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1535 

(以金原子计)时, 碳纳米管位于约 1590 cm－1 附近的 G
峰和位于约 1330 cm－1附近的 D 峰均逐渐增强. 积分计

算峰面积, 发现 D 峰面积的比例 a～d 依次为 1∶5.3∶
8.8∶32.8; 而 G 峰面积的比例为 1∶2.0∶5.5∶19.5(表
1). 一般认为 D 峰与碳纳米管的缺陷相关[11,12], 而缺陷

位点更容易与金结合, 所以 D 峰增强的倍数要高于 G
峰. 在部分光谱中可以看到在 1618 cm－1 附近出现一个

峰, 根据文献报道[11], 此峰的出现与多壁碳纳米管的缺

陷程度相关.  

 
图 3  巯基化的碳纳米管(a)、巯基化碳纳米管与 0.01 mmol/L (b)、0.05 
mmol/L (c)和 0.1 mmol/L (d)金溶胶复合后的拉曼光谱 
Figure 3  Raman spectra of CNT-SH (a) and CNT-SH with 0.01 
mmol/L (b), 0.05 mmol/L (c), 0.1 mmol/L Au (d) added 

表 1  金纳米颗粒浓度对碳纳米管拉曼谱带增强效应的影响(增强倍

数以峰面积计)  
Table 1  Effects of Au concentrates on the SERS of CNTs  

拉曼谱带增强倍数 
序号 金纳米颗粒浓度 

D 峰 G 峰 

1 0.01 mmol/L Au 纳米颗粒 5.3 2.0 

2 0.05 mmol/L Au 纳米颗粒 8.8 5.5 

3 0.1 mmol/L Au 纳米颗粒 32.8 19.5 

2.2  二胺类物质的加入对于碳纳米管表面增强拉曼光

谱的影响 

我们进一步研究了加入己二胺和萘乙二胺两种二

胺类物质对表面增强效应的影响, 希望能通过二胺类物

质的两个氨基分别与不同金纳米颗粒相互作用, 从而有

效地增加金纳米颗粒在碳纳米管上的负载密度, 利用距

离很近的金纳米颗粒之间表面等离子共振的耦合使表

面增强效应进一步加强[7]. 从图 4A中可以看到, 当己二

胺加入时, 碳纳米管的拉曼光谱与预期的一样得到进一

步增强, D 峰由原来的增强 54 倍升高到 123 倍, G 峰由

原来的增强 22 倍升高为 121 倍. 非常有意思的是, 在加

入己二胺后 G 谱带的增强倍数与 D 谱带变得基本相等, 
说明加入二胺后金纳米颗粒在碳纳米管上负载量大大

增加, 使得原来金纳米颗粒在缺陷附近富集的现象变得

不再突出, 金纳米颗粒在碳纳米管上的负载变得均匀. 
而在加入萘乙二胺时, 碳纳米管的拉曼信号未观察到明

显的进一步增强. 我们认为这是由于相对于己二胺来

说, 萘乙二胺上两个氨基间的距离较短, 且萘基具有刚

性和比较大的空间位阻, 所以两个氨基分别与两个金纳

米颗粒结合的概率较小, 致使加入萘乙二胺并没有显著

增强碳纳米管的拉曼光谱. 图 4B 中的吸收光谱数据也

表明, Au 纳米颗粒的吸收谱带发生了红移, 并且在 700 
nm 左右出现了一个新谱带, 这应该归因于金纳米颗粒

的聚集[13].  

 
图 4  (A)巯基化的碳纳米管(a)、巯基化碳纳米管与金的复合物(b)和
巯基化碳纳米管与金复合后再加入己二胺(c)的拉曼光谱; (B)巯基化

的碳纳米管(a)、金纳米颗粒溶液(b)、巯基化碳纳米管与金的复合物(c)
和巯基化碳纳米管与金复合后再加入己二胺(d)的吸收光谱. (碳纳米

管的浓度为 0.01 mg/mL, 金的浓度为 0.1 mmol/L) 
Figure 4  (A) Raman spectra of CNT-SH (a), CNT-SH/Au (b) and 
CNT-SH/Au with hexamethylene diamine (c); (B) Absorption spectra of 
CNT-SH (a), Au nanoparticles (b), CNT-SH/Au (c) and CNT-SH/Au with 
hexamethylene diamine (d). (CCNTs＝0.01 mg/mL, CAu＝0.1 mmol/L) 

2.3  小分子拉曼探针修饰的碳纳米管/Au 复合体系 

我们考察了小分子拉曼探针对氨基苯硫酚(p-ami- 
nothiophenol, p-ATP)和罗丹明 B (Rhodamine B, RB)加
入碳纳米管/Au 纳米颗粒复合体系后的拉曼光谱. 如图

5 所示, p-ATP 水溶液的拉曼光谱中基本没有归属于

p-ATP 的谱峰出现; 将 p-ATP 加入到碳纳米管/Au 复合

体系中后, 出现了多个拉曼谱峰, 而且部分谱峰的相对

强度和位置与固体粉末样品相比都发生了改变. 其中, 
ν(CS)从固态 p-ATP 的约 1085 cm－1 移至了水溶液复合

体系中的约 1077 cm－1, 这说明巯基与金表面形成了化
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学键; 另一个较强的峰为位于约 1590 cm－1的 ν(CC); 同
时, 固体中约 1620 cm－1 的氨基峰未观测到. 由此可以

判断 p-ATP 分子在金表面的状态为巯基连接于金纳米

颗粒的表面[14], 氨基尾部远离金. 约 1487 cm－1 的谱带

可指认为 ν(CC)＋ δ(CH), 约 1176 cm － 1 谱峰则为

δ(CH)[15,16], 约 1005 cm－1 附近为苯环的环呼吸振动模 
式[17].  

 
图 5  p-ATP 固体(a)、0.01 mmol/L p-ATP 水溶液(b)、水溶液中巯基

化碳纳米管/金复合物(c)和巯基化碳纳米管/金和 p-ATP 混合体系(d)
的拉曼光谱 
Figure 5  Raman spectra of solid p-ATP (a), 0.01 mmol/L p-ATP aque-
ous solution (b), CNT-SH/Au (c) and CNT-SH/Au with p-ATP (d) 

罗丹明 B 是一种常用的荧光染料, 我们尝试将罗丹

明 B 加入到碳纳米管/金的复合体系中, 用作拉曼探针. 
从图 6中可以看到, 有多个罗丹明B的特征谱峰被增强, 
其中约 1646 cm－1、约 1507 cm－1和约 1355 cm－1的谱带

归属于苯环上的 ν(CC), 约 1200 cm－1 的谱峰为苯环上

的 δ(CH)[18], 约 1277 cm－1 为 ν(COC)[19], 约 1528 cm－1

为苯环上的 ν(CCN)[20].  

 
图 6  罗丹明 B 溶液 0.001 mmol/L (a)、巯基化碳纳米管/金复合体系

水溶液(b)和巯基化碳纳米管/金和罗丹明 B 混合体系(c)的拉曼光谱 
Figure 6  Raman spectra of 0.001 mmol/L RB aqueous solution (a), 
CNT-SH/Au (b) and CNT-SH/Au with RB (c) 

以上结果表明拉曼小分子探针可以与碳纳米管/金
纳米颗粒复合体系结合, 由于金纳米粒子的表面增强效

应, 这些探针分子的拉曼光谱得以显著增强. 这些小分

子探针的谱峰位置与碳纳米管不重叠, 因此, 这种多元

复合体系有望应用于多通道的拉曼成像技术中[10]. 另
外, 也可以利用类似的策略将其他功能性分子或者药物

负载到碳纳米管上, 这样就可以将碳纳米管/金纳米颗

粒复合体系同时用做载体和表面增强基质. 

3  结论 

我们研究了水溶液中金纳米颗粒对碳纳米管拉曼

光谱中D谱带和G谱带的表面增强效应, 发现负载于碳

纳米管上的金纳米颗粒的尺寸和密度对增强效果具有

重要影响. 直径 50 nm的金颗粒的增强效应显著强于 12 
nm 的金颗粒. 在碳纳米管表面上引入巯基有助于金纳

米颗粒的负载, 加入己二胺可增加金颗粒的密度, 进而

利用密集排布的金颗粒之间的表面等离子体共振耦合

作用进一步提升表面增强性能, 使得碳纳米管的拉曼信

号得到显著增强. 对氨基苯硫酚和罗丹明 B 等常用的拉

曼探针分子也可以负载到碳纳米管/金纳米颗粒复合结

构上, 而且它们的拉曼光谱也可得到明显地增强. 这样

的多元复合体系有望用于生物体系的多通道拉曼成像.  

4  实验部分 

4.1  仪器试剂 

小直径碳纳米管由北京天奈科技有限公司提供, 平
均直径约为 3 nm. 其他常用溶剂和试剂均为市售分析

纯. TEM 测试使用 JEM 2100 型透射电子显微镜, Raman
光谱测量使用 HORIBA J-Y ARAMIS 显微拉曼光谱仪.  

4.2  碳纳米管的提纯和修饰 

0.70 g碳纳米管加入150 mL 1∶1(体积比)的双氧水

中回流3 h, 在1∶1(体积比)盐酸中回流过夜, 再在3∶1 
(体积比)的硝酸中回流 3 h, 离心洗涤至中性. 多步处理

的目的是去除其中的金属催化剂和无定形碳等杂质, 截
短碳纳米管并引入含氧基团[21～23]. 提纯后的碳纳米管

配制成 1.0 mg/mL 的溶液, 加入等体积的巯基乙胺(1 
mg/mL)和缩合剂 1-(3-二甲氨基丙基)-3-乙基碳二亚胺

盐酸盐(EDC, 1 mg/mL), 搅拌 24 h 后过滤、洗涤除去过

量的未反应的巯基乙胺和 EDC, 得到巯基化修饰的碳

纳米管[24～26].  

4.3  碳纳米管/金纳米颗粒复合物的制备 

金纳米颗粒采用文献中的两步法合成[27]. 一般的, 
在 250 mL 锥形瓶中加入 100 mL 0.25 mmol/L 氯金酸溶

液, 搅拌加热至沸, 加入 3 mL 1 wt%的柠檬酸三钠水溶

液, 待溶液颜色变为酒红色后继续加热搅拌 30 min, 冷
却后得到直径 12～15 nm的金晶种. 在锥形瓶中加入 75 
mL 去离子水, 1.125 mL 金晶种溶液和 244 μL 浓度为 50 
mmol/L 的氯金酸溶液混匀, 逐滴加入 0.4 mmol/L 的抗

坏血酸 50 mL, 得到直径为 50 nm 左右的金纳米颗粒. 
将巯基化修饰的碳纳米管与金纳米颗粒按照体积比 1∶
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100 混合, 反应 24 h 得到碳纳米管/金纳米颗粒复合物. 
复合物加入一定浓度的二胺或其他拉曼探针小分子混

合反应 24 h 得到进一步的混合物溶液.  

4.4  溶液相拉曼光谱的测量 

将待测溶液滴于自制液池中, 测量溶液相中的表面

增强拉曼光谱 . 拉曼激发波长为 633 nm, 功率约 9 
mW(照射在固体表面上, 在溶液表面能量会显著衰减). 
使用 10 倍物镜, 600 目光栅.  

4.5  透射电镜的表征 

将待测样品滴于铜网上干燥, 在 JEM 2100 透射电

子显微镜下测量, 所选用的加速电压为 200 kV. 
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