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基于便携式拉曼光谱仪的表面增强拉曼光谱（SERS） 

对芳香类环境污染物的检测 

摘要：本文介绍了利用 i-Raman 便携式拉曼光谱仪，结合新型的改进的 SERS 基底对水

中的芳香胺类、双酚、稠环芳烃等环境污染物进行检测。实验结果表明：i-Raman 便携

式拉曼光谱仪对水中芳香类的环境污染物的检测重复性好，污染物的浓度与峰强度的线

性关系也比较良好，检出限低。蒽、荧蒽、芘和 3,4 - 苯并芘的检出限（LOD）分别为

4.8×10
-7，1.3×10

-7，5.5×10
-7 和 1.3×10

-8。芳香胺类的检出限可达 5.0×10
-6

M。便携

式拉曼光谱仪结合可循环重复使用的 SERS 基底，将会应用于污染物的现场检测。 

关键词：便携式拉曼光谱仪；表面增强拉曼光谱（SERS）；芳香类环境污染物 

1.引言 

芳香胺类化合物是芳香族化合物的苯环与胺基的氮原子相连，其毒性很大，如苯胺

可吸入、食入或透过皮肤吸收而致中毒。β- 萘胺与联苯胺是引起恶性肿瘤的物质。芳

香胺类化合物经常会用于医药、染料和橡胶行业的原料。由于芳香胺类的化合物具有剧

毒，一旦发生泄漏引起水污染，会严重危害环境和人体的健康。 

双酚是环境中典型的内分泌干扰素，它能干扰人和动物的内分泌系统，降低免疫功

能，损害生殖系统。双酚现已广泛应用于聚碳酸酯塑料和环氧树脂的生产中。它不可避

免的从一些塑料制品中泄漏出来，比如说婴儿的塑料奶瓶，塑料的饮料瓶，从而对食物

产生污染影响人类的健康。 

多环芳烃是煤、石油、木材、烟草、有机高分子化合物等有机物不完全燃烧时产生

的挥发性碳氢化合物，是重要的环境和食品污染物。国际癌症研究中心（IARC）（1976

年）列出的 94 种对实验动物致癌的化合物，其中 15 种属于多环芳烃。 

因此对上面介绍的这些化合物进行实时监测就很有意义了。到目前为止，能对这些化合

物进行分析的方法有高效液相色谱（HPLC），气质联用（GC-MS），液质联用（LC-MS，）

荧光光谱和毛细管电泳等等。但是这些分析方法需要样品的前处理，比较费时，操作过

程繁琐，需要消耗大量的试剂。 

表面增强拉曼光谱（SERS）是近几年发展的一种高灵敏度和快速的分析技术。现

已广泛用于生物样品分析，和环境污染物的检测。通过合成灵敏的增强基底，甚至可以

从单分子水平得到化合物或者生物样品的分子结构信息。此外，由于拉曼仪器逐渐趋于

便携化且价格便宜，使其越来越适合于现场检测分析。 

本文介绍了华东理工大学龙亿涛教授课题组利用 i-Raman 便携式拉曼光谱仪，结合

新型的 SERS 基底，对芳香胺类化合、双酚和多环芳烃等水中的污染物进行快速的定量
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分析检测。 

2 i-Raman 仪器参数 

 

i-Raman 是一款便携式的 TE 致冷的便携式拉曼系统，具备同类仪器中较宽的光谱

范围和最高的光谱分辨率。激光发射端口为 FC/PC 端口，SMA905 拉曼散射接收端口。

激光功率可通过软件 1%可调，且无需等待稳定。可通过 USB1.1/2.0 接口连接到 PC 端

上。对应于 SERS检测，通常会配备一个视频显微拉曼采样平台(20倍物镜或用户选配)，

便于对 SERS 基底的微曲或小样品测量。 

i-Raman 不同型号参数 

型号 激 发 波 长

（nm） 

激 光 功 率

（mW） 

光谱范围

(cm-1) 

分辨率（ FWHM ）

（cm-1） 

BWS465-532S 532 ~50 175-4000 ~4.0@614nm 

BWS465-532H 532 ~50 175-3300 ~3.0@614nm 

BWS465-785S Cleanlaze785 ~300 175-3200 ~4.5@912nm 

BWS465-785H Cleanlaze785 ~300 175-2700 ~3.5@912nm 

本文所引用的实验数据是由 BWS465-785S 采集得到的。 

有关 B&WTek i-Raman 系列产品，请前往下列网址获取更多信息，或联系 B&WTek

设立于上海的中国办事处。 

http://www.bwtek.com/technology/raman-systems/ 

http://www.bwtek.cn/cpsort_la.asp 

3. i-Raman 对芳香胺类化合物进行定量分析[1]
 

3.1 SERS 活性基底-银丝网印刷电极（Ag-SPEs） 

http://www.bwtek.com/technology/raman-systems/
http://www.bwtek.cn/cpsort_la.asp
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图1.便携式SERS传感器对溶液中的两极性分子测试的原理图。扫描电镜（SEM）图中显示了Ag-SPE

上的 SERS 活性区域，比例尺分别为 10um 和 50um。当在虚线区域加上电压时，大部分的两极性

分子会沿着相反的电极移动聚集，从而产生放大的 SERS 效应 

 

 

图 2.SPEs 银电镀之前和之后的 SEM 和光学表征：（A）10min 之后银电镀处理之后，加-0.1V Ag/AgCl

的电压 5min 之后，Ag-SPE 上浓缩了 1uM 甲基紫溶液，（B）和（D）分别为 SPE 电镀之前的 SEM

和光学表征图，（C）和（E）分别为 SPE 电镀之后的 SEM 和光学表征图。（B）和（C）的比例尺

为 10um。（F）为 Ag-SPEs 的循环伏安图，（G）为电流与样品的浓缩时间的关系图，电压分别为-0.1, 

0.1 和 0V，溶液中含有 1uM 甲基紫和苯甲酸，空白溶液则不含有这两种化合物 

 

从图 2（C）中可以看出形成了稳定的 Ag-SPEs。根据图 2（F）的循环电压图计算，

得到银纳米颗粒的厚度为 58um。大多数的芳香胺类的化合物同时含有-NH2 和-OH，当

它们处在酸性或者碱性的环境中时，就会进行离子化。甲基紫（MV），苯胺（AN），对
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苯二胺（PA）和对硝基苯胺（NA）用 0.05M 盐酸进行酸化带正电，苯甲酸（BA）, 苯

酚（PH）, 1-萘酚（NP）和龙胆酸（HC）用 0.05M 的氢氧化钠进行碱化，带负电。在

Ag-SPEs 加上一定的电压之后，带电荷的化合物会根据静电相互作用，朝电荷相反的方

向进行引动聚集，产生放大的 SERS 效应。 

 

 

图 3.加压之后的 Ag-SPEs 的甲基紫（1uM）和苯甲酸（1uM）的 SERS 光谱图，（A）0.1V，（B）

0V，（C）-0.1V，其中红色的光谱含有甲基紫（1uM）和苯甲酸（1uM），黑色的光谱为空白光谱，

（D）为甲基紫和苯甲酸的谱图拉曼光谱 

 

从图 3 可以看出，均一的银纳米薄层是很灵敏的两极性分子的 SERS 传感器。通过

静电吸附浓缩作用，Ag-SPEs能选择性地吸附两极性分子，产生很高的 SERS增强作用，

且 Ag-SPEs 无背景信号的干扰。图 3（A）中只有苯甲酸的 SERS 信号，并没有甲基紫

的 SERS 信号，因为根据静电相互作用，甲基紫带正电，与带正电的电极相互排斥。相

反图 3（c）中，得到了甲基紫的 SERS 信号，而没有苯甲酸的 SERS 信号。图 3（B）

是通过普通的物理吸附作用之后得到 SERS 谱图，光谱的信号比较弱。 
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3.2 苯胺和苯酚类衍生物进行定量分析 

  

图 4（A）加-0.1V 电压之后 Ag-SPEs 的 SERS 光谱图：（a）苯胺，（b）对苯二胺，（c）硝基

苯胺。（B）加压 0.1V：（a）苯酚，（b）1-萘酚，（c）龙胆酸。（A）和（B）图中用虚线标出的

拉曼峰为定量的光谱峰。 （C）黑色点线为苯胺的定量曲线，（D）红色点线为对苯二胺的定量曲

线，（E）绿色点线为对硝基苯胺的定量曲线，（F）蓝色的点线为苯酚的定量曲线，（G）紫色点线

为 1-萘酚的定量曲线，（H）橘色的点线为龙胆酸的定量曲线。 

 

为了对苯胺和芳香类衍生物同时进行定量分析。配置含有苯胺（1165）、对苯二酚

（1038）、硝基苯胺（853）、苯酚（616）、1-萘酚（1060）和龙胆酸（808）六种化合物

的溶液。1165,1038,853,616cm
-1 分别为苯胺，对苯二胺，硝基苯胺和苯酚的定量分析峰。

分别在 0.1 V Ag/AgCl 和-0.1 V Ag/AgCl 的电压下进行 SERS 测试。图 4 可以看出，六
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种化合物在线性范围内，线性关系良好，且背景信号始终保持在稳定的状态，背景信号

的干扰低。 

 

上图表格中的实验数据表明 Ag-SPEs 能发展成一种定量和定性在线分析水中两性

污染物 SERS 芯片。六种化合物的最低检出限（LOD）在 0.42 至 052nM 之间，大大低

于美国和欧洲标准。该方法与传统方法相比操作简单，成本低廉，环境友好。 

4. i-Raman 对多环芳烃进行定量分析[2]
 

4.1 腐殖酸修饰的银纳米颗粒（HAs–Ag NPs） 

 

 

图 5 HAs–Ag NPs 的合成步骤及 PAHs 的 SERS 检测示例图 
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图 6（A）腐殖酸还原银纳米颗粒不同反应时间的紫外可见吸收光谱图（a）0h，（b）0.5h，（c）

3h. （B）PAHs 的透射电镜（TEM）图 

用腐殖酸还原银离子一步合成就可得到腐殖酸修饰的银纳米颗粒（HAs–Ag NPs）。

从图 6（A）中可以看出，反应刚开始时，在 200-850nm 是没有吸收峰的，随着反应时

间的增加，在 413nm 处有一个明显的吸收峰，反应 3 小时之后在 415nm 处有一个很强

的吸收峰，半峰宽大约为 100nm，由此可计算出 HAs–Ag NPs 的直径为 40-60nm。从

图 6（B）可以看出，HAs–Ag NPs 都是呈球形的状态，直径大约为 50 nm，形态比较均

匀。 

4.2 HAs–Ag NPs 的稳定性和重复性 
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图 7（A）HAs–Ag NPs 的稳定性；（B）柠檬酸还原的 Ag NPs 的稳定性，（a）至（h）是从第

一周至第八周以 p-ATP 作为探针分子测得的 SERS 谱图 

为了验证 HAs–Ag NPs 的稳定性，以 p-ATP 为探针分子，与柠檬酸还原的 Ag NPs

进行比较，从第一周开始检测两种 Ag NPs 的 SERS 活性。实验分析发现，柠檬酸还原

的 Ag NPs 在第五周时，SERS 活性就开始下降了，而 HAs–Ag NPs 到第八周时，SERS

活性还比较稳定。HAs–Ag NPs 比柠檬酸还原的 Ag NPs 稳定性好。因为腐殖酸能形成

松散的网状结构，能防止 Ag NPs 的聚集，因此能保持长时间的稳定性。 

4.3 PAHs 的定量分析 

 

 

图 8 PAHs 不同浓度的 SERS 光谱（A）蒽：(a) 5.8×10
-7

M, (b) 2.8×10
-6

M, (c) 1.4 ×10
-5

M, (d) 7.0

×10
-5

M, (e) 3.5 ×10
-4

M, (f) 1.7 ×10
-3

M, (g) 8.0×10
-3

M;（B）荧蒽：(a) 8.3 ×10
-7

 M, (b)2.0 ×10
-6

 

M, (c) 1.0 ×10
-5

 M, (d) 5.0×10
-5 

M, (e) 2.5×10
-4

 M, (f) 1.5×10
-3

 M, (g) 7.5×10
-3

 M；（C）芘：
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(a) 7.5 ×10
-7

 M, (b) 3.0 × 10
-6

 M, (c) 1.5 ×10
-5

 M, (d) 7.5×10
-5

 M, (e) 3.5×10
-4

 M, (f) 1.7×

10
-3 

M, (g) 8.5×10
-3

 M；（D）3,4 - 苯并芘：(a) 8.5×10
-8

 M, (b) 1.2×10
-7

M, (c) 6.0×10
-7

 M, (d) 3.0

×10
-6

 M, (e) 1.5×10
-5

 M, (g) 7.5×10
-5

 M, (f) 3.5×10
-4

 M；峰强度与浓度对数的关系图：（E）蒽

756cm
-1 和 1561 cm

-1，（F）荧蒽 665cm
-1 和 1097 cm

-1，（G）芘 401 cm
-1 和 1236 cm

-1，（H）3,4 - 苯

并芘 327 cm
-1 和 1383 cm

-1；每个数据点为三次平均之后的结果，误差标尺为相对标准偏差 

从图 8 中可以看出，随着 PAH 浓度的增加，SERS 信号的强度也不断增强，但是到

达一定的浓度之后，信号强度却不再增强。分析原因，应该是 PAH 的浓度高至一定的

浓度之后，HAs–Ag NPs 的表面完全覆盖上了单层的 PAH 分子，导致 PAH 的 SERS 信

号不再增强。图 8（E）-（H）分别为蒽、荧蒽、芘和 3,4 - 苯并芘信号强度与浓度之

间的线性关系。蒽以 756cm
-1 和 1561 cm

-1，荧蒽以 665cm
-1 和 1097 cm

-1，芘以 401 cm
-1

和 1236 cm
-1，3,4 - 苯并芘以 327 cm

-1 和 1383 cm
-1 为定量分析峰。 

下表中列出了四种化合物的浓度线性范围，相关系数，相对标准偏差（RSD）。四

种化合物的线性关系良好，蒽（1561 cm
-1）、荧蒽（1097 cm

-1）、芘（1236 cm
-1）、3,4 - 

苯并芘（1383 cm
-1）的最低检出限（LOD）分别为 4.8 ×10

-7
M, 1.3×10

-7 
M, 5.5 ×10

-7 

M 和 1.3×10
-8

 M 。 

 

4.4 污水中的 PAHs 的定量分析 

在对标准溶液得到较好的定量分析结果之后，对实际样品中的PAHs进行定量分析。

首先从河道内去一定量的污水（青春河，上海），经过预处理之后，以HAs–Ag NPs作为

SERS基底进行检测，谱图中并没有PAHs的SERS峰图9（a），分析原因应该是是PAHs

的浓度低于检出限。为了评价HAs–Ag NPs对PAHs的测试效果，往提取液中加入蒽、荧

蒽、芘和3,4 - 苯并芘四种化合的混合溶液，最终的浓度为1.0 ×10
-5

M，采集得到的光谱

为图9（b）所示，谱图中分别得到四种化合物的拉曼特征峰。根据线性关系计算蒽、荧

蒽、芘和3,4 - 苯并芘的浓度分别为1.2 ×10
-5

 M, 0.8 ×10
-5

 M, 1.3 ×10
-5

M和 0.9 ×10
-5

M。

说明对复杂的实际样品中进行定量分析的结果还是比较准确可靠的。实际样品中的基质
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的干扰也比较低。 

 

图 9（a）经过预处理后的污水的 SERS 光谱；（b）污水处理液中加有蒽，荧蒽，芘，3,4 - 苯并芘

混合物的 SERS 光谱 

5 i-Raman 对双酚进行选择性检测[3]
 

5.1 分子印记核壳金纳米颗粒 SERS 基底（MIP-ir-AuNPs） 

 

 

图 10 MIP-ir-AuNPs 的合成与 MIP-AuNPs 对双酚（BPA）的检测的原理图 

 

5.1.1MIP-ir- AuNPs 的合成方法 

首先合成 BPA-Si 的模板，然后利用 BPA-Si 模板和 Au 纳米颗粒通过溶胶-凝胶过程

形成分子印记聚合物金纳米颗粒（MIP-AuNPs），BPA 通过酯键连接在 Au 纳米颗粒的

外壳上，之后通过水解作用打开酯键，重新形成氨基，去掉 BPA 印记分子，就得到了

分子印记核壳金纳米颗粒（MIP-ir-AuNPs）。 

   因为 MIP-ir-AuNPs 中的结构能够完全与 BPA 的结构相匹配，因此可对 BPA 进行选

择性吸附，Au 纳米颗粒具有 SERS 增强效应，因此可对低浓度的 BPA 进行定量分析。 
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5.1.2 MIP-ir- AuNPs 的透射电镜（TEM）表征 

图 2 为（a）AuNPs 和 MIP-ir- AuNPs 的 TEM 表征图。与 AuNPs 相比 MIP-ir- AuNPs

具有一个直径为 50nm 的金核，金核外有一个 2nm 厚的 MIP 壳。MIP 壳可为 BPA 提供

充足的孔洞结构，且能让 BPA 分子近距离靠近金核，产生“hot spot”。MIP-ir- AuNPs

分散性较好，能为 BPA 吸附提供较大的空间。 

 

图 11（A）AuNPs 和 MIP-ir- AuNPs（B）透射电镜（TEM）图 

5.2 BPA 的定量分析 

图 12（A）为不同浓度的 BPA 的 SERS 光谱图。BPA 的特征拉曼峰随着浓度的增

加逐渐增加。图 12（B）是以 638cm-1 和 1100cm-1 为 BPA 的定量分析峰，峰强度与浓

度之间的线性关系图。得出线性范围为 0.5 至 22.8 mg L−1，最低检出限（LOD）为 0.12 

mg L−1。 

 

图 12 （A）不同浓度的 BPA 的 SERS 谱图：(a) 0.5 mg L−1， (b) 2.3 mg L−1， (c) 11.4 mg L−1， (d) 

22.8 mg L−1，(e) 45.6 mg L−1,(f) 91.2 mg L−1，pH 值为 6.0 

（B）638 cm−1和 1100 cm−1为定量分析峰，信号强度与 BPA 浓度之间的线性关系图，浓度范围为

0.5 至 22.8 mg L−1。 

    为了进一步验证用 MIP-ir-AuNPs 作为 SERS 基底分析实际样品中 BPA 的适用性，
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以佳得乐饮料和河水（青春河，上海）为分析对象，加入不同浓度的 BPA，通过线性浓

度方程计算回收率。得到的实验结果如下表所示。河水在 PH 为 6.45 是得到得回收率在

90% ~ 105.1%之间。佳得乐饮料在 PH 为 6.0 时回收率在 81.3% ~ 91.6%。由此可知，以

MIP-ir-AuNPs 作为 SERS 基底结合 i-Raman 便携式拉曼光谱仪，可发展成 BPA 定量分

析高效、准确的分析方法。 

 

6 结论 

本文介绍了采用 i-Raman 便携拉曼光谱仪，采用新型的 SERS 基底，对水中的污染

物苯胺，多环芳烃和双酚等剧毒化合物进行定量分析。实验结果表明，SERS 技术结合

i-Raman 光谱仪能对这几类化合物准确，快速地进行定量分析。实验结果的重复性好，

对实际样品的检测也很准确可靠。i-Raman便携式拉曼光谱仪体积微小轻便，易于携带，

结合 SERS 分析技术，非常适用于环境中的污染物的现场检测。 
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