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金属表面等离子体"

[NQR13L
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B1[*A)

#是金属与介质界面处传播的电荷振荡密度波$当振荡频率与激

发光频率相匹配时将产生金属表面等离子体共振!从而能够在金属结构附近产生强烈的消光和近场增强效

应!该效应在表面等离子共振成像+表面等离子体波导+生物传感+光谱增强等方面有着重要的应用前景$

本文综述了金属结构的表面等离子共振效应在增强荧光光谱方面的研究进展$论文首先介绍了金属表面等

离子体增强荧光的机理以及影响荧光增强效果的因素%其次!从用于荧光增强的各类金属纳米结构的角度

分别综述了荧光增强研究的最新进展%最后!介绍了荧光增强在食品检测+环境监测+光学成像+光电器件+

荧光上转换等领域的最新应用情况$
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荧光是一种光致发光的冷发光现象$金属增强荧光

"

*LT1B?L)\1)3L4RBNAQL[3L)3L

!

65S

#是指具有特殊形貌+尺

寸的金属结构能使位于其邻近的荧光分子的荧光信号得到增

强的现象$贵金属纳米材料在紫外+可见光范围内有较宽的

局域表面等离子体"

BA31BHeL4[NQR13L

Z
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!

.-0

#吸收带!

当金属纳米结构在与其
.-07

频率一致的光激发下!会引起

表面等离子体振荡!致使金属表面产生较强的局域电磁场!

改变吸附于颗粒表面及周围的荧光团的态密度!从而增强荧

光强度$

荧光技术因其灵敏度高和激励方法多样等优点!已被广

泛用于各个领域$

!"

世纪
+"

年代
Q̂L\1

J

L

等'

%

(在粗糙的金

属表面包裹稀土元素
5N

的化合物时!发现荧光强度增强现

象$

%;;;

年!

.1KAcH3e

等'

!

(通过实验研究金属纳米结构增强

荧光的效果!用理论解释实验现象!奠定了金属纳米结构增

强荧光技术研究的基础$随着金属纳米技术不断进步!基于

纳米结构的增强荧光光谱技术目前已在亚波长光子器件'

<

(

+

细胞机制跟踪'

#

(

+生物传感分析'

'?$

(

+单分子检测'

+

(

+

>̂:

表面活性检测'

@

(等多个领域得到重要的应用$

本文主要介绍金属纳米结构增强荧光的机制+增强荧光

的各类金属纳米结构+以及近几年金属结构增强荧光在各个

领域的应用$

%

!

金属纳米结构增强荧光机理

!!

金属增强荧光来源于单个纳米金属粒子或纳米阵列局域

表面 等 离 子 共 振 效 应 "
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Z
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!

.-07

#$金属中自由电子按其固有频率沿金属表面作协同振

荡!当与一定波长的电磁波作用!表面自由电子集体振荡!

产生
.-07

现象!使得亚波长金属结构中的光场高度局域

化!表现出特殊的光+电性质'

;

(

$金属纳米粒子对光的吸收

是价电子与电磁波相互耦合的结果!等离子体以光或热的形

式辐射电磁波能量$调控纳米金属材料形貌尺寸+介质折射

率等参量!

.-07

可实现紫外
?

近红外波段的吸收可调'

%"

(

$

!!

金属纳米结构与荧光分子的作用可以分成两个过程*一

是金属纳米结构
.-0

近场增强效应导致荧光分子的光吸收

截面大幅提高!第二个过程即辐射特性的改变$

P12BA)[KH

能

级图形象地描述了金属纳米结构在增强荧光中的重要作

用'
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(

!如图
%

所示$当荧光团或荧光分子位于贵金属表面附

近!荧光分子辐射速率变为
$
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和
,
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分别表示自由分子的非辐射跃迁速率和金属纳米结构

引起的辐射跃迁速率!

"

表示自由分子的辐射跃迁速率$即

使对量子产率很低的荧光分子!即非辐射速率远远大于辐射

速率!当附近存在距离适当的金属纳米结构时!荧光分子的

非辐射速率得到改变!量子产率增加!荧光寿命降低$而且!

荧光分子的量子产率越低!贵金属纳米结构对量子产率的影

响越大!产生的荧光增强效果越明显$同时!不管荧光团本

身量子效率的高低!金属纳米结构的存在均可以显著降低荧

光团的荧光寿命'

%!

(

$

图
N

!

无金属存在!

4

"和有金属存在!

-

"荧光分子的
T4-2/0*\#
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!!

荧光增强现象受金属纳米结构
.-0

共振波长及荧光团

与纳米结构距离"

1

#的影响'

%!

(

$金属纳米结构
.-0

共振波长

由材料种类+形貌+尺寸等因素决定!

.-0

共振波长与荧光

分子的辐射波长耦合时!荧光量子产率增加显著$

:214LLQ

等'

%<

(在金纳米棒表面包裹二氧化硅!改变二氧化硅厚度!控

制纳米棒与近红外荧光分子的距离$如图
!

!改变纳米棒的

长径比将
.-0

共振波长限定在
'<"

"

@'")*

范围!显然增强

荧光的强度依赖于二氧化硅的厚度和
.-0

共振波长!当金纳

米棒长径比为
#&'

!

.-0

共振波长为
++$)*

!二氧化硅厚度

为
%+)*

时!荧光强度可增强
%"

倍$

图
6

!

不同
7&9

共振波长和距离的荧光增强(

NF

)

"#

$

%6

!
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,(*/040+A43(2(0

$
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!

!

用于荧光增强的金属纳米结构

6%N

!

金属颗粒

金属纳米颗粒是比较常见的结构!随着纳米科学的发

展!人们可以合成各种不同形状和尺寸的纳米颗粒!目前报

道的颗粒类型主要有*"

%

#纳米棒'

%#

(

!

Y\1TN1

等'

%'

(制备了宽

!')*

!长
<;

"

$")*

金纳米棒!其中
!')*i#+)*

的结构

在
$<<)*

的光源激发下可以使结晶紫荧光增强最大值达到

%%"

倍$"

!

#纳米球!王静静等'

%$

(制备了纳米银球!在
"&#,

的全血溶液中加入
"&;*.

银胶后!荧光强度增强
'&<

倍$

Y\1)

等'

%+

(将纳米球和荧光材料混合后!荧光强度明显增

强$"

<

#其他形状的纳米结构!

Y\1)

等'

%+

(通过改变
0E

!合

成正方体!六面体等多种金属纳米结构!且不同形状的纳米

结构可以实现不同波段的荧光增强$

6%6

!

E/,(

&

*=(22

核壳结构

8AQL

.

[\LBB

结构具有很高的水溶性!在近些年的研究中

得到广泛应用$

8AQL

.

[\LBB

是指在纳米球核表面包裹一层纳

米量级的球壳或者颗粒!常见的结构有*"

%

#金属球核表面

包裹介电球壳!如
:

J#

-Hd

!

'

%@

(

!

:N

#

-Hd

!

'

%;

(

!将荧光分子

掺杂在介电球壳内!控制球壳厚度调节金属与荧光团的距

离$

\̀1)

J

等'

!"

(研究发现
:

J

球核约为
$")*

+

-Hd

!

层厚度

为
!')*

时可获得最强的荧光增强%"

!

#介电核表面包裹金

属球壳!如
>1MS

#

kM2

!

5Q

#

-Hd

!

#

:N

'

!%

(

!

SN

g

H

等用理论

计算了不同厚度
:N

包裹下该复合结构的辐射衰减率+非辐

射衰减率+局域电场增强因子!发现在
:N

厚度为
+&')*

时!局域电磁场增强因子最大!荧光增强效果最好$

6%F

!

金属薄膜和周期性结构

在玻璃+石英等衬底上生长薄膜!控制薄膜厚度实现荧

光增强最优化$尹永琦'

!!

(在
-H

衬底上生长
)̀d

纳米棒再沉

积
:

J

薄膜!发现
:

J

薄膜生长时间为
%"*H)

的结构使得

7$I

荧光增强
#+

倍$

-12AKT1KH)

等'

!<

(利用电子束蒸发在玻

璃基底上生长
:N

薄膜!在薄膜上刻蚀出
!**

的周期性纳

米小孔!将荧光纳米颗粒
>1MS

#

kM2

<D

!

5Q

<D 组装在小孔

内$当
:N

薄膜厚
<")*

!孔径为
%%")*

时荧光强度增强
<'

倍$

周期性金属光栅也是一种常见的增强荧光结构$

.N

等'

!#

(在
!"")*

的银膜上生长
%")*

的金薄膜后!刻蚀出宽

#%")*

+深
!")*

+周期为
@<")*

的光栅结构$在光栅表面

生长
-H

<

>

#

隔离层抑制金属表面的发光猝灭!最后生长

>1MS

#

kM2

<D

!

5Q

<D荧光层$当
>1MS

#

颗粒直径为
<")*

时!

>1MS

#

kM2

<D

!

5Q

<D在绿光+红光波段的荧光强度分别

增强
%$

倍和
<;

倍$

;!%

第
%

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



<

!

荧光增强技术的应用

F%N

!

食品检测

荧光光谱法具有检测成本低+仪器设备轻便+样品处理

简单+通用性好+不需要设计专门的探针以及灵敏度高等优

点!被广泛应用在各类食品的检测中'

!'?!@

(

$同时!该方法要

求被检测的分子体系必须有较高的光子发射率!而大部分荧

光材料的量子产率低+荧光寿命长$金属纳米结构的
.-07

可以改变分子辐射+非辐射衰减!因此可以在荧光分子体系

中引入金属纳米结构!从而获得荧光量子产率的提高和荧光

辐射速率的提升'

%;

(

$

赵进辉等'

!;

(将纳米银粒子"

:

J

>0[

#和乳化剂"

d0?%"

#!

添加到土霉素"

d95

#与铕粒子"

5N

#生成的配合物中!形成

:

J

>0[Dd0?%"Dd95D5N

体系"

%

#!体系"

%

#中
5N

<D的荧

光特征峰比
d95D5N

体系增强
@

倍!加入鸭肉提取物后建

立了
d95

浓度与
$%+)*

处荧光峰面积之间的线性回归方

程!实现鸭肉中
d95

残留量的快速测定$该小组'

<"

(也用类

似方法!通过
:

J

>0[

增强荧光强度!实现鸡蛋蛋清中土霉

素含量的测量$

EN

等'

<%

(利用纳米
:N

颗粒实现赭曲霉毒素

检测!赭曲霉毒素对
:N

颗粒在液体中的分散特性有很大影

响!导致纳米
:N

的
.-07

波长发生红移或者蓝移!改变体

系的荧光光强$

.H

等'

<!

(采用类似的办法实现了对牛奶中三

聚氰胺的检测$

F%6

!

环境检测

有机物和重金属是水体污染的两个重要方面'

<<

(

!会对

摄入者产生巨大的危害'

<#

(

!必须通过检测手段防止生物摄

入超标准的水源$

0Q1_LLL)

等'

+

(以复合纳米粒子
I4

!

d

<

k5N

#

60:

为供体!金纳米粒子"

:N>7

#为受体!形成复合纳米

结构"

I4

!

d

<

k5N

#

:N>7

#!并将三硝基甲苯"

9>9

#修饰在

复合纳米粒子表面$在水溶液中测得整个体系的荧光强度与

9>9

浓度有关!浓度值为
#")*AB

)

.

=%时荧光强度增强
#

倍!这是因为
9>9

破坏
:N>7?.)>0

体系的能量共振转移

效应!

9>9

浓度小于
%%&@@)*AB

)

.

=%体系输出的荧光强度

与浓度呈良好的线性$

8\L)

J

等'

%;

(在六角介孔硅胶中装入

:N

和
:

J

纳米颗粒!形成复合纳米材料
E6-?:

J

"

:N

#!再

用罗丹明衍生物"

7

#将
E6-?:

J

"

:N

#纳米结构官能化!形成

尺寸大约为
<"")*

的
E6-?:

J

"

:N

#

?7

复合纳米结构$如图

<

!该结构的相对荧光强度与
E

J

!D浓度呈线性关系!且纳米

:

J

"

:N

#浓度为
!,aT

时!获得最强的增强效果!分别可现

实荧光强度增强
#&'@

倍和
!&;<

倍!由于纳米
:

J

和
:N

的

等离子体共振波长的不同!导致相似结构获得不同的增强效

果%在一定范围内
5S

与
E

J

!D浓度呈良好的线性关系!从而

实现
E

J

!D浓度的测量$

F%F

!

光学成像

生物成像主要有
]

射线成像'

<'

(

+核磁共振成像'

<$

(

+生

物光学成像'

<+

(

+放射性核素成像'

<@

(

+生物组织质谱成像'

<;

(

+

荧光成像'

#"

(等$荧光成像因具有高灵敏度+高选择性+所得

信息丰富等优点成为迅速发展的成像技术之一$贵金属由于

具备较好的生物相容性+无毒性'

#%

(

!以及存在表面等离子体

共振增强荧光强度现象!而被广泛应用于生物成像领域$

图
F

!

相对荧光强度与
Q

$

6̂ 浓度关系曲线(

NM

)

"#

$

%F

!

;(24+#3(12./,(*5(05(#0+(0*#+

J

4*

41.05+#/0/15/05(0+,4+#/0/1Q

$

6̂

图
!

!

!

4

"基于表面等离子体共振能量转移的肝素选择性检

测示意图(

!F

)

#!

-

"叶酸修饰胰蛋白酶
H

金纳米簇用于体

内肿瘤成像示意图(

!F

)

"#

$

%!

!

"

4

#
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!!

:N>0[

的理化性质与细胞膜的生物学效应密切相关!

a1)

J

等'

#!

(解释了
:N>0[

进入细胞内的两种途径*受体介

导细胞摄粒作用和吞噬细胞内化作用$

.HN

等'

#<

(用胰蛋白酶

修饰金纳米簇!用半胱胺修饰金纳米颗粒!设计了基于肝素

介导的两种结构能量转移的荧光传感器!如图
#

"

1

#所示$胰
?

金结构带负电!胺
?

金结构带正电!库伦引力确保两种结构能

发生荧光共振能量转移$加入带负电的肝素!使纳米粒子聚

集!

-07

吸收峰红移%并且拉开了两种结构的距离!使量子

效率显著增加!增强荧光强度$在图
#

"

2

#中!将叶酸固定在

胰蛋白酶&金纳米簇表面!改善纳米簇的特异性和亲和性!

将形成的
S:?TQ

U

?:N>8[

结构注入荷瘤小鼠体内!如图
'

所

示$图
'

"

2

#和"

3

#表明*正常裸鼠注入
S:?TQ

U

?:N>8[

结构
'

*H)

后荧光强度达到最强!肿瘤裸鼠在注入
<"*H)

后荧光强

度达到最强$图
'

"

1

#和"

3

#表明
S:?TQ

U

?:N>8[

结构可以在

裸鼠体内扩散!随着
:N>8[

浓度减小!荧光增强效果减弱%

%!\

后荧光几乎消失!可能是因为
S:?TQ

U

?:N>8[

结构自身

的降解以及被裸鼠代谢$该结构可以实现特异性活体荧光成

像'

#<

(

$

8\1)4HQ1[LK1Q

等'

##

(将
:N>8[

吸附在荧光素表面!通

过被动扩散进入细胞体内!实现生物成像应用$

:N>8[

浓度

为
%""

!

.

)

*.

=%时荧光增强效果最好!

:N>8[

浓度超过

%""

!

.

)

*.

=%

!荧光增强效果不再随浓度增加而增强$

图
<

!

基于近红外的荧光成像系统的海拉细胞株荷瘤

裸鼠和正常裸鼠的活体肿瘤成像(

!F

)

"

1

#*荧光探针
S:?TQ

U

?:N>8[

原位注射入荷瘤小鼠瘤内%

"

2

#*皮下注射正常裸鼠左前肢区%

"

3

#*皮下注射荷瘤小鼠的左前肢区%

红圈和绿圈表示肿瘤和注射区域

"#

$

%<

!
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U
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Z
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U
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g

L3?

TL4H)TAT\LTN*AQ?2L1QH)

J

*H3L

%"

2

#*

9\LBLRTRAQLBH*2QL

J

HA)ART\L

)AQ*1B)N4L*H3L

%"

3

#*

9N*AQ?2L1QH)

J

*H3L

%

9\LQL43

U

4L1)4

J

QLL)

3

U

3BLH)4H31TLT\LTN*AQ[HTL1)4H)RL3THA)[HTLQL[

Z

L3TH_LB

U

F%!

!

光电器件

李曜均等'

#'

(在玻片上先沉积纳米
:

J

颗粒!再通过控制

转速沉积不同厚度的
84-

量子点!设计了
84-

照明器件$将

玻片与
;

个
<;')*

的激发光源组装!得到发光效果不同的

器件!如图
$

$对比图
$

"

1

#和"

2

#!纳米
:

J

颗粒对量子点有

明显的荧光增强效果%并且!随着量子点厚度增加!荧光增

强效果更明显!且发射波长红移!这主要是因为荧光增强效

果受到
:

J

颗粒与量子点距离的影响$

EL

等'

#$

(将纳米
:

J

薄

膜运用在有机光电器件中!并在薄膜厚度为
#)*

时!发现

器件荧光强度最强$

F%<

!

荧光上转换

频率转换一直是光学领域的研究热点!随着
>1MS

#

和

>1I4S

#

等上转换材料的出现!使得荧光上转换技术成为近

年的研究热点$由于荧光上转换效率低!难以发展应用!近

些年诸多学者从理论和实验两方面证实了贵金属纳米材料增

强荧光上转换现象'

#+?#@

(

$

.NN

等'

#;

(将
>1MS

#

k9*kM2

纳

米粒子嵌入甲基丙烯酸甲酯并生长在金纳米柱表面!在近红

外光源激发下!产生可见光波段的荧光$

.LL

等'

'"

(设计了金

属纳米盘&绝缘层&金属薄膜"

6/6

#带隙等离子激元结构!

如图
+

所示!在石英基底上生长厚为
!"")*

的银薄膜!再生

长厚度为
$")*

的
-Hd

!

层!并嵌入
>1MS

#

kM2

<D

!

5Q

<D纳

米颗粒作为荧光上转换层!银纳米盘厚度为
<")*

!顶层厚

度为
$")*

!表面嵌入四甲基庚二酮纳米材料作为荧光下转

换层$在石英基底上直接生长荧光上转换层作为参考!用波

长为
;+")*

激发!发现
6/6

结构的荧光光谱在
'<;

和
$';

)*

处比参考样品分别增强
%+#

和
%%'

倍$荧光增强主要是

因为*"

%

#银薄膜增强反射光!使得上转换层的吸收增强%

"

!

#能量传递速率增加%"

<

#纳米银盘的表面等离子体共振增

强
>1MS

#

kM2

<D

!

5Q

<D纳米颗粒中电子的跃迁$

SL)

J

等'

'%

(

采用金纳米棒增强荧光上转换纳米颗粒
>1MS

#

kM2

!

5Q

的

上转换效率!金纳米棒层的厚度为
@)*

时!荧光增强因子

达到最大值
%"&$

$此外!金属球壳结构增强
>1MS

#

上转换

效率也有报道'

'!

(

$

图
B

!

不同器件的发光效果(

!!

)

"#

$

%B

!

9=/+/2.@#0(*5(05(/1)#11(,(0+)(3#5(

图
I

!

带隙等离子激元结构(

<O

)

"#

$

%I

!

&5=(@4+#5*/1*.,145(

>

24*@/0

$

4

>

@/)(*+..5+.,(

#

!

总结与展望

!!

综述了近年来金属增强荧光的研究进展!主要介绍了金

属表面等离子共振增强荧光的机理+常见的增强荧光的结构

等$并且!从环境监测+食品检测+光学成像+光电器件+荧

光上转换五个角度介绍了金属增强荧光的应用$总的来说!

金属纳米结构在增强荧光方面已经展示了诱人的前景!但是
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金属增强荧光技术仍存在一些挑战*例如!荧光增强效果取

决于纳米材料的形貌和尺寸!对制备工艺要求严格!同时表

征纳米材料形貌所需的设备成本非常昂贵%其次!荧光增强

效果受到金属材料与荧光分子距离的影响!在不同的结构+

不同的金属种类!同样的距离取得的效果并不相同!目前尚

无法通过理论预测某一尺寸+种类+形貌的金属纳米粒子对

不同荧光分子的增强效果%最后!在单分子测量过程!还存

在测量物质的浓度+种类受到限制的问题%在生物应用中!

:N

.

:

J

结构对细胞具有靶向性的机制尚不清楚%尽管如此!

可以预见!随着纳米工艺以及荧光增强机制的理论进一步成

熟!金属增强荧光会成为更多领域研究的工具$
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