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(57)摘要

一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底

的制备和应用方法，它涉及表面增强拉曼散射活

性基底的制备和应用方法。它是要解决现有的

TiO2纳米粒子作为表面增强拉曼散射活性基底

时活性较弱的技术问题。本发明的方法：将P123

加入乙醇、水和浓硝酸混合液中，得到P123溶液；

将钛酸四丁酯溶液滴入P123溶液中搅拌，得到溶

胶；溶胶经水热和焙烧，得到介孔TiO2表面增强

拉曼散射活性基底。应用：将被测物质表面修饰

到介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底上，再进

行表面增强拉曼散射测试即可。本发明的活性基

底最低检测浓度达到10-8M，可用于检测药物分

子。

权利要求书1页  说明书5页  附图3页

CN 106970067 B

2019.12.20

CN
 1
06
97
00
67
 B



1.一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，其特征在于该方法按以下步

骤进行：

一、按体积比(20～25)：(5～7)：1将乙醇、水和浓硝酸混合均匀，再加入三嵌段共聚物

P123，超声分散30～60min，得到P123溶液；其中P123溶液中P123的质量百分浓度为3％～

16％；

二、按体积比为1：1将钛酸四丁酯和无水乙醇混合均匀，得到钛酸四丁酯溶液；

三、在搅拌条件下，将钛酸四丁酯溶液滴入P123溶液中，滴加结束后，升温至30～35℃，

剧烈搅拌90～120min后，再缓慢搅拌30～60min，得到溶胶；其中P123与钛酸四丁酯的质量

比为(1～5)：5；

四、将溶胶转移至水热釜中，放入烘箱120～130℃下水热反应24～28h，自然冷却至室

温，倒掉废液后，将得到的水热产物放入烘箱中在60～70℃下干燥12～24h，自然冷却后，得

到前驱物；

五、将前驱物放在马弗炉中，升温至440～460℃焙烧3～5h，将所得白色固体放入研钵

中研磨成粉末，得到介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底。

2.根据权利要求1所述的一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，其特征

在于步骤三中剧烈搅拌的转速为2500～3000转/分；缓慢搅拌的转速为500～1000转/分。

3.根据权利要求1或2所述的一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，其

特征在于步骤三中P123与钛酸四丁酯的质量比为(2～3)：5

4.根据权利要求1或2所述的一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，其

特征在于步骤三中，在将钛酸四丁酯溶液滴入P123溶液中的过程中保持溶液中pH为3。

5.根据权利要求1或2所述的一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，其

特征在于步骤五中的升温速率为2～4℃/min。

6.权利要求1制备的一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的应用方法，其特征在于

该方法如下：将介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底分散到被测物质的乙醇溶液中，室温

下磁力搅拌3～5h；然后将混合物离心分离出来，用乙醇洗涤后再离心，固相物自然干燥后，

即得到被测物质表面修饰的TiO2纳米粒子；再进行表面增强拉曼散射测试即可。

7.根据权利要求6所述的一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的应用方法，其特征

在于被测物质的浓度为1×10-3～1×10-8M。
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一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备和应用方法

技术领域

[0001] 本发明涉及表面增强拉曼散射活性基底及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 表面增强拉曼散射(Surface-enhanced  Raman  Scattering，SERS)效应是由于分

子等物种吸附或非常靠近于具有某种纳米结构的表面时，其Raman信号强度比其体相分子

具有显著增强的现象。随着纳米技术的不断发展，SERS技术已经发展成为一种探测表界面

特性和分子间相互作用、表征分子吸附行为和分子结构的有效工具和手段。  SERS的产生需

要借助于具有SERS活性的基底，自从SERS被发现以来，关于新型基底的制备及增强机理的

研究一直是人们关注的热点。目前，SERS活性基底主要有贵金属(Au、Ag、Cu)、过渡金属和半

导体几大类，其中半导体材料TiO2由于无毒、廉价、易得、化学稳定而被用作SERS活性基底。

如，在2008年第112卷20095-20098  页的《物理化学C》上发表的文章《TiO2纳米粒子上吸附

分子的增强拉曼散射发现：电荷转移贡献》中公开了一种通过溶胶-水热法制备出的粒径较

小的锐钛矿型TiO2纳米粒子作为SERS基底。该研究首次发现了半导体TiO2的SERS增强效应，

但这种TiO2纳米粒子由于具有较低的表面性能(表面缺陷)，因此作为SERS活性基底的增强

能力较弱。2009年第131卷6040-6041页的《美国化学会志》上发表的文章《半导体纳米粒子

(TiO2杂化复合物)的SERS》中公开了一种小尺寸TiO2胶体粒子与烯二醇类分子复合物的

SERS研究。该研究虽然成功地观测到了与TiO2粒子复合的分子的SERS信号，但此TiO2基底的

SERS增强能力明显地依赖于激发光的能量，该报道提供的TiO2基底在实际应用中受到了极

大限制。

[0003] 目前为止，基于表面活性位点调控策略，制备具有介孔结构的TiO2纳米粒子作为

高性能SERS活性基底的研究尚未见报道。

发明内容

[0004] 本发明是要解决现有的TiO2纳米粒子作为表面增强拉曼散射(SERS)活性基底时

活性较弱的技术问题，而提供一种介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备和应用方

法。

[0005] 本发明的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，按以下步骤进行：

[0006] 一、按体积比(20～25)：(5～7)：1将乙醇、水和浓硝酸混合均匀，再加入三嵌段共

聚物P123，超声分散30～60min，得到P123溶液；其中P123溶液中P123的质量百分浓度为3％

～16％；

[0007] 二、按体积比为1：1将钛酸四丁酯和无水乙醇混合均匀，得到钛酸四丁酯溶液；

[0008] 三、在搅拌条件下，将钛酸四丁酯溶液滴入P123溶液中，滴加结束后，升温至  30～

35℃，剧烈搅拌90～120min后，再缓慢搅拌30～60min，得到溶胶；

[0009] 四、将溶胶转移至水热釜中，放入烘箱120～130℃下水热反应24～28h，自然冷却

至室温，倒掉废液后，将得到的水热产物放入烘箱中在60～70℃下干燥12～24h，自然冷却
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后，得到前驱物；

[0010] 五、将前驱物放在马弗炉中，升温至440～460℃焙烧3～5h，将所得白色固体放入

研钵中研磨成粉末，得到介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底。

[0011] 上述的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的应用方法如下：将介孔TiO2表面增

强拉曼散射活性基底分散到被测物质的乙醇溶液中，室温下磁力搅拌3～5h；然后将混合物

离心分离出来，用乙醇洗涤后再离心，固相物自然干燥后，即得到被测物质表面修饰的 

TiO2纳米粒子；再进行表面增强拉曼散射测试即可。

[0012] 本发明采用三嵌段共聚物P123辅助的溶胶-水热法，通过P123作为保护剂使介孔

TiO2拥有丰富的表面氧空位，即表面SERS活性位点，制备一种高活性介孔TiO2，并首次将其

作为表面增强拉曼散射(SERS)活性基底，解决了普通TiO2SERS活性较弱的问题，实现了TiO2

基底形式的多元化。制备方法简单，原料成本低，无毒无害，环境友好，而且具有良好的SERS

增强能力，并能够实现TiO2作为SERS基底的超低浓度检测，拓展了SERS技术及半导体SERS

活性基底的应用范围。

[0013] 本发明的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底能有效的检测药物分子，最低检测

浓度达到10-8M，这比普通TiO2降低了三个数量级，检测灵敏。与常用的金属SERS基底相比，

本发明的这个新型SERS基底表面态丰富、稳定性好、保质期长、增强性能优异，并且能方便

快速的对吸附分子进行有效的SERS研究。

附图说明

[0014] 图1是试验1和对比试验1中在不同煅烧温度下得到的TiO2纳米粒子的表面增强拉

曼光谱图；

[0015] 图2是对比试验2中不同P123加入量条件下得到的TiO2纳米粒子的表面增强拉曼

光谱图；

[0016] 图3是试验1中T＝450℃煅烧制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底3P-mTiO2

的检测能力测试图；

[0017] 图4是对比试验2制备的TiO2检测能力测试图；

[0018] 图5是试验1中T＝450℃煅烧制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的稳定

性测试图。

具体实施方式

[0019] 具体实施方式一：本实施方式的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方

法，按以下步骤进行：

[0020] 一、按体积比(20～25)：(5～7)：1将乙醇、水和浓硝酸混合均匀，再加入三嵌段共

聚物P123，超声分散30～60min，得到P123溶液；其中P123溶液中P123的质量百分浓度为3％

～16％；

[0021] 二、按体积比为1：1将钛酸四丁酯和无水乙醇混合均匀，得到钛酸四丁酯溶液；

[0022] 三、在搅拌条件下，将钛酸四丁酯溶液滴入P123溶液中，滴加结束后，升温至30～

35℃，剧烈搅拌90～120min后，再缓慢搅拌30～60min，得到溶胶；

[0023] 四、将溶胶转移至水热釜中，放入烘箱120～130℃下水热反应24～28h，自然冷却
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至室温，倒掉废液后，将得到的水热产物放入烘箱中在60～70℃下干燥12～24h，自然冷却

后，得到前驱物；

[0024] 五、将前驱物放在马弗炉中，升温至440～460℃焙烧3～5h，将所得白色固体放入

研钵中研磨成粉末，得到介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底。

[0025] 具体实施方式二：本实施方式与具体实施方式一不同的是步骤三中剧烈搅拌的转

速为  2500～3000转/分；其它与具体实施方式一相同。

[0026] 具体实施方式三：本实施方式与具体实施方式一或二不同的是步骤三中缓慢搅拌

的转速为500～1000转/分；其它与具体实施方式一或二相同。

[0027] 具体实施方式四：本实施方式与具体实施方式一至三之一不同的是步骤三中P123

与钛酸四丁酯的质量比为(1～5)：5；其它与具体实施方式一至三之一相同。

[0028] 具体实施方式五：本实施方式与具体实施方式一至三之一不同的是步骤三中P123

与钛酸四丁酯的质量比为(2～3)：5；其它与具体实施方式一至三之一相同。

[0029] 具体实施方式六：本实施方式与具体实施方式一至五之一不同的是步骤三中，在

将钛酸四丁酯溶液滴入P123溶液中的过程中保持溶液中pH为3；其它与具体实施方式一至

五之一相同。

[0030] 具体实施方式七：本实施方式与具体实施方式一至六之一不同的是步骤五中的升

温速率为2～4℃/min；其它与具体实施方式一至六之一相同。

[0031] 具体实施方式八：本实施方式一制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的应

用方法如下：将介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底分散到被测物质的乙醇溶液中，室温

下磁力搅拌3～5h；然后将混合物离心分离出来，用乙醇洗涤后再离心，固相物自然干燥后，

即得到被测物质表面修饰的TiO2纳米粒子；再进行表面增强拉曼散射测试即可。

[0032] 具体实施方式九：本实施方式与具体实施方式八不同的是被测物质的浓度为  1×

10-3～1×10-8M；其它与具体实施方式八相同。

[0033] 用以下试验验证本发明的有益效果：

[0034] 试验1：本试验的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底的制备方法，按以下步骤进

行：

[0035] 一、将20mL乙醇、5mL水和1mL质量百分浓度为60％的浓硝酸混合均匀，再加入m＝

3g三嵌段共聚物P123，超声分散30min，得到P123溶液；

[0036] 二、将5mL钛酸四丁酯和5mL无水乙醇混合均匀，得到钛酸四丁酯溶液；

[0037] 三、在搅拌条件下，将钛酸四丁酯溶液以2～3秒1滴的滴加速度滴入P123溶液中，

滴加结束后，升温至35℃，以3000转/分的转速剧烈搅拌90min后，再以1000转/分的转速缓

慢搅拌30min，得到溶胶；

[0038] 四、将溶胶转移至水热釜中，放入烘箱120℃下水热反应24h，自然冷却至室温，倒

掉废液后，将得到的水热产物分散到表面皿中，将表面皿放入烘箱中在60℃下干燥12h，自

然冷却后，得到前驱物；

[0039] 五、将前驱物放在马弗炉中，以3℃/min的升温速率分别升温至T＝400、450、500℃

焙烧4h，将所得白色固体分别放入研钵中研磨成粉末，得到不同温度煅烧获得的介孔TiO2

表面增强拉曼散射活性基底，记为3P-mTiO2。

[0040] 再做下面的对比试验：
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[0041] 对比试验1：将试验1的步骤一中的三嵌段共聚物P123的加入量替换成m＝0g，其它

与试验1相同，得到做为对比的TiO2纳米粒子，记为TiO2。

[0042] 将试验1与对比试验1中在不同煅烧温度(400、450、500℃)下得到的TiO2纳米粒子

进行表面增强拉曼散射测试，测试的步骤如下：将20mg试验1制备的介孔TiO2表面增强拉曼

散射活性基底和对比试验1制备的TiO2纳米粒子分别分散到8mL浓度为  1×10-3M的4-MBA乙

醇溶液中，室温下磁力搅拌3h；然后将混合物放入离心机中以9500  转/分的速度离心12分

钟，之后用乙醇洗涤后再离心，固相物自然干燥后，即得到探针分子4-MBA表面修饰的TiO2

纳米粒子。采用英国雷尼绍公司Renishaw  1000model型共聚焦显微拉曼光谱仪进行表面增

强拉曼散射测试，激发光源的波长为532nm。得到的拉曼光谱如图1所示，从图1可以清楚地

看到，只有当煅烧温度为450℃时，所制备的介孔  TiO2表面增强拉曼散射活性基底与普通

TiO2基底相比，其SERS增强能力显著提高。而在400和500℃条件下得到的介孔TiO2纳米粒子

的增强效果较差，这是因为当煅烧温度在400℃时，保护剂残留过多，其占据着介孔

TiO2SERS基底的有效活性位点，而当煅烧温度为500℃时，TiO2介孔骨架坍塌，导致比表面积

降低，活性位点数减少，从而影响了所制备介孔TiO2的SERS性能，即温度过高或过低都不

利。

[0043] 对比试验2：将试验1中的步骤一中的三嵌段共聚物P123的加入量替换成m＝0、1、 

2、4、5g；将试验1中的步骤五中的煅烧温度固定为T＝450℃。其它与试验1相同，得到做为对

比的TiO2纳米粒子，依次分别记为TiO2、1P-mTiO2、2P-mTiO2、4P-mTiO2、  5P-mTiO2。

[0044] 将对比试验2制备的TiO2、1P-mTiO2、2P-mTiO2、4P-mTiO2、5P-mTiO2与试验1中  T＝

450℃煅烧制备的3P-mTiO2各20mg分别分散到8mL浓度为1×10-3M的4-MBA乙醇溶液中，室温

下磁力搅拌3h；然后将混合物放入离心机中以9500转/分的速度离心12分钟，之后用乙醇洗

涤后再离心，固相物自然干燥后，即得到探针分子4-MBA表面修饰的  TiO2纳米粒子。采用英

国雷尼绍公司Renishaw  1000model型共聚焦显微拉曼光谱仪进行表面增强拉曼散射测试，

激发光源的波长为532nm。得到的拉曼光谱如图2所示，从图  2可以看出，不同基底上的增强

程度不同，其中，4-MBA分子吸附在3P-mTiO2上表现出最大的SERS增强，在2P-mTiO2上表现出

较好的SERS增强，其它增强不明显。这表明，保护剂的加入量为2～3g时所制备的介孔TiO2

具有较高SERS性能。这是由于与普通的  TiO2相比，在保护剂用量适宜的条件下制备出的介

孔TiO2具有更多的活性位点，即表面氧空位，从而提高了探针分子的SERS信号。

[0045] 试验1中T＝450℃煅烧制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底3P-mTiO2的检

测能力测试，具体如下：向8mL浓度为1×10-3、1×10-4、1×10-5、1×10-6、1×10-7、1×10-8和1

×10-9M的4-MBA乙醇溶液中分别加入20mg试验1制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基

底3P-mTiO2，室温下磁力搅拌3h；然后将混合物放入离心机中以9500转/分的速度离心12分

钟，之后用乙醇洗涤后再离心，固相物自然干燥后，即得到探针分子  4-MBA表面修饰的TiO2

纳米粒子。采用英国雷尼绍公司Renishaw  1000model型共聚焦显微拉曼光谱仪进行表面增

强拉曼散射测试，激发光源的波长为532nm。得到的拉曼光谱如图3所示，从图3中可以看出，

4-MBA特征峰的强度随着4-MBA溶液浓度的降低而减弱。当4-MBA浓度低至1×10-9M时，难以

观察到明显的SERS信号。因此，1×10-8M 是SERS基底3P-mTiO2检测吸附分子的最低浓度。

[0046] 对比试验2制备的TiO2检测能力测试，具体如下：向8mL浓度为1×10-3、1×10-4、  1

×10-5、1×10-6M的4-MBA乙醇溶液中分别加入20mg对比试验2制备的TiO2，室温下磁力搅拌
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3h；然后将混合物放入离心机中以9500转/分的速度离心12分钟，之后用乙醇洗涤后再离

心，固相物自然干燥后，即得到探针分子4-MBA表面修饰的TiO2纳米粒子。采用英国雷尼绍

公司Renishaw  1000model型共聚焦显微拉曼光谱仪进行表面增强拉曼散射测试，激发光源

的波长为532nm。得到的拉曼光谱如图4所示，对比试验2制备的普通TiO2作为SERS基底的最

低检测浓度为1×10-5M。从图3和图4的对比可知试验1制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活

性基底3P-mTiO2的检测能力显著高于普通TiO2。

[0047] 试验1中T＝450℃煅烧制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底3P-mTiO2的稳

定性测试，具体如下：将试验1制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活性基底3P-mTiO2在室温

条件下存放3个月和6个月后，与利用试验1的方法新制备的介孔TiO2表面增强拉曼散射活

性基底3P-mTiO2同时进行拉曼光谱测试，得到光谱图如图5所示，从图5可以看出，介孔TiO2

表面增强拉曼散射活性基底3P-mTiO2具有优异的稳定性，可以作为一种可靠的、低成本的

SERS活性基底而广泛应用于实际SERS检测领域。
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图3
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图5
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