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摘  要 

多孔金属材料因其比表面积大，表面粗糙度高等特点，被广泛应用于表面增强拉曼散射(SERS)效应和电

催化领域。本文采用电化学氧化–还原法，在银丝表面原位构筑微米多孔结构，并通过调节部分参数实

现了微孔结构的调控。通过扫描电子显微镜对所制备样品进行微观表征，选择结晶紫为拉曼增强对象对

多孔银金属的拉曼增强效应进行了表征。研究结果表明：电化学氧化–还原法制备多孔银丝时，恒流充

放电圈数在50圈左右时，多孔银丝表面网状多孔结构最致密均匀、粗糙度最高，SERS效应最好，增强因

子达到了3.3 × 105。 
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Abstract 
Porous metal materials are widely used in the field of surface-enhanced Raman scattering (SERS) 
and electrocatalysis due to their large specific surface area and high surface roughness. In this 
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paper, the electrochemical oxidation-reduction method was utilized to fabricate the micro-porous 
structure on the surface of the silver wire in situ, and the micropore structure was controlled by 
adjusting some parameters. The as-prepared samples were characterized by scanning electron 
microscopy. The Raman enhancement effect of the porous silver metal was characterized by se-
lecting the crystal violet as the Raman enhancement object. The ability of the porous silver elec-
trode to electrocatalytic oxidation of glucose was characterized by measuring the cyclic voltam-
mogram. The research results show that when the porous silver wire was prepared by electro-
chemical oxidation-reduction method, the number of galvanostatic charge-discharge cycles was 
about 50 cycles, the porous network structure of the porous silver wire was the densest and most 
uniform with the highest roughness, and the SERS effect was the highest. Well, the enhancement 
factor reached 3.3 × 105. 
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1. 引言 

环境污染、饮食安全、疾病高发多样等问题严重的威胁着人类的生命健康，成为人们迫切需要解决的

问题。表面增强拉曼散射光谱技术为低浓度有毒有害物质、生物分子等的探测与检测提供了一种可快速检

测有毒、有害物质的有效途径，可以在一定程度上减缓这些问题对人类的危害[1]。普通的拉曼散射是一个

弱的反应，依赖理想的高效率光源，到二十世纪六十年代激光开始发明，拉曼光谱才得以被深入研究，然

而每个分子的拉曼散射截面约为 10−30 cm−2，还远远不足以将激光光子转化为拉曼光子。表面增强拉曼散射

(SERS)效应很好的解决了上述困难，1974 年 Fleischmann [2]小组对吸附在粗糙电极表面上的单层吡啶分子

进行拉曼散射测验，首次得到了增强的拉曼信号，并且拉曼信号随所加电位增加而变化，证明了增强信号

由电极表面性质决定。1977 年，Jeanmaire [3]研究小组重复验证了 Fleischmann 的工作，发现吸附在银电极

表面的吡啶分子对拉曼散射信号的贡献是溶液中分子贡献的 105~106倍。这种不同寻常的拉曼散射增强现象

被称为表面增强拉曼散射(surface-enhanced Raman scattering)效应，它的发现引起了科研工作者的极大兴趣，

此后 SERS 逐步成为一个非常活跃的科研领域。SERS 效应一般以金属颗粒为基底，但近年来多位科学家已

经证明了，多孔金属材料例如纳米多孔铜[4] [5] [6]和多孔金[7] [8]也是很好的 SERS 基底材料。 
多孔金属材料[9] [10] [11]是二十世纪四十年代发展起来的一种新型材料，由金属基体和大量孔隙组

成，孔隙将金属相分割成许多小单元，又称为多孔泡沫金属，具有与传统材料不同的新型结构。多孔金

属具有密度小、比强度高、比表面积大、能量吸收性好以及特殊的传热和声学等结构材料和功能材料双

重特点。近年来多孔金属已经得到了非常广泛的应用，应用遍及汽车、催化、电池、电容器、建筑、化

工、航空航天、军事工业等领域[12] [13] [14]。 
目前，纳米多孔金属的制备主要集中在模板法和去合金化[15]的方法。这些制备方法大都需要经历复

杂和长期的处理过程，通常需要借助第二相的引入。例如，模板法中的各种多孔有机物或骨架材料，脱

合金化中的惰性金属引入及复杂的合金和去合金化过程。因而，这些方法也普遍存在着过程复杂、周期

长、成本较高等问题。 
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本文采用了一种新的金属的微米多孔结构原位制备方法——电化学氧化–还原方法。电化学氧化–

还原方法是在恒定充放电流下，使得 Ag 原子不断的依次氧化和还原，通过 Ag 原子氧化和还原过程中体

积的膨胀和收缩，以及原子在氧化–还原过程中的自发重构形成多孔结构。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂及仪器 

直径0.3 mm的纯度99.9%的银丝(清远金属材料)、镊子、丙酮(99%)、去离子水、KOH、无水乙醇(99.7%)、
容量瓶、玻璃棒、电子扫描显微镜(SEM, Hitachi SU8010)、高性能电池测试系统(BTS，Neware，深圳)、
超声清洗机(DL-720D)、电子天平(型号 BT125D)、三电极电解池、拉曼光谱仪(NanoBase XperRam200)。 

2.2. 微米多孔银丝的制备 

本文采用恒流充放电来制备微纳米多孔银，并通过改变充放电循环圈数来调控孔的大小，具体过程

如下： 
1) 剪切一段(3 cm 左右)直径为 0.3 mm 银丝(纯度 99.9%)，然后超声清洗干净。先用丙酮超声清洗银

丝 12 min 以洗去银丝表面的有机物及部分无机物，然后在用酒精超声清洗 12 min 以洗去银丝表面的丙酮

残留物，然后用去离子水洗去银丝表面残留的酒精，从而得到干净的纯银丝。 
2) 配置 0.1 mol/L KOH 溶液，用电子天平称量 0.561 g KOH 药品，在烧杯中用去离子水溶解后转入 100 

ml 容量瓶中，用去离子水清洗烧杯及玻璃棒 2~3 次，并将清洗液转入容量瓶中，然后加去离子水定容。 
3) 以配置的 0.1 mol/LKOH 溶液为电解液，将清洗后的银丝用电极夹夹紧，并保证没入液面的银丝

为 2 cm 左右以此为工作电极，而对电极为 Pt 电极，参比电极为 Hg/HgO 电极。接好各个电极后，在 BTS
测试系统中设置电压窗口为 0.5 V、恒定电流为 0.5 mA、循环圈数为 10，开始跑循环。发现随着充放电

的循环银丝表面会逐渐变黑在变白，这说明银丝表面发生了氧化还原反应。 
4) 改变循环圈数，其他参数不变，制备分别跑 2、5、10、20、50、100、200、500 圈的银丝样品。 

2.3. SERS 测试 

通过二次稀释配置出 10−6 mol/L 的结晶紫水溶液，将所制备样品放入配置的溶液中，浸泡 2 h 后，将

样品取出，待样品表面干燥后进行表面增强拉曼(SERS)光谱检测。 

2.4. 增强因子计算 

根据文献报道[13] [16]，在一般情况下，将在相同的激发和检测条件下所测的单位分子的 SERS 信号

强度与常规拉曼信号强度之比定义为衬底的 SERS 增强因子，其表达式如下： 

SERS SERS

RS RS

I N
EF

I N
=                                       (1) 

其中，ISERS、IRS分别代表在同一波数下 SERS 光谱和常规拉曼光谱的强度，NSERS和 NRS分别代表 SERS
测试和常规拉曼测试时探针分子的分子数。为了方便和简化计算，在实验过程中使用移液器来取相同体

积的结晶紫水溶液滴加到 SERS 衬底和玻璃基底上，并假设溶液的分散面积是相等的，因此表达式可以

简化为： 

SERS SERS

RS RS

I C
EF

I C
=                                       (2) 
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其中，CSERS 和 CRS 分别为滴加到二维的银片 SERS 基底以及玻璃基底上结晶紫溶液的浓度，本文所用

溶液浓度分别为 10−6 mol/L 和 10−2 mol/L。 

3. 结果与讨论 

3.1. 微米多孔银丝微结构的特性和调整 

如图 1 所示，分别为直流充放电循环 2 圈、5 圈、10 圈、50 圈、100 圈和 200 圈的银丝的 SEM 照片，

从图中能看出随着恒流充放电的进行，在 2 圈与 5 圈时，银丝表面的微观结构开始改变，随着圈数的增

加，银丝表面出现更多的孔，但孔依然很稀疏，孔只是在银丝表面很浅的部分，银丝的表面粗糙度较低。

这是因为恒流充放电圈数较少，银丝表面发生的氧化还原次数很少，银丝表面的结构改变尚不明显，只

能形成很少的浅孔。继续增加恒流充放电圈数会发现银丝在 10 圈恒流充放时，银丝表面微米孔迅速增加，

表面粗糙度快速增大，银丝部分表面出现网状结构，表面粗糙度增加。在 50 圈时银丝表面形成了很多致

密的网孔状结构，能观测到均匀致密的网状结构，表面粗糙度很高。而在银丝恒流充放电 100 圈和 200
圈时，能够看出 100 圈银丝表面出现脱落而 200 圈银丝表面脱落进一步增加，100 圈银丝表面的网状结

构被破坏使银丝表面粗糙度下降而 200 圈银丝表面网状结构破坏很严重，不过仍然具有一定的表面粗糙

度。 
 

 
Figure 1. SEM images of surfaces of Ag wires: Ag wires 
after exposure for (a) 2 cycles; (b) 5 cycles; (c) 10 cycles; 
(d) 50 cycles and (e) 100 cycles; (f) 200 cycles 
图 1. 银丝表面的 SEM 图：处理不同圈数的银丝(a) 2
圈；(b) 5 圈；(c) 10 圈；(d) 50 圈；(e) 100 圈；(f) 200
圈 
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3.2. 循环不同圈数银丝的 SERS 性能研究 

保持结晶紫浓度为 10−6 mol/L 不变，用恒流充放电法所制备的样品对结晶紫进行拉曼检测，测出的

SERS 谱图如图 2 所示。为了便于分析观察，将小圈数与大圈数下的多孔银丝检测 10−6 mol/L 结晶紫的

SERS 信号分开来画，分别为图 2(a)、图 2(b)所示。从图 2(a)能够看出恒流充放电较少圈数时，随着圈数

的增加，所检测出的拉曼特征峰信号随着增强，但相比无孔银丝增强不太明显。随着圈数的继续增加，

多孔银丝检测结晶紫的 SERS 信号继续增强，且拉曼特征峰强度明显增加，在 50 圈左右达到一个较大值，

而随着圈数的进一步增加，检测到的拉曼特征峰强度开始下降。这可能是由于随着循环次数的增加，银

丝表面的银原子被不断氧化还原，随着体积的膨胀和收缩，表面的部分银原子(或者 AgO 的分子)会从基

底的表面脱落，从而使得原来形成比较粗糙的表面消失，重新暴露出了内层光亮的金属银表面。当圈数

达到一定程度时(10 圈左右)，银丝表面粗糙度开始明显增加，表面增强拉曼信号明显提高，随着圈数的

进一步增加，达到 50 圈左右时银丝表面粗糙度很高，表面增强拉曼信号非常强，并且拉曼特征峰信号很

明显，随着圈数的进一步增加，银丝表面出现脱落现象，银丝表面粗糙度下降，从而拉曼特征信号减弱。

这个结果可以解释为 50 圈微米多孔银丝呈现出最大的真实表面，有利于分子吸附。另一方面，人们认为，

微米多孔银丝的有效 SERS 归因于与表面等离子体子局部化相关的电磁 SERS 增强机制，但孔隙区域的

场局部化会产生额外的影响，类似于在纳米多孔金上观察 SERS [17]。因此，合适的孔径和相对较高的孔

隙率为电磁场增强提供了大量的活性位点。此外，微米多孔银丝显示出粗糙的银色表面，带有大量凸起

和尖端。之前的报告已经证明，粗糙的韧带即使有更大的孔隙，如韧带上的金属颗粒，也会产生更多的

“热点”，从而促进电磁场增强，并显示出较高的 SERS 能力[18] [19]。我们认为，粗糙表面与凸点和尖

端也有助于增强拉曼光谱。 
 

 
Figure 2. SERS spectra of micron-porous Ag wires with different treatment cycles for 10−6 mol/L crystal violet aqueous so-
lution 
图 2. 不同圈数的微米多孔银丝检测 10−6 mol/L 的结晶紫水溶液的 SERS 光谱 

 
为了研究恒流充放电法所制银丝作为 SERS 基底的灵敏度，选取 50 圈银丝检测了不同结晶紫浓度下

的拉曼强度，得出的SERS谱图如图3(a)所示。从图3(a)能够明显看出随着被检测结晶紫溶液浓度的降低，

表面拉曼增强信号也在随着减弱，检测极限能够达到 10−9 mol/L。根据公式(2)可以计算出增强因子为 3.3 
× 105，该值与纳米多孔金的值相当[4] [20]。与金或银胶体溶液的常规 SERS 活性基底相比，微米多孔银

丝微探针的一个明显优势是其可重复使用性，从而具有成本效益，这对实际应用至关重要[21]。对同一

50 圈银丝重复检测浓度为 10−6 mol/L 的结晶紫溶液，每次检测完后超声清洗检测后的银丝，再进行下一
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次检测，重复检测 8 次，实验结果如图 3(b)所示。通过 SERS 光谱图能够看出，随着银丝的检测次数的

增加，所测得的 SERS 的结晶紫拉曼特征信号只是有一些下降，说明随着重复利用次数的增加，银丝表

面的活性位点减少，然而测得的拉曼特征峰依然很明显，证明实验所制备的微纳米多孔银丝在 SERS 增

强中具有一定可重复性。进一步证明了我们这种以银丝为原料，表面进行多孔化处理后得到的粗糙银丝

和现有的纳米颗粒拉曼增强相比，在可多次应用方面具有明显的优势。 
 

 
Figure 3. (a) SERS spectra of 50 cycles micron-porous Ag wire in various concentrations of crystal violet; (b) Reusability of 
50 cycles micron-porous Ag wire by recording intensities of Raman spectra in 10−6 mol/L crystal violet for 8 times 
图 3. (a) 50 圈银丝检测不同浓度结晶紫溶液的 SERS 光谱；(b) 50 圈银丝检测 10−6 mol/L 结晶紫溶液的可重复性 

4. 结论 

总之，我们报告了一种简便且经济高效的氧化还原法，用于制造微米多孔银丝，避免使用传统技术

所需的牺牲材料或模板。氧化还原方法是在恒定充放电流下，使得 Ag 原子不断的依次氧化和还原，通

过 Ag 原子氧化和还原过程中体积的膨胀和收缩，以及原子在氧化还原过程中的自发重构形成多孔结构。

处理圈数对多孔形态有很大影响，在 50 圈的处理圈数时获得了平均孔径较小且密集的优化微米多孔银

丝。所获得的多孔银丝作为一种纤维状微探针，其 SERS 增强系数为 3.3 × 105，具有良好的可重用性。

重要的是，这种环境友好且高效的方法为多孔材料的设计和开发开辟了一条新途径，可用于广泛的结构

和功能应用。 
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