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为了分析纳米金表面修饰对表面等离子体共振(SPR)的放大作用，以及其对传感器本身的影响，首先，基于色

散介质的吸收理论，通过建立波长型 SPR 生物传感器四层膜结构的数学模型，理论分析了传感器表面所吸附纳米

金对传感器的影响:纳米金的表面修饰，改变了表面等离子体传感器中棱镜表面各介质层内电磁场的能量分布，削

弱了金属膜在共振吸收中的作用，从而使 SPR 曲线的半波宽度增加，最小反射系数增大，金膜的最优膜厚度也随之

改变 .其次，通过不同厚度的金膜外吸附纳米金的对比试验，验证了此理论 . 金膜厚 45 nm、表面修饰 10 nm 纳米金

颗粒后，传感器的折射率灵敏度比金膜 48 nm 未吸附纳米金 SPR 传感器折射率灵敏度提高了近 1. 5 倍 .
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1. 引 言

上世纪 90 年代初，表面等离子体共振( surface

plasmon resonance，SPR)技术首次应用于生物分子

相互作用研究方面，由于其可实时监测反应的动态

过程，且样品无需标记和纯化的优点，现已成为药

物筛选、临床诊断、食品和环境监测、以及生命科学

等领域一种强大的分析测试手段，且取得了瞩目的

进展
［1—6］.近期，一些研究者如 Gu，Liebermann 等发

展了胶体金 SPR、荧光增强 SPR 技术通过在金膜表

面引入一层吸收介质膜，运用表面功能化技术从物

理和生物两个层面进行信号放大提高其探测灵敏

度
［7—11］.但是，吸收介质膜引入的同时，也对传感器

本身带来了一定的影响 . 对此，本文基于色散介质

的吸收理论，通过建立数学模型，针对纳米金表面

修饰对 SPR 传感器信号的放大作用这一现象，通过

电磁场在各层分布的变化情况，分析金膜表面引入

纳米金薄膜对 SPR 生物传感器产生的影响;并进行

试验验证 .

2. 理论分析

对于 Kretschmann 结构的波长型 SPR 生物传感
器，根据菲涅尔公式

［12，13］，可得 P 偏振光反射和折
射系数

r =
(M11 + M12 qD) qp － (M21 + M22 qD)

(M11 + M12 qD) qp + (M21 + M22 qD)
，

t =
2qp

(M11 + M12 qD) qp + (M21 + M22 qD)
， (1)

图 1 波长型 SPR 原理

其中膜系特征矩阵 M 为
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1 /2( j = P，1，2，
3，D) 为 j 层 Z 方 向 的 波 矢，kXP =

(2π /λ)［εp sin
2 θ］1 /2 为棱镜中 X 方向的波矢，位于

第 i 层介质中，与棱镜表面距离为 z 的某点 TM 波的
电磁场强度可由菲涅耳反射和折射系数表示为
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dj 为此点到 l /( l － 1)界面处的距离，

入射 TM 波的磁场强度 Hi = (εp)
1 /2Ei(Ei
为电场

强度) .

一束平行 P 偏振光以入射角 θ 照射在棱镜和金
膜(厚度约为 48 nn)表面，当入射角 θ 大于全反射
临界角时，在棱镜与金膜界面处产生消逝场，其 X

方向的波矢与表面等离子体波波矢相匹配时，产生

表面等离子体共振 . 由于金膜为吸收介质，其介电
常数虚部不为零，在共振时导致能量的损耗 . 所以，

在吸收介质(金膜)引起能量损耗的情况下，其反射

率也可表示为
［11，12］

R(λ) = 1 － A

= 1 － 2π( )λ
1

kzp(λ)∫
d1

0
ε″1〈E

2(λ)〉dz， (3)

其中，A 为由于吸收引起的损耗率，电场强度〈E2〉
= 〈E2

x〉+〈E2
z〉.

为提高其探测灵敏度，通过表面修饰，在金膜

外再引入一层吸收介质膜后，金膜导致能量损耗的

同时复介电常数的吸收介质，也会导致表面等离子

体波能量的损耗 .因此，此时的反射率 R 为
R(λ) = 1 － A

= 1 － 2π( )λ
1

kzp(λ)
［∫

d1

0
ε″1〈E

2(λ)〉dz

+ ∫
d2 + d3

d2
ε″3〈E

2(λ)〉dz. (4)

对于表面修饰的纳米金复合膜，当纳米金颗粒

的浓度小于 1 /3，颗粒形状近似球形和椭球形，且直
径远远小于入射光的波长时，可采用麦克斯韦-噶尼
特(Maxwell-Garnett) 模型进行有效介质近似［14—17］，

其等效介电常数 ε e 为

ε3 = ε e = εm

ε i(1 + 2) + 2εm(1 － )
ε i(1 － ) + εm(2 + )

，(5)

其中 εm 为金的介电常数，ε i 为基体的介电常数，
为纳米金颗粒的浓度 .其他各参数为
棱镜: εp = 2. 30;

金膜
［4］: ε̂ 1(λ) = ε′1 + ε″1 = 1 －

λ2λ c

λ2
p(λ c + iλ)

，λ c

= 1. 6826 × 10 －4 μm，λ p = 8. 9342 × 10 －3 μm;d1 =
50 nm;

藕联层:ε2 = 2. 143，d2 = 2 nm;

样品溶液:εD = 1. 769.

图 2 无吸收介质膜的不同膜厚的波长 SPR 谱线

理论仿真结果:如图 2 所示，金膜外无吸收介质
时，随着样品折射率的增加，共振波长随着折射率

的增加而发生红移，半波宽度、共振峰处的反射率
最小值不变;如图 3 所示，金膜外修饰纳米金薄膜
(吸收介质薄膜)后，共振波长在随着折射率的增加

而发生红移的同时，半波宽度变大，共振时的反射

率也随之变大 . 在无吸收介质薄膜时，能量的吸收
是由于金属膜所产生，折射率的变化，只是引起了
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共振条件的改变，并未影响到电磁场能量的消耗;

而存在纳米金薄膜(吸收介质薄膜)时，能量的消耗

不仅仅发生于金属膜内部，吸收介质膜同样也会引

起能量的消耗 .

图 3 吸收介质膜的不同膜厚的波长 SPR 谱线

图 4 棱镜外的电磁场强度分布情况

图 5 有无纳米金的电场强度分布情况

如图 4 所示，当金膜外无纳米金薄膜时，棱镜外
金膜和样品内部的电磁场分布情况，电场强度在金

膜与样品界面处最强，并向此界面处的两侧逐渐衰

减，而当金膜外吸附纳米金层吸收介质后，如图 5 所
示，改变了各层内电磁场的分布状况，金膜内的电

场强度由于此纳米金薄膜的引入，电场强度减弱，

使表面等离子体波电磁场(消逝场)一部分能量消

耗被吸收介质所分担，样品内的电磁场强度增加 .
由于纳米金薄膜的作用，金属膜内电场强度变弱，

金属膜在共振吸收中的作用也就相对的减弱，从而

使半波宽度变大，共振时的反射率也随之变大 .
由上分析可知，当金膜表面修饰纳米金后，被

测样品折射率的变化不仅会导致表面等离子体波

共振条件的变化，而且也会导致纳米金吸收介质

层等效介电常数的增加，实际被测信号应为两者

的叠加，从而对测试信号起到了放大作用 . 纳米金
薄膜的引入对 SPR 生物传感器灵敏度的影响，如
图 6 所示，相同量的折射率变化，有纳米金表修饰
的吸收介质引起共振波长的变化量大约是无纳米

金吸收介质的 1. 6 倍，即由于引入了纳米金吸收
介质，从物理层面上，对信号起到了 1. 6 倍的放大
作用 .

图 6 共振波长-样品折射率的关系

在纳米金吸收介质引入的同时，也给 SPR 传感
器自身带来一些不利影响，如共振曲线的半波宽度

和共振点反射率增加，其原因是棱镜表面各层电磁

场能量分布发生了变化，所以可以通过改变金膜的

膜厚来调整其能量分布 .

3. 试验验证

实验采用胱胺为偶联剂，在金膜表面形成半胱

胺 SAM，当有胶体金溶液通过时，胱胺另一端的氨
基依靠静电力将纳米金进行吸附 . 实验时先将金膜
表面丙酮超声 10 min，去离子水反复冲洗后用氮气
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吹干，浸入 0. 02 mol /L 胱胺盐酸盐溶液中，室温下
放置 24 h，然后去离子水洗去非特异性吸附的胱胺，
在芯片的表面组装成上一层自组装半胱胺单分

子层 .
实验 1 选用厚度为 48 nm 金膜，经过表面修

饰，通入 10 min 去离子水，待光谱稳定后，再通入胶
体金溶液 . 图 7 为金膜厚 48 nm、胶体金颗粒为 10
nm 扫描电镜图及实验反应曲线 .

图 7 金膜厚 48 nm，10 nm 纳米金颗粒扫描电镜图及实验曲线

实验 2 选用厚度为 45 nm 金膜，经过表面修
饰，通入 10 min 去离子水，待光谱稳定后，再通入胶
体金溶液 . 图 8 为金膜厚 45 nm、胶体金颗粒为 10
nm 扫描电镜图及实验反应曲线 .

通过以上的两对比实验，我们可知，当 SPR 传
感器金膜膜厚为 48 nm 时，如图 7 所示，随着胶体金
在金膜表面的吸附，SPR 谱线变得越来越钝，共振峰
处的最小值变大，并且略微产生红移，这与数值模

拟结果图 3 相一致;但当金膜的膜厚小于最佳膜厚
时，如图 8 所示，随着胶体金在金膜表面的吸附，
SPR 谱线并不是变得越来越钝，而是变得越来越尖
锐，共振峰处的最小值变小，共振波长基本上不发

生变化 .也就是说，当金膜表面修饰一层吸收介质

薄膜用来进行测试时，如金膜膜厚仍按照以前设计

原则进行设计，SPR 谱线将会由于吸收介质薄膜的
存在而半波带宽增加，因此最佳膜厚应该由于吸收

介质纳米金的引入而减小 .

图 8 金膜厚 45 nm，10 nm 纳米金颗粒扫描电镜图及实验曲线

金膜厚为 48 nm 和金膜厚 45 nm、表面修饰胶
体金颗粒为 10 nm 两传感芯片测试不同折射率甘油
去离子水溶液的测试曲线如图 9 所示，测试结果基
本上与理论分析相一致，由于纳米金的表面修饰，

传感器的折射率灵敏度提高了近 1. 5 倍 .

图 9 有无纳米金折射率测试实验
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4. 结 论

为了克服 SPR 生物传感器探测生物小分子(如
蛋白质片断、小分子量药品)灵敏低的缺点，常常通
过在金膜表面引入一层吸收介质膜，如胶体金 SPR、
荧光增强 SPR 等对信号进行放大;但是，在吸收介
质层引入的同时也会给对 SPR 生物传感器带来一
些不利的影响 .
在色散介质的吸收理论基础上，通过对纳米金

表面修饰对传感器的影响理论仿真，可以看出:由

于对纳米金薄膜的引入，棱镜表面金属膜内电磁场

的能量变化情况，随着吸收介质膜厚的增加金属膜

内电场强度变弱，金属膜在共振吸收中的作用也就

相对减弱;在纳米金吸收介质引入的同时，共振曲

线的半波宽度和共振点反射率增加，对 SPR 传感器
自身也产生了影响 . 因此，必须对整个系统进行优
化，通过改变金属膜的膜厚来调整其能量分布，另

外，通过不同厚度的金膜外吸附纳米金对比实验，

也说明了考虑纳米金薄膜的影响，对整个系统进行

重新优化的必要性 .
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Abstract
For a quantitative analysis of the detection performance of wavelength surface plasmon resonance sensor after the

introduction of absorbing thin films，a mathematical model was established for the wavelength SPR biosensor. Based on
absorption theory of dispersive media，the distribution of electromagnetic field in each film outside the prism is calculated.
The results show that，after introducing the absorbing thin films，electromagnetic field energy distribution in each layer out
of the prism surfaces was changed，the metal film contribution on the resonance absorption was reduced，which increases
the half wave width of SPR curve and the minimum reflection coefficient，so the optimal film thickness of metal film was
also changed. Then the effect of colloidal gold and immunogold on SPR biosensor has been theoretically and experimentally
verified. The result shows that，compared with the 48 nm gold film SPR sensor，the sensitivity increases 1. 5 times when
45 nm gold film is surface-modified with 10 nm nano-gold.
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