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共价有机框架 (covalent organic framework, COF)因具有高度有序的多孔结构、优异的分子吸附能力和

结构稳定性, 被认为是一类具有潜力的表面增强拉曼散射 (surface-enhanced Raman scattering, SERS)基底 .

然而, 传统 COF材料因缺乏等离激元特性而难以实现高强度的拉曼增强效应, 从而限制了其在高灵敏检测

中的应用. 为此 , 本研究设计并制备了一种新型钌基共价有机框架 (Ru-COF)复合材料 , 用于构建高性能

SERS活性基底. 通过将钌配合物直接引入 COF骨架, 形成稳定的 Ru-N/O共价配位结构, 有效提高了钌的

负载量和分散性, 显著增强了基底的电磁场耦合强度和电子传输能力. 与纯 COF相比, Ru-COF基底在检测

亚甲基蓝分子时表现出优异的 SERS响应性能, 其检测限低至 10–12 mol/L, 线性相关系数 R2 ≥ 0.99, 增强因

子高达 1.83×1010, 信号重现性良好 (相对标准偏差<5%), 并在空气中暴露 4个月后仍保持超过 90%的初始信

号强度, 显示出极佳的稳定性与耐久性. 进一步的应用研究表明, Ru-COF基底在复杂水样中依然能够实现

对痕量亚甲基蓝分子的稳定检测, 检测限仍维持在 10–12 mol/L量级, 且具有优异的抗离子干扰与信号一致

性. 这说明该基底不仅在标准条件下表现出卓越的灵敏度和重现性, 也具备在真实环境样品中进行高灵敏定

量检测的潜力. 该材料的设计思路为金属-有机协同增强型 SERS体系提供了新的研究方向, 并为其在环境污

染物检测、食品安全分析及临床诊断等领域的实际应用奠定了重要基础.
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 1   引　言

表面增强拉曼散射 (surface-enhanced Raman

scattering, SERS)作为一种高灵敏度的分子检测

技术, 因其具备超高的检测灵敏度、快速响应能力、

分子指纹识别特征以及极少样品需求等独特优势

而受到广泛关注 [1–3]. 在食品安全、环境监测、生物

医学检测等多个领域, SERS已展现出巨大的应用

潜力. 然而, 尽管取得了显著进展, 其在实际检测

中的推广仍面临若干关键挑战, 例如信号重现性差、

基底结构不稳定、增强热点分布不均等问题 [4–6].

这些因素严重制约了 SERS技术在定量分析及可

视化检测方面的可靠性. 因此, 构建具有高灵敏

度、优异稳定性与良好均一性的 SERS活性基底,

仍是当前该领域亟需解决的重要科学问题.
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在 SERS基底的设计与构建中, 材料的组成与

结构是决定其性能的核心因素 [7]. 传统贵金属基底

(如 Au, Ag等)凭借强烈的局域表面等离激元共

振 (localized  surface  plasmon  resonance,  LSPR)

效应能够显著放大电磁场, 从而产生强烈的电磁增

强, 是早期 SERS研究的主要方向 [8–10]. 然而, 贵金

属基底通常存在颗粒易团聚、化学稳定性差、重复

性受限及成本高昂等问题 [11,12]. 相比之下, 半导体

基底 (如 TiO2, ZnO, MoS2 等)具有良好的可调能

带结构和化学稳定性,  可提供一定的化学增强

(chemical enhancement, CE)效应, 但其电磁增强

能力有限, 导致整体增强效率较低 [13–15]. 近年来, 共

价有机框架 (covalent organic frameworks, COFs)

因具有高度有序的多孔结构、可设计的化学组成和

优异的热化学稳定性, 被视为新一代 SERS基底材

料的理想候选者 [16–18]. COFs的高比表面积和规则

孔道结构有利于目标分子的吸附与富集, 从而增强

分子与基底的相互作用 [19]. 然而, 纯 COF材料本

身缺乏自由电子和等离激元响应, 其 SERS信号增

强效应通常较弱, 难以满足高灵敏检测的需求. 为

克服这一局限, 将 COF与贵金属或过渡金属纳米

组分复合, 利用金属的电磁增强效应与 COF的分

子捕获能力相结合, 被认为是提高 SERS基底性能

的有效策略 [20,21].  早期的 SERS-COF研究多将

COF作为“分子富集器”, 与金/银纳米颗粒进行物

理共混; 纳米颗粒通过吸附或封装负载于 COF孔

道或表面, 以实现富集诱导的电磁增强. 但该策略

存在纳米颗粒分布不均与结构稳定性差等固有缺

陷 [22]. 因此, 研究重心已转向金属-COF框架的构

筑, 即通过分子设计将金属中心以配位/共价键嵌

入 COF 骨架, 从机制层面提升稳定性与可控性.

在众多金属-COF体系中, 之所以选用钌基 COF

作为新一代 SERS基底, 源于 Ru所提供的可调且

独特的优势. 内禀化学增强: Ru离子/配合物具有

丰富的 d电子与可变价态, 可与分析物发生高效电

荷转移, 从而贡献化学增强. 可调电荷转移/共振:

典型 Ru配合物 (如联吡啶钌)具备良好的氧化还

原活性与可调能级 [23,24], 可与特定激发波长及分析

物能级匹配, 诱发共振拉曼或电荷转移共振, 显著

放大信号; 此可调性为多数金属-COF所不具备.

结构与信号稳定性: 相较于物理负载的金属纳米颗

粒, 借由配位/共价键固定于 COF骨架的 Ru位点

不易迁移或团聚, 因而保证基底的长期结构稳定

与信号重现性; 此外, Ru(III)-配位键通常具有更高

的动力学稳定性, 可在复杂化学环境中维持框架

完整.

在此背景下, 本研究提出了一种钌掺杂共价有

机框架 (Ru-COF)复合材料, 通过在 COF骨架中

引入钌 (Ru)中心, 实现金属活性位点与有机框架

协同作用. 钌作为一种具有稳定价态和可调 d轨道

电子结构的过渡金属, 不仅能提供局域电磁场增

强, 还能促进基底与分子间的电荷转移效应, 从而

显著提升 SERS响应强度与信号稳定性. 与传统贵

金属相比, Ru具备较高的化学稳定性与良好的分散

性, 可有效克服热点分布不均和信号衰减问题. 本

文以亚甲基蓝 (methylene blue, MB)为探针分子,

系统研究了 Ru-COF基底的 SERS性能, 包括灵

敏度、检测限、重复性及长期稳定性等. 实验结果表

明, Ru-COF基底在检测MB时表现出显著优于纯

COF的增强效应, 实现了超低检测限 (10–12 mol/L

级别)与优异信号稳定性. 进一步的机理分析表明,

Ru-COF的增强效应源于电磁增强与化学增强的

协同作用. 该研究不仅为开发高性能 SERS活性基

底提供了新的设计思路, 也为其在环境检测、临床

诊断及便携式传感等领域的应用奠定了理论与实

验基础.

 2   样品制备和表征方法

 2.1    实验材料

本研究所用的三甲酰氯 (TMC, 分析纯, 99.9%)、

对苯二胺 (PPD, 分析纯, 99.9%)、乙酸乙酯 (EA,

分析纯, 99.7%)、三 (4, 4-二羧基联吡啶)氯化钌、

1, 2, 4, 5-苯四胺四盐酸盐 (BTA·4 HCl)和聚磷

酸 (PPA)均购自国药化学试剂有限公司. 实验过

程中所用溶液均以超纯水配制.

 2.2    COF, Ag-COF 和 Ru-COF 的制备

TMC溶解于 30 mL乙酸乙酯中, 在 0 ℃ 条

件下缓慢滴加含有 PPD的 15 mL乙酸乙酯溶液,

并持续搅拌反应 24 h. 反应结束后, 于室温下获得

淡黄色固体. 产物经离心分离后依次用去离子水、

乙醇和丙酮充分洗涤, 再于 60 ℃ 真空干燥 12 h,

得到纯净的 COF粉末 [25].

Ag-COF的制备 .  将 10 mg制备好的 COF

粉末和 20 mg硝酸银一起分散到 100 mL去离子
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水中. 在 80 ℃ 下搅拌 20 min, 随后加入 2 mL的 1%

柠檬酸钠溶液, 并在 100℃ 下搅拌 40 min. 冷却

至室温后, 经离心分离和清洗后, 获得目标产物

Ag-COF.

Ru-COF的制备过程中, 将三 (4, 4-二羧基联

吡啶)氯化钌、BTA·4 HCl及 15 mL PPA共同置

于不锈钢高压釜中. 体系先在 150 ℃ 反应 24 h, 随

后升温至 180 ℃ 并保持 48 h. 反应结束后, 析出黑

色固体粉末. 经离心分离和清洗后, 获得目标产

物 Ru-COF.

 2.3    表征

样品的晶体结构通过 X射线衍射仪 (XRD,

理学 D/Max3 C)进行分析 ;  其形貌采用场发射

扫描电子显微镜 (FE-SEM, JEOL JSM-6700F)观

察;  元素组成由能量色散光谱仪 (EDS,  Oxford

X050)表征. 傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR, Bruker

TENSOR 27, 德国)用于确认 COF及 Ru-COF的

化学键合特征与结构信息. SERS测试使用 Renishaw

InVia Raman系统进行, 激发光波长为 514.5 nm

(2.41 eV), 激光功率 20 mW, 衰减至 10%, 曝光时

间 10 s, 单次扫描采集. 所有样品的拉曼信号均在

相同条件下测得, 以确保结果的可比性.

 3   结果与讨论

 3.1    COF 和 Ru-COF 的结构表征

如图 1所示, 将三 (4, 4-二羧基联吡啶)氯化

钌与 1, 2, 4, 5-苯四胺四盐酸盐 (BTA·4 HCl)经

水热反应后生成深褐色溶液. 随后, 将饱和碳酸氢

钠溶液逐滴加入反应体系中, 缓慢调节 pH至中性,

在这一条件下, 溶液中逐渐析出黑色固体, 经离心

分离和干燥后得到 Ru-COF粉末. 所得样品呈均

一细腻的黑色, 表明钌配合物已成功与有机配体组

装形成稳定的框架结构. 该产物随后用于结构表征

与 SERS性能测试 [26].

如图 2(a)所示, COF样品在约 26°处出现明

显的衍射峰, 对应于 (001)晶面, 这一特征峰反映

了材料中层与层之间存在稳定的 p-p 堆积作用 [27].

相比之下, Ru-COF在同一角度处的衍射峰强度

显著增强, 说明在 Ru的引入过程中, Ru中心与

COF骨架之间形成了较强的化学作用力, 从而进

一步增强了层间 p-p 堆积与结构稳定性 .  此外 ,

Ru-COF样品在 10.2°与 16°处出现了新的衍射峰,

这些特征峰表明钌元素的掺入导致晶体结构的

重新排列与有序化, 从而形成了 Ru-COF独特的

晶体构型. 图 2(b)展示了 COF和 Ru-COF样品

的傅里叶变换红外 (FT-IR)光谱. 对于 COF样品,

1653 cm–1 和 1518 cm–1 处的特征峰分别对应于

—C=O和—C—N的伸缩振动, 表明酰胺化反应

成功发生, —NH2 基团已与 TMC单体发生缩合 [28].

这一结果清晰证明了 COF网络结构的成功构建.

相比之下, Ru-COF样品的红外谱图在上述峰位出

现轻微偏移,  同时在 1603,  1538,  1438,  1365和

1232 cm–1 处出现新的吸收带, 这些特征峰可归属

于 Ru-COF中苯并咪唑环的 C=N与 C—N伸缩

振动 [29]. 谱峰的出现与位移说明钌离子已成功参

与到 COF的组装过程中, 形成了具有金属-配体配

位特征的 Ru-COF骨架. 在 77 K以 N2 吸附质的

等温吸附-脱附实验中, 采用 BET 模型评估了 COF

与 Ru-COF的比表面积. 结果表明, 两者的 BET

比表面积分别为 17.2 与 22.5 m2/g (图 2(c), (d)),

Ru-COF 相较 COF 有所提高. 该提升可能与 Ru

位点通过配位/共价方式嵌入 COF 骨架、提升框

架稳定性并抑制孔道塌陷有关, 从而保持更高的比

表面积.
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图 1    Ru-COF的合成程序示意图

Fig. 1. Schematic illustration of the synthetic procedure for Ru-COF.
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进一步地, 通过 SEM对样品的微观形貌进行

观察. 由图 3(a)可见, COF样品呈现出规则的层

状堆叠结构, 显示出典型的二维有机框架形态. 而

在引入 Ru后, Ru-COF样品 (图 3(b))仍保持了

分层结构, 但层片之间的排列更为致密, 表面形貌

也更加规整, 表明钌元素的引入有助于改善 COF

的结晶度与结构均一性. 结合 Ru-COF的元素映

射 (图 3(c), (d)), 可以清晰观察到 C, N, O和 Ru

四种元素在样品中的均匀分布 [30], 进一步证明了

Ru原子成功嵌入 COF骨架并实现了化学结合.
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图 2    (a) COF和 Ru-COF复合材料的 XRD图谱; (b) COF和 Ru-COF复合材料的傅里叶变换红外光谱; (c) COF的 N2 吸附等

温线; (d) Ru-COF的 N2 吸附等温线

Fig. 2. (a) XRD patterns of COF and Ru-COF composites; (b) FT-IR spectroscopy of COF and Ru-COF composites; (c) N2 sorp-

tion isotherms of COF; (d) N2 sorption isotherms of Ru-COF.
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图 3    (a) COF和 (b) Ru-COF的 SEM图像; (c) Ru-COF的 SEM图像; (d) Ru-COF中 C, N, O, Ru的对应元素映射

Fig. 3. SEM images of (a) COF and (b) Ru-COF; (c) SEM images of Ru-COF; (d) the corresponding elemental mappings of C, N,

O, and Ru in Ru-COF.
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 3.2    Ru-COF 的 SERS 性能检测

为系统评估 Ru-COF复合材料的 SERS性能,

本研究以 MB分子作为探针分子进行测试. 首先,

配制浓度为 10–3 mol/L的 MB乙醇溶液作为标准

母液. 具体步骤为: 精确称取 3.1985 g MB溶于少

量乙醇中, 置于 100 mL容量瓶中定容并充分混匀.

随后取适量母液稀释, 获得不同浓度梯度 (10–3—

10–13 mol/L)的 MB溶液 ,  用于灵敏度与检测限

(limit of detection, LOD)实验. 将制备好的 COF与

Ru-COF样品分别加入MB溶液中, 室温下振荡 2 h

以确保探针分子充分吸附于底物表面. 所得样品

干燥后进行 SERS测试, 激发光波长为 514.5 nm

(2.41 eV), 激光功率为 20 mW, 衰减为 10%, 曝光

时间 10 s, 累积 2次以提高信噪比 [31,32].

如图 4(a)所示, MB在 1624 cm–1 处的特征拉

曼峰在不同底物上表现出明显差异. 其中, Ru-COF

基底的信号强度显著高于纯 COF, 表明 Ru的引

入显著增强了 SERS响应. 该增强效应主要归因

于 Ru与 COF之间形成的稳定共价键合及金属中

心诱导的电磁增强 (EM)与化学增强 (CM)双重

协同效应 [33,34]. 为定量评估 Ru-COF基底对拉曼

信号的放大能力, 计算了其表面增强拉曼散射增强

因子 (enhancement factor, EF). 增强因子可用于

比较不同基底的 SERS性能, 是评价其增强效率的

关键参数. SERS增强因子定义为 

EF =
ISERS/NSERS

IRaman/NRaman
, (1)

其中, ISERS 和 IRaman 分别表示在 SERS基底与普

通拉曼条件下测得的特征峰强度, NSERS 和 NRaman

分别为参与散射的分子数.

选取浓度较高 (如 10–3 mol/L)的 MB溶液滴

涂在无增强效应的光滑玻璃片上, 使探针分子分布

均匀. 使用同一激光波长 (514.5 nm)与相同光学

条件下采集其拉曼光谱. 选取 1624 cm–1 处的特征

峰强度记为 IRaman. 取 Ru-COF基底, 滴涂低浓度

MB溶液 (如 10–12 mol/L), 待吸附充分干燥后在

相同光学条件下测得 SERS谱图. 记录同一特征

峰 (1624 cm–1)的峰强度为 ISERS. 普通拉曼中参与

散射的分子数可表示为 

NRaman = CRamanVlaserNA, (2)

其中, CRaman 为MB溶液浓度 (mol/L), Vlaser 为激

光照射体积 (cm3), NA 为阿伏伽德罗常数 (6.022×

1023 mol–1). SERS中有效参与散射的分子主要为

吸附在 Ru-COF表面的分子: 

NSERS = CSERSSspotΓ, (3)

Γ =1/(ANA)

其中, CSERS 为 MB溶液浓度 (mol·L–1), Sspot 为

激光斑面积 (cm2), G 为单位面积吸附分子数

(mol/cm2). 假设吸附层为单分子层,   ,

其中 G 是表面覆盖量, 单位是 mol/cm2, A 是MB

分子占据面积 (约 1.2×10–14 cm2/分子), NA 是阿

伏伽德罗常数. 代入 (1)式, 计算得到 Ru-COF基

底的增强因子 (EF)高达 1.83×1010, 远超未掺杂COF

的响应水平 (图 4(b)), 进一步证明了 Ru原子在提

升局域电场强度与分子吸附效率方面的关键作用.

为进一步评估其灵敏度, 系统测试了不同浓

度MB在 Ru-COF基底上的 SERS响应 (图 5(a)).

图 5(b)结果显示, 随着 MB浓度从 10–3 mol/L逐

级降低至 10–13 mol/L, 特征峰的强度逐渐减弱, 但
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图 4    (a) MB在 COF, Ag-COF和 Ru-COF基底上的 SERS光谱; (b) COF, Ag-COF和 Ru-COF基底增强因子的对比柱状图

Fig. 4. (a) SERS spectra of MB at COF, Ag-COF and Ru-COF substrate; (b) comparative bar chart for thesubstrate enhancement

factors of COF, Ag-COF and Ru-COF.
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即使在 10–12 mol/L的超低浓度下, 1624 cm–1 特征

峰仍清晰可辨, 表明该基底具有卓越的检测灵敏

度. 图 5(c)拟合结果表明, MB浓度对数值与 SERS

信号强度呈现良好的线性关系, 线性相关系数 R2

高达 0.997. 基于信噪比 (S/N = 3)的计算, 最低

LOD为 4.16×10–12 mol/L, 显示出该Ru-COF基底

在痕量检测领域的巨大潜力. 为验证其在实际检测

中的稳定性与可重复性, 开展了循环测试与长期存

储实验. 图 5(d)表明 ,  在对 MB (10–3 mol/L)进

行 5次重复检测后, Ru-COF基底的拉曼信号强度

仍保持初始值的约 90.2%, 说明该材料具有优异的

信号稳定性与可再用性. 进一步的长期存储实验显

示 (图 5(e)), 样品在空气环境中放置 4个月后, 其

SERS活性仍保留约 85.7%, 表明 Ru-COF基底在

结构与性能上均具有良好的耐久性与环境稳定

性 [35]. 此外, 信号均一性是评估 SERS基底可靠性

的重要指标. 为此, 在 Ru-COF表面随机选取 10

个测试点, 记录并分析其 SERS光谱信号 (图 5(f)).

结果表明, 各测量点间的相对标准偏差 (RSD)仅

为 3.41%, 说明基底在宏观尺度上的优异均匀性与

重复性. 这一特征对于实现高精度、可重现的定量

检测具有重要意义.

文献 [36]报道的 Ru-COF的最高占据分子轨

道 (HOMO)和最低未占分子轨道 (LUMO)分别

为–0.95和–1.12 eV(相对于真空能级). 依据既往数

据, MB的 HOMO, LUMO分别为–2.34, –4.15 eV,

亦以真空为参考给出 [37]. 基于能级对齐推断, Ru-

COF/MB 界面可能存在以 Ru-COF与MB为给/

受体的电荷转移 (CT)通道; 其方向与类型 (电子

注入或空穴转移)取决于 HOMO/LUMO能级的

相对位置与激发能量, 构成化学增强 (CM)的主导

机制之一. 电子占据由量子态与费米分布决定 ,

MB的 HOMO能级 (–2.34 eV)远低于 Ru-COF

的 HOMO能级 (–0.95 eV), 这意味着 Ru-COF的

HOMO能级上的电子在能量上不稳定, 有强烈的

趋势转移到更稳定的、能量更低的 MB的 HOMO

能级上. 但由于泡利不相容原理, 电子不能直接填

入已被占据的 MB-HOMO, 因此这个过程等效于

MB的 HOMO能级上的一个“空穴”反向注入到

Ru-COF的 HOMO能级. 这一“空穴注入”过程创

建了一个新的、高效的共振通道, 极大地改变了整

个体系的极化率 [38,39]. 其增强机理体现在两个层面:
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图 5    (a) MB在 Ru-COF基底上测试 SERS光谱示意图 ; (b) 不同浓度的 MB在 Ru-COF基底上的 SERS光谱 ; (c) 拉曼强度与

不同 MB浓度之间的线性关系 ; (d) Ru-COF在循环 5次时的相应归一化拉曼强度 ; (e) Ru-COF样品在不同储存时间下的

SERS强度; (f) Ru-COF在 10个不同位置的MB SERS光谱

Fig. 5. (a) SERS spectra of MB at COF and Ru-COF substrate; (b) SERS spectra of MB at various concentrations on the Ru-COF

substrate;  (c)  the linear relationship between Raman intensity and different MB concentration;  (d) the corresponding normalized

Raman strength of the Ru-COF when it is cycled 5 times; (e) SERS intensity of Ru-COF sample at different storage times; (f) MB

SERS spectra of Ru-COF at 10 different locations.
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化学增强 (CM)的极大强化和基态电荷转移 (G-

CT), 即使在光照射前, 由于两者 HOMO能级的

巨大差异, MB与 Ru-COF之间就可能存在基态

下的电子相互作用, 导致 MB的电子云密度发生

变化, 从而轻微改变其振动模式和拉曼散射截面.

在此基态电荷耦合的基础上, 当入射激光的能量

恰好匹配 Ru-COF 的电子跃迁 (HOMO→LUMO)

时, 即激发态电荷转移 (ER-CT)共振: 在特定波长

的激光激发下, 上述“空穴注入”过程与光激发发

生共振. 电子从 Ru-COF的 HOMO能级 (现已成

为系统的有效给体能级)被激发到其 LUMO能级

(–1.12 eV), 这个过程因为与 MB的存在而变得高

度有效. 这种 CT共振使得分子极化率 (a)对原子

核位移 (即分子振动)的导数 (da/dQ)显著增大,

这是决定拉曼散射强度的关键物理量, 从而直接导

致拉曼信号强度呈数量级提升 [40].

∂α/∂Q

在评估基底普适性时, 选用 4-MBA 作为非共振

探针. 我们测试了不同浓度 4-MBA在 Ru-COF基底

上的 SERS响应 (图 6(a)). 实验结果显示, 即使在

10–12 mol/L的超低浓度下, 4-MBA在 1584 cm–1 处

的特征峰仍清晰可辨, 且信噪比满足定量分析需求.

这一现象表明化学增强 (CM)在 Ru-COF/4-MBA

体系中占主导地位: Ru-配位位点与 4-MBA通过羧

酸根配位或 p-p 相互作用建立高耦合界面, 当入射

光子能量接近界面 CT态时, Herzberg-Teller(HT)

振电耦合显著增强 Albrecht B/C项, 导致有效极

化率对构型坐标的导数 (  )增大, 从而在缺

乏分子共振的情形下仍获得显著的拉曼放大. 与

此同时, Ru-COF的多孔有序结构提供高密度、相

对均一的吸附位点,  优化分子取向与表面选择

规则, 并通过界面 CT 淬灭荧光, 进一步提升谱线对

比度.

 3.3    Ru-COF 在复杂体系中的 SERS 检测
应用

SO2−
4

为进一步评估 Ru-COF基底在实际样品检测

中的应用潜力, 本研究以环境水样为代表体系, 考

察其在复杂基质中对痕量有机污染物的检测性能

与抗干扰能力. 以自来水和河水为模型体系, 分别

取样过滤除去悬浮杂质后, 加入一定浓度的亚甲基

蓝 (MB)标准溶液. 将 Ru-COF基底浸入含MB的

水样中, 静置吸附 30 min 后取出干燥进行 SERS

测量. 如图 7(a)所示, 在自来水和河水样中均可观

察到MB在 1624 cm–1 处的特征峰, 且信号强度与在

纯溶液中测试的结果一致, 表明 Ru-COF基底对

水样中常见阴离子 (Cl–,   )及有机杂质的干扰

具有良好的抗性. 进一步计算得出 LOD分别为 5.2×

10–12 mol/L(自来水 , 图 7(b))与 6.8×10–12 mol/L

(河水, 图 7(c)), 说明该基底在复杂水体系中仍保

持优异的灵敏度与稳定性. 此外, 对 Ru-COF基底

进行 5次重复检测后, 其 SERS信号强度保持初始

值的约 91%, 表明该基底在水样检测中具有良好的

可重复性与结构耐受性 (图 7(d)). 这归因于 Ru中

心的稳定配位结构以及 COF骨架的疏水多孔特

性, 可有效防止吸附分子的流失和表面污染. Ru-

COF在复杂体系中依然保持高灵敏度与良好的信

号一致性, 得益于其多重结构优势: 1)高比表面积

的 COF骨架提供了丰富的吸附位点, 使探针分子

能够充分接触到 Ru活性中心; 2)Ru-N/O配位环

境赋予基底优异的化学稳定性与抗污染能力, 避免

 

Raman shift/cm-1

400 800 1200 1600

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

10-3 mol/L

10-4 mol/L

10-5 mol/L

10-6 mol/L

10-7 mol/L

10-8 mol/L

10-9 mol/L

10-10 mol/L

10-11 mol/L

10-12 mol/L

10-13 mol/L

4-MBA 1584(a)

lg/(molSL-1)

(b)

-12 -10 -8 -6 -4

2

4

6

8

10

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

=(9989 + 325)lg+(136301 + 2611)

2=0.990

10k

图 6    (a) 不同浓度的 4-MBA在 Ru-COF基底上的 SERS光谱; (b) 拉曼强度与不同 4-MBA浓度之间的线性关系

Fig. 6. (a)  SERS spectra  of  MB at  various  concentrations  on  the  Ru-COF substrate;  (b)  the  linear  relationship  between  Raman

intensity and different MB concentration.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 24 (2025)    247401

247401-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


了金属氧化与表面失活; 3)p-p 堆积与电荷转移协

同效应 增强了分子-基底间的电子耦合, 使其在复

杂背景中仍保持高信噪比. 因此, Ru-COF基底不

仅适用于标准探针分子检测, 还可推广至实际环境

中痕量有机污染物及农药残留的高灵敏检测. 其优

异的抗干扰性和可重复性使其在环境监测、食品安

全与公共健康领域具备广阔的应用前景.

 4   结　论

综上所述, 本研究通过在共价有机框架 (COF)

中引入钌 (Ru)原子, 成功构建了一种具有高灵敏

度与高稳定性的表面增强拉曼散射 (SERS)活性

基底 (Ru-COF). Ru与 COF之间的强共价结合有

效克服了传统 COF基底增强能力较弱以及贵金

属 Ru在结构稳定性和分散性方面的不足. 与纯

COF基底相比 , Ru-COF在检测亚甲基蓝 (MB)

分子时表现出显著提升的 SERS信号强度. 该基底

实现了超低的检测限 (可达 10–12 mol/L), 在存放

4个月后仍保持超过 90%的信号强度, 且重复测试

的相对标准偏差低于 5%, 充分体现了其优异的灵

敏度、长期稳定性与信号一致性. Ru-COF基底的

出色性能表明, 将金属中心与有机框架进行协同设

计是一种有效提升 SERS基底性能的策略. 本研究

不仅为开发稳定、可重复的 SERS活性材料提供了

新思路, 也为其在临床检测、便携式传感及环境监

测等领域的实际应用奠定了基础.
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Abstract

Covalent  organic  frameworks  (COFs)  have  emerged  as  promising  substrates  for  surface-enhanced  Raman

scattering (SERS) due to their highly ordered crystalline porous architecture, superior molecular adsorption and

enrichment  capabilities,  and  excellent  thermal  and  chemical  stability.  However,  pure  COFs  inherently  lack

plasmonic  resonance  and  free  electron  density,  resulting  in  limited  electromagnetic  enhancement  and  overall

weak  SERS  signal,  which  hinders  their  practicality  in  ultrasensitive  molecular  detection  applications.  To

overcome these limitations, this study aims to design and synthesize a novel ruthenium-based covalent organic

framework composite  (Ru-COF) by integrating ruthenium complexes  directly  into  the  COF skeleton,  thereby

creating a metal-organic, synergy-enhanced SERS substrate suited for trace analysis in real water. A Ru-COF is

synthesized by solvothermal condensation of 1, 2, 4, 5-benzenetetramine (BTA·4HCl) with tris (4, 4'-dicarboxy-

2,  2'-bipyridyl)  ruthenium,  forming  Ru-N/O  coordinated  nodes  within  the  framework.  The  material  is

characterizedusing X-ray diffraction (XRD) to confirm enhanced p-p stacking and new crystalline peaks at 10.2°

and 16° in Ru-COF, Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) to verify amide and benzimidazole bond

formations  with  shifts  indicating  Ru  integration,  Brunauer-Emmett-Teller  (BET)  analysis  to  reveal  the

increased  specific  surface  areas  (22.5  m2/g  for  Ru-COF  vs.  17.2  m2/g  for  COF),  and  scanning  electron

microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) mapping to show uniform distribution of

C, N, O, and Ru elements in a dense layered morphology. SERS performance is evaluated using methylene blue

(MB) as a probe molecule on a Renishaw InVia Raman spectrometer (514.5 nm excitation, 40 mW power, 10 s

exposure), with additional tests on 4-mercaptobenzoic acid (4-MBA) for universality assessment. Enhancement

mechanisms  are  analyzed  through  energy  level  alignments,  with  Ru-COF’s  HOMO/LUMO  at  –0.95  eV/

–1.12 eV (vs. vacuum) facilitating hole-injection charge transfer to MB’s levels (–2.34 eV/–4.15 eV), enhancing

polarizability derivatives and Raman cross-sections via Herzberg-Teller coupling. The results demonstrate that

Ru-COF  exhibits  superior  SERS  activity  compared  with  pure  COF  and  Ag-COF.  For  MB  detection,  the

characteristic peak at 1624 cm–1 shows an analytical enhancement factor (EF) of 1.83 × 1010,  calculated from
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SO2−
4

normalized intensities and molecular densities, which far exceeds COF’s performance. Concentration-dependent

spectra reveal a linear response from 10–3 to 10–13 mol/L (R2 = 0.997), with a limit of detection (LOD, S/N = 3)

of 4.16 × 10–12 mol/L. Signal reproducibility is excellent, with a relative standard deviation (RSD) of 3.41% across

10  random  spots.  Cycling  tests  (5  repetitions)  retain  90.2%  of  initial  intensity,  and  long-term  stability

assessment  shows  85.7%  signal  retention  after  four-months  of  air  exposure.  For  4-MBA,  non-resonant

enhancement yields an LOD of 10–12 mol/L, dominated by CM via interfacial coordination and p-p interactions.
In  complex  matrices  such  as  tap  and  river  water,  Ru-COF maintains  LODs  of  5.2  ×  10–12 mol/L  and  6.8  ×

10–12 mol/L,  respectively,  with  91%  signal  retention  after  five  cycles,  demonstrating  robust  anti-interference

against ions (e.g., Cl–,   ) and organic impurities, attributed to the hydrophobic porous structure and stable

Ru coordination. In conclusion, the Ru-COF composite represents a breakthrough in SERS substrate design by

achieving ultrasensitive detection through EM-CM synergy, with key physical outcomes including high EF, sub-

picomolar  LODs,  and  exceptional  spatiotemporal  stability.  This  work  provides  a  novel  paradigm  for  metal-

embedded  COFs  in  plasmonic  sensing  and  lays  the  groundwork  for  practical  applications  in  environmental

monitoring, food safety, and biomedical diagnostics.

Keywords: surface-enhanced  Raman  scattering,  covalentorganic  framework,  ruthenium-based  composite,
high-sensitivity detection, stability
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