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基于手性等离激元超表面的生化检测技术研究进展

岑梦嘉 赵学骞 李 烨 孔德来 刘言军* 

(南方科技大学电子与电气工程系 深圳市高分辨光场显示与技术工程研究中心 深圳 518055)

摘  要  超表面由亚波长尺度的人工微纳结构组成，可增强共振波长下光与物质的相互作用，并提高

近场生化分子的信号强度。其中，手性等离激元超表面可稳定有效地增强手性分子的手性信号，有助

于实现对痕量分子的检测。为满足生物、化学、环境等诸多领域对检测器件的高分辨率和高灵敏度要

求，基于手性等离激元超表面的生化检测技术研究日益丰富。作者综述了手性等离激元超表面生化检

测的机制及手性等离激元超表面的研究进展。在生化检测方面，作者介绍了手性等离激元超表面在环

境介质检测、手性检测、荧光检测及表面增强拉曼检测中的典型应用。最后，作者对手性等离激元超

表面在生化检测领域的应用前景进行了展望。
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Advances in Biochemical Detection Technology Based on Chiral 
Plasmonic Metasurfaces
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Abstract  Metasurfaces are composed of sub-wavelength scale artificial nanostructures, which enhance the 

light-matter interaction at resonant wavelengths and improve the signal intensity from biochemical molecules 

in the near field. The chiral plasmonic metasurfaces can robustly and effectively enhance the chiral signal 

of chiral molecules and achieve the detection of trace molecules. The biochemical detection technology 
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based on chiral plasmonic metasurfaces is increasingly studied to meet the requirements of high resolution 

and high sensitivity of detection devices in many fields such as biology, chemistry and environment. This 

review presented mechanism of biochemical detection of chiral plasmonic metasurfaces and the advances 

in chiral plasmonic metasurfaces. In terms of biochemical detection, the recent progress in chiral plasmonic 

metasurfaces of environmental media sensing, chirality detection, fluorescence detection and surface-enhanced 

Raman detection was introduced. Finally, the review discussed the application prospect of chiral plasmonic 

metasurfaces in biochemical detection field.

Keywords metasurfaces; plasmonic resonance; chiroptical response; biosensing

Funding This work is supported by National Key Research and Development Program of China 

(2022YFA1203702), National Natural Science Foundation of China (62075093, 62211530039), Guangdong 

Innovative and Entrepreneurial Research Team Program (2017ZT07C071), Development and Reform 

Commission of Shenzhen Municipality (XMHT20220114005), and Shenzhen Science and Technology 

Innovation Commission (JCYJ20220818100413030)

1 引  言 

  手性广泛存在于自然界中，具有手性的物体

不能通过旋转或平移操作与其镜像结构完全重

合[1-4]。许多构成生命体的重要成分(如氨基酸、

蛋白质、核酸等)具有手性[5-7]。手性结构与其镜

像结构被称为对映异构体，互为对映异构体的分

子具有相同的化学组成，其大部分物理性质(如折

射率、熔点、沸点、溶解度等)相同，因此可借助

手性相关的物理或化学方法实现物体的筛选或检

测[8-9]。为检测分子的手性特性，研究人员提出利

用手性光学响应对生化物质进行检测，如圆二色

性(circular dichroism，CD)及旋光性。天然的手

性分子的尺寸一般远小于入射光的波长，其与入

射光的相互作用十分微弱。因此，在自然界中，

生化物质的手性信号很弱，且往往存在于紫外光

谱范围内。传统圆二色光谱仪仅适用于高浓度或

大体积待测物的手性检测，在痕量生化分子的手

性检测方面，仍具有挑战。近年来，基于手性等

离激元超表面被广泛研究[10-12]，其作为一种新兴

的光学检测元件，能增强手性分子信号，在食品

安全[13]、疾病诊断[14-16]、药物制备[17]及环境监

控[18]等众多领域有重要的应用意义。

  超表面是一种由亚波长结构单元按照特定周

期排布构成的人工材料[19-20]。由金属结构组成的

超表面的生化检测主要依赖亚波长金属结构与

入射光相互作用时金属表面自由电子产生的集

体振荡，即表面等离激元共振(surface plasmon 
resonances，SPRs)。通过入射光激发超表面的 
SPRs，可增强金属结构附近的光场，从而增强

光与生化分子之间的相互作用，实现对生化分子

信号的放大[21-24]。手性超表面的单元结构对不同

圆偏振光具有不同的响应，因此，手性超表面对

特定波长范围内的手性光信号具有极大的选择性

增强作用。手性等离激元超表面能稳定有效地增

强光与物质的相互作用，实现手性信号强度的多

个数量级提升，为更灵敏高效的实时检测提供有

效可行的方案。近年来，基于手性等离激元超表

面的检测平台已实现对有机分子[25]、脱氧核糖

核酸[26-28]、特异性受体[29-30]等生化物质的检测。

通过检测、对比、分析生化分子引起的光信号

变化，如透射光谱、反射光谱、荧光光谱、拉曼
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光谱等，可获得手性生化分子的具体信息。在材

料和生命科学领域，作为前沿研究的基于手性等

离激元超表面的生化检测技术具有显著优势：检

测简便，无须对生化分子进行标记；能有效增强

待测物质信号，降低检出限，可实现痕量分子的

检测；尺寸较小，易于片上集成，可提高检测效

率，在生化检测方面显示出巨大的应用潜力，有

望推动生化检测领域的技术及产业革新[31-33]。

  作者首先简要总结了手性等离激元超表面生

化检测的基本概念和机制，以及二维和三维结构

的手性等离激元超表面的最新进展；其次，回顾

并讨论了近年来手性等离激元超表面在环境介质

检测、手性生物分子检测、荧光检测及表面增强

拉曼检测中的典型应用；最后，对手性等离激元

超表面生化检测技术的应用前景做概要梳理。

2 手性等离激元超表面的检测机制

2.1 手性表征

  旋光性和圆二色性已被广泛用于表征分子手

性。1815 年，法国科学家 Biot 发现，当线性偏

振光经过酒石酸、樟脑、葡萄糖等天然有机物的

水溶液时，偏振光的偏振面发生旋转，旋转角度

随入射光波长改变，即旋光色散[34]。对映异构体

的旋光色散可用于判别分子的构型。此外，对映

异构体对不同圆偏振光也存在响应差异。CD 源
自手性物质在右旋圆偏振(right-handed circularly 
polarzied，RCP)光和左旋圆偏振(left-handed 
circularly polarzied，LCP)光作用下相对于波长的

吸收差，通常定义为[35]

                             (1)
其中，ARCP 为 RCP 光入射时的吸收率；ALCP 为 
LCP 光入射时的吸收率。在研究透射光谱时，

CD 也可表示为[36]

                               
(2)

                       

其中，TRCP 为 RCP 光入射时的透射率；TLCP 为 LCP 
光入射时的透射率。手性等离激元超表面在圆偏

振光激发下可使手性光场局域增强，手性光场

的强度决定超表面和手性生物分子相互作用的能

力。手性分子与超表面处的局域光场的相互作用

强度可用“光学手性密度”表征，定义如下[37-38]：

                  
(3)

 
其中，  为入射圆偏振光的角频率；c 为真空中的

光速；E 为超表面在入射光作用下的局域电场；

H 为超表面在入射光作用下的局域磁场；Im 为虚

部；  为电场 E 与复数 i 的积与磁场 H 的相位

差。光学手性密度的增强为 ，C0 为无超表

面结构时的光学手性密度，此时，电场与磁场的

相位差为 π/2， ，C0 可表示为

                                   
(4)

                              
其中，  为真空介电常数；E0 为入射电场。此外，

物质的手性还可用 Kuhn 非对称因子 g 表征[39]：

                               
(5)

                          
  近年来，除了旋光色散和 CD 外，螺旋二色

性的概念也引起了人们的关注。螺旋二色性利用

轨道角动量为 ±1 的涡旋光束的测定手性，测量

物质对 ＋1 角动量和 －1 角动量光束的吸收差

异。为提高检测灵敏度，研究者们还尝试将旋光

色散、CD 等手性光谱方法与现有的其他光谱技

术相结合[40-41]。分子诱导的电偶极矩和磁偶极矩

的相互作用导致散射光中偏振度的存在，拉曼光

学活性(Raman optical activity，ROA)光谱技术用

于测量不同手性分子对 RCP 光和 LCP 光的拉曼

散射强度差异。利用等离激元纳米结构增强近场

的表面增强 ROA，可大大提高分子散射信号的

强度[42-43]。与 ROA 相比，表面增强 ROA 具有数

据采集时间少、激光激发强度小及检出限低等优

势。以上手性光谱检测技术可用于基于手性等离
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激元超表面的检测研究。与传统基于消光光谱的

检测技术相比，利用手性等离激元超表面的生化

检测具有优越的灵敏度。

2.2 手性光学响应增强

  手性等离激元超表面受入射光激发产生的 
SPRs 对金属结构附近的局域场的增强可进一步

提高光场与超表面附近手性分子之间的相互作

用，并因此增强分子的手性光学响应。近年来，

利用 SPRs 增强光与物质相互作用的研究被广泛

报道，相关理论也逐渐丰富。

  手性介质的电磁响应存在如下关系[44]：

                                (6)

                      
其中，D 为电位移矢量；B 为磁感应强度；  为
手性介质的介电常数；  为手性介质的磁导率；

 为真空磁导率；  为手性参数，其正负取决

于介质的手性。若手性介质层的厚度 hd  很薄，

根据式(2)和式(6)，手性介质层的圆二色性可近

似为[45]

                            (7)

其中，k0 为真空中的波矢。如式(7)所示，手性

介质层的 CDd 与手性介质的手性参数  的虚部

成正比。当手性介质放置于手性等离激元超表面

上时，需考虑入射光与金属纳米结构的复杂相互

作用导致的局部光场增强。

  2017 年，Zhao 等[36]提出一个修正公式，通

过引入局部电场强度增强因子和局部手性增强因

子获得增强后的 CD 信号，如式(8)所示：

              
(8)

          
其中，CDm 为超表面的 CD 信号；hm 为超表面的

厚度；  为超表面的手性参数。接下来，需考虑

局域增强电场和增强的手性光场对系统手性光学

响应的影响。定义在 LCP(＋)或 RCP(－)光照下

局部电场增强因子 ξ 和手性增强因子 η 为[46-48]

                            (9)

              (10)

其中，Elocal 为超表面在入射光作用下的局域电场

强度；Blocal 为超表面在入射光作用下的局域磁场

强度；B0 为入射磁感应强度。系统中的损耗可表

示为

                           
  (11)

其中，  为系统的介电常数；  为系统的手性参

数；V 为体积。根据式(11)，去除超表面的 CD 
信号后，手性介质层的 CD 信号的增强大小可表

示为

   (12)

其中，  为 LCP 入射光下一定体积内的平均手

性光场增强；  为 RCP 入射光下一定体积 V 内
的平均手性光场增强：

                                 
(13)

                              
  根据以上推导，得到 CD、  在理论上的

数学表达，可定性分析手性超表面与手性分子作

用后的手性光学响应变化。

2.3 等离激元增强荧光效应

  等离激元超表面除了可增强手性分子的手性

光学响应外，还可增强荧光激发效率，调制荧光

辐射的强度及偏振状态。在共振波长下，束缚在

亚波长尺度内的近场共振增强可提升局域光学态

密度，金属纳米结构产生的局域电磁场可有效增

大消光截面，比荧光基团大几个数量级。当一个

荧光基团被放置在金属纳米结构附近时，受局域

电场影响的 Purcell 效应增强，从而实现荧光的

近场辐射增强。SPRs 产生的局域电磁场与荧光

基团的相互作用实现的发光增强现象被称为等离

激元增强荧光(plasmon enhanced fluorescence，
PEF)[29]。量子产率表示系统吸收的每个光子产
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生荧光的数量。荧光基团的发射特征可由量子产

率 Q0 和荧光寿命 τ 表征[49-50]：

                                           
(14)

                                
                                                                      

(15)
                                 
其中，kr 为辐射衰减率；knr 为非辐射衰减率，包

含了所有通过非辐射衰减到基态的过程。对于处

在纳米结构近场中的荧光基团而言，局域电场增

加了荧光基团的辐射衰减速率 kr，而 knr 不受影

响。因此，在荧光基团的发光强度增强的同时，

荧光寿命会降低。  指被荧光分子和纳米颗粒吸

收的激发光功率，在增强的局域电场中，激发功

率为 。定义局域电场中的量子产

率为 Qlocal，那么，荧光辐射的增强可近似为[51]

                           (16)

  超表面的偏振光学特性还可灵活调控荧光信

号的远场辐射，如出射方向、偏振状态等。研究

发现，纳米结构的几何形状会影响 PEF，在结构

的窄间隙或边缘的增强电场是决定荧光激发增

强效果的关键因素。具有圆偏振发光(circularly 
polarized luminescence，CPL)特性的光学材料在

信息加密、生物成像、生化检测、光催化等领

域具有宽泛的应用[52]。通过设计手性金属纳米

结构，超表面的 PEF 效应还可实现荧光基团的 
CPL。圆偏振度 ρ 为[53]

                                           
(17)

                                
其中，I＋ 为发射的 LCP 光强度；I－ 为发射的 
RCP 光强度。根据式(16)，当荧光分子与局域

电场的距离为 r 时，圆偏振发光的圆偏振度可由

式(17)计算得到

                                  
   (18)

                  
  目前，在荧光检测中，低浓度待测物的荧光

信号通常较微弱，高灵敏度的信号捕捉和调控仍

存在挑战。与荧光标记检测等传统生物分子检测

方法相比，基于 PEF 效应的超表面生化检测技术

不仅具有更高的检测灵敏度，在荧光调控方面也

具有广阔的应用前景。

3 手性等离激元超表面的研究进展

  手性超表面对不同旋向的圆偏振光呈现不同

的响应，根据材料种类可分为金属超表面和介电

超表面两类，它们的手性分别产生于表面等离激

元共振与米氏共振。金属型超表面又被称为等离

激元超表面。本文主要对手性等离激元超表面的

研究进展进行介绍。与自然界的手性物质相比，

手性等离激元超表面具有更高的手性光学响应。

研究人员已经提出多种手性超表面的结构设计，

可分为平面二维结构与三维结构。丰富的手性超

表面结构为其在生化检测中的应用奠定了坚实

基础。

3.1 二维手性等离激元超表面

  二维结构是二维平面图形沿垂直于平面方向

移动一段距离形成的结构，是非手性的，但若垂

直于结构方向两侧的介质不同，则二维结构和两

侧介质组成的整体仍可表现出手性光学响应。

2005 年，Kuwata-Gonokami 等[54]提出“卍”型

手性超表面，如图 1(a)所示。该超表面在正入射

情况下，透射光出现选择性的偏振旋转，并在近

场产生较强的手性场。之后，人们对二维手性等

离激元超表面的关注与研究日益增多。二维手性

超表面不仅可实现较高的近场手性光学响应，而

且具有制备简便、成本低廉、易于集成等优点。

  对于二维平面型的手性等离激元超表面而

言，手性效应主要来源于金属材料的欧姆损耗。

2017 年，Ye 等[55]提出一种强圆二色性的二维

“L”型周期性阵列，如图 1(b)所示。该结构的

巨大手性光学响应源自金属等离激元的多模式干

涉，而非欧姆损耗。手性等离激元超表面一般利
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响。与具有本征手性的内禀手性超表面相比，外

禀手性超表面对光源的要求更为苛刻。目前，基

于外禀手性超表面的手性检测研究较少，研究人

员通常选择稳定性更强的内禀手性超表面。

  除了光学响应差异外，手性等离激元超表面

的光热效应也可用于流体力学研究。2021 年，

Ma 等[57]设计了一种由金纳米天线阵列组成的手

性吸收器，如图 1(d)所示。该超表面的选择性

吸收特性能引发手性光热效应，进而使得超表面

周围流体产生手性热对流现象。同年，Ni 等[58]

验证了涡旋光束可在单个手性纳米结构中获得强

烈的螺旋二色性，如图 1(e)所示，该研究有望推

动涡旋光束在下一代手性光谱学中的发展。2022 
年，Movsesyan 等[59]介绍了一种由非手性单元组

成的二聚体结构超表面，如图 1(f)所示。这种二

聚体结构在矩形晶格配置下拥有比正方晶格更强

用超表面的内禀手性，即单元结构采用手性结构

的设计，得到两种圆偏振光下不同的光学响应。

然而，结构对称的非手性超表面也可在斜入射条

件下得到手性效应，即外禀手性。在斜入射情况

下，入射光的入射面不与超表面的任何对称面重

合，入射光波矢与非手性超表面构成具有手性的

对称性破缺系统，从而使得非手性超表面仍可激

发出手性光学响应。例如，2020 年，Mao 等[56]

提出一种圆转换效率高达 0.43 的手性反射式超

表面，如图 1(c)所示，该阵列由矩形晶格周期性

排布的金纳米柱构成。得益于斜入射激发的非对

称的表面等离激元模式，该超表面可根据偏振态

对斜入射的圆偏振光进行选择性吸收。在生化分

子的手性检测应用中，斜入射光源的集成与耦合

加大了小型集成化的难度，且外禀手性超表面的

手性取决于光源的入射角和方位角，易受光源影

图 1 二维手性等离激元超表面

Fig. 1 Two-dimensional chiral plasmonic metasurfaces
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的手性效果，其 CD 来源于局域表面等离激元共

振与晶格等离激元共振之间的强耦合。2023 年，

Zeng 等[60]设计了一种由波纹矩形结构组成的超

表面，如图 1(g)所示，通过调整切割槽的位置改

变波浪矩形结构的对称性破缺程度，在共振波长

不变的情况下，实现 CD 值从正值到负值的连续

调节。

3.2 三维手性等离激元超表面

  一般而言，三维超表面的单元结构具有固有

的手性特征，即内禀手性。在光束传播方向，三

维超表面的不对称性使其比二维超表面结构具有

更高维度的手性光学调制能力。然而，三维超表

面的制备过程更为复杂，对加工工艺的要求也更

高。随着现代微纳加工技术的不断发展，由复杂

的三维手性金属纳米结构组成的等离激元超表面

得以成功制备，与其相关的研究也越来越丰富。

  2009 年，Gansel 等[61]通过激光直写工艺制

备出金螺旋超表面，如图 2(a)所示，其在中红外

波段对 LCP 和 RCP 入射光表现出选择性透射。

此外，其手性光学响应与螺旋结构的螺旋圈数和

尺寸相关。受该工作启发，2012 年，Zhao 等[62]

利用多层旋转堆叠的方法制备以金属纳米棒为基

本单元的手性超表面，如图 2(b)所示。随着堆叠

层数的增加，超表面的手性光学响应增强。2014 
年，Cui 等[63]研究了由双层堆叠的金属圆弧构成

的三维手性超表面，如图 2(c)所示，当线偏振

光垂直入射时，该超表面实现了高达 305°的偏

振旋转。堆叠不同的结构也是实现三维手性超表

面的有效方法。2010 年，Menzel 等[64]制造了由

金纳米块和“L”型结构叠加的手性超表面，可

对前向与后向入射的线偏振光展现出不同的透射

响应，如图 2(d)所示。2015 年，Leong 等[65]则

通过单步电子束光刻的方法制造出悬浮双层手性

等离激元纳米结构，如图 2(e)所示。该结构由金

柱与“L”型粒子叠加而成。除了堆叠设计外，

2019 年，Chen 等[66]提出一种螺旋纳米孔结构，

图 2 三维手性等离激元超表面

Fig. 2 Three-dimensional chiral plasmonic metasurfaces
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如图 2(f)所示。该纳米孔结构的超表面具有非互

易传输特性，且对线偏振光的方位角非常敏感。

基于此，研究者将其用于信息加密，可实现不同

偏振光下的特定图像显示。2021 年，Chen 等[67]

提出一种基于纳米剪纸结构的可重构手性超表

面，如图 2(g)所示。通过施加电压，使剪纸结

构在静电力作用下由二维结构切换为三维结构，

实现对 CD 的动态调制。2023 年，Lyu 等[68]制造

了 Moiré 超表面，如图 2(h)所示。该超表面由两

层超表面以特定角度堆叠而成，堆叠角度不同，

Moiré 单元不同。在 Lyu 等[68]的实验中，测量到

的最大 CD 值为 0.81。同年，Tang 等[69]设计了

一种由复合金属共振单元构成的手性超表面，如

图 2(i)所示。该超表面独特的二聚体结构可基于

非局域表面晶格共振产生手性准连续域束缚态，

不仅能获得高品质因数(Q)和高 CD，还能对品质

因数(Q)和 CD 进行独立调控，在手性药物分析和

生物检测等方面具有较大的应用前景。

  上述三维结构的等离激元手性超表面主要利

用传统的电子束曝光、离子束刻蚀、激光直写等

方法制备，与二维手性等离激元超表面相比，其

加工过程复杂、加工难度较大。与三维结构相

比，虽然二维手性结构的手性光学响应一般较

小，但是通过合适的设计，其在近场也能产生较

强的手性场，因此，二维手性结构与三维结构的

手性等离激元超表面在生物分子检测、非线性光

学、显示与成像、手性捕获等方面均具有广泛的

应用价值。

4 手性等离激元超表面在生化检测中的

应用

  以超表面为平台的光学检测技术在生化分子

检测领域蓬勃发展。其中，手性等离激元超表面

在环境介质检测、手性检测、荧光检测、手性表

面增强拉曼光谱检测等方面的研究越来越受人们

关注。

4.1 环境介质检测

  手性等离激元超表面可对不同状态的环境介

质进行检测。在气态环境介质检测中，对危险气体

浓度的快速、准确、高灵敏度检测与传感十分重

要。手性等离激元超表面因高灵敏度和远程安全

等特点而受到广泛关注。2018 年，Matuschek 等[70]

提出可用于氢气检测的钯基三维螺旋超表面，如

图 3(a)所示。随着氢气浓度的增加，金属钯经历

了从金属到金属氢化物的快速可逆转变，三维螺

旋超表面的 CD 信号随之减弱。通过掺杂金，可

解决纯钯纳米结构磁滞效应长的问题，大大减小

了响应时间。钯基三维螺旋超表面不仅制备成本

低，还可大规模加工。此外，CD 谱检测方式与

传统消光谱检测方式相比具有更高的灵敏度和信

噪比，更有利于探测氢气浓度的微弱变化，更适

合在可燃范围内进行远程和无火花的氢气检测。

  对不同折射率液体进行超灵敏检测也非常必

要。微量液体中的杂质会导致化学合成问题或精

密仪器的失效问题。折射率检测的灵敏度通常

定义为待检测介质每折射率单位(refractive index 
unit，RIU)变化对应光学特性的改变。2018 年，

Wu 等[71]设计了由两层相同的金纳米孔阵列组成

的 Moiré 手性超表面，使用丝素蛋白薄膜作为金

纳米孔阵列的间隔层，如图 3(b)所示。丝素蛋

白薄膜的膨胀率受溶剂极性的影响，膨胀产生的

厚度变化导致近场耦合产生的手性光学响应变化。

该 Moiré 手性超表面可用于痕量溶剂杂质检测，其

检测灵敏度可达 105 nm/RIU。2023 年，Han 等[72]

利用两层旋转堆叠的金纳米孔阵列构建 Moiré 手
性超表面结构，进一步提高了 CD 响应。金属层

间的表面等离激元共振和金纳米孔间的耦合作用

是结构手性场增强的主要原因。该超表面对液体

的检测不受极性限制，具有普适性，其灵敏度高

达 489.1 nm/RIU，如图 3(c)所示。以上超表面

折射率检测使用共振峰或谷的位移作为检测信
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号，其品质因数受限于共振带宽。针对该问题，

2023 年，Xie 等[73]利用“L”型纳米孔超表面作

为检测平台，并利用旋光度在 90°时对应的波长

作为检测信号，如图 3(d)所示。其检测灵敏度为

474 nm/RIU，品质因数可达 948 RIU－1，为折射

率检测提供了新方法。

4.2 手性检测

  传统的圆二色性测量所需时间长，对被测分

子的质量或浓度要求较高，测量到的手性分子

的 CD 信号极小，在紫外波段内，通常只有几十

毫度。2010 年，Hendry 等[25]实验证明了由手性

等离激元超表面的共振产生的增强手性光场可

用于 pg 量级手性分子的手性检测，如图 4(a)所
示。在左手和右手手性光场作用下，手性分子产

生的有效折射率差是光学偏振测量的 106 倍。对

于分子结构具有手性平面片型的生物分子而言，

该方法尤为适用。2017 年，Zhao 等[36]提出一种

基于旋转堆叠纳米棒的等离激元超表面手性检测

平台，该超表面的局域增强近场大大提高了光与

分子的相互作用，有效放大了分子的 CD 信号。

如图 4(b)所示，实验测得的 CD 可达几度，与

传统圆二色光谱相比，提升了两个数量级。此

外，该手性检测平台对手性大分子的检出限低至

55 zmol，实现了对手性分子的无标记、高灵敏

图 3 基于手性等离激元超表面的环境介质检测

Fig. 3 Environmental media detection based on chiral plasmon metasurfaces
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图 4 基于手性等离激元超表面的手性检测

Fig. 4 Chirality detection based on chiral plasmonic metasurfaces

度手性检测，进一步提高了器件的检测灵敏度。

2021 年，Liu 等[74]提出光热微泡诱导生物分子在

手性等离激元超表面上聚集的方法，如图 4(c)所
示。该方法所需的待测样品溶液可低至 10 μL，
实现了低至 100 pmol/L 的葡萄糖对映异构体的

无标记检测。该研究发现糖尿病患者的尿液代

谢物的 CD 谱出现异常红移。上述现象可用于糖

尿病的临床诊断，其诊断准确率可达 84%。同

年，Probst 等[75]提出一种旋转堆叠的纳米链超表

面，手性分析物与超表面层间区域的超强手性光

场接触，大大提高了手性检测的灵敏度。2022 
年，Cen 等[76]利用可双面接触待测分子的悬浮

手性超表面获得巨大手性响应，并同时实现了

22.2 zmol 牛血红蛋白手性的可靠检测。该超表

面仅需单步电子束曝光即可制得双层手性金属结

构，如图 4(d)所示，其上下表面均可与手性分子

接触的结构显著提高了检测灵敏度。为减少超表

面本身的 CD 信号对手性分子信号采集的干扰，

García-Guirado 等[77]提出一种由不同手性“卍”

型结构混合排列组成的手性超表面，如图 4(e)所
示。该超表面没有本征的圆二色性，但具有增强

的手性光场，因此能在可见光范围内直接给出分

子的手性信号。

4.3 荧光检测

  常规的荧光检测往往受限于荧光基团的发光

强度，当低浓度待测物的荧光信号较微弱时，通

常需要精密且昂贵的检测元件进行荧光信号的高

灵敏度探测。如何增强荧光信号是目前荧光检测

中的关键研究课题。基于 PEF 效应，荧光基团

与手性超表面局域电场的相互作用不仅可增强发

光，还可诱导非手性荧光基团产生 CPL。
  2018 年，Le 等[78]研究了手性等离激元超表

面对非手性染料分子发光性能的影响，如图 5(a) 
所示。该研究发现，在共振波长处，手性结构共

振产生的局域电场增强使非手性染料分子发射

的 LCP 光和 RCP 光强度不同，其圆偏振发光不
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对称因子可达 0.14。该研究为后续手性等离激元

超表面在荧光检测中的应用奠定了基础。2021 
年，Hajji 等[30]提出一种手性纳米腔超表面，如

图 5(b)所示。该纳米腔独特的悬臂结构可使量

子点分布可控。当分布于纳米腔悬臂上的量子点

链接了手性特异性分子后，纳米腔周围的电磁环

境发生改变，进而影响量子点的发光特性。该研

究通过检测量子点荧光信号的变化对特定分子进

行探测，其检出限可低至 zmol 量级。在此基础

上，2022 年，Tabouillot 等[79]基于相同的超表面

实现了对生物小分子的高灵敏度检测。基于 PEF 
的 CPL 对近场光学手性的变化十分敏感，因此，

通过检测荧光生物分子的 CPL 特性可对该分子的

手性相关特性进行检测，如图 5(c)所示。与测量

远场吸收或散射信号的方法相比，该近场检测方

法可实现更理想的检测性能。生物、材料学科的

发展极大地推动了手性超表面的研究进程，超表

面作为荧光信号的增强平台将更广泛地应用于免

疫荧光检测。

4.4 手性表面增强拉曼光谱检测

  表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman 
scattering，SERS)是一种强大的生化检测技术，

其与手性等离激元超表面的结合可实现低浓度

对映异构体的快速检测。2020 年，Liu 等[80]将

手性金属纳米结构与传统的表面增强拉曼方法结

合，实现了手性 SERS 检测，如图 6(a)所示。

手性金属纳米结构对特定对映异构体的拉曼散射

具有选择性增强作用。以对映异构体拉曼信号的

差异为参考，可计算得到待测混合样品的组成。

超表面单元结构中的极窄间隙可有效提高热点数

量及结构间的耦合作用，有利于 SERS 信号的增

强。2021 年，Zhang 等[81]设计并制备了一种具

有 10 nm 以下间隙的手性超表面结构，如图 6(b)
所示。纳米间隙宽度的不同使得超表面的手性光

学响应不同，SERS 信号的强度也有所区别。在

5 nm 间隙的手性超表面作用下，L-半胱氨酸和 
D-半胱氨酸的 SERS 信号强度差异最为明显，实

现了特定对映异构体的识别。为进一步明确手性

等离激元超表面的近场增强效应对 SERS 信号的

作用，2023 年，Jones 等[82]研究了 100 nm 螺旋

结构超表面在不同 LCP 和 RCP 激发光下的 SERS 
信号差异，如图 6(c)所示，并通过时域有限差分

法计算了密集排列的手性螺旋结构在不同圆偏振

光入射下的热点分布与强度差异，解释了 SERS 
信号的圆偏振强度差。同年，Wang 等[83]制备

了平面螺旋结构的手性超表面 SERS 基底，如

图 6(d)所示，实现了 1×10－3 mol/L 的 L/D-半
胱氨酸溶液的有效 SERS 识别。该超表面基底

最高可获得 3×105 的 SERS 增强因子。除了手

性 SERS 信号外，非手性分子与手性等离激元共

图 5 基于手性等离激元超表面的荧光增强

Fig. 5 Enhanced fluorescence based on chiral plasmonic metasurfaces
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振的相互作用也可产生表面增强拉曼光学活性。

2023 年，Xiao 等[84]通过设计金属结构的各向异

性诱导手性拉曼散射的产生，如图 6(e)所示，该

方法可用于高灵敏度的分子结构分析。

5 总结与展望

  生物制药、病毒检测、医疗诊断、食品检测

等领域对生化分子检测的要求日益提高，高灵敏

度、实时、过程无损、可多通道集成等性能成为

新型的生化检测技术亟待解决的问题。基于手性

等离激元超表面的生化检测依赖于光信号的接收

与收集，具有非接触、高灵敏度、易于集成、快

速、稳定抗干扰等优点。受益于等离激元共振增

强的光-物质相互作用，研究人员已利用各种手

性等离激元超表面实现了溶液浓度及折射率的检

测、生化分子的手性检测、免疫荧光检测、细胞

成分分析等不同功能，并显著提高了对生化分子

的检测性能。然而，对手性等离激元超表面的研

究仍有许多挑战。一方面，基于超表面的手性分

子检测往往无法对手性分子的种类进行选择性检

测。另一方面，大多数超表面缺乏动态调控，这

导致其在实际应用中可能受限于检测环境和应用

场景。为解决上述问题，可过滤目标分子信号的

功能化超表面及光学响应可调谐的动态超表面开

发是未来超表面研究的发展方向。另外，为使该

研究领域进一步向实用化和商业化发展，还需解

决超表面加工和批量生产问题。随着微纳加工技

术的飞速发展，越来越多结构复杂、尺寸精细的

光学超表面得以规模化制备，这为超表面的发展

和应用提供了坚实基础，超表面在实际生化检测

方面的研究也趋于集成化。此外，研究者们也在

思考如何将分子与手性等离激元纳米结构进行耦

联，实现对映异构体的选择性诱导合成，为化工

图 6 基于手性等离激元超表面的 SERS 测量

Fig. 6 SERS detection based on chiral plasmonic metasurfaces
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与制药行业提供制备单一手性分子的新思路。随

着各种微纳结构和增强机制研究的深入、新型材

料的开发和应用、加工制备工艺的完善和进步，

基于手性等离激元超表面的生化检测将逐渐走向

产业化应用。
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