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以表面增强拉曼光谱#

/UI/

$方法对
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巯基苯并咪唑#

-+QBJ

$进行了研究!以自组装在玻璃基片上

的银纳米膜作为
/UI/

增强基底!采集了
-+QBJ

的
/UI/

光谱图!并对其拉曼特征峰进行了指认&研究了吸

附时间和分子浓度对拉曼光谱的影响!以
=))1D

d)拉曼谱峰为定性和定量分析的特征峰&在
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d)浓度范围内拉曼光谱强度与
-+QBJ

浓度的负对数呈现较好的线性关系!线性方程为
>H)-!"&A
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<fA!-,&!

!线性相关系数为
.&***A

!相对标准偏差在
.&.-@
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.&.A=

之间!此方法检测
-+QBJ

的检测限

为
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d)

&这些研究为发展新的针对
-+QBJ

的检测方法奠定了基础&
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-+QBJ

$是一种含有
/

原子

和
'

原子的杂环化合物!此类化合物通常被认为是有效的表

面活性化合物!常被用作金属缓蚀剂和抗磨剂+电镀浴添加

剂+自组装膜等'
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(

%工业上还常被用作橡胶的防老剂和抗氧

化剂'
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(

%由于其具有一定毒性并且不易被生物降解!存在一

定的环境风险'

!

(

&对哺乳动物的甲状腺具有显著毒性!对神

经和泌尿生殖系统有致畸作用'
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!因此建立快速有效检测
-+

QBJ

分子的环境残留分析方法是非常有意义的&

已报道的
-+QBJ

的检测方法主要包括"高效液相色谱

法'
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%比色分析法'

,+"

(

+伏安法!这些方法都有一定的应用价

值!但是在实时+快速和原位的检测需求方面还存在一定的

不足&表面增强拉曼光谱#
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$技术由于具有灵敏度高+选择性好+水干扰小+

适合快速检测等特点!并能给出丰富的分子结构信息!在表

面科学+分析科学+生物科学等领域中应用广泛'
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方法测定
-+QBJ

鲜有报道&本文通过化学自组装方法!制备

银纳米膜为
/UI/

增强基底!对
-+QBJ

的
/UI/

光谱检测进

行了研究!结合密度泛函理论计算对
-+QBJ

的
/UI/

特征谱

峰进行了指认&在一定浓度区间范围内!
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d)拉曼位移

处的拉曼谱峰强度和浓度的负对数呈线性关系!对
-+QBJ

定

量分析进行了研究&
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型共聚焦型拉曼光谱仪!激发光源为空气制

冷的
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激光器!激发波长
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!积分时间为
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!积

分次数
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次%紫外光谱采集使用岛津公司生产的
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银溶胶的制备

根据
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方法制备银溶胶'
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加

入到
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去离子水中溶解并加热至
*.m

!剧烈搅拌下迅

速加入
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的柠檬酸三钠水溶液
=DL

!降温至
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!保持
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!冷却至室温!该方法制备的银溶胶呈灰绿色&
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银纳米膜的制备+
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将玻璃片依次用水
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乙醇
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丙酮
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丙酮
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水各超声
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!然后浸泡在体积比
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的混合液!加热煮沸至没有气泡生成!自然冷却至室

温&上述方法处理过的玻璃片用去离子水冲洗!氮气吹干!

在
.&@S

的
PMM9

溶液中浸泡
!.D:7

!再次用去离子水冲

洗!氮气吹干!在银溶胶里浸泡
!G

!取出!用去离子水冲

洗!氮气吹干备用&

)&!&!
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探针分子的修饰

将经过
)&!&-

处理后得到的银纳米膜分别浸泡在不同浓

度#
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$的
-+QBJ

的乙醇溶液中各
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!

修饰上待测的探针分子
-+QBJ

&取出后用去离子水冲洗干

净!氮气吹干!测其
/UI/

光谱&
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结果与讨论
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不同浓度的
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吸附在银纳米粒子膜上的紫外
=

可见

吸收光谱

将不同浓度的
-+QBJ

分子吸附在制备好的银纳米膜上!

紫外可见吸收光谱见图
)

&在
==@7D

波长处!银溶胶出现最

大的紫外可见吸收!吸附不同浓度的
-+QBJ

分子后!银溶胶

的最大吸收波长发生了红移&在
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d)浓度

范围内随着
-+QBJ

浓度的增大!红移的程度加大!表明
-+

QBJ

分子可以吸附在所制备的银纳米膜
/UI/

基底上!浓度

较高时吸附了更多的
-+QBJ

分子!改变了银溶胶表面的介电

环境!导致最大吸收波长发生红移&银溶胶上吸附
-+QBJ

分

子的实验说明了银纳米粒子可以有效的吸附目标分子!使

/UI/

检测成为一种可行的方法&
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不同浓度的
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吸附在银纳米膜上的紫外可见吸收

光谱
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探针分子本体的拉曼光谱和
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光谱

图
-

为
-+QBJ

固体粉末的拉曼和银纳米膜上吸附
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d)的
-+QBJ

分子的
/UI/

光谱图&从图中可以看出!

相比于
-+QBJ

固体粉末的拉曼光谱!

-+QBJ

的
/UI/

光谱发

生了明显的变化!除了位于
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和
)-,*1D

d)拉曼位移与普

通拉曼光谱的
=)"

和
)-"*1D

d)拉曼位移均为强峰外!在普

通拉曼中出现的其他峰都有不同程度的降低!甚至是消失&

推测造成这种现象的原因是由 于
-+QBJ

以巯基的硫原子吸

附在银基底表面形成化学吸附造成的&另外!

-+QBJ

分子中

咪唑环上的
'

原子和苯环上的离域
&

电子也可以和银基底

相互作用!这些作用综合起来导致谱峰的较大改变&
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谱图
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利用密度泛函理论!采用
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基组!计算了
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+-+QBJ

的拉曼光谱!并对特征光谱进行了

指认&
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组装时间对
ADJA

光谱的影响

取
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d)的
-+QBJ

溶液!按照
)&!&!

实验步骤

操作!调节
/UI/

基底的浸泡时间分别为
@
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和
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D:7

!分别测定
/UI/

光谱!实验结果见图
!
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@D:7

时得到的

/UI/

谱图总体强度略低于其他时间的谱图&这是由于
@D:7

的浸泡时间较短!吸附
-+QBJ

分子个数较少!所以拉曼信号

稍弱%而长时间吸附后#

.

).D:7

$基底表面的
-+QBJ

分子达

到吸附饱和!所以信号强度不再有明显的变化&对吸附动力

学的研究有助于选择合适的吸附时间进行目标分子的
/UI/

光谱检测&本研究选择
-+QBJ

在银纳米膜上的组装时间为

).D:7

来进行后续的定性及定量分析研究&
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不同浓度
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谱图及定量分析研究

取
).

d!

!

).

d=

!

).

d@

!

).

d,

!

).

d"和
).

dA

D$%

/

L

d)的
-+

QBJ

溶液!按照
)&!&!

的实验步骤操作!测定
/UI/

光谱!

结果见图
=

&从图中可以看到!
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和
)-,*1D

d)拉曼位移处

的
-+QBJ

分子的特征拉曼位移谱峰强度随着
-+QBJ

浓度的

增大而变强!体现了
/UI/

光谱的浓度相关性&对谱图仔细

分析可以得出!本方法对
-+QBJ

分子的检测限为
).

d"

D$%

/

L

d)

&

图
@

!

不同浓度的
;=L[#

的
ADJA

光谱图#

1

&

2

$和
;=L[#

固

体的拉曼光谱图#

4

$

F

*

+

分别为
).

dA

!

).

d"

!

).

d,

!

).

d@

!

).

d=和
).

d!

D$%

/

L

d)

%&

'

(@

!

J4:4)8

7

.1530:+-;=L[#

#

/

$

4)BADJA8

7

.1534

+-;=L[#,&56B&--.3.)51+)1.)5345&+)8

#

1

*

2

$

RG01$71072362:$74

#

D$%

/

L

d)

$

630).

dA

!

).

d"

!

).

d,

!

).

d@

!

).

d=

!

678).

d!

X3$DF2$

T

!

304

(

012:V0%

5

!!

选择
=))1D

d)拉曼位移处的谱峰强度对浓度的负对数

作图!寻求浓度和
/UI/

光谱强度之间的定量分析关系!得

到的谱图如图
@

所示&在
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d,
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d)的浓度范围

内!

=))1D

d)拉曼位移处的谱峰强度和浓度的负对数之间呈

良好的线性关系&线性方程为"

>H)-!"&Ai%$
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<fA!-,&!

!

线性相关系数为
.&***A

!相对标准偏差在
.&.-@
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之

间&结果证明了
/UI/

方法在检测
-+QBJ

的应用方面可以作

为一种定量分析的有力工具&

图
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X$拉曼位移处
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信号和
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浓度的负对
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结
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以自组装在玻璃基片上的银纳米膜作为
/UI/

增强基

底!采集了
-+QBJ

的
/UI/

光谱图!并对其拉曼特征峰进行

了指认&用银纳米膜作为
/UI/

增强基底!表面增强拉曼光

谱法检测
-+QBJ

具有较好的效果!检测限达到
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d)

&利用
=))1D

d)处拉曼位移的谱峰强度进行定量分析!

可以在在
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d)浓度范围内得到线性关系&

这些研究为基于
/UI/

的
-+QBJ

的检测应用奠定了基础&发

展有效的针对
-+QBJ

分子快速和灵敏的检测方法!可以更好

的服务于环境安全需求!为国民健康安全提供更好的保障&

本研究在这些方面具有一定的意义&
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