
基金项目!十 三 五 国 家 重 点 研 发 计 划 项 目 #编 号$

!"#$%&'"("#)"#

%&国家自然科学基金项目#编号$

*#-+#+**

%

作者简介!徐念薇'女'上海海洋大学在读硕士研究生(

通信作者!赖克强#

#,+$

)%'男'上海海洋大学教授'博士(

/01234

$

K

i

423

!

B7E8;<=8;>6

收稿日期!

!"#-0#!0!-

!"#

$

$%&$'()*

*

+

&,--.&$%%'/)011&*%$2&%)&%$'

基于表面增强拉曼光谱快速检测

苹果汁中亚胺硫磷
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摘要!利用种子生长法合成出不同大小%
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$金核
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$金核
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&的金核银壳纳米粒子

%
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VLB

&$对其形貌和光学特性进行表征$并将其

作为表面增强拉曼散射%

Y/@Y

&基底$探究不同粒径和金

银比例对亚胺硫磷检测的影响"试验结果显示#

(!61

M8NM

9

VLB

%金核
#,61

&和
+-61 M8NM

9

VLB

%金核

(*61

&对亚胺硫磷标准溶液具有最佳的
Y/@Y

增强效

果$最低检出浓度可低至
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"但
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基

底应用于苹果汁中亚胺硫磷的
Y/@Y

快速检测效果存在

较大差异$以
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$

+-61M8NM
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VLB

作为增强基底时$苹

果汁中的亚胺硫磷最低检出浓度分别为
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研究表明通过筛选出合适的粒径及金银比例的
M8NM

9

VLB

有望实现对果汁中亚胺硫磷的现场快速检测"

关键词!表面增强拉曼'金核银壳纳米粒子'亚胺硫磷'苹

果汁'快速检测
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亚胺硫磷是一种有机磷农药'广泛应用于棉花+水

稻+果蔬等作物的病虫害防治'过多使用会对环境和人体

造成危害,

#

-

(相较于高效液相色谱法,

!

-

+气相色谱

法,

*N(

-

+气相色谱)串联质谱,

)N+

-

+酶联免疫法,

-N,

-等'表

面增强拉曼光谱#

Y8IG2><<6726><=@2126B>2CC<I36
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Y/@Y

%技术对样品前处理及仪器操作的要求简单'且对

痕量物质检测的灵敏度高'具有良好的农药残留检测应

用前景,

#"N#)

-

(

Y/@Y

增强效果与纳米基底的材质+结构+

形状+尺寸等因素有关,
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(金和银纳米粒子#
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%是常用的
Y/@Y

基底'但在
Y/@Y

增强效果和

稳定性等方面各有利弊,
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'金核银壳纳米粒子#
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%兼具金纳米粒子稳定性好和银纳米粒子增强效

应高的优良性能'且形状结构可调控'是一种较为理想的

Y/@Y

基底'具有良好的应用前景,
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由于
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技术在农药残留检测领域呈现巨大的潜
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力'近年来关于亚胺硫磷残留的
Y/@Y

检测已有相关报

道(如刘江美等,

!!

-将亚胺硫磷吸附于银溶胶表面'建立

了浓度与特征峰高强度的线性回归方程'结果表明峰强

度与亚胺硫磷浓度在
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范围

内具有良好的线性关系(汪宣等,

!*

-基于金纳米颗粒修饰

的粉末状聚甲基丙烯酸缩水甘油酯)二甲基丙烯酸乙二

酯材料对橙子表面的亚胺硫磷进行检测'能够检测到

-;!)

(

9
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9

的
Y/@Y

信号(

8̂E

等,
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-使用金纳米溶胶快

速检测苹果提取液中的亚胺硫磷'最低检出浓度为

#

(

9
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9

(上述研究对象多为标准溶液或水果提取液'关

于
M8NM

9

VLB

作为增强基底直接检测实际样品中的亚

胺硫磷残留未有报道(本研究拟通过改变
M8NM

9

VLB

金核大小及银层厚度'探究不同粒径和金银比例对亚胺

硫磷
Y/@Y

检测效果的影响'以及
M8NM

9

VLB

用于快

速检测未经样品预处理的果汁中亚胺硫磷的可能性(旨

在为快速分析水果和蔬菜中的亚胺硫磷农药残留提供了

一种可行的方法(
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材料与方法
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材料与试剂

汇源
#""W

苹果汁$购买于上海市浦东新区古棕路农

工商超市&

氯金酸#纯度
,,;,,W

%'柠檬酸三钠#纯度
,,W

%'

L0

抗坏血酸#纯度
%

,,;,,W

%'亚胺硫磷标准品#纯度

#""W

%$百灵威科技有限公司&

硝酸银$纯度
%

,,W

'美国
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120M4=I3>7

公司&

超纯水$
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.
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'美国
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仪器与设备

显微 共 聚 焦 拉 曼 光 谱 仪$
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型'美 国

A7<I1E&3B7<IY>3<6C3G3>

公司&

场发射透射电子显微镜$
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型'日本
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公司(
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金核银壳纳米粒子基底制备
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金核制备
!

种尺寸的金纳米粒子溶胶
!

根据

&I<6B
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-方法修改如下$取
";"#W

氯金酸溶液
#""1̂

置

于
!)"1̂

烧瓶中'加热至沸腾'迅速加入
#W

柠檬酸三钠

溶液
#;-1̂

'

##""I

*

136

剧烈搅拌并保持沸腾
)136

'随

后采用冰浴结束反应'即可得到粒径为#

#,`!

%

61

小金

核纳米溶胶(若加入
#W

柠檬酸三钠溶液
#;"1̂

并保持

沸腾
#)136

'则可得到#

(*̀ (

%
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大金核纳米溶胶(

#;*;!

!

金核银壳纳米粒子制备
!

根据文献,

!$N!+

-'分

别选用上述合成的
!

种金溶胶作为金种'进一步合成
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溶胶(具体方法如下$将
#;!1̂ ";#1E4
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L0

抗坏血酸分别加入到
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'

";,"

'

#;)"

'

*;""1̂

金种

中'混匀后边搅拌边逐滴加入
# 11E4

*

^ M

9

VP

*

溶液

!;+1̂

'持续搅拌
)136

后终止反应(对应于每种金核'

分别合成了
(

种不同银壳厚度的
M8NM

9

VLB

溶胶'共合

成
-

种
M8NM

9

VLB

溶胶(保存于
(_

冰箱中待用(

#;(

!

M8NM

9

VLB

的透射电镜图

利用透射电镜'对纳米粒子的分散性+粒子形状+核

壳结构等进行表征'根据电镜图中
)"

个纳米粒子的直径

的平均值计算出粒子的平均粒径及标准偏差(

#;)

!

标准溶液的制备

称取
";"#""

9

亚胺硫磷固体粉末'用甲醇溶解'定容

至
#""1̂

'配制成浓度为
#""1

9

*

^

母液'

N!"_

保存备

用(用移液管分别取一定体积的母液'然后用甲醇水溶

液#

#

&

#

'体积比%稀释成浓度为
";"#

'

";")

'

";#"

'

";)"

'

#;""

'

);""1

9
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^

的标准溶液'保存于
(_

冰箱备用(

#;$

!

样品溶液的制备

将
#1̂ #""1

9

*

^

亚胺硫磷标准溶液加入至
,1̂

苹果汁中'充分摇匀制备成浓度为
#"1

9

*

^

亚胺硫磷苹

果汁母液'然后取一定量的母液'加入到苹果汁中'分别

配制含有
";")

'

";#"

'

";)"

'

#;""

'

);""1

9

*

^

亚胺硫磷的苹

果汁样品溶液(

#;+
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光谱采集

亚胺硫磷常规拉曼以及
Y/@Y

图谱的采集均采用

$**61 T<0V<

激光源'

!1O

激光功率(

#;+;#

!

常规拉曼谱图采集
!

取少量亚胺硫磷粉末置于载

玻片上并挤压成薄膜'

#"b

显微镜物镜'狭缝宽度

)">1

N#

'曝光时间
)B

'曝光次数
!

次(

#;+;!

!

Y/@Y

谱图采集
!

将
#""

(

^M8NM

9
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溶胶与

#""

(

^

亚胺硫磷标准溶液或苹果汁样品溶液充分混合

后'移取
)

(

^

混合物'滴于载玻片上'

))_

下待溶剂至干

后'用于
Y/@Y

分析(采用
!"b

显微镜物镜'狭缝宽度

)">1

N#

'曝光时间
)B

'曝光次数
!

次(为提高
Y/@Y

谱

图的重复性'每个样品测试过程中'随机在基底上采集

#"

个不同的点获得
#"

条谱图'在不同批次合成的基底上

重复采集
Y/@Y

谱图
!

次'共获得
!"

条谱图取其平均值

进行分析(
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数据处理

采用
PI3

9

36LIE-

对试验数据进行分析'以拉曼强度

#

@2126U6C<6B3C

D

%为
@

轴'拉曼位移#

O2F<681J<I

%为
7

轴作图(

!

!

结果与讨论
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!

M8NM

9

VLB

的透射电镜图

图
#

+
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为制备的
-

种
M8NM

9

VLB

的
A/R

图'除

图
!

#

=

%外'

M8NM

9

VLB

的核壳结构都比较明显'处于中

心位置的一个黑色球形为金核'围绕中心金核外的较亮

的一圈环状物可被区分出来为
M

9

壳'说明
M

9

o离子在

还原剂抗坏血酸的作用下被还原'沉积到金核表面形成

银壳'得到
M8NM

9

VLB

(随着金种添加量从
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降
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徐念薇等!基于表面增强拉曼光谱快速检测苹果汁中亚胺硫磷



至
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的直径逐渐增大(

含小
M8

核,#

#,̀ !

%
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-的
(

种
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#图
#

%的平

均直径分别为#
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(!`$
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'而较大
M8

核,#

(*`(
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-的
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VLB

#图
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%的平均直径为#
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(由于在制备
M8NM

9

双金属纳米溶胶期间使用

的
M

9

VP

*

溶液的量为固定值'

M8

胶体的量越少'相同物

质的量的
M

9

沉积在越来越少的
M8

种表面'导致形成的

银壳越来越厚'最终合成的
M8NM

9

VLB

直径也越大,

!$

-

(

!;!

!

亚胺硫磷常规拉曼光谱以及
M8NM

9

VLB

的筛选

从图
*

可以看出'亚胺硫磷最强的特征峰出现于

$)">1

N#

'主要是由于
LaY

的变形伸缩振动引起的'其

余的主要特征峰分别对应于
LNP

弯曲振动#

)"#>1

N#

%'

图
#
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金种%
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&的透射电镜图
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亚胺硫磷拉曼谱图
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伸缩振动#

#"#$>1

N#

%'

S
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%'反 对 称
,,

S P

伸 缩 振 动

#

##+(>1

N#

%

,

!-

-

(

!!

图
(

为
";)1

9

*

^

亚胺硫磷标准溶液的
Y/@Y

谱图(

这些谱图中的主要特征峰#

)#"

'

$#!

'
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'
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%

与亚胺硫磷常规拉曼谱图的特征峰#

)"#

'

$")

'

#"#$

'

#++(>1

N#

%基本一致'但有些特征峰的强度和位置发生

了变化(例如'对应于常规拉曼谱图中
$)"

'

##+(>1

N#

处的特征峰的相对强度大为降低'但在
)"#>1

N#处的特

征峰的相对强度得到了极大的增强(可能是
M8NM

9

VLB

与亚胺硫磷分子之间的结合方式和相互作用等原因

所造成的,

!,N*"

-

(

!!

(

种粒径的小金核#

#,61

%

M8NM

9

VLB

对
";)1

9

*

^

图
(

!

";)1
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^

亚胺硫磷标准溶液
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谱图

&3

9

8I<(

!

Y/@YB

H

<>CI2EG";)1

9

(

^313=26BC26=2I=B

BE48C3E6

$'

安全与检测
YM&/A% QUVYL/SAUPV

总第
!##

期
"

!"#,

年
)

月
"



亚胺硫磷标准溶液均有良好的增强效果'图中各个主要

特征峰均清晰可见'但其
Y/@Y

增强效果仍有一些差别(

从图
(

#

2

%可以看出$纳米粒子的直径由
*)61

增加到

(!61

'亚胺硫磷的
Y/@Y

信号增强'但随着银壳厚度的

继续增加'

Y/@Y

信号反而减弱'表明
M8NM

9

VLB

的银

壳厚度并非越大越好&当小金种#

#,61

%

M8NM

9

VLB

的

尺寸为
(!61

时'基底对亚胺硫磷的
Y/@Y

增强效果最

好(图
(

#

J

%为
(

种粒径的大金种#

(*61

%

M8NM

9

VLB

对
";)1

9

*

^

的亚胺硫磷标准溶液的
Y/@Y

增强效果由高

到低依次为
+-61

%

$$61

%

,#61

%

#!+61

(因此'选

用
(!61M8NM

9

VLB

#金核
#,61

%和
+-61 M8NM

9

VLB

#金核
(*61

%作为
Y/@Y

基底'作为进一步分析标准

溶液和苹果汁中亚胺硫磷残留的
Y/@Y

基底(

!;*

!

亚胺硫磷标准溶液检测

图
)

为不同浓度的亚胺硫磷标准溶液
Y/@Y

谱图'当

亚胺硫磷浓度为
";")1

9

*

^

时'采用
(!61M8NM

9

基底

可以观察到
)#"

'

$#!

'

#"#)>1

N#处的特征峰'

+-61

M8NM

9

基底可以观察到对应的
*

个特征峰的强度分别

约为前者的
#!;""

'

##;!)

'

!*;""

倍'说明
+-61 M8NM

9

基底的
Y/@Y

增强效果更好(

由图
)

中可知'随着浓度的增高'亚胺硫磷的主要

Y/@Y

特征峰#

)#"

'

$#!

'

#"#)>1

N#

%的强度也相应增大(

亚胺硫磷浓度与其
Y/@Y

特征峰强度之间的线性函数关

系式及相关系数如表
#

所示'

;

!在
";+$+

#

";,")

'其中'

在
!

种基底上所获得的亚胺硫磷系列浓度
Y/@Y

图谱中'

图
)

!

不同浓度亚胺硫磷标准溶液的
Y/@Y

谱图
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不同浓度亚胺硫磷标准溶液与特征峰强度
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金核%
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$"+
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a!-,;*,7o(,#;## ";,")

#"#$

@

a!($;!)7o)+-;(, ";,"!

位于
#"#)>1

N#附近的特征峰强度与浓度之间的线性相

关系数
;

!分别为
";-,)

'

";,")

'表明该
Y/@Y

方法有望应

用于亚胺硫磷的定量分析检测(

!;(

!

苹果汁中亚胺硫磷直接检测

图
$

为基于两种
M8NM

9

纳米粒子未做任何前处理

直接检测苹果汁中添加的亚胺硫磷的
Y/@Y

谱图(以

(!61M8NM

9

作为
Y/@Y

基底时'可以检测到的亚胺硫

磷的浓度为
)1

9

*

^

'远远高于亚胺硫磷标准溶液最低检

测浓度#

";")1

9

*

^

%(而以
+-61M8NM

9

纳米粒子作为

图
$

!

不同浓度亚胺硫磷苹果汁溶液
Y/@Y

谱图
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Y/@Y

基底时'即使在浓度低至
";) 1

9

*

^

时'特征峰

)"#>1

N# 依然清晰可见'因此
+-61 M8NM

9

VLB

更适

宜苹果汁中亚胺硫磷的直接检测(值得注意的是'这个

苹果汁中亚胺硫磷的最低检出浓度仍然是相应的标准溶

液检出浓度的
#"

倍'说明苹果汁中基质效应对
Y/@Y

检

测的影响极大(

!!

位于
+*">1

N#附近的峰同时出现在
!

个基底的苹果

汁的
Y/@Y

谱图中#包括空白对照'

>E6CIE4

%'但在基底

#

B8JBCI2C<

%的
Y/@Y

谱图中无此峰'因此
+*">1

N#是苹

果汁基质的特征峰'可能为苹果汁中的多酚类物质引起

的,

*#

-

(此外'试验结果表明
!

种
M8NM

9

VLB

的
Y/@Y

增强效应受到的苹果汁中非目标化合物的影响是不同

的'

(!61M8NM

9

VLB

的
Y/@Y

增强效果受非目标化合

物的负面影响较大'仅能检测出
)1

9

*

^

苹果汁中的亚胺

硫磷'远远高于标准溶液
";")1

9

*

^

的检测浓度'因此必

须对苹果汁溶液进行必要的提取和净化才能达到满意的

检出效果(使用
+-61M8NM

9

VLB

#

(*61M8

核%作为

Y/@Y

基底时苹果汁中非目标化合物的干扰相对较小'可

检测低至
";)1

9

*

^

苹果汁中的亚胺硫磷'可以用于快速

筛选亚胺硫磷超标的苹果汁(

*

!

结论
在所合成的

-

种不同大小的
M8NM

9

VLB

#

*)

#

,#61

'金核
#,61

&

$$

#

#!+61

'金核
(*61

%中'

(!61

M8NM

9

VLB

#

#,61 M8

核%和
+-61 M8NM

9

VLB

#

(*61M8

核%对于亚胺硫磷标准溶液的
Y/@Y

检测效果

最佳'均可检测到低至
";")1

9

*

^

亚胺硫磷标准溶液(

苹果汁中非目标化合物对
M8NM

9

VLB

基底的
Y/@Y

增

强效应的影响极大'且对不同基底的影响不同'其中采用

(!61M8NM

9

VLB

仅能检测到苹果汁中浓度为
)1

9

*

^

的亚胺硫磷'采用
+-61 M8NM

9

VLB

#

(*61 M8

核%对

低可检测到苹果汁中
";)1

9

*

^

亚胺硫磷(本研究表明

筛选出合适的粒子尺寸和组成的纳米基底对于
Y/@Y

检

测结果是非常重要的'同时显示了应用
Y/@Y

快速分析

果蔬中亚胺硫磷农药残留的可行性(但采用
M8NM

9

VLB

对不经样品预处理的苹果汁中亚胺硫磷检测的灵敏

度有待提高'未来研究方向需探明苹果汁及其它果汁的

样品基质对
Y/@Y

检测效果的影响及消除方法'以实现

对多种果汁的快速及超灵敏现场检测(
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