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酸性橙
2

作为一种偶氮类化工染料#具有致癌致畸性#因此#禁止添加于食品中%但由于酸性橙
2

色泽鲜艳*着色力强*价格低廉#不法商家出于利益考虑非法添加于食品中用于着色#严重威胁到食品安全

和消费者健康%酸性橙
2

传统检测方法主要是利用仪器分析技术进行分析#但存在前处理复杂*耗时费力等

缺点#不能满足快速检测识别的目的%表面增强拉曼光谱!

*2S*

"技术作为一种快速*灵敏的新兴指纹光谱

分析技术#在食品安全检测领域的应用受到广泛关注#因此#本文采用
*2S*

光谱结合不同纳米材料增强基

底#探索酸性橙
2

的快速检测方法%首先实验室自制了金纳米颗粒溶胶#金纳米棒溶胶基底#并对其结构性

能进行了表征#纳米溶胶基底尺度均匀*分散性良好%基于金纳米颗粒溶胶对两种拉曼激发光源!波长为

544

和
#)"67

"对酸性橙
2

分析的影响进行了研究#结果表明基于
54467

激发光源酸性橙
2

的
*2S*

响应

信号更强%在此基础上#对比了
YQ<+.>P

W'商业化固体基底*实验室自制金纳米颗粒溶胶和金纳米棒溶胶基底

的增强性能#不同粒径金纳米颗粒溶胶对酸性橙
2

的
*2S*

分析有明显差异#粒径为!

,)&"j$&"

"

67

金纳

米溶胶展现出较好的增强性能%利用增强性能差异不大的三种纳米材料基底!

YQ<+.>P

W'固体基底#粒径为

!

,)&"j$&"

"

67

的金纳米颗粒基底#横纵比为
,&)

的金纳米棒基底"对系列浓度的酸性橙
2

进行了
*2S*

检

测#结果表明
*2S*

结合三种基底对酸性橙
2

的最低检出浓度分别为
"&$

#

"&,

和
"&,7

(

,

]

=,

%

*2S*

强度

随着酸性橙
2

浓度的增加而增强#因此探索建立了酸性橙
2

的定量分析模型%研究选取
,,)0

#

,4)!

和

,!-#:7

=,三个特征主峰#确定其不同浓度酸性橙
2

所对应的特征峰强度#建立酸性橙
2

标准溶液浓度与单

个
*2S*

特征峰强度之间的线性回归模型#决定系数
B

$ 的范围为
"&)5,

!

"&-4)

#

S'*2

为
"&))

!

,&,!

7

(

,

]

=,

#

SMX

为
$&!

!

0&"

#其中#

,!-#:7

=,特征峰强度与浓度之间的线性回归模型最佳!
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#

SMX%0&"

"#具有良好的线性相关性%研究表明采用
*2S*

光谱技术可对酸性橙
2

进行定性定量分析#可作为一种简单*快速*高灵敏的检测方法用于色素类污染物检测%
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酸性橙
2

!

$9

萘酚偶氮对苯磺酸钠"属于化工染料#工业

上主要用羊毛*皮革*蚕丝*纸张的染色#医学上常用于组

织切片的染色%由于其具有致癌致畸性#酸性橙
2

被禁止添

加于食品中%因其色泽鲜艳*着色力强*价格低廉#仍有商

家为降低成本将其用于辣椒粉*腐竹*卤肉或者烤鸭的着

色#引起人体中毒&

,

'

%目前#检测酸性橙等色素类物质的方

法主要有高效液相色谱法&

$94

'

*薄层色谱扫描法&

0

'

*紫外吸

收光谱法&

!

'和酶联免疫吸附法&

5

'等#这些方法存在前处理复

杂*分析时间较长*灵敏度不高等缺点%表面增强拉曼光谱

!
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*2S*

"作为一种新兴

的分子光谱技术#具有快速*灵敏*指纹识别等特点#该技

术在细胞检测&

#

'

*医学诊断&

)

'

*微生物识别&

-

'

*痕量化学物

质检测&

,"9,,

'等领域已被广泛应用并展现出广阔的前景%



*2S*

信号的增强很大程度上取决于拉曼基底的性能#

与其结构*尺寸*形貌*粗糙程度等因素有关#常见的
*2S*

增强基底主要有固体
h9*2S*

基底&

,$

'

*

YQ<+.>P

W'基底&

,4

'

*不

同形状金属纳米溶胶基底*各向异性纳米粒子基底和化学自

组装基底&

,0

'

%纳米增强基底因其形状*结构*材料等差异#

对不同目标分析物其增强性能也有差异%固体基底因其结构

稳定#基底本身具有较好的一致性#因此其重复性较好%核

壳结构复合基底充分利用.热点效应/提高其增强性能%金纳

米棒是最近研究热门的
*2S*

基底之一#由于避雷针等电磁

增强效应#能使分析物
*2S*

信号增强#从而提高分析方法

的灵敏度%本研究基于
*2S*

光谱结合不同纳米材料增强基

底对酸性橙
2

进行了检测研究%对比了不同激光激发光源的

影响#分析了不同纳米材料基底增强性能差异#并基于不同

基底对酸性橙
2

标准溶液系列浓度进行了检测#建立了定量

分析模型%

,

!

实验部分

$($

!

仪器与试剂

标准品酸性橙!纯度
#

-)?

"购置于
*.

(

7<9JQA+.:N

公司%

纳米材料制备所需试剂包括十六烷基三甲基溴化铵!

CWJ;

"

!纯度
--?

"*氯金酸!纯度
--&--?

"*

]9

抗坏血酸!纯度
$

--&-?

"*硼氢化钠!纯度
#

--?

"*硝酸银!纯度
$

--?

"等购

置于
*.

(

7<9JQA+.:N

和百灵威科技有限公司%使用
K.:OQP>

XZS

显微共聚焦拉曼光谱仪!美国
WNP+7Oc.TNP+*:.P6>.V.:

公司"获取样品光谱#采用
G2'9$,""c

型场发射透射电子显

微镜!日本
G2/]

公司"对纳米材料进行表征%

$(F

!

方法

,&$&,

!

金纳米材料的制备

!

,

"金纳米颗粒溶胶

根据
c+P6T

方法&

,!

'

#取
!"7]

氯金酸!

$l,"

=0

7OQ

,

]

=,

"溶液置于
,""7]

圆底烧瓶中#油浴中搅拌加热至沸

腾#加入
"&#07]

柠檬酸钠!

,? D

$

D

"#搅拌加热至酒红

色#制备出粒径约为!

,)&"j$&"

"

67

的金纳米溶胶#自然冷

却至室温保存备用%通过调整柠檬酸钠的用量可制备不同粒

径的金纳米颗粒溶胶%

!

$

"金纳米棒溶胶

参照文献&

,5

'硝酸银辅助种子生长法制备%首先#金种

制备过程(在
,"7]"&,7OQ

,

]

=,

CWJ;

溶液中加入
$&!l

,"

=0

7OQ

,

]

=,氯金酸和
5""

%

]"&",7OQ

,

]

=,冰浴的硼氢

化钠溶液#剧烈搅拌
,"7.6

后#

$!k

陈化
$&!N

%

金纳米棒合成(在
CWJ;

!

-&!7]

#

"&,7OQ

,

]

=,

"溶液

中#依次加入硝酸银!

$"

%

]

#

"&",7OQ

,

]

=,

"#氯金酸!

"&!

7]

#

"&",7OQ

,

]

=,

"和抗坏血酸!

!!

%

]

#

"&,7OQ

,

]

=,

"#

搅拌均匀后加入
,$

%

]

制备的金种#将此混合液于
$#k

陈

化
,0

!

,5N

%

离心浓缩(取
,&!7]

金纳米棒溶胶于离心管中#

,$"""

+

,

7.6

=,离心
,"7.6

#去除上清液#加入超纯水#再离心
,"

7.6

#去除上清液#再加入一定量的超纯水#涡旋混匀#待

用%

,&$&$

!

标准溶液的配制

酸性橙
2

标准品用乙腈溶解后#配成浓度为
,""7

(

,

]

=,的储备液#

=$"k

避光保存%用乙腈和水的混合液!

,1

,

#

H

$

H

"将其稀释成系列浓度的标准溶液!酸性橙
2

浓度范

围为
"&"!

!

,"&"7

(

,

]

=,

"#密封后
0k

避光保存备用%

,&$&4

!

光谱采集条件

用洗净的玻璃片将色素标准品固体粉末平铺均匀后采集

其拉曼图谱%将标准溶液与等量金纳米颗粒溶胶#或离心浓

缩后的金纳米棒溶胶混匀#取
!

%

]

于载玻片表面#

!"k

烘

干后用于
*2S*

检测%

光谱采集条件(波长
54467IP9KP

激光源#光源功率
$

7E

#波长为
#)"67

半导体激光源#光源功率
,""7E

#曝

光时间为
$T

#曝光次数为
4

次#采集图谱波数为
0""

!

$"""

:7

=,

#分辨率为
0&#:7

=,

%

为确保实验数据的有效性#每个浓度样品在基底上随机

采集任意
,"

个点获得
,"

条谱图#平均后作为样品光谱#在

不同批次的基底上每个浓度样品重复采集
0

次#获得样品谱

图进行数据分析%

$

!

结果与讨论

F($

!

酸性橙
"

的拉曼图谱

酸性橙
2

的常规拉曼光谱及分子结构式如图
,

所示%酸

性橙
2

的拉曼特征峰较多#最强特征峰出现在
,5"":7

=,

#

该特征峰归属于苯环的伸缩和面内变形振动及
K

0

I

的平

面内弯曲振动%其他主要特征峰分别为
,!""

#

,4-4

#

,,)!

#

-)#

#

!--

和
055:7

=,可归属于
K

0

I

的平面内弯曲振动*

K

0

I

的平面内弯曲振动*

C

0

K

和
..

K K

的伸缩振动*苯

环及萘环的面内变形振动&

,#9,-

'

%不同分子结构其拉曼特征峰

的差异充分展示了拉曼光谱的指纹特性#为不同物种鉴别提

供了理论基础%

图
$

!

酸性橙
"

分子结构式及固体拉曼谱图
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"

F(F

!

不同纳米基底的表征

研究采用了
YQ<+.>P

W'金纳米固体基底!

SP6.TN<dX.<

(

9

6OT>.:]>A&

英国"*实验室制备的金纳米颗粒*金纳米棒溶胶

基底作为
*2S*

增强基底%

YQ<+.>P

W'固体基底外观结构及结

构表征如图
$

所示#其表面是具有金膜覆盖的倒金字塔纳米

#4,

第
,

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



结构#固定于玻璃片上#增强活性面积为
077l077

的正

方形#金膜均匀#结构稳定#具有良好的重复性%

图
F

!

V8#'+7;

SI基底及结构)

F/

*

2+

3

(F

!

&0R&%#=7+X;<1A<7'#7;<V8#'+7;

SI

#:CS0I+9#

3

;<

!!

图
4

为金纳米颗粒和金纳米棒的透射电镜图%从电镜图

中可看出合成的金纳米粒子具有良好的分散性*粒径分布较

均匀%以
,""

个纳米粒子为基数计算金纳米颗粒的平均粒径

为!

,)&"j$&"

"

67

#金纳米棒的横纵比为
,&)

&长!

0"&,j

4&)

"

67

#宽!

$,&)j$&,

"

67

"'%

图
!

!

!

#

"金纳米颗粒和!

A

"金纳米棒基底透射电镜图

2+

3

(!

!

S0I+9#

3

;<6?

!

#

"

U1:#:6

>

#'7+=8;<

#:C

!

A

"

U1:#:6'6C<

F(!

!

&0R&

结合不同纳米基底对酸性橙
"

的检测分析

$&4&,

!

不同激光光源!不同基底对酸性橙
2

分析的影响

基于金纳米颗粒溶胶基底#对比分析了
544

和
#)"67

两种激光光源对酸性橙
2

溶液的
*2S*

增强性能%图
0

为酸

性橙
2

基于不同激光光源的
*2S*

谱图%从图
0

可以看出#

同一较低浓度!

"&,7

(

,

]

=,

"时#两种激光光源采集酸性橙

2

的
*2S*

信号差异不大#但
#)"67

的激发光源采用了更

高的激光功率为
,""7E

#而
54467

激发光源功率只需
$

7E

%同等条件基于较高浓度!

"&!7

(

,

]

=,

"进一步分析#基

于
54467

的激发波长酸性橙
2

具有更高强度的
*2S*

信号%

由于不同波长的激光具有不同的激发能量#对不同结构的分

子#具有不同的激发效应#导致产生的拉曼光谱强度存在明

显差异%因此#该结果表明
54467

的激光光源更有利于酸

性橙
2

的
*2S*

分析检测%

!!

在确定激光光源之后#对比分析了
YQ<+.>P

W'

*金纳米颗

粒及金纳米棒三种纳米增强基底对酸性橙
2

溶液的
*2S*

增

强效果#结果如图
!

所示%不同基底获得的酸性橙
2

溶液的

*2S*

谱图展示出类似的特征峰#说明不同基底本身对酸性

橙
2

溶液的
*2S*

信号响应类似#但不同粒径纳米颗粒基底

增强效应存在较明显的差异%采用
$

种不同粒径的金纳米粒

子对酸性橙
2

进行分析#对比发现#基于粒径约为
!!67

的

J3

纳米粒子采集获得的
!7

(

,

]

=,酸性橙
2

溶液的
*2S*

强度几乎等同于粒径约为
$"67

的
J3

纳米粒子采集获得的

,7

(

,

]

=,酸性橙
2

溶液的
*2S*

强度#由此可见#小粒径

的纳米粒子溶胶基底对酸性橙
2

的
*2S*

增强效果优于大粒

径的纳米粒子溶胶基底%比较
YQ<+.>P

W'

*

$"67

的金纳米颗
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分析#

发现
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势#但三种基底对酸性橙
2

溶液均具有较好的增强效果#可
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5
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的定量分析
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+光谱学与光谱分析,期刊社决定采用
&=568#',:;I#:1<='+
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在线投稿审稿系统

!!

2光谱学与光谱分析3期刊社与汤森路透集团签约#自
$","

年
,$

月
,

日起2光谱学与光谱分析3决定采用
WNO7TO6

SP3>P+T

旗下的
*:NOQ<+/6P'<63T:+.

^

>T

在线投稿审稿系统%

,

*:NOQ<+/6P'<63T:+.

^

>T

#该系统不仅能轻松处理稿件#而且能提速科技交流%

,全球已有
45"

多家学会和出版社的
4)""

多种期刊选用了
*:NOQ<+/6P'<63T:+.

^

>T

系统作为在线投稿*审稿平台#全球

拥有超过
,4!"

万的注册用户#代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平%

,

*:NOQ<+/6P'<63T:+.

^

>T

与
26AKO>P

#

EP@OV*:.P6:P

无缝链接和整合)使科研探索*论文评阅和信息传播效率大为提

高%

,

*:NOQ<+/6P'<63T:+.

^

>T

是汤森路透科技集团的一个业务部门#拥有丰富的学术期刊业务经验#为学术期刊提供综合管

理工作流程系统#使期刊更有效管理投稿*同行评审*加工和发表过程#提高作者心中的专业形象#缩短论文发表时间#削减

管理成本#帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新%

2光谱学与光谱分析3采用.全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统0

*:NOQ<+/6P'<63T:+.

^

>T

/#势必对
$","

年
,,

月
4"

日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时#会带来某些不便#在此深表歉意4 为了推进本刊的网络化*数字化*国际化进

程#以实现与国际先进出版系统对接)为了不断提高期刊质量#加快网络化*数字化建设#加快与国际接轨的进程#希望能得

到广大作者*读者们的支持与理解#对您的理解和配合深表感激%这是一件新事物#肯定有不周全*不完善的地方#让我们共

同努力#不断改进和完善起来%

"光谱学与光谱分析#期刊社
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期
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光谱学与光谱分析




