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表面增强红外光谱"
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$是一种极具潜力的分析技术%近年来被广泛应用于诸多领域&

7[I\E7

技术的关键在于具有红外增强效应的基底%但目前已有的
7[I\E7

基底制备的成本.步骤和耗时等

都还有待优化&金属材料由于其不透光性%通常难以用作透射模式"

8O7[I\E7

$基底的衬底%本研究创新性

地使用具有三维孔隙结构的泡沫铜材料作为衬底%基于置换反应在泡沫铜上负载银纳米粒子%研发出一种

快速.简便.低成本的
8O7[I\E7

基底制备方法&优化了银离子溶液浓度.表面活性剂用量.反应时间等主

要影响因素%结果表明'硝酸银"
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$用量为
'*$#

%聚乙烯吡咯烷酮"
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%

#

$#

&'

$用

量为
,$#

%反应时间为
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时%基底红外增强效果最好&通过扫描电镜"
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射线光电子能谱"

LF7

$对

7[I\E7

透射基底的表征%表明从几十到一百纳米尺度的银纳米被成功负载于泡沫铜衬底上&优化制备的银

纳米
O

泡沫铜
7[I\E7

透射基底可对探针分子
''O

巯基十一烷酸"

65E

$及福美双农药产生明显的红外信号增

强%对
65E

在
'210G$

&'处的增强达
-,)+

倍%对福美双在
'-+'G$

&'处的增强达
,)0

倍&分别考察了福美

双
',-2

%

'-+'

和
'/0.G$

&'处的吸收信号强度与浓度的线性拟合情况%

',-2G$

&'处的线性最优%相关系

数为
*)0,-

&该基底对福美双的检出限为
*)*,/$
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&研究结果为快速.简便制备
7[I\E7

透射基底

提供了新方案%为福美双等有机污染物的现场应急快速检测提供了新思路&
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*发现金属薄膜表面吸附有机物后

红外光谱信号有显著增强%从而开创了表面增强红外光谱
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$研究的时代&

7[I\E7

和表面增强拉曼光谱"

7[\7

$

都属于表面增强振动光谱%能使某些表面分子的光学信号放

大几十甚至几百万倍%具有高灵敏度并能完整呈现有机分子

的结构信息的优点%成为新型的界面化学研究的重要手

段)

,

*

&在
7[I\E7

研究中多采用的衰减全反射"

E8\

$的采样

模式实现界面反应过程跟踪%实现包括水在内的液相化学反

应的原位监测)
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等)
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*将透射式表面增强红外光谱

"

8O7[I\E7

$方法用于选择性抗原吸附%实现了通用型红外

光谱仪上的样品快速测试%拓展了
7[I\E7

的应用%为

7[I\E7

方法研究及应用提供了新思路&

福美双是一种杀菌剂%因其对环境的危害和对生物的毒

性%已被
WQU

列为有危害农药)

2

*

%
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年被欧盟委员会宣

布禁用&我国暂时未将福美双纳入禁用限用名单%其在环境

和食品安全等领域的影响和危害还在持续&目前对福美双的

检测方法主要有分光光度法.液相色谱法.顶空气相色谱法

和液相色谱质谱法等%近年有较多研究尝试使用
7[\7

技术

检测福美双%主要是基于种子生长法)

+O1

*制备基底实现其检

测&拉曼设备昂贵和种子生长法制备基底步骤的繁琐耗时限

制了福美双的检测%使其难以实现快速检测和 推 广&
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和
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机理相同%都具有高灵敏度的特点%因此

研究一种低成本的
8O7[I\E7

基底%实现福美双的快速检测

具有很好的理论及实际应用价值&

采用改进置换反应的方法%在泡沫铜上原位生长上贵金

属纳米粒子制得
8O7[I\E7

基底%利用探针分子
''O

巯基十

一烷酸"

65E

$实现对基底的光学性能的系统优化%在此基

础上建立测定福美双的
7[I\E7

新方法&
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银纳米
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泡沫铜基底制备及优化

采用
F"F

改进置换反应的方法%向硝酸银溶液中添加

F"F

%并与泡沫铜反应%获得银纳米
O

泡沫铜
8O7[I\E7

基

底%制备流程见图
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&

图
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银纳米
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泡沫铜
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透射基底的制备过程
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基底制备优化如下'用
-)2(

的稀
QBR

溶液浸泡泡沫铜
'*$A4

%再用无水乙醇.超纯水依

次冲洗干净%以去除泡沫铜表面的杂质&"

'
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浓度优

化'即将
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"浓度从
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#

#
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$与
*)'

$#*)*.

%

#

$#

&'的
F"F

混合&然后把经过预处理的泡沫

铜衬底浸没在混合液中%并振荡
-*<

&之后基底依次用无水

乙醇.超纯水冲洗%氮气吹干&"

,

$
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用量优化'将
'*$#
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&'的
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"

*)*,
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$混合作为前驱溶液制备银纳米
O

泡沫铜基底%反应时间
-*<

%找到最优的
F"F

用量&"

-

$反

应时间优化'将
'*$#E

%
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与
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%
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$#

&'的
F"F

混

合%反应时间分别持续
.
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%找出最优的反应时间&在

优化实验中%均使用
'$#'$$;R

#

#

&'
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的乙醇溶液%

浸泡
-*$A4

%然后测试基底上的
65E

浓度%以
'210G$

&'

处最大峰值为优化的依据&
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扫描电镜#

@KA

$表征和
c

射线光电子能谱#

cE@

$表征

用
J76+1**Z

场发射扫描电镜%在
'*d"

下观察优化后

的
7[I\E7

透射基底表面银纳米粒子的形貌&通过
L

射线光

电子能谱%对优化后的
7[I\E7

透射基底表面化学元素进行

分析%以证明银纳米的成功负载&
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最优银纳米
9

泡沫铜
@KD'G@

透射基底对福美双农药的

检测应用

将福美双农药溶解于乙醇中%配制待测溶液&将最优银

纳米
O

泡沫铜
7[I\E7

透射基底放入待测溶液中浸泡
-*$A4

%

然后用氮气吹干&在红外光谱仪的透射模式下采集红外光

谱&扫描范围为
/**

!

/***G$

&'

%分辨率为
/G$

&'

&

对于最优基底进行增强因子计算的方法借鉴
7[\7

技术

中常用的增强因子计算等式)

0

*

%如同王倩等)

'*

*以此来计算

7[I\E7

的增强倍数&该公式如式"
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$

式中
@

7[I\E7

和
@

I\

分别是银纳米
O

泡沫铜基底和普通泡沫铜吸

附的待测物分子的选定红外峰的强度&

F

7[I\E7

和
F

I\

分别是

浸泡银纳米
O

泡沫铜基底和普通泡沫铜的待测物溶液浓度&

,

!

结果与讨论

3;!

!

银纳米的最优负载条件
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!

E

%
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-

溶液浓度优化

65E

在银纳米
O

泡沫铜
7[I\E7

透射基底上的红外吸收

信号明显的出峰位置主要是
'210

%

,1/0

和
,0'2G$

&'

)图
,

"

?

$*%其中
'210G$

&'处的红外吸收峰与其他峰分离及信号

明显%因此在后续实验中以
'210G$

&'处信号作为依据&

E

%

>U

-

浓度对基底的性能影响非常明显%导致基底上探针

分子
65E

的红外吸信号收剧烈变化)如图
,

"

9

$所示*%硝酸

银的浓度为
*),$$;R

#

#

&'时%

7[I\E7

信号最强%因此选

择此浓度进行后续实验&

,)'),

!

F"F

用量优化

F"F

是一种封端剂%可以起到稳定剂的效果%防止纳米

粒子团聚)

''

*

&纳米粒子的形貌会影响表面增强红外的信号

增强效果&考察
F"F

用量"

*)*.

%

#

$#

&'

%

*)*,

!

.$#

$对

7[I\E7

信号的影响%结果如图
,

"

Y
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F"F

用量为
,$#

时%

7[I\E7

信号最强%因此选择此用量进行后续实验&

,)')-

!

基底反应时间优化

由图
,

"

G

$可知%置换反应时间对制备的
8O7[I\E7

基底

的信号有明显影响%本方法制备银纳米
O

泡沫铜
7[I\E7

透

射基底的置换反应时间选择为
-*<

&

,)')/

!

8O7[I\E7

基底对
65E

的响应效果

测定了
65E

的压片红外光谱如图
,

"

X

$%其红外出峰位

置主要在
+,,

%

0-2

%

',0-

%

'/20

%

'200

%

,1.*

和
,0'0

G$

&'处&

65E

在
8O7[I\E7

基底上的红外光谱如图
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?
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峰位置在
+'1

%

100

%

',1.

%
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%

'210

%

,1/0

和
,0'2

G$

&'处&对比其峰型.峰位置%本文制备的基底对
65E

分

子探针的红外信号出峰基本不变形.位移小%性能稳定&

7[I\E7

信号增强明显的峰主要在
'210

%

,1/0

和
,0'2
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&'

%其中
'210G$

&'为
65E

分子中羧基的伸缩振动%

,1/0

和
,0'2G$

&'分别为
65E

分子中亚甲基的对称伸缩

振动和不对称伸缩振动)

',O'-

*

&

'210G$

&'处峰分离及信号明

显%根据式"
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$%此波数的银纳米
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泡沫铜
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的增强

倍数约为
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倍&
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用量对
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的
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信号影响'#

(

$反应时间对
A>G

的
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信号影响'#
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$

A>G

压片红外光谱图'#

&

$

A>G

的
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光谱图#
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!普通泡沫铜衬底'
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!银纳米
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透射基底$
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扫描电镜#

@KA

$表征和
c

射线光电子能谱#

cE@

$表征

泡沫铜具有孔隙结构)如图
-

"

9

$和"

Y

$*%本研究制备的

银纳米
O

泡沫铜基底可以采用红外透射模式&采用
7[6

对所

制备的
8O7[I\E7

基底进行表征%从图
-

"

G

$可见%未负载银

纳米的时材料表面平整光滑(图
-

"

X

$展示大量密集的银纳米

结构生长于泡沫铜表面%这些岛状银纳米的尺寸在几十到一

百纳米范围%岛状贵金属纳米结构有利于红外信号增强&
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采用了
LF7

表征分析银纳米
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泡沫铜
8O7[I\E7

的表面

元素&由图
/

可知%材料的主要的元素为
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U
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和
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%

%

含量分别为
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%

,+)*.(

%

'-),/(

和
-),(

%从
E

%

-X

''1'

第
2

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



插图可充分证明银纳米的成功负载&
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$泡沫铜实物图'#
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$泡沫铜电镜图'#
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