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标记农药核酸适配体表面增强拉曼光谱法特异性检测痕量啶虫脒

滕渊洁!韦其真!刘文涵 !刘江美!聂永惠!李
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浙江工业大学化学工程学院!绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地!浙江 杭州
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摘
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要
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将具有拉曼信号的三氢
,

吲哚菁类"

6

A

(

#染料分子标记农药核酸适配体"

+

]

GE%FL

#制备成拉曼检测

试剂"

6
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#!对痕量啶虫脒进行了特异性的表面增强拉曼光谱法"

J8̂ J

#检测研究$考虑到胶体的稳

定和聚凝作用原理!采用聚丙烯酸钠作为分散剂!使作为
J8̂ J

检测基底材料的银溶胶带负电荷!获得了良

好的稳定性和分散性$由于聚丙烯酸钠分散的银溶胶为负电平衡体系!测试时需采用聚沉剂!使具有较高稳

定性的银纳米颗粒团聚!形成
J8̂ J

增强热点!从而提高
J8̂ J

检测信号$以
J8̂ J

信号较弱的啶虫脒为探

针!考察了银溶胶中加入不同聚沉剂"

9E6H

!

\6H

!

9EB7

!

79B

(

!

7

(

_B

!

!

7

)

JB

!

!

76H

#对
J8̂ J

信号的影

响!实验结果表明!

7

5作为阳离子和
_B

(&

!

作为阴离子组成的电解质聚沉剂!对于带有一定负电荷
(

&基团

分子!具有较好的拉曼增强效应$且通过紫外可见分光光谱!进一步说明了表面电荷性质对
J8̂ J

的增强信

号起决定作用$又由于
6
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GE%FL

磷酸骨架上带有大量负电荷!其
J8̂ J

信号较小$故选择带丰富正电荷

的精胺分子以消除
6

A

(,E

]

GE%FL

磷酸骨架上的负电荷!使
6

A

(,E

]

GF%FL

更易吸附于银溶胶表面!使其产生较

强的
J8̂ J

光谱$此外!考察选择了精胺与
6

A

(,E

]

GE%FL

以及
6

A

(,E

]

GE%FL

与农药啶虫脒的最佳反应结合时

间分别为
3

和
)"%K<

$最后!建立了定量检测农药啶虫脒的方法!并对检测机理进行了探讨$研究表明!农

药啶虫脒在适配体银溶胶特效探针上于
#(1)$%

&#处的
J8̂ J

特征峰面积与水的
B7

伸缩振动峰面积组成

相对拉曼峰面积强度!其相对强度与啶虫脒浓度的对数具有良好的负线性关系!浓度范围为
#j#"

&.

!

)/3

j#"

&2

%;H

)

:

&#

$将所建立的特效检测啶虫脒的方法用于实际水样的检测!回收率为
12/!0

!

11/!0

$结

果表明!所提出的聚丙烯酸钠分散及精胺修饰的银溶胶有利于捕获
6

A

(,E

]

GE%FL

及其
6

A

(,E

]

GE%FL

与啶虫脒

的反应物!提高了方法的灵敏度与可靠性$

关键词
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表面增强拉曼光谱+核酸适配体+银溶胶+啶虫脒+聚丙烯酸钠+精胺
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#!浙江省自然科学基金项目"

:Q#2-"3""")

#和浙江省公益性技术应用研究"分析测试#计划项

目"
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#资助
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作者简介#滕渊洁!

#1.(

年生!浙江工业大学化学工程学院讲师
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引
!

言

!!

农药及残留主要有有机磷&有机氯&菊酯和氨基甲酸酯

四大类!同类分子在结构上具有一定的相似性!这给特定分

析检测带来一定的困难$目前!国标'

#

(规定的农药检测方法

主要有气相色谱
,

质谱联用"

*6,WJ

#和液相色谱
,

质谱联用

"

:6,WJ

#等$在色质联用中!虽然
Q@86P8̂ J

法'

)

(可简化前

处理过程!

("%K<

约可处理
4

个样品!但色谱分离仍需较长

时间!无法满足现场大批量检测需求$至于市场上农药残留

的快速检测!虽然有酶标仪&显色卡&电化学速测仪等形式!

但检测原理均基于乙酰胆碱酯酶抑制法'

(

(

!即利用农药对乙

酰胆碱酯酶的活性抑制来间接判断是否存在农药!但几乎每

种农药均对乙酰胆碱酯酶有抑制作用!因此存在专一性不高

的问题$从而!有必要开发一种能够实现特异性的快速检测

农药残留分子的方法$

适配体"

+

]

GE%FL

#

'

!

(是指一类经过筛选!能够特异性结

合靶向物质的单链
>9+

或者
9̂+

$目前!

E

]

GE%FL

在分子

检测领域已经发展形成了多种分析手段'

3

(

!如比色法&荧光

法&电化学法&拉曼光谱法等!主要用于检测蛋白&微生物&

生物毒素&有机污染物&重金属离子$近年来!阳性克隆筛

选方法"

J:86Z?f8

#及活性改造'

4

(越来越成熟!但利用

E

]

GE%FL

方法进行农药特效性检测相对较少$目前!已报道

具有
E

]

GE%FL

特异性的农药分子有啶虫脒'

2

(

&莠去津&马拉



硫磷!丙溴磷'

.

(及同时检测甲拌磷&丙溴磷&水胺硫磷和氧

"化#乐果的
E

]

GE%FL

'

1

(等+但利用
E

]

GE%FL

建立的特效性分析

方法报道较少!仅见比色法'

#",##

(

&电化学阻抗法'

#)

(

&表面增

强拉曼光谱法"

N@LUE$F,F<PE<$FX Ê%E<N$EGGFLK<

=

!

J8̂ J

#等$

选择带负电荷的聚丙烯酸钠作为表面带负电荷的银溶胶

的分散剂!制备了具有良好稳定性和分散性的
J8̂ J

基底材

料$再通过选择带有正电荷的精胺分子先行中和含磷酸骨架

的
E

]

GE%FL

上的负电荷!三氢
,

吲哚菁类"

6

A

(

#染料分子标记

的
E

]

GE%FL

"

6

A

(,E

]

GE%FL

#更易吸附于带负电荷的银溶胶表

面!而产生较强的
J8̂ J

光谱$且
6

A

(,E

]

GE%FL

产生的拉曼

强度的变化与啶虫脒浓度存在一定的关系!从而实现了特异

性检测啶虫脒分子的目的$同时为
J8̂ J

法利用
E

]

GE%FL

特

异性快速检测农药分子提供了强有力的实验基础和理论依

据$

#

!

实验部分

HIH

!

仪器与试剂

:ET̂ +W 7̂ Cf.""

激光显微拉曼光谱仪"法国
7B̂ ,

?-+VB-?9DfB9

公司#!激发光源*

4()/.#<% 7F,9F

激

光器+共焦孔径
(""

%

%

!光栅线刻数为
4""HK<F

)

%%

&#

!物

镜*

3"

倍长焦距镜头$

啶虫脒"分析标准品!

EHEXXK<

#+

E

]

GE%FL啶虫脒*

3

2

,Z*,

Z++ZZZ*Z6Z*6+*6**ZZ6ZZ*+Z6*6Z*+6+66+,

Z+ZZ+Z*++*+,(

2"生工生物工程"上海#股份有限公司!

平均 分 子 量
#3 #2"/.#

#+

6
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(,E
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GE%FL

*

3

2

,6

A(

,Z*Z+,

+ZZZ*Z6Z*6+*6**ZZ6ZZ*+Z6*6Z*+6+66+Z+,

ZZ+Z*++*+,(

2"生工生物工程"上海#股份有限公司!平

均分子量
#331./(!

#$聚丙烯酸钠"平均分子量
3#""

#&精胺

"
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#&

+
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9B

(

为化学纯$

79B

(

&

9E6H

&

9E

(
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)
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)
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&

\6H
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9E7
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_B

!

)

)7
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B

&

9EB7

&无 水
9E

)
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!

&
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)

7_B

!

)

#)7

)

B

等均为分析纯$

76H

和
7

)

JB

!

为优级

纯$

]

72/!

磷酸缓冲溶液"

"/)%;H

)

:
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#由
9E7

)

_B

!

)

)7

)

B

和
9E

)

7_B

!

)

#)7

)

B

混合配制而成!并含有
"/#

%;H

)

:

&#的
\6H

$水为
#./(W

0

)

$%

超纯水!由
C_1""

型

超纯水器"韩国
7CW+9

公司#制得$

+

]

GE%FL啶虫脒使用液的配制*移取
)#

%

:

磷酸缓冲溶液!

加入到含
(#/2

%

=

+

]

GE%FL啶虫脒 的试剂盒中!摇匀得
"/#

%%;H

)

:

&#的
+

]

GE%FL啶虫脒 储备液!再将其逐级稀释成
#

%

%;H

)

:

&#的标准工作溶液$同法配制
6

A

(,E

]

GE%FL

的使用

液$

HIJ

!

银溶胶合成及保存

根据
:FF

和
WFKNFH

的方法'

#(

(

!称取
#.%

=

+

=

9B

(

!溶

解于
#""%:

水中$加热至沸!缓慢加入新配制的
#0

柠檬酸

钠
(/"%:

$剧烈搅拌下继续沸腾
#"%K<

!直到溶液颜色变为

灰色$冷却至室温!取
#3%:

银溶胶!分别加入
"/(%:

不

同浓度的聚丙烯酸钠溶液!使合成的银纳米粒子分散在聚丙

烯酸钠中以进行稳定性试验选择$聚丙烯酸钠的浓度为

"/"30

保存效果最佳!装入棕色瓶于
!g

保存!至少可以保

存
4"X

$

HIK

!

聚沉剂影响考察

取
3""

%

:"/"#0

聚丙烯酸钠的银溶胶!

3""

%

:."

%%;H

)

:

&# 不 同 的 聚 沉 剂 "

9E6H

!

\6H

!

9EB7

!

79B

(

!

7

(

_B

!

!

7

)

JB

!

!

76H

#和
3""

%

:!/..4j#"

&!

%;H

)

:

&#啶

虫脒溶液混合均匀!室温下静置
#"%K<

!比较不同聚沉剂条

件下啶虫脒的拉曼增强信号$

HIL

!

方法

6

A

(,E

]

GE%FL

与精胺-显色.反应*取
"/#%;H

)

:

&#精胺

3

%

:

!

#

%

%;H

)

:

&#

6

A

(,E

]

GE%FL#""

%

:

!分别反应
3

!

#"

和

#3%K<

!再加
#""

%

:

银溶胶和
3

%

:"/#4%;H

)

:

&#聚沉剂!

混匀后测定拉曼信号!选择精胺与
6

A

(,E

]

GE%FL

反应的最佳

时间$

6

A

(,E

]

GE%FL

检测啶虫脒并用精胺-显色.反应*取
#""

%

:#

%

%;H

)

:

&#

6

A

(,E

]

GE%FL

!

#""

%

:"/3%%;H

)

:

&#啶虫

脒溶液!分别反应
3

!

#"

!

)"

和
("%K<

!再加入
"/#%;H

)

:

&#精胺
3

%

:

!反应
3%K<

!再加入
#""

%

:

银溶胶&

3

%

:

"/#4%;H

)

:

&#聚沉剂!混匀!分别测定其拉曼信号并比较!

确定
6

A

(,E

]

GE%FL

和啶虫脒反应的最佳时间$

测定方法*取
#""

%

:#

%

%;H

)

:

&#

6

A

(,E

]

GE%FL

!

#""

%

:

"/)3

!

"/#

!

"/"23

!

"/"3

!

"/"#

%

%;H

)

:

&#啶虫脒溶液!反应

)"%K<

!再加入
"/#%;H

)

:

&#精胺
3

%

:

!反应
3%K<

!随后加

入
#""

%

:

银溶胶&

3

%

:"/#4%;H

)

:

&#聚沉剂!混匀$样品

置于显微激光拉曼光谱仪的物镜视野下!调焦后进行增强拉

曼光谱测试!焦点聚焦于溶液表面$扫描范围
)""

!

(.""

$%

&#

!光谱采集时间
4"N

!积分
)

次平均$

)

!

结果与讨论

JIH

!

P

>

KE&

4

3&5)2E

农药$精胺
E

银溶胶
;R:;

特异性检测农药

原理设计

利用
E

]

GE%FL

对特定农药的特异性作用!以达到分离富

集和特效选择的目的$经多次试验探索建立了测试方法*由

于
E

]

GE%FL

本身只有较弱的
J8̂ J

信号!特将拉曼信号探针

6

A

(

先与
E

]

GE%FL

结合生成
6

A

(,E

]

GE%FL

!在精胺存在的情况

下能在银溶胶表面产生很好的
J8̂ J

信号$当测定农药时!

先将
6

A

(,E

]

GE%FL

与测试液反应!此时亦不能产生
J8̂ J

信

号!只有加入辅助剂精胺后才能测得较强的
J8̂ J

信号+当

有特定农药存在时!

J8̂ J

信号会发生减弱$可以利用不同

的
E

]

GE%FL

制备不同的
6

A

(,E

]

GE%FL

!同时利用不同的农药

具有不同的拉曼谱峰可以达到进一步选择性测定的目的+采

用不同的
E

]

GE%FL

可以达到有针对性的测定特定的农药!最

终达到针对性强的农药测定方法$

采用对农药啶虫脒具有一定特异性的
E

]

GE%FL

!并通过

特殊制备将
6

A

(

标记进入
E

]

GE%FL

!其
J8̂ J

检测原理如图
#

$

!!

6

A

(,E

]

GE%FL

与精胺分子作用!并吸附于银溶胶表面产

生较大的
J8̂ J

信号+当溶液中存在啶虫脒时!

6

A

(,E

]

GE%FL

先与啶虫脒反应!再加入精胺形成
J8̂ J

的-显色.反应!探

针分子
6

A

(,E

]

GE%FL

与精胺结合的分子吸附于银溶胶表面!

由于部分探针分子
6

A

(,E

]

GE%FL

与啶虫脒结合而使得
J8̂ J

信号减弱$
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图
H

!

P

>

KE&

4

3&5)2

用于
;R:;

检测农药啶虫脒示意图

N+

7

IH

!

;/*)5&3+/1+&

7

2&50-P

>

KE&

4

3&5)2&

44

(+)1+,3*)6

4

)/+-+/;R:;1)3)/3+0,0-&/)3&5+

4

2+1

JIJ

!

银溶胶稳定性的改善

作为
J8̂ J

的基底材料银溶胶的稳定性至关重要!为了

提高银溶胶的长期稳定做了一些探索和改善$

:FF

法制备的

银溶胶表面因为
9E

(

6

4

7

3

B

2

)

)7

)

B

%柠檬酸过量!受其酸

根包覆而带负电荷$考虑到胶体的稳定和聚凝作用原理!在

体系中加入带负电的物质可以使胶体稳定$经多次试验!加

入聚丙烯酸钠作为银溶胶的分散剂!可以有效的保持所合成

的银纳米粒子均匀分散在溶液中!并保持银溶胶的稳定$实

验表明*制备的银溶胶液中加入聚丙烯酸钠浓度为
"/"30

时!于
!g

棕色瓶中可以稳定保存至少
4"X

$

JIK

!

不同聚沉剂对银溶胶表面增强拉曼光谱的影响

测试时银溶胶中加入电解质!可使纳米溶胶表面的电荷

平衡改变而发生团聚!局部表面等离子体共振发生叠加!从

而形成
J8̂ J

活性热点!引起拉曼增强$不同类型的电解质!

对
J8̂ J

信号有不同的影响$为了考察不同聚沉剂对银溶胶

J8̂ J

的影响!以
J8̂ J

信号较弱的啶虫脒分子为探针!对

其在不同聚沉剂条件下的
J8̂ J

进行了测试!结果如图
)

$

图
J

!

不同聚沉剂对
;R:;

光谱的影响

(

*

9EB7

+

L

*

9E6H

+

+

*

\6H

+

6

*

76H

+

-

*

7

)

JB

!

+

<

*

79B

(

+

;

*

7

(

_B

!

+聚沉剂浓度均为
."%%;H

)

:

&#

+啶虫脒浓度
3j#"

&!

%;H

)

:

&#

N+

7

IJ

!

R--)/30-1+--)2),3&

77

2)

7

&3)60,;R:;6

4

)/32&

(

*

9EB7

+

L

*

9E6H

+

+

*

\6H

+

6

*

76H

+

-

*

7

)

JB

!

+

<

*

79B

(

+

;

*

7

(

_B

!

+

GPF$;<$F<GLEGK;<;UE

==

LF

=

EGFN

*

."%%;H

)

:

&#

+

GPF$;<$F<,

GLEGK;<;UE$FGE%K

]

LKX

*

3j#"

&!

%;H

)

:

&#

!!

从图
)

可以看出不同的聚沉剂对啶虫脒的
J8̂ J

图有不

同的影响$由于啶虫脒表面带有
6H

和
6 9

**

!

6H

原子易产

生拉电子效应!而
**

6 9

与
%%

6 9

产生共轭及诱导效应!

故均带有一定的负电荷
(

&

!使其较难以靠近表面带负电的

银溶胶!而检测不到
J8̂ J

信号$当加入聚沉剂
9EB7

"图

)(

#时!亦无
J8̂ J

信号$常用的聚沉剂
9E6H

"图
)L

#和
\6H

"图
)+

#!其增强效应较弱+而相同阴离子的
76H

"图
)6

#产生

的增强效果要大于
9E6H

和
\6H

$因价数相同的带相反电荷

离子的水合半径越小!聚沉能力越强!在此!一价正离子的

聚沉能力排列为
7

5

#

\

5

#

9E

5

!从而可以推测聚沉能力的

强弱顺序将直接影响
J8̂ J

的增强效应和检测信号的强弱$

此外!

("""

!

(2""$%

&#处为水的
B7

伸缩振动!当

9EB7

!

9E6H

!

\6H

作为聚沉剂时!峰强较强!可以看出!

9EB7

!

9E6H

!

\6H

作为聚沉剂时银溶胶表面被大量水分子

占据$也说明
9E6H

!

\6H

作为聚沉剂可以产生一定的聚沉效

果!但啶虫脒分子较难吸附到银溶胶表面$进一步考察不同

阴离子的酸!其中!

7

(

_B

!

"图
)

;

#的
J8̂ J

信号最强!

79B

(

"图
)

<

#的
J8̂ J

信号紧随其后!随之为
7

)

JB

!

"图
)-

#

和
76H

"图
)6

#$其对啶虫脒的
J8̂ J

检测信号强弱排列为

_B

(&

!

#

9B

&

(

#

JB

)&

!

#

6H

&

$

因此!

7

5作为阳离子和
_B

(&

!

作为阴离子组成的电解

质聚沉剂!对表面带负电的银溶胶体系具有较好拉曼增强效

应!对于带有一定负电荷
(

&基团分子!可以有效的提高其

J8̂ J

光谱响应$

JIL

!

不同聚沉剂对银溶胶紫外
E

可见光谱的影响及表征

为了进一步研究聚沉剂对银溶胶的聚沉作用和影响!考

察了加入
#4"%%;H

)

:

&#不同的聚沉剂
##%K<

后对银溶胶

的紫外可见吸收光谱的变化'图
(

"

E

#($由图
(

"

E

#可知!银溶

胶空白溶液"本底含
"/"#0

聚丙烯酸钠#'图
(

"

E

#!

(

(的吸收

峰位置在
!)#/#"<%

!加入聚沉剂后!聚沉剂都会使银溶胶

的吸光度减小$

9E6H

'图
(

"

E

#!

L

(!

76H

'图
(

"

E

#!

+

(和
\6H

'图
(

"

E

#!

6

(的最大吸收峰分别在
!)"/2.

!

!)"/2.

和
!#2/()

<%

处!产生略微蓝移$而加入碱和酸均会使吸收峰产生略

微红移$

9EB7

'图
(

"

E

#!

M

(移至
!)#/43<%

$

7

(

_B

!

'图
(
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"

E

#!

-

(!

79B

(

'图
(

"

E

#!

<

(!

7

)

JB

!

'图
(

"

E

#!

;

(分别移至

!)#/43

!

!)#/43

和
!))/3#<%

$说明
6H

离子加入!可能与表

面附着的
+

=

离子结合!产生氯化银!增大了电子的跃迁能

级$而
7

5

!

B7

&离子作用于银溶胶表面!由于电荷效应!

使电子的跃迁能级减小$

图
K

!

&

"

!

不同聚沉剂对银溶胶紫外
E

可见吸收光谱的影响

(
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+

+

*
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+
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+

-
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!

+

<

*

79B

(

+

;

*

7

)

JB

!

+

M

*

9EB7

+本底为
"/"#0

聚丙烯酸钠

N+

7

IK

"

&

#

!

CQEQ+66

4

)/32&0-6(+=)2/0((0+1

&--)/3)1'

>

1+--)2),3&

77

2)

7

&3)6

(

*

-HE<O

+

L

*

9E6H

+

+

*

76H

+

6

*

\6H

+

-

*

7

(

_B

!

+

<

*

79B

(

+

;

*
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)

JB

!

+

M

*

9EB7

+

THE<OKN"/"#0N;XK@%

]

;H

A

E$L

A

HEGF

!!

图
(

"

T

#为银溶胶吸光度随时间的变化图!实验表明加入

9E6H

'图
(

"

E

#!

L

(!

76H

'图
(

"

E

#!

+

(!

\6H

'图
(

"

E

#!

6

(对银

溶胶的吸光度的变化值影响相对较小!而加入
7

(

_B

!

'图
(

"

E

#!

-

(!

79B

(

'图
(

"

E

#!

<

(和
7

)

JB

!

'图
(

"

E

#!

;

(具有类似

的吸光度变化!而
9EB7

'图
(

"

E

#!

M

(吸光度变化最大$结果

说明!聚沉速度在一定程度上影响了
J8̂ J

检测信号!但

9EB7

和
7

(

_B

!

!

79B

(

和
7

)

JB

!

的吸光度变化速度相似!

J8̂ J

信号差异明显!说明表面电荷性质对
J8̂ J

的增强信

号起决定作用$因此!可以通过加入聚沉剂来改善银溶胶表

图
K

!

'

"

!

不同聚沉剂加入时间对银溶胶

紫外
E

可见吸收光谱的影响

(
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9E6H
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L
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76H
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+
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\6H

+
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*
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-
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<
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*

9E6H

+

L

*

76H

+

+

*

\6H

+

6

*

7

(

_B

!

+

-

*

79B

(

+

<

*

7

)

JB

!

+

;

*

9EB7

面的电荷状况和提高表面增强拉曼光谱的信号!以达到高灵

敏分析检测分子的目的$

JIX

!

P

>

KE&

4

3&5)2

与精胺反应时间的
;R:;

最佳条件选择

由于
6

A

(,E

]

GE%FL

磷酸骨架上带有较多负电荷!经试验

加入带有正电荷的辅助-显色剂.精胺使其产生较强的
J8̂ J

信号!并考察了反应时间为
3

!

#"

!

#3%K<

时的
J8̂ J

图"图

!

#$在未加精胺的
#

%

%;H

)

:

&#

6

A

(,E

]

GE%FLJ8̂ J

图
!X

中!

可以看出
6

A

(

指纹信息较少$推测主要是由于
>9+

骨架上

的磷酸基团所带的负电荷强于其碱基上所带的正电荷!而呈

现酸性!即
6

A

(,E

]

GE%FL

带负电!而聚丙烯酸钠分散银溶胶

体系也带负电!以致于
6

A

(,E

]

GE%FL

不能很好的吸附到银溶

胶表面$在加入带正电荷的精胺"图
!(

!

L

!

+

#后!可以观察

到明显的
6

A

(

指纹信息$表明!带正电荷的精胺分子与
>9+

作用后!改变了
>9+

骨架上的带电状态!使其与银溶胶能

够产生更好的结合!同时产生
J8̂ J

效应!并检测出
6

A

(,

E

]

GE%FL

的信号'

#!

(

$考察图
!

精胺与
E

]

GE%FL

的
J8̂ J

信号

与反应时间关系!反应时间对
J8̂ J

影响不大!为了缩短实

验时间选择
3%K<

为宜$

图
L

!

精胺和
P

>

KE&

4

3&5)2

不同反应时间的
;R:;

谱图

(

*

3%K<

+

L

*

#"%K<

+

+

*

#3%K<

+

6

*未加精胺
#

%

%;H

)

:

&#

6

A

(,E

]

GE%FL

本底

N+

7

IL

!

;R:;6

4

)/32&0-1+--)2),32)&/3+0,

3+5)0-6

4

)25+,)A+3*P

>

KE&

4

3&5)2

(

*

3%K<

+

L

*

#"%K<

+

+

*

#3%K<

+

6

*

-E$O

=

L;@<X;U#

%

%;H

)

:

&#

6

A

(,

E

]

GE%FLaKGP;@GN

]

FL%K<F

JI!

!

P

>

KE&

4

3&5)2

与农药啶虫脒反应
;R:;

最佳条件选择

由于啶虫脒与其
E

]

GE%FL

有较强的亲和作用!会与精胺

在
E

]

GE%FL

上形成竞争反应!影响-显色剂.精胺对
6

A

(

的

-显色效应.$考察了
6

A

(,E

]

GE%FL

与啶虫脒不同反应时间"

3

!

#"

!

)"

!

("%K<

#后!进一步加入辅助-显色剂.精胺反应
3

%K<

时
6

A

(

在银溶胶表面产生
J8̂ J

光谱的影响"图
3

#$实

验表明!啶虫脒与其
E

]

GE%FL

反应
)"%K<

时
6

A

(

的
J8̂ J

信

号最大!推测啶虫脒&

6

A

(,E

]

GE%FL

及其配合物
6

A

(,E

]

GE%FL,

啶虫脒存在一定的平衡解离关系!且在银溶胶表面的吸附速

率不同$由于啶虫脒的浓度过量!小分子啶虫脒首先占据银

表面!

6

A

(

信号较弱!随着时间推移!带有精胺的
6

A

(,

E

]

GE%FL

逐渐靠近银表面!使得
6

A

(

信号增强$超过
)"%K<

信号下降!推测主要是由于分子在银表面的堆积!使得光散

射信号传递受阻!因此选择
)"%K<

为最佳反应时间$
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图
X

!

P

>

KE&

4

3&5)2

和啶虫脒不同反应时间的
;R:;

光谱图

(

*

3%K<

+

L

*

#"%K<

+

+

*

)"%K<

+

6

*

("%K<

N+

7

IX

!

;R:;6

4

)/32&0-1+--)2),32)&/3+0,3+5)

0-P

>

KE&

4

3&5)2A+3*&/)3&5+

4

2+1

(

*

3%K<

+

L

*

#"%K<

+

+

*

)"%K<

+

6

*

("%K<

JIY

!

农药啶虫脒与拉曼峰面积比值的关系

在所选条件下!测定了不同浓度的啶虫脒溶液"

"/)3

!

"/#

!

"/"23

!

"/"3

!

"/"#

%

%;H

)

:

&#

#在
6

A

(,E

]

GE%FL

捕获下

的
J8̂ J

图'图
4

"

E

#($由图
4

"

E

#可知随着啶虫脒浓度的增

加!信标分子
6

A

(

的
J8̂ J

峰强度随之下降$为了提高测定

的可靠性!选择了本底水分子作为内标'

#3

(组成相对强度$以

#(1)$%

&#处特征峰的拉曼峰面积与
("""

!

(2""$%

&#处水

的
B7

伸缩振动峰的面积的比值与啶虫脒浓度对数作关系

图'图
4

"

T

#($经测定!银溶胶
6

A

(,E

]

GE%FL

方法检测啶虫脒

的浓度线性范围为
#j#"

&.

!

)/3j#"

&2

%;H

)

:

&#

!线性回

归方程为
N

$

A

(

%

N

aEGFL

e&"/("43:;

=

O&#/.24

!相关系数
'e

"/12#4

$

JIZ

!

实际样品检测

用采样器采集杭州市上塘河水样!在测试之前!样品先

用
"/!3

%

%

微滤膜过滤!以去除颗粒性悬浮物$实际水样经

本法检测未检出$将
#/"j#"

&2

%;H

)

:

&#的啶虫脒标准样品

加入到水样中!重复测量三次!相对标准偏差
Ĵ>e

1/110

!回收率为
12/!0

!

12/30

!

11/!0

$

(

!

结
!

论

!!

采用农药啶虫脒
E

]

GE%FL

并标记拉曼光谱信号分子
6

A

(

图
!

!

不同浓度的啶虫脒对
;R:;

光谱的影响

及相对强度的关系图

条件*啶虫脒浓度
"/)3

!

"/#

!

"/"23

!

"/"3

!

"/"#

%

%;H

)

:

&#

N+

7

I!

!

;R:;6

4

)/32&0-&/)3&5+

4

2+1

!

[IJX

!

[IH

!

[I[YX

!

[I[X

!

[I[H

"

50(

)

B

\H

!

+,6)23

*

(+,)&26*+

4
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(0

7

&2+3*5 0-/0,/),32&3+0,6&,13*)2&3+00-&/)3E

&5+

4

2+1

"

HK]J/5

\H

#

&,1A&3)2

!

8

*

&2)&

制备的
6

A

(,E

]

GE%FL

探针分子!能够很好的与精胺作用在银

溶胶表面吸附而产生基准
J8̂ J

光谱信号$啶虫脒与
6

A

(,

E

]

GE%FL

探针分子能够形成特异性反应!减少了
6

A

(,E

]

GE%FL

与精胺的作用!而减弱了
J8̂ J

的信号!从而实现了特异性

分析测定农药啶虫脒分子的目的$利用此方法可以实现其他

农药或其他化合物的特异性分析检测!具有一定的应用前景

和研究意义$
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