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基于铜网置换反应的微纳结构
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基底制备和应用
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要
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电力能源发展与国家经济发展关系密切'因此电网稳定&安全地运行是人民稳定生活的保障(而与

稳定可靠的电网的运行有关的是变压器的绝缘水平'因此始终注意电气设备的状况和运行非常重要(而仅

由纸绝缘产生的糠醛是目前用于评估电力变压器老化状况最常用的指标之一'所以准确测量变压器油中糠

醛含量具有重大意义(拉曼光谱法可以实现对待测物的快速&无损检测'但受限于拉曼散射信号弱'对油中

老化特征物这种微量物质检测难度大(表面增强拉曼光谱可以解决痕量物质检测的灵敏性问题'使溶解在

变压器油中的老化特征物得到快速&无损地检测(故将
=\7=

应用到变压器油中糠醛的检测对于变压器运行

状况的评估具有重要的意义(围绕着变压器油中糠醛作为痕量物质检测灵敏度低的问题'基于置换反应在

J\V

铜网上制备了微纳米结构的
=\7=

基底'以检测变压器油中的糠醛'为高效'准确地检测变压器油的

老化水平提供一种快速&有效的新技术(选择了特定的实验材料'在控制特定的实验条件下基于置换反应制

备出微纳结构
=\7=

基底'经过电镜扫描对其表面形貌进行表征%在不同位置进行拉曼检测得到特征拉曼峰

峰强的变异系数仅为
-*''3

'表明该基底的1热点3分布均匀和检测可重复性高%定性分析了一定浓度梯度

的变压器油中糠醛和背景噪声的拉曼光谱(选择了
$.)%!"

#$的拉曼峰作为油中糠醛的特征拉曼峰(定量

分析中'建立内标峰和
$.)%!"

#$处峰强比与变压器油中糠醛浓度的线性函数'得到良好的线性关系(使用

-

.

准则计算变压器油中糠醛在微纳结构
=\7=

基底上的检测下限约为
)*'$"

6

,

;

#$

(研究说明基于铜网置

换反应的微纳结构
=\7=

基底对于变压器油中糠醛具有更灵敏的检测(这对于诊断电力变压器绝缘状况和

维护电网稳定非常重要(
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电网经济的推进和发展离不开电网的稳定和安全运行'

为了降低由于运行可靠性降低带来的经济损失'必须对定期

对电力设备进行维修'但是这种维修也在一定程度上造成经

济损失'所以电气设备的在线监测和诊断是防止电网重大事

故的第一道关键屏障(而电网安全并健康运行的关键就是要

保证电力设备的健康水平和稳定运行'因此需要时刻关注电

力设备的安全和稳定运行状况*

$4-

+

(

电力变压器主要用于输变电'这是电网的核心'其内绝

缘主要由绝缘纸和绝缘油构成'其绝缘性能会随着运行过程

中的各种因素而下降'绝缘性能的老化直接关系到电力变压

器的运行状况'而电力变压器的故障主要来自其绝缘性能的

下降(所以需要时刻关注电力变压器的健康水平'使其绝缘

性能保持在良好的状态下(长期运行的电力变压器'绝缘油

纸会分解产生各类老化特征物'如糠醛&甲醇&丙酮等(其

中纸绝缘产生的糠醛是目前用于评估电力变压器老化状况最

常用的指标之一'是作为绝缘老化的判据*

,4.

+

(

!!

目前常用于检测变压器油中糠醛的方法是高效液相色谱

法&电化学法和分光光度法(这些方法大多需要在实验室完

成'要求操作人员具有较高专业水平'并且检测流程复杂&

繁琐(因此'迫切需要一种快速&准确的测量方法对变压器

油中糠醛的含量进行高效检测(拉曼光谱法可以满足这一要

求'通过拉曼散射光谱信息的分析'可以定性定量提取物质

特征信息'实现糠醛的快速&无损地检测(但是拉曼信号的

强度低'而且分子散射截面小'再加上变压器油中各种物质

的干扰'对于变压器油中微量老化特征物的检测受限'难度

较大(要达到工程实际要求'就需要提高拉曼检测的灵敏

度'降低变压器油中老化特征物的检测下限*
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糠醛的分子结构
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表面增强拉曼光谱"

=\7=

#的发现有重大意义'可以把

拉曼光谱技术应用到痕量物质的检测'在诸多领域具有很大

的优势'在变压器油中老化特征物的检测中也具有很大的应

用价值和发展潜力(其快速&高效&不需要复杂的预处理过

程的特点'非常适用于变压器油中老化特征物的原位检测(

要实现表面增强拉曼光谱的成功应用'

=\7=

基底的制备是

关键'不同性能的
=\7=

基底对于拉曼检测灵敏度的提升有

不同的效果'因此'制备出合适的
=\7=

基底运用到变压器

油中糠醛的表面增强拉曼光谱检测中具有很大的研究价

值*

$$4$'

+

(

基于置换反应在
J\V

铜网上制备了具有微纳结构的

=\7=

基底'为提高拉曼检测的灵敏度'为变压器油中糠醛

的高效&准确的检测提供了快捷&有效的方法(选择了特定

的实验材料'在控制特定的实验条件下基于置换反应制备出

微纳结构
=\7=

基底'经过电镜扫描对其表面形貌进行表

征'以及在不同检测位置进行拉曼检测得到特征拉曼峰峰强

的变异系数仅为
-*''3

'表明该基底的1热点3分布均匀和检

测可重复性高%对背景拉曼光谱和一定浓度梯度的油中糠醛

的拉曼光谱进行定性分析'结合特征拉曼峰的选定规则'选

定了
$.)%!"

#$处的拉曼峰作为油中糠醛的特征拉曼峰%定

量分析中'建立内标峰和
$.)%!"

#$处峰强比与变压器油中

糠醛浓度的线性函数'得到了良好的线性关系(使用
-

.

准则

来计算变压器油中糠醛在微纳结构
=\7=

基底的检测下限约

为
)*'$"

6

,

;

#$

(
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实验部分

I=I

!

平台搭建

!!

实验室搭建了共聚焦激光拉曼光谱检测试验平台'包括

激光模块&光路模块&滤光和检测分光模块&样品池模块和

数据处理模块'如图
%

所示(是一个软件和硬件相结合的高

度自动化检测平台(

!!

激光模块采用
'-%A"

的激光'避免荧光物质的干扰(

光路模块用于入射光的导入和拉曼散射光的收集'实验室的

显微光路可以实现定点高效率的收集(滤光模块用于瑞利散

射光的有效滤除'检测分光模块用于对有效的拉曼散射光进

行分光并检测(样品池模块采用石英比色皿'其自身拉曼信

号低'透光性好&密封性好(数据处理模块搭载了
CA1KH=K4

5I2

软件'可实现光谱数据的实时监测'配合
8V9=

相机和

CV8/

<

软件可以实现准确聚焦和对样品池的微观观察(

图
J

!

实验室共聚焦激光拉曼光谱实验平台示意图
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材料准备

制备基于置换反应的微纳结构
=\7=

基底需要的材料如

表
$

所示(

表
I

!

制备微纳结构
CT?C

基底的材料

%&'()I

!

A&,)/+&($21/5+6/1F-&-1CT?C$0'$,/&,)2&'/+6&,+1-

材料名称 厂家 纯度

J\V

铜网 中镜科仪有限公司
#

硝酸银 阿拉丁试剂有限公司 分析纯

盐酸 阿拉丁试剂有限公司 分析纯

超纯水 重庆川东化工有限公司 分析纯

无水乙醇 重庆川东化工有限公司 化学纯

I="

!

微纳结构
CT?C

基底的制备

基于置换法在铜网上合成具有微纳结构的
=\7=

基底的

制备流程如下$

"

$

#

J\V

铜网预处理

/

使用
,))

目'

-*)'""

直径的正六边形孔
J\V

铜网(

0

将
J\V

铜网浸泡在超纯水和无水乙醇中'并超声
%

"IA

'然后用稀盐酸浸泡
-"IA

'最后将
J\V

铜网再次用超

纯水和无水乙醇冲洗'重复以上清洗步骤
%

次(

1

将预处理后的
J\V

铜网放入真空干燥箱于
,)i

下

干燥
'"IA

后'固定在石英玻璃片上(

"

%

#基底制备

/

将
)*)$-+

6

硝酸银溶于
%))";

无水乙醇中制备
)*,

""K5

,

;

#$的硝酸银溶液(

0

将配置好的
)*,""K5

,

;

#$的硝酸银溶液滴在预处理

后的
J\V

铜网上等待反应
$)"IA

'如图
-

所示'观察到铜

网由紫红色变为灰白色'这是由于
J\V

铜网上置换出了银

纳米颗粒(

!!1

将化学反应后的微纳结构
=\7=

基底用超纯水和无水

乙醇冲洗'并放入真空干燥箱于
,)i

下干燥
'"IA

备用(

2

将制备的可标记铜网基银纳米颗粒
=\7=

基底进行电

镜扫描和
8V9=

相机拍照'标记不同检测位置(图
,

部分展

示了
J\V

铜网阵列上标记的检测位置'共随机标记了
$'

个

不同的检测位置用于后续检测(

.+$-

第
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图
"

!

化学反应前后
%TA

铜网的变化
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图
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检测位置标记
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等浓度梯度的糠醛变压器油样的制备

将
%)"

6

糠醛与变压器油互溶以制备浓度为
$))"

6

,

;

#$的糠醛变压器油样'取
%))";

备用(随后将糠醛变压器

油样制成
(

个浓度梯度的糠醛变压器油样'浓度分别为$

$))

'

')

'

%'

'

$%*'

'

+*%'

'

-*$-

'

$*'+

和
)*.("

6

,

;

#$用于

后续拉曼检测(

I=:

!

拉曼检测参数

选择
'-%A"

激光'以及
$%))5

,

""

#$型光栅'狭缝宽

度选择为
$))

'

"

'积分时间为
$'2

'积分次数为
%

次'有效

消除宇宙射线的干扰和提高拉曼检测的精度(

%

!

结果与讨论

J=I

!

基底结构表征

用商业电镜对制备出来的微纳结构
=\7=

基底进行表面

形貌结构表征'经过置换反应后'在
J\V

铜网上生成了致

密&均一的银纳米颗粒'银纳米颗粒的直径分布在
$))

!

%))

A"

之间'均匀性较为良好(

J=J

!

定性分析

为了保证实验条件相同'选择同一检测位置进行拉曼检

测'本次定性定量分析实验选择检测位置
$

(

如图
+

所示'在相同实验条件下'我们对糠醛的变压器

油&基底&变压器油和糠醛分别测试了表面增强
7/"/A

光

图
:

!

微纳结构
CT?C

基底的电镜图

"

/

#$

$

'

"

%"

0

#$

%))A"

*+

.

=:

!
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>

)+5&

.

)$125+6/1F-&-1CT?C$0'$,/&,)

"

/

#$

$

'

"

%"

0

#$

%))A"

图
;

!

糠醛油样
'

&基底
(

&变压器油
)

和糠醛
*

的表面增强

拉曼图谱

*+

.

=;

!

CT?C?&5&-$

>

)6,/&12,/&-$21/5)/1+(5+R)37+,920/F

20/&(

"

'

#'

$0'$,/&,)

"

(

#'

,/&-$21/5)/1+(

"

)

#

&-320/F

20/&(

"

*

#

谱(可以看出'制备的微纳结构
=\7=

基底自身拉曼信号小'

拉曼强度极低'对于实验的影响极小(变压器油由于成分复

杂'具有丰富拉曼峰信号'对于油中糠醛的检测有很大的干

扰(在选择糠醛的特征拉曼峰时'需要考虑不被其他成分的

拉曼峰覆盖'且具有较高的拉曼峰强'能够更加灵敏地检测

更低浓度的糠醛(在对比糠醛&

=\7=

基底和油的拉曼峰后'

可以选择
$.)%!"

#$处的拉曼峰作为糠醛的特征拉曼峰(图

+

中
$

和
9

谱图中此特征峰发生偏移是因为变压器油的影

响%此特征峰对应
&&

8 9

的伸缩振动'

&&

8 9

键附近存在

集中的电荷转移现象'而电荷转移也是化学增强效应的本

质'所以电荷转移密集区'更容易受到外界因素影响而产生

变化'从而引起
&&

8 9

键对应特征拉曼峰的偏移*

$+

+

(

!!

如图
.

所示'糠醛浓度的降低导致选择的
$.)%!"

#$处

变压器油中糠醛的特征拉曼峰的峰强也随之降低'表明其可

以用于油中糠醛的定性检测(

J="

!

定量分析

定量分析采用内标法建立内标峰和
$.)%!"

#$处峰强比

与变压器油中糠醛浓度的线性函数'结果如图
(

所示(

!!

得到线性回归方程为

(+$-

光谱学与光谱分析
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)*)&'&%

2

)*)$)++<

其中'拟合优度
'

%

f)*&&%.&

(结果表明'在检测范围内'

$.)%!"

#$处变压油中糠醛的特征拉曼峰与内标峰峰强比和

变压器油中糠醛含量具有良好的线性关系(当油中糠醛的浓

度为
-*$-"

6

,

;

#$时'于
$.)%!"

#$处的特征拉曼峰峰强

为
$&.+*../*@*

'而噪声的平均值为
-%-*'-/*@*

'有效拉

曼信号的信噪比为
+*$$l$

'根据
-

.

准则计算得到变压器油

中糠醛表面增强拉曼检测的检测下限约为
)*'$"

6

,

;

#$

(

图
V

!

一定浓度梯度的糠醛油样的拉曼图谱对比
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图
<

!

IV#J65

UI处油中糠醛的特征拉曼峰与

内标峰峰强比与油中糠醛含量的关系
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可重复性分析

为了确定微纳结构
=\7=

基底增强1热点3分布的均匀性

和检测的可重复性'我们使用同一糠醛变压器油样对同一微

纳结构
=\7=

基底的不同检测位置进行拉曼检测'得到图
&

展示的拉曼图谱'可以看出'同一基底上不同检测位置所得

到的的拉曼图谱波动较小'具有良好的可重复性(进一步对

拉曼图谱的数据进行处理'将
$.)%!"

#$处特征拉曼峰的峰

强进行对比分析'经过计算'峰强的变异系数为
-*''3

'表

明基底增强1热点3分布具备良好的均匀性'用于拉曼检测可

以获得良好的可重复性(

图
`

!

检测点
I

到
I:

检测到的拉曼图谱
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>

)6,/&121',&+-)32/15$+,)I,1$+,)I:

图
I#

!

检测点
I

到
I:

的
IV#J65

UI特征拉曼峰峰强

*+

.

=I#

!

@-,)-$+,+)$12?&5&-69&/&6,)/+$,+6
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)&W&,IV#J65

UI
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结
!

论

!!

基于置换反应在
J\V

铜网上制备了具有微纳结构的

=\7=

基底'用于油中糠醛的检测'为变压器油中老化特征

物的高效&准确的检测提供了快捷&有效的新方法(

"

$

#选择了特定的实验材料'在控制特定的实验条件下

基于置换反应制备出微纳结构
=\7=

基底'用电镜扫描对其

表面形貌进行表征(在不同检测位置测得的特征拉曼峰峰强

的变异系数仅为
-*''3

'表明该基底的1热点3分布均匀和检

测可重复性(

"

%

#对背景拉曼图谱和一定浓度梯度的变压器油中糠醛

的拉曼图谱进行定性分析'结合特征拉曼峰的选定规则'选

定了
$.)%!"

#$处的拉曼峰作为油中糠醛的特征拉曼峰(

"

-

#建立内标峰和
$.)%!"

#$处峰强比与变压器油中糠

醛浓度的线性函数'得到结论是其具有良好的线性关系(使

用
-

.

准则来计算变压器油中糠醛在微纳结构
=\7=

基底上

的检测下限约为
)*'$"

6

,

;

#$

(

探究了新的
=\7=

基底制备工艺并用于油中糠醛检测'
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对维护电力变压器的绝缘状况和电网的稳定&安全运行具有

重大意义(通过优化拉曼检测参数或者和微流控萃取技术结

合有可能进一步提升变压器油中糠醛的拉曼检测灵敏度(
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