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薄层色谱与表面增强拉曼散射光谱联用技术的研究进展
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表面增强拉曼光谱$

.[\.

%作为一种快速"灵敏的分析技术!被广泛应用于分析化学"环境检测及

食品安全等领域#在实际生活中的样品大多为混合物!直接使用
.[\.

技术无法对复杂样品中的分析物进行

准确测定#薄层色谱$

CYN

%分离技术具有操作简便!成本低廉及分离速度快等特点!

CYN

作为一种高通量

的分离技术在合成化学"分析化学"药物化学及食品科学等研究领域得到了广泛的应用#

CYN

对待测物体

系进行分离后!通过碘显色或荧光对分离的斑点进行可视化处理!再结合质谱!红外光谱"荧光光谱及

.[\.

光谱等分析技术可以对分离物质进行定性及定量分析#

CYN

与
.[\.

联用技术的出现!使得
.[\.

光

谱可以应用于混合物中分析物的有效测定#

CYN+.[\.

技术同时具备良好的分离作用和灵敏的光谱检测性

能!适用于对复杂样品进行分离检测#在
CYN+.[\.

检测过程中!样品用量少且无需使用复杂的实验设备

即可实现对混合物现场快速检测#介绍了
.[\.

的增强机理以及活性基底的制备!对
CYN+.[\.

技术在环

境污染物检测"食品安全"中草药鉴定及生物医学等方面的应用做了概括性综述#给出了
CYN+.[\.

技术

在有害物快检领域的应用实例!为
CYN+.[\.

技术未来用于食品安全"法医鉴定及环境治理中快速检测方

法建立及仪器设备研发提供参考#
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近几年!环境污染"食品安全等一系列问题已经引起了

国内外的高度关注#根据有关报道)

"

*

!土壤和饮用水的污染

会直接或间接威胁到人类的健康!污染源以食物链富集的传

播方式使食品受到不同程度的污染#目前!对于环境污染物

一些常规的检测方法包括生态毒理检测诊断)

#

*

!高效液相色

谱与紫外$

XVYN+h$

%或荧光检测器$

:YM

%的联用)

*

*

!气相

色谱和质谱联用$

KN+@.

%

)

!

*等方法#然而!生态毒理检测诊

断法!对于种类复杂性和多样性的污染物检测效果不灵敏!

XVYN+h$

和
XVYN+:YM

不便于现场快速检测!

KN+@.

价

格昂贵且对难挥发的物质检测效果不理想#因此!对研发具

有快速"灵敏及准确度高的检测设备显得尤为重要#

.[\.

是一种具有高选择性和灵敏性的分子振动波谱!它具备分子

级别的检测水平#

.[\.

技术在疾病诊断)

?

*

"药物分析"食品安全及环境

监测等领域具有广阔的应用前景#此外!

.[\.

技术还成功

应用于芳香族污染物的定性定量检测)

O

*

#然而!在实际检测

过程中!被测组分含量极低且待测体系中混有不同的组分!

直接利用
.[\.

技术无法对实际的混合物样品进行检测#需

要先经过萃取或色谱等技术对待测物进行分离!然后通过

.[\.

光谱进行检测#

"

!

表面增强拉曼散射光谱

!!

.[\.

是近年来受到高度关注的一种分析技术)

,

*

#

"QO!

年!英国科学家
:&/930_G566

等)

Q

*

!发现吡啶在粗糙的银电

极表面其拉曼谱线强度会出现明显的增强效果!当时他们把

这种增强效果归因于有效面积的增大!从而获得了更强的分

子信号#

"QOO

年!

$56M<

4

6/

等)

"-

*重复实验发现!粗糙银表

面吡啶分子与普通拉曼光谱相比其强度可以提高
"-

?

!

"-

>

倍!这种不同寻常的增强效果引发了当时科学界的高度关

注!这种与贵金属表面粗糙程度有关的拉曼增强现象被称为

表面增强拉曼散射$

.[\.

%#

)*)

!

LXUL

的增强机理



随着纳米科技的发展!

.[\.

的应用范围越来越广阔!

但是对于表面增强拉曼效应的机理仍然存有分歧!目前较为

认可的理论是电磁增强和化学增强)

""

*

#在某一具体的增强

体系中很难区分两者的贡献!一般认为是两者共同的作用!

前者起着主导的作用#电磁增强机理着眼于自由电子金属表

面的粗糙程度!当到达一定的程度!入射光就会与金属基底

产生表面局域电场!从而发生共振增强#在对于增强机理研

究的过程中!研究者提出了相关的一些理论模型对电磁增强

机理进行了探讨!其中较为成熟的理论模型有表面等离子共

振$

3<2d50/

)

&53G52/3%6560/

!

.V\

%模型"天线模型"镜像场

$

9G5

`

/d9/&7G%7/&

%模型!在上述这些理论模型中表面等离

子共振模型得到大多数人的认可!被认为是
.[\.

信号的主

要来源#金属表面的自由电子在入射光的作用下形成一种规

律性疏密振动!在表面聚集形成表面等离子激元!到达一定

程度时激发的范围呈现在一定的区域则被称为表面等离子

体!当产生的电磁波信号与金属表面共同作用时会产生震

荡!频率相同时则引起共振!产生的等离子体被限定在一定

的区域!此时!当光照在金属粒子表面就会产生局域表面等

离子体$

Y.V\

%!使得金属纳米粒子的电场强度发生明显变

化!与此同时!局域电场也会得到相应增强#通过实验和理

论计算研究表明!电磁场的增强受金属纳米粒子的尺寸"形

图
)

!

#

.

$球形纳米粒子
"LVU

的激发示意图&#

@

$三角形纳

米颗粒#

I<<97

$%球形纳米颗粒的二聚体#

?$<97

$和

椭圆形纳米颗粒#

QR?97

$的银纳米颗粒周围电磁场增

强的理论模拟.
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状"组成"粒子聚集程度以及局域的环境的影响等)

"#

*

#根据

)图
"

$

5

%.$

7

%*!可以了解到!当吸附分子与表面间距增大

时
Y.V\

的电场强度呈现指数下降!电磁增强作用范围大致

为
"

!

"-6G

#

!!

上述这些现象的产生仅仅依靠电磁增强机理无法阐述!

必须借助于化学增强机理加以解释#化学增强是由于分子吸

附在金属基底表面的物质分子极化率变化引起的增强!其中

备受关注的电荷转移模型和化学活性位模型#因此!对于具

体的某一个增强体系而言!电磁增强和化学增强都做出了相

应的贡献#

)*$

!

LXUL

的基底制备

.[\.

研究的重要环节之一是
.[\.

基底的制备#只有

完善了基底的制备!才能为后续实验提供一个基本的保障和

获得更好的检测效果#因此!新型基底的制备成为研究者探

索的一个目标#

.[\.

基底的制备方法有多种!常见的方法

有贵金属颗粒溶胶法"压印光刻法"模板法和自组装法等#

其中!在众多的
.[\.

基底制备的方法中!贵金属颗粒溶胶

法最为常用!主要包括了抗坏血酸还原法"柠檬酸盐还原法

)图
#

$

5

!

;

%*#贵金属溶胶颗粒法采用加热金属盐溶液!然后

向其中加入合适的还原剂!通过对反应条件的调节以及表面

活化剂的加入来控制金属溶胶的颗粒大小和形貌!所制备的

金属溶胶粒径分布在
"-

!

"Q-6G

之间!具有良好的稳定性!

可以满足实验需求#

图
$

!

#

.

$制备的金纳米颗粒的紫外可见吸收光谱和#

@

$扫描

电子显微镜#
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!

薄层色谱

!!

薄层色谱法是能够对含有多种组分的混合物进行分离的

一种色谱分析方法!具有操作简单"分离速度快等优点#主

要是针对于色谱后衍生化处理"脱附以及含有悬浮微粒的样

品#常见的薄层色谱分为两大类!一种是常规薄层色谱!另

一种是高效薄层色谱!由于前者存在分离效果不理想"展板

时间久"对展开剂的需求量较大的缺点#朱全红等)

"!

*通过提

升固定相的性能!以及吸附剂的吸水性和疏水性!大大提高

了薄层色谱的分离能力和选择性能$图
*

%#常见的高效薄层

色谱有棒状薄层色谱"旋转薄层色谱"包合薄层色谱"过压

薄层色谱"胶束薄层色谱#高效薄层色谱的应用在很大程度

上提升了分离的性能"重现性和灵敏度!满足了很大一部分

研究的需求#

图
B

!

连续拉曼扫描的
6"Z#LXUL

研究的示意图.
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薄层色谱与表面增强拉曼光谱联用技术的

发展与应用

!!

.[\.

技术作为一种灵敏的光谱技术!已经在生物"化

学以及物理领域取得了各自的应用!但是对于一些混合体系

而言!仅仅依靠
.[\.

技术很难实现物质的准确测定!一定

程度上限制了
.[\.

技术的发展#

CYN

分离技术具备良好的

分离功能!

CYN

与
.[\.

技术的联用!能够解决混合体系检

测困难的问题#然而!

CYN

基板材料的选择直接影响到

.[\.

检测过程中背景干扰等问题#因此!选择合适的
CYN

基板材料能够为后续实验提供更好的检测条件#以往研究

中)

">

*

!通过选用硅藻土制备的
CYN

基板!可以高效"灵敏

的完成样品的分离和检测!同时!解决了基板背景干扰的问

题#

CYN+.[\.

联用技术是对色谱分离和光谱检测中各自优

点的联用#

"QOO

年
X/6b/&

对
CYN+.[\.

联用进行了相关的

研究)

"O

*

#经过几十年的迅速发展!该技术在微量样品分离和

检测方面取得了显著的效果!并且!已经成功应用于多环芳

烃"中草药以及食品添加剂等混合物的分离检测#表
"

对

CYN+.[\.

联用的研究对象及应用体系进行了相应的研究调

查!证实了该方法能够快速"灵敏"高效的检测出非法添加

剂"染料"有机污染物等成分#

B*)

!

6"Z#LXUL

在环境污染物检测中的应用

目前!土壤中污染物主要是有机污染物和重金属污染

表
)

!

6"Z#LXUL

联用技术的应用

6.@E5)

!

%

DD

E,:.2,090324,9E.

/

5;:4;07.20
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D

4

/

#81;3.:559#

4.9:5FU.7.9:07@,95F25:490E0
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研究对象 应用 参考文献

生物大分子 通过联用技术获得两种氨基酸的光谱 )

",

*

天然染料 对艺术品中的微量天然染料的检测 )

"Q

*

合成染料 对合成染料中的不同混合物的检测 )

#-

*

有机农药 对茶叶中的有机磷酸盐农药的检测 )

#"

*

合成染料 利用
CYN+.[\.

合成第一种合成染料 )

##

*

有机化合物 对环境污染物和食品添加剂的快速检测 )

#*

*

有机染料 对有机染料混合物的检测 )

#!

*

生物碱 对叙利亚云杉种子提取物中生物碱的检测和鉴定 )

#?

*

有机染色剂 对辣椒油中的罗丹明
P

的检测 )

#>

*

激素 定量地检测了变质金枪鱼样品中的组胺含量 )

#O

*

膳食补充剂 对掺假糖尿病植物性膳食补充剂的现场检测 )

#,

*

膳食补充剂 对掺假减肥膳食补充剂的痕量检测 )

#Q

*

有机染色剂 对辣椒酱和辣椒油中的苏丹红
*

的检测 )

*-

*

有机污染物 对环境中有机污染物的检测 )

*"

*

物!其次是无机"生物和放射性污染物)

*#

*

#无机"放射性物

质和生物类物质污染物来源相对单一!易于识别的特点!往

往很容易被检测到!但有机和重金属污染物来源复杂且丰

富!具有毒性强"难降解"分布范围广等特点!一旦长时间

富集就会严重威胁到生态环境和人体健康#

Y9

等)

**

*利用

CYN+.[\.

联用技术现场检测水中苯类污染物#通过对分离

过程
CYN

板的制备材料和检测过程中聚集剂"银溶胶"积分

时间及功率的筛选!对含有苯类污染物的废水进行
CYN+

-Q*
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.[\.

检测#检测到废水中对甲苯胺"对硝基苯胺和间苯二

胺的含量与传统的检测仪器$如
KN+@.

%检测结果相似!

CYN+.[\.

前处理更为方便"耗时短!此外!

CYN+.[\.

具

备现场快速检测的优势!从而减少了运输和储存引起的误

差#为现场监测环境污染物提供了一个快速"便捷的检测方

法$图
!

%#

C5W/9

小组)

#*

*制备了一种内置
.[\.

层的薄层色

谱板!

.[\.

层是通过吸附准单分散二氧化硅纳米粒子!然

后真空形成的贵金属的沉积!用于
CYN

分离的化学物质的

原位测定#通过对含有
"

!

#+

二$

!+

吡啶基%乙烯$

PV[

%"结晶

紫$

N$

%和罗丹明
>K

$

\>K

%组成的混合物进行分离!在不同

的位置获得对应的
.[\.

谱#内置的
.[\.

层纳米粒子可以

容易地从底部照射!而不会被凝胶层阻挡!比显影后将胶体

滴加到薄层色谱板的方法更灵敏和更均匀#

CYN+.[\.

技术

在环境污染物检测方面不断地进行改进!从最初的增强机制

到后续的实验材料以及实验条件的筛选!逐步完善了该联用

技术在检测性能和检测时间上存在的不足#并且!实现了仪

器的小型化和简单化!同时还提高了检测的准确度#

图
>

!

用于现场检测废水中取代芳香族污染物的
6"Z#LXUL

示意图

两个插入图像分别显示了空白
CYN

板和沉积的银纳米颗粒
CYN

板的
.[@

特征)

**

*

+,

-

*>

!
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52190&/37/

)

%391/7CYN

)

&51/

!

2/3

)

/019e/&

4

)

**

*

B*$

!

6"Z#LXUL

在食品安全检测中的应用

食品中染色剂和调味剂的添加以及食品变质产生的激素

的问题!近几年引起了人们的高度关注#

K5%

等)

*!

*利用分子

印迹聚合物薄层色谱与表面增强拉曼光谱的生物传感器

$

@ZV3+CYN+.[\.

%!对添加在辣椒粉末中的苏丹红进行检

测!最低检测限到达
"G

`

&

W

`

F"

$

P

+

P

%!该方法成功地应用

于食品在线检测#

X<

等)

*?

*提出了一种快捷"简单"价廉"高

效"牢固且安全$

U

<90W

!

/53

4

!

0_/5

)

!

/dd/019e/

!

2<

`̀

/7

!

567

35d/

!

H<[N_[\.

%的方法进行
CYN+.[\.

检测火锅调味品中

罂粟果皮的新方法#在这项研究中$图
?

%!通过检测罂粟碱

和诺斯卡品间接检测火锅调味品中的罂粟果皮!并且对

H<[N_[\.

方法进行
CYN+.[\.

检测的可行性进行了评估#

通过支持向量机$

3<

))

%21e/01%2G50_96/

!

.$8

%!使用导数

光谱减少
H<[N_[\.

过程对
CYN+.[\.

产生的干扰#更精

准地对火锅调味品中诺斯卡品和罂粟碱的含量进行定量分析

研究#采用这种方法!能够快速有效地对复杂基质中的分析

物进行检测#

C56

等)

#O

*

!基于支持向量回归的
CYN+.[\.

联

用技术的机器学习分析方法!可以准确"高效"灵敏地对海

鲜中组胺进行现场定量检测!提高了食品安全性#食品安全

问题一直以来都是引人关注焦点!特别是对于有害物质含

量的检测是研究者想迫切解决的一个问题#通过选用不同

的固定相材料来提升固定相的检测性能以及结合更多的数

据处理方法来促进联用技术的检测速度和检测效果#

图
?

!

`

1XZ4XUL

与
6"Z#LXUL

结合用于检测

罂粟碱和诺斯卡品的示意图.
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6"Z#LXUL

在中草药中的应用

中草药的治疗周期长且成分较为复杂!导致一些不法分
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子为了增强中草药的效果!在其中添加一些化学药物成分!

从而达到增强药效的目的#由于中草药成分和含量!常规的

检测仪器基本上无法对其进行一个准确的界定!

g_<

等)

*>

*采

用
CYN+.[\.

联用技术对降压药中的非法添加的化学成分

进行了快速检测!利用
CYN

对含有添加剂的中草药进行简

单的分离!在结合
.[\.

技术对薄层色谱板上分离的物质进

行检测!通过对展开体系和金属溶胶的优化!建立了可用于

中草药中非法添加化学成分的检测方法#实现了降压药类中

草药中非法添加化学成分的快速检测#在植物膳食纤维掺杂

剂的研究中$图
>

%!合成了适用于亲水性和疏水性分析物相

对通用的银溶胶#并进一步对银溶胶制备工艺进行了优化!

即在
(

!

(+

二甲基甲酰胺$

M@:

%中制备银溶胶!通过比较

M@:

和聚乙烯吡咯烷酮$

)

%&

4

e96

4

&

)4

22%&97%6/

!

V$V

%制得的

银胶体的
.[\.

性能!发现
M@K#I"

$

P

+

P

%银胶体具有最

佳的增强效果!同时所制备的银溶胶可以存储
Q-

天且增强

效果不会发生明显衰减变化#此外!该研究成功地将这种新

型
M@:#I"

胶体与
CYN+.[\.

方法结合起来!用于具有降

脂或止咳镇咳作用的真实植物膳食纤维样品的检测#结果表

明!使用
CYN+.[\.

联用技术与新合成的这种快速响应和高

度稳定的非水溶胶的结合!将为现场快速检测大量的样品提

供广阔的前景#

K<

等)

*O

*

!提出了一种基于
CYN+.[\.

联用

技术快速分析的方法#通过研究黄连中四种生物碱的检测对

CYN+.[\.

联用的方法进行了预估!其检出限比在
#?!6G

紫外灯下的直接观察法低约
"

!

#

个数量级#基于这些发现!

对传统中草药香蒲中未知化合物进行预测并首次发现了香根

草正丁醇提取物中的两种痕量生物碱$小檗碱和黄连碱%!此

外!通过体外实验研究表明!

P[\

可以通过以浓度依赖的方

式诱导细胞周期停滞来有效降低人神经胶质瘤
h,O

细胞的

生存能力!这一发现将为某些疾病的治疗提供极大的帮助#

中草药的研究!对于一些常规检测仪器在定量和组分分析方

面面临着很大的挑战!前处理复杂"仪器价格昂贵以及不便

于现场检测都是部分大型仪器所面临的问题#然而!

CYN+

.[\.

联用技术解决了前处理"价格以及现场检测的问题#

此外!通过对金属溶胶的优化!该技术已经满足了亲水性与

疏水性物质的检测需求!同时!在新药物成分的研究方面也

取得了很大的进展#

图
Q

!

用于检测
J&L

中亲水性和疏水性

掺杂物的
6"Z#LXUL

的示意图.
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6"Z#LXUL

在生物医学的应用

疾病的早期快速诊断!在很大程度上控制了人们患某种

疾病的可能性#

N9G

)

%9<

等)

*,

*

!通过
CYN+.[\.

联用的技术

对药物和食物进行了检测!检测到八种亲水性维生素#在色

图
I

!

用作
LXUL

的金溶胶#

.

$和硅藻土
6"Z

板的扫描电镜图#

@

$%

6"Z

分离后硅胶板#

:

$和硅藻土板#

F

$的碘显图片%

来自不同浓度的血浆中的
VX%

在硅胶板#

5

$和硅藻土板#

3

$分离的
LXUL

谱图.
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谱分离过程中!经过多次展板就能够对重叠的斑点进行有效

识别!该技术的充分运用!对脚气"贫血"唇干裂方面疾病

的预防做出了一定的贡献#有报道)

*Q

*采用一种具有核壳结

构
.[\.

与磁性的纳米粒子相结合!然后通过对人体乳腺癌

细胞中一种特殊的抗体和标记物进行修饰!使其更好地与癌

细胞表面吸附!利用外加磁场的作用对癌细胞进行分离检

测#

f%6

`

等)

">

!

!-

*采用硅藻土薄层色谱板作为固定相对血浆

中的苯乙胺进行分离!再结合
.[\.

进行检测!其检测效果

是商业硅胶板的
"-

倍!最低检测限低至
-'-"G

`

&

GY

F"

$

P

+

%

%!有效地检测出生物碱在血浆中的含量!该研究通过

对血浆中苯乙胺的测定!将为抑郁症患者的治疗提供快速诊

断治疗的最佳时机)图
O

$

5

.

d

%*#此外!该研究小组利用高度

多孔的光子晶体生物二氧化硅通道组成的微流体硅藻土分析

设备$

@902%d&<97907951%G91/565&

4

1905&7/e90/3

!

#

M8M3

%对人

体血浆中的可卡因进行分离检测!其中可卡因的最低检测限

低至
"-

#

`

&

Y

F"

$

P

+

%

%#该器件可以同时执行芯片多通道分

离!从复杂的生物流体样品中分离小分子!通过
.[\.

光谱

进行定性定量检测!该技术可以为临床即时诊断$

VSNC

%和

生物传感提供新的检测手段#

Y<0%119

等)

!"

*提出了一种检测

阿扑吗啡的方法!只需在二氧化硅薄层色谱基质上滴加含有

阿扑吗啡的血浆并滴加适当的银溶胶!通过
.[\.

技术进行

检测!检测到的
.[\.

信号揭示了血浆中阿扑吗啡的存在#

此外!根据药物分子与银溶胶的相互作用!提出了一种密度

泛函理论$

M+/6391

4

d<6019%65&1_/%2

4

!

M:C

%模型!解释了阿

扑吗啡的主要
.[\.

特征!更高效地为帕金森氏患者的诊治

提供帮助#生物医学一直都是一个重要的研究领域!已经存

在很多仪器应用于疾病快速诊断#然而!

CYN+.[\.

技术也

具有明显的优点!通过
CYN

对人体中成分复杂的血浆进行

分离!然后!结合优化后的
.[\.

基底已经实现了一些疾病

的快速诊断#

!

!

展
!

望

!!

CYN+.[\.

技术的出现及应用!实现了对于混合物体系

中待测物的快速分离及灵敏检测#该联用技术具有操作简

单"快速及灵敏等优点!已经在环境"食品"中草药等方面

得到广泛应用#目前!通过改变
.[\.

的基底和薄层色谱板

的材料已经实现了对于痕量物质的灵敏检测#相对一些大型

仪器而言!

CYN+.[\.

联用技术在一定程度上实现了商品化

和小型化!对于样品前处理的过程要求简单!可以实现对样

品进行无损检测#但是!在如何制备均匀"稳定性好以及可

重复性的活性基底方面仍然存在不足!需要对其进行不断完

善#根据市场的需求可以预测到!

CYN+.[\.

技术在仪器化

及小型化方面将会有广阔的发展空间!相信
CYN+.[\.

技术

将成为
.[\.

光谱中的重要发展方向之一#
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