
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

-.*-,-.*>

-.-"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 ;<&

5

!

-.-"

!

金银"氮化钛表面增强拉曼基底制备及对烟酸的定量检测

刘燕梅"

!裴
!

媛"

!李
!

波-

!李慧艳+

!王学沛!

!羡皓晗"

!

魏颖娜!

!陈
!

颖C

!邸志刚A

!吴振刚"

"

!魏恒勇!

"

"=

华北理工大学药学院!河北 唐山
!

.A+-".

!! !!!!

-=

华北科技学院环境工程学院!河北 廊坊
!

.AC-."

+=

唐山博亚树脂有限公司!河北 唐山
!

.A+.."

!=

华北理工大学材料科学与工程学院!河北 唐山
!

.A+-".

C=

华北理工大学分析测试中心!河北 唐山
!

.A+-".

A=

华北理工大学电气工程学院!河北 唐山
!

.A+-".

摘
!

要
!

表面增强拉曼光谱技术对分子具有特异性识别以及快速无损检测的能力!使其在药物检测方面具

有重大的潜力"通过贵金属和氮化钛之间协同作用!使复合基底具有较高的
/Y@/

性能!提供了一种基于

/Y@/

技术的药物检测方法"采用电化学沉积及自组装法!制备出贵金属2氮化钛复合薄膜"研究表明!在复

合薄膜中存在面心立方晶型
U:(

#金属单质
9<

和
9

G

三种物相$电子显微镜显示平均粒径分别为
*.

和
C.

7E

的金属
9<

和
9

G

颗粒均匀分布在
U:(

薄膜表面$基底的紫外
,

可见吸收图谱中出现了贵金属金与银纳米

颗粒及
U:(

薄膜三者的特征等离子体共振吸收峰"以该复合薄膜为
/Y@/

基底!对烟酸溶液进行拉曼检测"

结果显示!贵金属2氮化钛复合薄膜对烟酸具有显著的
/Y@/

效应!最低检测浓度为
".

SC

E%&

,

P

S"

!对

".++1E

S"处烟酸拉曼信号强度及浓度取对数!发现两者间呈一定线性关系!其
!

- 为
.'*A*

!得益于
U:(

!

9<

和
9

G

之间可发生表面等离子体共振引起电磁场增强!以及电荷转移效应"研究还发现!烟酸通过

J??

S基团垂直吸附在贵金属2氮化钛基底表面$在酸性环境下!烟酸
(

原子质子化主要以阳离子
(

I

Z

%

"

&形式存在$在碱性环境时!主要以阴离子
J??

S

%

+

&形式存在"绞股蓝总甙溶液中模拟烟酸非法添加!

该复合基底对其最低的拉曼检测浓度是
".

SC

E%&

,

P

S"

!为现场快速检测非法添加药物提供了新途径"

关键词
!

贵金属2氮化钛$银胶$烟酸$表面增强拉曼光谱

中图分类号!
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烟酸%

(:1%2:7:161:8

&又称维生素
Q

+

!是一种水溶性维生

素!与核糖#磷酸#腺嘌呤组成辅酶!参与体内的氧化还原

反应"具有治疗皮肤性疾病#高血脂症#心血管病以及促进

人体正常生长发育等作用"据
P%

)

0H

(

"

)报道烟酸缺乏症患者

未经治疗可在
!

#

C

年内死于严重腹泻#外周循环或全身衰

竭!死亡率高达
"C_

#

C._

"然而!烟酸也被非法添加到保

健食品中!孙亮利用高效液相色谱法测定了保健食品中非法

添加烟酸等药物(

-

)

"目前检测分析烟酸的主要方法有分光光

度法#气相色谱法#高效液相色谱法#近红外光谱法等(

+

)

"

但这些方法前处理步骤复杂#检测过程繁杂!且分析时间较

长"

表面增强拉曼光谱%

4<3b610,07F67108@6E674

)

0123%41%

)5

!

/Y@/

&指由于物理和化学作用!将分子吸附到纳米尺寸的金

属%如金#银#铜等&或半导体等特殊结构的粗糙表面上!分

子的拉曼信号强度被异常放大的光谱现象"表面拉曼增强机

理包括由表面等离子体共振效应引起的电磁场增强机制!以

及吸附分子与基底之间电荷转移的化学增强机制"

/Y@/

技

术因其可表征分子结构信息!检测灵敏度高!不破坏样品等

优点被用于生物医学检测和药物分析等领域"例如!韩礼

刚(

!

)通过
M6<44:67.+

软件理论上计算了烟酸分子的简正振

动光谱!对拉曼特征峰归属进行了指认!为含烟酸的药物检
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测和痕量检测提供依据!

!"#$%&'(&)

"

*

#利用银电极为
+,-+

基底$实现了对烟酸分子结构的拉曼分析$但未模拟烟酸的

非法添加检测!

最新研究发现$氮化钛具有表面等离子体共振%

).#/"0&

1

'")(23#&)23"30&

$

+4-

&效应$且兼具熔点高'热稳定和化

学稳定性良好及生物相容性较好等优势$具有作为
+,-+

基

底的应用潜力"

5

#

!

6&7

等"

8

#采用氨气还原氮化法制备了
97:

薄膜$发现其在
*;;3(

附近出现表面等离子体共振吸收峰$

97:

薄膜对罗丹明
5<

增强因子为
=>;5?=;

@

$检出限达

=;

A5

(2'

(

B

A=

!氮化钛与贵金属金'银复合后因耦合增强作

用而具有显著的
+,-+

效应!其中$

<.'&#

等"

C

#发现
97:

具

有与
D.

相似的光学性能$将纳米针尖
97:

薄膜和
D.

薄膜

复合后具有较强的拉曼增强效果!

!"3

等"

E

#研究
97:

与
D

F

纳米球之间存在多种表面等离子体共振模式$并利用该

+,-+

基底强大的局部电磁场效应$通过物理和化学机制协

同作用提升了
+,-+

活性$实现了对分子高灵敏度和高稳定

性的检测!

本工作将氮化钛薄膜与贵金属金'银纳米颗粒复合$利

用电化学沉积方法在
97:

薄膜表面沉积金纳米颗粒$得到

97:GD.

薄膜$再通过银溶胶自组装制备出
97:GD.GD

F

复合

+,-+

活性基底$深入地探究其对烟酸的拉曼增强效应!

=

!

实验部分

!"!
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试剂与仪器

四氯化钛%

97H'

@

&为钛源$购自上海阿拉丁试剂网)

:

$

:G

二甲基甲酰胺%

IJK

&助溶剂$购自上海阿拉丁试剂网)聚

乙烯吡咯烷酮%

4L4

$分子量为
=M;?=;

@

&成膜助剂$唐山博

亚树脂有限公司提供)无水乙醇为分析纯$购自天津市兴复

精细 化 工 研 究 所) 硝 酸 银 %

D

F

:N

M

&' 柠 檬 酸 三 钠

%

:"

M

H

5

O

*

N

8

(

PO

P

N

&'氯金酸四水合物%

OD.H'

@

(

@O

P

N

&

和磷酸二氢钾%

QO

P

4N

@

&为分析纯$购自国药集团化学试剂

有限公司)氨气%

EE>EER

&和氮气%

EE>EER

&购自唐山市路北

区万嘉气体经销处)烟酸%

H

5

O

*

:N

P

&为生化试剂$购自上海

宇涵生物科技有限公司)绞股蓝总甙片购自某网!

!"#

!

样品制备

=>P>=

!

+,-+

基底制备

97:

薄膜的制备*取
5(B

四氯化钛乙醇溶液$加入无

水乙醇
=;(B

$

4L4=

F

$

IJKP>*(B

于烧杯中搅拌溶解$

得到
97N

P

前驱体溶液!采用匀胶仪在
=0(?=0(

的石英基

片上镀膜$转速设置为
M*;;#

(

(73

A=

$时间为
P;)

!然后将

膜于
C; S

下加热
P@%

$置于
5;; S

下预烧
M;(73

$得到

97N

P

膜!将
97N

P

膜放入
=;;;S

管式炉中保温
P%

$升温速

率为
*S

(

(73

A=

$通入
C;;(B

(

(73

A=的
:O

M

$得到
97:

薄膜"

8

#

!

D.

和
97:GD.

薄膜的制备*在
P;(B

蒸馏水中加入

;>;;8=

F

氯金酸$

;>=E*5

F

磷酸二氢钾$搅拌溶解!利用直

流稳压电源提供电流$将
T9N

玻璃和所制备的
97:

薄膜为

工作电极$

4$

片为对电极$沉积电压为
=;L

$时间为
*(73

$

分别得到
D.

薄膜和
97:GD.

薄膜!

银溶胶制备*称取硝酸银
;>;=C

F

$溶于
=;;(B

去离子

水中$置于油浴锅中搅拌加热$待溶液沸腾后$逐滴加入

;>;M(2'

(

B

A=

=;(B

的柠檬酸钠$反应
=%

后$制备得到黄

绿色的银溶胶$遮光保存!

=>P>P

!

检测溶液配制

烟酸溶液配制*取烟酸
;>;=PM

F

于
=;(B

去离子水中$

超声
*(73

溶解$得到
=;

AP

(2'

(

B

A=的溶液!采用
=;

倍稀

释的方法制备浓度范围从
=;

AP

!

=;

A5

(2'

(

B

A=的烟酸溶

液!

绞股蓝总甙溶液配制*取一粒绞股蓝总甙片研磨$加入

甲醇
=;(B

$超声
P;(73

后$在
*;;;#

(

(73

A=条件下离心

*(73

取上清液!

绞股蓝总甙混合溶液配制*取
=;(B

绞股蓝总甙上清液

加入
;>;=PM

F

烟酸$得到烟酸浓度为
=;

AP

(2'

(

B

A=的绞股

蓝总甙混合溶液!用绞股蓝总甙上清液依次稀释成梯度标准

液*

=;

AP

$

=;

AM

$

=;

A@和
=;

A*

(2'

(

B

A=

!

=>P>M

!

+,-+

信号检测

将制备好的样品溶液与银溶胶按
=U=

体积比混合$直

接滴加于石英基底'

97:

及
97:GD.

基底上$晾干!在激发

波长为
5MM3(

$激发功率为
*(6

$采集时间为
=;)

$物镜

为
=;?

$进行
+,-+

检测!

!"$

!

测试与表征

采用日本理学株式会社
I

+

JDVP*;;4H

型
V

射线衍射

仪分析所制样品的晶相组成)采用日本日立公司
+G@C;;

型

场发射扫描电子显微镜观测样品形貌并进行微区成分分析)

采用日本电子株式会社
W,JGPC;;K

型透射电子显微镜观测

样品微观形貌)采用美国
4&#X73,'(&#

公司
B"(YZ"8*;+

型

分光光度计测定样品的透射率%

!

&和反射率%

"

&$利用吸收

率%

#

&

[=A!A"

$得到其吸收率)采用美国热电公司
IV-

型拉曼光谱仪检测样品拉曼信号$激发波长为
5MM3(

!

P

!

结果与讨论

#"!

!

复合薄膜组成!结构表征分析

图
=

为
97:

薄膜'

97:GD

F

'

97:GD.

和
97:GD.GD

F

基底

的
V-I

图谱!图
=

%

"

&中分别出现了对应有
:"H'

型面心立方

结构的
97:

晶体%

===

&和%

P;;

&晶面的特征衍射峰!当银溶胶

自组装在
97:GD.

基底上时$样品
V-I

图谱中金属金和银

的%

===

&及%

P;;

&晶面衍射峰发生了重合"

=;

#

!为此$对该衍射

峰进行分峰拟合$如图
=

%

Y

&$可以看到在拟合图中分别出现

了
D

F

晶体%

P;;

&以及
D.

晶体%

P;;

&的特征衍射峰$表明复

合基底中单质
D.

$

D

F

及
97:

三种物相共存$金纳米颗粒和

银纳米颗粒同时存在于
97:

薄膜上!利用紫外
G

可见光谱对

上述基底进行光学性能分析$测试结果如图
=

%

0

&所示!当金

纳米颗粒沉积在纯
97:

薄膜上时$

97:GD.

基底吸收光谱中

在
@E;3(

附近出现了明显的等离子共振吸收峰!另外$银

胶溶液吸收光谱中在
@P;3(

处出现一共振吸收峰$与文献

"

==

#报道一致!同时发现银溶胶颗粒自组装在
97:GD.

薄膜

后$

97:GD.GD

F

基底在
@E;3(

附近处出现
97:

和
D.

的特

征吸收峰$另外在
M=;3(

附近处也可观察到银纳米粒子的

ME;P

第
8

期
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特征吸收峰$表明这可能是由于金纳米颗粒与银纳米颗粒及

97:

薄膜间产生了等离子共振效应$据此推测该薄膜的

+,-+

活性较高!

!!

分别采用扫描电子显微镜与透射电子显微镜对上述样品

的微观形貌进行分析$结果如图
P

所示!由图
P

%

"

&观察到

97:

薄膜表面有直径约为
*;3(

不规则的球状
97:

颗粒!图

P

%

Y

&表明$当在
97:

薄膜表面自组装银溶胶颗粒后$氮化钛

薄膜表面出现银纳米颗粒$银颗粒分布不连续$发生团聚现

象!当利用电化学沉积方法在
97:

薄膜沉积金后$如图
P

%

0

&

所示$薄膜表面上覆盖了致密且均匀的近似于球形的金纳米

颗粒$尺寸达到
E;3(

!进一步在
97:GD.

表面自组装银溶

胶颗粒后$发现复合薄膜表面呈现出更为均匀致密的纳米颗

粒层$厚度约为
=P;3(

$如图
P

%

Z

&所示!从图
P

%

&

&和图
P

%

/

&

中发现$所制备的银胶纳米颗粒呈近似球形$粒径约为
*;

3(

$选区电子衍射表明单质银为多晶结构$其高分辨电子图

像中晶格条纹间距为
=>PP3(

$与单质银晶体%

M==

&晶面相对

应!从该样品的
,I+

%能谱&面扫描中可以看到复合薄膜表面

分布着
97

$

D.

和
D

F

元素$如图
P

%

F

,

7

&所示$进一步印证

了
V-I

的检测结果$并证明了复合薄膜中存在氮化钛'单

质金和银纳米颗粒!

图
!

!

"

%

#

&'(

$

&'()*+

$

&'()*

,

及
&'()*+)*

,

复合基底的
-./

图谱%"

0

#

&'()*+)*

,

复合基底分峰拟合图%

"

1

#不同
23.2

基底的紫外
)

可见吸收图谱

4'

,

"!

!

%

%

&

-./5

6

7189%:;&'(

$

&'()*+

$

&'()*

,

%<=&'()*+)*

,

1:>

6

:5'875+0589%87

)%

0

&

?7%@;'88'<

,,

9%

6

A:;

&'()*+)*

,

1:>

6

:5'875+0589%87

)%

1

&

*05:9

6

8':<5

6

7189%:;=';;797<823.25+0589%87

图
#

!

"

%

#&"

=

#基底
43)23B

图%"

7

#&"

;

#银胶溶液的
&3B

图%"

,

#&"

'

#

&'()*+)*

,

基底中元素分布图

4'

,

"#

!

%

%

&,%

=

&

43)23B'>%

,

7:;5+0589%87

)%

7

&,%

;

&

&3B'>%

,

7:;*

,

1:CC:'=5:C+8':<

)

%

,

&,%

'

&

3/2'>%

,

7:;&'()*+)*

,

1:>

6

:5'875+0589%87

#"#

!

复合薄膜对烟酸拉曼活性预测分析

通过
<".))L7&\=5>;

软件计算了烟酸的轨道能级差为

*>ME&L

$如图
M

所示!文献"

E

#报道
D.

纳米粒子的禁带宽

度为
*>**&L

$

D

F

纳米粒子的禁带宽度为
*>@E&L

$

97:

材

料的禁带宽度为
@>C8&L

!相比之下$氮化钛'金'银与烟酸

分子之间轨道能级差相近$它们之间容易发生电荷转移$因

@E;P
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此$预测该复合基底对烟酸具有
+,-+

检测能力!

图
$

!

烟酸的
DEBE)FGBE

轨道与烟酸的

DEBE)FGBE

间隙

4'

,

"$

!

DEBE)FGBE:90'8%C%<=DEBE)FGBE

,

%

6

:;<'1:8'<'1%1'=

!!

为了探究银胶'

97:GD

F

'

97:GD.

及
97:GD.GD

F

基底薄

膜的电场分布情况$选择波长为
@;;

!

8;;3(

的光沿
]

轴入

射$利用时域有限分差法对基底进行模拟$结果如图
@

所示!

图
@

%

"

&与图
@

%

Y

&相比较发现$银溶胶颗粒与
97:

薄膜进行

组装后$提高了局域电场强度!这是由于在氮化钛薄膜与银

纳米颗粒的结合处$表面产生了强烈的等离子体耦合效应$

出现明显的-热点.!图
@

%

Y

&和图
@

%

0

&显示基底的局域电场

强度近乎相同!从图
@

%

Z

&可以看到$在
97:GD.

薄膜上组装

银粒子后$使得基底的局域电场强度明显增强$这可能是因

为
D

F

纳米颗粒会在聚集的
D.

纳米颗粒之间形成纳米带隙$

导致提供的-热点.增多$-热点.处的局域表面等离子体共振

引起电场增强$对于辐照电场
$

;

和由此产生的局部电场
,

$

拉曼信号增强因子可以近似为%

"

$

"

+

"

$

;

"

&的
=;

@

"

=P

#

$这将赋

予该复合基底良好的
+,-+

性能!

#"$

!

复合基底对烟酸的
23.2

检测

P>M>=

!

不同基底对
+,-+

强度影响

将浓度为
=;

AP

(2'

(

B

A=的烟酸吸附在不同
+,-+

基底

上$其拉曼检测结果如图
*

所示!可以看到$样品的拉曼图

谱在
C@8

$

=;MM

$

==*@

$

==E*

$

=ME;

和
=*E;0(

A=处出现特

图
H

!

基底
#/)4/&/

模拟图

%

"

&*银胶)%

Y

&*

97:GD

F

)%

0

&*

97:GD.

)%

Z

&*

97:GD.GD

F

4'

,

"H

!

#/)4/&/5'>+C%8':<:;8A75+0589%87

%

"

&*

D

F

02''27Z)2'.$723

)%

Y

&*

97:GD

F

).Y)$#"$&

)

%

0

&*

97:GD.).Y)$#"$&

)%

Z

&*

97:GD.GD

F

02(

1

2)7$&).Y)$#"$&

征拉曼峰$这些峰是烟酸的特征峰!其中
C@80(

A=的特征峰

是平面内环变形振动峰$

=;MM

和
=*E;0(

A=位移对应于烟

酸结构中的吡啶环呼吸振动$位移
==*@0(

A=则归属于环呼

吸和
H

,

O

的剪切振动$

==E*0(

A=处拉曼峰归属于环振动

和
H

,

O

的伸缩振动$

=ME;0(

A=对应,

HNNO

基团对称拉

伸模式"

*

$

=M

#

!以
=;MM0(

A=处拉曼峰作柱状图$如图
*

%

Y

&所

示!发现以银溶胶和
97:GD.

复合薄膜作为基底时$烟酸分

子的信号强度较弱$而在
97:

表面自组装银溶胶粒子后$样

品的拉曼信号也得到了增强!当
97:GD.

基底上组装银溶胶

粒子后$对烟酸的拉曼检测信号强度达最大值$为
5CMP

0

1

)

!这表明了
97:GD.GD

F

复合基底对烟酸有明显的
+,-+

增强作用!这是因为在
97:

$

D.

与
D

F

具有等离子体共振协

同效应$而且三者之间形成了更多的
+,-+

-热点.$引起基

底的局域电磁场强度增强$同时它们与烟酸之间容易发生电

荷转移$从而证实了上述推测!

图
I

!

"

%

#烟酸在不同基底上的
23.2

图%"

0

#烟酸在不同基底上的柱状图

4'

,

"I

!

%

%

&

23.25

6

7189%:;<'1:8'<'1%1'=:<=';;797<85+0589%87

)%

0

&

D'58:

,

9%>:;<'1:8'<'1%1'=:<=';;797<85+0589%87

P>M>P

!1

O

值对
+,-+

强度影响

利用
OH'

和
:"NO

将
=;

AP

(2'

(

B

A=烟酸的
1

O

值分别

调节为
=

$

M

$

*

$

8

$

E

$

==

及
=M

!取不同
1

O

值的烟酸与银溶

胶按照体积比为
=U=

混合$滴加至
97:GD.

基底上$测试不

同
1

O

值体系下烟酸的拉曼信号$如图
5

所示!从图中可以

看到在酸性条件下$当
1

O

值逐渐增加$在
=5@P0(

A=位移

处的环振动拉曼峰消失$这是由于吡啶衍生物中
:

质子化产

生的影响)随
1

O

值进一步增大$当达到碱性环境时$观察
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到位于
=ME;0(

A=位移处
HNN

,基团的拉曼信号峰强度逐

渐增强$因此$通过增加
1

O

可以发现烟酸溶液中由阳离子

%

"

&形式到两性离子%

#

&及阴离子%

$

&形式的结构变化!在

碱性环境中$烟酸的拉曼信号会增强!这是由于烟酸分子吸

附在金属表面时有三种排列方式$一是是分子平面取向排

列$二是氮原子垂直排列在金属表面$三是羧基在金属表面

垂直排列!根据
+,-+

选择规则$只有垂直于
+,-+

基底表

面的分量振动模式才能被很大程度的增强$而平行于基底表

面的振动模式增强效果非常小或接近零$故平行排列的烟酸

分子拉曼信号强度弱!另外$当溶液在酸性环境下时$

:

原

子质子化主要以阳离子
:

^

O

%

"

&形式存在)而在碱性环境

时$溶液主要以阴离子
HNN

A

%

$

&形式存在$由于金属表面

与氢原子之间的排斥作用"

=@

#

$导致烟酸在碱性环境中的拉

曼信号强度会进一步提高!此时$烟酸通过
HNN

A基团垂直

吸附在
97:GD.GD

F

表面!

图
J

!

"

%

#烟酸在不同
6

D

值下的
23.2

图%"

0

#烟酸结构随
6

D

变化示意图%

"

1

#烟酸在不同
6

D

值下的
23.2

柱状图

4'

,

"J

!

%

%

&

23.25

6

7189%:;<'1:8'<'1%1'=%8=';;797<8

6

DK%C+7

)%

0

&

&A7589+18+971A%9

,

7:;<'1:8'<'1%1'=L'8AK%9'%8':<:;

6

D

)

%

1

&

23.2A'58:

,

9%>:;<'1:8'<'1%1'=%8=';;797<8

6

DK%C+7

P>M>M

!

烟酸标准溶液的
+,-+

定量分析

为测试
97:GD.GD

F

基底对烟酸的最低检测浓度$分别

取
=(B

浓度为
=;

AP

$

=;

AM

$

=;

A@

$

=;

A*和
=;

A5

(2'

(

B

A=的

烟酸与
=(B

银溶胶混合$然后滴加在
97:GD.

基底上进行

拉曼光谱测试$结果如图
8

所示!随着溶液浓度的降低$

+,-+

基底上的烟酸分子信号强度也逐渐降低$当浓度为

=;

A5

(2'

(

B

A=

$已检测不到烟酸特征拉曼峰"见图
8

%

"

&#!

在烟酸浓度为
=;

AP

!

=;

A*

(2'

(

B

A=范围内时$对
=;MM

0(

A=处拉曼信号强度及烟酸浓度求对数$分别作为纵坐标和

横坐标$如图
8

%

Y

&所示$可以看到两者间呈一定线性关系$

其线性方程为
%[*>;Ĉ ;>5M&

$其
"

P

[;>E5E

!当烟酸溶液

浓度为
=;

A*

(2'

(

B

A=时$发现位于
=;MM0(

A=位移处的特

征拉曼信号强度为
8P0

1

)

$说明在
97:GD.

基底上添加银胶

后$烟酸的最低检测浓度可达到
=;

A*

(2'

(

B

A=

!

P>M>@

!

绞股蓝总甙溶液中烟酸的定性定量分析

利用表面增强拉曼光谱技术在中成药绞股蓝总甙片中模

拟非法添加烟酸$将
=(B

绞股蓝总甙溶液与
=(B

银胶溶

液混和均匀后$滴加至
97:GD.

复合基底上$进行
+,-+

检

测!如图
C

%

"

&所示$在
8M=

及
=;P50(

A=处出现了归属于绞

股蓝总甙溶液的特征峰!将不同浓度的烟酸掺杂到绞股蓝总

甙溶液中$烟酸的掺杂量为
=;

AP

!

=;

A5

(2'

(

B

A=

$烟酸在

=;MM0(

A=处的特征峰可以被清楚指认!表明利用表面增强

拉曼光谱技术可以对药物的掺杂进行快速检测!另外$从图

C

%

"

&中发现$随着烟酸浓度的降低$其拉曼信号强度逐渐降

低$当浓度为
=;

A5

(2'

(

B

A=时$

=;MM0(

A=的特征拉曼信号

峰检测不到$而在
=;P50(

A=位移处出现了属于绞股蓝总甙

溶液的峰$表明对烟酸的最低检测浓度为
=;

A*

(2'

(

B

A=

!

在
=;

AP

!

=;

A*

(2'

(

B

A=浓度范围内$对
=;MM0(

A=处的特

征峰强度求对数$作为纵坐标)对掺杂的烟酸浓度求对数$

作为横坐标$建立两者的定量关系发现烟酸浓度的对数与其
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图
M

!

"

%

#不同浓度烟酸吸附在基底的
23.2

图%"

0

#烟酸浓度对数与
!N$$1>

O!处拉曼强度对数间的关系曲线

4'

,

"M

!

%

%

&

23.25

6

7189%:;=';;757<81:<17<89%8':<:;<'1:8'<'1%1'=%=5:907=:<8A75+0589%87

)%

0

&

.7C%8':<5A'

6

078L77<

8A7C:

,

%9'8A>:;<'1:8'<'1%1'=1:<17<89%8':<%<=C:

,

%9'8A>:;.%>%<'<87<5'8

P

%8!N$$1>

O!

图
Q

!

"

%

#不同浓度烟酸在绞股蓝总甙溶液中的
23.2

图谱%"

0

#烟酸浓度对数与
!N$$1>

O!处拉曼强度对数间的关系曲线

4'

,

"Q

!

%

%

&

23.25

6

7189%:;=';;797<81:<17<89%8':<:;<'1:8'<'1%1'='<

,P6

7<:5'=75:C+8':<

)%

0

&

.7C%8':<5A'

6

078L77<8A7C:

,

%9'8A>

:;<'1:8'<'1%1'=1:<17<89%8':<%<=C:

,

%9'8A>:;.%>%<'<87<5'8

P

%8!N$$1>

O!

拉曼信号强度的对数间呈一定的线性关系$标准曲线方程为

%[@>;5̂ ;>@=&

$相关系数
'

为
;>E@P

$如图
C

%

Y

&所示!

M

!

结
!

论

!!

采用电化学沉积法和自组装相结合的方法$制备了贵金

属+氮化钛复合基底!使用
V-I

'

+,J

及
9,J

对复合基底

表征发现$

97:

$

D.

和
D

F

三种物相共存$且
D.

和
D

F

颗粒

均匀分布在
97:

薄膜表面!利用贵金属+氮化钛复合薄膜为

+,-+

基底$对烟酸溶液进行拉曼检测!由于
97:

$

D.

和
D

F

三者粒子间的表面等离子体共振引起电磁场增强$以及电荷

转移效应$使得
97:GD.

薄膜上组装银胶后$在
=;MM0(

A=

处对烟酸的拉曼检测信号强度值达到
5CMP0

1

)

$明显高于

97:GD

F

$

97:GD.

和银胶基底$烟酸的最低检测浓度为
=;

A*

(2'

(

B

A=

!另外发现烟酸在不同
1

O

值环境下有不同的存在

形式$且于碱性环境下提高了烟酸的拉曼信号强度!绞股蓝

总甙溶液模拟烟酸非法添加$最低检测浓度是
=;

A*

(2'

(

B

A=

$模拟实现了对非法添加物的检出!

.7;797<175
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