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要
!

多种农药!包括孔雀石绿#

"#

$作为禁用兽药!存在食用致癌的风险"由于
"#

低廉的价格和极好

的药效!在渔业养殖中一直被不法商贩非法使用!使得鱼类生鲜中时有
"#

残留检出"针对
"#

分子痕量残

留的检测!目前一般是抽取少量养殖水样!再利用高效液相色谱柱&液相色谱
/

光谱等方法来评估其是否超

标"这类传统的检测方法一般需要依赖价格昂贵的大型设备!且检测过程操作繁琐复杂!单次检测耗时长&

价格高!因而与农贸市场中商品流通量大&速度快&价格需亲民低廉等特点和要求不相符合"近年来!表面

增强拉曼散射#

<*-<

$检测技术以及便携式拉曼光谱仪的出现!有望实现对痕量农药分子的现场快速检测!

进而很好地解决这一问题"

<*-<

检测技术利用金属纳米结构的表面等离激元效应感应位于其结构表面附近

的分子!得到分子种类和浓度信息"为了降低可检测的浓度极限!一般会在
<*-<

基底上利用咖啡环效应或

其他手段将待测分子蒸发富集!以获得足够高的信号强度"针对亲水基底!液滴与基底相接触后!会在基底

表面摊开!使其分布面积扩大!导致其咖啡环周长变长!分子分布浓度随之降低"而当采用疏水基底富集

时!由于常规的疏水基底表面黏附性小!液滴在其表面处于随处滚动无法抓取的状态!极大增加了操作的难

度"以
"#

分子痕量残留的检测为例!由于农贸市场人员众多&无专业实验平台!磕碰撞击时有发生!在此

环境下采用疏水
<*-<

基底对农药分子进行检测显然是不可取的"该研究提出一种基于超疏水高黏附纳米

森林结构的
<*-<

基底用于痕量
"#

分子的快速现场检测"相比于超疏水
<*-<

基底!所提出的超疏水高黏

附基底利用其高黏附性可牢固抓取待测液滴!解决了以往超疏水基底在实际现场检测中存在液滴滚动无法

操作的问题"此外!与亲水基底相比!超疏水高黏附基底由于接触角大!可将咖啡环面积缩小
'g1.

倍!继而

使分子的富集浓度提高
'g1.

倍!最终使检测极限浓度降低了至少两个数量级"研究所提出的超疏水高黏附

<*-<

基底有望在痕量农药分子快速现场检测中得到应用"

关键词
!

表面增强拉曼散射#

<*-<

$%痕量农药分子%超疏水高黏附%孔雀石绿%咖啡环%分子富集

中图分类号$
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65AE:(E(7

引
!

言

!!

常见农药!如孔雀石绿#

"#

$!具有致癌作用!但在渔业

养殖中一直被不法商贩使用"对痕量
"#

分子的检测!传统

方法灵敏度有限!同时依赖于大型检测设备!耗时长!无法

完成即时快速的现场检测!因而在水产市场等销售终端无法

被用作现场痕量检测的手段以打击使用
"#

的非法行

为'

4/K

(

"表面增强拉曼散射#

<*-<

$作为一种光学检测技术!

由于其特异性好&灵敏度高&对水分子的散射极弱等显著优

点!在无损&快速检测领域越来越受到人们的关注'

./'

(

"近年

来!随着便携式拉曼光谱仪的快速发展!

<*-<

技术有望被

用于实现对痕量农药分子的现场检测'

R/M

(

"为了实现痕量分

子的快速&高灵敏度检测!

X:7

C

等'

2

(以水为溶剂!将银纳米

颗粒与待测痕量分子混合后滴在亲水基底上!利用蒸发形成

的咖啡环实现了混合物的浓缩富集!并获得了高强度
<*-<

光谱信号"该方法操作简单&检测快速!但由于其所用的是

亲水基底!液滴在其表面会铺展开!使待测分子被分散在一



个较大的咖啡环上!使得单位面积内分子数量较少!富集效

果并不好"为了降低检测极限!

&7

C

AD6I

等'

4L

(制备了超疏水

基底!使分子与金属纳米颗粒富集在一个极小的空间范围

内!进一步提升了痕量分子的检测极限"然而所制备的超疏

水基底滑动角小!要求蒸发时基底完全水平放置且稳定不

动!否则液滴容易滚动掉落!直接导致这一类超疏水
<*-<

基底难以在轻微抖动无法避免的环境中使用"

本研究提出了一种基于超疏水高黏附结构的
<*-<

基

底!可解决以往亲水和超疏水基底存在的问题"基于该结构

的超疏水性!分子与金属纳米颗粒混合物在结构表面呈液滴

状!接触角达
4'Ku

!接触面积极小!蒸发后可实现混合物在

极小尺寸咖啡环上的高效富集%此外!基于结构的高黏附

性!在混合物液滴滴落的瞬间!该结构即可牢固捕获液滴!

并在整个蒸发过程中保持液滴的位置固定不变!进而大大降

低操作的难度!使之适用于恶劣的检测环境"因而实现了一

种
<*-<

基底!可用于痕量农药分子的现场快速检测"

4

!

实验部分

G.G

!

试剂与器材

实验中所用
S

寸
^

型硅片购自苏州研材微纳科技有限

公司%聚酰亚胺#

$0

$光刻胶购自北京波米科技有限公司%

"#

粉末由百灵威科技有限公司提供%银纳米颗粒溶胶购自

宇瑞化学有限公司"反应离子刻蚀机由中国科学院微电子研

究所研制%高分辨率扫描电子显微镜
</''LL

#日本
)0+&%)0

公司$%极紫外
/

可见
/

近红外#

!c/c0</̂0-

$分光光度计
%:=

J

1LLL

#美国安捷伦科技有限公司$%共聚焦显微拉曼光谱仪

#
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英国
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公司$"

G.H

!

样品与基底制备

以去离子水为溶剂!配置
4L

fK

!

4L

f.

!

4L

fS和
4L

f'

5>D

1

N

f4的
"#

试剂!将
4L

fK

5>D

1

N

f4的
"#

试剂&

&

C

纳

米颗粒溶胶和去离子水按体积分数
4pKp1

混合!配置成

4L

f.

5>D

1

N

f4的
"#

待测液"然后按相同方法!以
&

C

纳米

颗粒溶胶和去离子水为稀释液!使用
4L

f.

!

4L

fS和
4L

f'

5>D

1

N

f4的
"#

试剂!分别配置
4L

fS

!

4L

f'和
4L

fR

5>D

1

N

f4的
"#

待测液"

以前期工作为基础'

44

(

!超疏水高黏附结构的制备流程

如图
4

所示"对涂胶后的硅片分别进行等离子体处理!硅刻

蚀处理后!对形成的双层纳米森林结构进行疏水修饰!修饰

所选用的试剂为短链硅烷偶联剂六甲基二硅氮#

)"_<

$!在

MLm

的
)"_<

气体氛围中放置
4L567

"

图
G

!

超疏水高黏附结构的制备流程

#

:

$)

$0

胶基底%#

[

$)等离子体刻蚀后单层纳米纤维%#

(

$)硅刻蚀后双层纳米纤维%#

G

$)
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修饰后双层纳米纤维
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!

咖啡环的形成与
B&>B

测试

取
4L

f.

!

4L

fS

!

4L

f'和
4L

fR

5>D

1

N

f4的
"#

待测液各
K

%

N

!分别滴到亲水和超疏水高黏附基底表面上!液滴蒸发留

下明显的咖啡环印记"

<*-<

信号测试时!激光波长为
'.K

75

!激光功率为
LgLK5X

!积分时间为
4LI

!物镜倍数为

'Lo

!聚焦在环表面"测试所得谱线用
X6=A.gL

软件处理!

去除背底信号后进行平滑处理!以减小噪声!进而得到图谱

数据"在对超疏水高黏附基底上高浓度样品#如
4L

f.和
4L

fS

5>D

1

N

f4待测液$进行测试时!因信号强度超过仪器检测上

限!故选用
LgLS

%

X

的激光功率进行测量!数据处理时按

'LL

倍放大光谱!作为相应的图谱测试结果"

K

!

结果与讨论

H.G

!

银纳米颗粒的表征

银纳米颗粒吸的收光谱如图
K

#

:

$所示!图中红色曲线表

示归一化后的吸收率"在
.LL

!

MLL75

波长范围内!可观察

到在
S4S75

处有明显的峰!这可归因于相对固定粒径下银纳

米颗粒的表面等离激元吸收"同时吸收光谱的波峰尖锐!没

有其他峰位!可见银纳米颗粒尺寸的均一性&单分散性良

好"银纳米颗粒的
<*"

照片如图
K

#

[

$所示!银纳米颗粒呈

规则球形!直径在
'L

!

RL75

之间"

LL'K
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图
H

!

银纳米颗粒的极紫外
K

可见
K

近红外吸收光谱!

"

"与
B&)

照片!

#

"

+,

-

.H

!

[QKQ?BKO?>"#701

:

4,057

:

2$41=9

#

"

$

"56B&),9"

-

2

#

#

$

084;2'

-

5"50

:

"14,$327

H.H

!

超疏水高黏附基底的表征

超疏水高黏附基底的
<*"

照片如图
.

#

:

$所示!从图中

可知!基底的表面由纳米线
/

硅柱复合森林结构构成!在纳米

线和硅柱之间有明显的分界界面"复合结构中!硅柱的高度

约为
K

%

5

!顶部直径约为
41L75

!纳米线的高度约为
Kg.

%

5

!底部直径约为
KLL75

"图
.

#

[

$为该基底疏水修饰前后

的红外光谱"如图
.

#

(

$所示为该基底在疏水修饰前后的红外

光谱!从图中可知!在疏水修饰前!除了在
4LLL(5

f4位置

有一尖峰!同时也在
.LLL

!

.'LL(5

f4处有一宽峰!说明未

经疏水处理的纳米线
/

硅柱复合森林结构表面存在
<6

0

O

0

<6

和
O

0

)

键"疏水修饰后!0

O)

宽峰消失!在
K2LL(5

f4

附近出现两个尖峰!该双峰对应饱和
%

0

)

键的伸缩对称和

非对称振动峰!表明结构表面的0

O)

基团被
)"_<

分子

的0

%)

.

取代!继而使结构呈现出超疏水的特性'

4K

(

"

图
I

!

超疏水高黏附基底的
B&)

照片!

"

"和红外光谱!

#

"

+,

-

.I

!

B&),9"

-

2

#

"

$

"56,581"1267

:

2$41"

#

#

$

084;2

:

"1";

<

610

:

;0#,$7=#741"42

!!

如图
S

#

:

$所示!液滴在所制备的超疏水高黏附基底上的

接触角达到
4'Ku

!达到超疏水状态"然而!虽滴液呈超疏水

状态!但接触角测试过程中!不同于传统的超疏水基底!滴

液会被该基底表面捕获!并被固定在捕获位置"随后!当基

底被反向放置时!液滴可以倒挂在其表面!如图
S

#

[

$所示!

此时即便拍打基底液滴都不会掉落!从而验证了该基底具有

高黏附性"

H.I

!

咖啡环上的分子富集

液滴在固体表面蒸发时受毛细流和马兰戈尼流的影响!

内部的液体会不断流向固
/

液
/

气三相界面处"随着溶剂的蒸

发!溶质被不断析出并滞留在三相界面处!累积形成咖啡

环'

2/4.

(

"如图
'

#

:

!

[

$所示分别为
"#

待测液液滴在亲水和超

疏水高黏附基底表面上的状态!以及形成的咖啡环的光学显

微照片"从图中可见!滴液在亲水基底上的接触角较小!蒸

发后形成尺寸庞大的咖啡环%在超疏水高黏附基底上的接触

角 可达到
4'Lu

!蒸发之后形成了尺寸较小的咖啡环"实验

图
P

!

液滴在超疏水高黏附基底上的状态

#

:

$)正面滴定时接触角达到
4'Ku

%#

[

$)翻转基底时可倒挂

+,

-

.P

!

B4"42708"610

:

324054;2

:

"1";

<

610

:

;0#,$7=#741"42

#

:

$)

X6;9:(>7;:(;:7

C

DA>@4'Kua9A7>7;9A@=>7;IH=@:(A

%

#

[

$)

):7

C

67

C

[A7A:;9;9AIH[I;=:;Aa9A76;6I;H=7AG>?A=

中!用载玻片和所制备的超疏水高黏附结构作为基底!分别

得到
'u

和
4'Ku

的接触角'图
'

#

:

$和#

[

$(!以及
.gR'

和
4g''

4L'K
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的咖啡环直径!即
44gS1

和
SgM155

的咖啡环周长'图
'

#

(

$和#

G

$("

!!

以图
'

#

G

$的咖啡环为例!通过扫描电镜分析了银纳米颗

粒和
"#

分子在咖啡环处的分布"如图
R

所示为该咖啡环上

局部位置以及咖啡环中心位置的
<*"

照片"从图
R

#

:

$和#

[

$

中可知!由银纳米颗粒和
"#

分子形成的咖啡环排布致密!

其宽度为
'.

%

5

!高度为
MgR

%

5

!图
R

#

(

$给出了咖啡环内部

复合森林结构的状态!在其上只能观察到极少量的纳米颗粒

残留!可知金属纳米颗粒和
"#

分子主要富集在咖啡环处"

从图
'

#

(

$可知!亲水基底上的咖啡环宽度约为
4.L

%

5

!而超

疏水高黏附基底上的咖啡环宽度为
'.

%

5

"在
"#

待测液体

积均为
K

%

N

的情况下!可计算得到两个咖啡环的面积分别

为
4gS2

和
LgKR55

K

!超疏水高黏附基底形成的咖啡环的总

面积约为亲水玻璃基底的
Lg41

倍"进一步!在超疏水高黏附

基底上形成的咖啡环内
"#

分子单位面积的分子数量约为

亲水基底的
'g1.

倍"除此之外!借助于银纳米颗粒组成的咖

啡环有一定的厚度!因此在竖直方向上可提供更多活位点!

进而有利于获得更强的
<*-<

信号"

图
!

!

在亲水基底和超疏水高黏附基底上的液滴及其形成的咖啡环
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$)亲水基底%#

[

$)疏水高粘附基底%#

(

$)亲水基底形成的咖啡环%#

G

$)疏水高粘附基底上的咖啡环

+,

-

.!

!

@10

:

324705

#

"

$

";

<

610

:

;,3,$7=#741"42"56

#

#

$

"

:

"1";

<

610

:

;0#,$7=#741"42

%

/088221,5

-

7801926

05

#

$

$

";

<

610

:

;,3,$7=#741"42"56

#

6

$

"

:

"1";

<

610

:

;0#,$7=#741"42

图
T

!

超疏水高黏附基底上形成的咖啡环的
B&)

照片

#

:

$)咖啡环在基底上的整体截断面%#

[

$)纳米银颗粒在咖啡环处局部富集%#
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B&>B

测试结果

图
1

#

:

0

G

$分别给出了
"#

浓度为
4L

f.

!

4L

fS

!

4L

f'和

4L

fR

5>D

1

N

f4的情况下在两种基底咖啡环上测得的
<*-<

谱线数据!从图中可知!不同浓度下在
24S

!

441'

!

4'2L

和

4R4M(5

f4处均有明显的
"#

拉曼特征峰"对于亲水的载玻

片基底而言!由于其咖啡环富集能力有限!只有待测液浓度

较高!如达到
4L

f.和
4L

fS

5>D

1

N

f4时!才能在峰形最明显

的
4R4M(5

f4处观察到
"#

的特征峰!更低浓度的待测液则

无法在此波数位置及其他位置获得明显的特征峰"然而!对

于超疏水高黏附基底而言!在高浓度下可以观察到极强的特

征峰!与此同时!在低浓度条件下!如浓度为
4L

f'和
4L

fR

5>D

1

N

f4时!依旧可在
4R4M(5

f4处观察到非常明显的特征

峰!从而验证了超疏水高黏附基底在咖啡环富集的作用!并

展示了其在痕量农药分子现场检测中的潜在能力"

图
U

!

不同浓度下亲水基底与超疏水高黏附基底咖啡环上测得的
B&>B

信号
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-

.U
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!

结
!

论

!!

提出了一种超疏水高黏附基底可实现金属纳米颗粒和待

测痕量分子在其咖啡环上的高效富集!进而有望构建高灵敏

度和低检测极限的
<*-<

基底!用于实现对痕量农药分子的

现场快速检测"实验结果表明!金属纳米颗粒和痕量分子在

该超疏水高黏附基底上的富集能力为亲水基底的
'g1.

倍!

与亲水
<*-<

基底相比!超疏水高黏附基底可将
"#

分子的

检测极限提升至少两个数量级"除此之外!由于该基底具有

高黏附特点!从而极大地提高了现场检测过程中的操作便捷

性!解决了传统超疏水基底上液滴容易滚落的问题"研究结

果表明!所研发的超疏水高黏附
<*-<

基底在痕量农药分子

现场快速检测中具有潜力"
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