
第
$=

卷&第
B

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
U/)S$=

&

"/SB

&

44

BBFOBB$

=F==

年
B

月
!!!!!!!!!!! !

+

4

P&1./7&/

4,

!(*+

4

P&1.!)6(!)

,

727 R!(8!.

,

&

=F==

!

表面增强拉曼光谱技术快速检测神经性化学毒剂模拟剂
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厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室&化学化工学院&福建 厦门
!
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摘
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要
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神经性化学毒剂具有毒性高*挥发性好和作用快等特点&在浓度很低的情况下就可以造成很大的

伤亡&因此成为现场快速检测的难点'而化学毒剂沙林!甲氟膦酸异丙酯&

LH

"是一种经常用的军事神经性

毒剂&该毒剂可通过抑制乙酰胆碱酯酶来破坏神经系统的功能&同时该毒剂被吸入后在人体内的降解速度

很慢'为了避免和降低该类毒剂的污染和对人员伤害&迫切需要发展一种灵敏度高*准确性好*响应时间短

和可便携化的检测技术检测
LH

'表面增强拉曼光谱!

+:G+

"检测方法具有灵敏度高*操作简单和响应速度快

的特点&成为检测水中痕量化学毒剂的有效方法之一'将购买的
6

3

纳米溶胶进行离心&然后将其组装固定

在硅基
68

膜表面从而制备高
+:G+

增强的基底来对化学毒剂模拟剂甲基磷酸二甲酯!

9TTK

"的快速检测

方法进行研究'在实验中&通过优化团聚剂的离子强度*测试方法等来对检测条件进行优化筛选'通过对比

不同的团聚剂
M#)

&

[_

&

T

3

+N
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&

"!#)

和
"!NM

&最终得到最优的离子强度&从而确定
B@/)

)

I

AB的
[_

为

团聚剂时具有最好的效果'分别对不同的检测方法来进行了相应的优化&通过对比芯片法和液态溶胶法&最

终发现改进后的芯片法能够获得较好的检测效果'最终确定的检测方法为将
B@/)

)

I

AB的
[_

和待测溶液

!

9TTK

"混匀&然后滴在事先准备的以
6

3

纳米溶胶为基质制得的
+:G+

芯片上&用波长为
?>D(@

激光的

便携式拉曼光谱仪直接进行检测&最低可以测至
BF

#

3

)

I

AB

'而在文献资料中报道美军短期!

$

?*

"饮用水

最大暴露安全指南规定对神经性化学毒剂最低检出限是
BF

#

3

)

I

AB

&因此采用该
+:G+

检测方法&满足了军

队应对化学战或者恐怖袭击的行动的需要'实验结果表明该方法突破了便携拉曼光谱仪灵敏度低的局限&解

决了痕量神经性毒剂现场快速检测难题&拓展了
+:G+

技术在化学侦察领域的应用'
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随着化学毒剂研究的发展与当前国际反恐斗争的深入&

采用新的技术快速检测化学毒剂已成为各国科学工作者共同

关注的课题'化学毒剂沙林!甲氟膦酸异丙酯&

LH

"是一种常

用的军事神经性毒剂&可通过抑制乙酰胆碱酯酶来破坏神经

系统的功能&且在人体内的降解速度很慢&具有毒性高*作

用快和挥发性好的特点&成为现场快速检测的难点之一'甲

基磷酸二甲酯!

9TTK

"是目前国际上使用效果最好的添加

型有机磷阻燃剂之一&可与水和各种有机溶剂混溶&因与

LH

分子结构相似!图
B

"&毒性低&因此常用做沙林模拟剂进

行化学侦察装备性能评价实验或者化学毒剂检测方法研究'

图
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和
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的分子式结构
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目前进行
9TTK

测试的方法有很多&包括分光光度



法+

B

,

*气相色谱法+

=

,

*振动光谱分析法+
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*石英晶体微天平
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*表面声波!
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"传感器+
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,等'然而上述

方法普遍存在响应时间较长*准确度差和检测灵敏度低等问

题'表面增强拉曼光谱技术!
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"因具有较好的稳定性以

及可以达到单分子检测的灵敏度受到人们的关注&自发现以

来迅速广泛地应用在各个领域中+
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'目前&开发出一种适

用于检测
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高灵敏度的
+:G+

技术仍然面临着很大的挑

战'本研究通过两步法合成高活性的
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$
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纳米溶胶&并

进一步将其组装固定在
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片表面&大大提高了
+:G+

基底

的光谱增强能力&并利用
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技术实现了对
9TTK

快速*

灵敏的检测'
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微镜图像
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增强芯片的制备

将于赛纳斯购买的
6

3

纳米粒子!约
BDF(@

"以
$FFF

.

)

@2(

AB的转速进行离心&去除上清液&重复两次后将底部

浓缩液直接组装在干净的硅片上&自然干燥&得到
+:G+

增

强芯片'

P2!

!

拉曼测试方法

溶胶测试方法#将模拟剂
9TTK

配制成水溶液&然后

直接将模拟剂
9TTK

与
6

3

纳米粒子*团聚剂混匀&置于仪

器自带的玻璃管中&用便携式拉曼光谱仪直接进行测试!
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芯片法测试#将模拟剂
9TTK

配制成甲醇溶液&然后

直接将模拟剂
9TTK

甲醇溶液和团聚剂混匀&滴在制备好

的增强芯片上&用便携式拉曼光谱仪直接进行测试!
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结果与讨论
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纳米粒子表征

将制备好的
+:G+

基底进行扫描电镜表征&得到如图
=

!

!

"所示的扫描电镜图'
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纳米粒子大小*形貌较为均一'

同时对该
6

3

纳米溶胶进行紫外
O

可见光光谱检测&得到如图
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"所示&该银纳米粒子的吸收峰在
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左右'为了获

得最大的增强能力&选择
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激光作为激发光源'
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常规
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基底的测试条件考察
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9TTK

常规拉曼光谱的获得及谱峰指认

在进行
9TTK

的
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测试之前&首先检测
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的
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常规拉曼光谱&直接用便携式拉曼光谱仪对
9TTK

原液进

行检测'如图
<

是实验所测得的
9TTK

的常规拉曼光谱&

通过与文献中的计算结果对比&得到相关谱峰归属'
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弯曲振动的共同作用
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N
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K

的反对称伸缩振动峰&
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AB为

K

%
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<

伸缩振动峰&

#M

<

的弯曲振动模有三个不同的振动

峰位置&分别位于
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&
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和
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AB

&

BF<F

和
BFCF
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AB的两个不明显的振动峰分别为
N

%
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<

的伸缩振动与

N
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K

%

N

反 对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 模 式 的 共 同 作 用&

B=B?&@

AB为
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K N

伸缩振动和
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<

弯曲振动的共同作用'

在
9TTK

的常规拉曼谱图中
?BF&@

AB的峰最强&可作为特

征标记峰用于下面
+:G+

实验测试的谱峰指认'

图
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分子常规拉曼光谱图
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不同团聚剂对
9TTK

检测的影响

6

3

团聚溶胶比单分散
6

3

溶胶的增强能力更强&并且不

同的团聚剂对
6

3

的团聚状态等影响不同&从而导致
6

3

的

增强能力不同'在不加团聚剂的情况下
BFFF@

3

)

I

AB的

9TTK

已经没有
+:G+

信号了'因此&选择不同的团聚剂对

BFFF@

3

)

I

AB的
9TTK

进行初步测试&从而选择该体系中

最合适的团聚剂'实验中选择了
B@/)

)

I

AB的
M#)

&
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和
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对
BFFF@

3

)

I

AB的
9TTK

进行表

面增强拉曼光谱的测试&测试结果如图
$

所示'由图可知&

实验中不同的团聚剂对实验结果的影响并不是很大&然而

M#)

和
[_

的作为团聚剂&

6

3

的增强能力最强'考虑到在实

际测试中&酯类样品在酸性条件下容易水解&因此最终选择

[_

为后续实验的团聚剂'

图
'
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不同团聚剂下
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\P的
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的
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光谱图
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不同测试方法对
9TTK

检测的影响

在前期的实验中&发现不同的测试方法对于不同的测试

体系的影响也是不同的'因此&选择
BFF@

3

)

I

AB浓度的

9TTK

标准溶液同时进行溶胶法和芯片法的测试&实验结

果如图
D

所示'在实验中发现&
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3
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AB的
9TTK

标准

溶液用溶胶已经测不出拉曼信号了&但是用芯片法仍然具有

很强的增强'因此&在后续的实验中选择用芯片法来进行

实验'
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"HHC

不同浓度的检测
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标准溶液的配制

首先准确称取
DF@

3

的
9TTK

的纯溶液&用甲醇稀释

定容至
DF@I

&得到浓度为
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3

)

I

AB的
9TTK

母液'

然后用逐级稀释的方法&分别准确配制
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不同浓度的
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的
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测试

将上述配制好的标准溶液&用最优的测试条件&按照图

C

所示的路线图进行测试'首先取
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#

I

的
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标准溶液

和
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#
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的
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AB的
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团聚剂混合均匀&将混合液滴

在已制备好的
+:G+

芯片上&然后用便携式拉曼直接进行测

试&得到如图
?

所示的结果图'

图
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不同测试方法下
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由图可知&

9TTK

在
?BF&@

AB的特征峰与浓度呈现一

定的关系'并且随着浓度变小&该特征峰强度逐渐变小'最

低可以检测至
9TTK

的浓度为
BF

#

3

)

I

AB

'美军短期!
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"饮用水最大暴露安全指南规定对神经性化学毒剂最低检出

限是
BF

#
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&因此采用
+:G+

方法&满足了军队应对化

学战或者恐怖袭击时行动的需要'
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结
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论
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有机磷酸酯类化学战剂表面不带电荷&在金属纳米粒子
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表面的吸附很弱'为了增强
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键的吸附作用&采用了
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纳米粒子作为增强基质&并加入一定量的团聚剂&提高

检测灵敏度'实验对不同的团聚剂&不同的检测方法等条件

进行考察&得出在该实验中
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激光波长下&以
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基底可实现低浓

度
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的检测'最终制备了银纳米粒子为增强基质的
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基底&利用
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(光谱学与光谱分析)对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者&本刊要求作者重写&这可能要推迟论文发表的时间'

BS

请用符合语法的英文&要求言简意明*确切地论述文章的主要内容&突出创新之处'

=S

应拥有与论文同等量的主要信息&包括四个要素&即研究目的*方法*结果*结论'其中后两个要

素最重要'有时一个句子即可包含前两个要素&例如 3用某种改进的
_#KO6:+

测量了鱼池水样的痕量铅4'

但有些情况下&英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围&以及具有情报价值的其他重要信息'在结果

部分最好有定量数据&如检测限*相对标准偏差等$结论部分最好指出方法或结果的优点和意义'

<S

句型力求简单&尽量采用被动式&建议经专业英语翻译机构润色&与中文摘要相对应'用
6$

复印

纸单面打印'

$S

摘要不应有引言中出现的内容&换言之&摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现'摘要也

不要对论文内容作解释和评论&不得简单重复题名中已有的信息$不用非公知公用的符号和术语$不用引

文&除非该论文证实或否定了他人已发表的论文'缩略语*略称*代号&除相邻专业的读者也能清楚地理

解外&在首次出现时必须加以说明&例如用括号写出全称'
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