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戊二醛在精细化工中的使用&导致大量戊二醛产品如鞣革剂*消毒剂*蛋白质交联剂*组织固化剂

等被排放到水体中&对水体生物及生态环境造成严重污染&对整个生态系统带来危害&因此开发对戊二醛快

速简易的检测技术至关重要'表面增强拉曼光谱法!
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"是一种基于待测物分子对光的散射效应而建立起

来的定量检测技术&具有灵敏度高&所需样品量少&水干扰小等优势&功能强大&被广泛应用于分析检测领

域中'目前尚未见文献报道基于
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技术用于定量检测环境水体中戊二醛的案例'基于金纳米粒子
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面增强拉曼光谱分析方法'通过溶液浸渍法制备
68

$

T_IOBFB
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'本方法具有操作简单*分析时间短*绿色等优点&为检测水中的痕量戊二

醛提供了新思路'
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"可通过烷基化反应使菌体

蛋白质变性&是一种被广泛应用的新型消毒剂&常用于医用

或水体消毒*食品加工等领域'
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水溶液经废水排放到环
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"和戊二醛形成三

明治结构&通过荧光法测定了消毒剂中戊二醛'色谱法需要



衍生*萃取*解吸*分离等复杂的处理程序&荧光法探针结

构复杂&合成路线长&合成困难'迫切需要开发新的分析方
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"因其灵敏度高*光谱信息丰富等特点&在分析检

测中表现出了巨大的潜力'局域表面等离子体共振效应使贵

金属3热点4范围内的分子产生强的
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信号&即电磁增

强&在表面增强拉曼中占主导作用&化学增强则是通过基底

与分子发生电荷转移+
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,引起的信号增强'目前&贵金属纳米

粒子在表面增强拉曼光谱领域已经得到了广泛的研究与应

用+
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&然而贵金属纳米材料由于其易聚合不稳定&且对溶液
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极度敏感等缺点限制了其在
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中的应用'由于某些

小分子的拉曼散射截面极低&导致拉曼散射效应很弱&也难

以获得较高的灵敏度'因此&将金纳米粒子与其他功能材料
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到复合基底材料&可克服贵金属纳米粒子易团聚的缺点&并

充分利用复合基底的富集*化学增强*衍生化等功能&可有

效提高
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的分析性能并扩展其应用范围'
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材料超

高的比表面积*强的热稳定性和与沸石相似的永久性纳米级

空腔&可以附着并稳定大量的贵金属颗粒&极大地改善了
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紫外吸收光谱图&左上插图为材料
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颜色由淡绿色变为红棕色&纯
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,

&表明
68

$

T_IOBFB

!

#.

"的晶体结构被较好的

保留&且
68"K7

与
T_IOBFB

!

#.

"复合'图
$

!

&

&

*

"是对
68

$

T_IOBFB

与
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

的
Y

光电子能谱表征分

析&两个材料的
YK+

谱图中都有
#

&

N

&

#.

和
68

的轨道峰&

而
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

的谱图中出现了
"

和
+

的轨道峰&

位于
BC$S<FPU

的结合能峰归属于
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

的

+=

4

峰&说明
K6\K

已修饰到
68"K7

表面'

+2+

!

M<

!

HOALP[P

$

CM>C

基底优化

图
D

为
K6\K

*戊二醛*席夫碱!

!

"和
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

!

%

"的拉曼谱图'图
D

!

!

"中
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

的

BF?>

和
BD?>&@

AB分别与纯
K6\K

的
BFE$

和
BDED&@

AB峰

相对应&环境的改变使得
K6\K

峰位发生了一定的蓝移'

68

$

T_IOBFB

(

K6\K

其他峰&如
<EB

&

C<>

&

BFFD

&

BB$F

和

BB?C&@

AB

&均与文献+

B?

,相一致'相比于
K6\K

拉曼谱图&

席夫碱在
BC$E&@

AB处出现了新的峰+如图
D

!

!

"所示,&表明

++

# "

键形成'

!!

为研究
T_IOBFB

!

#.

"中
68"K7

密度对
+:G+

增强的影

响&分别用
FS$

&

FSD

&

FSC

&

FS?

&

FS>

和
BSF

3

)

I

AB氯金酸制

备
68

$

T_IOBFB

复合基底&考察其对
BF

AD

@/)

)

I

AB

K6\K

在
BF?>&@

AB峰的增强效果'由图
C

!

!

"可见&

FSC

3

)

I

AB氯

金酸所制得的
68

$

T_IOBFB

增强性能最好'分析认为低浓

度氯金酸制备的材料中
68"K7

的密度较低&不能产生密集

的等离子激元共振局域电场&而高浓度氯金酸制备的材料在

T_IOBFB

!

#.

"中形成的
68"K7

过于密集&损失了
TNW7

独

特的孔道空间&吸附能力下降&

K6\K

分子难以进入内部大

量的3热点4区域&从而导致增强效果的降低'为考察
K6\K

浓度的影响&我们分别用
FSFB

&

FSB

和
B@@/)

)

I

AB

K6\K

溶液对
68

$

T_IOBFB

基底进行修饰&

K6\K

在
BF?>&@

AB

处的拉曼信号均随着孵育时间增加而逐渐升高+图
C

!

%

",&并

在
B-

后趋于稳定&其中
B@@/)

)

I

AB

K6\K

具有最好的增

强效果'

+2!

!

M<

!

HOALP[P

$

CM>C

的富集与衍生功能

图
?

是以
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

&

68OK6\K

与
68

$

T_IOBFB

为基底检测
BF

A$

@/)

)

I

AB戊二醛的拉曼光谱'

68

$

T_IOBFB

(

K6\K

基底通过席夫碱反应将戊二醛捕获到

68"K7

附近&经表面等离激元共振增强&光谱在
BC=B&@

AB

处出现明显的席夫碱
++

# "

特征峰&而
68OK6\K

除了少数

较弱的
K6\K

的特征峰&没有检测到席夫碱的信号'这是由

于
68"K7

在酸性条件下过度聚集&导致
68"K7

表面的

K6\K

无法与戊二醛进行反应&也表明裸
68"K7

对戊二醛

分子吸附力较弱&跟
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

相比&裸
68"K7

的吸附能力几乎为零'将
68

$

T_IOBFB

作为
+:G+

基底在

?BB
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相同的条件下检测戊二醛&戊二醛在
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

基底上可得到席夫碱衍生产物的信号&但在
68

$

T_IOBFB

基底上未检测到拉曼增强信号'这是因为戊二醛的散射截面

极小&难以直接检测其拉曼信号&但是可以通过检测其衍生

产物从而实现对戊二醛的间接检测'

+2'

!

实验条件的优化

实验以
BF?>&@

AB处峰强与
BC=B&@

AB处峰强比值

!

8

BF?>

(

8

BC=B

"对戊二醛进行定量分析&考察了反应温度*体积

比*反应时间*催化条件等因素的影响'如图
>

!

!

"和!

%

"所

示&在室温和
$Fo

下&席夫碱反应缓慢&特征峰无明显信

号&在
DFo

时&席夫碱特征峰
BC=B&@

AB处出现明显的拉曼

峰&说明在此温度下&席夫碱反应可以有效地进行'随着温

度的升高&相对强度值!

8

BF?>

(

8

BC=B

"变化不大&为保证反应条

件的温和性&采用
DFo

为反应温度'

图
>

!

&

"显示&拉曼信号随着戊二醛体积增大呈现出先增

强后降低的趋势&并在
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

和戊二醛体积

比为
<h$

时达到极值'这是因为当戊二醛用量不足时&

K6\K

未被完全反应&故随着戊二醛用量的增大信号逐渐增

强&而过量的戊二醛与基底混合后&生成的席夫碱总量恒

定&但总体积的增大将使得席夫碱浓度降低&从而降低拉曼

信号的强度'

图
'

!

%

-

&

M<

!

HOALP[P

的
_

射线能量色散谱图%

#"$

&*%

=

&

HOALP[P

%

&8

&和
M<

!

HOALP[P

的粉末
_

射线衍射图*%

6

&

M<

!

HOALP[P

与
M<

!

HOALP[P

$

CM>C

的
_

射线光电子能谱*%

;

&

$

元素结合能峰

/0

1

2'

!

!

-

"

_L8-

?

5)58

1?

;03

4

5830J53

4

56789369

4?

!

#"$

"

9:M<

!

HOALP[P

$!

=

"

C9K;58_L8-

?

;0::8-6709)

4

-7758)9:HOALP[P

!

&8

"

-);M<

!

HOALP[P

$!

6

"

_L8-

?4

E9795*56789)3

4

56789369

4?

9:M<

!

HOALP[P-);M<

!

HOALP[P

(

CM>C

$!

;

"

@0);0)

1

5)58

1?

4

5-X9:$

图
T

!

%

-

&

CM>C

+戊二醛和席夫碱的拉曼光谱图*%

=

&

M<

!

HOALP[P

$

CM>C

的拉曼光谱图

/0

1

2T

!

!

-

"

,-.-)3

4

5678-9:CM>C

&

1

*<7-8-*;5E

?

;5-);$6E0::=-35

$!

=

"

,-.-)3

4

5678-9:CM>C-);M<

!

HOALP[P

(

CM>C

>BB
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图
U

!

%

-

&不同浓度%

[2'

"

[2T

"

[2V

"

[2W

"

P2[

1

'

A

\P

&氯金酸及%

=

&不同浓度%

[2[P

"

[2P

"

P..9*

'

A

\P

&

CM>C

对增强效果的影响

/0

1

2U

!

!

-

"

#::56739:;0::585)769)65)78-709)3

!

[2'

&

[2T

&

[2V

&

[2W

&

P2[

1

)

A

\P

"

9:6E*989-<806-60;-);

!

=

"

;0::585)769)65)78-709)3

!

[2[P

&

[2P

&

P..9*

)

A

\P

"

9:CM>C9)7E55)E-)65.5)75::567

图
V

!

P[

\'

.9*

'

A

\P戊二醛在%

-

&

M<

!

HOALP[P

$

CM>C

"%

=

&

M<LCM>C

和%

6

&

M<

!

HOALP[P

上的拉曼光谱

/0

1

2V

!

,-.-)3

4

5678-9:P[

\'

.9*

)

A

\P

1

*<7-8-*;5E

?

;59)

!

-

"

M<

!

HOALP[P

(

CM>C

&!

=

"

M<LCM>C-);

!

6

"

M<

!

HOALP[P

!!

席夫碱反应一般需要酸的催化&由于氨基的碱性较弱&

提供弱酸性环境来活化醛基&加强醛基的正电性&有利于反

应的进行'本实验在反应中加入乙酸以促进反应的快速进

行'相比于在无乙酸条件下&乙酸催化对席夫碱反应的反应

速率及拉曼信号有明显影响+图
>

!

*

",&并且席夫碱的
+:G+

信号随反应时间的增加而增加&在
<F@2(

后信号逐渐稳定'

当反应时间超过
<F@2(

后&拉曼信号不再有明显的变化&表

明反应达到平衡状态'

+2T

!

基底的均一性+稳定性+重复性+选择性

在
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

基底随机取
BD

个点并记录

+:G+

光谱&

G+9

为
B=SFd

+图
E

!

!

",&表明基底有良好的均

匀性'将基底室温保存
<F*

后&进行拉曼检测&发现其信号

强度仍可达到原始值的
?>S<d

&表明此基底具有较好的稳定

性'在优化条件下&用
D

个不同批次的复合基底对
BF

AD

@/)

)

I

AB戊二醛样品进行测定+图
E

!

%

",&

G+9

等于
CSBd

&

说明此基底具有很好的重复性'

!

EBB

第
B

期
!!!!! !

徐
!

阳等#基于金属有机框架材料复合基底表面增强拉曼光谱测定水中的戊二醛



图
W

!

%

-

&不同温度下
P[

\T

.9*

'

A

\P戊二醛在复合基底上的
$#,$

光谱图*实验条件对
$#,$

强度的影响 %

=

&温度*

%

6

&基底与戊二醛的体积比*%

;

&乙酸的催化及反应时间

/0

1

2W

!

!

-

"

$#,$3

4

5678-9:P[

\T

.9*

)

A

\P

1

*<7-8-*;5E

?

;59)69.

4

930753<=378-75-7;0::585)775.

4

58-7<853

$

#::5679:5R

4

580.5)7-*

69);0709)39)7E50)75)3070539:$#,$30

1

)-*3

&

0)6*<;0)

1

!

=

"

75.

4

58-7<85

&!

6

"

J9*<.58-7099:3<=378-75-);

1

*<7-8-*;5E

?

;5

&

!

;

"

&-7-*

?

3039:

1

*-60-*-65706-60;-);85-6709)70.5

图
`

!

%

-

&

M<

!

HOALP[P

$

CM>C

信号的均一性*%

=

&戊二醛在相同条件下不同批次基底上的
$#,$

信号*

%

6

&不同醛类在相同实验条件下的拉曼谱图

9

%

:

#戊二醛&甲醛&

DO

羟甲基糠醛&乙醛&乙二醛&苯甲醛&丙酮醛

/0

1

2̀

!

!

-

"

I)0:98.07

?

9:M<

!

HOALP[P

(

CM>C

$!

=

"

$#,$;5756709)9:

1

*<7-8-*;5E

?

;59);0::585)73<=378-753

<);587E53-.569);0709)3

$!

6

"

,-.-)3

4

5678-9:;0::585)7-*;5E

?

;53<);587E53-.5753769);0709)3

9

%

:

#

3

)81!.!)*P-

,

*P

&

5/.@!)*P-

,

*P

&

DO-

,

*./a

,

@P1-

,

)58.58.!)

&

!&P1!)*P-

,

*P

&

3

)

,

/a!)

&

%P(0!)*P-

,

*P

&

!&P1/(P!)*P-

,

*P

!!

为了考察不同醛类对测定戊二醛含量的影响&配制了

BF

A<

@/)

)

I

AB甲醛*苯甲醛*乙二醛*乙醛*丙酮醛*

DO

羟

甲基糠醛等不同醛类溶液&以及
BF

AD

@/)

)

I

AB戊二醛溶液&

按照与戊二醛相同检测条件处理后&进行
+:G+

测定&结果

见图
E

!

&

"'可以看出&除了戊二醛&其他所选择的醛类在此

测定条件下&均未出现
++

# "

键
BC=B&@

AB的特征峰'由此

可见&在此条件下&基底对戊二醛是特异性吸附的&本研究

构建的检测体系对戊二醛是具有较好选择性的'

+2U

!

工作曲线线性范围及检出限

配制系列浓度的标准溶液&在优化条件下进行衍生化反

应和
+:G+

测定&以摩尔浓度为横坐标&

BF?>&@

AB峰强与

BC=B&@

AB峰强的相对强度!

8

BF?>

(

8

BC=B

"的平均值!

0p<

"为

F=B
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纵坐标作图&得到相对强度与戊二醛标准溶液浓度的关系

+图
BF

!

!

",'不同浓度的戊二醛
+:G+

光谱如图
BF

!

%

"所示&

随着戊二醛浓度的增加&席夫碱的
++

# "

特征峰!

BC=B

&@

AB

"逐渐增强&相对强度与戊二醛标准溶液浓度在
Bm

BF

A?

"

BmBF

AD

@/)

)

I

AB的浓度范围内有较好的线性关系&

标准工作曲线#

;pAFSCCBE<;<S=BDE

&相关系数为
+p

FSEEF>

&检出限为
<SDmBF

A>

@/)

)

I

AB

'

图
P[

!

%

-

&戊二醛浓度与特征峰的相对强度之间的关系*%

=

&不同浓度戊二醛的
$#,$

光谱

/0

1

2P[

!

!

-

"

,5*-709)3E0

4

=57K55)7E569)65)78-709)9:

1

*<7-8-*;5E

?

;5-);7E585*-70J50)75)307

?

9:6E-8-675803706

4

5-X3

$

!

=

"

$#,$3

4

5678-9:

1

*<7-8-*;5E

?

;5K07E;0::585)769)65)78-709)3

+2V

!

实际环境水样品检测

用实验方法及
+:G+

检测条件对南宁地区家用自来水与

广西合浦洪潮水库地表水进行分析检测&通过加标回收实验

进行准确度评价'结果见表
B

&自来水和水库地表水均未检

出戊二醛'自来水和地表水中的加标回收率分别为
EBS$d

"

BBBS>d

&

>ES>d

"

BB$S=d

&相对标准偏差分别为
DS=d

"

B$SDd

&

>SCd

"

B<S$d

'

表
P

!

实际水样中戊二醛检测及
!

个加标水平回收率结果

>-=*5P

!

"5756709)-);8569J580539:

1

*<7-8-*;5E

?

;50)-67<-*K-7583-.

4

*53-77E8553

4

0X5;*5J5*3

样品 含量(!

#

@/)

)

I

AB

" 加标量(!

#

@/)

)

I

AB

" 测定值(!

#

@/)

)

I

AB

" 回收率(
d G+9

(

d

FSD FS$CqFSF=$ EBS$ DS=

自来水
"S9S B FSE>qFSB$ E>SC B$SD

= =S=qFSBE BBBS> >S?

FSD FS$>qFSFC >ES> B=S?

水库地表水
"S9S B BSBqFSBD BB$S= B<S$

= =SBqFSB> BFDSB >SC

注#

"S9S

表示未检出

<

!

结
!

论

!!

迄今&痕量戊二醛检测的研究相对较少&利用表面增强

拉曼光谱定量检测痕量戊二醛尚未见报道'研究中针对戊二

醛分子拉曼散射截面小&拉曼信号弱&难以直接检测的困

难&利用醛基与氨基的特异性席夫碱反应特性&设计了集富

集与衍生功能为一体的
68

$

T_IOBFB

(

K6\K

复合基底&所

建立的方法具有样品前处理简单*灵敏度高*操作容易*样

品用量少*选择性好*绿色环保等优点&在实际样品分析中

的回收率结果令人满意&说明本方法能较好的满足水中痕量

戊二醛含量的测定需求'提供了一种小分子的
+:G+

检测策

略&扩大了
+:G+

的检测范围&为后期利用
+:G+

技术检测

醛类小分子提供了参考'
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