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表面增强拉曼散射检测分析物分子的研究进展
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表面增强拉曼散射"

,W@,

#技术具有高效!灵敏!无损检测等特点!能实现对分析物分子的极低浓

度检测!被广泛应用于痕量分析领域$在生产和生活中!有些毒性物质或非法添加剂被人体摄入或长期接触

后!在体内不断累积!最终导致中毒或者组织器官发生病变&环境中过量的有害物质残留!由于其本身的毒

性或者使菌株和害虫产生抗药性而造成的生态系统破坏!会严重影响人们的正常生活&有些生物分子伴随

疾病产生!可作为疾病的标志物!能给予人体健康诊断信息&有些抗癌药物由于本身具有毒性!使用时需要

严格控制用量$因此!利用
,W@,

技术对各领域分析物分子的微量检测意义重大$对
,W@,

技术的发展%

,W@,

增强机理和检测分析物分子的意义做了简单介绍!以化学分析%环境监测%生物医学和食品安全等领

域部分分析物分子为切入点!重点介绍了
,W@,

基底的制备工艺和检测分析物分子的检出限!并对拉曼增强

机理进行阐述$检测低浓度的分析物分子!主要依靠
,W@,

基底与分析物分子之间的有效吸附!通过基底产

生的局域电磁场或者基底与分析物分子形成新的化学状态!使分析物分子拉曼信号增强$同时指出在对分

析物分子定性定量分析方面面临的诸多挑战'"

;

#

,W@,

基底大多以金银为原材料!成本高且不稳定!对分

析物分子检测能力随时间延长而降低&"

"

#分析物分子在基底表面分布不均!导致点对点之间差异大!分析

物分子浓度无法通过拉曼特征峰强度来准确获得且拉曼信号易受荧光和背景噪声干扰&"

)

#微量毒性分析物

分子无法被检测出来!通过食物链或生态系统持续在人体累积!最终对人体造成不可逆的损伤$总结了不同

领域常见的分析物分子!为利用
,W@,

技术检测各领域分析物分子提供了分析和比较的基础!并为不同

,W@,

基底的拉曼增强效果提供参考!对于推动
,W@,

技术检测不同领域分析物分子具有重要意义$
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@3I34

和
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发现除瑞利散射以外第二

种散射现象!这种散射现象后来被命名为拉曼散射$随后!

拉曼散射与激光相结合产生拉曼光谱技术!拉曼光谱技术对

分子结构和化学组成很敏感!但受到激光诱导荧光和低灵敏

度的限制!难以对低浓度样品进行定性检测(

;

)

$

;>G!

年!

8%-71.JI344

等发现在粗糙银电极表面的吡啶分子的拉曼信

号得到增强!他们将这一现象归因于银电极表面积的增大!

使得电极表面吸附吡啶分子的数量增多!进而导致拉曼信号

增强$后来!

#34N:

2

4-

等和
B0-7

K

J/$4

等发现吸附分子增多

并不是拉曼信号增强的关键因素!他们推测必然存在某种增

强机制!使得拉曼信号增强!这一增强现象被命名为表面增

强拉曼散射"
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相较于传统分析方法(

)*D

)

!

,W@,

技术在电磁增强(

G*>

)

%化学

增强(

;+

)或它们之间的协同作用下(

;;*;"

)

!表现出极高的灵敏

度!而被广泛用于痕量分析领域(

;)

)

$

微量毒性物质会通过接触或食物链的累积!干扰动物体

正常代谢并诱导组织系统发生病变!对动物体和自然环境影

响极大$在组织器官发生病变的初期!病变组织会产生相应

的疾病标志物!可将标志物作为分析物!结合
,W@,

技术对

疾病做出诊断$

,W@,

技术对化学分析(

;!

)

!环境监测(

;F

)

!生

物医学(

;D

)和食品安全(

;G

)等领域分析物分子的检测具有重要

意义$本文简述了不同领域的分析物分子以及部分
,W@,

基

底的制备工艺!分析了基底材料增强效果产生的原因!总结

了
,W@,

技术检测分析物分子面临的挑战!为利用
,W@,

技

术检测分析物分子提供了分析和比较的参考$
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分析物分子概述

!!

分析物分子种类繁多!在化学分析%环境监测%生物医

学及食品安全等领域广泛存在!通过对这些领域的分析物分

子进行痕量检测!可以及时避免有毒有害物质破坏自然环境

及损害人体健康!并能对人体健康情况做出准确诊断$在化

学分析领域中!常将
@DS

作为分析物分子!用以表征
,W@,

基底的拉曼增强效果!更直观地反映出不同
,W@,

基底拉曼

增强效果之间的差异!结合拉曼增强效果分析
,W@,

增强机

理及拉曼增强效果产生差异的原因$
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年!

V$453%

等(
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通过将银纳米粒子沉积到阳极氧化铝"

34$57.3%:I74:I$d*

75-

!

66C

#膜表面!制备的
,W@,

基底成功检测到
@DS

的拉

曼信号$生产生活产生的过量有害物质残留会破坏生态系统

并威胁动物体健康!在环境监测领域中!低浓度农药和重金

属是常见的环境污染源!因此痕量农药和重金属的检测对保

护环境及动物体健康意义重大$

"++=

年!

R3I307$4

等(
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)首

次使用拉曼光谱技术检测
_

K

"L

!自此通过
,W@,

技术检测

重金属离子引起了人们的关注$在生物医药领域中!细胞层

面的研究是目前该研究领域的热点!通过将组织器官癌变时

产生的癌细胞或相应标志物作为分析物!来诊断组织器官癌

变程度!借助
,W@,

技术的高灵敏度特点!对人体健康情况

进行准确地判断(
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)

$
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年!

P--

等(
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)基于氰化钠修饰的

银或金纳米颗粒来监测胞内行为!研究结果表明!

,W@,

技

术在单细胞水平上具有监测和成像的高潜力$在食品安全领

域中!许多禁用和限用的非法添加剂被大量使用于食品的加

工和制作当中!非法添加剂会对动物体造成极大伤害!部分

添加剂还具有遗传毒性%生殖毒性甚至存在潜在的致癌性$

"+;+

年!

RJ34

K

等(

""

)通过银胶体对牛奶中三聚氰胺进行了

拉曼检测!检测效果优异!由于
,W@,

技术更加简便快速!

成本低!更适用于牛奶中三聚氰胺的现场检测$
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不同领域分析物分子的检测

'&%

!

化学分析领域

由于物质具有唯一拉曼振动光谱!因此可根据物质拉曼

谱图确定分析物分子!达到定性分析的目的$化学分析领域

常用
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)等分析物分子来表征
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基底增强效果$表
;

为

化学分析领域分析物分子检测的相关研究$
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@DS

@DS

通常用作碱性荧光染料!用于染羊毛%棉和纸!以

产生高荧光色!有轻微的毒性!是常用的
,W@,

分析物分子

之一!常被用来表征
,W@,

基底的拉曼增强效果(
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)

$

,:4

等(

"D

)通过磁控溅射将银沉积在花朵状的
R4C

纳米柱阵

列上!制备得到
6

K

,

R4C

纳米柱阵列基底$从图
;

"

3

#和"

9

#

可以看出!

6

K

,

R4C

纳米柱阵列具有长期的光学稳定性!保

质期超过两年!并且检测
@DS

的检出限达到
;+

U;)

I$%

*

P
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$研究认为
6

K

,

R4C

纳米柱阵列作为金属
*

半导体结构!

它们之间的电子转移和银纳米颗粒良好的结晶性是保持

,W@,

基底长期稳定的关键因素$
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等(
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)采用聚焦离子束工艺将金纳米点排

列在石墨烯薄层的表面!检测
@DS

的检出限达到
;+

U;"

I$%

*

P

U;

!增强因子达到
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)将油,水分离

和冷凝作用结合!制备出超疏水
*

超亲油性的
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基底
X,

,

6:6
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$所制备的
X,

,
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K

'N1

基底可以从水中分离

油!并将分析物分子限制在很小的区域内!可将油,水混合

物中浓度为
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U;!

I$%

*

P

U;的
@DS

检测出来$这种高效的超

疏水
,W@,

基底为追踪分散在油,水混合物中的分子开辟了

新视野!并在实际应用中具有重大意义$

"&;&"
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B#

也是一种常用分析物分子!是典型的三苯甲烷类染

料!被广泛应用到生物医学和印染等领域!具有分子结构稳

定%高残留难降解%较高的生物毒性%致癌性和致突变等特

性$由图
"

可以看到!
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)将金纳米颗粒嵌入到多孔

的
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复合基底$形成
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基底具有高灵敏度和可重复性!检出限为
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$因为多孔结构能够容纳更高密度的金

纳米颗粒!并且抑制其聚集!使得产生高质量的-热点.$
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)采用银的欠电位沉积(

)G*)=

)工艺制备出具有尖锐

尖端和凹形结构的金纳米晶$其中!凹星形金纳米晶具有最

出色的
,W@,

性能!
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溶液能被清楚检

测$
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)通过化学气相沉积法在打孔硅膜上沉

积一层树枝状银纳米结构作为
,W@,

基底芯片!再结合软件
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和
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(

D*g:35W#6

对分析物分子进行检测$由于微泵

的作用使得
,W@,

基底芯片区产生涡流!实现分析物分子与

,W@,

基底-热点.的高质量相互作用!提高了检测的灵敏度!

检测浓度为
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溶液时有明显的本征拉

曼峰$
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环境监测领域

随着科技的快速变革!生产生活中产生了大量的废物垃

圾和过量有害物质残留!由于其本身的毒性或者使菌株和害

虫产生抗药性造成的生态系统破坏会严重影响人们的正常生

活!而良好的自然环境对于人身安全及社会可持续发展起到

积极的推动作用!因此及时有效的环境监测是环境保护中的

重要部分$自然环境中!有害物质的过量残留!大都分布在

水土环境和大气环境中!常见的有'抗生素(
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)
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%
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(

!>*F+

)等$表
"

为环境监测

领域分析物分子检测的相关研究$

表
'

!

环境监测领域分析物分子检测

F6B;)'

!

")5)-580,0*6,6;

3

5)>0;)-<;).8,54)*8);70*),@8+0,>),56;>0,850+8,

1

分析物分子 基底 检出限 激发光源波长,
4I

文献

二氟沙星
6

K

,

A7C

"

'X1

!&)D];+

U;"

I$%

*

P

U;

D))

(

;+

)

环丙沙星
6

K

,

A7C

"

'X1

G&+=];+

U;;

I$%

*

P

U;

D))

(

;+

)

恩诺沙星
6

K

,

A7C

"

'X1

)&>!];+

U;;

I$%

*

P

U;

D))

(

;+

)

达氟沙星
6

K

,

A7C

"

'X1

)&;D];+

U;;

I$%

*

P

U;

D))

(

;+

)

依诺沙星
6

K

,

A7C

"

'X1

)&;F];+

U;+

I$%

*

P

U;

D))

(

;+

)

福美双
J*O'

,

B:6

K

'61

;+

U;"

I$%

*

P

U;

D))

(

;"

)

苯甲醚
5-4507/7.17%e-0434$1/0:./:0-1%3

2

-0

!];+

U>

I$%

*

P

U;

F)"

(

)+

)

多菌灵
YAC*6:

!

6

K

F

!

RY8*=

"

;&FJ

#

;+

U>

I$%

*

P

U;

D))

(

)!

)

对硝基苯酚
W@*6:̂7%I

;+

U>

I$%

*

P

U;

D))

(

)F

)

邻苯二甲酸二甲酯
6:'X

,

XN6*VYX

,

,XW

;+

U;+

I$%

*

P

U;

G=F

(

)>

)

甲基对硫磷
6:'@1

+&!!

#

K

*

.I

U"

G=F

(

!;

)

毒死蜱
X,X1

;+

U;+

I$%

*

P

U;

G=F

(

!"

)

福美双
6

K

*.$3/-5.$//$4

=];+

UG

I$%

*

P

U;

F)"

(

!)

)

福美双
6:

,

'7'\1

;+

U;+

I$%

*

P

U;

D))

(

!!

)

)!)

第
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!

续表
"

蒽
6

K

'X1

;+

UF

I$%

*

P

U;

!==

(

!D

)

芘
6

K

'X1

;+

UD

I$%

*

P

U;

!==

(

!D

)

艹
屈 6

K

'X1

;+

UD

I$%

*

P

U;

!==

(

!D

)

蒽
6

K

'X1

;++4

K

*

P

U;

G=F

(

!=

)

芘
6

K

'X1

F+4

K

*

P

U;

G=F

(

!=

)

_

K

"L

!*VX

2

,

6:'X1

,

YAC

;4

K

*

P

U;

D))

(

!>

)

_

K

"L

6:

!

6

K

'X1

;+

U;+

I$%

*

P

U;

D))

(

F+

)

"&"&;

!

农药

农药残留对环境造成的影响日渐突出!生产中农药常被

用于蔬菜水果的杀虫灭菌!但是环境中的过量残留会危害到

动植物(

F;

)

$

RJ37

等(

)!

)将
6:

!

6

K

'X1

修饰的金属
*

有机框架

RY8*=

固定到
YAC

玻璃表面如图
)

所示!制备出
YAC*6:

!

6

KF

!

RY8*=

"

;&FJ

#基底!检测海水中多菌灵的极限浓度达到

;+

U>

I$%

*

P

U;

$金属
*

有机框架
RY8*=

作为改性稳定剂!避

免了
6:

!

6

K

'X1

发生过度团聚!同时
RY8*=

对于分析物分

子具有强吸附和累积作用!可以将分析物分子吸附到
6:

!

6

K

'X1

提供的高密度-热点.上!在化学增强和电磁增强的

协同作用下!

YAC*6:

!

6

KF

!

RY8*=

"

;&FJ

#基底表现出极高

的检测灵敏度$

i73

等(

!"

)合成并诱导聚芳醚腈自组装!最终

形成亚微米级立方体等离子体超粒子"

X,X1

#!由于合成的

X,X

上存在丰富热点且毒死蜱农药分子与聚芳醚腈芳香主链

之间的
+

+

+

键相互作用!导致毒死蜱的富集!检测毒死蜱

的极限浓度达到
;+

U;+

I$%

*

P

U;

$

图
P

!

$F#9A<

"

A

1

"

I$:9S

芯片制备工艺及海水中

多菌灵检测示意图*

PM

+

:8

1

&P

!

/+0-)..0*

=

+)

=

6+8,

1

$F#9A<

"

A

1

"

I$:9S-48

=

6,7.-4)9

>658-786

1

+6>*0+7)5)-580,0*-6+B),76T8>8,2)6D65)+

(

PM

)

!!

在农业生产中!福美双常被用作水果蔬菜杀菌剂!但残

留的福美双被人摄入后!会引起头痛!疲劳恶心等不良反

应!对水生动物也有不同程度的危害$

S3$

等(

!)

)结合棉织物

与贵金属材料的优点(

F"

)

!通过磁控溅射在棉织物上涂覆银

纳米层!工艺如图
!

所示$在真实样品上!

=&)"];+

UG

I$%

*

P

U;的福美双被清楚检测到!低于国家标准
"&+=];+

UF

I$%

*

P

U;

$该基底本身具有良好的疏水性!可以轻松去除表

面分析物分子水溶液!无需反复清洗就可以重复使用!同时

该基底具有良好的重现性!具备发展成为
,W@,

器件的潜

力$

RJ34

K

等(

;"

)在
J*O'

上诱导合成
B:

,

6

K

纳米合金!检测

福美双的极限浓度达到
;+

U;"

I$%

*

P

U;

$由于类石墨烯材料

J*O'

具有优异的吸附能力!可以调节的带隙和出色的电子

传递能力!能够提供额外的化学增强效果!所以
,W@,

基底

活性有很大增强(

F)

)

$

图
M

!

超疏水性银包覆棉织物的工艺流程图和

评估基底的
2R(2

效应*

MP

+

:8

1

&M

!

2-4)>658-0*

=

+)

=

6+6580,

=

+0-)..0*.<

=

)+4

3

7+0

=

40B8-

A

1

-065)7-0550,*6B+8-.<B.5+65)6,72R(2)@6;<6580,

0*

=

+)

=

6+)7.<B.5+65).

(

MP

)

"&"&"

!

重金属!!!

_

K

"L

工业化的快速发展导致了不可避免的重金属污染!由于

重金属具有难降解的特性!因此重金属流入到自然环境中

后!常会通过食物%饮水和空气等途径进入到人体并在人体

内富集!人体摄入后难以排除!过量的重金属物质会引起肾

衰竭%神经系统紊乱及免疫缺失等健康问题$

S:$

等(

!>

)通过

YX

D

将
6:'X1

固定在
YAC

表面!然后用
!*VX

2

修饰
6:

'X1

,

YAC

形成
!*VX

2

,

6:'X1

,

YAC

基底!使用
!*VX

2

,

6:

'X1

,

YAC

检测
_

K

"L 的检出限达到
;4

K

*

P

U;

$当使用
!*

VX

2

,

6:'X1

,

YAC

基底检测
_

K

"L时!基底中的
!*VX

2

拉曼

信号能被清楚检测到!利用
_

K

"L与
!*V

(2

吡啶环中氮原子

相互作用改变吡啶环电子分布的特点!诱导
!*VX

2

的垂直

吸附!导致在
;+>).I

U;处吡啶环呼吸振动的强度升高!基

底中
!*VX

2

的拉曼信号显著增强!从而实现对
_

K

"L的间接

测定$

\34

K

等(

F+

)通过
_

K

"L 对
,

"

C

"U

)

蚀刻
6:

!

6

K

'X1

B$0-*1J-%%

纳米结构中
6

K

壳的抑制作用!建立了一种新的比

色法和
,W@,

双模分析法$随着
,

"

C

"U

)

持续蚀刻
6:

!

6

K

'X1

胶体中
6

K

壳!

6

K

壳的纳米结构被解离成银原子!最终

导致胶体颜色由橙色变为砖红色$在
6:

!

6

K

'X1

胶体中加

入
_

K

"L后!

_

K

"L 与
,

"

C

"U

)

反应形成不溶物
_

K

,

!随着

_

K

"L的增加!芯壳比会发生变化!最终恢复到原来的纳米结

构!胶体颜色由砖红色变为橙色$同时!对于
6:

!

6

K

'X1

!

当
6

K

壳小于
G4I

时!分析物分子的拉曼信号会随着
6

K

壳

厚度的增加而增加!因此随着
_

K

"L浓度的增加!分析物分

子的信号强度将不断提高!结合比色法和
,W@,

技术检测

_

K

"L的检出限低至
;+

U;+

I$%

*

P

U;

$

'&P

!

生物医学领域

在生物医学检测中!疾病早期的病症表达物浓度极低!

!!)

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"
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不易被常规医学仪器检测到!导致无法及早发现疾病并采取

治疗手段!错过最佳治疗时间!造成不必要的经济损失和痛

苦$近年来!

,W@,

技术因为高效灵敏的特点!在生物医学领

域有着越来越广 泛 的 应 用(

;D

)

$例 如!检 测 蛋 白 质%病

毒(

;)

!

F!*FF

)

&检测肿瘤
N'6

的突变模式!对癌症类型进行分

类(

FD

)

&检测癌症标志物及通过其浓度来判断癌变程度!常见

的有'叶酸%腺苷酸%一种跨膜糖蛋白
VQB!

和血清甲胎蛋

白等标志物(

"G

!

FG*F=

)

$同时!由于治疗人体的某些抗癌药物本

身是具有毒性的!根据生物体的不同情况需要不同的剂量!

因此量化抗肿瘤药物的剂量具有重要意义(

F>*D;

)

$表
)

为生物

医学领域分析物分子检测的相关研究$

表
P

!

生物医学领域分析物分子检测

F6B;)P

!

")5)-580,0*6,6;

3

5)>0;)-<;).8,54)*8);70*B80>)78-6;

分析物分子 基底 检出限 激发光源波长,
4I

文献

叶酸
X6

!

6

K

'@1

F&"!];+

U;"

I$%

*

P

U;

F)"

(

"G

)

腺苷酸
X6

!

6

K

'@1

;+

U=

I$%

*

P

U;

F)"

(

"G

)

糖化白蛋白
I:%/71.3%-̂%3M-517%e-0,W@,*1:91/03/-

"

V8,,

#

;F

#

P

血清
G=F

(

F!

)

6

型流感病毒
6:434$*

(

$$.$04

>GX8Q

*

IP

U;

D)"&=

(

FF

)

跨膜糖蛋白
VQB! 6:'81

+&;4

K

*

IP

U;

G=F

(

F=

)

苏林酸
6

K

'X1

;+

U;+

I$%

*

P

U;

D))

(

F>

)

甲氨蝶呤
6

K

.$%%$75

"&)D];+

UD

I$%

*

P

U;

G=F

(

D;

)

甲氨蝶呤
6C*6

K

!&"

#

K

*

IP

U;

F)"

(

D"

)

图
U

!

#

6

$

JE

份正常血清样品#蓝色实线$和
JE

份癌症血清样

品#红色虚线$的标准化
2R(2

信号的平均光谱(#

B

$正

常血清的平均光谱和癌症血清的平均光谱之间的差异

光谱*

%P

+

:8

1

&U

!

"

6

#

A@)+6

1

).

=

)-5+<>0*,0+>6;8T)72R(2.8

1

,6;.0*JE

,0+>6;.)+<>.6>

=

;).

"

.0;87B;<);8,)

#

6,7JE-6,-)+

.)+<>.6>

=

;).

"

76.4)7+)7;8,)

#&"

B

#

"8**)+),-).

=

)-9

5+<>B)5D)),54)6@)+6

1

).

=

)-5+<> 0*,0+>6;.)+<>

6,754)6@)+6

1

).

=

)-5+<>0*-6,-)+.)+<>

(

%P

)

"&)&;

!

癌症及其标志物

人体组织器官癌变后!常会过量表达出一种或多种标志

物!检测相应疾病标志物可以作为对疾病诊断的参考$叶

酸%腺苷酸和血清甲胎蛋白在癌症早期会明显表达!

VQB!

存在于大多数胰腺癌细胞中!而在慢性胰腺炎和正常胰腺中

未被检测到!这使得这些标志物能成为相应病症早期检测的

标记物$

_-

等(

;)

)制备出一种结合微流控
,W@,

芯片与
6

K

,

6:

复合材料的检测装置!用于血清甲胎蛋白的快速识别$

如图
F

"

3

!

9

#所示!虽然正常血清和癌症血清的
,W@,

光谱

在峰形和峰位置上有一定相似性!但是在强度方面有显著不

同!盲样检测的准确率达到
>FZ

!在诊断和筛查时具有重要

意义$然而检测过程中仍然充满偶然性和主观判断!这也限

制了基底材料在癌细胞检测方面的应用$

!!

P7

等(

"G

)开发了一种简单方法制备
)N

柔性薄膜!如图
D

所示!在聚酰胺"

(

$%

2

3I75-

!

X6

#顶部和侧面负载银纳米粒

子!制备得到
X6

!

6

K

基底材料!在
(

_

值为
;&"F

"

;"

的环

境中都能稳定检测!检测腺苷酸的极限浓度达到
;+

U=

I$%

*

P

U;

!检测叶酸的极限浓度为
F&"!];+

U;"

I$%

*

P

U;

!并且叶

图
J

!

/A

"

A

1

2R(2

底物的示意性制备过程 *

'G

+

:8

1

&J

!

2-4)>658-*6B+8-6580,

=

+0-)..0*/A

"

A

1

2R(2

.<B.5+65)6,78,5)+6-580,B)5D)),

=

0;

3

6>87)J

(

'G

)

F!)

第
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酸浓度在
;+

U;;

"

;+

UG

I$%

*

P

U;时!拉曼强度与浓度存在线

性关系!在实际医疗检测中具有重要意义$

O-

2

-4-

等(

F=

)使用

柠檬酸盐还原法和种子介导法合成金纳米花!并且通过超均

一的捕获表面和高度定向的抗体固定技术!检测胰腺癌标记

物
VQB!

的极限浓度为
+&;4

K

*

IP

U;

!为点对点拉曼检测

差异大的问题!作了重要补充$

"&)&"

!

抗癌药物

治疗癌症需要使用抗癌药物!但是抗癌药物本身具有毒

性$为了限制毒性!会根据患者癌症类型和身体状况来进行

临床调整(

D+

)

!常见的抗癌药物有苏林酸!甲氨蝶呤"

I-/J$*

/0-d3/-

!

VA?

#等!长期接触或者过量服用苏林酸会增加患

心脏病和中风的风险&在实际治疗过程中!

VA?

的治疗窗

口很窄!因此对抗癌药物剂量的控制尤其重要$

_30$$4

等(

F>

)采用拉曼光谱和量子化学相结合的方法!

检测苏林酸的极限浓度达到
;+

U;+

I$%

*

P

U;

!在十倍浓度的

干扰药物作用下仍能够检测出来!说明基底材料具有高选择

性和抗干扰性$通过基底材料与计算机计算模拟相结合(

D+

)

!

量化抗肿瘤药物!能优化基底材料与分析物分子的相互作用

模式和基底材料状态!极具参考价值$

V30M743

等(

D"

)将载

6

K

'X1

氧化铝"

6C*6

K

#作为
,W@,

基底!用于固相萃取及

对尿液中
VA?

的检测$由于尿液中的成分"盐!尿素!肌

酐#及其混合物会对
VA?

拉曼信号产生干扰!固相萃取对尿

液中
VA?

起到纯化及浓缩的作用!使得对
VA?

的检测成

为可能!

6C*6

K

在
"+

"

)++

#

K

*

IP

U;范围内能准确检测到

尿液中
VA?

!检测
VA?

的最低浓度为
!&"

#

K

*

IP

U;

$

'&M

!

食品安全领域

近年来!不法商家向食品中添加非法添加剂以及食品本

身腐败产生大量毒素!导致的食品安全事件时有发生!不仅

会造成经济损失和资源浪费!同时也会威胁到人体%动物体

的健康(

D)

)

$长期摄入被有毒有害物质污染的食品后!人体内

毒素累积超标会导致组织器官发生病变!这也是一个不可忽

视的问题!因此对食品中非法添加剂和有毒性化学物质的检

测极为重要$食品领域所需检测的分析物分子种类众多!常

见的有'丙烯酰胺"

3.0

2

%3I75-

!

66I

#

(

;;

!

D!

)

%黄曲霉毒素
O

;

"

6̂%3/$d74O

;

!

68O

;

#

(

DF*DD

)

%罗丹明
O

"

@J$53I74-O

!

@J

O

#

(

=

!

DG*D>

)

%三聚氰胺"

V-%3I74-

#

(

);

!

G+*G"

)及食品着色剂(

G)*G!

)

%

邻苯二甲酸丁苄酯(

GF

)等$表
!

为食品安全领域分析物分子的

相关研究$

表
M

!

食品安全领域分析物分子检测

F6B;)M

!

/+0B)6,6;

3

5)>0;)-<;).8,54)*8);70**007.6*)5

3

分析物分子 基底 检出限 激发光源波长,
4I
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丙烯酰胺
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,

6

K

434$.$I

(

$17/-1

"

,6'B

#

"];+
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!
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!
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丙烯酰胺
XN6

!
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!

!
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!
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K
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*

P

U;

D))
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黄曲霉素
O
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,

66C

+&F
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K

*

P

U;

G=F

(

DD

)

罗丹明
O 6

K!

66CN_XB1

;+

U;;

I$%

*

P

U;

D))

(

D>

)

三聚氰胺
R4Ck6%

,

6

K

;+

U>

I$%

*

P

U;

F)"

(

G+

)

三聚氰胺
6

K

'\1

;+

U;"

I$%

*

P

U;

"

;+

#

6

#

G=F

(

G"

)

孔雀石绿
6

K

'X1

+&;

#

K

*

P

U;

G=F

(

G)

)

酸性橙
'

8-

)

C

!

!

6:

;

#

K

*

IP

U;

G=F

(

G!

)

邻苯二甲酸丁苄酯
6:',

!

6

K

'B1

;+

U>

I$%

*

P

U;

D))

(

GF

)

"&!&;

!

丙烯酰胺

研究人员发现!油炸或者烘烤含淀粉的食物会产生

66I

$

66I

是一种不饱和小分子!具有神经毒性%遗传毒

性和生殖毒性!并且存在潜在的致癌性!世界卫生组织规定

饮用水中的最高浓度为
+&F

#

K

*

P

U;

$

\34

K

等(

D!

)利用聚多

巴胺球作为反应模板%结合剂和还原剂!制备了树莓状的

XN6

!

6

K

'X1

复合材料$聚多巴胺含有丰富的邻苯二酚和

胺基可以促进
6

K

L还原!并与
6

K

'X1

紧密结合!检测
66I

的极限浓度为
+&+!

#

K

*

P

U;

!并且
66I

与多种离子共存

时!仍然能够被清楚检测出来!也说明基底材料具有优异的

分析和抗干扰能力$如图
G

"

3

#所示!

\:

等(

;;

)使用改良的

,/f9-0

种子生长方法(

GD

)制备二氧化硅纳米颗粒!进一步合

成二氧化硅,银纳米颗粒复合材料"

,6'B

#!最后!将滤纸浸

泡在
,6'B

溶液中制备得到
8*,6'B

材料$得到的基底用于

检测
66I

!检出限为
"];+

U;;

I$%

*

P

U;

$在图
G

"

9

#中可以

看到!

,6'B

的草莓状结构提供了丰富的-热点.!而且因为

聚乙烯吡咯烷酮"

X#X

#对
,6'B

的表面改性!

66I

通过氢

键与
,6'B

实现化学吸附!形成表面复合物!达到化学增强

的效果$

"&!&"

!

罗丹明
O

罗丹明
O

"

@JO

#是一种人工合成染料!常被用作食品着

色剂!对人体存在潜在的毒性!可致突变和致癌!吸入或摄

取该物质会导致慢性中毒!现在被禁止在食品中使用(

DG*D=

)

$

,:4

等(

=

)采用激光诱导烧蚀技术制备了
6

K

*6

K"

C

基底!通

过改变激光功率来调节
6

K

'X1

的氧化度以及拉曼信号强

度!

6

K"

C

氧化层能保护
6

K

'X1

不被硫化和氧化!提高了基

底稳定性!检测
@JO

的极限浓度为
;+

U;;

I$%

*

P

U;

$

\34

K

等(

D>

)设计并构建了一种载有
6

K

'X1

的
66C

双带隙异质结

构 光 子 晶 体 "

6

K

434$

(
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图
G

!

#

6

$

:92AQ?

基板的制造过程示意图及其在
AA>

的
2R(2

检测中的应用(#

B

$

2AQ?

的单颗粒和双颗粒电磁场模拟*

%%

+

:8

1

&G

!

"

6

#

2-4)>658-8;;<.5+6580,0*54)*6B+8-6580,

=

+0-)..0*:92AQ?.<B.5+65)6,785.6

==

;8-6580,8,2R(27)5)-580,0*AA>

&

"

B

#

RV:.8><;6580,0*2AQ?-0++).

=

0,78,

1

50>0,09

=

6+58-;)6,77<6;9

=

6+58-;).

(

%%

)

N_XB1

#!对
@JO

的检出限达到
;+

U;;

I$%

*

P

U;

$

6

K!

66CN_XB1

基底通过在
6

K

'X1

的表面等离子体共振吸收

范围内引入多种光子带隙!并与入射光匹配!以及布拉格反

射的协同效应和
66CN_XB

光子带隙边缘处的慢光子效应

作用下!获得更强的表面局部电磁场$不仅如此!

6

K!

66C

N_XB

具有良好的均匀性!稳定性和出色的可重复性$

"&!&)

!

三聚氰胺

同样作为非法食品添加剂!不法企业为了制造乳制品中

蛋白质含量达标的假象!向其中添加三聚氰胺$但是!动物

体持续摄入三聚氰胺后会导致不同程度的肾衰竭!对动物和

人体造成了极大危害$我国卫生组织制定标准!婴儿乳制品

中三聚氰胺含量不能超过
+&+D)I

K

*

M

K

U;

!其他食品中三

聚氰胺含量不能超过
+&"I

K

*

M

K

U;

(

G;

)

$

A34

K

等(

);

)制备的

6:

!

_*B

)

'

!

复合基底材料检测加标牛奶溶液中三聚氰胺的

极限浓度到达
;&=];+

UG

I$%

*

P

U;

$

BJ34

K

等(

G+

)采用水相化

学方法在氧化锌种子,玻璃衬底上制备了铝掺杂氧化锌

"

R4Ck6%

#纳米针!

R4Ck6%

,

6

K

异质结构用于检测三聚氰

胺溶液的极限浓度达到
;+

U>

I$%

*

P

U;

$

?:

等(

G"

)采用固态

离子学法!结合真空热蒸镀工艺!在
;+

#

6

的外加直流电流

下!制备出具有高表面粗糙度的
6

K

'\1

!将
6

K

'\1

作为

,W@,

基底检测三聚氰胺的检出限为
;+

U;"

I$%

*

P

U;

$使用固

态离子学法制备的
6

K

'\1

!由于排列紧密有序并具有高表面

粗糙度!能为三聚氰胺提供高密度的-热点.!因而对三聚氰胺

分子表现出优异的拉曼增强效果$固态离子学法制备的
6

K

'\1

在生物医学%环境监测等痕量分析领域有不错的应用前

景!但是
6

K

'\1

易氧化!不可重复使用!可探究与其他材料

合成检测器件!制备可重复使用且长期稳定的基底材料$

)

!

总结与展望

!!

近年来!

,W@,

技术因高灵敏度%丰富的光谱信息以及

独特的窄光谱宽度等优点而被广泛应用在化学分析%环境监

测!生物医药和食品安全等领域!已成为痕量分析领域的研

究热点$然而!在分析物分子检测方面还面临着诸多挑战'

"

;

#目前主要使用金银材料制备
,W@,

基底!成本高且基底

材料不稳定!检测灵敏度受到很大限制!对
,W@,

基底的保

护极其重要&"

"

#由于基底材料点对点之间差异大!难以获

得可信的分析物分子的浓度
*

拉曼强度标准曲线!不易对分

析物分子浓度做出判断!控制等离子体纳米颗粒的近场耦合

和极低浓度分析物分子准确扩散到等离子体表面的协同作用

是极具意义的!可以设计表面均匀的
,W@,

基底&"

)

#有毒性

分析物分子通过食物链或生态系统威胁人体健康!需要

,W@,

技术对更多领域和更低浓度的分析物分子!甚至单个

分析物分子做有效检测$本文对化学分析%环境监测%生物

医药及食品安全四个领域常见分析物分子进行了总结!为研

究及检测人员利用相同
,W@,

基底检测不同分析物分子!以

及不同
,W@,

基底检测相同探针分子和分析物提供了分析和

参考!对分析
,W@,

基底的拉曼增强效果具有重要意义$纳

米技术%微流控技术和计算机算法的不断发展!推动了

,W@,

技术的不断更新!使得探针分子数据库更加完善!

,W@,

技术会成为各领域探针分子定性定量分析的有效

方法$
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王子雄等'表面增强拉曼散射检测分析物分子的研究进展




