
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

-/!,-."

"/""

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

0

)

1234%52%

)6

7890

)

12347&:87&

6

5;5 <742=

!

"/""

!

基于表面增强拉曼光谱技术的海洋污染物

多氯联苯吸附特性分析

宋洪艳!赵
!

航!严
!

霞!史晓凤!马
!

君"

中国海洋大学光学光电子实验室!山东 青岛
!

"**.//

摘
!

要
!

海洋中多氯联苯污染监测受到广泛关注!采用表面增强拉曼光谱%

0dY0

&和密度泛函理论%
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法探究四种代表性的多氯联苯%
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!

_KE"F

!

_KE!-

和
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&的拉曼光谱差异以及在金纳米表面的吸附

特性!并对比了物质吸附特性差异对各自
0dY0

定量检测的影响规律"首先!计算了多氯联苯的拉曼光谱和

振动模式贡献!并与实测结果进行对比归属拉曼峰位"然后!构建了
_KE5,:P

吸附体系并计算其结合能#吸

附前后分子空间结构变化来预测分子在金基底上的吸附特性"最后!以金溶胶为
0dY0

增强基底对四种物质

进行了
0dY0

探测!以此来体现吸附特性对定量分析的影响"结果显示!计算结果与实测光谱能够较好的吻

合!
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分子的共性特征峰包括'桥键伸缩振动峰%

."H/2B

D.附近&!环呼吸振动峰%
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D.附近&!环

伸缩振动峰%
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D.附近&"

K&

原子的取代位置差异会对拉曼振动产生明显的影响!最终导致
K
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键和

K

*

?

键的振动峰复杂化"物质的吸附能力由高到低依次为
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&!取代氯数目增多和
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原子邻位

取代会降低结合能!减少分子在金基底上的吸附形态"桥键邻位取代数目增加导致位阻效应增大!阻碍分子

吸附"吸附特性影响
0dY0

定量!四种物质的
0dY0

峰强与浓度呈良好的线性关系"水环境中吸附能力强的

分子率先达到饱和状态!且拥有最低的检出浓度"以上结论为
0dY0

技术检测识别海洋环境中多氯联苯和定

量分析奠定了一定的理论基础"
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&是指联苯上

的氢被氯取代形成的一类有机化合物!一度被广泛应用于各

种工业领域"

_KE5

极难降解!具有致癌#高脂溶性特点!容

易在海产品中富集!且能够通过大气和水体长距离迁移!因

此残留在环境中的
_KE5

会对人类健康和整个生态系统构成

持续威胁(
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"所以有必要开发快速监测和定量的检测方法"

目前检测海洋中
_KE5

的传统方法主要有高效液相色谱

法和气相色谱
,

质谱法联用(
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"样品预处理复杂#实验周期

长#成本高等缺点限制了其现场的应用"表面增强拉曼光谱
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&是一种新兴的

化学分析技术"该方法因其极高的灵敏度#/指纹0特性和受

水体影响小等优势在原位探测痕量污染物和结构分析等方面

引起了人们的广泛关注(
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"如用
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环糊精来修饰基底探测
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!灵敏度可以达到
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"利用修饰目标物

的方法实现间接检测(
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但是对于分子在增强基底上的吸附特性迟迟没有统一的

定论"研究人员最常利用密度泛函理论%
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&研究分子在金属纳米材料表面的吸附特性(
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如
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的一侧苯环可以嵌入环糊精的空腔且形成稳定的

吸附构型(
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方法用于对比研究
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吸附在不同银

原子簇上的拉曼光谱#吸附构象和增强因子!得出拉曼增强

源自于
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键的电子转移共振放大(
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"实际海水中
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种类繁多!结构极其相似!其自身在增强基底上的吸



附差异最终会影响
0dY0

峰的峰强和峰形!给定性定量分析

造成巨大的困难"金纳米颗粒作为经典
0dY0

增强基底!在

与
_KE5

分子的吸附规律以及吸附差异方面鲜有人研究"所

以探究不同结构的
_KE5

分子在金表面的吸附特性规律对海

洋环境现场检测和定性定量分析具有重要的理论意义!有望

推广应用于海洋中广泛存在的芳烃污染物上"

本文以金溶胶作为
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增强基底!对海洋中常见的结

构相 似 的
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探测及其吸附特性研究"通过对

比分子结构并分析特征峰位的差异!并辅以
TJQ

计算!探究

_KE5

的
0dY0

光谱规律"然后建立
_KE5,:P

吸附模型探究

分子结构对吸附形态的影响"最后对系列浓度
_KE5

进行光

谱探测!分析吸附差异给
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定量带来的影响!为未来现

场快速定量检测海洋环境中的
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提供研究基础"
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体系和计算相应频率时!
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原子的计算采用基组
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用
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&基组"计算最终可以得到分子的拉曼频率!
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的内坐标!按照分子所属的点群进行简正振动的对称分类!

构造每个对称类的对称坐标!并且求出变换矩阵
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"把这些

必要的数据输入
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程序之后!最终得到振动基频的贡献
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结构差异在拉曼光谱中的体现

本文在对四种
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固体进行检测的同时!计算了各自

的空间结构和振动模式"分析了结构差异在拉曼光谱中的体

现!为更好的区分检测
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奠定基础"结果如图
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K

%

!.

&!

.

?KK

%

"H

&

.!HF

.!H.

B

.!-F D

!

K

*

K&

%

./

&!

.

?KK

%
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!

续表
.

.+*-

.++H

]

.+!F

.++F

5

!

K

*

K

%

*H

&

.*/F

.+H!

5

.+H.

.+F.

5

!

4;8

\

%

*/

&

_KE-- !+/

!#-

5

!!*

!#!

]

!

K

*

K&

%

."

&!

.

KKK&

%

".

&!

#

4;8

\

%

#/

&

++H

+*/

B

+** D

!

K

*

K&

%

*"

&!

.

KKK

%

..

&

*-+

*-"

5

**!

*-F

]

!

K

*

K&

%

.-

&!

.

KKK

%

+!

&

F+H

F+H

]

F!/

F+!

]

!

K

*

K&

%

#"

&!

.

KKK

%

!!

&

./.*

./"F

5

./.*

./"/

B

4;8

\

U4173=;8

\

%

-F

&

.."+

..#+

]

.."H

..#*

B

!

K

*

K

%

+/

&!

.

?KK

%

.-

&

."!-

."!#

5

."!"

."++

B

.

?KK

%

+H

&

."FH

."H+

5

.#/!

."F#

B

!

U4;9

\

1U%89

%

.F

&!

.

?KK

%

".

&

.!F*

.!FH

]

.!F/ D

.

?KK

%

#!

&

.+H+

.+H!

5

.+*-

.+-*

5

!

4;8

\

%

!!

&

注'

5

'峰强较强$

B

'峰强中等$

]

'峰强较弱$

!

'伸缩振动$

.

'面内弯曲振动$

/

'面外弯曲振动$

#

'扭曲振动

(%31

'

5

'

534%8

\

$

B

'

B19;PB

$

]

'

]17G

$

!

'

534132=;8

\

$

.

'

;8,

)

&781U189;8

\

$

/

'

%P3,

)

&781U189;8

\

$

#

'

3];53;8

\

!!

同时由于氯原子数量以及取代位置的不同!在拉曼谱上

也体现出了较明显的差异"有两个取代
K&

的
_KE.+

的轴对

称结构使其拉曼振动模式成对#对称出现并最终耦合表现为

一个振动峰!所以在拉慢光谱中
_KE.+

特征峰数量比其他

三种联苯明显更少"而
_KE"F

相较于
_KE.+

在桥键的邻位

上多出一个
K&

原子!分子对称性的破坏使振动态之间的耦

合度减小!拉曼峰更为复杂"例如!在
!//

和
++!2B

D.出现

了表示
?KKK

面外弯曲和环扭曲的振动峰!

..!+

!

..F"

!

."#F

和
.#-#2B

D.处出现了
?KK

面内弯曲振动峰"并且在

.*//2B

D.附近出现劈裂!表明
_KE"F

两个苯环出现不对称

伸缩"

_KE!-

相较于
_KE.+

在桥键的两侧邻位各多出一个

取代氯!并且同侧苯环上这两个
K&

原子不相邻!致使
K

*

K&

键和
K

*

?

键振动进一步多样化!在
!//

&

H//

和
..//

&

.+//2B

D.波数范围内不仅出现面内伸缩振动%

!//

和
*F!

2B

D.

&!还有面内#面外弯曲振动%

F"H

!

.!H.

和
!F.2B

D.

&"

_KE--

同样是四个取代氯!但是其位置与
_KE!-

不同!从邻

位换成了间位!两个
K

*

K&

键的靠近使其伸缩振动变得更加

明显!如
!#-

!

+*/

!

*-"

和
F+H2B

D.位置"

随着取代氯数量的增加!

K

*

K&

键和
K

*

?

键振动逐渐

增强$

K

*

K&

键位置距离越远!

K

*

?

!

K

*

K&

以及苯环振动

越复杂!这为从光谱角度区分结构相似的多氯联苯提供了理

论依据"

&%&

!

P=E,

分子在金表面的吸附能力

研究发现
0dY0

特征峰位和形状变化与其在基底表面的

吸附状态有关!研究分子吸附特性有助于明确
0dY0

作用机

理!定量分析更准确"

四种
_KE5

的
0dY0

光谱漂移最为明显的是桥键振动峰

和环伸缩振动峰%图
"

&"如
_KE"F

的桥键特征峰从
."FF

2B

D.红移至
."*!2B

D.

!环伸缩峰位从
.+H*2B

D.红移至

.+*H2B

D.

!这是由于分子吸附在金基底上后!发生了电子

转移所致(

./

)

"但是
_KE!-

的桥键振动峰从
."FH2B

D.蓝移

至
.#.H2B

D.

!是因为
_KE!-

桥键上的电子云密度增加使键

级降低导致(

."

)

"

!!

为进一步研究结构差异对吸附特性造成的影响!我们建

立了
_KE5,:P

模型体系"由于分子与基底的相互作用仅与

表面少数几个原子有关!综合考虑计算精度和时间耗费!模

型中采用
:P

原子簇来模拟金纳米球表面"为了更好地理解

四种
_KE5

与金原子簇的不同结合行为!对四种
_KE5,:P

复

合物各自的结合能进行了比较"结合能计算公式如式%

.

&

#

!

#

!

_KE5,:P

)

%

!

_KE5

$

!

:P

& %

.

&

式%

.

&中!

!

_KE5

!

!

:P

和
!

_KE5,:P

分别表示
_KE5

!

:P

簇和

_KE5,:P

复合物的能量"计算结果显示它们的结合能分别为

D*'!*G27&

.

B%&

D.

%

_KE.+

&!

D#'/.G27&

.

B%&

D.

%

_KE"F

&!

D/'#.G27&

.

B%&

D.

%

_KE!-

&和
D.'H+G27&

.

B%&

D.

%

_KE--

&"

结合能的绝对值越大意味着分子与基底结合能力越强!显然

最容易吸附在金表面的是
_KE.+

!然后依次是
_KE"F

和

_KE--

!最难吸附的是
_KE!-

"这将直接影响在
0dY0

检测过

程中灵敏度以及线性规律范围!后续会进一步讨论"
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图
&

!

P=E,

的计算和实测
*VN*

光谱

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

/)

0

%&

!

;<-9329123(-6356-H

'

-8).-5(32*VN*,

'

-9(8347P=E,

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

&%@

!

P=E,

分子在金表面的吸附形态

四种多氯联苯吸附行为的差异还需归结到其各自结构上

来"对四种吸附模型的拉曼振动频率进行计算!结果如图
"

所示"计算与实测
0dY0

光谱能够较好的吻合"四种多氯联

苯在
.#//

和
.*//2B

D. 位置附近的峰与实测共性特征峰基

本重叠!表示环伸缩的峰均发生了红移!证明
_KE5

通过
"

轨道吸附"吸附模型显示
:P

簇位于
_KE5

一侧苯环
K

*

K

顶

部的桥接位置!并产生不同数量的理论吸附构形%图
#

&"分

子吸附时靠近基底的苯环与金表面呈现固定的角度%

_KE.+,

:P

'

-*'*!i

!

_KE"F,:P

'

--'--i

!

_KE!-,:P

'

-+'-.i

!

_KE--,:P

'

-*'+"i

&!金簇边缘反应特性导致此构型比苯分

子平行于金簇表面堆叠的构型更稳定(

.#

)

"这些角度虽有差

异但总体相近!说明
K&

取代的差异对于分子吸附时的方向

影响有限"因为
_KE.+

分子结构具有高度轴对称性!所以类

似的具有相同结合能的理论结合位点还有三个"

_KE"F

的结

合位点减少到
#

个"

_KE!-

与
_KE--

分子在
_KE"F

结构的

基础上桥键邻位或间位再次增加了一个
K&

原子!所以均只

剩下两个结合位点"

图
@

!

P=E,

在金表面的吸附形态

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

/)

0

%@

!

R6,48

'

()459457)

0

183()4547P=E,45

0

426,18739-

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--
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!!

进一步通过四种物质吸附前后苯环二面角大小以及变化

量%表
"

&的对比来分析吸附行为与空间位阻的内在规律"体

积较大的氯原子进行取代会使其自由旋转受到限制!邻位的

氯原子会增大旋转的空间位阻效应!最终体现在联苯二面角

上"自由状态下!

_KE.+

二面角为
#H'H*i

!与此相近的还有

_KE--

%

#H'-Hi

&"

_KE"F

的二面角增大到
+-'+-i

"

_KE!-

的

二面角最大为
HF'/*i

!接近垂直"这与位阻效应理论得出的

结果相符!

_KE.+

和
_KE--

的位阻程度较小!其 次 是

_KE"F

!位阻程度最大的是
_KE!-

"在吸附后!二面角均有

不同程度的减小!变化最小的是
_KE--

%减小了
.'HFi

&!变

化最大的是
_KE!-

%减小了
""'#Fi

&!几乎相差
..

倍!原因是

_KE!-

较大的空间位阻会使分子刚性化!这一特性会增加吸

附难度!间接解释了
_KE!-

的结合能最低!结合能力最弱的

表
&

!

P=E,

吸附前后苯环二面角以及对应的变化量

;3:2-&

!

;<-6)<-6832R5

0

2-47:-5̂-5-8)5

0

:-748-35637(-8

36,48

'

()4547P=E,356(<-9488-,

'

456)5

0

9<35

0

-,

物质
吸附前二

面角-%

i

&

吸附后二

面角-%

i

&

二面角变化

值-%

i

&

_KE.+ #H'H* #-'*+ "'#.

_KE"F +-'+- +#'"H !'"F

_KE!- HF'/* -+'*F ""'#F

_KE-- #H'-H #-'F. .'HF

结论"据此证明吸附行为会导致位阻效应减小!进而表现为

苯环二面角度降低趋势"真空下分子位阻效应越大!吸附行

为对二面角的改变量就越多!同时也意味着吸附困难增大!

这与结合能的计算结果吻合"

!!

通过对结合能#吸附形态#空间位阻#二面角等方面的

分析!结果表明'取代氯的增加和取代位置的差异会影响

_KE5

分子吸附在金基底上的位点!取代氯越多且越分散!

分子吸附在金表面的能力就越弱!可能存在的吸附形态就越

少"同时吸附也会受分子苯环二面角的影响!这一现象在邻

位取代的联苯分子上尤为明显"邻位取代氯的增多使位阻效

应依次增加!分子逐渐刚性化最终难以与金表面结合"而大

部分的
0dY0

信号是由吸附在/热点0区的少量分子产生的!

/热点0区域有限!推测吸附能力强的分子具有较高的检出

浓度"

&%C

!

吸附特性对光谱定量分析的影响

如上文所述!多氯联苯吸附特性会影响其在
0dY0

检测

过程中的表现!为了直观比较吸附特性对
_KE5

的定量检测

的影响程度!本文对海洋模拟液不同浓度的
_KE5

进行了

0dY0

光谱检测与定量分析"

图
!

为不同浓度的
_KE5

溶液典型
0dY0

光谱!图
+

为

0dY0

峰强与浓度的定量关系曲线"虽然化学吸附导致

0dY0

峰位与拉曼峰相比有十几个波数的漂移!但仍能够通

过振动分析与峰位归属进行匹配%详见表
.

&"

图
C

!

梯度浓度的
P=E,

溶液典型
*VN*

光谱

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

/)

0

%C

!

;

+'

)932*VN*,

'

-9(8347P=E,,421()45B)(<6)77-8-5(9459-5(83()45

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

H/-
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图
D

!

特征峰强随
P=E,

浓度变化关系

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

/)

0

%D

!

;<-8-23()45,<)

'

:-(B--5N3.35)5(-5,)(

+

356P=E,,421()459459-5(83()45

%

7

&'

_KE.+

$%

U

&'

_KE"F

$%

2

&'

_KE!-

$%

9

&'

_KE--

!!

当
_KE.+

浓度低至
.8B%&

.

M

D.时!仍能清晰地分辨出

./F-

和
.+-H2B

D.两个特征峰!对这两个峰的强度和浓度

关系进行拟合"结果表明在浓度为
.

&

.*8B%&

.

M

D.范围内!

峰强随浓度的增加快速递增!峰强与浓度呈良好的线性关

系!相关系数
*

" 分别达
/'HHF

和
/'HHH

"当浓度在
.*

&

#/

8B%&

.

M

D.范围!谱峰强度增长减缓!

#/8B%&

.

M

D.之后特

征峰强趋于平稳!说明
_KE.+

在此浓度范围中接近饱和吸

附"

_KE"F

!

_KE!-

和
_KE--

的最低检出浓度分别为
"

!

!

和

F8B%&

.

M

D.

!三者对应的线性浓度范围分别为
"

&

#"

!

!

&

+/

和
F

&

+/8B%&

.

M

D.

!拟合相关系数均在
/'HF+

以上"与

_KE.+

相比!检出浓度升高!线性范围也增大!四种多氯联

苯检测数据明显表示出与吸附行为相关的特性"由于
_KE.+

与金表面的结合能力较强!即使被测液浓度低至
.8B%&

.

M

D.也能清晰地被探测到"同时在
#/8B%&

.

M

D.浓度左右几

乎达到饱和!也间接说明了相同浓度下
_KE.+

在金表面的

吸附能力是四者中最高的"由此印证了吸附位点受限制!在

由联苯作为主体框架结构前提下!氯原子数越多越难吸附在

金表面!越难达到吸附饱和的结论"

!!

为证明实验结果的合理性和准确性!用加标回收进行验

证!计算公式如式%

"

&

5

#

/

.

/

"

P

.//h

%

"

&

式%

"

&中!

5

为回收率!

/

.

为测定浓度!

/

"

为标准浓度!每个

浓度的加标回收测试重复
!

次然后取平均!具体结果列于表

#

!此方法的回收率在
F-'Hh

&

./-'Hh

范围内!说明此方法

对于
_KE5

的定性定量检测的准确性较好!满足现场分析的

需求"

表
@

!

P=E,

的加标回收测试结果

;3:2-@

!

;-,(A321-,4723:-2-68-94A-8

+

(-,(47P=E,

物质
标准浓度-

%

8B%&

.

M

D.

&

测定浓度-

%

8B%&

.

M

D.

&

回收率-

h

_KE.+

.'+

*'/

."'/

"+'/

.'#*

+'-#

."'.H

"+'..

H.'#

H+'+

./.'*

.//'!

_KE"F

#'/

*'/

."'/

#/'/

"'*!

*'!F

."'/"

#/'/H

F-'H

./-'H

.//'"

.//'#

_KE!-

*'/

."'/

.F'/

!+'/

+'*+

."'"/

.-'H!

!!'H+

H!'"

./.'-

HH'-

HH'H

_KE--

*'/

./'/

.!'/

!/'/

+'-"

./'#/

.#'!-

!/'+F

H+'#
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结
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论

!!

利用
0dY0

技术结合
TJQ

计算!首先探讨了四种
_KE5

结构差异在拉曼光谱中的体现!实验结果表明!四种
_KE5

的共性特征峰来自于环呼吸振动%

KKK

弯曲&#桥键伸缩振动

和苯环伸缩振动!随着
K&

原子数目增加!

K

*

K&

键和
K

*

?

键的振动逐渐增强!

K

*

K&

键越分散!其振动越复杂"然后

建立了
_KE5,:P

吸附模型!分析分子在金表面的吸附特性"

确立了物质的吸附能力由高到低依次为
_KE.+

和
_KE"F

!

然后是
_KE--

!最低是
_KE!-

!

K&

原子的增加减少分子在金

表面的吸附构型"位阻效应大的分子会阻碍其与基底的结

合"最后探究了海洋环境下吸附特性对
0dY0

定量分析的影

响"各自的吸附能力决定了其饱和浓度和检出浓度!吸附能

力最强的
_KE5

率先达到饱和且检出浓度最低"
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