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基于银镜的高灵敏表面增强拉曼光谱基底制备
及其用于呋喃唑酮检测

陆冬莲　韩鹤友 3 　梁建功
(华中农业大学理学院 ,农业微生物国家重点实验室 , 武汉 430070)

摘 　要 　采用化学沉积法制备了表面增强拉曼散射光谱 ( SERS)银镜基底 ,用 NaCl溶液与 HCl溶液除去银镜

表面杂质后 ,通过扫描电子显微镜对基底进行了表征 ,表明该基底表面的银纳米粒子平均粒径约为 200 nm,

以对巯基苯胺为探针分子测得其增强因子为 4. 6 ×105。利用表面增强拉曼光谱及表面吸附选择定律研究了

广谱抗菌药呋喃唑酮在该基底表面的吸附状态 ,证明呋喃唑酮分子主要是通过 C N 吸附于银纳米粒子表

面的。
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1　引　言

呋喃唑酮 ( Furazolidone, FZ) ,又名痢特灵 ,是一类广泛应用于医药、畜牧以及水产养殖的广谱抗菌

药。由于呋喃唑酮具有很强致癌性 ,已被美国、欧盟等多个国家和地区禁用。目前 ,检测呋喃唑酮残留

的方法主要有比色法、薄层色谱法、气相色谱法、反相高效液相色谱法、气相色谱 2质谱联用和液相色谱 2
质谱联用等 [ 1 ]

,这些方法前处理复杂 , 繁琐耗时 , 成本贵 , 操作技术要求高。

拉曼光谱技术是以拉曼效应为基础建立起来的以光子为探针、具有实时无损快速检测特点的分子

结构表征技术 ,其中表面增强拉曼散射光谱 ( SERS)技术源于痕量分子吸附于 Cu, Au, Ag等金属溶胶

和电极表面 , 其拉曼信号可增强 104 ～1015倍 [ 2 ]。王梅等 [ 3 ]以苯硫酚为探针分子研究了 Ag2Au合金纳

米粒子的 SERS效应。在表面增强拉曼光谱的研究过程中 ,基底的选择至关重要。获得高活性以及良

好重现性的基底是实验成功的关键所在。

本研究基于银镜反应原理 ,在玻片上镀了一层粗糙的银膜 ,用 NaCl溶液与 HCl溶液有效去除银镜

表面杂质后 ,作为 SERS基底 ,对呋喃唑酮在银镜表面的拉曼光谱进行了分析研究。结果表明 ,呋喃唑

酮在银镜表面拉曼信号明显增强 ,由于所采用的基底制备方法相对比较简单 , 成本低廉 , 快速 ,所制备

的基底重现性好 , 背景干扰低 , 灵敏度高 ,可望应用于其它只能与银纳米粒子发生弱相互作用的探针

分子的表面增强拉曼光谱研究。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

LEO21530型扫描电子显微镜 ( SEM ) ; inV ia共焦显微激光拉曼系统 (英国 Renishaw公司 )。呋喃唑

酮 ( FZ)与对巯基苯胺 ( PATP)纯度为 99. 9% ,购自 Sigma公司 ;其它试剂均为分析纯 ,实验用水均为超

纯水。

2. 2　实验方法

采用葡萄糖化学还原 AgNO3 的方法 [ 4 ]将银纳米粒子沉积于洁净玻片上 ,通过控制反应时间 ,制备

合适粗糙度的银镜基底。将 4片银镜基底先分别用超纯水、3% H2 O2 , 0. 001 mol/L HCl及 0. 001 mol/L

NaCl溶液冲洗 ,再用超纯水冲洗 ,自然晾干后进行拉曼光谱测试。

配制一定浓度的 PATP乙醇溶液和 FZ丙酮溶液 ,用微量移液器分别吸取 5μL上述溶液均匀滴在
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银镜基底上 ,在空气中自然晾干 ,形成液膜 ,以 633 nm He2Ne激光器为激发光源 ,分别采用 1% 和 10%

激光功率 ,累积照射时间 10 s,采集拉曼信号。

3　结果与讨论

3. 1　银镜基底的背景处理

图 1为用不同溶剂处理后的银镜基底背景拉曼光谱。由图 1可知 ,仅用超纯水清洗的银镜表面 ,

　图 1　用不同试剂洗涤后的银镜的拉曼光谱

Fig. 1　Raman spectra of silver m irror after washed by differ2
ent regeants

A. H2O; B. H2O2 ; C. HCl; D. NaCl.

有许多杂乱的谱峰出现。其中 241 cm
- 1 为

Ag C l 的特征峰 [ 5 ] ,而代表非晶碳的 1361和

1580 cm
- 1 [ 6 ]非常明显 ,说明葡萄糖或 а2C通过静

电力与 Ag
+发生作用吸附于银镜表面 ,仅仅用超

纯水冲洗是无法除去的 ,这些残留物会对检测一

些仅通过与 Ag
+发生弱相互作用的物质的表面增

强拉曼产生干扰 ;用 H2 O2 清洗的银镜表面虽然

消除了非晶碳的杂峰干扰 ,但在 611及 917 cm - 1

处出现 Ag2O的两个强振动峰 ,同样干扰分析结

果 ;而用 0. 001 mol/L HCl及 0. 001 mol/L NaCl溶

液清洗的银镜表面 ,由于 Cl
- 能够与 Ag

+发生比

а2C与 Ag
+更强的相互作用 ,而将葡萄糖或 а2C

除去 [ 7 ] ,仅在 245 cm - 1处出现一个对应 A g O 和 Ag Cl 的振动峰 ,不影响分析结果。

3. 2　银镜基底增强因子的计算

本研究以 PATP为探针分子 ,对所制备的银镜基底的增强因子 ( EF)按下列公式进行了估算 [ 8 ]
:

EF = ( ISERS /N SERS ) / ( INR /NNR ) (1)

　图 2　PATP的拉曼光谱

Fig. 2　Raman spectra of PATP

A. 1. 0 mol/L PATP常规拉曼谱 (Normal Raman spectra (NRS)

of 1. 0 mol/L 42am inothio phenol ( PATP) ) ; B. 1. 0 mmol/L

PATP SERS 谱 ( Surface enhanced Raman spectra ( SERS) ) ;

C. PATP固体粉末常规拉曼谱 (NRS of PATP powder)。

其中 , ISERS和 INR分别为 0. 001和 1. 0 mol/L PATP2乙
醇溶液中的 1078 cm

- 1峰强度 , N SERS和 NNR分别为对

PATP的 SERS和正常拉曼光谱有贡献的分子数。经

过一系列估算步骤 [ 9 ] ,得到以下简式 :

EF = 8. 43 ×103 ×( ISERS / INR ) (2)

对图 2中的曲线 A与曲线 B的 1078 cm - 1处谱

峰进行拟合 ,得到其相对积分强度分别是 21316和

391。利用式 ( 1)计算得该银镜基底增强因子 EF =

4. 6 ×10
5。根据图 2B 中 1. 0 mmol/L PATP位于

1078, 1142, 1190, 1303和 1579 cm
- 1处的 SERS谱

峰与图 2C中 PATP固体拉曼谱峰相比均有不同程度

的频移 ,同时位于 1190, 1303和 1579 cm
- 1等处的

SERS谱峰与 PATP固体拉曼谱峰相比也有不同程度

的展宽的现象 ,表明此基底的 SERS增强机制是化学

增强和电磁增强共同起作用的结果。

3. 3　银镜基底的表征

基底材料只有在其表面被粗糙化后 ,才能显示出增强效应。通常宏观粗糙度粒子在 20～500 nm范

围内、亚微观粗糙度粒子在 5～20 nm范围内有一定增强效应。图 3为银镜反应制备的 SERS活性基底

的扫描电镜 ( SEM )照片。由图 3可见 ,以葡萄糖为还原剂 ,通过银镜反应在玻璃基底上建构的银纳米粒

子是近似球形的 ,其平均粒径约为 200 nm ,每个纳米粒子并不是单分散的 ,相互之间存在接触甚至重

叠 ,基底吸附呋喃唑酮后其形貌与粒径没有明显改变。
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图 3　银镜基底的扫描电镜照片

Fig. 3　SEM images of silver m irror

A. 吸附 FZ之前 (Before adsorp ting furazolidone ( FZ) ) ; B. 吸附 FZ之后 (After adsorp ting FZ)。

3. 4　FZ的表面增强拉曼光谱与常规拉曼光谱

呋喃唑酮 (32{ [ (52硝基 222呋喃基 )亚甲基 ]氨基 } 222 唑烷酮 )的分子结构式为 。

图 4B是 FZ粉末的正常拉曼光谱 ,图 4C是 FZ分子吸附在银纳米粒子表面的 SERS谱。图 4中的

拉曼峰的频率及指认如表 1所示 。

表 1　呋喃唑酮的主要振动峰及其归属
Table 1　Raman spectrum peak and their assignment of Furazolidone

Normal
Raman ( cm - 1 )

SERS
( cm - 1 ) A ssignment

Normal
Raman ( cm - 1 )

SERS
( cm - 1 ) A ssignment

805 808 γ( C H ) 1342 1334 v ( ring)

962 973 v ( C C ) 1377 1372 vs (NO2 )

1021 1029 δ( ring) v ( ring) 1397

1172 1175 δ( C C ) v ( C C ) δ( C H ) 1471 1470 δ( C H )

1239 δ( C H ) 1488 1487 v ( ring)

1252 1244 δ( C H ) 1559 1563 vas (NO2 ) v ( ring)

1259 δ( C H ) 1610 1608 v ( C N )

　Note: ν= stretching; δ= in2p lane2 bending; γ= out2p lane2 bending.

　　比较图 4 B和图 4C可见 , FZ在银镜上的 SERS光谱与其常规拉曼光谱的主要峰位置基本一致。其

　图 4　A. 背景拉曼光谱 ; B. 呋喃唑酮粉末的常规拉曼

光谱 ; C. 1. 0 ×10 - 5 mol/L呋喃唑酮溶液的 SERS谱

Fig. 4 　A. Raman spectra of background; B. NRS of

furazolidone powder; C. SERS of 1. 0 ×10 - 5 mol/L

furazolidone

中一些峰有一定频移 ,说明其与银镜未发生任何化

学作用 ,是靠范德华力和静电引力吸附于银镜上。

其中图 4B中 1239, 1377, 1610 cm
- 1处的峰在图 4C

中均有明显增强 ,而 805, 1021, 1172和 1342 cm
- 1

处的峰在图 4C中增强较小。根据表面吸附选择原

则 [ 10 ]
,可以推断呋喃唑酮是通过 C N 吸附于银纳

米粒子表面的。由于呋喃唑酮浓度为 1. 0 ×

10
- 5

mol/L时 , 其常规拉曼光谱信号非常弱 , 几乎

检测不到 , 而其 SERS光谱的强度明显增强。

结果表明 , 本实验成功地制备出具有 SERS活

性的银镜基底 , 该基底的表面颗粒较均匀 ,增强效果

明显。以 PATP为探针分子测得该基底的 SERS增

强因子为 4. 6 ×10
5

,对比 PATP 的 SERS谱峰和

PATP固体粉末的拉曼谱峰的差别 ,发现该银镜基底

的 SERS增强机制是化学增强和电磁增强共同起作用的结果。呋喃唑酮通过 C N 吸附于银纳米粒

子表面 ,获得了良好的增强效果。
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H ighly Sen sitive S ilver M irror Substra te Prepara tion and

Its Applica tion to Surface Enhanced Raman

Spectroscop ic D etection of Furazolidone

LU Dong2L ian, HAN He2You3 , L IANG J ian2Gong

(College of Science, S ta te Key Laboratory of A gricultural M icrobiology, Huazhong A gricultural U niversity, W uhan 430070 )

Abstract　A silver m irror reaction method was app lied to deposit silver nanoparticles on a glass substrate. The

effect of different reagents on these silver m irror substrates was investigated. SEM image for this silver m irror

substrate shows that the average diameter of silver nanoparticles is about 200 nm. The surface2enhanced raman

scattering ( SERS) spectra of 42am inothiophenol( PATP) molecule on this substrate were measured. The results

indicated that the SERS2active silver m irror substrate made in this way has an enhancement factor of 416 ×

10
5
. These substrates were used to collect the surface2enhanced Raman spectra of furazolidone, which were

widely used deleterious antibiotics. It was found that furazolidone m ight interact with silver surface through the

lone pair electrons of the C N nitrogen atom s.

Keywords　Silver m irror; 42Am inothiophenol; Furazolidone; Surface2enhanced Raman spectroscopy
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《平面色谱方法及应用》(第二版 )

　　平面色谱法是色谱分析方法中的一个分支 ,主要包括纸色谱法和薄层色谱法。平面色谱有别于各种柱形式式的色

谱方法。平面色谱法设备简单 ,操作方便 ,得到了广泛的应用 ,特别适合于中草药、中成药及一些含大量杂质的样品中微

量成分的分离分析。

该书共分十三章 :第一至七章为概论、滤纸及薄层板、点样、展开、展开剂、定位、定性与定量 ;第八章至十章为薄层扫

描定量的影响因素及其方法学认证、荧光化技术与原位化学反应 ;第十一至十三章为纸色谱与薄层色谱的应用实例。在

第一版基础上 ,新版本更新了部分内容 ,补充了近年来的研究新成果。

该书可供医药、环保、食品、化工、农业、司法等领域的科研人员、高等院校相关专业师生、质量检验与生产部门从事

分离分析的工作人员学习参考。该书由何丽一编著 ,化学工业出版社出版 ,定价 39. 00元。
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