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氧化乐果的振动光谱及其表面增强拉曼散射研究
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摘 � 要 � 采用 ATR�FT IR、FT�拉曼表征了氧化乐果在酸、碱、中性条件下的振动光谱, 获得了氧化乐果分子较

为全面的结构振动信息 ;以金 /银核�壳粒子为基底,获得了不同浓度及其酸碱条件下氧化乐果的表面增强拉

曼散射 ( SERS)光谱, 考察了其分子在该基底表面的吸附状态及其酸碱影响, 推测了氧化乐果的 SERS机理;

结果表明: �as ( NH ), �as ( CH3 ) , Am ide � , �( P O C ), �( P O ) , �( C�S )为氧化乐果分子特征振动; 中性条

件下, 氧化乐果浓度低于 2. 0  10- 2 m ol/L已无明显 SERS, 酸、碱条件下, 在 2. 0  10- 10 mo l/L氧化乐果分子

与基底的作用仍显著, 尤其酸性的 SERS更强;氧化乐果主要以磷酸酯结构与基底表面作用, 探讨了酸碱条件

下的不同水解历程对该作用的影响, 为研究有机磷农药的形态变化提供了参考。
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1� 引 � 言

氧化乐果又名氧乐果, 化学名为 O, O�二甲基�S�(N �甲基氨基甲酰甲基 )硫赶磷酸酯, 具有广谱、高

效、内吸高毒性等特点,是目前使用量最大的一类有机磷农药
[ 1, 2]

, 化学结构式如图 1所示。氧化乐果

广泛而大量的使用,在有效预防虫害和提高了农作物产量同时, 也对人畜安全带来负面影响
[ 3, 4 ]

,目前,

氧化乐果等有机磷农药的残留定量检测方法有 GC法
[ 4~ 6]
、HPLC法

[ 5, 7 ]
、传感器法

[ 1, 8]
、酶法

[ 9]
及流动

注射化学发光法
[ 2]
等。毒理研究表明,在一定条件下,通常被认为非持久性污染物的氧化乐果,也能表

现出较长的残存期而蓄积在人和动物体内,对机体造成损伤
[ 10 ]
。因此,在定量检测基础上,有必要研究

氧化乐果等有机磷农药的结构、形态及其转化规律,更深入地探讨有机磷农药的环境行为。

振动光谱技术是解析分子结构的重要工具,联合红外、拉曼等不同的响应活性, 在表征结构方面具

有独特的优势
[ 11]
,为结构及基团特征振动提供丰富的信息。衰减全反射 ( ATR ) �红外克服了常规 KB r

圧片的缺点,更便捷地表征样品,尤其适合液态样品
[ 12]
。表面增强拉曼散射 ( SERS)能显著提高普通拉

曼信号强度,获得更为丰富的结构及界面反应等信息
[ 13~ 15]

。本研究采用 ATR�FTIR、FT�拉曼振动光谱
技术表征氧化乐果,并选择增强因子与粒径均一性相统一的金 /银核�壳复合粒子

[ 16]
基底,获得氧化乐

果的 SERS。实现联合红外、拉曼及 SERS考察氧化乐果的结构振动,结合酸碱条件下氧化乐果的水解

过程, 推测了分子 SERS机理及其在基底表面的吸附状态,为深入研究其它有机磷农药在环境中的形态

变化提供了参考。

2� 实验部分

2. 1� 仪器与试剂

RFS 100 /S FT�拉曼光谱仪 (德国 B ruker公司 ), 激光强度 60 mW, 扫描 80次, 分辨率 4 cm
- 1
;

IRPrestige�21 FT�红外光谱仪 (日本 Shmadzu公司 ) , 3600. 0~ 600. 0 cm
- 1
扫描 40次, 分辨率 4 cm

- 1
;

HART水平衰减全反射附件 (美国 PIKE Techno log ies公司, ), 配 ZnSe晶体,入射角 45!, 折射率 2. 4, 测

量范围 4000~ 600 cm
- 1
。

氧化乐果 (分析纯, 德国 Dr. Ehrenstorfer实验室 ) ,直接使用;氯金酸、AgNO3及柠檬酸钠均为分析
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纯;实验用水为超纯水 ( 18. 2M � ∀ cm )。

2. 2� 实验方法
振动光谱:各取 2 mL氧化乐果, 用 N aOH和 HC l调节 pH, 得到酸性、碱性及中性的氧化乐果; 按

2�1仪器条件, 将不同酸碱性的氧化乐果分别装入拉曼样品池, 测定拉曼光谱; 再各取 20  L酸、碱、中

性的氧化乐果, 分别测定红外光谱。操作如下:在红外仪主机中装入 ATR附件装置,以 ZnSe为 ATR晶体,

经扣除背景扫描后,将酸、碱及中性氧化乐果均匀涂在 ZnSe表面,分别测定红外光谱并作 ATR校正。

SERS光谱:基底采用金 /银核�壳复合粒子, 粒径约 ( 50 # 5) nm。此基底兼备金粒子的均一性和银

粒子的高增强性,其具体制备和表征见文献 [ 16]。取适量氧化乐果, 并配制浓度为 2. 0  10- 1
~ 2. 0  

10
- 10
mo l/L系列氧化乐果溶液, 将纯氧化乐果及其系列浓度的氧化乐果分别与基底胶体以 1∃1体积比混

合作用,测得 SERS光谱;调节该系列浓度氧化乐果的 pH值在酸性和碱性范围,分别测定 SERS光谱。

3� 结果与讨论

3. 1� 氧化乐果的振动光谱
由图 1a可见, 氧化乐果的拉曼、红外峰位在 3091~ 3304 cm

- 1
, 600~ 299 cm

- 1
, 1556 cm

- 1
响应差

异而互相弥补,较为全面揭示了氧化乐果振动, 表 1列出了振动峰位及归属。特征振动有�as (NH )、

�as ( CH 3 )、Am ide �、!( P O C )、�( P O )等, 其红外、拉曼峰位基本对应, �as ( NH )分别在 3304和

3288 cm
- 1
, 后者强度较弱;甲基的对称与不对称伸缩在 2954( 2955) cm

- 1
、2852 cm

- 1
, 仅红外响应较

弱; 1660( 1663) cm
- 1
为 Am ide�; 仅红外的 Am ide II带在 1556 cm

- 1
; 1244( 1256) cm

- 1
为 CH 2卷曲; 769

( 770) cm
- 1
为较强的 P O C 对称伸缩, 690( 696) cm

- 1
为 C�S伸缩等。拉曼光谱低波段为氧化乐果

分子内骨架的振动提供了较为丰富的信息, 集中体现了分子链上 !( P O C )及弱峰 !( P S C )、

�s ( P O C )。

图 1� 不同酸碱条件下氧化乐果的 ATR�FT红外 ( a)和 FT�拉曼光谱 ( b)图

F ig. 1� Attenua ted to tal re flection( ATR ) �FT IR ( a) and Ram an( b) spectra o f om ethoa te at neu tral ( 1), a lka�

line ( 2) and ac idic( 3) conditions

� � 由图 1a�2, a�3和图 1b�2、b�3可见,在,酸、碱条件下, 氧化乐果的振动峰位及强度均有显著变化。
拉曼光谱中主要表现为各峰强减弱;红外光谱在低波数的一些基团几乎消失。碱性条件 ( pH 9~ 12),

OH
-
进攻磷酰基的磷原子,甲氧基成为离去基团

[ 17]
(图 2)。红外光谱中, �as ( P O C )变弱且蓝移,

�as ( NH )由强峰变平宽峰也略有蓝移。甲氧基解离也导致 �( P O )强度减弱。拉曼光谱中, 除与磷酸

酯键相关结构的振动如 !( P O C ) , �( P O )显著降低外, 链上 CH 3, C C 的振动也受到一定影

响。酸性条件 ( pH = 3~ 5) ,红外光谱中, �as ( P O C )、�s ( P O )仍较强,表明酯键结构存在, 甲氧基

未完全解离, P O C上的氧原子先质子化, 水分子再进攻碳原子使甲氧基离去
[ 17 ]
。 1226 cm

- 1

�( CN )、1654 cm
- 1
�( P O )峰强略减弱, �( P O )红移 14 cm

- 1
。 3296 cm

- 1
�as (NH )也略平宽。拉曼
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光谱中, �s ( P O C )略增强且从 1057 cm
- 1
红移到 1043 cm

- 1
。除 �as ( CH3 )显著减弱外, 其它大多

峰强均略为减弱。酸性的磷酸酯键的振动减弱强度均小于碱性的减弱强度。

图 2� 氧化乐果酸碱水解示意图

F ig. 2� Sketch o f om ethoate hydro lysis in ac idic and a lkali cond ition

3. 2� 氧化乐果的 SERS

图 3显示,氧化乐果的 SERS强度在其浓度为 0. 02 mo l/L时最强, 氯化乐果低于 1. 0  10- 3
mo l/L

� 图 3� 不同浓度氧化乐果的 SERS图

F ig. 3 � Surface enhanced Ram an scattering

( SERS ) o f om ethoa te w ith d ifferent concentra�

tions

a. Pu re om ethoate; b to e. 2. 0  10- 1 ~ 2. 0  10- 4

m ol /L.

时无明显峰位。纯氧化乐果与金 /银核 �壳粒子的聚集体,
较更稀浓度的氧化乐果与粒子基底形成的聚集体, 具有更

大的聚沉速度,相同采集范围内有效的粒子基底减少, 致使

高浓度的氧化乐果的 SERS较弱;随着浓度进一步稀释, 新

形成的聚集体中又无足够氧化乐果分子吸附在粒子表面,

不能获得 SERS。表 1也列出各 SERS 峰位及归属,

!( P O C ), �s ( P O C ) , �as ( CH 3 )增强明显, 与其相

应的振动峰 对应, 并在 2. 0  10
- 2

mo l/L 达最强;

�( P O ), Am ide II, �s ( CH 3 )的 SERS峰位则显著减弱,

表明在氧化乐果与基底形成的体系中, 以上结构未能与粒

子有效作用。但酸、碱条件下, 氧化乐果在浓度为 2. 0  
10

- 10
mo l/L时仍有一定强度的 SERS(图 4和 5)。

碱性时, P O C、 C O 、P O等基团的 SERS在

氧化乐果浓度为 2. 0  10- 4
mo l/L时最强。低于该浓度时,

SERS峰显著减少且蓝移。与碱性氧化乐果的振动光谱类

似,氧化乐果在碱性条件下易于水解。此时, OH
-
进攻磷酸

酯键过程,引起其末端甲基参与基底作用,且随着浓度降

表 1� 氧化乐果的振动峰位及其归属
Table 1� V ibrationa l peaks o f om e thoate and ass ignm entsa

红外峰
IR peaks
( cm - 1 )

氧化乐果
Om ethoate
拉曼位移
Ram an sh ift
( cm- 1 )

红外
IR

表面增强拉曼位移
SERS sh ift
( cm- 1 )

归属
Ass ignm en ts
拉曼
Ram an

表面增强光谱
SERS

3304 ( s) 3288 ( vw ) - �a s ( NH ) �as (NH ) -

3091 (w ) - - �s ( CH ) - -

2954 ( s) 2955 ( vs) 2945 /2959 ( s) �as ( CH3 ) �a s ( CH 3 ) �as ( CH3 )

2852 ( vw ) 2852 ( s) 2858 ( vw ) �s ( CH 3 ) �s ( CH3 ) �s ( CH3 )

1660 ( vs) 1663 ( w ) 1630 ( w ) Am ide� Am ide� Am id e�

1556 ( s) - 1456 ( w ) Am ide% - Am ide%

1411 ( m ) 1414 ( w ) 1396 (m ) ! ( CH2 ) ! ( CH2 ) ! ( CH 2 )

1319 (w ) 1321 ( w ) 1317 (m ) �( P O ) � ( P O ) �( P O )

1244 ( m ) 1256 (m ) 1217 ( vw ) tw i ( CH2 ) tw i ( CH 2 ) tw i ( CH 2 )

1180 ( m ) 1161 (m ) 1157 ( vw ) ∀ ( CH 3 ) ∀ ( CH3 ) ∀ ( CH 3 )

1010 ( vs) 1057 ( w ) 1053 (m ) �as ( P O C ) �as ( P O C ) �a s ( P O C )
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续表 1( Continued to Tab le 1)

红外峰
IR peaks
( cm - 1 )

氧化乐果
Om ethoate
拉曼位移
Ram an sh ift
( cm- 1 )

红外
IR

表面增强拉曼位移
SERS sh ift
( cm- 1 )

归属
Ass ignm en ts
拉曼
Ram an

表面增强光谱
SERS

904 ( vw ) 905 ( w ) 899 /905 (m ) ! ( P O ) ! ( P O ) ! ( P O )

769 (m ) 770 ( s) 756 /772 ( s) �s ( P O C ) �s ( P O C ) �s ( P O C )

690 ( vw ) 696 ( w ) 687 ( vw ) �( C S ) �( C S ) � ( C S )

569 (m ) 567 (m ) # ( C O ) # ( C O )

415 ( s) 397( vs) ! ( P O C ) ! ( P O C )

299 ( w ) 297 ( vw )
点阵振动
Lat tice mode

点振振动
Latt icem od e

a. 缩写 (Abbrev iations): vs. 很强 (V ery strong); s. 强 ( S trong); m. 中强 (M edium ) ; w. 弱 (Weak) ; �. 伸缩振动 ( S tretch ing) ; !. 变角振
动 ( Deformat ion) ; #. 扭转振动 ( Tors ion) ; ∀. 平角摇摆 ( Rock ing); subscr ipt as, 反对称 (Ant isymm etric) ; sub scrip t s, 对称 ( S ymm etric)。

低至 2. 0  10- 10
mo l/L, 即接近单分子状态, 空间效应上利于该甲基及 C O 与基底作用产生 SERS。

酸性时,氧化乐果的 SERS分两种情况,高于 2. 0  10- 2
mo l/L, 其 SERS规律与纯氧化乐果的 SERS(图

3)类似;低于 2. 0  10- 3 mo l/L的 SERS呈现较大差异: 低于 2�0  10- 4
mol/L, 1319 cm

- 1
�( P O )、

752 cm
- 1
, �s ( P O C ), 397 cm

- 1
, ! ( P O C ) 消 失, �s ( P O C )蓝移至 799 cm

- 1
,

�as ( P O C )、�( P O )分别红移到 1022和 1396 cm
- 1
,各峰强随浓度降低而增加,在 2. 0  10- 9 mo l/L

稳定。由酸性氧化乐果水解过程
[ 17]
,磷酸酯中 O质子化, C被水分子进攻,其构型改变对 !( P O C )不

利,在低浓度其 SERS消失;但甲氧基离去过程中, �as ( P O C )、�( P O )空间效应最有利, 表现较强

SERS。同时, 低浓度水解,分子链另一侧 C O 、H N 也获得有利的空间效应与基底作用,但因浓度

低及甲氧基离去程度限制, Am ide�的 SERS较弱。

图 4� 碱性条件下不同浓度氧化乐果的 SERS

F ig. 4� SERS of om ethoatew ith d ifferent concentra tions at basic cond ition

a. Pure om ethoate; b to k. 2. 0 10- 1 ~ 2. 0  10- 10 m ol /L.

3. 3� 氧化乐果与基底的作用模型

氧化乐果与基底作用与酸碱条件、水解历程和浓度密切相关。中性氧化乐果在 2. 0  10- 2 mol/L,

P O C、P O及 CH 3在基底表面的振动增强显著。 P O C、P O为非共振增强,具有短程效应,

由磷酸酯结构与粒子表面电荷转移的化学成键引起
[ 22]
。浓度再降低, 无足够的氧化乐果吸附到基底

上,其 SERS急剧减弱;酸、碱条件下。因氧化乐果 �金 /银核�壳粒子体系的聚沉速度被外在的酸或碱加

快,因此,即使在 2. 0  10- 10
mo l/L,氧化乐果的 SERS仍明显,以酸性最为突出。碱性时, OH

-
进攻磷
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图 5� 酸性条件下不同浓度氧化乐果的 SERS

F ig. 5� SERS of om ethoatew ith d ifferent concentra tions at ac id ic cond ition

a. Pure om ethoate; b to k. 2. 0 10- 1 ~ 2. 0  10- 10 m ol /L.

酸酯键中 P,甲氧基的离去,空间效应上不利于 P O C结构与基底作用, 因体系的聚沉作用, 浓度降到

2. 0  10- 4
mo l/L以下,水解后分子链剩余的 P O , CN, C O 不能满足其与基底表面形成络体系的

共振增强机制
[ 18]
,其 SERS才显著减弱。酸性时,由于其水解历程是磷酸酯键中 O先质子化, 水分子再

进攻甲氧基中的 C, 甲氧基离去前, P O C与基底作用具备更有利的空间效应,结合酸性的聚沉作

用,使得在接近单分子的浓度范围也能获得较强 SERS。但由于甲氧基离去过程中磷酸酯结构的构型变

化,致使其 SERS峰位因成键电荷的迁移而发生红移。 P O 与基底的作用也拉近了剩余分子链

C O , HN与基底表面络合并形成新分子体系的距离, Am ide�带的 SERS。
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Study of Omethoate by V ibrational and

Surface Enhanced Raman Spectroscopy

JI Fang�Y ing* 1, L I S i1, YU Dan�N i2, ZHOU Guang�M ing2, HE Q iang1

1 (F aculty of Urban Construction and Environmen tal Eng ineer ing, Chongq ing University, Chongq ing 400030)
2 ( S chool of Chem istry and Chem ical Engineer ing, Southw est Un iver sity, Chongqing 400715)

Abstract� The v ibrat iona l structure of om ethoate, and its chang ing features under d ifferent acid and base con�
dit ions were characterized by attenuated to tal ref lection ( ATR ) �FT IR, FT�R aman spectroscopy, and the

comprehensive information about omethoate structure v ibrational character istics w as ob tained. The surface

enhanced Raman scattering ( SERS) spectra of omethoate at d ifferent concentrations w ith d ifferent acid and

base cond itions, adsorbed on the substrate o f core�she ll Au /Ag nanoparticles, w ere also presen ted. The

adsorption states of omethoate on the substrate&s surface and effects by the d ifferent acid, base cond itionsw ere

invest igated, w ith speculat ion of the SERS mechanism. From the resu lts, �as ( NH ) , �as ( CH3 ) , am ide �,

�( P O C ), �( P O ) , �( C�S) are the characteristic peaks inner om ethoate structure&s v ibrations; be�
low 2. 0  10- 2

mo l/L, omethoate had no obv ious SERS at neutra l condition, but there are still interactions

betw een omethoate and the substrate in acid ic and basic condit ions even at 1. 0  10- 10
mo l/L, especially in

acidic cond ition. Interactions of om ethoatew ith the substrate&s surface arem ainly through its phosphate ester&s
structure, to w hich the effects from different hydro lysis courses at ac idic and basic conditions w ere revealed.

Th is cou ld be a re ference fo r the o ther organophosphorus pesticides& transform characterization in env ironmen.t

Keywords� Omethoa te; A ttenuated total reflection�Fourier transfo rm infrared spectrometry; Fourier transform�
Raman; Surface enhanced Raman spectrom etry; Hydro lysis
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∋有机农药及中间体质谱手册 (

� � 该书是一部有机农药及中间体与代谢物的质谱工具书。全书共收集整理了 1412种有机农药及中间体与代谢物,包

括有机氯杀虫剂、有机磷杀虫剂、氨基甲酸酯类杀虫剂、沙蚕毒素类杀虫剂、卫生及建筑害虫防治剂、拟除虫菊酯类杀虫

剂、其他杀虫剂、杀螨剂、增效剂、杀鼠剂、杀菌剂、除草剂、植物生长调节剂及农药中间体十四部分, 几乎每个品种均列出

了中文通用名称、英文通用名称、中文化学名称、英文化学名称、中文别名、英文别名、分子式、分子量、CAS登录号、分子结

构式和电子轰击质谱图 ( E IMS)。为便于检索,书后附有中文名称索引、英文名称索引、分子式索引和 CAS登录号索引。

该书信息量大、实用性强、索引完备 ,可供农业、环境保护、检验检疫、医疗卫生、司法鉴定等行业和有关高等院校、科

研单位参考。
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