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基于功能化 Au@Ag 纳米棒的表面增强拉曼光谱检测汞离子

孔祥宇１,２,白向茹２,王利华２,曾令文１,２

１．华中农业大学食品科学技术学院,武汉４３００７０;２．武汉市农业科学院环境与安全研究所,武汉４３００７０

摘要　建立了１种基于功能化 Au＠Ag纳米棒(Au＠AgNRs)的表面增强拉曼光谱(SERS)技术来实现溶

液中 Hg２＋ 的定量检测.Hg２＋ 存在下,其与Au＠AgNRs表面的２,５Ｇ二巯基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(DMCT)发生配位作

用引起SERS检测探针聚集,产生“热点”效应,致使 DMCT 在１３６０cm－１处的 SERS信号增强.在０．１~１０

μg/L质量浓度区间内线性关系良好:Y＝１９５．４９３８４X ＋１６７６．２３６６３(R２＝０．９９１),检出限为１７ng/L,低于世界

卫生组织(WHO)规定饮用水中 Hg２＋ 的限量(１μg/L).在实际水样中进行 Hg２＋ 加标回收检测,回收率为

１００．１％~１０６．５％,相对标准偏差为１．２３％~７．９９％.
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　　汞及其大部分化合物广泛存在于水和土壤

中[１].工厂污水的过量排放,化石燃料的燃烧和垃

圾的焚烧导致了环境中汞的增加[２].汞易在水中

富集,且易被皮肤、呼吸道和消化道吸收,破坏人

体中枢神经系统并导致脑死亡[３Ｇ４].因此,做好水

中 Hg２＋ 的检测工作对人体健康具有十分重要的

意义.

Hg２＋ 的检测方法主要分为仪器分析检测和传

感分析检测.传统的仪器分析检测方法主要包括原

子吸 收 光 谱 法 (AAS)[５]、原 子 发 射 光 谱 法

(AES)[６]、原子荧光光谱法(AFS)[７]和元素质谱法

(EMS)[８]等.仪器分析检测法在检测灵敏度和准

确度方面有较大优势,但因其昂贵的设备要求、复杂

的样品前处理过程及较长的检测周期等因素的限

制,导致仪器分析检测法无法用于 Hg２＋ 的现场、快
速检测.传感检测技术如比色法[９]、荧光分光光度

计法[１０]、电化学方法[１１]和表面增强拉曼光谱法[１２]

等在检测速度、前处理过程等方面展现出显著优势.
表面增强拉曼光谱(surfaceＧenhancedRamanspecＧ
troscopy,SERS)通过金、银等贵金属材料大幅增强

目标物质的拉曼信号,实现痕量物质的检测,其除了

具有指纹谱图特征外,还具有样品前处理简单、检测

速度快、所需样品少等优点,进而在食品安全检测领

域居于独特的地位[１２].Zou等[１３]通过将富含 T碱

基的 适 配 体 修 饰 到 金 纳 米 粒 子 上 进 行 Hg２＋ 的

SERS检测,检测限为１．０ng/L,但其检测探针的构

建,需借助DNA 的功能化及拉曼信号分子的标记

等修饰过程,检测过程相对复杂.Ma等[１４]使用甲

巯咪唑和环糊精进行银纳米粒子的修饰,得到功能

化的SERS探针检测水样中的 Hg２＋ ,检出限为０．１

μg/L,但银纳米粒子具有稳定性较差且容易聚集的

劣势.因 此,找 到 一 种 易 于 操 作 且 性 能 稳 定 的

Hg２＋ 检测方法尤为重要.
本研究报道了一种基于SERS的 Hg２＋ 检测方

法,该方法使用 DMCT 功能化的 Au＠Ag 纳米棒

(Au＠AgNRsＧDMCT)作为SERS探针,利用 DMＧ
CT本身的拉曼信号及其与 Hg２＋ 的强配位作用实

现 Hg２＋ 的定量检测,为实际样本中 Hg２＋ 的定量检

测提供参考.

1　材料与方法

1.1　试剂与仪器

氯金酸(HAuCl４,分析纯)购自上海元鼎生物技

术公司(中国上海);抗坏血酸(ascorbicacid,AA,
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９９％)购自美国 Sigma公司;十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB,９９％)购自阿拉丁试剂有限公司(中国上

海);硝酸银、硼氢化钠、氢氧化钠均为分析纯,购自

国药集团化学试剂有限公司(中国上海);２,５Ｇ二巯

基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(DMCT,９７％)购自罗恩试剂有限

公司(中国上海);硝酸汞标准溶液购自国家有色金

属及电子材料分析测试中心(中国北京).
高分辨率透射电子显微镜(JEMＧ２１００,JEOL,

日本);紫外分光光度计(UVＧ２５５０,Shimadzu,日

本);便携式拉曼光谱仪(SRＧ５１０Pro,OceanOptic,
美国);超纯水机(MilliQAdvantag,美国).
1.2　Au NRs 的制备

本实验中的 AuNRs通过种子生长法制备.
种子 溶 液 制 备 方 法:将 ２５０μL０．０１ mol/L

HAuCl４加入到７．５mL０．１mol/LCTAB溶液中,
快速搅拌２min,然后在搅拌下加入６００μL０．０１
mol/LNaBH４冰溶液,此时,混合体系的颜色变为

茶色.随后将混合体系在室温下静置２h得到种子

溶液.
生长溶液制备方法:将 １．５ mL０．０１ mol/L

HAuCl４、３００μL０．０１mol/LAgNO３和１００μLAA
加入到４７．５mL０．１mol/LCTAB中,搅拌混合物

２min,得到生长溶液.
最后,将１００μL种子溶液加入到生长溶液中搅

拌２min,并在３０℃恒温培养箱中静置１２h以获得

AuNRs.
1.3　Au@Ag NRs 的制备

将３０mLAuNRs溶液离心洗涤３次,参数设

置为转速１００００r/min、时间为３０min.然后将沉

淀物重悬于２０mL去离子水中备用.将上述溶液

转移到４０mL０．０５mol/LCTAB溶液中混匀,加入

１．３mL０．１mol/LAA、１．６mL０．０１mol/LAgNO３

和２．４mL０．１mol/LNaOH.搅拌５min后,溶液

变成酒红色,得到 Au＠AgNRs.将产物用超纯水

洗涤３次,然后置于４℃下储存备用.
1.4　Au@AgＧDMCT 的制备和 Hg2+ 检测

参考 Zeng等[１５]的检测方法,其实验原理为:

DMCT的２个巯基与 Ag壳发生反应并以二硫盐的

形式结合到 Ag壳表面.当 Hg２＋ 存在时,Hg２＋ 与

DMCT的 N 原子之间的强配位作用促使 Au＠Ag
NRsＧDMCT聚集,造成“热点”效应,致使 DMCT的

SERS信号被增强.DMCT在１３６０cm－１位移处峰

强与 Hg２＋ 浓度呈正相关,实现 Hg２＋ 的定量检测.
将３μL０．２５mg/mLDMCT溶液加入１０mLAu＠
AgNRs溶液中,在室温下孵育２h后,用去离子水

清洗３次,重悬于去离子水中.进行样品测试时,将

１mL探针溶液与１０μL测试溶液混合,使其静置

１０min,并在便携式拉曼仪上检测.其中,拉曼激光

光源为波长７８５nm 的激光,激光强度１０,积分时间

５s,激光扫描范围为３００~１５００cm－１.

2　结果与分析

2.1　Au NRs 与 Au@Ag NRs 的表征

图１A为AuNRs的紫外吸收光谱,AuNRs分

别在波长５２２和７２０nm 处出现了２个紫外特征峰,
其分别属于 Au的横向特征峰和纵向特征峰[１６];图

１B为 Au＠AgNRs的紫外吸收光谱,Au＠AgNRs
在波长３８６和５７５nm 处出现２个特征峰,其分别为

Ag壳的表面等离子共振峰和 AuNRs的表面等离

子共振峰[１７].其中,包覆 Ag壳后 AuNRs的 Au
峰位发生了蓝移,这是由 AuNRs与 Ag壳的空穴

耦合引起的.如图２A 所示,AuNRs呈棒状结构,

Au＠AgNRs呈明显的核Ｇ壳结构(图２B).图１C
为Au＠AgNRs和 Au＠AgNRsＧDMCT 的拉曼光

谱,Au＠Ag NRsＧDMCT 分 别 在 ６６４ 和 １３６０
cm－１处出现２个特征峰,其分别归属于 DMCT 中

C－S和C＝N 的对称振动[１８Ｇ２０];３８０cm－１处特征峰

为 S－Ag 的 振 动[２１],综 合 表 明 Au＠Ag NRsＧ
DMCT制 备 成 功.Hg２＋ 存 在 时,探 针 在 ６６４ 和

１３６０cm－１处的SERS信号显著增加(图１D),TEM
图表明发生了聚集现象 (图 ２C),由此可以证实

Hg２＋ 和DMCT的配位作用引发探针分子的聚集,
导致SERS信号增强.
2.2　实验参数的优化

１)AgNO３ 用量.图 ３A 为 AgNO３ 的用量对

Au＠AgNRsＧDMCT 拉 曼 强 度 的 影 响,随 着

AgNO３用量的增加,探针溶液在１３６０cmＧ１ 处的

SERS信号也在逐渐增加,当AgNO３体积为１．５mL
时达到最大值,继续增加 AgNO３的用量,探针溶液

的SERS信号出现了下降的现象.因此,AgNO３的

最佳用量为１．５mL.

２)DMCT 用量.图 ３B 为 DMCT 的用量对

Au＠AgNRsＧDMCT拉曼强度的影响,当DMCT的

用量逐渐增加时,其SERS信号逐渐增强并在３μL处

达到最大值,继续增加DMCT用量导致其SERS信

６１



　第４期 孔祥宇 等:基于功能化 Au＠Ag纳米棒的表面增强拉曼光谱检测汞离子 　

　A:AuNRs的紫外吸收光谱 UltravioletabsorptionspectraofAuNRs;B:Au＠AgNRs的紫外吸收光谱 Ultravioletabsorptionspectraof

Au＠AgNRs;C:Au＠AgNRs加入 DMCT修饰之前(实线)和之后(虚线)的拉曼光谱 RamanspectrumofAu＠AgNRsbefore(solidline)

andafter(dashedline)modifiedbyDMCT;D:探针加入 Hg２＋ 之前(实线)和之后(虚线)的拉曼光谱 Ramanspectrumbefore(solidline)

andafter(dashedline)addingHg２＋intotheprobe．

图１　AuNRs和Au＠AgNRs的光谱表征

Fig．１　SpectralcharacterizationofAuNRsandAu＠AgNRs

　A:AuNRs的透射电镜图 Transmissionelectronmicrographsof

AuNRs;B:Au＠AgNRs的透射电镜图 TransmissionelectronmiＧ

crographsofAu＠AgNRs;C:向探针中加入 Hg２＋ 后的透射电镜图

TransmissionelectronmicrographafteraddingHg２＋totheprobe．

图２　AuNRs和Au＠AgNRs的透射电镜表征

Fig．２　TEMcharacterizationofAuNRsandAu＠AgNRs

号呈下降趋势,表明单硫化物聚合层的形成减弱了

探针SERS信号的增强作用.因此,３μLDMCT为

合成探针的最佳用量.

３)孵育时间.当孵育时间较短时,DMCT未能

完全作用到 Au＠AgNRs表面,探针无法获得最优

检测性能.因此,选择合适的孵育时间是十分必要

的.图３C为 DMCT与 Au＠AgNRs的孵育时间

对 Au＠AgNRsＧDMCT 拉曼强度的影响,随着孵

育时间的增加,DMCT 的SERS信号在不断增强,
当孵育时间达到２h时,其SERS信号强度达到最

大值.因此,探针的最佳孵育时间为２h.

４)反应时间.如图 ３D 为 Hg２＋ 与 Au＠Ag
NRsＧDMCT的反应时间对Au＠AgNRsＧDMCT拉

曼强度的影响.加入质量浓度为１μg/L的 Hg２＋

溶液后,DMCT 的 SERS信号随反应时间不断增

强.当反应时间达到１０min时,其SERS强度达到

最大值.因此,选择最佳反应时间为１０min.

2.3　SERS 定量检测 Hg2 +

如图４A所示,当向探针溶液中加入不同浓度

的 Hg２＋ 标准工作液(０~１００μg/L)时,探针在１３６０
cm－１处的SERS信号随 Hg２＋ 质量浓度的增加而增

大.以SERS强度与其对应的 Hg２＋ 质量浓度绘制

标准曲线,在０．１~１０μg/L的质量浓度区间,所得

标准曲线为Y＝１９５．４９３８４X＋１６７６．２３６６３,相关系

数为０．９９１,且当 Hg２＋ 的质量浓度从１０μg/L逐渐

增加到１００μg/L时,其对应的SERS强度具有逐渐

增 加 且 趋 于 平 缓 的 趋 势 (图 ４B).根 据 GB/T

７１
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２７４１７－２０１７中的空白标准偏差法计算得知该探针的

检出限为１７ng/L.
2.4　Au @ Ag NRsＧDMCT 探针对 Hg2+ 的选择性

为了探究 Au＠AgNRsＧDMCT 探针对 Hg２＋

的选择性,分别将质量浓度为１００μg/L 的 Cr３＋ 、

Zn２＋ 、Cd２＋ 、Pb２＋ 、As３＋ 、Cu２＋ 、K＋ 、Na＋ 的干扰离

子的检测液与质量浓度为１０μg/LHg２＋ 检测液添

加到等量的探针溶液中进行SERS检测.从图５可

知,添加了干扰离子的探针溶液的SERS信号变化

非 常小,而添加了Hg２＋ 的体系则显示出强烈的

　A:AgNO３的用量对 Au＠AgNRsＧDMCT拉曼强度的影响EffectoftheamountofAgNO３onRamanintensityofAu＠AgNRsＧDMCT;

B:DMCT的用量对 Au＠AgNRsＧDMCT 拉曼强度的影响 EffectoftheamountofDMCTonRamanintensityofAu＠AgNRsＧDMCT;

C:DMCT与Au＠AgNRs的孵育时间对 Au＠AgNRsＧDMCT拉曼强度的影响 EffectofincubationtimeofDMCTandAu＠AgNRsonRaＧ

manintensityofAu＠AgNRsＧDMCT;D:Hg２＋ 与 Au＠AgNRsＧDMCT的反应时间对 Au＠AgNRsＧDMCT拉曼强度的影响Effectofreact

timeofHg２＋ andAu＠AgNRsＧDMCTonRamanintensityofAu＠AgNRsＧDMCT．

图３　AgNO３用量、DMCT用量、孵育时间及反应时间对Au＠AgNRsＧDMCT拉曼强度的影响

Fig．３　EffectsofAgNO３dosage,DMCTdosage,incubationtimeandreaction
timeontheRamanintensityofAu＠AgNRsＧDMCT

　A:在 Au＠AgNRsＧDMCT中加入不同质量浓度 Hg２＋ 的拉曼光谱(由下到上对应的 Hg２＋ 质量浓度分别为０、０．１、０．５、１、５、１０、５０、１００

μg/L)RamanspectraofAu＠AgNRsＧDMcTwithdifferentHg２＋ concentration(TheconcentrationsofHg２＋ were０,０．１,０．５,１,５,１０,５０,

１００μg/Lfrombottomtotop);B:随 Hg２＋ 质量浓度变化探针１３６０cm－１处对应的SERS强度变化 SERSintensitychangeat１３６０cm－１

againstconcentrationofHg２＋ ．

图４　SERS定量检测Hg２＋ 的拉曼光谱及拉曼强度

Fig．４　SERSquantitativedetectionofRamanspectraandRamanintensityofdifferentconcentrationsofHg２＋

８１
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图５　Au＠AgNRsＧDMCT探针对Hg２＋ 和

其他干扰离子的选择性对比

Fig．５　SelectivityoftheSERSAu＠AgNRsＧDMCT

forHg２＋ overothercations

SERS信号变化,表明探针对 Hg２＋ 具有极高的选择

性.其原因是 DMCT 上的 N 原子都可以与 Hg２＋

配位形成四齿配位,且 N 原子与 Hg２＋ 配位形成的

共价键比其他金属离子稳定得多[２２].因此,该探针

对 Hg２＋ 具有优越的选择性.
2.5　实际样品检测

实际样品检测采用加标回收法进行.测试所用

水样为实验室中自来水,通过在水样中加入不同体

积的 Hg２＋ 标准溶液分别得到质量浓度为２、５、８和

１０μg/L的 Hg２＋ 待测液,在等量的探针溶液中加入

不同质量浓度的 Hg２＋ 待测液,反应１０min后检测

其在１３６０cm－１处的SERS信号.样品的回收率为

１００．１％~１０６．５％,相对偏差值为１．２３％~７．９９％
(表１),检测结果准确度较高.

表１　实际样品的加标回收率与标准偏差

Table１　Spikedrecoveryandstandard

deviationofactualsamples

添加质量
浓度/(μg/L)

Fortified
concentration

检出质量
浓度/(μg/L)
Concentration

found

回收率/％
Recovery

相对标
准偏差/％

RSD

２ ２．０３０±０．０８０ １００．１ ７．９９

５ ５．３２５±０．０３５ １０６．５ ２．６４

８ ８．２７０±０．０２０ １０３．４ １．２３

１０ １０．２９０±０．０４０ １０２．９ ２．４３

3　讨　论

本研究构建了一种新型的 SERS探针,利用

DMCT功能化的 Au＠AgNRs的表面增强拉曼光

谱检测溶液中的 Hg２＋ .该探针通 过 N 原 子 和

Hg２＋ 的配位作用产生“热点”效应引起探针拉曼信

号强度的变化实现 Hg２＋ 的定量检测.选用 Au＠
AgNRs复合材料的原因为金纳米粒子比银纳米粒

子稳定性好,但同粒径的金纳米粒子带来的SERS
信号增强效果却远低于银纳米粒子[２３Ｇ２４].以金纳米

粒子为核,纳米银为壳的复合材料兼具稳定性和强

SERS增强效应的优势,是一种较为理想的材料.
其中,AgNO３用量的差异会导致探针形成 Ag壳厚

度不同,当 Ag壳达到一定厚度时,Ag对 DMCT的

SERS信 号 的 增 强 效 应 会 达 到 最 大,继 续 增 加

AgNO３的用量会导致探针的粒径过大,容易产生浑

浊并发生聚沉现象,进而造成SERS增强效应减小.
而当DMCT过量时,过量的 DMCT 与 Ag壳发生

氧化还原反应形成单硫盐,并组成一维聚合物链包

覆在 Au＠AgNRs表面,阻碍探针的聚集,同时,

Ag壳的消耗也会削弱探针对 DMCTSERS信号的

增强作用[２５].与文献[１５]相比,本研究的检出限略

高,但值得强调的是,本研究使用便携式拉曼光谱

仪,检测性能相对上述文献中使用的大型拉曼光谱

仪较差,但也能检出较低浓度的 Hg２＋ ,表明该方法

在实际样本中 Hg２＋ 的现场、快速检测方面有很大

的应用空间.本研究结果表明该探针在０．１~１０

μg/L对 Hg２＋ 检 测 具 有 良 好 的 线 性 关 系:Y ＝
１９５．４９３８４X＋１６７６．２３６６３(R２＝０．９９１),检出限为

１７ng/L,低于世界卫生组织对饮用水中 Hg２＋ 的限

量要求,且该探针对 Hg２＋ 具有优异的选择性.相

比于其他传统方法,该方法具有操作简单、加样量

少、特异性强等优点,在满足现场检测需要的同时,
该方法还避免了其他拉曼检测方法中检测成本高及

基底不稳定等不利因素.
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DetectingmercuryionsbasedonsurfaceenhancedRaman
spectroscopyoffunctionalizedAu＠Agnanorod

KONGXiangyu１,２,BAIXiangru２,WANGLihua２,ZENGLingwen１,２

１．CollegeofFoodScience& TechnolgyofHuazhongAgriculturalUniversity,

Wuhan４３００７０,China;

２．InstituteofEnvironmentandSafety,WuhanAcademyofAgriculturalSciences,
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Abstract　 A surfaceＧenhanced Ramanspectroscopy (SERS)techniquebasedonfunctionalized
Au＠Agnanorods(Au＠AgNRs)wasestablishedtoquantitativelydetectHg２＋inaqueoussolutions．In
thepresenceofHg２＋ ,itscoordinationwith２,５ＧdimercaptoＧ１,３,４Ｇthiadiazole(DMCT)onthesurfaceof
Au＠AgNRscausedtheaggregationofSERSdetectionprobes,resultingina“hotspot”effect,leading
totheSERSsignalofDMCTincreasedat１３６０cm－１．TheincreasedSERSsignalshowedagoodlinear
relationshipwithHg２＋intheconcentrationrangefrom０．１to１０μg/L :Y＝１９５．４９３８４X＋１６７６．２３６６３
(R２＝０．９９１)．Thedetectionlimitwasaslowas１７ng/L,muchlowerthanthatoftheHg２＋ content
(１μg/L)indrinkingwaterspecifiedbyWorldHealthOrganization(WHO)．TheresultsofspikedrecovＧ
erytestcarriedoutintheactualwatersampleshowedthatthespikedrecoveriesofHg２＋ werefrom
１００．１％to１０６．５％,andtherelativestandarddeviationswerefrom１．２３％to７．９９％．TheHg２＋ sensing
detectiontechniquewithaccuracy,rapidityandhighsensitivitybasedonSERShasaneffectiveapplicaＧ
tionforquantitativelydetectingHg２＋inrealwater．

Keywords　Au＠AgNRs;Hg２＋ detectionmethod;coordination;surfaceenhancedRamanspectrosＧ
copy
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