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摘要:利用液体表面张力作用ꎬ使金纳米三棱柱在乙醇与正己烷之间形成一层致密的膜ꎬ制备出高密度热点活性表面增强
拉曼散射(ＳＥＲＳ)基底ꎬ利用结晶紫(ＣＶ)探针分子考察了基底的 ＳＥＲＳ 灵敏度和重复性ꎬ并检测了 ２ 种不同的塑化剂ꎮ 结果表
明ꎬ该基底对邻苯二甲酸丁基苄酯(ＢＢＰ)和邻苯二甲酸二(２－乙基)己酯(ＤＥＨＰ)的检测分别达到 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 和 ０􀆰 ０５ μｇ / ｇꎬ对酒
中 １􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ 的 ＢＢＰ 也能检测到ꎬ该基底有望实现对食品的快速检测ꎮ
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中图分类号:Ｒ１５５　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０３－０１１３－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０３.０２５　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＥＲＳ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ
ＺＨＯＵ Ｙａ￣ｒｕ１ꎬ ＨＵ Ｘｉａｏ￣ｙａｎ２ꎬ ＷＡＮＧ Ｘｉｎ￣ｒｕ２ꎬ ＸＵ Ｗｅｉ￣ｐｉｎｇ３∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｆｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｈｅｆｅｉ ２３０００９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ Ａｎｈｕｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ Ｈｅｆｅｉ ２３００１３ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｔｈｅ Ｆｉｒｓｔ Ａｆｆｉｌｉａｔｅｄ Ｈｏｓｐｉｔａｌꎬ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ Ｈｅｆｅｉ ２３０００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｈｉｇｈ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ｈｏｔ ｓｐｏｔ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ( ＳＥＲＳ) ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｆｉｌｍ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｍａｋｉｎｇ Ａｕ ｎａｎｏｐｒｉｓｍ ｆｏｒｍ ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｄｅｎｓｅ ｆｉｌｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ Ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｓｕｒｆａｃｅ
ｔｅｎｓｉｏｎ.Ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＳＥＲＳ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｆｉｌｍ ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＣＶ ｐｒｏｂｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ.Ｉｔ ｉｓ ａｌｓｏ ｕｓｅｄ
ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｂｕｔｙｌ ｂｅｎｚｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＢＢＰ) ａｎｄ ｄｉｅｔｈｙｌ ｈｅｘｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＤＥＨＰ).Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｆｉｌｍ
ｃａｎ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＢＢＰ ａｎｄ ＤＥＨＰ ａｓ ｌｏｗ ａｓ ０􀆰 １ ｐｐｍ ａｎｄ ０􀆰 ０５ ｐｐｍꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬａｎｄ ｃａｎ ｄｅｔｅｃｔ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ １􀆰 ３
ｍｇ􀅰ｋｇ－１ ｏｆ ＢＢＰ ｉｎ ｔｈｅ ｗｉｎｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇꎻ Ａｕ ｎａｎｏｐｒｉｓｍꎻ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄꎻ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

　 收稿日期:２０１８－０７－０６ꎻ修回日期:２０１９－０１－０９
　 基金项目:２０１６ 年国家自然科学基金项目(５１６７２００４)ꎻ２０１６ 年安徽省自然科学基金项目(１６０８０８５ＭＨ１７６)
　 作者简介:周亚茹(１９９３－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为纳米材料的合成ꎬ１４４７９０８５５６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ徐维平(１９６４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为无

机非金属类生物材料和药剂学、药理学方面的研究ꎬ通讯联系人ꎬｘｗｐ５６０６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 塑化剂(Ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ)是工业上广泛使用的高分

子材料助剂[１]ꎮ 其中邻苯二甲酸酯( ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ
ｅｓｔｅｒｓꎬＰＡＥｓ)是最常用的塑化剂ꎬ其与塑料制品通

过弱的氢键和范德华力作用相结合[２]ꎬ塑料制品中

添加的塑化剂很容易释放到环境中ꎮ 塑化剂与内源

性雌激素结构相似ꎬ能导致女性早熟ꎬ男性生殖力减

弱[３]ꎬ儿童将含有 ＰＡＥｓ 的玩具放入口中ꎬ久而久之

就会导致 ＰＡＥｓ 的溶出量超过正常的水平ꎬ从而对

儿童的肝脏和肾脏产生危害并引起儿童性早熟[４]ꎮ
表面增强拉曼光谱 ( Ｓｕｒｆａｃｅ － ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ

ＳｃａｔｔｅｒｉｎｇꎬＳＥＲＳ)是一种基于拉曼光谱选择性识别

生物及化学分子的光谱技术ꎬ广泛应用于化学成分

分析、生物医学、环境检测、生物化学传感、疾病诊断

等领域[５－７]ꎮ 常规检测 ＰＡＥｓ 的方法主要有荧光分

光光度法[８]、气相色谱－质谱联用(ＧＣ－ＭＳ) [９]、高
效液相色谱(ＨＰＬＣ) [１０]等ꎬ相较于传统的检测手段ꎬ
ＳＥＲＳ 可以提供物质组成和分子结构特征信息ꎬ检
测条件温和、操作简单、无需样品前处理ꎮ 液－液界

面组装法将金纳米三棱柱组装成致密的膜ꎬ金纳米

三棱柱表面一层薄薄的十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ) 使其不易团聚ꎬ 由于聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ)的一步功能化在短时间内完成ꎬ所以组装过

程中因团聚损失的金纳米三棱柱很少ꎮ 利用 ２ 个不

相容相界面上表面张力对纳米粒子的束缚作用远大

于自身的布朗运动ꎬ将纳米粒子束缚在界面上形成

致密的纳米阵列ꎬ通过硅片进行转移形成金纳米三

棱柱膜ꎬ该基底具有较高的 ＳＥＲＳ 灵敏性和重复性ꎬ
将其应用于酒中塑化剂的检测ꎬ有望实现食品实际

的快速检测ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

氯金酸 ( ＨＡｕＣｌ４ )、 柠 檬 酸 三 钠、 硼 氢 化 钠

(ＮａＢＨ４)、十六烷基三甲基溴化氨(ＣＴＡＢ)ꎬ抗坏血

酸(ＡＡ)、碘化钠(ＮａＩ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、正己烷、
无水乙醇ꎬ均购于国药集团化学试剂有限公司ꎻ酒购
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于超市ꎬ后期均未做任何处理ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

透射电子显微镜(ＨＴ７７００)ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司

生产ꎻ场发射扫描电子显微镜(Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｒｌｉｎ)ꎬ德国

Ｚｅｉｓｓ 公司生产ꎻ激光共聚焦拉曼光谱仪(ＬＡＢＲＡＭ－
ＨＲ)ꎬ日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司生产ꎻ紫外－可见分光光度

仪(ＵＶ－２６００)ꎬ日本岛津(ＳＨＩＭＡＤＺＵ)企业管理有

限公司生产ꎮ

２　 实验部分

根据文献[１１]中所述的方法制备金纳米三棱

柱膜ꎮ
２􀆰 １　 金种子的合成

取 １ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的ＨＡｕＣｌ４ꎬ加入 ３６ ｍＬ
去离子水ꎬ１􀆰 ４ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的柠檬酸三

钠ꎬ混合均匀后ꎬ加入新配制的 １􀆰 ０ ｍＬ １００ ｍｍｏｌ / Ｌ
硼氢化钠(冰浴存放)ꎬ激烈搅拌 ５ ｍｉｎꎬ放置 ２~６ ｈꎮ
２􀆰 ２　 金纳米三棱柱的制备

(１)配制 ＧＳ１、ＧＳ２ 与 ＧＳ３ 溶液:其中 ＧＳ１ 与

ＧＳ２ 均包含 ０􀆰 ２５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４ 溶液、９ ｍＬ
５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＴＡＢ 溶液、０􀆰 ０５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＡＡ 溶液、０􀆰 ０５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ轻微晃

动至溶液变为无色ꎮ ＧＳ３ 与 ＧＳ１ 加入相同物质ꎬ体
积是 ＧＳ１ 中各物质的 １０ 倍ꎮ

(２)取种子溶液 １ ｍＬ 加入到 ＧＳ１ 中ꎬ轻微晃动

后立刻取 １ ｍＬ 到 ＧＳ２ 中ꎬＧＳ２ 轻微晃动后立刻将

ＧＳ２ 全部加入到 ＧＳ３ 中ꎬ晃动片刻放置 ３０ ｍｉｎꎬ溶液

颜色变品红紫色ꎮ 静置 １２ ｈꎬ倒掉上清液ꎬ加入

５０ ｍＬ 去离子水ꎬ离心浓缩成 １５ ｍＬꎬ加入 ５ ｍＬ
５０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢꎬ防止金纳米三棱柱团聚ꎮ
２􀆰 ３　 水－空气界面液－液自组装金三棱柱膜

取 ５ ｍＬ 金三棱柱的 ＣＴＡＢ 溶液ꎬ加入 １０ ｍＬ
０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍＬ 的 ＰＶＰꎬ搅拌 １５ ｍｉｎꎬ在 ５ ６００ ｒ / ｍｉｎ 条

件下ꎬ离心 ２ ｍｉｎꎬ离心后倒掉上清液ꎬ定容至 ２ ｍＬꎮ
取 ３ ｍＬ 乙醇、２ ｍＬ 正己烷混合ꎬ加入 ２ ｍＬ 金三棱

柱溶液ꎬ放置于上层的正己烷挥发ꎬ用疏水的硅片将

膜捞出ꎬ备用ꎮ (硅片的疏水处理:将硅片放入王水

中浸泡一夜ꎬ捞出ꎬ用去离子水洗涤至干净)ꎮ
２􀆰 ４　 塑化剂的检测

ＤＥＨＰ 和 ＢＢＰ 作为最常见的塑化剂ꎮ 选择这 ２
种塑化剂进行检测ꎬ其中甲醇作为溶剂配制一系列

质量分数 ＤＥＨＰ、ＢＢＰ 的溶液ꎬ取 ５ μＬ 塑化剂滴加

到已经制备好的基底膜上ꎬ在室温下干燥ꎬ备用ꎮ 酒

中塑化剂的检测:选择外加法配制不同浓度的 ＢＢＰ

－酒混合溶液ꎮ 同样取 ５ μＬ 塑化剂滴加到已经制

备好的基底膜上ꎬ在室温下干燥ꎬ备用ꎮ 激光共聚焦

拉曼光谱仪(ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ)进行分析测试ꎬ积分时

间为 ５ ｓ 和激发波长为 ６３３ ｎｍ 作为统一的检测

标准ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 金纳米三棱柱的表征

金纳米三棱柱的透射图和紫外－可见近红外吸

收光谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ金纳

米三棱柱的制备比较均匀ꎬ边长为(１３４±１４)ｎｍꎮ 从

图 １(ｂ)中可以看出ꎬ金纳米三棱柱的表面等离子体共

振峰分布在波长 １ ３００ ｎｍ 左右ꎬ其中在 ８００ ｎｍ 左右有

１ 个峰ꎬ是其中残留的金颗粒的紫外－可见吸收峰ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)紫外－可见吸收光谱图

图 １　 金纳米三棱柱的 ＴＥＭ 图及紫外－可见

吸收光谱图

３􀆰 ２　 金纳米三棱柱膜的表征

在膜形成之前加入适量的 ＰＶＰ 溶液ꎬ有利于金

纳米三棱柱在有机溶液中更好地分散ꎮ 金纳米三棱

柱膜形成的照片如图 ２ 所示ꎮ 待正己烷挥发ꎬ用干

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)成膜照片

　 　 (ｂ)膜转移后照片　 　 　 　 (ｃ)膜转移到硅片上的照片

图 ２　 金纳米三棱柱膜形成的照片及膜转移的照片
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净的疏水硅片将膜捞出即可ꎮ 图 ３ 是金纳米三棱柱

膜的扫描电镜图ꎬ由图 ３ 能看到组装后的金纳米三

棱柱排列有序而均匀ꎬ金纳米三棱柱之间有一定的

空隙可以提供热点ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图(２７􀆰 ７０ Ｋ×) (ｂ)ＳＥＭ 图(２４􀆰 ３１ Ｋ×)

图 ３　 金纳米三棱柱的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 自组装基底的灵敏性和重现性

为了进一步探讨该基底的灵敏度和有效性ꎬ利
用结晶紫高拉曼横截面的特性ꎬ常将其作为检测

ＳＥＲＳ 活性基底的探针分子ꎮ 不同浓度 ＣＶ 的 ＳＥＲＳ
光图谱及 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ ＣＶ 的 ＳＥＲＳ 区域二维 ｍａｐｐｉｎｇ
图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＣＶ 的拉曼特征峰

为 ８０２、９１６、１１７８、１ ３７５ ｃｍ－１和 １ ６１７ ｃｍ－１ꎬ从图 ４
(ａ)中可以看出ꎬ８０２ ｃｍ－１和 １ １７８ ｃｍ－１处的拉曼特

征峰为结晶紫的 Ｃ—Ｈ 键振动ꎬ９１６ ｃｍ－１处的拉曼峰

为结晶紫的放射状芳香骨架振动ꎬ１ ３７５ ｃｍ－１处的拉

曼峰对应 Ｎ－Ｐｈｅｎｙｌ 振动ꎬ１ ６１７ ｃｍ－１处的拉曼峰为

结晶紫芳香环的振动[１２]ꎮ 该基底对结晶紫的检测

限达到 １０－８ｍｏｌ / Ｌꎬ该基底灵敏度较高ꎮ 图 ４(ｂ)是
　 　 　 　 　 　 　

１—１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—１０－８ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)ＳＥＲＳ 光图谱

(ｂ)区域二维 ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ４　 不同浓度 ＣＶ 的 ＳＥＲＳ 光图谱及 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＶ 的 ＳＥＲＳ 区域二维 ｍａｐｐｉｎｇ 图

为了验证基底的重现性ꎬ以 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的结晶紫作

为分析物ꎬ在同一金纳米三棱柱膜中上随机取 ２０ 点

做出二维的 ＳＥＲＳ 光谱图ꎬ其中不同的颜色代表光

谱的强度ꎬ在 ＣＶ 的特征拉曼带处颜色比较均一ꎬ说
明该基底的重现性较好ꎮ
３􀆰 ４　 自组装基底膜对塑化剂的检测

已验证该基底有着较高的重复性和灵敏度ꎮ 选

择 ２ 种比较常见的塑化剂 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 做为检测

分子进行评估ꎮ 不同质量分数的 ＤＥＨＰ 和 ＢＢＰ 的

ＳＥＲＳ 检测结果以及强度柱状分析图如图 ５ 所示ꎮ

１—２０ μｇ / ｇꎻ２—１０ μｇ / ｇꎻ３—５ μｇ / ｇꎻ４—１ μｇ / ｇꎻ５—０􀆰 １ μｇ / ｇ
(ａ)不同质量分数的 ＢＢＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱图

(ｂ)ＢＢＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱在 １ ００２ ｃｍ－１处的强度

１—２０ μｇ / ｇꎻ２—１０ μｇ / ｇꎻ３—５ μｇ / ｇꎻ４—１ μｇ / ｇꎻ
５—０􀆰 １ μｇ / ｇꎻ６—０􀆰 ０５ μｇ / ｇ

(ｃ)不同质量分数的 ＤＥＨＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱图

(ｄ)ＤＥＨＰ 的 ＳＥＲＳ 光谱在 １ ００３ ｃｍ－１处的强度

图 ５　 不同质量分数的 ＤＥＨＰ 和 ＢＢＰ 的

ＳＥＲＳ 检测结果以及强度柱状分析图

􀅰５１１􀅰
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从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＢＢＰ 的拉曼特征峰分别

为 ６５０、１ ００２、１ ０３８、 １ １２０、 １ １６３、 １ ５８０、 １ ６００、
１ ７２５ ｃｍ－１ꎬ其中 ６５０、１ ００２、１ ０３８、１ １６３、１ ５８０、
１ ６００ ｃｍ－１拉曼位移为 Ｃ—Ｃ 环面内弯曲振动ꎬ
１ １２０ ｃｍ－１拉曼位移处为 Ｃ—Ｃ 环面内弯曲振动和

Ｃ—Ｃ—Ｏ 环面内弯曲振动共同作用ꎬ１ ７２５ ｃｍ－１拉

曼位移对应 ＣＨ３ 面外摇摆振动和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振

动[１３]ꎬ该基底对 ＢＢＰ 的检测浓度达到 １００ × １０－９ꎮ
图 ５(ｂ)在 ２０ μｇ / ｇ 处取 ３０ 个测试点随机选取 ２０
个在 １ ００２ ｃｍ－１拉曼特征峰处做各点的强度柱状分

布图ꎬ计算相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ７􀆰 ８２％ꎬ表明界面

自组装的金纳米三棱柱膜具有较好的重复性ꎮ
图 ５(ｃ)、(ｄ)分别为 ＤＥＨＰ 的 ＳＥＲＳ 浓度梯度

检测和强度柱状分析图ꎬＤＥＨＰ 的主要拉曼特征峰

为 ７６０、１ ００３、１ １６７、１ ２９１、１ ６０１ ｃｍ－１ꎬ其中 １ ００３
ｃｍ－１处的拉曼峰为苯环的呼吸振动ꎬ１ ２９１ ｃｍ－１拉曼

特征峰来源于与苯环相连的碳原子(Ｃ—Ｃ)的对称

伸缩振动ꎬ１ ６０１ ｃｍ－１拉曼特征峰来自(Ｃ—ＣＨ３)伸
缩振动[１４]ꎮ 对于 ＤＥＨＰ 的检测ꎬ相对 ＢＢＰ 来说其

检测限更高ꎬ能达到 ０􀆰 ０５ μｇ / ｇꎮ 同样在 １０ μｇ / ｇ 处

取 ３０ 个点ꎬ随机选取 ２０ 个在特征拉曼峰 １ ０３０ ｃｍ－１

处作强度柱状分析图ꎬ然后计算该组数据的 ＲＳＤ 为

７􀆰 ４４％ꎬ说明该基底具有良好的重现性ꎮ
３􀆰 ５　 自组装基底膜对酒中塑化剂的检测

从超市购买 Ａ 酒ꎬ根据世界健康组织规定ꎬＢＢＰ
的每日允许摄取量为 １􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎬ配制酒－ＢＢＰ 的混

　 　 　 　 　 　 　

１—１􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎻ２—２􀆰 ６ ｍｇ / ｋｇꎻ３—５􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇ
(ａ)酒中不同质量分数的塑化剂的 ＳＥＲＳ 图谱

１—金纳米三棱柱膜ꎻ２—酒

(ｂ)基底及酒的 ＳＥＲＳ 图谱

图 ６　 酒中塑化剂的检测

合溶液ꎬ 对 ＢＢＰ 质量分数分别为 １􀆰 ３、 ２􀆰 ６、 ５􀆰 ２
ｍｇ / ｋｇ 进行检测ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看出ꎬＢＢＰ 在

１ ００２ ｃｍ－１和 １ ０３８ ｃｍ－１处出现明显的特征拉曼峰ꎮ
从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ酒的空白组和纯基底的拉曼

图谱虽然有些杂峰ꎬ但是 ＢＢＰ 的特征峰还是清晰可

见ꎬ可见该基底可用于检测白酒中的塑化剂ꎮ

４　 结论

通过液－液自组装技术制备出金纳米三棱柱

膜ꎬ利用液体表面的张力使金纳米三棱柱紧密地排

列在乙醇界面上ꎬ让具有挥发性的液体正己烷在最

上面ꎬ待正己烷挥发后ꎬ利用合适的载体－硅片将膜

进行转移ꎬ从而制备出便于携带的 ＳＥＲＳ 基底ꎮ 通

过探针分子 ＣＶ 发现该基底灵敏度高和重复性较

好ꎬ检测限达到 １０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 用此基底对 ２ 种塑化

剂 ＢＢＰ 和 ＤＥＨＰ 进行检测ꎬ检测最低质量分数分别

为 １００×１０－９和 ５０×１０－９ꎬ验证了该基底对塑化剂检

测的重复性较好ꎮ 然后将该基底应用于酒中塑化剂

的检测ꎬ得到比较清晰的 ＢＢＰ 的特征拉曼峰ꎬ在酒

中检测有着一定的实际应用性ꎬ至于其他酒水饮料

中的塑化剂检测还需进一步考察ꎮ
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高速电子与不同气体分子碰撞ꎬ使得气体分子得到

激发生成大量自由基和活性粒子ꎬ高能电子撞击使

硫化氢气体发生解离和转化[７]ꎮ 所以笔者采用负电

晕放电法对 Ｈ２Ｓ 进行转化脱除ꎬ并对电极形状、电极

间距、温度以及气氛的转化率、能量产率进行考察分

析ꎬ进而得出负电晕放电脱除 Ｈ２Ｓ 时的最优条件ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验装置

实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验装置图

实验装置主要分配气系统、高压电源供电系

统、线－筒式电晕放电反应器及烟气测量系统等ꎮ
Ｈ２Ｓ 的初始体积分数为 １ １４０ μＬ / Ｌꎬ气体流量为

３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ直流高压电源电压范围为 ０~１２０ ｋＶꎬ电
流为 ０~５ ｍＡꎮ 反应器处理后的气体由烟气测量系统

中的微量磷硫分析仪、ＧＣ－９７９０２ 色谱分析仪、傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)等分别进行检测[８－９]ꎮ
１􀆰 ２　 评价方法

通过对硫化氢(Ｈ２Ｓ)进行电晕放电处理ꎬ考察

转化效果和能量消耗情况ꎮ 其中ꎬ转化效果由转化

率来体现ꎮ 而能量的消耗则由引入的输入能量比

(ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｎｐｕｔ ｅｎｅｒｇｙꎬ ＳＩＥ ) 和 能 量 产 率 ( ｅｎｅｒｇｙ
ｙｉｅｌｄꎬＥＹ)进行分析衡量[１０－１１]ꎮ ＳＩＥ 是处理 １ Ｌ 气体

需要消耗的电能ꎬＪ / ＬꎻＥＹ 表示每消耗 １ ｋＷ 的能量

可以转化多少污染物ꎬｇ / ｋＷ􀅰ｈꎮＨ２Ｓ 的转化率、输入

能量比及 Ｈ２Ｓ 的能量产率计算式分别为:
Ｃｏｎｖ(Ｈ２Ｓ) ＝

[([Ｈ２Ｓ] ｉｎ － [Ｈ２Ｓ] ｏｕｔ) / [Ｈ２Ｓ] ｉｎ] × １００％ (１)
ＳＩＥ ＝ 功率(Ｗ) / 气体流量(Ｌ / ｓ) (２)

ＥＹ(Ｈ２Ｓ) ＝
[(３􀆰 ６ × ３４) / ２２􀆰 ４] × [([Ｈ２Ｓ] ｉｎ － [Ｈ２Ｓ]ｏｕｔ) / ＳＩＥ] (３)

其中:[Ｈ２Ｓ] ｉｎ为硫化氢初始浓度ꎻ[Ｈ２Ｓ] ｏｕｔ为硫化氢

处理后浓度ꎮ 式(２)中:消耗的能量与加载的电压

和电流有关ꎬ等于电流、电压的乘积再乘以加载的时

间ꎬ气体流量为实验中的实际流量ꎻ式(３)中:３􀆰 ６ 为

时间关系转化因子ꎬ２２􀆰 ４ 为标准状况下 １ ｍｏｌ 气体

的体积ꎬ３４ 为 Ｈ２Ｓ 的摩尔质量[１０]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 电极形状对 Ｈ２Ｓ 转化的影响

不同电极形状对气体的转化效果有一定的影

响[１１－１３]ꎮ 实验中考察了圆钢、锯齿和狼牙棒电极对

Ｈ２Ｓ 去除效果的影响ꎮ
不同电极对 Ｈ２Ｓ 的转化效果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬＳＩＥ 相同时ꎬ圆钢型极线对 Ｈ２Ｓ 的转

化效果优于锯齿和狼牙棒型电极ꎬ其在 ＳＩＥ 值为

２１􀆰 ７７ Ｊ / Ｌ 时就对 Ｈ２Ｓ 有了一定的转化效果ꎬ而用

锯齿和狼牙棒型极线 ＳＩＥ 则需分别达到 ６４􀆰 ５１ Ｊ / Ｌ
和 ５６􀆰 ４５ Ｊ / Ｌ 时才有转化效果ꎮ 当 ＳＩＥ 大于 ９６􀆰 ７７
Ｊ / Ｌ 时ꎬ使用圆钢型极线时ꎬＨ２Ｓ 的转化率明显高于

另外 ２ 种极线ꎬ并且最高转化率可达到 １００％ꎬ而使

用锯齿和狼牙棒电极时ꎬＨ２Ｓ 的最高转化率只能达

到 ４５􀆰 ２６％和 ４１􀆰 １４％ꎮ 另外ꎬ锯齿型和狼牙棒型极

线的转化效果比较相近ꎬ但从整体上来看ꎬ锯齿型极

线对 Ｈ２Ｓ 的转化效率要略高于狼牙棒型极线ꎮ 无

论哪种极线ꎬＨ２Ｓ 的转化率都是随着 ＳＩＥ 值的升高

而升高ꎮ 电晕放电是在曲率半径很小的尖端电极附

近产生电晕区ꎬ电晕区内有大量高能电子产生ꎬ激发
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