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吸附性能及其拉曼应用研究
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摘要:利用壳聚糖的吸附性能和石墨相氮化碳的光催化特性制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / 壳聚糖复合微球ꎬ并对银离子进行吸附还原ꎬ

将所得产物应用于表面增强拉曼(ＳＥＲＳ)基底来检测孔雀石绿(ＭＧ)ꎮ 结果表明ꎬ制备的复合微球对银离子有较好的吸附容
量ꎬ可达到 １５２􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎬ吸附银离子后的微球对孔雀石绿的吸附能力降至 ２％ꎮ ＳＥＲＳ 图谱的特征峰较易分辨ꎬ对 ＭＧ 的检测范
围为 １×１０－７ ~１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ但复合微球对孔雀石绿的降解能力会影响其长时间的拉曼检测ꎮ 扫描电镜与能谱分析结果表明ꎬ
复合微球表面较粗糙ꎬ有纳米银生成ꎬ分布较为均匀ꎮ ＸＰＳ 分析结果表明ꎬ复合微球表面主要为单质银ꎮ 红外光谱分析表明ꎬ复
合微球没有改变 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与壳聚糖原有的结构ꎮ
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　 　 银广泛应用于电子、医药、化工等领域[１]ꎮ 银

离子排放到自然界中会带来严重的生态环境风险ꎬ
尤其对水生食物链的影响[２]ꎮ 无论是对于鱼类还

是藻类[３－４]ꎬ银离子都能够引起毒性效应ꎮ 此外ꎬ银
离子由植物根系进入食物链ꎬ危害众多陆地种群健

康ꎮ 因此ꎬ有效处理含银废水并对其回收再利用具

有十分重要的意义ꎮ 在回收利用银的技术中ꎬ吸附

法由于具有成本低、选择性强、灵敏度高、响应时间

长等特点ꎬ引起了人们的广泛关注[５－８]ꎮ
壳聚糖是甲壳素脱乙酰化形成的天然碱性多

糖[９]ꎬ是一种高效无毒水处理剂ꎬ可作为重金属离

子吸附剂和纳米银的绿色还原剂[１０]ꎬ且来源广泛、
价格低、无毒ꎬ是一种环境友好型的生物材料[１１]ꎮ
赵晓蕾等[１２]将二氧化钛与壳聚糖交联混合制备了

一种新型吸附剂并用于处理含银溶液ꎬ得到良好的

处理效果ꎬ并在吸附剂表面形成了纳米银颗粒ꎮ 石

􀅰３５１􀅰
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墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)是具有带隙窄、稳定性高、成
本低、污染小等优势的光催化材料[１３]ꎬ对于 ｇ－Ｃ３Ｎ４

与壳聚糖复合进行吸附处理银废水的报道较少ꎮ 笔

者利用三聚氰胺为原料制成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与壳聚糖结合

制备复合微球ꎬ并考察了其对含银废水的处理效果ꎮ
表面增强拉曼光谱(ＳＥＲＳ)技术通常需要使用

经特殊处理的表面金属(如金、银等)作为活性基

底[１４]ꎮ 孔雀石绿是一种被严格禁止使用的水产品

杀菌药物ꎬ但在水产养殖中仍有违规使用的情况ꎮ
因此ꎬ快速监测水中孔雀石绿具有重要意义ꎮ 传统

的检测方法有液相色谱法[１５]、液相色谱 －串联质

谱[１６]等方法ꎬ但存在检测成本过高、检验周期较长

的缺陷ꎮ 利用制备的复合微球处理含银废水ꎬ处理

后其表面具有银层ꎬ再用于拉曼检测孔雀石绿

(ＭＧ)ꎬ一方面可以满足快速检测的要求ꎬ另一方面

为从废水中回收的含银材料应用提供一种思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

主要试剂:三聚氰胺、氢氧化钠、乙酸、孔雀石

绿ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ壳聚糖ꎬ国
药控股化学试剂有限公司生产ꎻ硝酸银ꎬ天津光复科

技发展有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ天津市科密欧化学

试剂有限公司生产ꎮ 上述药品均为分析纯(ＡＲ)ꎬ
含银废水取自于安徽建筑大学ꎬ其主要成分为硝酸

银ꎬ实验用水均为去离子水ꎮ
主要仪器:ＵＶ－２６００１ 紫外－可见分光光度计ꎬ

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻＤＸＲ２ 显微拉曼光谱仪ꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公 司 生 产ꎻ ＧＸＡＳ３４５ 光 学 暗 箱ꎬ
Ｂｅｉｊｉｎｇ ＮＢＥＴ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ３８０ 傅里

叶变 换 红 外 光 谱 仪ꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公 司 生 产ꎻ
Ｒｅｇｕｌｕｓ ８１００ 扫描电子显微镜ꎬＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻ
ＪＥＭ－２１００ 透射电子显微镜ꎬＪＥＯＬ 公司生产ꎻＸ 射线

光电子能谱仪ꎬ美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｃｈｅｒ 公司生产ꎻＣＥＬ－
ＨＸＦ３００ 氙灯ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 复合微球的合成

取一定量三聚氰胺于坩埚中ꎬ用锡纸包裹ꎬ置于

马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ５２０℃保温

２ ｈꎬ再以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ５５０℃ 保温

２ ｈꎬ待冷却到大概 １００℃ 左右ꎬ将焙烧后的淡黄色

固体取出至研钵中研磨得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
称取 ２ ｇ 的壳聚糖ꎬ溶解于 ５０ ｍＬ 体积分数为

２％的醋酸溶液中ꎬ并加入 ０􀆰 ７ ｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末超声分

散 １０ ｍｉｎꎬ加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 环氧氯丙烷交联反应ꎬ再搅

拌 ２~ ３ ｈꎮ 将混合物通过注射器滴入 ５００ ｍＬ 碱性

凝结物混合物[ｍ(Ｈ２Ｏ) ∶ｍ(Ｃ２Ｈ５ＯＨ) ∶ｍ(ＮａＯＨ)＝
４ ∶５ ∶１)中产生复合微球ꎮ 用去离子水清洗微球 ５ ~
６ 次至中性ꎬ保存于水环境中备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 复合微球对银的吸附及孔雀石绿拉曼光谱

的检测

取 ２ 组在遮光条件下干燥后的小球ꎬ每组约

０􀆰 １８ ｇꎮ 第 １ 组加入 ５０ ｍＬ 含银废水置于自然条件

下 ６~８ ｈꎬ待小球由米白色转为黑色ꎮ 将第 ２ 组置

于烧杯中加入一定浓度 ５０ ｍＬ 硝酸银溶液中ꎬ釆用

３００ Ｗ 氙灯模拟太阳光照射 ３~ ４ ｈꎬ冷水控制水温ꎬ
吸附后将溶液离心测定残余银离子质量浓度ꎬ并计

算吸附容量:
Ｑ ＝ [(Ｃ１ － Ｃ) / Ｗ] × Ｖ (１)

式中:Ｃ１ 为吸附前银离子质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ 为吸附

后银离子质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＷ 为吸附剂干重ꎬｇꎻＶ 为

溶液体积ꎬＬꎮ
将第 １ 组、第 ２ 组的小球分别取出在遮光条件

下干燥ꎮ 配制系列浓度 ＭＧ 溶液(１×１０－７、１×１０－６、
１×１０－５、１×１０－４、１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ从低到高分别用移

液枪滴加 ５ μＬ 于吸附后 ２ 组干燥微球表面ꎬ对 ３ 个

点位进行 ＳＥＲＳ 检测ꎮ 在实验测量中拉曼仪器发光

波长为 ６３３ ｎｍꎬ激光功率为 １ ｍＷꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 复合微球对 ＭＧ 的降解

为对比吸附银前后的复合微球对 ＭＧ 的降解能

力ꎮ 每次实验取固定质量小球ꎬ放入 ５０ ｍＬ 的

２０ ｍｇ / Ｌ ＭＧ 溶液ꎬ打开光源前进行暗吸附 ６０ ｍｉｎꎬ
开光后每隔 ０􀆰 ５ ｈ 取样 ３ ~ ４ ｍＬꎬ以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 速

率离心分离后ꎬ取上层清液在紫外－可见分光光度

计特定波长下测定其吸光度ꎬ以标准曲线计算出对

应浓度ꎮ 与初始质量浓度比较绘制光降解效率图ꎬ
光催化降解时长为 ３ ｈꎬ并设置一组对照组置于避光

条件下进行相同实验操作ꎮ 评判复合微球对 ＭＧ 的

光催化性能:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (２)

式中:Ｃ０ 为 ＭＧ 溶液的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ 为 ｔ
时刻 ＭＧ 溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合微球吸附银离子的性能

复合微球吸附性能曲线如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ随着银离子质量浓度的增加ꎬ复合微球的

吸附容量逐渐增大ꎮ 在同样情况下ꎬ与文献[１７]中
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制备的竹炭壳聚糖复合微球在 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 的条件下达

到 ５２􀆰 ９１ ｍｇ / ｇ 的效果相比ꎬ该复合微球吸附容量可

以达到 ６９􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ表现出较好的吸附效果ꎻ在 １ ｇ / Ｌ
的条件下吸附容量可以达到 １５２􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎮ 对比文

献[１２]中制备的纳米二氧化钛与壳聚糖复合材料ꎬ
该复合微球的吸附效果也偏好ꎬ其原因是 ｇ－Ｃ３Ｎ４

相比二氧化钛对可见光响应性更好[１８]ꎬ且硝酸银溶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)银离子初始质量浓度对银吸附效果的影响

１—２００ ｍｇ / Ｌꎻ２—４００ ｍｇ / Ｌꎻ３—６００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—８００ ｍｇ / Ｌꎻ５—１ ０００ ｍｇ / Ｌ

(ｂ)不同初始质量浓度下的吸附曲线

１—２００ ｍｇ / Ｌꎻ２—４００ ｍｇ / Ｌꎻ３—６００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—８００ ｍｇ / Ｌꎻ５—１ ０００ ｍｇ / Ｌ

(ｃ)不同初始质量浓度下的准一级动力学拟合

１—２００ ｍｇ / Ｌꎻ２—４００ ｍｇ / Ｌꎻ３—６００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—８００ ｍｇ / Ｌꎻ５—１ ０００ ｍｇ / Ｌ

(ｄ)不同初始质量浓度下的准二级动力学拟合

图 １　 复合微球吸附性能曲线

液为弱酸性ꎬ在此条件下ꎬ会促进光载流子与溶液中

的 Ｈ＋或 Ｏ２ 反应ꎬ从而产生更多的活性自由基ꎬ有利

于光催化氧化还原的进行[１９]ꎬ使还原出的纳米银更

多ꎬ达到更好的吸附效果ꎮ
从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中可以看出ꎬ对于准一级动力

学ꎬ不同质量浓度下的相关系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ８２１ ７４、
０􀆰 ８６４ ５、０􀆰 ９１９ ４５、０􀆰 ８５７ ６７ 与 ０􀆰 ７２９ ９７ꎬ而准二级

吸附动力学 Ｒ２ 均高达 ０􀆰 ９９ 以上ꎬ表明吸附过程更

加符合二级吸附动力学ꎬ属于化学吸附ꎮ
实验中复合微球吸附银后由白色变成黑色ꎬ且

随着时间的增加颜色越深ꎮ 一方面在光作用下ꎬ银
离子被还原生成了单质银ꎬ另一方面银被氧化形成

ＡｇＯ[２０]ꎮ 并且会有部分带有金属光泽的黑色粉末

沉淀在溶液里ꎬ认为是吸附的纳米银颗粒脱落导致

的ꎮ 一定时间后因为银沉积在表面降低了光吸收ꎬ
还原银离子与氧化金属银达到平衡ꎬ使得颜色不再

加深ꎮ
２􀆰 ２　 复合微球的表征

吸附后复合微球的 ＳＥＭ 电镜扫描结果如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ复合微球表面粗糙ꎬ并有

点状纳米银颗粒布满表面ꎮ 片状结构应该是 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 材料附着银颗粒所导致的ꎬ参考文献[１２]可

知ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在光催化过程中产生的光生电子将 Ａｇ＋

还原成 Ａｇ０ꎮ 对于 ＳＥＲＳ 检测ꎬ因构建合适的纳米基

底可以增强入射光与纳米结构的耦合效应ꎬ得到相

应的电磁场增强区域[２１]ꎬ可辅证复合微球在吸附过

程中生成了纳米银颗粒ꎮ

图 ２　 吸附后复合微球的 ＳＥＭ 照片

吸附后复合微球不同位置 ＥＤＳ 能谱图如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ２ 个点的银质量分数分

别为 ３５􀆰 ２４％与 ５４􀆰 ６５％ꎬ误差在 ３％左右ꎮ 除此之

外还含有 Ｃ、Ｎ 和 Ｏ 元素ꎮ 分别占比为第 １ 位置的

２３􀆰 ２６％、１５􀆰 ４７％、３５􀆰 ２４％以及后一位置的 １７􀆰 ３％、
９􀆰 ８５％、１８􀆰 ２０％ꎮ

吸附后复合微球 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ３ ４３３ ｃｍ－１ 附近出现了较强的

—ＯＨ 吸收带ꎬ为—Ｈ 伸缩振动和 Ｎ—Ｈ 伸缩振动ꎻ
１ ４０９ ｃｍ－１处的是由—Ｈ 弯曲振动引起的ꎬ１ ６３４ ｃｍ－１
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(ａ)ａ 点位能谱图

(ｂ)ｂ 点位能谱图

图 ３　 吸附后复合微球的能谱图

１—石墨相氮化碳ꎻ２—壳聚糖ꎻ３—复合微球

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、壳聚糖和吸附后复合微球

ＦＴ－ＩＲ 谱图

为 ＮＨ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ２ ９３０ ｍ－１ 处

为—Ｈ 伸缩振动ꎬ该结果与壳聚糖特征吸收峰较为

相近[２２]ꎮ ３ １５８ ｃｍ－１左右的特征峰是由芳香环缺陷

ＮＨｘ(ｘ＝ １ꎬ２)基团引起ꎻ另外在 ８０５ ｃｍ－１处出现的

吸收峰是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中 Ｃ—Ｎ 键的简正振动ꎬ与文献

[２３]的研究结果一致ꎮ 在 １ ２４４ ｃｍ－１附近的强吸收

峰是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中三嗪结构的 Ｃ—Ｎ 键和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键的

伸缩振动的结果[２４]ꎬ对比 ｇ－Ｃ３Ｎ４、壳聚糖和吸附后

复合微球 ＦＴ－ＩＲ 谱图表明ꎬ复合微球并没有改变 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 与壳聚糖原有的结构ꎮ

复合微球吸附后的 Ａｇ ３ｄ ＸＰＳ 精细谱如图 ５ 所

示ꎮ 其中测试通能全谱为 １００ ｅＶꎬ窄谱为 ２０ ｅＶꎬ步
长为 ０􀆰 ０５ ｅＶꎬ停留时间为 ４０ ~ ５０ ｍｓꎮ 对其进行分

峰拟合发现ꎬ结合能在 ３６８􀆰 ２ ｅＶ ( Ａｇ ３ｄ５ / ２) 和

３７４􀆰 ２ ｅＶ ( Ａｇ ３ｄ３ / ２ ) 附近的 拟 合 峰 对 应 金 属

银[２５－２６]ꎬ说明样品中银元素的存在形式为零价金

属ꎬ而没有明显的正价银离子ꎬ说明硝酸银溶液中的

大部分 Ａｇ＋被还原成 Ａｇ０ꎮ

图 ５　 吸附后复合微球的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ３　 ＭＧ 拉曼图谱分析

为证明吸附银后的复合微球可以直接应用于拉

曼检测ꎬ实验中以 ＭＧ 为待测物检验其效果ꎮ 浓度

为 １×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＧ 所测的拉曼图谱如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ化合物主要特征峰分布在

４４０、８０３、 ９１６、 １ １７６、 １ ２２１、 １ ２９５、 １ ３９８ ｃｍ－１ 和

１ ６１９ ｃｍ－１左右ꎬ这与文献[２７－２９]报道 ＭＧ 的 ＳＥＲＳ
光谱一致ꎬ表明衬底上存在 ＭＧꎮ 其他浓度下的拉

曼图谱如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ除了 ＳＥＲＳ
信号强度有变化外ꎬ所有图谱均无明显特征差异ꎮ
但对于每个微球所测得拉曼光谱图会存在强度的偏

差ꎬ这是由于基底表面形貌的差异导致的[１４]ꎮ

图 ６　 １×１０－５ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＧ 拉曼光谱图

１—１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 不同浓度的 ＭＧ 和拉曼光谱图

２􀆰 ４　 ＭＧ 的检测及稳定性分析

１×１０－７、１×１０－６、１×１０－５、１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 浓度的

ＭＧ 的 ＳＥＲＳ 光谱的拉曼强度分别为 ３５０、 ４５０、
１ ７００、２ ２００(ｃｐｓ)左右ꎬ随着浓度的增加而增加ꎬ当
浓度低于 １×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ拉曼信号弱ꎬＭＧ 的特征峰
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不稳定ꎮ 相比其他基底达到 １×１０－１０ｍｏｌ / Ｌ 的检测

效果仍有较大差距[２７]ꎮ 在此实验中从硝酸银溶液

和从含银废水获得的表面覆银复合微球检测结果相

差不大ꎮ
为了进一步验证复合微球的增强效应是否具有

持久性ꎬ间隔 ０􀆰 ５ ｈ 后对同一点进行再次检测ꎬ均出

现不同程度的拉曼强度降低ꎬ结果如图 ８ 所示ꎬ某点

处测得拉曼强度为 ３５０ ｃｐｓ 的点在 ０􀆰 ５ ｈ 后测得其

强度降为 １１０ ｃｐｓꎮ 图 ８ 中展示的是降低最明显的 １
次的结果ꎬ虽然图谱可以辨别为孔雀石绿ꎬ但是对于

将复合微球应用于拉曼检测需要探究该现象发生的

原因ꎮ Ｎａｇａｊｙｏｔｈｉ 等[３０] 通过简单绿色化学合成的

Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料增强了其对 ＭＧ 的光催化降解

能力ꎬ是基底材料造成了所测溶液浓度发生变化导

致的ꎮ

１—０􀆰 ５ ｈ 前ꎻ２—０􀆰 ５ ｈ 后

图 ８　 间隔 ０􀆰 ５ ｈ 对比 ＳＥＲＳ 光谱图

为排除基底本身的变化导致的强度降低的情

况ꎮ 将使用过的基底用去离子水反复清洗ꎬ置于遮

光条件下干燥ꎬ半个月后再次进行 ＭＧ 拉曼检测ꎬ结
果与第 １ 次检测结果相差不大ꎮ 显然基底材料具有

一定的稳定性且可判断强度降低主要原因不在于基

底ꎬ根据检测结果强度与溶液浓度之间的关系ꎬ认定

是 ＭＧ 与复合微球发生了物理化学反应ꎮ
２􀆰 ５　 复合微球吸附前后对 ＭＧ 的降解

与传统的表面增强拉曼基底不同ꎬ复合微球是

利用本身材料的特殊性从含银废水中还原出银ꎬ并
由壳聚糖与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 自身的吸附能力将银颗粒聚集

在其表面ꎮ 吸附银后与吸附前的 Ａ、Ｂ 组复合微球

对于 ＭＧ 的吸附降解效率如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可

知ꎬ吸附前复合微球在黑暗条件下具有强吸附ꎬ吸附

效果达到 ８６􀆰 ４％ꎬ在光催化的作用下最终去除率可

达 ９８􀆰 ６％ꎬ几乎完全吸附降解ꎮ 而吸附银后的复合

微球的吸附能力明显降低ꎬ降至 ２％ꎬ而降解能力由

１２􀆰 ２％提升至 １７％ꎮ 其原因是表面银层会阻碍复合

微球对 ＭＧ 的吸附ꎬＡｇ 的加入提升了复合微球的降

解能力ꎮ

１—Ａ＋遮光ꎻ２—Ａ＋光照ꎻ３—Ｂ＋遮光ꎻ４—Ｂ＋光照

图 ９　 复合微球吸附银前后对 ＭＧ 的

吸附降解曲线

拉曼检测在 ０􀆰 ５ ｈ 后的强度减弱的原因主要由

ＭＧ 与复合微球发生吸附降解反应造成的ꎮ 此外ꎬ
纳米银暴露在空气中氧化成 ＡｇＯ 也是造成拉曼强

度降低的原因之一[３１]ꎮ

３　 结论

(１)由三聚氰胺制备的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与壳聚糖复合

的微球ꎬ保持了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与壳聚糖自身的结构复合

对银离子具有较好的吸附容量ꎬ吸附容量随初始溶

液质量浓度的增加而增加ꎬ在 １ ｇ / Ｌ 的条件下可达

到 １５２􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎮ 在光照情形下ꎬ银离子在表面还

原成单质银ꎬ经测试分析ꎬ同一微球不同 ２ 点的银质

量分数分别为 ３５􀆰 ２４％与 ５４􀆰 ６５％ꎮ
(２)利用粗糙表面的含纳米银复合微球将吸附

银后的复合微球应用于 ＭＧ 的拉曼检测ꎬ浓度在 １×
１０－７ｍｏｌ / Ｌ 以上的拉曼光谱图 ＭＧ 特征峰明显ꎬ可以

达到痕量检测的要求ꎬ且材料可反复使用ꎬ保存时间

较长ꎬ但相比其他拉曼基底仍有较大差距ꎮ
(３)吸附银后的复合微球在光照条件下对 ＭＧ

的吸附能力从 ８６􀆰 ４％ 降至 ２％ꎬ 但降解能力从

１２􀆰 ２％提升至 １７％ꎮ 实验表明ꎬ若拉曼检测时间过

长会引起复合材料与 ＭＧ 发生降解反应ꎬ导致拉曼

检测强度降低ꎬ这也是将其直接应用在 ＳＥＲＳ 上存

在不足的原因ꎮ
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