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高密度 Ａｕ＠Ａｇ 核壳纳米颗粒复合
ＰＡ６６ 纳米纤维的合成及对染料的 ＳＥＲＳ 检测

蔡　 城１ꎬ２ꎬ刘锦程１ꎬ３ꎬ纪　 泼１ꎬ３ꎬ林永兴１∗ꎬ陈　 林１

(１.中国科学院合肥物质科学研究院固体物理研究所ꎬ中国科学院光伏与节能材料重点实验室ꎬ
安徽 合肥 ２３００３１ꎻ ２.中国科学技术大学研究生院科学岛分院ꎬ安徽 合肥 ２３００２６ꎻ

３.安徽大学物质科学与信息技术研究院ꎬ安徽 合肥 ２３０６０１)
摘要:基于 ＰＡ６６ 片晶结构实现了银包金核壳纳米颗粒(Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ)在 ＰＡ６６ 纳米纤维表面的原位高密度组装ꎬ系统探究

了反应时间对复合纤维膜微观形貌的影响ꎬ并对复合纤维膜的 ＳＥＲＳ 性能进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ复合纤维膜上组装的纳米颗

粒粒径随反应时间增加而增大ꎬ复合纤维膜(反应时间为 １０ ｍｉｎ)有着最高的 ＳＥＲＳ 活性ꎬ对罗丹明 ６Ｇ(Ｒ６Ｇ)具有较高的检测

灵敏性和信号再现性ꎬ同时ꎬ对染料分子罗丹明 Ｂ、结晶紫(ＣＶ)和孔雀石绿(ＭＧ)均具有良好的检测灵敏性ꎬ检测限分别为

１０－９、１０－１０、１０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎮ
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　 　 有机芳香族化合物及其衍生物染料是废水中比

较常见的一类污染物ꎬ普遍具有高毒性、致突变性和

致癌性[１]ꎬ广泛存在于纺织业[２]、石化[３]、医药[４]、
塑料[５]、造纸[６]等行业的工业原料或产物中ꎮ 这些

染料能随着废水轻易渗入周围的水体和土壤环境

中ꎬ其毒性会对周围的动植物带来严重威胁ꎻ同时ꎬ
水体中的这些染料分子还会因人类间接摄入危及人

类健康ꎬ给人类带来各种疾病ꎬ许多国家已将此类污

染物列入水中优先控制污染物黑名单[７]ꎮ 因此ꎬ开

发出一种简单、高效的方法实现对染料分子的高灵

敏检测ꎬ具有重要的意义ꎮ
表面增强拉曼光谱(ＳＥＲＳ)是在拉曼光谱的基

础上发展出的一种分析技术ꎬ不仅继承了拉曼光谱

制样要求低、对样品无损伤、应用范围广、检测速度

快等优点[８]ꎻ借助 ＳＥＲＳ 增强基底的作用ꎬ能实现对

痕量物质甚至单分子水平的高灵敏检测[９]ꎬ成功解

决了拉曼光谱长期存在的信号强度弱的问题ꎮ 随着

便携式手持拉曼光谱仪成功制备和应用ꎬＳＥＲＳ 技

􀅰４３２􀅰



２０２４ 年 １ 月 蔡城等:高密度 Ａｕ＠ Ａｇ 核壳纳米颗粒复合 ＰＡ６６ 纳米纤维的合成及对染料的 ＳＥＲＳ 检测

术使得原地实时取样检测成为可能ꎬ是一种极具发

展前景的检测方法ꎬ被广泛应用于生物医疗[１０]、环
境监测[１１]、食品安全[１２]、化学[１３] 等多个领域ꎮ 增

强基底材料是影响 ＳＥＲＳ 检测灵敏度的关键性因

素ꎮ 近些年来ꎬ基底材料经历了从零维 /一维基底和

二维基底向三维基底ꎬ以及从刚性基底向柔性基底

的逐步发展ꎮ 三维 ＳＥＲＳ 基底能在单位面积上形成

更多的“热点”ꎬ能提供更加优异的 ＳＥＲＳ 性能ꎬ且具

有预处理优势[１４]ꎻ柔性基底能与任意表面贴合良

好ꎬ以进行原位和实时检测ꎬ且便于现场取样[１５]ꎻ三
维柔性 ＳＥＲＳ 基底已成为目前 ＳＥＲＳ 领域的研究

热点ꎮ
核壳结构纳米颗粒由内核和不同材料制成的外

壳组成ꎮ 不同材料的结合能给纳米颗粒带来不同的

性能变化[１６]ꎻ通过改变核和壳的尺寸、形貌、成分可

以轻松、显著地调整核壳纳米颗粒的性质[１７]ꎮ 核壳

纳米颗粒具有独特的物理和化学性质ꎬ广泛应用于

药物传递和释放[１８]、生物成像[１９]、催化[２０] 和振动

光谱[２１]等领域ꎮ 与单金属纳米颗粒相比ꎬ核壳结构

纳米颗粒表现出一些特殊的性质ꎬ包覆在核上的外

壳可以显著地改变光学性能和电子结构ꎬ由于介电

常数的明显变化和电子跨边界共享ꎬ具有独特的

ＬＳＰＲ 特性ꎬ被广泛应用于 ＳＥＲＳ 领域[２２]ꎮ 但是ꎬ核
壳结构纳米颗粒在 ＳＥＲＳ 应用时往往信号再现性很

差ꎬ将其沉积在固态基底上能有效改善信号再

现性[２３]ꎮ
本文中借助片晶结构在 ＰＡ６６ 纳米纤维表面组

装高密度金纳米颗粒(ＡｕＮＰｓ)ꎬ然后以 ＡｕＮＰｓ 为种

子ꎬ原位还原制得组装有高密度核壳结构银包金纳

米颗粒(Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ)的三维柔性复合纳米纤维膜

(Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ)ꎮ 探究了反应时间对复

合纤维膜微观形貌和 ＳＥＲＳ 性能的影响ꎬ并进一步

测试了复合纤维膜的 ＳＥＲＳ 信号再现性和对多种染

料分子的检测灵敏性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

聚酰胺 ６６(ＰＡ６６)ꎬＡｌｄｒｉｃｈ－４２９１７１ꎬ购自 Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ(上海)贸易有限公司ꎮ 甲酸ꎬ纯度为 ８８％ꎻ
乙二醇ꎬ纯度>９９％ꎻ无水乙醇ꎬ纯度≥９９􀆰 ５％ꎻ氯金

酸ꎬ纯度>９９􀆰 ９％ꎻ柠檬酸钠ꎬ纯度为 ９８％ꎻ硝酸银ꎬ
纯度为 ９９􀆰 ９８％ꎻ氢氧化钠ꎬ纯度为 ９７％ꎻ氨水ꎬ纯度

为 ２５％~２８％ꎻ罗丹明 ６Ｇꎬ纯度为 ９５％ꎻ罗丹明 Ｂꎬ纯
度≥９５％ꎻ结晶紫ꎬ纯度为 ９８％ꎻ孔雀石绿ꎬ纯度为

９５％ꎻ以上试剂均购自阿拉丁试剂(上海)有限公

司ꎮ 所有试剂收到后均未经纯化直接使用ꎮ 去离子

水ꎬ由 ＨＯＫＥＥ－Ｃ１－１０ 分析型超纯水机制备ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

高性能聚焦离子束双束系统(ＳＥＭꎬＡＵＲＩＧＡ)ꎬ
德国 ＺＥＩＳＳ 公司生产ꎻ高分辨透射电子显微镜

(ＪＥＭ－２０１０)ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＸ 射线衍射仪

(Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ ９ ｋＷ)ꎬ日本理学株式会社生产ꎻ
激光共焦拉曼光谱仪 ( ＬａｂＲＡＭ ＨＲ８００)ꎬ 法国

Ｈｏｒｉｂａ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公 司 生 产ꎻ 分 析 型 超 纯 水 机

(ＨＯＫＥＥ－Ｃ１－１０)ꎬ合肥宏科仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 Ａｕ＠ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ复合纤维膜的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 静电纺丝 ＰＡ６６ 纳米纤维膜的制备

配制 ７％的 ＰＡ６６ /甲酸纺丝溶液ꎬ并用于静电

纺丝ꎬ注射泵推进速度为 ２００ μＬ / ｈꎬ高压电源电压

为 ２０ ｋＶꎬ纺丝不锈钢针头(内径为 ０􀆰 ８４ ｍｍ)与接

收装置距离为 １４ ｃｍꎬ经 ８ ｈ 连续纺丝后ꎬ得到静电

纺丝 ＰＡ６６ 纳米纤维膜(ＰＡ６６ ＮＦｓ)ꎻ将纤维膜在常

温无尘环境中放置 ３ ｄꎬ使纤维中残留溶剂完全

挥发ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＡ６６ 串晶纳米纤维的制备

从纳米纤维膜剪下 ３０ 片约 ４ ｍｍ×４ ｍｍ 的方形

小片ꎬ８０℃保温 １５ ｍｉｎ 以上ꎮ 配制质量分数 ０􀆰 ０１％
的 ＰＡ６６ /乙二醇溶液(１９０℃使 ＰＡ６６ 完全溶解于乙

二醇)ꎬ降温至 １５０℃后保温 ３０ ｍｉｎ 使温度稳定ꎬ将
３０ 片纤维膜小片加入溶液中ꎬ 缓慢搅拌ꎬ 孵育

３０ ｍｉｎ 后停止反应ꎮ 冷却 １５ ｍｉｎꎬ将纤维膜从溶液

中取出ꎬ并依次放入去离子水和无水乙醇中进行 ３
次反复清洗ꎬ制得 ＰＡ６６ 串晶纳米纤维膜 ( ＰＡ６６
ＮＦＳＫｓ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 金纳米颗粒复合 ＰＡ６６ 纳米纤维膜的制备

采用 Ｆｒｅｎｓ 法制备 ＡｕＮＰｓꎮ 取质量分数 １％的

氯金酸 ３ ｍＬ 稀释成 １００ ｍＬ 并加入 ２５０ ｍＬ 圆底烧

瓶ꎬ然后向其中加入 ６ 片 ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 和搅拌子ꎬ将
圆底烧瓶置于 １５０℃油浴锅中加热并剧烈搅拌ꎬ待
溶液沸腾后ꎬ加入 １０ ｍＬ 预先配制的质量分数 １０％
的柠檬酸钠水溶液ꎬ继续加热 ４０ ｍｉｎꎬ取出膜并用去

离子水反复清洗 ３ 次ꎬ得到金纳米颗粒复合 ＰＡ６６
纳米纤维膜(ＡｕＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ －ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜的

制备

向试管中加入 １ ｍＬ 质量分数 １％的 ＡｇＮＯ３ 溶

液ꎬ接着滴加 １ 滴质量分数 １０％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ此时

有大量棕灰色沉淀生成ꎬ将氨水按体积比为氨水 ∶
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水＝ １ ∶５的比例进行稀释ꎬ然后将稀释后的氨水缓慢

滴入试管中(边滴边摇)ꎬ当沉淀刚好完全消失时停

止滴加ꎬ得到银氨溶液ꎮ 向其中加入 １ 片 ＡｕＮＰｓ－
ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜ꎬ然后将试管置于 ６０℃ 油

浴锅ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 后取出膜并洗涤干燥ꎬ制得 Ａｕ＠
ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜ꎮ 在探究反应时间

对复合纤维膜的影响时ꎬ保持其他条件不变ꎬ仅改变

反应时间ꎮ
１􀆰 ４　 复合纤维膜 ＳＥＲＳ 性能测试

检测前将复合纤维膜浸泡在 ２０ ｍＬ 不同浓度待

检测物质溶液中ꎬ１ ｈ 后取出并常温干燥ꎬ然后用于

拉曼检测ꎻ检测时所用激光波长为 ５３２ ｎｍꎬ激光强

度为 Ｄ１ꎬ扫描时长为 １ ｓꎬ扫描次数为 １ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ａｕ＠ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜

Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜的制备主

要包括静电纺丝制备 ＰＡ６６ ＮＦｓ、溶液结晶制备

ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ、 ＡｕＮＰｓ 自 组 装 制 备 ＡｕＮＰｓ － ＰＡ６６
ＮＦＳＫｓ 和 “银镜反应” 制备 Ａｕ ＠ ＡｇＮＰｓ － ＰＡ６６
ＮＦＳＫｓ ４ 个步骤ꎮ 利用高性能聚焦离子束双束系统

对各阶段薄膜的微观形貌进行表征ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

(ａ)ＰＡ６６ ＮＦｓ (ｂ)ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ

(ｃ)ＡｕＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ (ｄ)Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ

图 １　 不同薄膜的微观形貌 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ)可知ꎬ原始静电纺丝 ＰＡ６６ 纳米纤维

(ＰＡ６６ ＮＦｓ)中ꎬ纤维相互交错ꎬ呈三维网状结构ꎬ此
时纤维表面较为光滑ꎻ当经溶液结晶处理后ꎬ纤维表

面明显变得粗糙ꎬ出现尺寸较小的片状晶体ꎬ形成

ＰＡ６６ 串晶纳米纤维(ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ)ꎬ如图 １( ｂ)所

示ꎻＡｕＮＰｓ 在纤维表面组装后ꎬ纤维表面形貌如图 １

(ｃ)ꎬ纤维表面密集地包覆着 ＡｕＮＰｓꎬ颗粒粒径很

小ꎻ图 １(ｄ)为 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维

膜的 ＳＥＭ 图ꎬ可见纤维表面被各种不同粒径的纳米

颗粒紧密地包覆ꎬ小颗粒呈球形ꎬ随着颗粒粒径的增

大ꎬ颗粒逐渐向片状转变ꎮ
为了进一步研究 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复

合纤维膜中纳米颗粒的结构ꎬ利用 ＴＥＭ 对其进行分

析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 样品通过长时间超声将纤维

分散在乙醇中制得ꎬ过程中会导致颗粒脱落ꎬ故观察

到的纤维表面纳米颗粒密度较小ꎮ 由图可知ꎬ纤维

表面纳米颗粒的颜色出现分层ꎬ内层为深色(Ａｕ)ꎬ
外层为浅色(Ａｇ)ꎬ说明纤维表面颗粒呈 Ａｕ＠ Ａｇ 核

壳结构ꎮ

(ａ)低倍率 (ｂ)高倍率

图 ２　 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合

纤维膜的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 反应时间对复合纤维膜微观形貌的影响

为了研究反应时间对 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ
复合纤维膜微观形貌的影响ꎬ通过扫描电子显微镜

对不同反应时间 ０(ＡｕＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ)、１、３、１０、
３０、６０ ｍｉｎ 制得的复合纤维膜的微观形貌进行观察ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ 反应开始 １ ｍｉｎ 时ꎬＳＥＭ 图中整

体颗粒粒径变化不明显ꎬ但可见局部地方颗粒粒径

变大ꎬ这是 Ａｇ 开始包覆到 ＡｕＮＰｓ 表面导致的ꎻ到
３ ｍｉｎ 时ꎬＡｇ 在 ＡｕＮＰｓ 上继续生长ꎬ颗粒粒径进一

步增加ꎬ颗粒间间隙明显减小ꎬ且不难发现ꎬ前 ３ ｍｉｎ
内ꎬ几乎所有纳米颗粒均呈现球形ꎬ颗粒粒径差异不

大ꎮ 反应开始 １０ ｍｉｎ 后ꎬ颗粒粒径进一步增大ꎬ可
见有少量的球形纳米颗粒开始向片状颗粒转变ꎬ局
部可见小型片状颗粒ꎬ这是由于相邻颗粒相距过近ꎬ
发生聚集导致ꎻ此时纤维表面纳米颗粒的粒径均匀

性开始降低ꎬ颗粒形貌仍以球形为主ꎮ 进一步延长

反应时间ꎬ大量相邻的球形纳米颗粒发生聚集ꎬ向小

型片状颗粒转变ꎻ反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ可见纤维

表面纳米颗粒数量明显减少ꎬ颗粒粒径显著增加ꎻ反
应时长为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ小粒径球形纳米颗粒几乎消

失ꎬ片状颗粒粒径显著增大ꎬ较大的颗粒粒径接近

１００ ｎｍꎮ
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(ａ)０ ｍｉｎ (ｂ)１ ｍｉｎ

(ｃ)３ ｍｉｎ (ｄ)１０ ｍｉｎ

(ｅ)３０ ｍｉｎ (ｆ)６０ ｍｉｎ

图 ３　 不同反应时间制得的 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６
ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 复合纤维膜 ＳＥＲＳ 性能研究

２􀆰 ３􀆰 １　 反应时间对复合纤维膜 ＳＥＲＳ 性能的影响

为了探究反应时间对 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ
复合纤维膜 ＳＥＲＳ 性能的影响ꎬ分别将不同反应时

间 ０、１、３、１０、３０、６０ ｍｉｎ 制得的复合纤维膜作为

ＳＥＲＳ 基底ꎬ用于增强 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｒ６Ｇ 拉曼信号ꎬ
结果如图 ４(ａ)所示ꎮ 以 ＡｕＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合

纤维膜作为 ＳＥＲＳ 基底(０ ｍｉｎ)时ꎬ拉曼光谱中可见

极弱的 Ｒ６Ｇ 特征峰ꎻ反应时间为 １ ｍｉｎ 的复合纤维

膜用作 ＳＥＲＳ 基底时ꎬ特征峰强度稍有提升ꎬ这是包

覆在 ＡｕＮＰｓ 上的少量的 Ａｇ 作用的结果ꎮ 当使用反

应时间更长的复合纤维膜作为 ＳＥＲＳ 基底时ꎬ可见

随着反应时间增加ꎬ检测到的 Ｒ６Ｇ 的拉曼信号强度

逐渐增加ꎬ１０ ｍｉｎ 时达到最高值ꎻ这种拉曼信号增强

现象的出现是:①表面裸露的 Ａｇ 壳较柠檬酸根包

覆的 ＡｕＮＰｓ 有着更佳的 ＳＥＲＳ 活性ꎻ②Ａｇ 壳包覆在

ＡｕＮＰｓ 表面后ꎬ２ 种金属间发生耦合作用ꎬ使得拉曼

信号增强ꎻ③随着 Ａｇ 壳厚度增大ꎬ相邻颗粒间间隙

逐渐减小ꎬ导致颗粒间耦合作用增强等多方面因素

综合作用引起的ꎮ 反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的复合纤维

膜作为 ＳＥＲＳ 基底时ꎬ检测到的 Ｒ６Ｇ 的拉曼信号强

度开始下降ꎬ根据 ＳＥＭ 图易发现此时大量相邻的纳

米颗粒发生聚集ꎬ颗粒间的“窄间隙” (“热点”)数

量明显减少ꎬ最终导致 Ｒ６Ｇ 的拉曼信号强度不增反

降ꎻ同理ꎬ继续延长反应时间ꎬ ＳＥＲＳ 效果进一步

降低ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—１ ｍｉｎꎻ３—３ ｍｉｎꎻ４—１０ ｍｉｎꎻ５—３０ ｍｉｎꎻ６—６０ ｍｉｎ
(ａ)不同反应时间复合膜的 ＳＥＲＳ 活性

(ｂ)不同浓度 Ｒ６Ｇ 的 ＳＥＲＳ 光谱图

(ｃ)不同取样点的拉曼峰强统计

图 ４　 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ－ＰＡ６６ ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜

ＳＥＲＳ 性能

ＳＥＲＳ 基底的灵敏性是衡量基底性能的一个重

要指标ꎮ 选取以上 ＳＥＲＳ 性能最佳的复合纤维膜

(反应时间为 １０ ｍｉｎ)ꎬ进一步用于检测不同浓度

１０－６、１０－７、１０－８、１０－９、１０－１０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｒ６Ｇꎬ拉曼光谱

图如图 ４(ｂ)所示ꎮ 随着用于检测的 Ｒ６Ｇ 浓度的降

低ꎬ检测到的 Ｒ６Ｇ 的拉曼信号强度也随之显著降

低ꎬ在检测 １０－１０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｒ６Ｇ 时ꎬ仍可见 Ｒ６Ｇ 各处

特征峰ꎬ说明该复合纤维膜对 Ｒ６Ｇ 具有很高的检测

灵敏性ꎮ ＳＥＲＳ 基底的信号再现性是衡量基底性能

的另一重要指标ꎮ 在复合纤维膜 ＳＥＲＳ 基底检测

１０－８ ｍｏｌ / Ｌ Ｒ６Ｇ 时ꎬ随机选取 １０ 个不同取样点ꎬ统
计 ６１２ ｃｍ－１处拉曼峰信号强度ꎬ结果如图 ４( ｃ)所
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示ꎬ计算得到相对标准偏差为 ６􀆰 ０％ꎬ不同取样点测

得的信号强度差异很小ꎬ说明该复合纤维膜 ＳＥＲＳ
基底具有良好的信号再现性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 不同染料分子的 ＳＥＲＳ 检测

为验证该复合纤维膜 ＳＥＲＳ 基底对不同染料分

子的检测灵敏性ꎬ将 ＳＥＲＳ 性能最佳的复合纤维膜

(反应时间为 １０ ｍｉｎ)用于检测不同浓度的罗丹明 Ｂ
(ＲＢ)、结晶紫(ＣＶ)和孔雀石绿(ＭＧ)ꎬ测试结果如

图 ５ 所示ꎮ 复合纤维膜 ＳＥＲＳ 基底对 ＲＢ、ＣＶ 和 ＭＧ
均具有良好的检测灵敏性ꎬ对 ３ 种不同染料分子的

检测限分别为 １０－９、１０－１０、１０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)不同浓度 ＲＢ 的 ＳＥＲＳ 光谱

(ｂ)不同浓度 ＣＶ 的 ＳＥＲＳ 光谱

(ｃ)不同浓度 ＭＧ 的 ＳＥＲＳ 光谱

图 ５　 复合纤维膜对 ＲＢ、ＣＶ 和 ＭＧ 的检测灵敏性

３　 结论

通过原位还原法在纤维表面组装高密度核壳结

构 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓꎬ制得三维柔性 Ａｕ＠ ＡｇＮＰｓ －ＰＡ６６
ＮＦＳＫｓ 复合纤维膜ꎬ并探究了反应时间对复合纤维

膜微观形貌和 ＳＥＲＳ 性能的影响ꎮ 随着反应时间增

加ꎬ纤维表面组装的颗粒粒径增大ꎻ反应时间为

１０ ｍｉｎ 时制得的复合纤维膜有着最佳的 ＳＥＲＳ 活

性ꎬ对 Ｒ６Ｇ 的检测限可达 １０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎬ且对 Ｒ６Ｇ 再

现性检测的 ＲＳＤ 仅为 ６􀆰 ０％ꎬ表明该复合纤维膜

ＳＥＲＳ 基底有着良好的信号再现性ꎮ 另外ꎬ此复合

纤维膜 ＳＥＲＳ 基底在检测不同染料 ＲＢ、ＣＶ 和 ＭＧ
时ꎬ检测限分别为 １０－９、１０－１０、１０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎬ均表现出

良好的检测灵敏性ꎮ 核壳结构纳米颗粒在纤维膜上

的高密度组装ꎬ不仅在单位面积上形成了大量“热
点”ꎬ带来了良好的检测灵敏性ꎬ还改善了核壳结构

纳米颗粒信号再现性差的问题ꎻ同时ꎬ制得的复合纤

维膜具有良好的柔性ꎬ相较于刚性基底ꎬ具有更好的

取样和检测便利性ꎮ 此种三维柔性复合纤维膜

ＳＥＲＳ 基底有望被广泛应用于环境保护、食品安全、
生物医疗、化学分析等多个领域ꎮ
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４　 结论

基于全气化顶空气相色谱技术建立了一种测定

香精香料中残留甲醇含量的方法ꎮ 样品量 <８０ μＬ
时在 １０５℃下 ２ ｍｉｎ 内可达到近乎完全气化ꎮ 该方

法具有良好的精密度(ＲＳＤ<３􀆰 ８５％)和准确度(加
标回收率在 ９７􀆰 ８％ ~ １０１％)ꎮ 与传统方法相比ꎬ本
方法操作简单ꎬ效率高ꎬ可以用于批量测定液体香精

香料中残留的甲醇ꎮ
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