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虚拟分子印迹与表面增强拉曼散射
联用技术用于孔雀石绿的

超灵敏检测
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摘要　 采用抗坏血酸还原法制备 Ａｇ 球粒子， 然后用 ３⁃（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷使其表面硅烷化，
最后用虚拟模板分子松香酸代替模板分子孔雀石绿与功能单体甲基丙烯酰胺反应合成虚拟印迹聚合物． 结

果表明， 生成的“核⁃壳”式复合基底比 Ａｇ 的表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）增强效果显著， 其对孔雀石绿的最低

检测浓度达到 １０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ． 该方法实现了背景噪音的消除， 提高了分析结果的准确性， 为有机染料的超灵敏

检测提供了参考．
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近年来， 随着我国居民收入水平以及生活水平的大幅度提高， 以高蛋白低脂肪为特征的水产品在

居民食品消费中占据越来越重要的位置． 然而， 水产品的生活环境给有毒、 有害物质提供了进入生物

体的途径， 水中污染物可通过水产品的富集与传递进入人类身体［１］ ． 孔雀石绿是一种人工合成的有机

化合物， 它既属于工业生产中的有机染料， 又属于杀苗剂的范畴， 通常用于鱼类烂鳃病、 水霉病以及

寄生虫等的防治， 但孔雀石绿的浓度每增加 １ 倍， 水生动物的死亡率就增加 ２０ 倍， 因此被禁止用于幼

鱼的生产［２］ ． 孔雀石绿已成为水产品中化学残留的重要成分， 可以在水产品中长期残留， 并通过食物

链进入人体内， 对人类产生致畸、 致癌及致突变三大副作用． 但因其价格低、 效果好， 很少能被其它药

物所替代， 使得孔雀石绿并未退出渔业市场［３］ ． 因此， 高灵敏准确地检测孔雀石绿已成为当今急需解

决的问题．
目前， 孔雀石绿的检测方法主要有薄层层析法（ＴＬＣ）、 分光光度法、 酶联免疫吸附法（ＥＬＩＳＥ）、 高

效液相色谱法（ＨＰＬＣ）和高效液相色谱⁃串联质谱法等方法［４］ ． 这些方法均存在一定的缺点， 比如对样

品前处理要求严格， 操作上有一定的难度； 回收率不稳定； 检测过程中会产生大量有机废液， 容易污

染环境等．
拉曼光谱是鉴定分子结构的一种有效方法， 但其检测信号很弱， 并且对样品要求极高， 因此应用

并不广泛［５，６］ ． 表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）效应的发现解决了这一问题， 可显著提高目标分子的拉曼信

号， 已被广泛使用［７，８］ ． 分子印迹技术是一种对特定的目标分子进行特异性识别的技术， 模板分子在与

功能单体聚合时会产生作用位点， 从而合成分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）， 而当模板分子被去除后， 聚合物

就会留下与模板分子具有空间结构和结合位点均匹配的三维立体空穴， 对模板分子及其结构相类似分

子具有特异识别性能［９，１０］ ． 虽然 ＳＥＲＳ 技术灵敏度高， 但其针对性较差， 易受杂质峰干扰， 而这正是分

子印迹技术的优势所在， 所以将分子印迹技术与 ＳＥＲＳ 技术相结合， 制备对待测物具有特殊识别性能



的分子印迹聚合物 ＳＥＲＳ 基底， 则可进行高灵敏度检测［１１，１２］ ． ２００３ 年， Ｗｕｆｆ 等［１３］首次用分子印迹薄膜

包覆 ＳＥＲＳ 基底， 通过测定 ＳＥＲＳ 特征峰来检测目标物质的吸附与释放； ２００９ 年， Ｋａｎｔａｒｏｖｉｃｈ 等［１４］ 将

分子印迹技术与 ＳＥＲＳ 技术相结合， 对目标分子进行特异性识别， 检测 β⁃受体阻断剂普萘洛尔； ２０１０
年， Ｂｏｍｐａｒｔ 等［１５］通过种子乳液聚合法以及沉淀法制备 ＳＥＲＳ 基底， 制得的“核⁃壳”式分子印迹聚合物

ＳＥＲＳ 传感器可专一识别（Ｓ）⁃普萘洛尔， 最低检测浓度达到 １０－７ｍｏｌ ／ Ｌ； ２０１１ 年， Ｚｈａｎｇ 等［１６］ 将银粒子

表面包覆分子印迹薄膜， 通过分子印迹与 ＳＥＲＳ 联用技术制备了茶碱检测传感器； ２０１３ 年， Ｌｉ 等［１７］在

金表面包覆了 ２ ｎｍ 厚的印迹薄膜， 提高了 ＳＥＲＳ 基底检测双酚 Ａ 的能力； 同年， Ｃｈａｎｇ 等［１８］采用抗坏

血酸还原法可控制备了微米级银球， 其对对巯基苯甲酸的检出限达到 １０－１１ｍｏｌ ／ Ｌ， 为 ＳＥＲＳ 传感器的制

备奠定了基础． 传统的分子印迹技术具有模板分子难以去除干净的缺点， 会产生背景干扰， 影响检测

准确性［１９，２０］ ． 虚拟分子印迹聚合物（ＤＭＩＰｓ）是用与目标分子结构类似的虚拟模板分子代替目标分子，
与功能单体、 交联剂在引发剂的作用下合成的聚合物［２１］； 采用虚拟分子印迹技术可有效避免背景干扰

问题． ２０１４ 年， Ｃｈｅｎ 等［２２］首次用虚拟模板分子代替模板分子结晶紫合成“核⁃壳”式复合基底， 实现了

痕量分析的超灵敏检测． 虽然分子印迹与 ＳＥＲＳ 联用技术在超灵敏检测领域取得了一定的成果， 但是

虚拟分子印迹与 ＳＥＲＳ 联用技术的研究才刚刚起步， 仍有大量工作需要进一步完善， 如针对不同检测

物质的虚拟模板分子的选择、 检测机理的研究等．

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ（Ａ） ａｎｄ
ａｂｉｅｔｉｃ ａｃｉｄ（Ｂ）

将虚拟分子印迹与表面增强拉曼散射联用技术

用于孔雀石绿的超灵敏检测方法的样品前处理方法

简单、 检测速度快、 成本低、 灵敏度高， 可以在短

时间内检测大量样品． 松香酸的分子尺寸和骨架结

构与目标分子孔雀石绿类似（结构如图 １ 所示）， 并

且没有 ＳＥＲＳ 信号， 不会产生新的背景干扰， 因此

本文选其作为虚拟模板分子用于合成虚拟印迹聚合

物． 该方法有效避免了测试过程中背景噪音的问题， 显著提高了检测的灵敏度．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

硝酸银（ＡｇＮＯ３， 分析纯， 天津化学试剂厂）； 柠檬酸（分析纯， 天津市风船化学试剂科技有限公

司）； 抗坏血酸和甲基丙烯酰胺（分析纯， 天津市大茂化学试剂厂）； ３⁃（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基

硅烷（ＭＰＳ）和二甲基丙烯酸乙二醇酯（ＥＧＤＭＡ）（分析纯， Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司）； 乙腈（分析纯， 天津市化

学试剂三厂）； 偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ， 分析纯， 天津市科密欧化学试剂有限公司）； 松香酸（分析纯， 上

海 Ａｌａｄｄｉｎ 生化科技股份有限公司）； 孔雀石绿（９６％， 北京百灵威科技有限公司）； 罗丹明 ６Ｇ（Ｒｈ６Ｇ，
化学纯， Ｗａｌｄｅｃｋ ＧｍｂＨ ＆ Ｃｏ． ＫＧ．）．

Ｓ⁃４８００ 型扫描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）； Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ⁃ＡＸＳ
公司）； ＥＸ⁃２５０ 型 ＥＤＳ 能谱（日本 Ｈｏｒｉｂａ 公司）； Ｈ⁃７６５０ 型透射电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）； ｉｎ
Ｖｉａ ｃｏｎｆｏｃａｌ 型拉曼光谱仪（英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 Ａｇ 球粒子的制备　 参照文献［２３］方法， 采用柠檬酸还原法制备 Ａｇ 球． 在 １０ ｍＬ 去离子水中加

入 １ ｍＬ ＡｇＮＯ３ 溶液和 ０􀆰 １ ｍＬ 柠檬酸溶液， 在冰水浴及搅拌下快速注入 １ ｍＬ 抗坏血酸溶液， 溶液迅

速由无色变为银灰色， 待溶液颜色不再加深时停止反应． 对混合溶液进行洗涤、 干燥， 得到 Ａｇ 球

粒子． 　 　 　
１．２．２　 Ａｇ⁃ＭＰＳ 粒子的制备　 在所得 Ａｇ 球表面进行双键修饰制备球状 Ａｇ⁃ＭＰＳ， 并与交联剂聚合在

Ａｇ⁃ＭＰＳ 表面形成虚拟印迹薄膜， 从而制备虚拟印迹聚合物． 称取 ５００ ｍｇ Ａｇ 球粒子， 加入 ４０ ｍＬ 乙醇 ／
水混合溶液（体积比为 ４ ∶ １）， 密闭全溶， 通入氮气保护， 于 ４０ ℃及搅拌下， 逐滴加入 ４ ｍＬ 硅烷化试

剂 ３⁃（异丁烯酰氧）丙基三甲基硅烷（ＭＰＳ）溶液， 反应 ２４ ｈ． 洗涤， 干燥， 得到 Ａｇ⁃ＭＰＳ 粒子．
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１．２．３　 虚拟印迹聚合物 ＳＥＲＳ 基底（Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ）的制备 　 采用虚拟印迹的方法制备 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ： 将

１ ｍｍｏｌ虚拟模板分子松香酸和 ４ ｍｍｏｌ 甲基丙烯酰胺（功能单体）溶于 ２０ ｍＬ 乙腈溶液中， 搅拌反应

２０ ｍｉｎ， 加入 ２００ ｍｇ Ａｇ⁃ＭＰＳ 粒子和 ２０ ｍｍｏｌ ＥＧＤＭＡ（交联剂）， 超声分散 ３０ ｍｉｎ， 置于 ７０ ℃恒温油浴

锅中， 通入氮气保护， 加入 ２０ ｍｇ ＡＩＢＮ（引发剂）搅拌反应 ２４ ｈ． 将制得的 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 离心处理， 加入

甲醇 ／乙酸混合溶液（体积比为 ４ ∶ １）振荡， 反复离心， 以洗除模板分子， 直至离心后的上层清液中检测

不到虚拟模板分子， 再用无水乙醇洗涤， 收集， 置于 ４０ ℃真空干燥箱中备用．
１．２．４　 印迹聚合物 ＳＥＲＳ 基底（Ａｇ＠ ＭＩＰｓ）的制备 　 采用 ＳＥＲＳ 技术与印迹技术相结合的方法制备

Ａｇ＠ ＭＩＰｓ并与上述制备的 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 进行对比， 检测背景干扰情况． 以孔雀石绿作为模板分子， 与功

能单体、 引发剂以及交联剂在 Ａｇ⁃ＭＰＳ 的表面进行聚合， 洗除模板分子后得到 Ａｇ＠ ＭＩＰｓ． 除了用模板

分子孔雀石绿代替虚拟模板分子松香酸外， 其余制备步骤与 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 相同．
１．３　 ＳＥＲＳ 性能研究

将制备的 ＳＥＲＳ 基底置于不同浓度的孔雀石绿乙醇溶液中， 振荡 ２ ｈ， 用无水乙醇反复清洗， 去除

表面游离的目标分子， 将所得样品置于载玻片上， 自然干燥， 采用 ６３３ ｎｍ 波长的激光源， 以激光强度

０􀆰 １ ｍＷ 慢扫描， 收集拉曼光谱图．

２　 结果与讨论

２．１　 Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ 复合 ＳＥＲＳ 基底的表征

图 ２（Ａ）和插图分别为 Ａｇ 球粒子的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片， 可以看出制备的 Ａｇ 粒子呈现为由纳米级

银棒自组装形成的表面粗糙的球形， 平均粒径约为 １􀆰 ２ μｍ， 分布均匀， 并且分散性良好． 图 ２（Ｂ）和插

图分别为Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ粒子的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片， 与 Ａｇ 球相比， 表面更加粗糙， 包覆了一层约为１８􀆰 ５ ｎｍ
厚的虚拟印迹薄膜， 呈现出“核⁃壳”式结构． Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ表面包覆的虚拟印迹薄膜可以有效抑制内核

Ａｇ 球的氧化， 使 ＳＥＲＳ 基底具有相对稳定性， 目标分子可以有效吸附在Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ表面， 从而提高

ＳＥＲＳ 检测灵敏度．

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ（ ｉｎｓｅｔ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ） ａｎｄ Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ）， Ａｇ＠ＭＰＳ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ｂ） ａｎｄ Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ（Ｃ）

图 ３（Ａ） ～ （Ｃ）分别为 Ａｇ 球、 Ａｇ＠ ＭＰＳ 及 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子的 ＥＤＳ 能谱图． 图 ３（Ａ）中 Ａｇ 的目标峰

明显， 未出现其它杂质峰； 图 ３（Ｂ）中出现了 Ｓｉ 元素的特征峰， 说明在 Ａｇ 球粒子表面硅烷化接枝成
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功； 图 ３（Ｃ）中的 Ｓｉ 元素的特征峰消失了， 说明表面包覆了一层虚拟印迹薄膜， 表明 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 制备

成功．
为了进一步证明 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 制备成功， 对 Ａｇ 粒子及 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子进行 Ｘ 射线衍射分析， 结果

如图 ４ 所示． 可见， Ａｇ 球粒子与 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子的 ５ 个强烈的特征衍射峰位置完全相同， 分别位于

３８􀆰 ２１°， ４４􀆰 ３５°， ６４􀆰 ６８°， ７７􀆰 ５８°和 ８１􀆰 ６３°处， 对应 ＪＣＰＤＳ（Ｎｏ．０４⁃０７８３）标准卡片中 Ａｇ 面心立方体的

（１１１）， （２００）， （２２０）， （３１１）和（２２２）晶面的特征衍射峰， 证明 Ａｇ 球粒子制备成功． Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子

的 ＸＲＤ 谱峰强度变弱， 峰位置无变化， 说明 ＸＲＤ 特征峰均来自于内核 Ａｇ 粒子， 包覆虚拟印迹薄膜并

未影响内核 Ａｇ 粒子的结构， 但使得峰强度有所减弱．

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ ａ ） ａｎｄ
Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

Ｆｉｇ．５　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ ａ ） ａｎｄ
Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ ｂ） ｉｎ ａ １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ

２．２　 Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ 复合 ＳＥＲＳ 基底检测孔雀石绿

图 ５ 为 Ａｇ 球粒子和 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子在 １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的孔雀石绿乙醇溶液中的拉曼光谱， 通过计算

得到孔雀石绿在 １６２３ ｃｍ－１处分别以 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 和 Ａｇ 作为基底的峰强度相对比为 ８􀆰 ２， 说明在 Ａｇ 球

粒子表面包覆虚拟印迹聚合物薄膜使 ＳＥＲＳ 增强效果有所提升．
为了探究 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子作为 ＳＥＲＳ 基底检测孔雀石绿的极限浓度， 将 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子置于不

同浓度的孔雀石绿溶液中， 所得拉曼结果如图 ６ 所示． 从图 ６（Ａ）可以看出， 随着孔雀石绿溶液浓度的

不断降低， 特征峰强度逐渐减弱， 在 ４３７， ８０３， ９１７， １１７４， １３７２ 和 １６２３ ｃｍ－１处都出现了孔雀石绿的特

征峰［２４］ ． 为更清晰地观察 １０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的孔雀石绿在 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子 ＳＥＲＳ 基底上获得的拉曼信号， 将

１０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ 浓度下得到的拉曼信号特征峰单独绘制［如图 ６（Ｂ）所示］， 虽然检测到目标分子的特征峰

强度很弱， 但特征峰仍清晰可见． 因此， Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子 ＳＥＲＳ 基底检测孔雀石绿分子的最低检测浓度

为 １０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ， 实现了对孔雀石绿的超灵敏检测．

Ｆｉｇ．６　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ａ） ａｎｄ
ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ（１０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ）（Ｂ） ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ
（Ａ） Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｏｐ ｔｏ ｂｏｔｔｏｍ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： １０－５， １０－７， １０－９， １０－１０， １０－１１ ．

由于传统的印迹技术与 ＳＥＲＳ 技术相结合制备的 ＳＥＲＳ 基底具有背景干扰问题， 为探究背景干扰，
将 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子置于 １０－１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的孔雀石绿溶液中， 与洗除虚拟模板分子松香酸的 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 基
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Ｆｉｇ．７　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｇ ＠ ＤＭＩＰｓ ｉｎ ａ １０－１０

ｍｏｌ ／ Ｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ （ ａ ），
Ａｇ＠ＭＩＰｓ（ｂ） ａｎｄ Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ（ｃ）

底和洗除模板分子孔雀石绿的 Ａｇ＠ ＭＩＰｓ 基底一同

进行拉曼检测， 结果如图 ７ 所示．
与 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 放入 １０－１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的孔雀石绿乙

醇溶液中的拉曼光谱（图 ７ 谱线 ａ）峰强度相比， 洗

除孔雀石绿模板分子后的 Ａｇ＠ ＭＩＰｓ 的拉曼峰（图 ７
谱线 ｂ）强度不高， 但仍存在特征峰， 说明有一部分

模板分子未洗除干净， 残留的模板分子仍能得到

ＳＥＲＳ 信号， 对孔雀石绿目标分子的拉曼特征峰产

生干扰． 洗除虚拟模板分子松香酸后的 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ
谱图（图 ７ 谱线 ｃ）几乎为一条直线， 无任何杂质峰

出现， 在检测过程中对孔雀石绿的特征峰未造成影

响， 证明相比传统的分子印迹技术， 虚拟分子印迹技术和 ＳＥＲＳ 相结合可避免背景干扰问题， 提高了

检测准确性．
Ａｇ 球粒子易被氧化， 不稳定， 在其表面包覆一层虚拟印迹聚合物薄膜， 使 Ａｇ 与空气隔离， 保证

了其稳定性． Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 的增强效果主要来自于“核⁃壳”式结构的存在． ＳＥＲＳ 增强有很多因素， 最主

要是电磁增强和化学增强． 化学增强是一种短程增强效果［２５，２６］， 由于印迹过程中的“门”模型效应， 目

标分子孔雀石绿通过虚拟印迹层中与其结构相似的空穴通道进入 Ａｇ 球粒子表面， 与其发生电荷转移，
产生相互作用［２７］ ． 电磁增强是一种长程增强效应［２８，２９］， 探针分子在离 ＳＥＲＳ 基底较远的位置依然可以

检测到拉曼信号， 这种增强效果可能来自于 ＳＥＲＳ 热点效应， 而局域等离子体电场主要产生于基底之

间的缝隙中［３０～３２］， 而虚拟印迹层中的三维立体空穴会带有很多缝隙， 当目标分子通过空穴与 Ａｇ 球接

触时， 热点效应增强． 结合以上分析， Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 作为基底的 ＳＥＲＳ 增强机理是化学增强和电磁增强两

方面因素共同影响的结果．
２．３　 Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ 粒子的 ＳＥＲＳ 竞争性能

Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 粒子具有特异识别性能， 选取罗丹明 ６Ｇ 和甲基橙作为竞争分子（结构如图 ８ 所示），

Ｆｉｇ．８　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ（Ａ） ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ（Ｂ）

Ｆｉｇ．９　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｇ＠ＤＭＩＰｓ ｉｎ １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ（ａ）， ｒｈｏｄａｍｉｎｅ
６Ｇ（ｂ） ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ（ｃ）

对其竞争选择性进行了研究． 与图 １ 模板分子以及

虚拟模板分子的结构相比， 孔雀石绿与松香酸的官

能团及结构大小更相似， 因此模板分子与虚拟印迹

聚合物留下的三维立体空穴的匹配性更好， 表面增

强拉曼散射信号相对更强． 竞争选择性测试结果如

图 ９ 的拉曼曲线．
由图 ９ 可见， 孔雀石绿的拉曼曲线特征峰强度

明显强于罗丹明 ６Ｇ 和甲基橙的特征峰， 孔雀石绿、
罗丹明 ６Ｇ 和甲基橙的特征峰强度相对比约为

１０ ∶ １􀆰 ２ ∶ １， 充分证明虚拟印迹层所留下的印迹空

穴对与虚拟模板分子具有相似空间结构目标分子的

识别性能更强， 当 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 基底对孔雀石绿、 罗

１５３１　 Ｎｏ．８ 　 马芳晨等： 虚拟分子印迹与表面增强拉曼散射联用技术用于孔雀石绿的超灵敏检测



丹明 ６Ｇ 和甲基橙分子分别进行选择的时候， 孔雀石绿可以更好地进入虚拟印迹层的空穴中， 其特征

峰信号最强， 表明 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ 可以更好地吸附模板分子， 使其 ＳＥＲＳ 增强效果提升．

３　 结　 　 论

采用抗坏血酸还原法合成 Ａｇ 球粒子， 结合虚拟分子印迹与 ＳＥＲＳ 联用技术， 用虚拟模板分子松香

酸代替目标分子孔雀石绿， 合成了复合 ＳＥＲＳ 活性基底 Ａｇ＠ ＤＭＩＰｓ． 印迹层厚度约为 １８􀆰 ５ ｎｍ， 可对有

机污染物孔雀石绿进行专一性识别， 最低检测浓度达到 １０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ． 通过对比研究发现， 用模板分子

孔雀石绿合成的 Ａｇ＠ ＭＩＰｓ 有较强的背景噪音， 而虚拟分子印迹技术的引入解决了检测过程中背景干

扰问题， 提高了 ＳＥＲＳ 灵敏度． 在今后的研究中， 可以采用理论计算的方式， 选择更合适的虚拟模板分

子， 为水中有机污染物的超灵敏检测提供一条有效途径．
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（ＭＩＩＴ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ Ｎｅｗ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ，

Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈａｒｂｉｎ １５００９０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｉｓ ｒｅｇａｒｄｅｄ
ａｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｓ ｖｅｒｙ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ ｒｅｍｏｖｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｓｏ， ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ
ｗｉｌｌ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｓｔｒｏｎｇ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｍｐａｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｈｅｎ ｉｔ ｉｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ⁃
ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｆｉｒｓｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｄｏｐｔｉｎｇ ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅｎ， ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｉｌａｎｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ３⁃ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｘｙｐｒｏ⁃
ｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｄｕｍｍｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｂｉｅｔｉｃ ａｃｉｄ
ｒｅｐｌａｃｉｎｇ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｔｏ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ “ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ” ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｈａｓ ａ ｍｏｒｅ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ＳＥＲＳ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
ｔｈａｎ Ａｇ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ． Ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｃａｎ ｄｏｗｎ ｔｏ １０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｅｌｉｍｉ⁃
ｎａｔｅ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｄｕｍｍｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； Ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ； Ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ；
Ａｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（Ｅｄ．： Ｎ， Ｋ）
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