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基于原子层沉积技术的壳层隔绝纳米粒子
用于色素的增强拉曼光谱检测
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摘 要: 以原子层沉积技术( ALD) 制备出的壳层厚度为 1 nm 的 Ag@ Al2O3核壳纳米粒子为基

底，采用壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱( SHINEＲS) 技术对色素检测进行探究。对 Ag@ Al2O3

粒子的最佳粒径、色素检出限做了研究，并对实际样品中日落黄和柠檬黄的色素添加进行

SHINEＲS 检测。结果表明，对日落黄和柠檬黄具有最佳 SHINEＲS 效果的 Ag@ Al2O3 粒子的最

佳粒径为 300 nm，方法对日落黄和柠檬黄标准溶液的检出限分别为 10 μg /L 和 100 μg /L，对液

体饮料中日落黄和柠檬黄标准品的 SHINEＲS 检出限分别为 10 mg /L 和 50 mg /L，对所选实际样

品中部分样品的日落黄和柠檬黄添加不符合国家标准。
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An investigation on the detection of pigments using shell-isolated nanoparticle-
enhanced Ｒaman spectroscopy based on atomic layer deposition
PANG Jin-ling1，LI Xiao-nan1，CHEN Hong2，ZHOU Yong-liang* 3 and SUN Yue* 1 ( 1． School of
Traditional Chinese Medicine，Guangdong Pharmaceutical University，Guangzhou 510006; 2． Pen-
Tung Sah of Micro-Nano Science and Technology，Xiamen University，Xiamen 361005; 3． College of
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Abstract: This study investigated the detection of pigment based on Ag @ Al2 O3 core-shell
nanoparticles with shell-isolated nanoparticle-enhanced Ｒaman spectroscopy ( SHINEＲS) ． The Ag@
Al2O3 core-shell nanoparticles，which shell thickness was 1 nm，was made by using atomic layer
deposition ( ALD ) technique． The study explored the best particle size of Ag @ Al2 O3 with best
SHINEＲS effect and the SHINEＲS LOD of pigment． The method was also applied to detect pigments in
drink and food samples． The results showed that the best size of Ag@ Al2 O3 nano particle with best
SHINEＲS effect of sunset yellow and lemon yellow was 300 nm，the SHINEＲS LOD of standard
solutions of sunset yellow and lemon yellow were 10 μg /L and 100 μg /L，respectively，the SHINEＲS
LODs of sunset yellow and lemon yellow in drink were 10 mg /L and 50 mg /L，respectively，and sunset
yellow and lemon yellow in some of the selected real samples do not meet the national standards．
Keywords: Atomic layer deposition; Ag@ Al2O3 core-shell nanoparticles; Shell-isolated nanoparticle-
enhanced Ｒaman spectroscopy; Pigment

表面增强拉曼散射 ( SEＲS) 与普通拉曼散射

( NＲS) 相比，其拉曼散射信号大大增强［1，2］。金纳米

粒子作为常用的 SEＲS 基底在很多情况下会发生团

聚，故其 SEＲS 性能不稳定。田中群等［3］提出了壳层

隔绝纳米粒子增强拉曼光谱( SHINEＲS) 技术，壳层隔

绝纳 米 粒 子 ( SHINs ) 的 核 壳 均 可 以 由 其 他 材 料
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替代［4］。
化学沉积法作为常规的 SHINs 制备方法，无

法大批量制备纳米粒子，极大地限制了 SHINEＲS
的应用拓展。周勇亮等［5］利用原子层沉积( ALD)

技术大批量地合成出 3 种壳层厚度为 1 ～ 10 nm 的

SHINs( Ag@ Al2O3，Ag@ SiO2和 Ag@ TiO2 ) 。
近年来，与色素有关的食品安全事件屡见不

鲜［6 ～ 8］，正确使用色素在食品安全中至关重要。目

前现有检测违禁色素添加的检测方法有薄层色谱

法［9］、高效液相色谱法［10］、聚酰胺吸附法［6］等。本

文采用 ALD 技术制备出的壳层厚度为 1 nm 的Ag@
Al2O3 SHINs 作为基底，利用 SHINEＲS 技术对食品

中常用的日落黄和柠檬黄两种色素进行了检测。
1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

激光拉曼光谱仪( XploＲA，上海衡越公司) ，激

发光波长为 532 nm，输出功率 12 mW，波数范围

100 ～ 2500 cm －1，仪器分辨率 1 cm －1 ; 透射电镜

( JEM-2100，日本电子株式会社) ; 紫外分光光度计

( UV-1800，日 本 岛 津 公 司 ) ; 超 声 波 清 洗 器

( KQ3200DV 型，昆山市超声仪器公司) 。
从超市购置 4 种糖果、4 种有色饮料、3 种有色

糕点供实验检测用。
实验用水为去离子水，日落黄、柠檬黄、罗丹明

6G( Ｒ6G) 、结晶紫( CV) 、Na2SO3 及其他试剂均为

分析纯及以上纯度。
1. 2 实验方法

1. 2. 1 Ag@ Al2O3 SHINs 溶胶的配制 称取不同

粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 粉末 0. 1500 g 于20 mL棕

色玻璃瓶中，加去离子水 15 mL。振荡均匀后置于

超声 仪 中 超 声 分 散 30 min，每 5 min 取 出 振 荡

1 次，以 防 粒 子 贴 壁 或 团 聚。得 到 质 量 浓 度 为

10 mg /mL的 Ag@ Al2O3 SHINs 溶胶，然后根据需要

稀释到 2 mg /mL 和 4 mg /mL。
1. 2. 2 探针分子溶液的配制与标定 称取 Ｒ6G
( 相对分子量 479. 02 ) 0. 048 g 于 100 mL 的容量

瓶，配制成 1 mmol /L 的溶液。称取 CV( 相对分子

质量是 407. 98) 0. 041 g 于 100 mL 的容量瓶中，同

样配制成 1 mmol /L 的溶液。
上述两者作为探针分子对不同粒径的 Ag@

Al2O3 SHINs 粒子的增强效果进行标定，分别将探针

分子溶液与不同粒径的Ag@Al2O3 SHINs 溶胶按照体

积比是 1:1 进行混合，使得探针分子溶液的终浓度均

为 0. 5 mmol /L，银胶终质量浓度为 1 mg /mL。
使用 XploＲA 拉曼仪对 Ｒ6G 和 CV 进行拉曼

检测，激 发 波 长 选 择 638 nm，液 体 检 测 功 率 为

100%，积分时间为 30 s，循环 1 次采谱。
1. 2. 3 色素标准溶液的配制与检测 分别称取柠

檬黄、日落黄各 10 mg，分别加去离子水 10 mL，配

制成 1. 0 g /L 的标准溶液，然后分别逐级得到 100，

20，10，5，2，0. 2，0. 02，0. 001 mg /L 的标准溶液。
将溶液分别与 2 mg /mL 的 Ag@ Al2O3 SHINs 溶

胶按照体积比 1:1 进行混合，此时待测色素的终浓度

是原来的 1 /2 倍，银胶的质量浓度是 1 mg /mL。
使用 XploＲA 拉曼仪对日落黄和柠檬黄进行

拉曼检测，激发波长为 532 nm，液体检测功率为

100%，积分时间为 10 s，循环 1 次采谱。
1. 2. 4 实际样品的 SHINEＲS 检测 糖果检测样品

溶液 的 配 制: 分 别 称 取 4 种 糖 果 各 1 g ( 精 确 至

0. 1 g) ; 将糖果分别溶于 5 mL 的水中，涡旋震荡

1 min; 5000 r /min 离心 5 min，取上清液用于色素

检测。
有色饮料色素检测液的配制: 取有色液体饮

料，直接进行色素检测。
有色糕点色素检测液的配制: 分别称取 3 种有

色糕点各 10 g( 精确至 0. 01 g) ; 使用 50 mL 去离子

水涡旋振荡; 静置后取上清液，于 5000 r /min 离心

5 min，取上清液用于色素检测。
检测 条 件: 分 别 取 上 述 样 品 溶 液 1 mL，与

2 mg /mL Ag@ Al2O3 SHINs 溶胶按体积比为 1: 1 进

行混 合 后，银 胶 的 质 量 浓 度 是 1 mg /mL。使 用

XploＲA 拉曼光谱仪在 10 × 物镜下进行检测，检测

激 发 波 长 为 532 nm，液 体 检 测 功 率 为 100%
( 12 mW) ，积分时间 20 s，循环 1 次采谱。
2 结果与讨论

2. 1 Ag@ Al2O3粒子粒径与形貌

图 1 为 3 种不同粒径 Ag@ Al2O3 粒子的 TEM
图。由图可见，Ag 核的粒径分别约为 100，200 和

300 nm，外部均包裹有采用 ALD 法生长的约1 nm
厚的壳层。壳层以单原子层的方式逐层生长，因此

粒子多为单核球形，壳层光滑致密且厚度均匀。
图 2 是不同粒径的 SHINs 紫外可见吸收光谱

图。从图中可以看出，Ag@ Al2 O3 SHINs 粒径从

20 nm逐步增加到 50，100，200，300，400，600 nm
时，SHINs 粒子的吸收峰均位于 420 ～ 426 nm附

近，但随着粒径的增加呈现逐步红移趋势; 粒径为

400 nm时，其紫外吸收峰最强。SHINs 的紫外可见

吸收光谱均存在比较严重的拖尾现象，这可能是因

为物理法制备的不同粒径的 AgNPs 均存在一定的

粒径范围，拖尾是这一粒径范围导致的。
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图 1 不同粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 的 HＲ-TEM 图

Fig. 1 The HＲ-TEM photograph of Ag@ Al2O3 SHINs with different sizes
( A) 100 nm; ( B) 200 nm; ( C) 300 nm

图 2 不同粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 的紫外可见吸收光谱

Fig. 2 The UV-Vis spectra of Ag@ Al2 O3 SHINs with
different sizes

2. 2 粒径对 Ag@ Al2 O3 SHINs 拉曼增强性能的

影响

实验选用 Ｒ6G 溶液［11］和 CV 溶液来探究不同

粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 的拉曼增强效果，另外还

使用不同粒径的 Ag@ Al2 O3 SHINs 对在实际样品

中的目标分子 ( 日落黄和柠檬黄) 进行了拉曼检

测，以对所选出最佳粒径作进一步确定及验证。
图 3 是使用不同粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 分别

对不同色素进行拉曼增强检测的图谱。如图 3a 所

示，Ｒ6G 分子在 Ag@ Al2O3 SHINs 上可以产生很强

的 SEＲS 信号，但不同粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 产生

的 SEＲS 效应并不相同。当用 638 nm 的激光激发

时，400 nm 左右 Ag@ Al2 O3 SHINs 能产生最强的

SEＲS 效应。对 比 图 2 的 紫 外 可 见 吸 收 光 谱 图，

400 nm时吸收峰最强，分子振动能量相应较强; 且波

长红移距离最大，更接近激光激发波长，能与之产生

更好的共振效应。从图 3b 中可以看出，与 Ｒ6G 分

子相同，CV 分子在不同粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 上

均可以产生很强的 SEＲS 信号，但不同粒径的 Ag@
Al2O3 SHINs 对 CV 分子产生的 SEＲS 效应不同，在

400 nm 时产生的 SEＲS 信号最强。因此，Ag@ Al2O3

SHINs 的粒径为 400 nm 时，探针分子的 SEＲS 效果

最佳。
使用不同粒径的 Ag@ Al2 O3 SHINs 对实际样

品中的目标分子( 日落黄和柠檬黄) 进行了拉曼检

测，从结果( 图 3c，3d) 可看出，与探针分子不同，并

非所有粒径的 Ag@ Al2 O3 SHINs 均可以产生目标

分子的 拉 曼 特 征 峰，但 不 同 粒 径 的 Ag @ Al2 O3

SHINs 对目标分子产生的 SEＲS 效应不同。当粒

径为 300 nm 时，日落黄和柠檬黄拉曼信号最强。
因目标分子为日落黄和柠檬黄，故对目标分子进行

拉曼检测时，本文采用粒径为 300 nm 的 Ag@ Al2
O3 SHINs。

上述两种实验结果表明，Ag@ Al2O3 SHINs 对不

同物质进行 SHINEＲS 检测时，其最佳粒径存在一定

的差异性。原因: 1) 不同分子的拉曼特征峰不同，其

相应的振动基团也不同，故相同条件下的拉曼信号

响应强度也不同; 2) Ｒ6G 的分子结构具有较好的对

称性，CV 的分子结构完全对称，日落黄和柠檬黄的

分子结构的对称性很低，而分子结构的对称性影响

了其基团对拉曼信号的响应强度，故分子结构对称

性不同的样品，所对应的 Ag@ Al2O3 SHINs 的最佳

粒径可能不同; 3) 上述两组检测中所选择的激发光

波长不同，此时 Ag@ Al2O3 SHINs 与样品的作用点

发生移动，也可能对实验结果产生一定的影响。
2. 3 实际样品中目标色素的 Ag@ Al2O3 SHINs 拉

曼检出限

图 4a，4b 是使用粒径为 300 nm 的 Ag@ Al2O3

SHINs 采集不同浓度的日落黄和柠檬黄的标准溶

液的拉曼曲线。在图 4a 中，可以明显看出日落黄

的 4 个特征频率 1231，1391，1501，1595 cm －1，且随

着日落黄浓度的降低，特征频率处高度也逐渐减

小; 在日落黄为 10 μg /L 时，4 个特征峰能清晰可

辨，但是浓度再降低后，信号弱到难以辨认，因此可

检测到日落黄标准溶液的最低浓度为10 μg /L。同
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理，在图 4b 中可以看出，可检测到柠檬黄标准溶液 的最低浓度为 100 μg /L。

图 3 不同粒径的 Ag@ Al2O3 SHINs 对于 Ｒ6G( a)、CV( b)、日落黄( c) 和柠檬黄( d) 的 SHINEＲS 效果

Fig. 3 The SHINEＲS effects of different sizes of Ag@ Al2O3 SHINs on Ｒ6G ( a) ，CV ( b) ，sunset yellow ( c) and lemon
yellow ( d)

图 4 不同色素溶液的拉曼检测图谱

Fig. 4 The SEＲS spectra of different pigments solutions
( a) Standard solutions of sunset yellow，1 －10 mg /L; 2 －1 mg /L; 3 －100 μg /L; 4 －10 μg /L; 5 －1 μg /L; ( b) Standard solutions
of lemon yellow，1 － 1 mg /L; 2 － 100 μg /L; 3 － 10 μg /L; ( c) Sunset yellow added into drink liquid，1 － Standard solution，

2． 5 mg /L; 2 － Standard addition，50 mg /L; 3 － Standard addition，10 mg /L; 4 － Standard addition，1 mg /L; ( d) Lemon yellow
added into drink liquid，1 － Standard solution，5 mg /L; 2 － Standard addition，0． 5 g /L; 3 － Standard addition，50 mg /L
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上述实验结果只是 Ag@ Al2 O3 SHINs 对两种

色素的标准溶液进行拉曼检测得到的检出限，并不

能代表在实际样品中也能检测到相同浓度的色素，

因此对日落黄和柠檬黄标准品在实际样品溶液中

的检出限进行测定。将不同浓度的日落黄和柠檬

黄色素标准溶液与一定体积的未检出色素的饮料

溶液混合，进行 Ag@ Al2 O3 SHINs 的拉曼增强检

测，使 Ag @ Al2 O3 SHINs 的 终 浓 度 为 1 mg /mL。
图 4c，4d为 使 用 粒 径 为 300 nm 的 Ag @ Al2 O3

SHINs 对含有不同浓度日落黄和柠檬黄的液体饮

料检测所得出的拉曼图谱。从图中可看出，液体饮

料中能检测到的日落黄的最低浓度为 10 mg /L，能

检测到的柠檬黄的最低浓度为 50 mg /L。
我国的色素使用标准规定日落黄和柠檬黄在

饮料类中的最大使用量均为 0. 1 g /kg，本方法可用

于实际样品中日落黄和柠檬黄的检测。另外把

图 4中 a，b，c，d 中主要峰的位置进行对比，可发现

日落黄和柠檬黄在其各自的液体饮料溶液中和标

准溶液中的拉曼特征频率相比，发生微小偏移，原

因可能是液体饮料溶液中组分复杂，对日落黄和柠

檬黄的拉曼响应造成干扰。
2. 4 实际样品中色素的检测

将实际样品进行预处理后，使用 ALD 法合成

的 Ag@ Al2O3 SHINs 对其提取液进行拉曼检测，结

果如图 5 所示。在进行日落黄拉曼检测的糖果样

品中( 图 5a) ，糖果 1 和糖果 2 的检测图谱中日落

黄的特征峰峰型完整、清晰可辨，表明二者的检测

溶液中均含有日落黄。对比图 5a 与图 4c 中的检

测限曲线 3 相比，图 5a 中 2，3 曲线的日落黄的特

征峰明显更清晰，强度也更大。因拉曼检测为半定

量检测，因此可确定糖果 1 和糖果 2 检测液中日落

黄的浓度大于 10 mg /L，从而可以得出固体糖果 1
和糖果 2 中日落黄的含量大于 0. 1 g /kg，超出标准

规定量。

图 5 实际样品中的色素检测

Fig. 5 The SEＲS spectra of practical samples
( a) Sunset yellow in candies，1 － Standard solution，1 mg /L; 2 － Candy sample 1; 3 － Candy sample 2; ( b) Lemon yellow in
candies，1 － Standard solution，1 mg /L; 2 － Candy sample 3; 3 － Candy sample 4; ( c) Pigments in colored drinks，1 － Colored
drink 1; 2 － Colored drink 2; 3 － Colored drink 3; 4 － Colored drink 4; ( d) Pigments in colored cakes，1 － Colored cake 1; 2 －
Colored cake 2; 3 － Colored cake 3

同理可得出，被检固体糖果 3 和糖果 4 中柠檬

黄的含量最少为 0. 5 g /kg，不符合标准。被检有色

饮料中日落黄含量低于 20 mg /kg，柠檬黄的含量

低于 0. 1 g /kg，均符合国家标准。被检有色糕点中

日落 黄 含 量 低 于 0. 1 g /kg，国 家 标 准 上 限 为

0. 3 g /kg，符合标准; 柠檬黄的含量低于 0. 5 g /kg，

国家 标 准 上 限 为 0. 3 g /kg，不 能 确 定 是 否 符 合

标准。
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3 结论

采用 ALD 法合成的 Ag@ Al2O3壳层隔绝纳米

粒子作为一种新型拉曼基底，进行食品中色素检

测应用方面的探索。实验结果显示，这种新型纳

米粒子可以应用于实际样品中添加色素的检测，

但受拉曼不能进行定量检测的限制，不能得到被

测物的确定含量，只能得到一个含量范围，这个

缺陷使其在实际应用中受限。此种新型基底性

质稳定，能够更好的对样品检测，且基底便于批

量生产，若可以在此基础上解决拉曼定量检测的

难题，将有可能在实际样品的检测中得到推广，

意义更加重大。
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