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Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合材料的制备

及其温敏性质研究
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[摘要] 　 通过调节 ＧＮＲｓ 的生长方式ꎬ在 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)凝胶膜中原位制备出了密度可控的 ＧＮＲｓꎬ研究了

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合材料的温敏性质以及 ＧＮＲｓ 的密度对温敏－光学性质的影响. 研究发现ꎬ该复合材料

的局部表面等离子体共振(ＬＳＰＲ)吸收峰的位置和强度随温度的变化发生明显的改变ꎬ并呈现出温敏可逆性. 此

外还研究了 Ｐ (ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合材料的表面增强拉曼( ＳＥＲＳ) 性质ꎬ发现随着温度的升高ꎬ尼罗蓝

Ａ(ＮＢＡ)的拉曼信号产生明显的增强.
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聚(Ｎ－异丙基丙烯酰胺)(ＰＮＩＰＡＭ)类凝胶是一种具有温敏性质的智能凝胶ꎬ可以随着外界温度的变

化呈现出亲、疏水性质的转换ꎬ从而使其体积发生可逆的溶胀与收缩[１] . 纳米金(ＧＮＰｓ)由于具有独特的

光、热、电以及化学等方面的性能ꎬ在催化、光电器件和生物医学等领域具有广泛的应用前景[２－４] . 现有的

研究表明ꎬ将纳米金与温敏凝胶复合后可在表面增强拉曼散射(ＳＥＲＳ)检测方面展现明显的优势ꎬ可通过

ＰＮＩＰＡＭ 对温度的膨胀－收缩特性调节被检测物质与 ＧＮＰｓ 的距离ꎬ从而达到信号增强的目的ꎬ同时ꎬ
ＰＮＩＰＡＭ 凝胶壳还可使粒子长时间稳定ꎬ保证 ＳＥＲＳ 信号的稳定性[５－６] .

通常ꎬ制备这类复合材料的方法主要有两种:一种是凝胶原位聚合法ꎬ即将制备好的金纳米材料与单

体先混合ꎬ再聚合ꎻ另一种是金纳米材料原位生长法ꎬ即先制备好凝胶基底材料ꎬ再在凝胶内部原位制备金

纳米材料. 在第一种方法中ꎬ金纳米材料的形貌可以实现多样化ꎬ但在复合过程中金纳米材料易发生聚
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集ꎬ需要对其进行表面修饰ꎬ并且难以得到分散性好的复合材料[７－８] . 而方法二可有效避免这一缺陷ꎬ同时

还可以避开对纳米材料的直接操作ꎬ从而避免纳米颗粒可能对环境带来的潜在危害ꎬ但在该法中ꎬ金纳米

材料的形貌及密度的控制较难[９－１０] .
本文通过金纳米棒(ＧＮＲｓ)原位生长法将 ＧＮＲｓ 与温敏型凝胶 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)相复合ꎬ分别采用调

节 ＧＮＲｓ 生长次数与生长时间的方法对 ＧＮＲｓ 在凝胶中的密度进行调控ꎬ研究了不同 ＧＮＲｓ 密度的

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的温敏、局部表面等离子体共振(ＬＳＰＲ)性质以及 ＳＥＲＳ 性质.

１　 实验方法

１.１　 实验材料与试剂

Ｎ－异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭꎻ高纯试剂ꎬ东京化成)ꎻ２－乙烯基吡咯烷酮(ＮＶＰꎻ高纯试剂ꎬ东京化成)ꎻ
尼罗蓝 Ａ(ＮＢＡꎻ高纯试剂ꎬＳＩＧＭＡ)ꎻＮꎬＮ －甲叉双丙烯酰胺 (ＢＩＳ)、过硫酸胺 (ＡＰＳ)、四甲基乙二胺

(ＴＥＭＥＤꎻ高纯试剂ꎬ国药集团)、氯金酸(ＨＡｕＣｌ４)、硼氢化钠(ＮａＢＨ４)、盐酸(ＨＣｌ)、硝酸银(ＡｇＮＯ３)、十六

烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)和抗坏血酸(Ｖｃ)均为国产分析纯试剂ꎻ实验用水均为超纯水.
１.２　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)凝胶膜的制备

称取 ０.２ ｇ ＮＩＰＡＭꎬ投入试管中ꎬ分别加入 ２９０ μＬ ＢＩＳ(２５ ｍｇ / ｍＬ)、２０ μＬ ＮＶＰ、４０ μＬ ＡＰＳ(０.０４２
ｍｏｌ / Ｌ)以及 ６５０ μＬ Ｈ２Ｏꎬ超声分散溶解. 将 １ μＬ 的 ＴＥＭＥＤ 加入配好的聚合液中ꎬ混合均匀ꎬ缓慢注入聚

合磨具(夹条厚度约 ０.１４ ｍｍ)中ꎬ避光放入 ４ ℃环境中反应 １２ ｈꎬ直至凝胶形成. 用打孔器将制备的凝胶

膜刻成直径约为 １ ｃｍ 的均一圆薄片ꎬ采用强电场透析进行纯化ꎬ除去交联剂、未反应的单体等物质.
１.３　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / Ｓｅｅｄｓ 的制备[１１]

取 ５ ｍＬ ０.２ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 溶液放入烧杯中ꎬ滴加 ５ ｍＬ ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４ 溶液. 待其在溶液中均匀

分散后ꎬ加入若干片凝胶膜ꎬ静置 ５ ｍｉｎꎬ快速加入新鲜配制的零度 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＢＨ４ 溶液 ０.６ ｍＬ. 溶液由

浅黄色变为棕黄色ꎬ于 ２５ ℃环境静置 １５ ｍｉｎ 后备用.
１.４　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的制备[１２]

在 ２５ ℃环境下ꎬ取 １ ｍＬ ０.２ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 置于干净烧杯中ꎬ加入 １ ｍＬ １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４ 溶液. 再
加入 ５０ μＬ ４×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ混合均匀后加入 ３０ μＬ ０.０７８ ８ ｍｏｌ / Ｌ Ｖｃ. 溶液由深棕黄色变为无

色后ꎬ加入一定体积的盐酸(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ再取出一片 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / Ｓｅｅｄｓ 膜ꎬ在超纯水中清洗后加入上

述配置的生长液中ꎬ静置 ３ ｈ.
１.５　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 中 ＧＮＲｓ 密度的调节

生长时间调节法:在 ２５ ℃环境下ꎬ取 ４ ｍＬ ０.２ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 置于烧杯中ꎬ加入 ４ ｍＬ １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＡｕＣｌ４ 溶液. 再加入 ２００ μＬ ４×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ混合均匀后加入 １２０ μＬ ０.０７８ ８ ｍｏｌ / Ｌ Ｖｃ. 溶液由

深棕黄色变为无色后ꎬ加入 ２８０ μＬ 盐酸(１ ｍｏｌ / Ｌ) . 再取一片 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / Ｓｅｅｄｓ 膜ꎬ在超纯水中清洗

后加入上述配置的生长液中ꎬ静置生长不同时间.
生长次数调节法:在 ２５ ℃环境下ꎬ取 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ ４ 个干净烧杯. 首先向烧杯 Ａ 中加入 １ ｍＬ ０.２ ｍｏｌ / Ｌ

ＣＴＡＢ 和 １ ｍＬ １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４ 溶液ꎬ再加入 ５０ μＬ ４×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ混匀后加入 ３０ μＬ
０.０７８ ８ ｍｏｌ / Ｌ Ｖｃ. 溶液由深棕黄色变为无色后ꎬ加入 ７０ μＬ 盐酸(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ再将一片 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) /
Ｓｅｅｄｓ 膜加入上述配置的生长液中ꎬ静置 １ ｈꎻ然后向 Ｂ 烧杯中加入与 Ａ 相同的生长液ꎬ再将 Ａ 中生长后的

膜取出洗涤后置于 Ｂ 烧杯中ꎬ静置 １ ｈꎬ进行第二次生长ꎻ于 Ｃ、Ｄ 烧杯中重复上述操作ꎬ依次进行第三次、
第四次生长.
１.６　 表征

用带有温控装置的分光光度计(日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司)表征 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的光学性质ꎻ采
用场发射扫描电镜(德国 Ｚｅｉｓｓ 公司)观察 ＧＮＲｓ 的形貌ꎻＳＥＲＳ 测定:将 Ｐ (ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 浸泡在

１×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＢＡ 中ꎬ再将其取出ꎬ在超纯水中洗去其表面的残液ꎬ平铺在载玻片表面ꎬ利用拉曼光谱

仪(英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司)测量探针分子信号.
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２　 结果与讨论

２.１　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 中 ＧＮＲｓ 密度的调控

分别通过延长生长时间和多次生长的方法对 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)中 ＧＮＲｓ 的密度进行调节ꎬ发现两种方

法都可以达到提高 ＧＮＲｓ 密度的效果ꎬ从图 １ 中可以知道ꎬ随着生长时间的延长或生长次数的增加ꎬ
Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的 ＬＳＰＲ 峰的强度明显提高ꎬ表明凝胶膜中 ＧＮＲｓ 的密度在不断增加. 同时ꎬ在上

述两种生长过程中ꎬＬＳＰＲ 峰的位置也不断地发生着变化. 随着生长时间的延长或次数的增加ꎬＬＳＰＲ 峰的

位置发生明显的蓝移ꎬ由于 ＧＮＲｓ 的纵向 ＬＳＰＲ 峰的位置与其形貌、尺寸相关ꎬ因此该蓝移变化表明凝胶

膜中的 ＧＮＲｓ 的长径比在不断地降低.

图 １　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ的吸收光谱的变化情况

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ

图 ２　 不同生长情况下 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ ａｆｔｅｒ ｇｒｏｗｔｈ
ｆｏｒ ４ ｈｏｕｒｓ ａｎｄ ４ ｔｉｍｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

此外ꎬ从图中还可以看出ꎬ无论采用延

长生长时间还是增加生长次数的方法ꎬ在二

者反应总时间相同的情况下ꎬ最终得到的

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的 ＬＳＰＲ 峰的位置基

本一致ꎬ表明二者得到的 ＧＮＲｓ 的形貌基本

一致ꎬ但采用增加生长次数的方法可以使

ＧＮＲｓ 的密度得到较大幅度的提高ꎬ这些现

象从二者的 ＳＥＭ 图中也可以得到证实

(图 ２) . 这可能由于在采用增加生长时间的

方法中ꎬ最初膜上的 Ｓｅｅｄｓ 颗粒较小ꎬ容易从

膜上脱落至溶液中ꎬ脱落后的种子也会生

长ꎬ从而消耗掉部分的生长液ꎬ降低了生长

液的浓度ꎬ使其扩散的速率降低ꎬ扩散至膜

中的深度较小ꎬ从而造成内部的种子无法进

行生长. 而用增加生长次数的方法ꎬ可以及时补充生长液ꎬ并且在第二次生长时ꎬ由于 Ｓｅｅｄｓ 已经生长至一

定的大小ꎬ其脱落的可能性大大降低(从生长液的颜色可以得到验证ꎬ二次生长后ꎬ生长液几乎呈无色)ꎬ
生长液的浓度保持稳定ꎬ其扩散速率保持稳定ꎬ因此可保证膜内的 ＧＮＲｓ 的良好生长环境ꎬ膜内密度有所

增加. 因此ꎬ采用增加生长次数的方式可以很好地实现膜内 ＧＮＲｓ 密度的有效控制.
２.２　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的温敏－ＬＳＰＲ 性质

由于 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)具有温度敏感性ꎬ温度能够影响其体积变化ꎬ使得其折射率改变ꎬ进而影响吸附

在 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)凝胶膜上的 ＧＮＲｓ 的 ＬＳＰＲ 峰. 图 ３ 中的数码照片表明随着温度由 ２５ ℃升高至 ５０ ℃ꎬ
Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 发生了明显的体积收缩ꎬ并且在 ４５ ℃时体积收缩至最小ꎬ温度升高至 ５０ ℃时发

现ꎬ其体积几乎无明显变化ꎬ但 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的表面泛白ꎬ说明此时其完全呈现疏水性.
同时ꎬ随着温度由 ２５ ℃上升至 ４５ ℃ꎬ其 ＬＳＰＲ 峰也发生了明显的红移ꎬ从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ３０ ℃

之前ꎬＰ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的 ＬＳＰＲ 峰的位置并无明显的变化ꎬ当温度上升至 ３５ ℃后ꎬ随着凝胶网络的
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图 ３　 不同温度下 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ的形貌变化

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

疏水作用的增加和凝胶膜的收缩ꎬ其 ＬＳＰＲ
峰发生了明显的红移. 与此同时ꎬ我们发现

ＬＳＰＲ 峰红移的情况与 Ｐ (ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) 中

ＧＮＲｓ 的密度大小密切相关. 对于低密度的

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓꎬ温度从 ２５ ℃上升至

４５ ℃时ꎬＬＳＰＲ 峰的位置由 ７４８ ｎｍ 红移至

７６８ ｎｍꎬ红移绝对值为 ２０ ｎｍꎬ并伴随着峰强

度 的 逐 渐 增 加[１２] . 而 对 于 高 密 度 的

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓꎬ其 ＬＳＰＲ 峰的位置

由 ７７０ ｎｍ 红移至 ８１０ ｎｍꎬ绝对值为 ４０ ｎｍꎬ
同时峰强度逐渐降低. 这是由于产生 ＬＳＰＲ
变化的主要原因有所差异. 对于低密度

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓꎬ温度的升高会导致凝胶中亲水性的氢键遭到破坏ꎬ凝胶的疏水作用增加ꎬ凝胶膜

发生明显的体积收缩ꎬ这种收缩导致 ＧＮＲｓ 周围介质折射率的提高ꎬ从而造成 ＬＳＰＲ 峰位置的红移和峰强

度的增加[１３] . 而对于高密度的 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓꎬ由于 ＧＮＲｓ 的密度较高ꎬ之间的距离相对较小ꎬ温
度升高后ꎬ造成 ＧＮＲｓ 的进一步靠近ꎬ相互之间出现静电作用ꎬ从而出现共振耦合ꎬ这种共振耦合导致

ＬＳＰＲ 峰的红移、峰强度的降低以及峰形的变宽[１４] . 总而言之ꎬ凝胶膜的收缩过程造成 ＬＳＰＲ 的位置的移

动是由介质折射率的增加和 ＧＮＲｓ 之间相互作用共同造成的ꎬ而 ＬＳＰＲ 峰强度的变化则取决于这两种效

应的相对大小.

图 ４　 高密度 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ在不同温度下的吸收光谱(ａ)ꎻ高密度与低密度

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ的 ＬＳＰＲ 波长随温度的变化关系(ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ ２０ ℃ ｔｏ ４５ ℃(ａ)ꎻ

ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｃｈａｎｇｅｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｌｏｗ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｄｅｎｓｉｔｙ(ｂ)

０ꎬ１ꎬ２ꎬ３ 对应 ２０ ℃ ꎻ０.５ꎬ１.５ꎬ２.５ 对应 ４５ ℃
图 ５　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ的 ＬＳＰＲ 峰位置与

温度循环次数之间的关系

Ｆｉｇ􀆰 ５ ＬＳＰＲ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ
ｃｈａｎｇｅｄ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ

此外ꎬ由于 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ)凝胶膜的温敏性质具有可

逆性ꎬ即当温度升高时膜发生收缩ꎬ而当温度降低时ꎬ凝胶膜

又可以恢复至收缩前的状态ꎬ因此对应的 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) /
ＧＮＲｓ 的光学性质也发生可逆的变化ꎬ如图 ５ 所示ꎬ无论是

低密度的ꎬ还是高密度的 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合物ꎬ随
着温度在 ２０ ℃和 ４５ ℃之间反复循环地变化ꎬ其 ＬＳＰＲ 峰的

位置也发生可逆的变化. 这也进一步表明ꎬ Ｐ (ＮＩＰＡＭ￣
ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 将凝胶的温敏性质和 ＧＮＲｓ 的光学性质很好地

结合在一起ꎬ并且该材料稳定性好ꎬ其收缩 －膨胀过程对

ＧＮＲｓ 不会产生影响.
２.３　 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 的温敏－ＳＥＲＳ 性质

利用浓度为 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＢＡ 作为探针分子ꎬ研究了

Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合物的 ＳＥＲＳ 增强效应. 图 ６ 显

—８５—
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蒋彩云ꎬ等:Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合材料的制备及其温敏性质研究

示ꎬＰ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 作为 ＳＥＲＳ 基底对 ＮＢＡ 的拉曼光谱具有明显的增强作用ꎬ其明显的特征峰归

属情况如下:环伸缩振动(１ ４９０ ｃｍ－１ꎬ１ ４３３ ｃｍ－１ꎬ１ ３７３ ｃｍ－１ꎬ１ ３２１ ｃｍ－１)ꎬＣ—Ｈ 弯曲振动峰(１ ２５８ ｃｍ－１ꎬ
１ １８０ ｃｍ－１)ꎬ平面 ＣＣＣ 和 ＮＣＣ(６６４ ｃｍ－１)、ＣＣＣ 和 ＣＮＣ(５９２ ｃｍ－１)以及 ＣＣＣ(４９６ ｃｍ－１)变形振动[６] . 增强

因子(ＥＦ)可通过以下公式估算[１５]:
ＥＦ＝( ＩＳＥＲＳ / ＮＳｕｒｆ)×( ＩＲａｍａｎ / Ｎｂｕｌｋ) . (１)

ＩＳＥＲＳ和 ＩＲａｍａｎ分别为 ＳＥＲＳ 和拉曼光谱的强度ꎬＮｂｕｌｋ为未使用增强基底情况下探针分子的分子数ꎬＮＳｕｒｆ

为基底上 ＧＮＲｓ 表面吸附的探针分子的分子数. 由于 ＮＢＡ 为固体样品ꎬ其拉曼光谱可直接测量ꎬ不需要溶

剂ꎬ其浓度可认为是 １００％ꎬ用于 ＳＥＲＳ 的 ＮＢＡ 浓度为 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ. 假设样品中所有的 ＮＢＡ 皆吸附在 ＧＮＲｓ
表面ꎬ以 ５９２ ｃｍ－１处光谱的强度变化作为标志ꎬ可计算出 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合结构的增强因子

为 １０５ .
此外ꎬ对 ＧＮＲｓ 密度、温度及 ＳＥＲＳ 强度之间的变化情况进行了研究. 由图 ６(ａ)可知ꎬ无论是低密度条

件ꎬ还是高密度条件ꎬ其 ＳＥＲＳ 强度皆随温度的增加而增加ꎬ但增加的绝对值随密度的不同有所差异ꎬ仍以

５９２ ｃｍ－１处的拉曼信号作为参考点ꎬ对于高密度情况下ꎬ其 ４５ ℃时的 ＥＦ 值与 ２５ ℃时的 ＥＦ 值的比为

１５.３８ꎬ而对于低密度情况下ꎬ４５ ℃时的 ＥＦ是 ２５ ℃时 ＥＦ的 ７.１３ 倍. 由此可知ꎬ凝胶中 ＧＮＲｓ 的密度越大ꎬ
温度对其 ＳＥＲＳ 效应的影响越明显. 这是由于温度升高导致凝胶膜收缩所带来的两方面的影响:(１)ＧＮＲｓ
周围介质折射率的增加. 根据相关的研究结果ꎬ折射率的增加会导致 ＳＥＲＳ 强度的增加ꎻ(２)单位光斑面积

内 ＧＮＲｓ 数目的增加ꎬ从而使得被检测的分子数目的增加ꎬ导致 ＳＥＲＳ 强度的增加. 在高密度条件下ꎬ凝胶

收缩后上述两种效应的影响更加明显ꎬ从而引起拉曼信号的大幅增强[１６－１７] . 此外ꎬ如果 ＧＮＲｓ 的密度进一

步提高ꎬ还将会有相互之间耦合作用的存在ꎬ从而产生“热点”效应ꎬ得到更大的增强因子. Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) /
ＧＮＲｓ 复合物的这种优异的 ＳＥＲＳ 增强性质使得其在 ＳＥＲＳ 检测方面具有较好的应用前景. 同时ꎬ这种复

合物亲水与疏水过程的转化所产生的推动力还可以实现对待测分子的诱捕ꎬ并且 ＳＥＲＳ 信号采集所需的

时间较少ꎬ检测速度快.

图 ６　 (ａ)Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ基底上 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ ＮＢＡ 在温度由 ２５ ℃至 ４５ ℃时 ＳＥＲＳ 信号的变化ꎻ

(ｂ)不同 ＧＮＲｓ密度情况下ꎬＮＢＡ 在 ５９２ ｃｍ－１处 ＳＥＲＳ 信号强度与温度之间的关系

Ｆｉｇ􀆰 ６　 (ａ)ＳＥＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １０－６ ｍｏｌ / Ｌ ＮＢＡ ｏｎ Ｐ(ＮＩＰＡＭＮＶＰ) / ＧＮＲｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ

２５ ℃ ｔｏ ４５ ℃ꎻ(ｂ) ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＥＲＳ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ５９２ ｃｍ－１ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　 结论

本文分别采用增加生长次数与延长生长时间的方法实现了 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 纳米复合材料的

可控制备. 研究了该复合材料的温敏性质以及 ＧＮＲｓ 的密度对温敏－光学性质的影响ꎬ发现随着温度的升

高ꎬ该复合材料的体积发生明显的收缩ꎬ导致材料中 ＧＮＲｓ 的 ＬＳＰＲ 峰的波长随之发生明显红移ꎬ并呈现

出明显的温敏可逆性质. 此外ꎬ对 Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ＮＶＰ) / ＧＮＲｓ 复合材料的 ＳＥＲＳ 性质的研究发现ꎬ随着温度的

升高ꎬ其表面增强拉曼信号产生明显的增强.
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