山东省高等学校国家级大学生创新创业训练计划项目

季度检查报告
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	基于SERS技术的萃取检测一体化方法对农药残留的快速痕量检测
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	曲皓冰
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	一、项目进展情况及取得成果（按照项目研究工作计划逐一对照填写）

	项目进展情况
	（ √ ）按计划进行、（  ）进度提前、（  ）进度滞后

	主要研究阶段

(起止时间)
	研究内容
	完成情况

	2021.5-2021.7
	文献调研学习，确定实验内容和步骤，并对实验计划进行完善，进行初步实验
	如期完成

	2021.7-2021.10
	制备出稳定SERS基底，对农药进行快速分析检测
	如期完成

	2021.10-2022.4
	不断完善实验，优化实验条件，基本建立起一种快速检测农残的高效方法。
	如期完成

	二、项目季度报告（项目执行的进展情况，取得了哪些成绩，是否达到预期效果，以及在项目的开展过程中还存在哪些问题。）

1.进展情况：按照实验计划如期进展。

1.1 2021年5月至7月，开展文献调研学习，制定并不断完善实验方案，进行初步实验

1.1.1查找相关文献资料，明确SERS检测方法的特点：对分析物可萃取、富集、检测一体化，不需要经过复杂且耗时的样品前处理；检测快速、灵敏度高、原位无损、样品制备简单和可提供化合物指纹信息；不受水的干扰，可在水溶液中直接检测。

1.1.2确定选择制备SERS基底的最优材料和方法：选用WS2QD与贵金属基底银纳米颗粒进行复合， WS2QD 有更大的比表面积和更多活性位点，更易于与贵金属复合，而且Ag@WS2QD 复合材料因其独特的表面和电荷特性，具有比溶胶银纳米材料更强的 SERS 增强性能因此，WS2QD 与贵金属复合有望展现更好的 SERS 性能。

1.1.3确定实验总体内容：

1.1.3.1研究SPE-SERS方法联用技术对水样中农残的快速衡量分析检测。

1.1.3.2研究环境因素对水样中的农残基于Ag@WS2QD基底SERS检测的影响。

1.1.3.3研究基于Ag@WS2QD基底SERS检测水样中农残的抗干扰性和特异性。

1.1.3.4基于SPE-SERS技术，实现大体积样品的快速检测。

1.1.3.5比较过滤萃取方法和擦拭萃取方法的优劣，选择最合适的方法，建立一种对农残快速可靠的痕量检测方法。

1.2 2021年7月至2021年10月，制备基底并进行对照实验，优化实验条件。

1.2.1制备SERS基底：

用 WS2 粉末通过超声剥离和水热途径合成WS2QD。AgNPs 通过化学还原法制备，以 AgNO3 作为前体，柠檬酸钠作为还原剂和保护剂制备得到。Ag@WS2QD 纳米复合材料通过在室温下将 AgNPs 与WS2QD以一定比例混合静置孵育一段时间制备。

1.2.2确定特征峰
选择 10-5 M 的 4-MBA 作为探针分子表征 Ag@WS2QD 的 SERS 性能。在激光强度 300 mW、积分时间 1s 的测试条件下，通过拉曼光谱仪器分别采集了 AgNPs、WS2QD 和 Ag@WS2QD 等材料作为 SERS 基底时 4-MBA 的拉曼信号。4-MBA 的主要拉曼特征峰为 1067 cm-1 和1576 cm-1 ，是由芳香环振动引起的两个明显拉曼峰。
1.2.3不同物质做基底时4-MBA的拉曼信号比较

以4-MBA作为探针分子，配制浓度为10-5 M溶液，用于考察不同基底的SERS增强性能。通过拉曼光谱仪器分别采集了AgNPs 、WS2QD和Ag@WS2QD作为SERS基底时4-MBA的信号，发现Ag@WS2QD作为基底时，探针分子的SERS响应信号最强，从而证明，WS2QD与纳米银溶胶复合形成的Ag@WS2QD作为SERS基底时，4-MBA 的拉曼散射信号明显增强。

1.3 2021年10月至2022年4月

1.3.1 不同WS2QD掺混量


	通过调节 WS2QD 材料的掺杂量，分别制备得到了 WS2QD 体积比为 0.0333%-3.33%的 5 种 Ag@WS2QD 复合材料。以上述 5 种 Ag@WS2QD 复合材料作为 SERS 基底，在相同的分析测试条件下，采集了探针分子 4-MBA 的拉曼散射信号。当复合材料中 WS2QD 的质量分数为 0.167%时，Ag@WS2QD 具有最强的拉曼增强性能，4-MBA 的产生的拉曼散射信号最强。当复合材料中 WS2QD 的比例更大时，4-MBA 的产生的拉曼散射信号反而下降。可以观察到此时混合基底溶液颜色过深，且可能出现黑色团聚物。分析原因认为是 WS2QD 比例过高时将引起银纳米颗粒的过度团聚，复合材料的 SERS 增强性能下降。所以在后续实验中均以WS2QD 体积分数为 0.167％的 Ag@WS2QD 复合材料作为 SERS 基底。

1.3.2不同混合时间

通过调整银纳米颗粒和二硫化钨量子点混合时间，制备得到了混合时间从10min-40min的六种复合材料，以上述 5 种 Ag@WS2QD 复合材料作为 SERS 基底，在相同的分析测试条件下，采集了探针分子 4-MBA 的拉曼散射信号（图 2-6）。当复合材料的混合时间在10-20 min时，Ag@WS2QD 对4-MBA有较强的拉曼增强效果。当复合材料混合时间增长至30 min后，混合材料溶液颜色明显变澄清，且有黑色大颗粒团聚物出现，测量出的4-MBA 的SERS信号明显下降。分析原因可能是混合时间过长引起银纳米颗粒的过度团聚，复合材料的 SERS 增强性能下降。在本文的后续实验中，将均银纳米颗粒与二硫化钨量子点混合时间在15min制得的的 Ag@WS2QD 复合材料作为 SERS 基底。

1.3.3 向复合材料中加入不同电解质，选择具有最强拉曼增强效果的电解质
Ag@WS2QD 分散在溶液中形成多相分散体系，电解质对 Ag@WS2QD 有聚沉作用。从而选择比较了四种电解质（NaCl、KI、Mg(CH3COO2)和Sn(CH3COO2)）对Ag@WS2QD复合材料的聚沉作用。发现NaCl对Ag@WS2QD的拉曼性能有明显增强的效果，Ag@WS2QD 在适当聚沉作用下，颗粒之间的距离减小产生大量 SERS“热点”， 其 SERS 增强性能得到进一步增强，同时发现溶液中加入过量的 NaCl 会导致完全 Ag@WS2QD 聚沉，反而降低了其 SERS 活性。

1.3.4添加电解质的最佳浓度确定

进一步实验在 Ag@WS2QD 分散体系中添加不同浓度（0-100 mM）的NaCl，并对探针分子 4-MBA 进行 SERS 分析。发现向复合材料中添加 5 mM 的 NaCl 时， 4-MBA的拉曼散射信号效果最好，确定此浓度为向复合材料中加入电解质NaCl的最佳浓度。

已取得成绩：

2.1已成功制备稳定的SERS基底，并对基底进行初步表征。

2.2以4-MBA作为探针分子，最佳基底：Ag@WS2QD纳米复合材料;两种基底最佳混合体积比：V /V=0.167%;两种基底的最佳复合时间：10-20 min;确定向基底中添加的电解质及其浓度：5 mM NaCl 。



	3.是否达到预期效果：已达到预期效果
4.存在问题：无

	三、经费使用明细情况

	项目获批总经费：   10000    元
	已使用项目研究经费：        0     元

	
	已报销金额：    0   元
	未报销金额：  0     元

	项目经费开支情况

	名目
	用途
	金额
	备注

	论文版面费
	
	0
	

	专利申请费
	
	0
	

	调研、差旅费
	
	0
	

	打印、复印费
	
	0
	

	资料费
	
	0
	

	试剂等耗材费
	
	0
	

	元器件、软硬件测试、小型硬件购置费
	
	0
	

	其它
	
	0
	

	项目后期具体工作计划

1.确定最佳过滤萃取膜选用的支撑材料
2.对基底的均匀性和重现性进行分析，并对其在实际样品中进行应用，对该方法的可行性进行考察，建立一种对农残快速可靠的痕量检测方法。

	五、指导教师意见：（包括项目的组织实施、进度、预期效果、经费使用等情况）

同意
指导教师签字：杨国生 陈静
                                                   2022 年  4 月  20  日

	六、学校审核意见：

                                    年   月    日
	季度检查结果类别

（请在对应结果中打“√”）

	
	通过
	

	
	限期整改
	

	
	不合格
	


