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有机磷农药残留的表面增强拉曼光谱快速检测
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摘　要：农药残留严重影响人类身体健 康 与 生 命 安 全，故 亟 需 建 立 一 种 简 单 高 效 的 农 药 残 留 快 速 检 测 方 法。

本文以金纳米溶胶作为表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）的增强基底，结合便携式拉曼光谱仪，实现了倍硫磷与对硫

磷等常用有机磷 农 药 的 多 靶 标 同 时 检 测。结 果 表 明 倍 硫 磷 和 对 硫 磷 分 别 在１０５３ｃｍ－１，１２１６ｃｍ－１和８５７

ｃｍ－１，１１１２ｃｍ－１处具有特征拉曼谱峰，且两者互不干扰。同时进一步研究表明，倍硫磷和对硫磷的浓度与其

特征拉曼谱峰强度线性相 关，故 可 实 现 定 量 检 测，其 中 倍 硫 磷 检 测 限 可 达０．０１ !ｇ／ｍＬ对 硫 磷 检 测 限 可 达

０．０２５!ｇ／ｍＬ。同时，该ＳＥＲＳ方法可直接用于 菠 菜 实 际 样 品 中 多 种 农 药 残 留 的 多 靶 标 快 速 检 测，检 测 限 达

到０．０５ !ｇ／ｍＬ。该ＳＥＲＳ方法具有方便、快速、灵敏度高、多靶标同时检测等优点，有望实现农药残留的现场

快速检测。
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１　引言

有机 磷 农 药 作 为 常 用 农 药 的 一 大 分 支，具 有

高效、普适性等显著优势，因而被广泛应用于农业

上，以 预 防 虫 害、提 高 农 作 物 产 量。然 而，过 量 使

用有机磷农药已经成为农业生产中普遍存在的问

题。农药残留 不 仅 会 引 起 环 境 污 染 问 题，同 时 也

严重地影 响 了 人 类 的 安 全 健 康。近 年 来，全 国 因

误食含残留农药的果蔬导致的中毒案件也屡屡发

生。因此，实 现 果 蔬 等 农 产 品 中 痕 量 农 药 残 留 的

检测具有 重 要 的 社 会 意 义 和 经 济 效 益。目 前，残

留 农 药 的 主 要 检 测 方 法 有 高 效 液 相 色 谱 法

（ＨＰＬＣ）、液相色谱 质 谱 联 用 法（ＬＣ－ＭＳ）、气 相 色

谱质谱联 用 法（ＧＣ－ＭＳ）等［１－５］。这 些 方 法 具 有 灵

敏度高，并可实现多种样品的同时检测，但这些仪

器多数体积 大、费 用 昂 贵、耗 时 长，且 一 般 还 需 复

杂的前处 理 过 程，并 不 适 用 现 场 的 快 速 检 测。基

于此，为了解决农药残留问题，亟需发展一种快速

检测农药残留的技术。
表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）作为一种指纹光谱

技术，不需要 高 真 空 的 工 作 条 件，操 作 简 单 快 速，
并可提供丰 富 的 指 纹 结 构 信 息，因 而 被 广 泛 应 用

于食品安全、环 境 检 测、生 物 化 学，物 理 化 学 等 众

多领域［６－９］。目 前，ＳＥＲＳ在 农 药 农 药 残 留 中 的 应

用也有报道，然而其检测限仍较高，且实现多种农

药的同时检 测 的 报 道 还 比 较 少 见，离 实 际 检 测 需

求仍有一定距离［１０－１４］。
本文 以 金 溶 胶 作 为 纳 米 增 强 粒 子，利 用 便 携

式拉曼光谱仪实现了倍硫磷Ｏ，Ｏ－二甲基－Ｏ－（３－甲

基－４－甲硫基苯 基）硫 代 磷 酸 酯（以 下 简 称 倍 硫 磷）
和对硫磷 Ｏ，Ｏ－二 乙 基－Ｏ－（４－硝 基 苯 基）硫 代 磷 酸

酯（以下简称对硫磷）两种最为常见的有机磷农药

定量检测，倍硫磷的检测限低至０．０１ !ｇ／ｍＬ对硫

磷的检测限也可达到０．０２５!ｇ／ｍＬ。进一步研究

还表明，利 用 该 方 法 可 以 实 现 两 种 农 药 的 同 时 检

测且检测限高达０．０２５ !ｇ／ｍＬ。该方法具有灵敏

度高、操作方 便、耗 时 短 的 优 势，有 望 实 现 农 药 残

留的现场检测。

２　实验部分

２．１　实验试剂

对硫磷和倍硫磷的标准品均购自百灵威化学

试剂有限责 任 公 司；表 面 增 强 剂 为 科 研 型 金 纳 米

溶胶购自厦门斯贝克科技有限责任公司；氯化钠、
磷酸二氢钾、无水磷酸氢二钠，无水乙醇等药品购

自国药集团化学试剂有限公司，纯度均为分析纯。
实验用水为超纯水（１８．２ＭΩ．ｃｍ３）。

２．２　实验仪器

紫外可 见 分 光 光 谱 仪（ＵＶｍｉｎｉ－１２８０）购 自 岛

津仪器有限 责 任 公 司；便 携 式 拉 曼 光 谱 仪（ＳＰＥＣ－
ＮＴＲ７８５）购自厦门斯贝克科技有限责任公司。

２．３　实验方法

配制 对 硫 磷 与 倍 硫 磷 标 准 溶 液：先 用 乙 醇 将

对硫磷与 倍 硫 磷 稀 释 至１００ !ｇ／ｍＬ，然 后 再 用 超

纯水逐级稀释至１０、１、０．５、０．０１、０．００５、０．００２５和

０．０００１!ｇ／ｍＬ，放入冰箱中冷藏待用。
配制 对 硫 磷 与 倍 硫 磷 的 混 标 标 准 液：将１００

!ｇ／ｍＬ的对硫磷与倍硫磷等比例混合得到５０ !ｇ／

ｍＬ标 准 品 混 标，再 用 超 纯 水 逐 级 稀 释 至１０、１、

０．５、０．０１、０．００５、０．００２５和０．０００１ !ｇ／ｍＬ，放 入

冰箱中冷藏待用。
实际样品准备：将从市场买的新鲜菠菜，称取

１ｇ然后 加 入 不 同 浓 度 的 待 测 农 药，待 自 然 干 燥

后，加入２ｍＬ　ｐＨ为７．４的磷酸缓冲盐以方便下

一步的萃取，超声振荡１ｍｉｎ。取出上清液加入２
ｍＬ萃取剂石油醚，震荡超声１ｍｉｎ，静置分层。然

后取出有机 层 并 将 有 机 层 中 的 石 油 醚 吹 干，再 加

入５００!Ｌ超纯水超声待用。
拉曼测试：取２００ !Ｌ待测液加入２０ !Ｌ　２Ｍ

ＮａＣｌ溶液混合均匀后，再加入３００!Ｌ纳米增强剂

混合均匀后测试。激发光波 长 为７８５ｎｍ，激 发 功

率５００ｍＷ，采 谱 窗 口４００－１８００ｃｍ－１，采 谱 时 间

２ｓ，累积次数２次。

３　结果与讨论

３．１　金溶胶的形貌表征及光谱吸收性质

本研究中 采 用 金 纳 米 溶 胶（购 自 厦 门 斯 贝 克

有限责任公司）作为ＳＥＲＳ增强基底。该金溶胶在

水中分散 性 好，呈 紫 红 色。紫 外 可 见 吸 收 光 谱 表

明该金溶胶在５５６ｎｍ处有一特征吸收峰，可归属

为金溶胶的等离激元效应（ＳＰＲ）所 致。这 表 明 该

金溶胶有较强的ＳＰＲ效应，可作为ＳＥＲＳ基底，有
效增强周围待测分子的拉曼信号。

２３１
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图１　金溶胶的紫外可见吸收光谱图及照片（插图）

Ｆｉｇ．１　ＵＶ－Ｖｉｓ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　ｏｐｔｉｃａｌ

ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ（ｉｎｓｅｔ）ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｕ　ｓｏｌ

３．２　倍硫磷与对硫磷ＳＥＲＳ快速检测

图２为倍硫磷的分子结构式及不同浓度倍硫

磷的ＳＥＲＳ测试结果。图２ａ为１－０．０１ !ｇ／ｍＬ倍

硫磷的ＳＥＲＳ谱图，其中倍硫磷浓度为零时的样品

作为空白样。通过与空白对比，可以知道ＳＥＲＳ谱

中７１９，１０５３，１２１６ｃｍ－１处 为 倍 硫 磷 的 主 要 特 征

峰。其中位于１０５３ｃｍ－１处 的 拉 曼 谱 峰 可 归 属 为

邻位二取代苯伸缩振动峰；而１２１６ｃｍ－１对应于对

位二取代苯伸缩振动峰［１５］。从图２ａ还可知，利用

该ＳＥＲＳ方 法 检 测 倍 硫 磷 时，其 检 测 限 可 以 达 到

０．０１!ｇ／ｍＬ（１０ｐｐｂ）。此外，进一步研究还发现，
在０．０１!ｇ／ｍＬ－１!ｇ／ｍＬ浓度范围内，倍硫磷的浓

度与其１０５３ｃｍ－１处 的 特 征 拉 曼 峰 强 度 呈 现 很 好

的线性关 系，线 性 判 定 系 数 达 到０．９８８７（图２ｂ）。
这表明该ＳＥＲＳ方法还可用于痕量倍硫磷的定量

检测。

图２　（ａ）不同浓度倍硫磷的ＳＥＲＳ光谱图及倍硫磷的分子结构（插图）。（ｂ）倍硫磷的浓度与１０５３ｃｍ－１处峰强度之间的线性关系

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＳＥＲＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｆｅｎｔｈｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ．Ｔｈｅ　ｉｎｓｅｔ　ｓｈｏｗｓ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｆｅｎｔｈｉ－

ｏｎ．（ｂ）Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｅｎｔｈｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｔ　１０５３ｃｍ－１

　　类似地，利用这种ＳＥＲＳ方法，我们还进一步

对０．０１５－１!ｇ／ｍＬ的对硫磷进行了检测。图３为

对硫磷的结构式及对硫磷的信号强度随浓度变化

的趋势。在 对 硫 磷 的ＳＥＲＳ谱 图 中，在５７８，６３１、

８５７，１１１２，１３２８ｃｍ－１处 出 现 明 显 的 特 征 拉 曼 峰，
其中８５７ｃｍ－１是Ｐ－Ｏ伸缩振动峰，１１１２ｃｍ－１是Ｃ－
Ｎ的是伸缩振动峰［１６］。通过图３ａ还可知，我们的

这种方法对 对 硫 磷 的 检 测 限 可 以 达 到０．０２５ !ｇ／

ｍＬ（２５ｐｐｂ）。此外，在０．１１５－０．０１５!ｇ／ｍＬ的浓

度范围内，对硫磷的浓度与其在８５７ｃｍ－１处 拉 曼

谱峰的强度之间呈现良好的线性关系（图３ｂ）。这

一结果也表明ＳＥＲＳ可用于对硫磷的定量检测。

３．３　倍硫磷与对硫磷混标的ＳＥＲＳ检测

在农 作 物 的 生 长 过 程 中，不 可 避 免 的 使 用 不

同种类的农 药，果 瓜 蔬 菜 中 往 往 同 时 存 在 不 同 种

类的农药残留。目前常规的试纸型快检技术一般

很难同时区 分 不 同 种 类 的 残 留 农 药，这 就 给 实 际

快检工作 带 来 很 大 的 干 扰。因 此，在 现 对 单 一 农

药检测的同 时，我 们 还 进 一 步 研 究 了 本 文 所 发 展

的ＳＲＥＳ方法是否可以同时实现倍硫磷与对硫磷

的无干扰检测。如图４所示，我们发现，倍硫磷与

对硫 磷 的 特 征 拉 曼 谱 峰 互 不 干 扰。其 中，６３１、

８５７、１１１２ｃｍ－１处 为 对 硫 磷 的 特 征 峰；１０５３、１２５６

ｃｍ－１处为倍硫磷的特征峰；在混标条件测试下，倍

３３１



光　　散　　射　　学　　报 　第３１卷

硫磷与对硫磷的检测限仍可达０．０２５ !ｇ／ｍＬ（２５
ｐｐｂ）。这表明我们的ＳＥＲＳ方法可以有效地实现

两种农药的同时无干扰的检测。

图３　（ａ）不同浓度对硫磷的ＳＥＲＳ光谱图及对硫磷的分子结构（插图）。（ｂ）对硫磷的浓度与８５７ｃｍ－１处峰强度之间的线性关

系

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＳＥＲＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐａｒａｔｈｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ．Ｔｈｅ　ｉｎｓｅｔ　ｓｈｏｗｓ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｐａｒａ－

ｔｈｉｏｎ．（ｂ）Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐａｒａｔｈｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｔ　８５７ｃｍ－１

图４　不同浓度倍硫磷与对硫磷混标样的ＳＥＲＳ谱图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＲＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｆｅｎｔｈｉｏｎ　ａｎｄ

ｐａｒａｔｈｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３．４　蔬菜中倍硫磷与对硫磷的混标检测

为了 检 验 我 们 方 法 的 实 用 性，我 们 选 取 了 实

际样品（菠菜菜）的农药残留进行了检测。选取市

场上购买的新鲜菠菜，将其剪碎作为加标基质，按

照上文中的处理方法实现对菠菜叶上农药的萃取

与富集，并采用ＳＥＲＳ进行残留农药的检测。结果

如图５所示，６３１、８５７ｃｍ－１可为对硫磷的特征峰，

１０５３、１２１６ｃｍ－１处的拉曼峰为倍硫磷的特征峰，且

实际样的 检 测 限 可 达 到０．０５ !ｇ／ｍＬ。这 表 明 该

ＳＥＲＳ方法可避免果蔬中其它物质的干扰，从而有

望直接用于实际果蔬样品中痕量农药残留的现场

快速检测。

图５　以菠菜为基质不同浓度倍硫磷与对硫磷混标加

标测试

Ｆｉｇ．５　ＳＥＲＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｐｉｋｅｄ　ｓｐｉｎａｃｈ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ

ｆｅｎｔｈｉｏｎ　ａｎｄ　ｐａｒａｔｈｉｏｎ

４　结论

本文利用金纳米溶胶，结合便携式拉曼光谱仪，
实现了倍硫磷与对硫磷两种有机磷农药的ＳＥＲＳ快

速检测，检测限分别达到０．０１!ｇ／ｍＬ与０．０２５!ｇ／

ｍＬ。该方法还可直接用于对倍硫磷与对硫磷混标

样的检测，且检测限达到０．０２５ !ｇ／ｍＬ。进一步研

究还表明，该方法可排除实际果蔬样品中其它物质

的干扰，从而用于果蔬样品的直接检测，并可达 到

０．０５!ｇ／ｍＬ的检测限。本研究表明这种金溶胶纳

米增强试剂结合便携式拉曼仪，可以方便、快速、高
灵敏实现对有机磷农药的检测，为ＳＥＲＳ在食品安

全领域的推广应用提供了基础。
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