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脐橙表皮两种混合农药残留的表面增强拉曼光谱定量检测

刘燕德!张宇翔!王海阳

华东交通大学机电与车辆工程学院!光机电技术及应用研究所!江西 南昌
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针对水果生产中的农药残留问题!利用表面增强拉曼光谱技术"

-57-

#!把害虫防治使用较多的有

机磷农药亚胺硫磷与毒死蜱作为研究对象!探索性研究了将金胶用作增强基底检测以脐橙为载体的混合农

药残留快速检测$采集混合农药样品的
-57-

光谱!通过对比农药的特征峰可以对混合农药进行定性分析$

同时利用化学计量学方法!建立混合农药的定量数学模型!并通过对比不同的预处理方法和建模波段对混

合农药样品拉曼光谱的处理结果!选择出最优预处理方法与算法的组合$在拉曼光谱范围
!""

"

!<""3*

=%

内!利用
0.-

算法处理经一阶微分预处理后的光谱数据!建立的脐橙表皮混合农药残留回归模型效果较好!

预测相关系数"

#

Z

#为
"&;%!

!预测均方根误差"

76-50

#为
<&$"%*

J

)

.

=%

$经过波段筛选后并对光谱处理

结果对比!发现光谱在
!""

"

$!"

!

@<"

"

%"#"

及
%!'"

"

!<""3*

=%范围内!利用
0.-

算法处理经一阶微分

预处理后的光谱数据!建立的回归模型效果较好!

#

Z

为
"&;";

!

76-50

为
<&<<@*

J

)

.

=%

$研究表明使用
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技术!可以对脐橙表皮上残留的混合农药进行定性与定量的分析$

关键词
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%农药残留%混合农药%定量分析
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引
!

言

!!

随着科学技术的进步以及农业自动化的快速发展!农产

品的生产效率不断提高$提高农作物产量的同时!农药滥用

的问题也随之出现$滥用农药会导致消费者购买的农产品中

的农药残留超标!危及消费者的食品安全!严重威胁了居民

身体健康'

%?<

(

$近年来!爆发的若干次食品安全事故已经引

起了广大群众的关注$同时!农残超标问题也会影响我国农

产品的出口$世界各国对进出口食品的安全问题均高度重

视!制定了越来越严格的农药残留限制标准!对我国农副产

品的出口提出了新的要求$对于质检部门+消费者及生产厂

家!如何准确并快速的检测农药残留变得十分重要$革新农

药残留检测的方法!提高检测效率与精度也十分重要'

#

(

$我

国现在也在大力发展农药检测技术!对保障本国国民的食品

安全有十分重大的意义'

'

(

$

表面增强拉曼散射"

-57-

#相比于普通的拉曼光谱技术!

可以增强普通拉曼信号!获得的信号甚至是普通拉曼信号的

%"

$ 倍!其中可以容易得到被测的结构等丰富信息'

$

(

!提高

拉曼光谱的检测效率$

现在最权威的有机磷农药检测的方法是
I8

'

+?@

(和

E0.8

'

;?%"

(

!传感器法'

%%

(

!酶法'

%!

(等方法使用得也很广泛$

这些方法的优点是技术成熟!检测灵敏度和准确性好!但是

缺点是检测耗时长!过程繁琐!成本高等!与当前生产生活

中快速+准确+低成本的检测需求相悖$而
-57-

技术具有

检测快捷方便+灵敏度高和无损探测等特点!具有极高的研

究价值$

01)

等'

%<

(利用
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技术!检测有机磷杀虫剂!发

现杀螟松的检测限是
<#)*AB

)

.

=%

!有机氧磷的检测限为

;$)*AB

)

.

=%

$

S1TLHX1

等'

%#

(以银胶为增强基底!检测二乙

基二硫代氨基甲酸钠!检测限为
%"

='

*AB

)

.

=%

$

本研究光谱采集使用的是共焦显微拉曼光谱仪!研究对

象为有机磷农药亚胺硫磷"
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E

%!

>d

#

0-

!

#和毒死蜱"
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;

E

%%
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%<

>d
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0-

#所组合成的混合农药!其中两种农药的质量比为

%k%

$
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基底为金胶!采集脐橙表皮残留混合农药样品

的
-57-

光谱$使用偏最小二乘"

0.-

#和主成分回归"

087

#

这两种建模算法!多种不同的光谱预处理方法!建立定量数

学模型!对混合农药进行定性与定量分析!为混合农药的检

测提供一种新的思路$
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实验部分
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仪器与试剂



使用
-5>9577:

共聚焦显微拉曼光谱仪!积分时间设

置为
%"[

!激光波长为
+@')*

!激光功率选择
%"*a

$

实验所用的亚胺硫磷粉末的纯度为
;;&+,

!毒死蜱粉末

的纯度为
;;&',

%实验用到的试剂有氯酸金"

E:N8B

#

)

#E

!

d

#+乙腈+柠檬酸三钠+甲醇及氯化钠!均为分析纯%实

验用水为超纯水%水果样品为赣南脐橙$

N%6

!

样品的制备

将亚胺硫磷和毒死蜱农药标准样品粉末分别溶于甲醇!

分别得到浓度为
'"""*

J

)

.

=%的标准农药样品溶液$

取脐橙的表皮仔细清洗干净!称取
#

J

放入烧杯!分别

加入
%*.

的亚胺硫磷和毒死蜱的标准溶液$向其中加入
'"

*.

乙腈!充分搅拌后过滤!加入
+

J

>18B

后!倒入
%""*.

具塞量筒中!定容后静置$溶液出现分层现象后!取上层乙

腈相!加热蒸发其中的乙腈!加入甲醇溶液!制备出亚胺硫

磷与毒死蜱混合滤液$

用滤液配制样品共
<%

个!浓度范围为
!

"

!!*

J

)

.

=%

!

其中在
%!

"

!!*

J

)

.

=%的梯度为
%*

J

)

.

=%

!

!

"

%!*
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=%的梯度为
"&'*

J
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金胶的制备

制备金胶使用柠檬酸钠还原法'

%'

(

$将
!*.

的
%,

的柠

檬酸钠溶液迅速加入
%""*.

已经沸腾的质量分数为
"&"%,

的
E:N8B

#

溶液中!加热并搅拌至溶液呈红色$

N%!

!

采集样品的
&:;&

光谱

以
<k%"k<

的比例混合金胶+农药样品和氯化钠溶液!

充分混合后采集拉曼光谱$每个浓度的样品采集
'

条有效的

拉曼光谱$

!

!

结果与分析

6%N

!

混合农药
&:;&

光谱的定性分析

以金胶为
-57-

基底!分别采集各个样品的
-57-

光谱!

并分别与两种农药标准粉末的拉曼光谱进行对比!如图
%

所

图
N

!

亚胺硫磷粉末的拉曼光谱!

4

"$毒死蜱粉末的拉曼光谱

!

-

"$混合脐橙表皮农药溶液
<

$

NO

和
6O@

$

'

7

[N的

&:;&

光谱

"#

$

%N
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"
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>
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>

/A)(,

"

-

#!

;4@40*

>

(5+,4/1@#U#0

$

>

(*+#5#)(*/.2.+#/0<

!

NO

!

6O@

$

)

7

[N

示$为了确定增强效果的有效性!图
!

为毒死蜱粉末拉曼光

谱与毒死蜱溶液的
-57-

光谱的对比$图
<

为亚胺硫磷粉末

拉曼光谱与亚胺硫磷溶液的
-57-

光谱的对比$由图中信息

可得出!两种农药都分别有特征峰得到增强!均能在图中找

出且增强效果良好!即使在浓度为
'*

J

)

.

=%是依然能检测

出$两种农药的特征峰归属见表
%

$

图
6

!

毒死蜱粉末拉曼光谱!

4

"与毒死蜱溶液的
&:;&

光谱!
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图
F

!

亚胺硫磷粉末的拉曼光谱!

4

"与

亚胺硫磷溶液的
&:;&

光谱!
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>
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>
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"

-

#

表
N

!

混合农药的拉曼谱带归属

P4-2(N

!

Y40)4**#

$

0@(0+*/1@4

`

/,

>

(4\#0;4@40*

>

(5+,4

45

K

.#,()1,/@@#U+.,(/1

>

(*+#5#)(*

混合农药拉曼频移.
3*

=% 谱带归属

<#! >?

环丙基弯曲振动

$"'

环变形

%%

$@" 0 -

伸缩振动

;+@ 8

&

8

&

d

伸缩

%"%$

骨架伸缩

%%;"

环呼吸

%++#

反对称
%%

8 d

伸缩

!!

结合图
!

与图
<

可以发现!样品的
-57-

光谱中被增强

的混合农药特征峰有
<#!

!

$"@

!

$+'

!

;+<

!

%"%#

!

%%@;

和

#!%

光谱学与光谱分析
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%++<3*

=%

!其中属于毒死蜱的特征峰有
<#!

!

$+'

和
%"%#

3*

=%

!亚胺硫磷的特征峰有
$"@

!

;+<

!

%"%#

!

%%@;

和
%++<

3*

=%

$

%"%#3*

=%处为两种农药共同的特征峰$对比农药的

拉曼谱峰归属!

$"@3*

=%处为原位置为
$"'3*

=%的环变形

峰!

$+'3*

=%处为原位置为
$@"3*

=%的环呼吸振动峰!

;+<

3*

=%处为原位置为
;+@3*

=%的
8

&

8

&

d

伸缩峰!

%"%#

3*

=%处为原位置为
%"%$3*

=%的骨架伸缩峰位!

%%@;3*

=%

处为原位置为
%%;"3*

=%的环呼吸峰!

%++<3*

=%处为原位

置为
%++#3*

=%的反对称
%%

8 d

伸缩峰$

6%6

!

混合农药
&:;&

光谱的预处理及建模结果

分别采集
<%

个样品浓度范围为
!

"

!!*

J

)

.

=%的混合

农药残留溶液的
-57-

光谱!

!""

"

!<""3*

=%为选择的光谱

范围!平均光谱为
'

条光谱取平均!如图
#

所示$在图中可

以看出!在该浓度范围内光谱中谱峰的峰强随着农药含量的

改变而改变$由此可得出金胶对脐橙表皮中萃取出的亚胺硫

磷和毒死蜱都分别有明显的增强效果!且呈梯度变化!可以

对其进行建模计算$

图
!

!

混合农药溶液的
&:;&

平均光谱

"#

$

%!

!

C3(,4

$

(&:;&*

>

(5+,4/1/,40

$

(

*\#0@#U#0

$>

(+#5#)(*/2.+#/0

!!

分别选取五种光谱预处理方法!分别为卷积平滑

"

-1_HTeK

U

?

J

AB1

U

[*AAT\H)

J

#!多元散射校正"

6-8

#+基线较

正"

b1[LBH)L

#+一阶导数"

SHQ[T4LQH_1TH_L

#!二阶导数"

-L3A)4

4LQH_1TH_L

#$校正集为选取的
!#

个样品!预测集为剩余的
+

个样品!通过
0.-

算法构建混合农药的定量分析模型$对比

不同的预处理方法的建模结果!比较校正集和预测集的相关

系数及均方根误差!结果如表
!

所示$同时兼顾模型的预测

准确性与稳定性!可得经一阶导数处理后建立的模型最好!

#

Z

C"&;%!

!

76-50C<&$"%*

J

)

.

=%

$

6%F

!

混合农药
&:;&

光谱的波段选择

由于建立模型采用的
-57-

光谱范围为
!""

"

!<""

3*

=%

!其中包含了
#!"%

个波数点!其中包含了许多无用信

息!所以构建模型时!会花费更多的时间$为了节约时间的

同时改善模型的预测效果!提高建模的效率!可以选择特定

的波数范围进行建模!与未进行波段筛选的建模结果进行对

比!进一步研究波数范围的选择是否会对建模效果的产生影

响$把混合农药
-57-

光谱预处理后!将光谱数据筛选出若

干波段!并对波段进行自由组合!使用
0.-

算法对不同波段

组合的重组光谱进行建模!得到不同波段的建模结果后进行

对比!如表
<

$经对比可以得到!波段筛选后建立的模型中!

效果均有所提高$在
!""

"

#%"

和
$!"

"

!<""3*

=%组成的波

段范围!校正集模型稳定性较好!其中
#

3

C"&;++

!

76-58

C%&!!$*

J

)

.

=%

%在
!""

"

$!"

!

@<"

"

%"#"

和
%!'"

"

!<""3*

=%组成的区间内!建立模型的预测效果最好!其中

#

3

C"&;+'

!

76-58C%&!@!*

J

)

.

=%

!

#

0

C"&;";

!

76-50

C<&<<@*

J

)

.

=%

$综上!样品
-57-

光谱在
!""

"

$!"

!

@<"

"

%"#"

和
%!'"

"

!<""3*

=%组成的范围内!使用一阶导数

预处理后基于
0.-

算法建立的模型效果较好$

表
6

!

不同预处理光谱预处理结果
97&

建模结果

P4-2(6

!

E/@

>

4,#*/0,(*.2+*)(3(2/

>

()-

J

97&

A#+=)#11(,(0+

>

,(

>

,/5(**#0

$

@(+=/)*

0QLTQL1T*L)T

*LT\A4

08

81BH2Q1THA)[LT 0QL4H3THA)[LT

#

8

76-58

."

*

J

)

.

=%

#

#

0

76-50

."

*

J

)

.

=%

#

dQH

J

H) < "&@+% !&@## "&@"% <&$#!

b1[LBH)L ' "&;!< !&!%# "&;%+ <&$"!

[*AAT\H)

J

< "&@+% !&@## "&@"% <&$<+

SHQ[T4LQH_1TH_L < "&;'@ %&$#' "&;%! <&$"%

-L3A)44LQH_1TH_L < "&;'+ %&$+# "&;"! #&%"'

6-8 $ "&;#+ %&@'! "&;%$ #&%+<

表
F

!

不同光谱范围的
97&

模型结果
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E/@
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>

()-
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A#+=)#11(,(0+*

>

(5+,42,40

$

(*

-

Z

L3TQ1B
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J

HA)

.

3*

=%

08

81BH2Q1THA)[LT 0QL4H3THA)[LT

#

8

76-58

."

*

J

)

.

=%

#

#

0

76-50

."

*

J

)

.

=%

#

!""

"
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混合农药残留模型的建立及预测

根据预处理方法的选择和波段范围的选择!选择一阶导

数预处理方法!选择光谱波数范围
!""

"

$!"

!

@<"

"

%"#"

和

%!'"

"

!<""3*

=%

$为了比较不同算法对建模效果的影响!

使用目前常用的
0.-

和
087

算法!分别建立混合农药的定

量分析模型!两种算法都选择同样的校正集与预测集!其中

校正集为已经选取的
!#

个样品!预测集为剩余的
+

个样品!

对比这两种算法的预测结果!结果如表
#

所示$
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表
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!

建模性能的比较
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图
<

!

最优模型对混合残留预测集的预测结果
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,()#5+#/0*/1

@#U#0
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,()#5+#/0*(+

!!

由表
#

可知!被波段筛选后的拉曼光谱数据经
0.-

算法

运算后!建立模型的预测效果比
087

算法得到的结果较好!

其中!

#

Z

C"&;";

!

76-50C<&<<@*

J

)

.

=%

$用得到的模型

来预测事先选择的预测集样品!将得到的预测值与实际值进

行对比!如图
'

$由图可知!
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技术和金胶的结合可以用

于果皮表面的混合农药的定性与定量分析!辅以光谱数据的

波段筛选+多种预处理方法以及化学计量学算法!建立混合

农药的分析模型!预测模型能取得很好的效果$

<

!

结
!

论

!!

探究了
-57-

技术在水果表皮混合农药检测方面运用的

可行性$首先制备了金胶作为农药的增强基底!检测了从脐

橙表皮萃取出的混合农药残留溶液!找到分别属于亚胺硫磷

和毒死蜱的特征峰!排除干扰后可以分辨出两种农药的存

在!证明了
-57-

技术是可以用于混合农药定性分析的$然

后!使用不同的预处理方法!并与偏最小二乘"

0.-

#和主成

分回归"

087

#算法这两种算法相结合!还进行了光谱数据的

波段筛选!最后建立了脐橙表皮上的混合农药残留的定量分

析模型$对比结果后发现!采用一阶导数预处理+

0.-

算法

计算得到的定量模型预测精度最佳$本文对水果混合农药残

留检测这种复杂的检测做了一定的探索!证明了
-57-

技术

可实现对农药残留的快速检测!在方便实际生产生活中的农

残检测方面具有一定的优势$
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