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茶叶是中国的主要经济作物之一"而在茶叶种植过程中存在农药不合理使用及滥用等行为"导致

茶叶中存在严重农药残留问题$茶叶中农药残留检测主要采用经典化学实验室方法"存在前处理复杂%耗时

长%成本高等缺陷"急需研究茶叶中农药残留的快速检测方法"以监管茶叶市场的质量安全$本论文采用纳

米竹炭(

>U!

)为净化剂快速去除绿茶的色素等基质影响"使用表面增强拉曼光谱(

*DE*

)方法分析绿茶中毒

死蜱农药残留"建立绿茶中毒死蜱农药残留的
*DE*

快速检测方法$采用不同
>U!

用量(

+

"

,4

"

#+

"

#4

和

2+6

@

)去除茶叶基质"比较不同
>U!

用量去除基质的净化效果和
*DE*

谱图"得出最优
>U!

用量"并对前

处理方法进行回收率实验"验证前处理方法的可靠性$结果表明"使用
#+6

@

>U!

能较好地净化绿茶中的

色素等基质影响"前处理方法回收率实验表明"该净化剂用于绿茶中毒死蜱农药残留基质净化是可行的$采

用密度泛函理论模拟毒死蜱分子理论拉曼光谱"对比毒死蜱分子理论拉曼光谱和实验拉曼光谱"对其官能

团进行谱峰归属"得到定性定量分析绿茶中毒死蜱农药残留的
4

个特征峰!
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h,浓度范围内"以
,+N.A6

h,的峰强度建立绿茶中毒死蜱农药残留线性分析

方程
8

k+0+,149$+0N+N#

"决定系数为
$

#

k+0N/.2

"表明毒死蜱农药浓度与其特征峰强度之间具有良好

的线性关系"方法的平均回收率在
N.01,c

"

,+40#-c

之间"相对标准偏差(

E*Z

)为
#02.c

"

20.4c

$该方

法检测绿茶中毒死蜱农药的最低检出浓度约为
+04.6

@

*

]

@

h,

"单个样本检测时间在
,46;5

内完成$研究

表明"表面增强拉曼光谱技术结合净化剂前处理方法能快速检测绿茶中的农药残留$
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茶叶是中国的主要经济作物之一$茶叶种植过程中由于

农药使用不合理"导致茶叶中农残超标$毒死蜱是一种广谱

性有机磷农药"常用于防治水稻%小麦%茶树等病害虫"具

有胃毒触杀性$毒死蜱对人体神经中乙酰胆碱酯酶有抑制作

用"导致一系列中毒症状"严重者会死亡$目前"农药残留

常采用气相色谱
3

质谱(

P!3[*

)%高效液相色谱法(

8()!

)%

液相色谱
3

质谱(

)!3[*

)等&

,32

'经典方法检测"这些方法的仪

器昂贵%对操作人员技术要求高%前处理复杂$也有采用生

物传感器法%酶联免疫等&

-

"
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'快速检测方法"但易受环境影

响出现假阳性现象$

表面增强拉曼光谱(
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*DE*

)是指待测分子吸附在具有粗糙表面的金%银等金

属表面"将待测物分子拉曼信号增强
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.

"
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N 倍"从而提高

检测灵敏度&

.

'

"具有检测速度快%样品制备简单%灵敏度高

等优点"广泛用于农产品中农药残留快速检测&
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'
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'以银溶胶为增强基底"研究菠菜中毒死蜱农药残留的

*DE*

快速检测方法"最低检出浓度为
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'采用
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研究玉米中甲基异柳磷农药残留的快速检

测方法"最低检出浓度为
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'以银溶胶

为增强基底"用于苹果表皮亚胺硫磷和噻菌灵农药残留分

析"最低检出浓度分别为
+04

和
+0,

#
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对于基质复杂的样本"前处理是分析检测农残的关键环

节$茶叶中含有大量植物色素%有机酸%生物碱%蛋白质等



大分子物质"这些物质在检测过程中会对农药分子拉曼信号

产生影响$

课题组前期研究采用四氧化三铁和石墨化碳去除绿茶中

的叶绿素等基质效应"提高了方法的检测灵敏度&
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$本文进

一步探索纳米竹炭(

>U!

)净化剂去除绿茶基质效应的效果"

研究绿茶基质快速前处理方法"与
*DE*

结合"对绿茶中毒

死蜱农药残留进行快速检测$利用乙腈提取茶叶提取液"研

究不同用量
>U!

净化剂去除绿茶基质影响"寻求一种快速%

高效%简单的绿茶中农残
*DE*

快速前处理方法"以提高方

法检测精度"建立绿茶中毒死蜱农药残留的
*DE*

快速检测

方法$
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试剂与仪器
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便携式拉曼光谱仪(欧普图斯光学纳

米科技有限公司)"

:Q3,+#-

离心机(安徽嘉文仪器装备有限

公司)"

\%EODS34

涡旋混合器(海门市其林贝尔仪器有限

公司)"

7>!)3O

智能恒温磁力搅拌器(郑州市亚荣仪器有限

公司)"
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电子天平(上海舜宇恒平科学仪器有限公
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扫描电子显微镜(
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可见分光光度计(北京浦西通用仪器有限公司)$

毒死蜱标准品(
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"
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6H39ITK;AB

公司)"氯金酸

(分析纯"

,
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"上海国药集团化学试剂有限公司)"超纯水"

乙腈(色谱纯)%无水硫酸镁(

N/0+c

"分析纯)%氯化钠

(

NN04c

"分析纯)购于国药集团化学试剂有限公司"滤膜(
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"
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"美国
9

@
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公司)"柠檬酸三钠(

NN0+c

"分

析纯"西陇化工股份有限公司)"纳米竹炭(

>U!

粒径
,++

56

"上海海诺炭业有限公司)"阴性绿茶样本由江西出入境

检验检疫局提供(农药残留均在国家标准以内)$
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金纳米增强基底制备及其表征

采用经典柠檬酸钠还原
89"!I

-

方法制备金纳米增强基

底&
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$制备过程如下!将质量浓度为
,c

的柠檬酸钠
2016)

溶液一次性加入到浓度为
,66FI
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,++6)

沸腾的氯金

酸溶液中"继续加热并剧烈搅拌
#+6;5

"得到红棕色悬浮

液"自然冷却到室温"备用$

H"P
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用量优化

课题组前期研究发现"新型净化剂纳米竹炭(

>U!

)能有

效去除绿茶的基质影响"本研究以
>U!

为净化剂"通过基质

加标方法对不同用量
>U!

填料进行筛选"并对比不同用量

>U!

的实验效果$

提取!称取
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@

干茶叶粉末于
4+6)

离心管中"加入

,+6)

乙腈"震荡涡旋
#6;5

后"
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*

6;5

h,离心
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$

将毒死蜱标准溶液与绿茶上清液以一定比例混合"涡旋
,
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"混合均匀$

净化!称取
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于
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个
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离心管中"分别加入
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无水硫酸镁#取
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上述

提取液分别加入到上述
4

个离心管中"涡旋
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后"
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"过
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滤膜"上机检测$
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毒死蜱拉曼光谱理论计算

采用密度泛函理论(

T?5M;G

Y

L"5AG;F5HIGB?FK

Y

"

Z'O

)模

拟毒死蜱分子理论拉曼光谱!由
PH"MMR;?W

软件构建毒死蜱

分子结构"使用
PH"MM+2

对毒死蜱分子进行计算"计算方法

为
U2)=(

"基组设置为
.32,P

"最后由
PH"MMR;?W

分析计算

结果"得到毒死蜱分子理论拉曼光谱$
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表面增强拉曼光谱采集

分别取
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)

金胶%
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)

待测溶液%

,++

#

),c

氯化

钠溶液加入到石英进样瓶中"均匀混合"采集拉曼信号$采

集参数为!激发波长
1/456

%激光功率
-++6Q

%积分时间

,+M

%积分次数
#

次%分辨率
-A6

h,

$每个样本采集
2

次"得

到平均光谱$

#
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结果与讨论
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金纳米溶胶表征及用量优化

图
,

是金溶胶紫外吸收光谱图(

H

)和电镜扫描图(

`

)$从

图可看出"金溶胶最大吸收峰在
4-+56

"该吸收峰呈单峰"

表明试验所制备的金纳米粒子呈球形且粒径均匀&

,4

'

$由电

镜扫描结果图可看出"金纳米粒子呈球形"且粒径约为
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"分散效果良好$
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图
#

是浓度为
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@
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)

h,毒死蜱标准溶液%氯化钠溶

液与不同体积的金纳米溶胶混合后
*DE*

谱图"从图中可以

看出"随着金纳米溶胶用量的增多"毒死蜱
*DE*
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增强$当体积比为
#l4l#4

时"毒死蜱拉曼信号最强$毒死

蜱分子与金纳米溶胶的热点达到饱和状态"纳米金的用量继

续增加时"会促使纳米金发生聚集现象从而导致毒死蜱

*DE*

信号的降低$因此"采用毒死蜱%氯化钠%金溶胶溶液

体积分别为
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和
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茶叶中毒死蜱拉曼光谱特征峰的确定

#0#0,

!

毒死蜱农药理论计算与试验谱峰分析

图
2

(

H

)是
46

@

*

)

h,毒死蜱标准溶液的
*DE*

"(

`

)是毒

死蜱分子的理论计算拉曼光谱$从图可看出"在
-.#

"

4#.

"

4.+

"

.1-

"

1.+

"

N1#

"

,+N.

"

,,.-

和
,42-A6

h,处试验谱峰

与理论计算谱峰略有偏移$在
.+/

"

,#..

和
,4..A6

h,处测

得的谱峰理论谱峰中未出现$这是因为理论模拟只考虑毒死

蜱分子"未考虑溶剂影响"而在实际检测过程中"毒死蜱分

子与溶剂分子之间存在相互作用"导致增强基底对不同官能

团产生的增强效果差异较大"从而出现有些试验谱峰与理论

计算谱峰略有偏移"有些新的谱峰在理论计算和试验中不会

同时出现$

毒死蜱分子结构中含有.
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等官能团"不同官能团产生

不同的拉曼振动谱峰$表
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是毒死蜱理论拉曼谱峰与试验谱

峰归属&
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上
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%
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h,归属于由
'' ((
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上
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( *

的

伸缩振动和吡啶上
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.
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的伸缩振动共同引起"

.1-A6

h,归

属于吡啶环的呼吸振动"
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的表面内变形振动"
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h,归属于吡啶环呼吸振

动"
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!

.

>

的伸缩振动$这些特

征谱峰可作为定性定量鉴别毒死蜱分子的依据$

#0#0#

!

茶叶中毒死蜱农药谱峰分析
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h,含毒死蜱残留绿茶提取液(

)

)乙腈(

%

)和阴性

绿茶提取液(

>

)的
*DE*

$基于表
,

归属结果"图
-'

中
-.#

"

4#.

"

4.+

"

.1-

"

1.+

"

N1#

"

,+N.

"

,,.-

和
,42-A6

h,是毒死

蜱农药分子的特征峰#从图
->

可以看出"阴性绿茶提取液

*DE*

谱图中的
N1.

"

,,.#

和
,42-A6

h,与毒死蜱分子特征

峰(

N1#

"

,,.-

和
,42-A6

h,

)相接近"因此"这
2

个特征谱

峰不能用于绿茶中毒死蜱农药残留的分析#而对比图
2

%表
,

及图
-

可知"

4#.

"

4.+

"

.1-
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1.+

和
,+N.A6

h,与阴性绿茶

提取液特征峰均不重叠$由此
4#.

"

4.+
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.1-
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1.+

和
,+N.

A6

h,可用于绿茶中毒死蜱农药残留的定性定量分析$
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优化结果分析

#020,

!

>U!

用量优化结果分析

图
4

是不同用量
>U!

对含毒死蜱农残绿茶提取液净化

效果图(

H

)和
*DE*

(

`

)$由图可看出"随着
>U!

用量增加"

绿茶提取液颜色由棕色逐渐变成无色"说明
>U!

对色素有
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一定的吸附作用"可消除色素的荧光效应$当用量为
,46

@

时"提取液仍有淡淡的颜色"而未出现毒死蜱特征峰"当用

量
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@

时"得到无色透明溶液"且出现毒死蜱特征峰
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h,

"随着用量增加"毒死蜱特征峰

没有明显变化$由此可见"采用
#+6
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用量基本可消除

色素的影响$
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前处理方法的准确性与精密度分析

采用
#+ 6

@

>U!

进行回收率实验"添加水平分别为
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和
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@
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h,

"每个添加浓度采集
2

次"结

果如表
#

所示$由表可知"优化的快速前处理方法检测绿茶

中毒死蜱农药残留的平均回收率
N.0++c

"

NN01Nc

"相对标

准偏差为
,011c

"

40/.c

"说明优化的前处理方法精密度和

可靠性好$
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茶叶中毒死蜱农药残留定性定量分析

图
.

是含毒死蜱农药残留的绿茶提取液
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"从图可

看出"随着毒死蜱浓度的降低"其特征峰强度逐渐减弱"浓
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征峰均无法辨别"说明本方法检测绿茶中毒死蜱农药的最低

检出浓度约为
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由图
.

可知"特征峰
,+N.A6

h,峰型好"且随浓度变化

明显"故选用
,+N.A6

h,处的峰强度与绿茶中毒死蜱浓度建

立标准曲线$图
1

是峰强为
,+N.A6

h,处峰强与浓度的相关

曲线"相关曲线
8

k+0+,149$+0N+N#

"决定系数为
$

#
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+0N/.2

$从图可看出"在浓度
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,,0,,6
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h,范围

内"该处峰强度与绿茶中毒死蜱农药残留线性关系良好$
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图
Y

!

以绿茶提取液为基质毒死蜱农药残留分析曲线

&.

/

"Y

!

=2345.0672582265N2:06:265145.060>+N301

DG

1.>0<.6

/

12265242A514:5.064695N2

D

24U.6526<.5

G

0>H[ZX

:J

^H

!"T

!

方法的准确度与精密度分析

采用前述优化前处理方法"向阴性茶叶提取液中加入毒

死蜱标准溶液"配制
#01/

"

.0,,

和
N0--6

@
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]

@

h,浓度梯度

待测液"每个浓度测定
2

个平行样本"分析结果见表
2

$由表

可知"方法的平均回收率在
N.01,c

"

,+40#-c

之间"相对

标准偏差(

E*Z

)为
#02.c

"

20.4c

"说明本方法用于检测绿

茶中毒死蜱残留是可行的$
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研究绿茶中毒死蜱农药残留的表面增强拉曼光谱快速检

测方法$采用金溶胶为增强基底"分析不同用量
>U!

填料对

检测结果的影响"得出
#+6

@

>U!

能较好地去除绿茶提取

液中的色素影响$密度泛函理论计算结果与实验结果相比

较"得到定性定量分析绿茶中毒死蜱农药残留的
4

个特征

峰$以
,+N.A6

h,的峰强度建立绿茶中毒死蜱农药残留线性

分析方程$添加回收率实验表明"该方法的准确度和精密度

良好$此方法分析绿茶中毒死蜱农药残留的最低检出浓度可

达到
+04.6

@

*

]

@

h,

$前处理简单"单个样本检测可在
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6;5

内完成"为绿茶中农药残留快速检测装置开发提供方法

支持$
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