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针对农业生产中阿维菌素过度使用造成的农作物农药残留超标问题"利用
KJ8=_AHF&!!

荧光分

光光度计对阿维菌素农药溶液进行荧光光谱检测"分析阿维菌素原药溶液及制剂溶液的荧光光谱特征"为

实现阿维菌素的快速检测提供数据参考#实验首先通过分析原药溶液和两种来自不同生产厂家的制剂溶液

的三维荧光光谱"对比荧光特征峰的位置异同"判断阿维菌素荧光特征峰的区域为
WdjE#!

!

EG!5:

"

W:

jEF!

!

&E!5:

"最佳激发波长为
E(!5:

#接着"选定
WdjE(!5:

作为最佳激发波长对原药溶液及制剂溶

液进行二维荧光光谱检测"得到相应的二维荧光光谱数据#根据光谱数据"分析阿维菌素荧光特征峰处荧光

强度值随着溶液浓度变化的规律"将相关数据拟合"得出关于阿维菌素荧光特征峰值与对应溶液浓度值的

预测模型#由数据分析结果得知"阿维菌素原药溶液在
%!

!

&#:

D

+

Z

i%浓度范围内预测模型的
G

E为
!"GGG

"

预测结果的均方根误差
MQ8W

为
!"&#G:

D

+

Z

i%

!两种不同厂家生产的阿维菌素制剂溶液在
%!

!

&#:

D

+

Z

i%浓度范围内预测模型的
G

E分别为
!"G&#

"

!"GF#

"预测结果的均方根误差
MQ8W

分别为
%"GR#

和
!"F#F

:

D

+

Z

i%

#实验表明"制剂中其他填充剂及助剂等成分不会造成制剂中阿维菌素有效成分的荧光效应失效"

并且能够通过荧光强度值来反映阿维菌素的浓度"进一步验证了利用荧光光谱对阿维菌素含量进行检测的

可行性#

关键词
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阿维菌素属十六元大环内酯化合物"是一种具有杀虫$

杀螨$杀线虫活性的广谱性杀虫剂#常用于防治果树红蜘

蛛$蓟马"蔬菜菜青虫$小菜蛾等虫害"能达到较高的防治

效果#但阿维菌素的过度使用会造成农作物的农药残留量超

标"影响消费者身体健康及生态环境(

%

)

#因而"实现对阿维

菌素农药残留的快速检测对于保证农产品的食品安全和发展

绿色农业具有重要的研究意义#目前"常用于阿维菌素农药

含量检测的方法为高效液相色谱法&

NHZ=

'$液相色谱
/

串联

质谱法&

Z=/Q8

'等(

E

)

#这些检测方法的灵敏度$准确度高"

但前期处理复杂"耗时长"不利于实现对农产品农药残留的

在线实时检测#而荧光光谱分析具有选择性好$灵敏度高$

检出限低的特点"且其不需复杂的前期处理"操作简单"有

利于实现对农作物农药残留的在线快速检测(

&/(

)

#

本研究对阿维菌素原药溶液及两种来自不同生产厂家的

阿维菌素制剂溶液进行荧光分析"通过三维荧光光谱及相关

WdB@.*.@-5W:@11@-5Q*.6@d

&

WWQ

'数据"分析原药及制剂溶

液荧光特征峰区域#通过获得的最佳激发波长"扫描二维荧

光光谱数据"获得荧光强度值随溶液浓度变化的规律"建立

预测模型"从而检验荧光分析对阿维菌素含量进行快速检测

的可行性#

%

!

实验部分

CDC

!

仪器

荧光扫描仪器%

AHF&!!

荧光分光光度计&日本
KJ8=_

'!



纯水制备系统%

Q@++@/S7@69B.

纯水/超纯水一体化系统&皇河

仪器科技有限公司'#

CDE

!

样品及溶液配制

阿维菌素原药&湖北康宝泰精细化工有限公司'采用一种

即溶于水的有机化合物
7Q8_

作为溶剂进行溶解得到母液"

再取不同量的母液加纯水稀释获得
ER

个浓度梯度的阿维菌

素原药溶液#实验中使用两种来自不同生产厂家&制剂
%

%河

南勇冠乔迪农业科技有限公司$制剂
E

%河北中保绿农作物

科技有限公司'的阿维菌素制剂"剂型为乳油"有效成分含

量均为
%"F$

#阿维菌素制剂通过不同比例的制剂%纯水配

比获得
E&

个不同浓度的阿维菌素制剂溶液#阿维菌素原药

溶液及制剂溶液相关浓度配制如表
%

所示#

表
C

!

阿维菌素原药及制剂溶液配制浓度梯度
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溶液 阿维菌素有效成分浓度梯度配制/&

:
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+

Z
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阿维菌素原药溶液
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"
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"
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"
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"

&R"!

&验证集'

阿维菌素制剂溶液
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"
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E!"FF

"
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"

ER"'R

"

E("((
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&E"%'

&校正

集'

%!"RR

"

%%"G!

"

%&"%#

"

%R"FE

"

%("&&

"

E%"GE

"

E'"%!

"

EG"F'

&验证集'

CDF

!

方法

实验中激发波长&

Wd

'扫描间隔为
#5:

"发射波长&

W:

'

扫描间隔为
%!5:

"每个样品重复扫描三遍取平均值!进行

荧光检测的具体步骤为%超声波充分震荡溶液"使用移液枪

分别从不同阶梯浓度的阿维菌素溶液中吸取
&:Z

的溶液至

%!::m%!::mRE::

的石英器皿中!再将石英器皿置于

荧光分光光度计中指定的位置!操作
KJ8=_8

X

9B.6*Q*5*

D

/

96

软件进行荧光光谱扫描获取
WWQ

数据及二维荧光光谱

数据#

E

!

结果与讨论

EDC

!

阿维菌素原药溶液荧光光谱分析

三维荧光光谱具有独特的指纹性(

F/%%

)

"为分析阿维菌素

原药的荧光效应"实验对
'

个阶梯浓度阿维菌素原药溶液

&

%!

"

%#

"

E!

"

E#

"

&!

和
&#:

D

+

Z

i%

'进行三维荧光光谱扫

描#其中"

E!:

D

+

Z

i%的阿维菌素原药溶液的三维荧光光谱

图如图
%

所示#

!!

从三维荧光光谱图及
WWQ

数据分析可知"

'

个浓度梯

阿维菌素原药溶液在
Wd

%

E#!

!

&!!5:

"

W:

%

EF!

!

&E!5:

处出现荧光特征峰区域"其中荧光峰
%

的激发波长均为
Wd

jE(!5:

#因此"选定
WdjE(!5:

作为阿维菌素原药溶液

的最佳激发波长"对
'

个阿维菌素原药溶液进行二维荧光光

谱扫描"相关数据如表
E

所示#分析可知"

'

个浓度梯度的阿

维菌素原药溶液在
WdjE(!5:

"

W:jEG("#

!

EGF5:

处获

得荧光峰特征峰值"荧光强度值随着阿维菌素原药溶液浓度

的增加而增强#此结果与
K@

等(

%E

)在基于荧光光谱的水果汁

阿维菌素残留检测的研究结果相近#

图
C

!

ER2

;

*

5

_C阿维菌素原药溶液三维荧光光谱图

%

%

Wd

/

W:jE(!

/

EG(5:

!

Y5."j%%%"((E

I.

;

DC

!

()$""?7.2"%'.1%,/#/41$"'&"%&"'

3

"&+$421#

ER2

;

+

5

_C

,-,2"&+.%+"&)%.&,/'1/4+.1%

%

%

Wd

/

W:jE(!

/

EG(5:

!

Y5."j%%%"((E

!!

其中"实验采用
7Q8_

作为溶剂对阿维菌素原药母液

进行配制"为讨论
7Q8_

的荧光效应"对纯水及纯水
k7Q/

8_

溶液进行三维荧光光谱扫描#分析可得"纯水荧光强度

值为
##"G

"纯水
k7Q8_

的荧光强度值为
#R"#

#两种溶液的

荧光强度值均小于阿维菌素原药溶液荧光强度值"因而不会

对实验分析造成影响#

表
E

!

阿维菌素原药溶液二维荧光光谱相关数据

(,-/"E

!

(>1?7.2"%'.1%,/#/41$"'&"%&"'

3

"&+$1'&1

30

7,+,1#,-,2"&+.%+"&)%.&,/'1/4+.1%

序号 浓度/&

:

D

+

Z

i%

' 荧光强度/&

Y5."

'

W:

/

5:

% %! F%"#&R' EGF"!

E %# GR"E'%( EG("#

& E! %%E"RE&! EG("#

R E# %E("R%E! EG("#

# &! %R!"&R(! EG("#

' &# %#("(R'! EG("#

!!

为进一步讨论阿维菌素荧光峰处荧光强度与溶液浓度的

关系"以
WdjE(!5:

为最佳激发波长对阿维菌素原药溶液

校正集进行二维荧光光谱扫描"获得发射波长范围为
EF#

!

'!!5:

的发射光谱图#利用
_6@

D

@5E!%G,

对阿维菌素原药溶

液的浓度$荧光强度相关数据进行线性回归拟合"结果显示

其皮尔逊相关系数
Kj!"GG#

"

G

E

j!"GG!

"拟合结果如图
E

所示#由拟合结果可知"利用
WdjE(!5:

作为最佳激发波

长进行二维荧光光谱扫描"

Kj!"GG#

"说明阿维菌素原药溶

液浓度可以解释利用最佳激发波段扫描得到的荧光特征峰值

处荧光强度
GG"#$

的变异性"两者存在线性关系#

!!

利用验证集对预测模型的预测精度进行检验"采用
-6@/

((R&

第
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D

@5E!%G,

对阿维菌素原药溶液验证集中的预测值及实测值

进行线性拟合分析"结果如图
&

所示#拟合结果
G

E

j!"GGG

"

MQ8Wj!"&#G:

D

+

Z

i%

#接近
%

的
G

E及较小的
MQ8W

说明

拟合效果良好"表明该预测模型对于浓度范围
%!

!

&#:

D

+

Z

i%内的阿维菌素原药溶液具有良好的预测精度"能够通过

荧光峰值处的荧光强度来反映对应的溶液浓度值#

图
E

!

阿维菌素原药溶液线性拟合曲线

I.

;

DE

!

I.++.%

;

&4$S"1#,-,2"&+.%+"&)%.&,/'1/4+.1%

图
F

!

阿维菌素原药验证集中预测值与实测值线性拟合

I.

;

DF

!

()"/.%",$#.+-"+>""%+)"

3

$"7.&+"7S,/4",%7+)"2",'?

4$"7S,/4".%+)"S,/.7,+.1%'"+1#,-,2"&+.%+"&)%.&,/

EDE

!

阿维菌素制剂溶液荧光光谱分析

E"E"%

!

阿维菌素制剂溶液荧光峰分布规律

实验分别对两种阿维菌素制剂的三个阶梯浓度的溶液进

行三维荧光光谱扫描&

%lE%!!

"

%l%!!!

"

%l'#!

'"其中制

剂%纯水配比为
%l%!!!

的三维荧光光谱扫描结果如图
R

所

示#

!!

由图
R

可知"阿维菌素制剂溶液三维荧光光谱图出现两

个较明显的荧光特征峰区域&

%

%

WdjE#!

!

EG!5:

"

W:j

EF!

!

&E!5:

!另一个区域在
WdjE#!

!

R!!5:

"

W:j&F!

!

R(!5:

'#对比可知"荧光峰
%

与阿维菌素原药溶液三维荧

光光谱中所出现的荧光峰
%

相似"判断为阿维菌素有效成分

的荧光效应#而在另一个荧光特征峰区域在阿维菌素原药溶

液的三维荧光光谱中并未出现"认为是阿维菌素制剂中的其

他成分"填充剂或助剂所产生#比较阿维菌素原药$制剂溶

液的三维荧光光谱可知"制剂中的阿维菌素有效成分依然保

持其荧光特性"并产生了跟阿维菌素原药溶液相似的荧光峰

%

"对应
Wd

均为
E(!5:

#

图
G

!

CbCRRR

阿维菌素制剂溶液三维荧光光谱图

&

*

'%制剂
%

!&

,

'%制剂
E

I.

;

DG

!

CbCRRR,-,2"&+.%

3

),$2,&"4+.&,/'1/4+.1%

+)$""?7.2"%'.1%,/#/41$"'&"%&"'

3

"&+$42

&

*

'%

A-6:;+*.@-5%

!

%

%

Wd

/

W:jE(!

/

EG%"#5:

"

Y5."jEG!%"EE

&

,

'%

A-6:;+*.@-5E

!

%

%

Wd

/

W:jE(!

/

EG%5:

"

Y5."jE((R"!'

E"E"E

!

阿维菌素制剂溶液荧光强度变化规律

以
WdjE(!5:

作为最佳激发波长分别扫描
#

个浓度阿

维菌素制剂溶液&

%!"!E

"

%#"R#

"

E!"FF

"

ER"'R

和
&E"%'

:

D

+

Z

i%

'得到二维荧光光谱"相关数据如表
&

所示#分析可

知"随着阿维菌素制剂溶液浓度的增大"荧光峰
%

荧光强度

值呈负增长状态"与阿维菌素原药中溶液浓度与荧光强度值

的正相关关系不同#查阅相关资料可知"在进行溶液的荧光

检测时会存在浓度效应(

%&

)

"其会造成内滤效应$溶质间相互

作用等现象从而影响溶液荧光强度#经分析"认为阿维菌素

制剂溶液中出现的负增长趋势是由于溶液内滤效应引起#即

当溶液浓度过高时"溶液中的杂质对入射光的吸收作用增

强"降低激发光的强度#阿维菌素制剂溶液中除了阿维菌素

有效成分外"其余杂质成分较多"因而阿维菌素有效成分浓

度相当的原药溶液与制剂溶液相比"制剂溶液的内滤效应会

更加明显#

!!

为进一步讨论阿维菌素制剂溶液浓度与相应荧光强度值

之间的关系"以
WdjE(!5:

为最佳激发波长对阿维菌素制

剂溶液校正集进行二维荧光光谱扫描"利用
-6@

D

@5E!%G,

分

别对两个校正集中
%#

个样品的浓度及对应的荧光强度值进

F(R&

光谱学与光谱分析
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行拟合分析#

表
F

!

阿维菌素原药溶液二维荧光光谱相关数据

(,-/"F

!

!"/"S,%+7,+,1#+>1?7.2"%'.1%,/#/41$"'&"%&"'

3

"&?

+$1'&1

30

1#,-,2"&+.%+"&)%.&,/'1/4+.1%

序号
浓度/

&

:

D

+

Z

i%

'

荧光强度/&

Y5."

'

W:

/

5:

制剂
%

制剂
E

制剂
%

制剂
E

% %!"!E GR(#"'' #REF"RE EFF"# EFG"!

E %#"R# #R!("GE RGFF"R( EG!"! EG!"!

& E!"FF EGGR"%E EGRR"(E EG%"# EG%"#

R ER"'R E'F("F' EFR'"GR EGE"! EG%"!

# &E"%' %#ER"#R %RE'"E% EG&"# EG&"#

!!

查阅资料"溶液荧光强度的理论计算公式为%

:

L

j

E"&!&<

L

:

!

#

?D

#其中
:

L

为荧光强度"

<

L

为物质的荧光量子产

率"

:

!

为入射光强度"

#

为摩尔吸光系数#在一定的频率及强

度的激发光照射下"溶液荧光强度和溶液的浓度呈线性关

系!如果
#

?D

1

!"!#

时"则荧光强度和溶液的浓度不呈线性

关系"应考虑幂级数中的二次方甚至三次方(

%&

)

#

对实验数据拟合%制剂
%

进行二次多项式拟合分析"制

剂
E

进行线性拟合分析"均符合关于溶液荧光强度的理论计

算分析"拟合结果如图
#

所示#制剂
%

$

E

的拟合结果
G

E分别

为
!"G'G

和
!"G'&

"表明模型的拟合结果较好"制剂溶液浓

度与对应荧光强度具有良好的相关性#

图
H

!

阿维菌素制剂溶液拟合曲线

&

*

'%制剂
%

!&

,

'%制剂
E

I.

;

DH

!

I.++.%

;

&4$S"1#,-,2"&+.%

3

$"

3

,$,+.1%'1/4+.1%

&

*

'%

A-6:;+*.@-5%

!&

,

'%

A-6:;+*.@-5E

!!

利用验证集中
F

个浓度梯度阿维菌素制剂溶液分别对两

种制剂的预测模型的预测精度进行检验"其分析结果如图
'

所示#制剂
%

$

E

验证集中预测模型的浓度预测值与实测值线

性拟合结果分别为"

G

E

j!"G&#

"

G

E

j!"GF#

"

MQ8Wj%"GR#

:

D

+

Z

i%

"

MQ8Wj!"F#F:

D

+

Z

i%

#接近
%

的
G

E和较小的

MQ8W

表明"通过最佳激发波长
WdjE(!5:

进行二维荧光

光谱扫描获取相关数据进行预测模型建立"利用预测模型对

阿维菌素制剂溶液进行溶液浓度值预测具有较好的预测

精度#

图
V

!

阿维菌素制剂验证集中预测值与实测值线性拟合曲线

&

*

'%制剂
%

!&

,

'%制剂
E

I.

;

DV

!

()"/.%",$#.+&4$S"-"+>""%+)"

3

$"7.&+"7S,/4",%7+)"

2",'4$"7S,/4".%+)"S,/.7,+.1%'"+1#,-,2"&+.%

3

$"

3

,?

$,+.1%'

&

*

'%

A-6:;+*.@-5%

!&

,

'%

A-6:;+*.@-5E

!!

综合以上分析"发现阿维菌素原药溶液及阿维菌素制剂

溶液的三维荧光光谱图在
Wd

约为
E#!

!

EG!5:

"

W:

约为

EF!

!

&E!5:

区域内均出现了荧光特征峰区域#在组分更为

复杂的阿维菌素制剂溶液中阿维菌素有效成分仍然能表现出

荧光效应"但其会受到内滤效应的影响而呈现区别于阿维菌

素原药溶液的变化规律!阿维菌素原药及两种制剂溶液验证

集中预测值与实测值线性拟合的
G

E分别为
!"GGG

"

!"G&#

和

!"GF#

"

MQ8W

分别为
!"&#G

"

%"GR#

和
!"F#F:

D

+

Z

i%

"具

有较好的预测精度#

&

!

结
!

论

!!

&

%

'阿维菌素原药溶液的三维荧光光谱图出现明显荧光

峰
%

"其荧光峰区域范围约为
WdjE#!

!

EG!5:

"

W:jEF!

G(R&
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!

&E!5:

#荧光峰
%

的峰值均在
WdjE(!5:

取得#确定
Wd

jE(!5:

为阿维菌素的最佳激发波长"此荧光峰区域为阿

维菌素的荧光特征峰区域#

&

E

'阿维菌素制剂溶液的三维荧光光谱图出现两个明显

的荧光峰区域&

%

%

WdjE#!

!

EG!5:

"

W:jEF!

!

&E!5:

!另

一区域%

WdjE#!

!

R!!5:

"

W:j&F!

!

R(!5:

'#荧光峰
%

与阿维菌素原药溶液产生的荧光特征峰相近"判断为制剂中

阿维菌素有效成分产生的荧光效应#另一荧光特征峰区域判

断为制剂溶液中其他填充剂及辅助剂所产生的荧光效应#

&

&

'由阿维菌素原药溶液及两种不同生产厂家生产的阿

维菌素制剂溶液所出现的相同荧光特征峰区域
WdjE#!

!

EG!5:

"

W:jEF!

!

&E!5:

"可以判断阿维菌素有效成分的

荧光效应在组分更为复杂的制剂溶液中能够不被其他成分所

掩盖#以此荧光峰区域内的最大荧光强度与对应溶液浓度建

立关系"能够得到相应的预测模型#本研究进一步验证了利

用荧光光谱检测阿维菌素含量的可行性"为实现农业生产中

阿维菌素农药残留的快速检测提供数据参考#
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