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作为现代农业的重要工具!农药凭借其高效的灭病虫害能力在农业生产中应用广泛!然而其灭杀

虫害的同时对大气环境和人体健康等方面也会造成危害"使用激光诱导击穿光谱#

@AB/

$技术对农药的气溶

胶喷雾进行了在线探测!研究了使用
@AB/

技术对农药使用过程的实时监测"首先检测了清洁环境下的空气

@AB/

光谱!在空气的光谱中探测到大量的氮#

(

$%氧#

C

$原子发射谱!这个结果与空气成分是相吻合的&同

时还观察到了氢#

D

$的两条巴尔默系原子谱线!这主要是来源于空气中的水蒸气"值得注意的是!在空气谱

中还发现了两条氩#

93

$的原子谱线!这也表明
@AB/

技术在微量元素检测方面有着重大潜力"选用农药敌杀

死作为研究对象!对其有效成分溴氰菊酯#

E

""

D

*F

B3

"

(C

=

!

E9/

'

-"F*?,#=,-

$进行了
@AB/

检测"在溴氰菊酯

的
@AB/

光谱中观察到了卤素元素溴#

B3

$的存在!标记出了两条
B3

的原子发射谱线#

?"+'"F!

和
?=='!+.

7G

$"对农药样品进行探测时也发现了包括
E(

分子发射谱与
E

"

分子发射谱等大量空气光谱中没有检测到

的特征谱线&同时还检测到了空气谱中没有观测到的元素纳#

(6

$以及钙#

E6

$&尤其是
E6

!农药中不仅仅检

测出了
E6

的存在!而且相比于溴氰菊酯光谱中
E6

谱线的能量以及数量都有着非常明显的上升"最后!实验

中对
E(

分子的温度进行了研究&拟合得到溴氰菊酯与农药的
E(

分子的振动温度分别为
??..

和
#"..H

!

转动温度分别为
?#..

和
--..H

"以上结果表明了使用
@AB/

技术对农药的在线监测是可行的!是有发展前

景的"
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农药作为农业上高效的灭虫手段!在当今农业生产中应

用十分广泛"然而!很多研究都表明农药对于环境污染的危

害十分严重(

*,"

)

"农药的大量使用对于生物多样性%食品安

全%人体健康等方面都会产生危害(

=,+

)

"因此!农药残留的检

测受到了广泛的关注"虽然目前经典农药检测手段已经十分

成熟!但由于其需对样品预处理%有着高成本%试剂耗损等

诸多缺点!很多学者开始研究新型的农药检测手段"其中!

光学检测技术凭借其高响应率等优点备受青睐&红外光谱

法(

?,F

)

%荧光光谱法(

*.

)

%拉曼光谱法(

**,*"

)在农药残留检测方

面都有着长足的发展"然而!鲜有对农药使用情况进行实时

监测的报道"

@AB/

技术作为一种新型光学分析手段!可以实现对于

分析样品的原位在线探测(

*=,*!

)

"因此本文研究了使用
@AB/

技术对农药成分进行分析!不仅可以对农药残留监测!还能

够实现对农药使用情况的实时监测"对清洁空气%农药敌杀

死及其有效成分溴氰菊酯进行了
@AB/

检测!得到其各自的

@AB/

光谱"对它们的光谱进行对比分析发现!在农药中有许

多空气中未检测到的光谱信息!证明了
@AB/

技术在农药监

测方面的应用前景!为
@AB/

技术实时监测农药使用过程以

及农药残留分析提供了实验参考"
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!

实验部分

!!

采用
(8QR9S

脉冲激光器作为激光光源!调
L

时间为

*-.

"

4

!激光脉冲波长为
*.#!7G

!能量最高可达
#?.G;

&

在本次实验中激光脉冲能量为
"#.G;

"脉冲激光的重复频率

为
*.DM

%持续时间
?74

!经过焦距为
*-.GG

的平凸透镜聚

焦到样品表面形成高温等离子体"光纤探头采集等离子体的

发射光谱!并将其传输到光谱仪系统!通过光纤在电脑上记

录下光谱信息"实验使用的光谱仪检测范围为
"..

#

?F-7G

!

光谱分辨率约为
.'*7G

"

样品为分析标准品的溴氰菊酯样品"由于原始溴氰菊酯

样品为粉末状!为了获得高信噪比的光谱信号!使用压片机

将粉末状溴氰菊酯样品压制成团块"农药敌杀死由德国拜耳

公司生产!实验中直接喷洒在空气中进行
@AB/

检测"

"

!

结果与讨论

$%&

!

大气的
'#()

光谱

为研究
@AB/

在大气中在线监测农药!获取背景空气的

元素成分可以为农药监测提供很好的参照"实验中首先对清

洁环境空气直接进行了
@AB/

测试!测试结果如图
*

所示"

所有实验谱线均参照
(A/T

数据库校准后作出标定"

图
&

!

环境空气的
'#()

光谱

#

6

$'
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#

#?.7G

波段&#

U

$'

+..

#

?F-7G

波段
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!!

从图中可以发现!环境气体中探测到的主要元素是
(

元

素!这是因为环境空气中主要气体就是氮气!它的含量占据

了空气约
+?V

"同时可以发现在空气谱中也出现了多条
C

元素谱线!这主要是因为氧气本身在空气中含量就较高#约

"*V

$!并且空气中的水蒸气#

D

"

C

$中也含有
C

元素"此外!

在光谱中还明显观测到
D

的两条巴尔莫系列原子线#

D

$

和

D

%

$!

D

$

的谱线强度还非常高!这主要是来源于空气中的大

量水蒸汽中的
D

元素"还观测到了两条
93

元素的原子发射

谱线#

+#='-**

和
?**'-=*7G

$"作为稀有气体氩气在空气中

含量非常低!探测到了
93

表明
@AB/

在检测空气中微量元素

方面的潜力"值得注意的是!在实验中观测到的元素谱线都

是原子发射谱线而没有离子谱线"导致这个现象的原因主要

是元素的离子态相较于原子态激发较难且需要吸收更多的能

量!并且离子态没有原子态稳定"

$%$

!

农药气溶胶的
'#()

检测

作为农药敌杀死的有效成分!溴氰菊酯的
@AB/

光谱研

究对
@AB/

在线监测农药敌杀死具有重要意义"溴氰菊酯在

+..

#

?F-7G

波段的
@AB/

光谱如图
"

所示!从图中可以发

现在该波段内存在明显的
B3

原子线!精确的波长信息也在

图中给出标记"

图
$

!

溴氰菊酯在
:;;

!

<=>94

波段的
'#()

谱线

*+

,

%$

!

'#()-

.

/0123456?/@174/1A2+9+9

:;;

!

<=>94B7C/879?

!!

然而!

B3

作为一个典型的卤素原子!由于高电离能使得

使用
@AB/

对其直接探测十分困难"因此!在对农药样品直

接进行
@AB/

探测时并没有观测到明显的
B3

元素发射光谱"

但是!在农药的
@AB/

光谱中发现了很多空气谱中未检测到

的特征谱线"图
=

所示为
=-.

#

!=.7G

波段内农药与溴氰菊

酯的
@AB/

谱线!图
!

为
!#.

#

#?.7G

波段内样品的
@AB/

光

谱"

图
D

!

D>;

!

ED;94

波段内农药和溴氰菊酯的
'#()

光谱

*+

,

%D

!

'#()-

.

/012756

.

/-1+0+?/-79??/@174/1A2+9

+91A/D>;

!

ED;94879?

!!

从图
=

可以发现!农药和溴氰菊酯中都清晰地检测到了

三段
E(

分子谱!分布在
=-+

#

=#.

!

=?!

#

=F.

和
!*!

#

!""

7G

的范围内!分别对应
&!

WX*

!

&!

W.

!

&!

WY*

的序

列(

*-

)

"由于在空气谱中没有发现
E(

分子谱!因此推测
E(

"*+*
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可能是由高能激光脉冲电离空气中的
(

与样品中的
E

产生

等离子体!它们重组之后形成
E(

!或者是
E

原子%

E

离子直

接与空气中氮气发生反应"同时!还检测到了三条
E6

元素

谱线"它们在溴氰菊酯中谱线强度较弱!而在农药的光谱中

三条
E6

元素的谱线强度非常高!可以推断在农药中有添加

含有
E6

元素物质成分"

!!

除了
E(

谱之外!实验还发现了
E

"

的发射谱!如图
!

所

示"图中
!#.

#

!+?

!

-..

#

-*?

和
-!.

#

-#-7G

三个波段内的

E

"

发射谱分别对应
&!

WX*

!

&!

W.

!

&!

WY*

的序列!这些

光谱在空气中是观察不到的"激光脉冲作用下溴氰菊酯形成

图
E

!

EF;

!

F<;94

波段内农药和溴氰菊酯的
'#()

谱线

*+

,

%E

!

'#()-

.

/012756

.

/-1+0+?/-79??/@174/1A2+9

+91A/EF;

!

F<;94879?

等离子体!由于其分子中有大量碳元素易于形成
E

"

自由基

并发射如图所示光谱"同时!在农药光谱中检测到多条
E6

原子谱线!这也进一步证实农药中有含
E6

物质添加"值得

注意的是!在该波段内空气中探测到大量
(

元素谱线而样品

光谱中
(

元素谱线数量明显减少!甚至在农药中没有在该波

段内检测到
(

元素的发射谱线"而在农药光谱检测中发现的

一系列空气谱中未检出的特征谱线!表明农药中有空气中没

有的元素成分!这都表明了使用
@AB/

技术在线监测农药气

溶胶的可行性"也有望进一步推广使用
@AB/

对公园%农田

等场所的农药使用情况进行实时监测"

$%D

!

GH

自由基的振动和转动温度

温度是分子辐射最重要的热力学参数之一!温度的测量

对分子跃迁及其化学反应的研究具有重要意义"在实验中!

农药和溴氰菊酯的
@AB/

光谱中都发现了
E(

#

!

"

"

X

Y

"

"

"

X

$的分子发射光谱"

!!

使用为双原子分子和离子开发的光谱模拟软件
@AZ,

B9/K

来拟合
E(

自由基的分子带的光谱数据"基线和波长

偏移是
@AB/

技术中常见的现象!为了得到更准确的结果!

在模拟之前进行了校正"在
@AZB9/K

软件中!振动和旋转

的温度作适当调整!以最小化模拟和实验结果之间的均方误

差!温度拟合的结果如图
-

所示"从图中可以看出两者吻合

较好!得到溴氰菊酯和农药的
E(

分子的振动温度分别为

??..

和
#"..H

!转动温度分别为
?#..

和
--..H

"此外!

获得了在溴氰菊酯的
?#..H

和农药的
--..H

的转动温度

下处于
"

"

"

X态#

!

#

$的
E(

分子的振动能级布居!结果如表
*

所示"

图
>

!

GH

分子模拟与实验结果

#

6

$'溴氰菊酯&#

U

$'农药

*+

,

%>

!

I/-3@1-56-+43@71+5979?/J

.
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#
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$'

[0&26G02N3:7

&#

U

$'
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表
&

!

!

$

!

K态#

"

"

$的
GH

分子的振动能级布居
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"

"
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$
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"
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!
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=

!

结
!

论

!!

使用
@AB/

技术对农药敌杀死使用时产生的大气气溶胶

进行了在线探测"首先检测了清洁空气的
@AB/

光谱!在其

中发现了大量的
(

%

C

原子谱线且观测到
D

的两条巴尔默系

原子谱线#

D

$

!

D

%

$!同时还观测到两条稀有气体
93

的原子

发射谱"在对农药敌杀死有效成分溴氰菊酯的探测中!检测

到了两条
B3

的原子谱线#

?"+'"F!

和
?=='!+.7G

$"在农药

样品中虽然未检测到溴的谱线!但是其光谱与空气谱有着较

大差别且与溴氰菊酯光谱吻合性很高"在农药光谱中发现了

空气中未探测到的谱线!

E(

!

E

"

!

(6

和
E6

等特征谱线与空

气谱有着明显差别!尤其是农药中检测出大量
E6

谱线!与

空气谱以及溴氰菊酯光谱都有着十分显著差异的"最后!借

助光谱模拟软件
@AZB9/K

计算出溴氰菊酯与农药的振动温

度分别为
??..

和
#"..H

!转动温度分别为
?#..

和
--..

H

"本工作为
@AB/

技术在农药检测方面应用提供了参考"
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