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脐橙果皮中三唑磷农药残留的表面增强拉曼光谱 

快速检测研究 
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摘要：采用表面增强拉曼光谱技术结合化学计量方法快速分析脐橙果皮中的三唑磷农药残留。利用乙腈快速提取脐橙果皮的提

取液，采用石墨化碳、C18和 PSA 去除果皮提取液中色素等物质的干扰。以脐橙果皮提取液为基质，配制不同浓度的三唑磷农药溶液，

进行拉曼信号采集，得到的拉曼特征峰与三唑磷标准溶液的特征峰基本一致。建立脐橙果皮中三唑磷农药残留的偏最小二乘法预测模

型，结果表明，以脐橙果皮提取液为基质的三唑磷溶液最低检测浓度为 0.8 mg/L；模型对预测集样本的预测均方根误差为 1.60 mg/L，

相关系数为 0.9669。再利用该方法检测脐橙中实际所含三唑磷农药残留，其模型对样本的预测值与真实值的相对误差绝对值在

0.08%~5.98%之间，预测回收率为 94.36%~104.36%，模型预测能力和重现性良好。 
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Abstract: Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) combined with chemometrics method was used to rapidly detect triazophos 

residues in navel orange peel. Acetonitrile was used to rapidly produce navel orange peel extract. Graphite carbon, C18 and Periodic acid-Schiff 

(PSA) were used to remove interferences, e.g., pigments from the navel orange peel extracts. The obtained extracts were used as the base to 

prepare triazophos solutions of different concentrations and their signals were collected by laser Raman spectrometer. The resultant Raman 

characteristic peaks were largely consistent with those of triazophos standard solution. A partial least-squares regression model was developed to 

predict residual triazophos content in navel orange peel. The results showed that the minimum detection concentration for triazophos in solutions 

of navel orange peel extract was 0.8 mg/L, the root mean square error of the model’s prediction was 1.60 mg/L, and the correlation coefficient 

was 0.9669. When this method was used to detect the actual triazophos residue in navel orange peel, the absolute values of the relative error 

were between 0.08% and 5.98%, while the prediction recoveries were 94.36% to 104.36%. The results of this study demonstrated good 

predicting ability and reproducibility of the model. 
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3，4-三唑-2-基）硫代磷酸酯，是一种广谱杀虫剂和杀

螨剂。纯品为淡黄色液体，不溶于水，可溶于大多数

有机溶剂[1]。按照我国农药毒性划分标准，三唑磷为

中等毒性农药，对高等动物毒性较高
[2]
。由于三唑磷

的半衰期较长，长时间大量使用造成的农产品中残留

问题就变得异常严重，对人类健康和生态环境造成了

严重的影响。目前三唑磷农药的检测方法主要有分光

度法[3]、高效液相色谱法[4]、气相色谱法及其联用技术
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[5]。分光度法简单便捷、设备成本低，但其准确度和

灵敏度较差，易产生较大偏差；色谱法准确、灵敏，

但样品前处理复杂、测定过程耗时长，仅适用于高精

度测定。 

表面增强拉曼光谱技术（Surface-enhanced Raman 

Spectroscopy，SERS）是一种纳米尺度上的分子光谱

指痕鉴定方法[6]。该技术将待测物分子吸附在粗糙的

纳米金属材料表面，可使待测物的拉曼信号增强

10
6
~10

15倍，解决了普通拉曼光谱灵敏度低的问题[7]。

SERS 技术具有简单、快速、灵敏度高的特点，在农

产品中农药残留、食品添加剂、环境污染物等快速检

测领域展现出了巨大的优势。Li 等
[8]
利用 SERS 技术

结合化学计量学方法对水产品中的孔雀石绿和结晶紫

进行定量分析，其最低检测浓度分别为 1.0 ug/L 和

20ug/L。Peron 等 [9]采用一种合成的金单层溶胶的

SERS 活性基底，对环境污染物中的多环芳烃进行检

测，发现对萘和芘的最低检测浓度可达到 0.01 mg/L。

有文献报道，刘等[10]利用共焦拉曼光谱技术对脐橙表

面氧乐果农药残留进行了测定，建立了氧乐果残留模

型，但其未去除脐橙基质的影响，要实现农残实时、

快速检测还需要进一步的研究。 

本研究以赣南脐橙果皮为对象，以商业化的纳米

增强颗粒为基底，利用 SERS 技术对三唑磷的标准溶

液和以脐橙果皮提取液为基质的三唑磷溶液进行定性

与定量分析，结合偏最小二乘回归（partial least squares 

regression, PLSR）方法，探讨脐橙果皮表面三唑磷农

药的快速检测方法，为实现农产品中农药残留的快速

检测提供技术依据。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

高灵敏度激光拉曼光谱仪 RamTracer-200-HS，

Opto Trace Technologies，Inc．；Agilent GC 700 型三重

四极杆气相色谱串联质谱仪、HP-5MS 30 m×0.25 

mm×0.25 um 石英毛细管柱，美国安捷伦科技有限公

司；低速离心机 JW-1024 型，安徽嘉文仪器装备有限

公司；电子天平FA1004B型，上海上平仪器有限公司，

精度为 0.1 mg；搅拌机 MJ-BL25C3，广东美的精品电

器制造有限公司；超声波清洗器 JK-50B 型，合肥金

尼克机械有限公司；超纯水机 T10，湖南科尔顿水务

有限公司。 

三唑磷标准品，99%，Sigma-Aldrich 公司；乙腈，

色谱纯，国药集团化学试剂有限公司；无水硫酸钠，

98%，分析纯，西陇化工股份有限公司；氯化钠，99.5%，

分析纯，天津市永大化学试剂有限公司；石墨化碳，

100~400 mesh，Agela Technologies；PSA，北京迪马

科技有限公司；C18，粒径：50 μm，济南博纳生物技

术有限公司；纳米增强试剂，OTR202、OTR103，欧

普图斯（苏州）光学纳米材料有限公司。脐橙选用赣

州大余脐橙基地样本和江西省出入境检验检疫局提供

样本。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品制备 

（1）标准溶液的配制：准确称取 25 mg 三唑磷

标准品，放入 250 mL 棕色容量瓶中，用适量乙腈溶

解，并定容到刻度，得到浓度为 100 mg/L的三唑磷标

准储备液。再用乙腈将储备液分别稀释至 20、15、12、

10、8、5、3、2、1、0.8、0.5、0.3、0.2 和 0.1 mg/L

的标准溶液。密封，避光保存待测。 

（2）脐橙果皮溶液的提取：挑选新鲜脐橙，用超

纯水冲洗干净，晾干后将果皮剥离，放入搅拌机中粉

碎；称取 10 mg 碎皮加入装有适量氯化钠和无水硫酸

镁的 50 mL离心管中，再加入 10 mL乙腈，涡旋混合

均匀后放入离心机，以 4200 r/min 的转速离心 5 min。 

（3）脐橙果皮提取液的净化：取 4 mL 上清液放

入装有适量无水硫酸镁、石墨化碳、C18 和 PSA 的

15 mL离心管中，震荡均匀后，再以 4200 r/min 的转

速离心 5 min，将净化液过 0.22 μm 有机滤膜。 

（4）配制含果皮提取液的三唑磷溶液：以步骤（3）

的净化液为基质，配制浓度分别为 20、15、12、10、

8、5、3、2、1、0.8、0.6、0.5 和 0.4 mg/L 的含果皮

提取液的三唑磷溶液，待测。 

1.2.2  气相色谱串联质谱条件 

色谱条件：进样口温度：250 ℃；升温程序：初

始温度为 150 ℃，保持 2 min；以 25 ℃/min 升至

280 ℃，保持2 min；升至 300 ℃，保持 2 min 烘干色

谱柱后进行下一个样本检测；载气：氦气（纯度

≥99.999%）；载气流速：2.25 mL/min；进样量：1 uL；

进样方式：不分流进样。 

离子源：EI 源；离子源温度：230 ℃；四极杆温

度：150 ℃；碰撞气：氮气（纯度≥99.999%）；采集模

式：多反应监测模式（MRM）。 

图 1 是样本检测结果图，其中图 1a 为浓度 0.5 

mg/L的三唑磷标准溶液的色谱图，从图中可知三唑磷

化合物保留时间为 7.755 min，图 1b 为本试验使用脐

橙样本果皮基质色谱图，从图中可知试验使用脐橙样

本未含三唑磷农药，图1c 为江西省出入境检验检疫局

提供脐橙样本的色谱图，从图可知脐橙含有三唑磷农



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2015, Vol.31, No.8 

336 

药，这些样本用于评价本方法的准确度。 

1.2.3  表面增强拉曼光谱采集 

取 1 个进样瓶，依次向瓶中加入 500 μL OTR202

试剂、20 μL待测液、100 μL OTR103试剂混合后，

测试拉曼信号。激发光源波长为 785 nm，功率为 200 

mW，光谱扫描范围 400~2000 cm
-1，分辨率为 4 cm

-1，

积分时间为 10 s，积分 2次求平均。 

 

 

 

图 1 三唑磷农药(0.5 mg/L）的色谱图(a)、脐橙果皮基质色谱

图(b)和含三唑磷农药脐橙果皮样品色谱图(c) 

Fig.1 Gas chromatogram: a: Triazophos pesticide (0.5 mg/L), b: 

matrix of navel orange peel, c: Navel orange peel containing 

pesticides 

对原始光谱数据进行二阶导数分析，得到三唑磷

农药分子的拉曼谱峰，采用偏最小二乘回归方法建立

脐橙果皮中三唑磷农药残留的预测模型。所有数据分

析基于 Matlab2010 平台完成。 

2  结果与讨论 

2.1  三唑磷溶液的普通拉曼和表面增强拉曼

光谱对比 

 
图 2 乙腈的普通拉曼图谱(a)、5mg/L三唑磷溶液的 SERS图谱

(b)和 5mg/L 三唑磷溶液普通拉曼图谱(c) 

Fig.2 Ordinary Raman spectrum of acetonitrile (a), SERS of 5 

mg/L triazophos standard solution (b) and ordinary Raman 

spectrum of 5 mg/L triazophos standard solution (c) 

图 2a 是乙腈溶剂的表面增强拉曼谱图，图 2b 和

c 分别是浓度为5 mg/L三唑磷标准溶液的SERS 谱图

和普通拉曼谱图。对比图 2a、b 可看出，乙腈溶剂的

表面增强拉曼光谱存在部分 SERS 峰，但其出峰的位

置与三唑磷的谱峰位置不重合。由此可见，三唑磷分

子的拉曼谱峰不会受到乙腈溶剂背景信号的干扰。对

比图 2b、c 可以看出，三唑磷标准溶液的普通拉曼谱

峰中只存少量的峰，且经过归属发现并不是三唑磷的

特征峰；而其表面增强拉曼谱峰较多且强度较高，说

明纳米增强试剂能明显增强三唑磷分子的拉曼信号。 

2.2  三唑磷标准溶液的表面增强拉曼光谱特

征及定量分析 

 
图 3三唑磷标准溶液的 SERS图谱 

Fig.3 Surface -enhanced Raman spectroscopySERS of triazophos 

standard solutions 

注：a：8 mg/L；b：5 mg/L；c：3 mg/L；d：2 mg/L；e：
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1 mg/L；f：0.8 mg/L。 

图 3 为不同浓度的三唑磷标准溶液的表面增强拉

曼光谱，由图可知，在 609、976、999、1320、1408

和 1596 cm
-1 处有明显的拉曼特征峰。对这 6处特征峰

进行谱峰归属
[11~12]

：609 cm
-1
归属于 P=S 的伸缩振动；

976 cm
-1 归属于 C-N-N 振动和苯环的弯曲振动振动；

999 cm
-1主要由苯环的呼吸振动引起；1320 cm

-1归属

于三唑环的伸缩振动；1408 cm
-1 的峰强最高，主要由

C-N伸缩振动引起，并伴随有C-H弯曲振动；1596 cm
-1

归属于苯环的伸缩振动。有图可看出，随着三唑磷浓

度的增加，其特征峰强度逐渐增强，但不同特征谱峰

的强度的增加量不同，这可能是因为三唑磷分子官能

团在纳米基底的吸附位置、吸附形式，以及基底表面

的不均匀性等因素有关
[13]
。 

2.3  脐橙果皮中三唑磷农药残留检测结果与

分析 

 
图 4 脐橙果皮提取液的 SERS(a)，未净化的以脐橙果皮为基质

的三唑磷溶液的 SERS(浓度为 12 mg/L)(b),净化后的以脐橙果

皮为基质的三唑磷溶液 SERS (浓度为 12 mg/L)(c) 

Fig.4 Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) of navel 

orange peel extract (a), SERS of triazophos solution based on 

un-purified navel orange peel extract (12 mg/L) (b), SERS of 

triazophos based on purified navel orange peel extract (12 

mg/L) (c) 

图 4 是采用石墨化碳、C18和 PSA 对脐橙果皮提

取液进行净化前后的对比图，其中图4a 为果肉提取液

的 SERS，图4b 和 c 分别为净化前和净化后的以脐橙

果皮提取液为基质三唑磷溶液（浓度为 12 mg/L）的

SERS。由图 4b 可以看出，净化前的溶液颜色较深，

SERS 谱图中三唑磷的特征峰均可以看到，但谱峰强

度较低，这是因为脐橙果皮中含有的果胶、胡萝卜素、

柠檬酸等物质，这些物质会产生荧光，从而削弱了三

唑磷分子的拉曼信号[14]。图 4c 是用石墨化碳、C18 和

PSA对脐橙果皮提取液进行净化后的SERS 图谱，净

化后溶液的颜色明显变淡，三唑磷的拉曼特征峰明显

且强度较高，说明石墨化碳、C18和 PSA 对脐橙果皮

提取液达到了较好的净化效果。 

 
图 5脐橙果皮提取液中三唑磷的 SERS图谱  

Fig.5 Surface-enhanced Raman spectroscopy SERS of triazophos 

in navel orange peel extracts 

注：a.12mg/L; b.8mg/L; c.5mg/L; d.1mg/L; e.0.8mg/L; f.空

白; g.0.6mg/L。 

图 5 为空白脐橙果皮提取液和不同浓度以果皮提

取液为基质的三唑磷溶液的表面增强拉曼光谱。由图

可以看出，随着三唑磷浓度的降低，其拉曼峰的出峰

位置基本没有变化，但信号强度明显减弱。在浓度为

0.8 mg/L时，610、1000 和 1597 cm
-1 处的特征峰强度

很弱，几乎不能辨识，但位于 977 和 1408 cm
-1
处的特

征谱峰依然可以辨别。当浓度为 0.6 mg/L时，其 SERS

信号与脐橙果皮提取液的 SERS 信号基本相同，未出

现三唑磷分子的特征峰。因此，在该实验条件下，本

方法对脐橙果皮中三唑磷的最低检测浓度为 0.8 

mg/L。国家标准中规定三唑磷在脐橙中的最大残留量

为 0.2 mg/L，本方法的最低检测浓度未能满足要求。 

 

图 6 采用不同主成分数建立 PLS模型的 RMSECV值 

Fig.6 RMSECV of PLS models based on different numbers of 

components 

本实验采用 10个浓度梯度，分别为20、15、12、

10、8、5、3、2、1 和 0.8 mg/L，每个浓度采集 6 个

样本，共 60组数据，采用偏最小二乘法建立脐橙果皮

中三唑磷农药残留的预测模型，对三唑磷进行定量分
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析。 

图 6 是采用不同主成分数建立 PLS 模型的

RMSECV值，由图可见，选用前 6个主成分因子数时

所建模型的 RMSECV值最小，为 1.38 mg/L。因此选

择前 6 个主成分数建立模型，模型对校正集样本的相

关系数为 0.975，交互验证均方根误差值为 1.38 mg/L，

对预测集样本的相关系数为 0.9669，预测均方根误差

为 1.60 mg/L。图 7 为所建模型对校正集和预测集样本

的预测值与实际值之间的散点图。 

 

 
图 7 PLS 模型校正集和预测集的散点图 

Fig.7 Scatter plots of PLS model calibration set (a) and prediction 

set (b) 

2.4  方法预测回收率验证 

表 1 脐橙果皮中三唑磷农药的预测值与真实值比较 

Table 1 Predicted and measured value of triazophos in navel 

orange peel 

样本 

(n) 

真实值 

/(mg/L) 

预测值 

/(mg/L) 

相对误 

差/% 

预测回 

收率/% 

1 2.429 2.292 -5.98 94.36 

2 5.430 5.478 0.08 100.88 

3 8.119 8.473 4.18 104.36 

为了评价本方法的准确度，利用上述所建模型对

江西省出入境检验检疫局提供的含有三唑磷农药脐橙

样本进行预测，并与样本的标准化学方法（气相色谱

串联质谱）测定结果进行比较，结果见表 1。由表可

知，本方法与标准化学方法的检测结果基本一致，3

个脐橙果皮样本中三唑磷农药的预测值与真实值相对

误差的绝对值在 0.08%~5.98%之间，预测回收率为

94.36%~104.36%，说明该方法能初步进行脐橙果皮中

三唑磷农药残留快速检测。 

3  结论 

采用表面增强拉曼光谱技术结合化学计量学方法

对脐橙果皮中三唑磷农药残留进行快速检测，找到了

三唑磷农药的 6 处拉曼特征谱峰，该方法对脐橙果皮

中三唑磷农药的最低检测浓度为 0.8 mg/L，建立了脐

橙果皮中三唑磷农药残留的 PLS 模型。利用该模型预

测 3 个未知浓度的脐橙果皮三唑磷农药残留，并与化

学方法实测值相比较，其预测值与实测值的相对误差

绝 对值 在 0.08%~5.98% 之 间，预 测回 收率 为

94.36%~104.36%，说明模型具有较高的精度。但本方

法的最低检测浓度未达到国家检测限要求，这与脐橙

果皮提取液中杂质的干扰和纳米基底的增强效果有

关。今后进一步研究填料的配比以及适合于三唑磷农

药分子的纳米增强基底以提高方法的检测限，通过增

加样本数量，以提高模型的预测能力。 
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