
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2015, Vol.31, No.5 

291 

 

鲜茶叶中噻菌灵农药的 SERS快速检测方法研究 
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摘要：采用表面增强拉曼光谱技术（Surface-Enhanced Raman Spectroscopy，SERS）与密度泛函理论（DFT）相结合，建立鲜茶

叶中噻菌灵农药残留的快速检测方法。使用四氧化三铁纳米粒子和石墨化碳去除茶叶中叶绿素等荧光物质的干扰。对比银纳米溶胶和

金纳米溶胶对噻菌灵标准溶液的增强效果，结果表明银纳米溶胶增强效果更好。通过对噻菌灵分子的谱峰归属，结合密度泛函理论计

算结果，得出 782、1007和 1576 cm-1处的拉曼峰可作为噻菌灵农药残留判别的特征峰。采用表面增强拉曼光谱方法对茶叶中噻菌灵

农药残留的最低检测浓度为 0.5 mg/L，在浓度范围 0.5~20 mg/L 内，782 cm-1处的峰强度与噻菌灵的浓度具有良好的线性关系，方法

的回收率为 87.33~93.04%，相对标准偏差 RSD 在 3.28~5.64%之间，说明该方法具有较高的准确度和精密度。 
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Abstract: Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) along with density functional theory (DFT) was used to develop a rapid 

detection method for thiabendazole residues in fresh tea leaves. Fe3O4 nanoparticles and graphitic carbon were used to eliminate the interference 

from fluorescent materials in fresh tea leaves, such as chlorophyll and theanine. The SERS enhancement effects of silver colloids and gold 

colloids for thiabendazole standard solutions were compared; the results showed that silver colloids produced better effects. By attributing and 

analyzing the Raman spectra of a thiabendazole molecule combined with the results of density functional theory, Raman peaks were obtained at 

782, 1007, and 1576 cm-1, which could be the characteristic peaks of thiabendazole molecules. The minimum detection concentration of 

thiabendazole in fresh tea leaves was obtained as 1 mg/L by using the SERS method. The standard curve was plotted with the peak intensity at 

782 cm-1. A good linear relationship was found between the peak intensity at 782 cm-1 and the concentration of thiabendazole within the range 

0.5–20 mg/L. The recovery rate of SERS was 87.33%~93.04% and the relative standard deviation (RSD) was between 3.28 and 5.64, indicating 

that this method is highly accurate and reliable.  

Key words: surface-enhanced Raman spectroscopy; thiabendazole; tea leaves; pesticide residue; rapid detection 

 

茶叶作为功能性保健饮料，深受广大消费者的喜

爱。我国茶叶生产在农药合理使用技术的推广和残留 
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研究 

控制上存在农药监管不严、茶叶质量安全监管不到位

等问题，导致茶叶中经常被检出严重的农药残留超标

问题。噻菌灵（2-(4-thiazolyl)-1H-benzimidazole）是一

种苯并咪唑类衍生物，属于内吸性广谱杀菌剂，广泛

用于茶叶的病虫害防治。长期接触容易引发癌肿、血

淋病和免疫系统紊乱，严重影响消费者的身心健康
[1]
。

按照我国食品中农药最大残留限量规定（ GB 

2763-2012），噻菌灵在茶叶中的残留量不得超过 5 

mg/kg。目前，噻菌灵农药检测方法主要有气相色谱-

质谱法(GC-MS)
[2]、液相色谱-质谱法(LC-MS)

[3]等，这
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些方法属于化学方法，存在前处理复杂、分析时间长、

操作繁琐等缺陷。 

表面增强拉曼光谱 (Surface-Enhanced Raman 

Spectroscopy, SERS)具有快速、便捷、灵敏度高且能

现场快速检测等特点，已广泛用于食品及农产品的质

量安全检测中[4~5]。刘燕德等[6]利用 SERS 技术对脐橙

表皮中氧乐果农药残留进行检测。Chetan 等 [7]采用

SERS 技术对橙汁中的甲基毒死蜱进行研究。Wisiani

等[8]利用 SERS 技术对苹果表面啶虫脒进行了测定。

张萍等[9]利用SERS技术快速检测豆芽中的6-BA残留

量。Xie 等[10]建立了蔬菜中甲胺磷农药残留的快速检

测方法。目前有研究者采用 SERS 技术对茶叶品质进

行快速检测[11]，但未见利用 SERS 技术对茶叶中农药

残留进行快速检测的相关报道。上述研究采用表面增

强拉曼光谱技术能达到对农产品中农药分子信号增强

的目的，但未能充分去除基质物质的影响，方法的检

测限有待进一步提高，方法的准确性、稳定性较差，

将这些方法应用于茶叶中农药残留的快速检测，其检

测方法还有待进一步改善。 

本文利用表面增强拉曼光谱技术对茶叶中农药残

留进行快速检测，对比不同纳米增强基底对农药分子

的增强效果，使用四氧化三铁纳米粒子和石墨化碳去

除茶叶中荧光物质的干扰，建立茶叶中噻菌灵农药残

留的快速检测方法。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

噻菌灵，分析纯 99.7%，Sigma-Aldrich；甲醇、

乙腈，均为色谱纯，Amethyst Chemicals；四氧化三铁，

100 nm 粒子，杭州万景新材料有限公司；石墨化碳，

Agela Technologies；硝酸银、高氯金酸、柠檬酸三钠、

氯化钠等化学实验试剂，均为分析纯，上海晶纯实业

有限公司；鲜茶叶采摘于江西婺源溪头下溪茶场有机

茶培育基地（冷鲜保存备用）。实验用水为二次去离子

水。 

1.2  实验仪器 

RamTracer-200-HS 便携式激光拉曼光谱仪，欧普

图斯 Opto Trace TechnoLogies，Inc，采用 785 nm激发

波长的二极管稳频激发器；智能恒温磁力搅拌器

ZNCL，郑州亚荣仪器有限公司；FA1004B 型电子天

平，精度为 0.1 mg，上海上平仪器有限公司；JW-1024

低速离心机，安徽嘉文仪器装备有限公司，转速为

4500 r/min；超声波清洗器 JK-50B，合肥金尼克机械

制造有限公司；T6 新世纪紫外可见分光光度计，北京

谱析通用仪器有限公司。 

1.3  噻菌灵标准溶液的制备 

称取 5 mg 噻菌灵标准品用 100 mL甲醇放于容量

瓶中溶解，得到浓度为 100 mg/L 的噻菌灵标准储备

液。用甲醇将标准储备液分别稀释成浓度为0.5 mg/L、

1 mg/L、5 mg/L、10 mg/L、15 mg/L、20 mg/L的溶液，

备用。 

1.4  以鲜茶叶提取液为基质的噻菌灵溶液制

备 

提取：冷鲜保存的干净鲜茶叶在室温下放置 8 h

备用，称取 2.5 g 鲜茶叶，为防止鲜茶叶迅速氧化变质，

使用剪刀切碎放置于 50 mL离心管中，加入 15 mL乙

腈，超声振荡2 min 后，以4500 r/min 的转速离心 2 

min，提取上清液备用。取一定量的鲜茶叶提取液，

加入噻菌灵农药标准溶液，分别制备浓度为0.5 mg/L、

1 mg/L、5 mg/L、10 mg/L、15 mg/L、20 mg/L的噻菌

灵溶液。 

净化：取 10 mL含有噻菌灵农药的茶叶提取液，

放入含有一定量的四氧化三铁纳米粒子和石墨化碳的

15 mL离心管中，混合摇匀，以 4500 r/min 的转速离

心 3 min，此时上清液为无色，取上清液备用。 

1.5  银纳米溶胶和金纳米溶胶基底制备 

银纳米溶胶基底制备采用 Lee-Meisel的柠檬酸三

钠加热还原法，参照相关文献 [12]并做适当的提纯处

理。制作过程如下：将一定浓度的硝酸银溶液（36 mg

硝酸银溶于 200 mL 超纯水）倒入烧瓶中，放在恒温

磁力搅拌器上，高温迅速加热到沸腾，在 2 min 内逐

步滴入浓度为 1%的柠檬酸三钠溶液（60 mg柠檬酸三

钠溶于 6 mL超纯水），同时以 200 r/min 的转速搅拌，

此时溶液慢慢由透明变淡棕色，反应 25 min 后得到灰

绿色液体。待室温冷却后，将上述适量银胶溶液倒入

离心管中，离心后倒掉少量上清液，再往离心管中加

入适量超纯水，用超声振荡混匀，银胶经多次提纯后，

避光保存。 

金溶胶纳米基底制备采用文献[13]中的柠檬酸三

钠加热还原法，其制作过程如下：将一定浓度的高氯

金酸溶液（10 mg 高氯金酸溶于100 mL超纯水中）倒

入烧瓶中，放在恒温磁力搅拌器上，温度控制在 120 ℃

恒定加热至沸腾后，迅速加入一定浓度的柠檬酸三钠

溶液（20 mg 柠檬酸三钠溶于4 mL超纯水），同时以
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100 r/min 转速快速搅拌，制备成的金溶胶的颜色为酒

红色。待溶液冷却后，避光保存。 

1.6  纳米溶胶的紫外-可见光谱表征 

取一定量的纳米溶胶溶液，将其稀释后用紫外-

可见分光光度计测定溶液的吸光度，单次扫描，间隔

2 nm，波长扫描范围 250~600 nm。 

1.7  拉曼光谱采集 

拉曼光谱采集范围为 200~2000 cm
-1，激光功率

150 mW，积分时间 10 s，曝光数 2次，重复采集 6 次。

使用拉曼光谱仪自带固体探头采集农药标准品的固体

拉曼光谱，采集时用载玻片压平固体粉末。 

取 300 μL银溶胶溶液、150 μL待测样品溶液和

100 μL氯化钠溶液放入玻璃进样瓶中，混合摇匀后，

采集其拉曼光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  噻菌灵农药的拉曼光谱分析 

 
图 1 噻菌灵分子结构示意图 

Fig.1 Schematic of the thiabendazole structure 

 
图 2 噻菌灵固体的拉曼光谱（a）和理论计算拉曼光谱（b） 

Fig.2 Raman spectrum of thiabendazole solid (a) and the theory 

calculation (b) 

噻菌灵（分子式 C10H7N3S）由苯并咪唑基

（Benzimidazole）和噻唑环（Thiazole rings）组成，

其分子结构见图 1，主要由 C-N、C=N、C=C、C-C、 

 

C-H、C-S 和 N-H 等基团组成。根据官能团特征振动

频率可解析噻菌灵农药的拉曼谱峰。 

图 2 是噻菌灵的拉曼光谱，其中图 2a 为噻菌灵固

体的拉曼光谱，图2b 是采用密度泛函理论计算模拟得

到的噻菌灵拉曼光谱。从图可看出，谱峰 780、1007、

1303、1437、1577 cm
-1与密度泛函理论计算谱峰778、

1000、1291、1425、1587 cm
-1 基本一致。对噻菌灵进

行谱峰归属[14~16]，谱峰归属结果见表1，其中 780 cm
-1

为噻菌灵分子中 C-H基团表面外弯曲振动，谱峰1007

和 1303 cm
-1 是噻菌灵分子的 C-H 基团表面内弯曲振

动，谱峰 1437 cm
-1 为噻菌灵分子的 C=N 伸缩振动，

谱峰 1576 cm
-1
是噻菌灵分子的环振动和 C=N 基团的

伸缩振动共同作用。这些谱峰可作为噻菌灵农药的拉

曼特征峰。 

表 1 噻菌灵分子的拉曼谱峰归属 

Table 1 The proposed assignment of Raman bands of 

thiabendazole 

Calculation/cm-1 Solid/cm-1 SERS/cm-1 Assignment 

556 560(w) 567(w) δ(N-H)opp, δ(N-C-N)opp 

611 632(w) 624(w) δ(C-C-C)ip δ(S-C-N)ip 

778 780(w) 782(s) δ(C-H)oop 

882 875(w) 894(m) δ(C-C-C)opp δ(C-H)opp 

975 983(w) 979(m) υ（C-S） 

1000 1007(m) 1007(vs) δ(C-H)ip 

1271 1277(w) 1276(w) υring+δ(C-H)ip 

1291 1303(m) 1321(m) δ(C-H)ip 

1408 1405(w) 1402(m) υ(C=C) 

1425 1437(s) 1433(w) υ(C=N) 

1495 1489(w) 1489(w) υ(C=C) δ（N-H）ip 

1587 1577(vs) 1576(s) υ(C=N) 

1639 1620(w) 1620(w) υ(C=N) 

注：vs:很强 s:强 m:中等强度 w:弱 υ：伸缩振动 opp：表

面外弯曲 ip：表面内弯曲 δ：变形振动。 

2.2  不同纳米增强基底对噻菌灵农药分子的

增强效果比较 

图3是银纳米溶胶(a)和金纳米溶胶(b)的紫外可见

吸收光谱，从图可看出，银纳米粒子的最大吸收峰在

425 nm 处，半峰宽为 60 nm，金纳米粒子的最大吸收

峰在 540 nm处，半峰宽为 54 nm。两种纳米粒子的最

大吸收峰以外没有杂峰，且粒径分布都较均匀，说明

没有团聚现象发生。从图中半峰宽的宽窄可看出，两

种纳米粒子的粒径大小都较均匀。 
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图 3 紫外-可见光谱图 

Fig.3 UV-Vis absorption spectroscopy:(a)silver colloid;(b) gold 

colloid 

注：（a）银纳米增强基底（b）金纳米增强基底。 

 
图 4 噻菌灵标准溶液的 SERS 

Fig.4 SERS of thiabendazole solution: (a) silver colloid; (b) gold 

colloid 

注：：银溶胶(a)，金溶胶(b)。 

图 4 是银纳米基底(a)和金纳米基底(b)对浓度为 1 

mg/L噻菌灵标准溶液的 SERS谱图。从图可看出，在

782、894、1007、1321、1402、1576 cm
-1 处的噻菌灵

拉曼峰较强，这些特征峰的谱峰归属结果见表 1。对

比图 4a 和 b，银溶胶对噻菌灵增强的拉曼信号强度更

高，在782 cm
-1
、1007 cm

-1
和 1576 cm

-1
处增强效果特

别明显，说明银纳米基底对噻菌灵分子的增强效果更

好，后续研究采用银纳米增强基底。由于不同种类农

药的拉曼增强效应差异较大，且不同增强基底对同一

种类农药的增强效应也不同[12]。在今后研究中，可进

一步探讨适合于噻菌灵农药的增强基底，以提高方法

的检测限。 

2.3  鲜茶叶中噻菌灵农药残留的定性定量分

析 

图 5a 是鲜茶叶空白提取液的 SERS，图中谱峰信

息较多，但在 800~1600 cm
-1 范围内有强的荧光峰，这

是茶叶中的叶绿素等荧光物质产生的信号。图 5b是以

鲜茶叶提取液为基质的噻菌灵溶液（浓度为 100 

mg/L）的SERS，从图可看出，在782 cm
-1、1007 cm

-1

处有微弱的噻菌灵特征峰，而 1576 cm
-1
谱峰未能检测

到，这是因为茶叶中叶绿素等物质产生了较强的荧光

信号，削弱了农药分子的拉曼信号。因此，本文采用

四氧化三铁纳米粒子和石墨化碳净化鲜茶叶提取液中

的荧光物质。图 5(c)是净化后的噻菌灵溶液（浓度为

100 mg/L）的 SERS，图中782、1007 和1576 cm
-1 这

3 个特征峰均可以明显识别，且强度较高。说明使用

四氧化三铁纳米粒子和石墨化碳去除了茶叶中叶绿素

等物质荧光的干扰[20]，这 3 个谱峰可作为茶叶中噻菌

灵农药残留定性定量判别的依据。文献
[11]
采用表面增

强拉曼光谱技术初步检测茶叶中茶氨酸的定性分析，

并未对茶叶中农药残留进行分析。本文通过使用四氧

化三铁纳米粒子和石墨化碳净化方法，有效提高茶叶

中农药残留的拉曼增强效应。 

 
图 5 空白鲜茶叶提取液的 SERS（a）；以鲜茶叶提取液为基质的

噻菌灵 SERS（浓度为 100mg/L）（b）；净化后的以鲜茶叶提取液

为基质的噻菌灵 SERS（浓度为 100mg/L）（c） 

Fig.5 (a) SERS of fresh tea extraction; (b) SERS of 

thiabendazole solution extracted from inserted-treatment fresh 

tea (100 mg/L); (c) SERS of purified thiabendazole solution 

extracted from inserted-treatment fresh tea (100 mg/L) 

 
图 6 以鲜茶叶提取液为基质的噻菌灵溶液 SERS 

Fig.6 SERS of gradient concentrations of thiabendazole inserted 

standard solutions 

图 6 是以鲜茶叶提取液为基质的不同浓度噻菌灵
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农药的SERS 谱图，从图可看出，随着浓度降低，782

和 1007 cm
-1 的峰强信号逐渐减弱。当浓度在 0.5 mg/L

时，信号较弱，只能识别信号较弱的1007 cm
-1
峰，但

在 1 mg/L 时这两个谱峰清晰可见。由此断定，利用

SERS 方法对鲜茶叶中的噻菌灵农药的最低检测浓度

为 0.5 mg/L。国家标准规定茶叶中噻菌灵农药最大残

留量为 5 mg/kg，此方法基本能达到定性分析的要求。 

由于 782 cm
-1处特征峰的峰强较高，且附近没有

叠峰和杂峰影响，选用该特征峰的峰强度建立鲜茶叶

中噻菌灵农药的定量分析模型。图 7 是以 782 cm
-1 处

噻菌灵SERS 特征峰峰强度与噻菌灵浓度制作的标准

曲线，在浓度范围为 0.5~20 mg/L内，线性方程为

3.21513.389y  x ，相关系数 R
2
=0.9915，线性相关性

良好。 

 
图 7 鲜茶叶中噻菌灵农药的标准曲线 

Fig.7 Standard curve of thiabendazole solution of fresh tea 

leaves 

2.4  准确性与精准度分析 

表 2 准确度与精密度分析 

Table 2 Comparison of calculated and added concentrations 

加标量 

/(mg/kg) 

加标试样测 

定值/(mg/kg) 

平均回收 

率/% 

相对标准偏 

差 RSD/% 

1 

0.84 

87.33 5.64 0.85 

0.93 

5 

4.45 

92.47 3.28 4.73 

4.69 

15 

13.42 

93.04 3.91 14.51 

13.94 

向已知噻菌灵含量的鲜茶叶样品中加入不等量

的噻菌灵标准溶液，分别制备浓度为 1、5 和15 mg/L

的噻菌灵溶液，每个浓度制备 3 份样本，同时测定加

标回收率与相对标准偏差。表 2 是准确度和精密度的

分析结果，加标平均回收率为 87.33~93.04%，相对标

准偏差 RSD 在 3.28~5.64%，说明所建立方法的精密

度、准确度较好，方法的可靠性高。 

4  结论 

本文采用快速溶剂提取后使用四氧化三铁纳米

粒子和石墨化碳净化的前处理方法，利用表面增强拉

曼光谱技术快速检测鲜茶叶中噻菌灵农药残留，找到

噻菌灵农药的 3 处拉曼特征峰，这些特征峰可作为噻

菌灵农药的定性定量判别依据，对比银纳米增强基底

和金纳米增强基底对噻菌灵分子的增强效果，得出银

纳米粒子对噻菌灵分子的增强效果更好，该方法对鲜

茶叶中噻菌灵农药的最低检测浓度为 0.5 mg/L。在噻

菌灵 782 cm
-1
特征峰强度建立以鲜茶叶提取液为基质

的不同浓度噻菌灵农药残留的线性方程，呈良好线性

相关性，方法的回收率为 87.33~93.04%，RSD 在

3.28~5.64%之间，本实验所用的茶叶样品前处理方法

简单、快速，单一样品检测时间在 15 min 左右，检测

成本低，灵敏度高，为茶叶中农药残留智能化检测提

供技术参考。 
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