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QuEChERS法结合SERS快速检测柑橘中农药残留
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摘要：QuEChERS 用于农产品中农药残留 SERS 检测能有效提高其检测精度。该文基于柑橘中啶虫脒 SERS 检测

的 QuEChERS 优化结果，将其应用于柑橘中其他农药残留 SERS 快速分析，以探索该方法对柑橘中农药残留 SERS 快速

检测方法的通用性。以啶虫脒为研究对象，研究纳米竹炭（NBC）和四氧化三铁纳米粒子（Fe3O4MNPs）净化剂对柑橘

中啶虫脒 SERS 检测的基质影响，结果表明 12.5 mg NBC 和 10 mg Fe3O4MNPs 净化效果最好。在 0.1~40 mg/L 范围

内，基于 626 cm-1 特征峰强度建立柑橘中啶虫脒农药残留 SERS 分析方程 y=65.011x+103.25（R2=0.995 3），平均回收率为

97%~106%，相对标准偏差（RSD）为 1.03%~4.04%，最低检测限约为 0.1 mg/L。该方法用于柑橘中有机磷杀虫剂（毒死蜱、

丙溴磷）、新烟碱类杀虫剂（吡虫啉、啶虫脒）和昆虫生长调节剂类杀虫剂（噻嗪酮）等 SERS 快速分析，其平均回收率

在 87.60%~106% 之间，相对标准偏差（RSD）为 1.03%~7.71%，表明所研究的 QuEChERS 能适用于柑橘中不同农药残留

SERS 快速检测分析，该方法在 20 min 内可完成样品检测，为柑橘中农药残留快速检测方法开发奠定基础。
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Abstract: The application of QuEChERS in SERS detection of pesticide residues in agricultural products can effectively 

improve detection accuracy. The QuEChERS optimization results for SERS detection of acetamiprid in citrus were applied to 

other pesticide residues to explore the universality of this method. The influence of nano-bamboo charcoal (NBC) and ferric oxide 

nanoparticle (Fe3O4MNP) purification agents on the SERS detection of acetamiprid in citrus was studied. The results showed that 

12.5 mg of NBC and 10 mg of Fe3O4 had the best purification effect. In the range of 0.1~40 mg/L, the SERS analysis equation 

y=65.011x+103.25 (R2=0.9953) was established with an average recovery of 97%~106% based on the characteristic peak intensity of 

626 cm-1. The relative standard deviation (RSD) was 1.03%~4.04%, and the limit of detection was ~0.1 mg/L. The method was applied 

for the SERS analysis of organophosphorus insecticides (chlorpyrifos and profenofos), neonicotinoid insecticides (imidacloprid and 
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柑橘具有悠久的栽培历史，为防止病虫害侵蚀种

植期间需要喷施农药，以提高产量品质，但果农对农

药使用不规范及滥用，容易造成柑橘表面农药残留超

标现象 [1-3] 。啶虫脒是一种新型吡啶类杀虫剂，广泛用

于蔬菜、果树、茶叶等蚜虫、飞虱害虫防治，具有胃

毒、触杀和较强的渗透作用，损害人体免疫系统和神

经中枢系统，严重甚至造成死亡 [4,5] 。目前，农药残留

检测常采用经典化学方法如气相色谱－串联质谱（GC-
MS/MS） [6] 、超高效液相色谱法（UPLC） [7] 、液相色谱 -

串联质谱（LC-MS/MS） [8] 等，此类方法使用的仪器昂

贵，前处理复杂，对操作人员技术要求高；此外，采

用生物传感器 [9] 、酶联免疫 [10] 等快速检测方法，易受

环境影响，出现假阳性现象。

表 面 增 强 拉 曼 光 谱（Surface Enhanced Raman 
Spectroscopy, SERS）是指待测分子吸附在具有粗糙

表面的金、银等贵金属表面，可使待测物分子的拉曼

信号增强 106~109 倍，具有检测速度快、样品制备简

单、检测灵敏度高等优点，已广泛用于食品农产品中

农药残留快速检测 [11,12] 。而食品农产品中富含荧光物

质，如植物色素，有机酸，生物碱，蛋白质等，严

重影响农药分子的拉曼信号 [13] 。为去除样品中复杂

基质对农药残留 SERS 快速检测的影响，研究者们采

用 QuEChERS（Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, 
Safe）方法净化食品农产品中基质效应，提高 SERS
检测精密度 [14,15] 。杜文瑜等  [16] 利用乙二胺 -N- 丙基硅

烷、石墨化炭黑为净化材料，去除香蕉中糖类、脂

肪酸等大分子物质，采用 SERS 技术分析香蕉中苯

醚甲环唑和毒死蜱农药残留，检出限分别达到 0.16、
0.032 mg/L。Feng等 [17] 利用C18、N- 丙基乙二胺（PSA）

和石墨化炭为净化材料，去除烟草中色素和有机酸

等物质对烟草中多菌灵 SERS 分析的影响，其最低检

出限达到 0.1 mg/kg。近年来，纳米竹炭（NBC）和

四氧化三铁纳米粒子（Fe3O4MNPs）被广泛应用于

QuEChERS 方法净化去除食品农产品中的复杂基质，

从而减少对 SERS 快速检测农残的影响；加入 NBC 可

使样品提取液颜色变浅，从而减少样品基质的干扰

物质，改善因样品基质造成的基质增强或基质减弱

效应；Fe3O4MNPs 作为无机纳米材料已应用于多个领

域，拥有比表面大、吸附位点多及吸附特异性高等特

点，在净化过程中可以充分分散，起到吸附杂质的目

的。Liu 等 [18] 采用 QuEChERS-SERS 方法检测茶叶中

苯醚甲环唑农药残留，利用 N- 丙基乙二胺（PSA）和

NBC 去除茶叶基质对 SERS 分析的影响，有效提高了

检测精度；薛晓康等 [19] 基于物理共混法制备了一种均

匀的四氧化三铁负载石墨化碳黑磁性纳米材料（GCB/
Fe3O4），提高了姜黄素和叶绿素铜钠 5%~87% 的吸附

量；课题组前期研究利用 NBC 和 Fe3O4MNPs 消除柑

橘中的色素、有机酸等荧光物质的干扰，采用 SERS
分析检测柑橘中毒死蜱农药残留。研究表明，12.5 mg 
NBC 和 10 mg Fe3O4MNPs 能很好地去除柑橘基质对毒

死蜱农药分子 SERS 分析的影响，其最低检测限达到

3 mg/L，单个样本 20 min 内可完成检测 [20] 。

该文基于课题组前期对柑橘中毒死蜱农药残

留 SERS 快速检测所探索的 QuEChERS 方法，进一

步探讨纳米竹炭（NBC）结合四氧化三铁纳米粒子

（Fe3O4MNPs）快速前处理方法对柑橘中啶虫脒农药

SERS 快速检测的净化效应，以 AuNPs 为增强基底，

研究不同剂量 NBC 和 Fe3O4MNPs 去除柑橘基质的效

果；将所探索柑橘中基质效应快速前处理方法应用于

柑橘中有机磷杀虫剂（毒死蜱、丙溴磷）、新烟碱类杀

虫剂（吡虫啉、啶虫脒）和昆虫生长调节剂类杀虫剂

（噻嗪酮）等不同农药残留 SERS 快速分析，以分析

该 QuEChERS 方法对柑橘中农药残留 SERS 快速检测

方法的通用性。

1  材料与方法

1.1 材料与仪器

啶虫脒标准品（99.4%），购自北京仪化通标科技

有限公司；氯金酸、氯化钠、无水硫酸镁（分析纯），

乙腈（色谱纯），国药集团化学试剂有限公司；四氧化

三铁纳米粒子（Fe3O4MNPs，100 nm），杭州万景新材

料有限公司；纳米竹炭（NBC，100 nm），上海海诺炭

业有限公司；柠檬酸三钠（分析纯），西陇化工股份有

限公司；阴性柑橘样本由江西出入境检验检疫局提供。

FA2004 电子天平，上海舜宇恒平科学仪器有限公

acetamiprid), and insect growth regulator insecticides (buprofezin) in citrus. The average recovery was 87.60%~106%, and the RSD 

ranged from 1.03% to 7.71%, indicating that QuEChERS could be used for the rapid SERS detection of different pesticide residues 

in citrus. A single sample can be detected within 20 min, which lays a foundation for the development of rapid detection methods for 

pesticide residues in citrus.

Key words: surface enhanced Raman spectroscopy; QuEChERS; density functional; citrus; pesticide residues
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司；VORTEX-5 涡旋混合器，海门市其林贝尔仪器有

限公司；ZNCL-T 智能恒温磁力搅拌器，郑州市亚荣仪

器有限公司；JW-1024 离心机，安徽嘉文仪器装备有

限公司；滤膜（13 mm，0.22 μm），美国 Agilent 公司；

UV-2600 紫外 - 可见分光光度计，北京浦西通用仪器

有限公司；Talos F200S 透射电子显微镜（TEM），美

国 FEI 公司；Scios 2 HiVac 扫描电子显微镜（SEM），

美国 FEI 公司；RamTracer-200-HC 便携式拉曼光谱仪，

欧普图斯光学纳米科技有限公司。

1.2 试验方法

1.2.1 金纳米增强基底制备、表征及增强因子的计算

金纳米增强基底的制备：采用经典柠檬酸钠还原

氯金酸（HAuCl4）方法制备 AuNps 增强基底 [21] 。在

50 mL 烧杯中缓慢加入 50 mL 1 mmol/L 氯金酸溶液，

用保鲜膜密封，开始搅拌时加热，待溶液沸腾后，在

沸腾的氯金酸溶液中迅速加入 1.85 mL 质量分数为 1%
的柠檬酸三钠溶液，持续加热的同时搅拌 30 min，当

悬浮液颜色变化为酒红色时停止加热，自然冷却至室

温，4 ℃保存备用。

紫外 -分光光度法表征：取 0.3 mL 金纳米溶胶加

入石英比色皿中，使用 2.7 mL 超纯水将其稀释并混合

均匀，用紫外 - 可见分光光度计检测溶液的吸光值，

设置 300~800 nm 的扫描波长范围，间隔 1 nm。

SEM 表征：取 5 mL 金纳米溶胶离心清洗，反复

进行离心步骤 3 次，在干净的硅片上滴加浓缩适当浓

度的金纳米胶体，常温下蒸发干燥后，用扫描电子显

微镜表征金纳米粒子的分布情况。

TEM 表征：将一定量待测纳米金胶体涂敷在铜网

碳膜上，常温下蒸发干燥后，用透射电子显微镜表征

金纳米粒子的粒径和形貌。

在 SERS 技术中，增强因子（EF）是衡量信号增

强效果的关键参数之一 [22] 。增强因子可以用来比较不

同基底材料的 SERS 性能，也可以用来评估不同实验

条件下的 SERS 信号增强效果。其计算公式为：

EF = 
ISERS

INRS
×

CSERS

CNRS
                   （1）

式中：

ISERS——啶虫脒在 SERS 基底上的拉曼光谱强度；

INRS——啶虫脒在普通基底上、没有经过增强的拉曼光谱

强度；

CSERS——指啶虫脒普通拉曼检测时的质量浓度，mg/L ；

CNRS——啶虫脒 SERS 检测时的质量浓度，mg/L。

1.2.2 啶虫脒、毒死蜱、丙溴磷、吡虫啉和噻嗪酮

标准溶液及含农残柑橘提取液制备

分别称取 5 mg 啶虫脒、毒死蜱、丙溴磷、吡虫

啉和噻嗪酮固体加入 50 mL 容量瓶中，然后加入乙腈

摇晃，待固体全部溶解后定容，制备 100 mg/L 的标准

储备液；向标准储备液中加入乙腈，分别稀释为 100、
90、80、70、60、50、40、30、20、10、1、0.5、0.1、
0.05、0.01 mg/L 不同梯度质量浓度的标准溶液。

在 50 mL 的离心管中加入 10 g 新鲜柑橘果肉匀

浆和 20 mL 乙腈、5 g 氯化钠、1 g 无水乙酸钠，涡

旋 2 min 后，放入离心机以 4 500 r/min 离心 5 min，
取上清液，4 ℃保存待用。用柑橘上清液将啶虫脒标

准溶液稀释成不同质量浓度梯度：40、35、30、25、
20、15、10、5、1、0.5、0.1、0.05 mg/L。其他农药

柑橘提取液制备方法同理。

1.2.3 啶虫脒分子拉曼光谱理论计算

应用密度泛函理论（Density Functional Theory, 
DFT）对啶虫脒的分子拉曼光谱进行理论模拟计

算 [23] ，由 Gaussview 5.0 软件构建啶虫脒分子结构，使

用 Gaussian 09 对啶虫脒分子进行计算，计算方法为

B3LYP，基组设置为 6-311G ++，最后由 Gaussview 5.0
分析计算结果，得到啶虫脒分子的理论拉曼光谱。

1.2.4 QuEChERS优化方法

研究采用 NBC 和 Fe3O4MNPs 两种净化剂对柑橘

基质效应进行净化分析，对比不同净化剂对柑橘基质

的净化效果，优化最佳用量和方法，提高方法的精密

度和灵敏度。

1.2.4.1 NBC 填料用量优化

分 别 称 量 0、2.5、5、7.5、10、12.5、15 和

17.5 mg 的 NBC 添加至 8 个盛有 2 mL 含啶虫脒柑

橘上清液的离心管中，加入 300 mg 无水 MgSO4，

涡旋 2 min，以 4 500 r/min 转速离心 5 min，取柑橘基

质净化液，过 0.22 μm 滤膜后进行拉曼检测，获得最

优 NBC 用量。

1.2.4.2 NBC 和 Fe3O4MNPs 的混合填料用量优化

首先称取最优用量的 NBC 添加至 8 个盛有 2 mL
含啶虫脒柑橘上清液的离心管中，在各个离心管中

分别加入 0、2.5、5、7.5、10、12.5、15 和 17.5 mg
的 Fe3O4MNPs，再称取 300 mg 无水 MgSO4 添加至

各离心管中，涡旋 2 min，以 4 500 r/min 转速离心

5 min，取柑橘基质净化液，过 0.22 μm 滤膜后进行

拉曼检测。
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1.2.5 表面增强拉曼光谱采集

在进样瓶中分别加入 300 μL 金胶、100 μL 质量

分数为 1.5% 氯化钠溶液和 40 μL 待测溶液，均匀混合

后待测。参数设置为：激光功率 400 mW、激发波长

785 nm、积分次数 2 次、积分时间 10 s、分辨率 4 cm-1。

1.2.6 数据分析

每个待测样设置 3 个平行样本，计算其平均值进

行数据分析；采用 Excel 软件进行统计分析，以 Origin 
2018 对光谱进行预处理并绘图整合处理。

2  结果与讨论

2.1 金纳米溶胶表征及增强因子的计算

图 1a 是金纳米溶胶的紫外 - 可见吸收光谱图，由

图可知，最大吸收波长在 540 nm 左右，其峰形和最

大吸收波长与文献基本一致 [24] ，表明该试验成功合成

了粒径约为 55 nm 的金纳米粒子；金纳米溶胶的 SEM
电镜扫描图、TEM 电镜扫描图分别如图 1b 和 1c 所

示，可以看出制备的金纳米颗粒呈现近球形结构，分

散效果良好；图 1D 是金纳米粒子的粒径分布图，经

过软件 ImageJ 统计分析 100 个 AuNPs 粒子得到的

AuNPs 粒径分布在 44~64 nm 之间，大部分粒子直

径在 54~56 nm 之间，粒径约为 55 nm 的金纳米颗粒

具有较强的增强效果 [25] ，表明该实验成功制备具有增

强效果的纳米基底。

图 1 金纳米溶胶的表征

Fig.1 Characterization of gold nano sol

注：a 为紫外 -可见吸收光谱图；b 为 SEM 电镜扫描图；c 为

TEM 电镜扫描图；d 为粒径分布图。

本文选择质量浓度为 20 mg/L 的啶虫脒溶液进行

测试和分析，选择在 626 cm-1 处计算增强因子，ISERS

和 INRS 可以直接从拉曼光谱中获得，因此通过公式计

算得出，在 SERS 检测中 AuNPs 增强基底对啶虫脒的

增强因子为 1.3×103，具有明显增强效果。

2.2 啶虫脒分子的理论计算与试验谱峰分析及
柑橘中啶虫脒农药分子特征谱峰确定

2.2.1 啶虫脒分子试验谱峰与理论计算结果分析

啶 虫 脒， 化 学 名 称 为 N- （ N- 氰 基 - 乙 亚 胺

基） -N- 甲基 -2- 氯吡啶 -5- 甲胺，是一类具有多种功能

基团的有机分子，如：-C-N-、-C=N-、-C≡N-、-C-Cl- 和
吡啶等官能团，这些官能团在 SERS 检测中会产生不

同的振动谱峰。图 2a 是啶虫脒分子的理论计算拉曼

光谱，图 2b 是 20 mg/L 啶虫脒标准溶液的 SERS。从

图 2 可看出，在 626、824、1 040、1 106、1 490 cm-1

处试验谱峰与理论计算谱峰略有偏移，但偏移范围在

12 cm-1 之内，不会对啶虫脒特征峰分析造成影响，可

以作为啶虫脒分子的特征峰 [26] ，而在 540、846、922
和 1 354 cm-1 处，只存在试验谱峰，在 1 317 cm-1 处，

只存在理论谱峰，这主要是由于理论模拟只考虑啶虫
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脒分子的理想状态，而在实际检测过程中，啶虫脒分

子与溶剂及其它溶质分子之间会存在相互作用力，导

致增强基底对啶虫脒分子不同官能团的增强效果产生

差异，从而出现试验谱峰与理论计算谱峰之间的差异

现象 [20] 。对啶虫脒分子的理论拉曼谱峰和试验拉曼谱

峰进行谱峰归 属 [27,28] ，见表 1，其中 540 cm-1 归属于

C-C伸缩振动，626 cm-1归属于C-Cl伸缩振动和环振动，

824 cm-1 归属于环的呼吸振动，846 cm-1 归属于环振动，

922cm-1 归属于环的变形振动，1 040 和 1 490 cm-1 归

属于环的伸缩振动， 1 106 cm-1 归属于 C-N 伸缩振动，

1 354 cm-1 归属于 C=N 伸缩振动。

图 2 啶虫脒理论计算和标准溶液的 SERS

Fig.2 SERS of theoretical calculation and standard 

solution of acetamiprid

注：a为理论计算拉曼光谱；b为20 mg/L标准溶液拉曼光谱。

表 1  啶虫脒分子特征峰拉曼谱峰归属

Table 1 Assignment of raman peaks in the molecular feature 
spectrum of acetamiprid

实验波数 /cm-1
理论计算波数 /cm-1

谱峰归属

540 — C-C 伸缩振动

626 624 C-Cl 伸缩振动和环振动

824 827 环的呼吸振动

846 — 环振动

922 — 环的变形振动

1 040 1 031 环的伸缩振动

1 106 1 117 C-N 伸缩振动

— 1 317 C-N 伸缩振动

1 354 — C=N 伸缩振动

1 490 1 493 环的伸缩振动

2.2.2 柑橘中啶虫脒农药分子特征谱峰分析

图 3a 是 AuNPs 拉曼光谱，由图可知，AuNPs 拉曼

光谱中没有明显的特征峰，说明所制备 AuNPs 对实验没

有影响；图 3b 是乙腈的 SERS，图中显示了乙腈 3 个特

征峰：374、932 和 1 360 cm-1 ；图 3c 和 3d 分别为 20 mg/L
啶虫脒标准品溶液的普通拉曼和 SERS，图 3c 中只出现

3 个特征峰，而图 3d 中标准品溶液经纳米基底增强后，

出现了大量谱峰，证明了所制备的金纳米粒子具有明

显的拉曼增强效果；图 3e 为阴性柑橘提取液的 SERS
结果，图中显示 6 个明显特征峰：374、918、998、
1 152、1 224 和 1 530 cm-1， 其 中 374、918 cm-1

与乙腈的特征峰重合；图 3f 为质量浓度为 20 mg/L
以柑橘提取液为基质的啶虫脒的 SERS，出现了 12 个特

征峰：374、626、824、918、998、1 040、1 106、1 152、
1 224、1 374、1 490 和 1 530 cm-1， 其 中 374、918 和

1 374 cm-1 与乙腈的特征峰重合，998、1 152、1 224
和 1 530 cm-1 与 阴 性 柑 橘 的 特 征 峰 重 合。 结 合

图 2 及表 1 分析结果可知，626、824、1 040、1 106
和 1 490 cm-1 是啶虫脒分子的特征峰（图中“▲”标

注）。因此，626、824、1 040、1 106、1 490 cm-1 可用于

柑橘中啶虫脒农药残留定性定量分析。

图 3 柑橘中啶虫脒特征谱峰分析的拉曼光谱图

Fig.3 Raman spectra of characteristic spectral peak analysis of 

acetamiprid on citrus extract

注：（a）AuNPs，（b） 乙 腈 的 SERS，（c）20 mg/L 啶 虫

脒标准品溶液的普通拉曼，（d）20 mg/L 啶虫脒标准品溶液的

SERS，（e）阴性柑橘提取液的 SERS，（f）质量浓度为 20 mg/L

以柑橘提取液为基质的啶虫脒的 SERS。

2.3 QuEChERS方法优化结果分析

2.3.1 NBC填料用量优化结果分析

图 4a 是不同 NBC 添加量对含啶虫脒柑橘上清

液的净化效果图，由图可知，柑橘上清液的颜色随

着 NBC 添加量的增加由橘黄色变为透明无色，说明

NBC 对柑橘上清液中色素的吸附效果良好，能有效去

除柑橘中色素的荧光效应 [20] ；图 4b 是不同 NBC 添加

量对含啶虫脒柑橘上清液净化效果的 SERS 图，图 4c
是同质量浓度啶虫脒标准溶液 626、1 106 cm-1 处的峰



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                             2025, Vol.41, No.12

 296 

强度，综合二者可看出，626、1 106 cm-1 的特征峰强

度随着 NBC 用量的增加而增强，当 NBC 的添加量为

12.5 mg 时，特征峰 626 和 1 106 cm-1 峰强度均达到最

高，表明 NBC 的添加量为 12.5 mg 时，基本可去除柑

橘中色素等荧光物质的干扰，但进一步添加 NBC 后其

特征峰强度反而下降，可能是由于过量的 NBC 会吸附

啶虫脒分子，其特征峰强度减弱所致。因此，该研究

采用 12.5 mg NBC 对柑橘提取液进行净化。

而由图 4d 啶虫脒标准溶液的 SERS 和图中 NBC
净化后的含啶虫脒柑橘上清液的 SERS 可看出，经

12.5 mg NBC 净化后，柑橘上清液中啶虫脒的特征峰

626 和 1 106 cm-1 强度明显低于同质量浓度啶虫脒标准

溶液的，这可能是柑橘中啶虫脒农药残留的 SERS 分

析还受到柑橘中其他基质的干扰 [20] 。因此，该研究进

一步将 NBC 和 Fe3O4MNPs 结合，探讨两种混合净化

剂对柑橘基质的净化效果。

图 4 NBC 填料用量优化结果

Fig.4 Optimization results of NBC filler usage
注：（a、b）不同 NBC 添加量对含啶虫脒柑橘上清液的净

化效果图和 SERS 图，（c）626、1 106 cm-1 处的峰强度，（d）

啶虫脒标准溶液、NBC 和 Fe3O4MNPs 共同使用净化后的含啶

虫脒柑橘上清液、NBC 净化后的含啶虫脒柑橘上清液的 SERS

图。

2.3.2 NBC和Fe3O4MNPs混合填料用量优化结果分析

图 5a 是在 12.5 mg 的 NBC 基础上添加不同剂

量 Fe3O4MNPs 对含啶虫脒柑橘上清液的净化效果

图，不同用量 Fe3O4MNPs 对柑橘上清液的颜色没

有显著变化。图 5b 是在 12.5 mg 的 NBC 基础上

不同 Fe3O4MNPs 添加量对含啶虫脒柑橘上清液净

化效果的 SERS 图，图 5c 是同质量浓度啶虫脒标

准溶液 626 cm-1、1 106 cm-1 处的峰强度，由图 5b
和 5c 可看出，随着 Fe3O4MNPs 添加量的增大，啶

虫脒特征峰强度先增强后降低，当 Fe3O4MNPs 用

量为 10 mg 时，啶虫脒特征峰的峰强度最高，表明

在 12.5 mg 的 NBC 基础上 Fe3O4MNPs 的最适用量

为 10 mg。
为探讨 Fe3O4MNPs 是否已消除了柑橘中其他物

质对 SERS 检测的影响，对比单独添加 12.5、12.5 mg 
NBC 和 10 mg Fe3O4MNPs 及同质量浓度啶虫脒标准

溶液特征峰 626、1 106 cm-1 的强度，见图 4d 所示。

由图 4 可看出，继续添加 10 mg Fe3O4MNPs 净化后，

626、1 106 cm-1 处特征峰强度明显提高，表明 12.5 
mg NBC 和 10 mg Fe3O4MNPs 能更好地去除柑橘基质

对啶虫脒农药分子 SERS 分析的影响 [20] 。说明前期探

索的 QuEChERS 方法同样适用于柑橘中啶虫脒农药残

留 SERS 快速分析。
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图 5 在 12.5 mg 的 NBC 基础上不同 Fe3O4MNPs 添加量对

含啶虫脒柑橘上清液的优化结果

Fig.5 Optimized results of acetamiprid containing 

citrus supernatant with different Fe3O4MNPs addition 

amounts on the basis of 12.5 mg NBC

注：a 为净化效果图；b 为 SERS 图；c 为 626、1 106 cm-1

处的峰强度。

2.4 柑橘中啶虫脒农药残留定性定量分析

图 6 是含不同质量浓度啶虫脒的柑橘提取液

SERS 谱图，由图可知，特征峰强度随啶虫脒质量浓

度的降低而逐渐减弱，当质量浓度降低为 5 mg/L 时，

1 490 cm-1 无法识别，其他特征峰仍可以识别；当质量

浓度降低为 0.5 mg/L 时，824 cm-1 和 1 040 cm-1 无法

识别；当质量浓度降低为 0.1 mg/L 时，1 106 cm-1 无法

识别，但 626 cm-1 依然存在；而质量浓度为 0.05 mg/L
时，626 cm-1 无法识别，表明应用此方法在柑橘中定

性定量分析啶虫脒农残的最低检测限约为 0.1 mg/L。

图 6 柑橘中啶虫脒农药残留 SERS

Fig.6 SERS of acetamiprid pesticide residues in citrus

图 7 以柑橘提取液为基质啶虫脒农药残留分析曲线

Fig.7 Pesticide residue analysis curve of acetamiprid on the 

basis of citrus extracts

2.5 方法准确度精密度及方法对柑橘中其他农
药的通用性分析

根据图 6 可发现，626 cm-1 特征峰峰形较好，且

随柑橘中啶虫脒农药质量浓度的变化而发生了明显

的变化，因此建立柑橘中啶虫脒质量浓度与 626 cm-1

特征峰的峰强度的相关标准曲线，结果见图 7，其

相关曲线方程为：y=65.011x+103.25，决定系数为

R2=0.995 3。结果表明，在质量浓度 0.1~40 mg/L 范

围内，626 cm-1 处峰强度与柑橘中啶虫脒农药残留拥

有良好的线性关系。

为验证该文所建立的柑橘中啶虫脒农药残留SERS
快速检测方法的准确度和精密度，配制质量浓度为

12、24、36 mg/L 的含啶虫脒柑橘提取液，各质量浓

度提取液设置 3 个平行样本进行检测，平均回收率为

97%~106%，相对标准偏差（RSD）在 1.03%~4.04%
之间（见表 2），结果表明该方法可应用于柑橘中啶虫

脒农药残留检测。
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表 2  柑橘中啶虫脒的平均回收率和标准偏差

Table 2 Average recovery rate and standard deviation of 
acetamiprid in citrus fruits

添加质量浓度
/(mg/L)

计算质量浓度 /
(mg/L) 平均回收率 /% RSD/%

12

11.96

97 1.0312.33

10.46

24

28.46

106 4.0427.58

20.62

36

34.47

104 2.3838.61

38.87

将所探索柑橘中基质效应快速前处理方法应用于

柑橘中有机磷杀虫剂（毒死蜱、丙溴磷）、新烟碱类

杀虫剂（吡虫啉、啶虫脒）和昆虫生长调节剂类杀虫

剂（噻嗪酮）等不同农药残留 SERS 快速分析，结果

如图 8 所示：经该方法处理后的柑橘中不同农药检测

效果存在差异，柑橘中毒死蜱农药残留在 3 mg/L 处

仅有 672 cm-1 特征峰强度存在，而在 2 mg/L 处所有

特征峰信号均消失（图 8a），柑橘中丙溴磷农药残

留在 0.5 mg/L 处仅有 675 cm-1 特征峰强度存在，而

在 0.1 mg/L 处所有特征峰信号均消失（图 8b），柑橘中

吡虫啉农药残留在 0.5 mg/L 处仅有 1 035 cm-1 特征峰强

度存在，在 0.1 mg/L 处所有特征峰信号均消失（图 8c），
而柑橘中噻嗪酮农药残留在 0.5 mg/L 处仅有 1 192 cm-1

特征峰强度存在，在 0.1 mg/L 处所有特征峰信号

均消失（图 8d）。因此，分别以特征峰 672、675、
1 035 和 1 192 cm-1 的峰强度建立柑橘中毒死蜱、丙溴

磷、吡虫啉和噻嗪酮农药残留 SERS 快速检测方法，

并进行准确度和精密度分析，结果由表 3 可知，除有

机磷杀虫剂（毒死蜱和丙溴磷）农药残留检测结果

约高于国家最低检测限外，其余农药残留检测结果

均达到国家最低检测限，且平均回收率和相对标准

偏差结果良好，表明研究的 NBC 结合 Fe3O4MNPs 快
速前处理方法对柑橘中的基质效应净化效果良好，可

用于柑橘中不同农药残留 SERS 快速检测分析，单个

样本检测在 20 min 内完成。蒲洪彬等 [29] 利用 PSA、无

水硫酸镁和 C18 组成的混合粉末作为净化剂净化去除

柑橘基质，采用 SERS 技术快速检测柑橘中福美双农

药残留，方法回收率范围为 101.1%~122.0% ；朱晓宇

等 [30] 利用 NBC 净化茶叶基质，采用 SERS 技术结合

快速前处理方法分析绿茶中甲萘威农药残留，方法回

收率范围为 76.5%~94.9% ；陈念念等 [31] 将柑橘基质进

行前处理，样品经乙醇提取、二氯甲烷净化、氮吹浓

缩和乙醇溶液复溶四步获取待测液，以金纳米粒子作

为增强基底，采用 SERS 技术快速检测柑橘中多菌灵农

药残留，方法操作简单，单个样本检测时间需要 40 min
完成；Zhang 等 [32] 将样品通过 C18 柱过滤不溶性物质，

采用 SERS 技术快速检测柑橘中啶虫脒农药残留，方法

灵敏度高但处理过程中仅样品处理就消耗 20 min，到最

后显示结果还需要更多的时间，整个过程耗时较长。

图 8 柑橘中不同农药残留的 SERS 图

Fig.8 SERS diagram of different pesticide residues in citrus

注：a 为毒死蜱；b 为丙溴磷；c 为吡虫啉；d 为噻嗪酮。
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表 3  柑橘中不同农药残留SERS快速检测方法结果

Table 3 Results of SERS rapid detection of different pesticide residues in citrus

农药名称 特征峰 /cm-1
相关曲线 平均回收率 /% RSD/% 最低检测限 /(mg/L) 国家最低检测限

 [33] /(mg/L)

毒死蜱 672 y=21.22x-15.733 92.12~98.38 1.77~5.29 3.0 1.0

丙溴磷 675 y=7.796 9x+57.84 94.71~100.59 2.76~6.10 0.5 0.2

吡虫啉 1 035 y=2.796 4x+26.211 93.02~101.07 2.57~7.71 0.5 1.0

啶虫脒 626 y=65.011x+103.25 97~106 1.03~4.04 0.1 0.5

噻嗪酮 1 192 y=13.043x+280.47 87.60~98.34 2.68~6.56 0.5 0.5
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of carbendazim in tobacco leaves by surface enhanced raman 
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3  结论

该文探索课题组前期研究的 QuEChERS 方法对

柑橘啶虫脒农药残留的 SERS 快速检测的通用性。以

AuNPs 为增强基底，基于啶虫脒分子的 SERS 试验

结果与密度泛函理论计算的分析，对柑橘中啶虫脒农

药残留进行定性定量分析，从而获得 5 个特征峰。对

比不同剂量 NBC 和 Fe3O4MNPs 对柑橘基质的净化效

果，得到 12.5 mg NBC 和 10 mg Fe3O4MNPs 能有效净

化柑橘中干扰物质对 SERS 检测影响，研究结果与前

期研究报道一致。基于啶虫脒分子 626 cm-1 特征峰的

峰强度，建立柑橘中啶虫脒农药残留 SERS 分析相关

标准曲线，回收率试验结果发现，该方法对柑橘中啶

虫脒农药残留的 SERS 检测具有良好的准确度和精密

度，最低检测限可达到 0.1 mg/L，低于国家标准规定

的最大残留限量 0.5 mg/L。将该方法用于分析柑橘中

有机磷杀虫剂（毒死蜱、丙溴磷）、新烟碱类杀虫剂

（吡虫啉、啶虫脒）和昆虫生长调节剂类杀虫剂（噻

嗪酮）农药残留，回收率实验表明对柑橘中上述农药

的 SERS 检测均具有良好的准确度和精密度，除有机

磷杀虫剂（毒死蜱、丙溴磷），其余农药最低检测限均

低于国家标准规定的最大残留限量。在后续的研究中，

课题组将继续探讨更适合柑橘中有机磷杀虫剂农药检

测的方法，以达到柑橘中有机磷杀虫剂农药国家最低

检测要求。该方法前处理简单快速，在 20 min 内可完

成样品检测，为柑橘中农药残留快速检测方法开发奠

定研究基础。
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