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摘 要：目的　基于表面增强拉曼光谱技术，建立一种叶菜类蔬菜中噻虫嗪农药残留拉曼快速检测的方法。

方法　以金纳米溶胶为增强基底，采用具有多孔结构的碳纳米笼材料作为净化剂，利用其比表面积大、吸附能力强

的特性，去除蔬菜基质中的色素、有机酸等干扰，实现高灵敏度检测。结果　本方法检出限可达 1 mg/kg，在噻虫嗪

浓度 0. 5~15 mg/kg 范围内，线性关系良好，回收率为 90. 7%~121. 7%，相对标准偏差为 2. 3%~7. 5%。结论　本方

法灵敏度高、操作简单快速，适用于基层监管部门蔬菜中噻虫嗪农药残留的快速检测。
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Rapid determination of thiamethoxam residues in leafy vegetables based on Raman spectroscopy
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Abstract： Objective　 Based on surface enhanced Raman spectroscopy technology， a rapid detection method for 
thiamethoxam in leaf vegetables was established. Methods　 Using gold nanoparticles as the reinforced base and carbon 
nanocages with porous structure as the purifying agent， the interference of pigment and organic acid in vegetable was 
effectively removed based on its large specific surface area and strong adsorption capacity. Results　The limit of detection 
was 1 mg/kg.  In the range of 0. 5-15 mg/kg of thiamethoxam， the linear relationship was good.  The recoveries ranged from 
90. 7% to 121. 7% with relative standard deviation of 2. 3%-7. 5%. Conclusion　This method has high sensitivity， simple 
and rapid operation， and it is suitable for the rapid determination of thiamethoxam residues in vegetables by grass-roots 
supervision departments.
Key words： Surface enhanced Raman scattering； rapid detection； neonicotinoid pesticide residues； carbon 
nanomaterials

蔬菜类食用农产品主要的食品安全风险是农

药残留超标。根据农产品监测中心数据统计及相

关调查表明，在各类蔬菜中叶菜类蔬菜农药残留不

合格率相对较高，主要原因是叶菜类蔬菜容易发生

虫害，为杀灭害虫，菜农往往会喷洒农药，导致杀虫

剂类农药在蔬菜产品中残留［1-2］。噻虫嗪是一种新

型的高效新烟碱类杀虫剂，对害虫具有胃毒、触杀

及内吸活性，用于叶面喷雾及土壤灌根处理，近年

来在国内被广泛使用，检出超标率高，对人体健康

和环境都有潜在的风险［3］。我国最新发布实施的

GB 2763—2021《食品安全国家标准  食品中农药最

大残留限量》标准中规定了菠菜、韭菜和大白菜中

噻虫嗪的残留限量值为 5、10 和 3 mg/kg［4］。目前，

噻虫嗪的常规检测方法为色谱法，包括液相色谱

法［5］、超高效液相色谱-串联质谱法［6］和气相色谱-串

联质谱法［7］等，这些方法的样品前处理复杂，检测时

间长，且仪器昂贵，操作复杂，对安装使用场地要求

高，不适合基层单位的普及和大量样品的快速筛

查，限制了噻虫嗪残留及超标情况的及时发现。

拉曼光谱技术是一种可以表征分子结构的分

析技术，能够有效地对物质成分结构、含量等信息

实验技术与方法
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进行分析。近年来，随着仪器小型化和高精密度

化，拉曼光谱技术在快速检测领域得到了广泛的应

用，但拉曼光谱技术的检出限通常为 0. 1%~1%，难

以满足微痕量样品的检测。表面增强拉曼光谱

（Surface enhanced Raman spectroscopy，SERS）技 术

利用表面粗糙的纳米金属颗粒，使分子吸附在颗粒

表面，局域电磁场的剧烈放大使得拉曼信号得以显

著增强，可实现 µg/kg~mg/kg 量级的样品检测，近

年来在农药残留、食品添加剂、保健品非法添加等

快速检测领域得到较多应用［8-9］。针对新烟碱类农

药的拉曼光谱检测，曹晓林等［10］采用纳米金颗粒溶

胶，利用 SERS 技术结合化学计量学，对烯啶虫胺、

噻虫嗪和吡虫啉 3 种农药进行拉曼光谱研究，但只

研究了农药标准样品，未对实际样品进行研究。

LIU 等［11］采用传统快速、简单、低廉、有效、稳定、安

全的预处理方法（Quick easy cheap effective rugged 
and safe，QuEChERS）样本前处理方法，建立了黄瓜

上吡虫啉残留的拉曼快速检测方法。但目前针对

噻虫嗪的拉曼检测方法仍然较少，尤其是针对基质

干扰较大的叶菜类蔬菜样品的检测，现有叶菜类中

其他农药 SERS 方法检出限约为 1 mg/kg，定量相关

系数 r<0. 95，定量准确度较差［12-13］。

本研究拟采用一种具有介孔结构的碳纳米笼

（Carbon nanocages，CNCs）材料作为净化剂，利用其

规则的多孔结构及大比表面积的特性，有效地去除

蔬菜中的色素、脂肪酸、纤维素等物质的干扰，选取

农残检出率较高的 3 种叶菜类蔬菜作为样本，同时

对前处理方法进行比较，建立噻虫嗪的表面增强拉

曼定量检测方法。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

便携式拉曼光谱仪（SSR-3010 型，激光波长

785 nm，南京简智仪器设备有限公司）；低速离心机

（DM0412S，大龙兴创实验仪器（北京）股份公司）；涡

旋混匀器（VORTEX 2，艾卡（广州）仪器设备有限公

司）；超声波清洗器（JC-CS200，金坛区白塔金昌实验

仪器厂）；鼓风干燥箱（GZX-9030MBE，上海博迅医

疗生物仪器股份有限公司）。

甲醇中噻虫嗪标准溶液（100 µg/mL，坛墨质检

科技股份有限公司）；金纳米溶胶 SSN-2（粒子颗粒

直径 50~60 nm，南京简智仪器设备有限公司）；乙

腈、无水硫酸镁、氯化钠、碳酸镁、苯、盐酸（分析纯，

上海国药集团化学试剂有限公司）；N-丙基乙二胺

（40～63 µm，100 g/1 pcs，天津博纳艾杰尔科技有限

公司）；石墨化炭黑（120/400 mesh，100 g/1 pcs，天

津博纳艾杰尔科技有限公司）；实验用水为自制一

级水。菠菜、韭菜、大白菜均购自某大型连锁超市。

1. 2　碳纳米笼的制备

以 苯 为 前 驱 体 的 原 位 氧 化 镁 模 板 法 合 成

CNCs。将 2 g 碳酸镁放置于管式炉石英反应管的

中心温区，通入氩气，以 10 ℃/min 的速率升温至

800 ℃，碳酸镁分解为氧化镁模板。向管式炉中注

入苯，反应 20 min 后停止加热，在氩气保护下降温

至 100 ℃以下后取出沉积物。将沉积物在盐酸水溶

液（1∶1，m/V）中搅拌 24 h，再用超纯水反复洗涤至

滤液为中性，70 ℃干燥 24 h 备用。

1. 3　对照品及阳性样本的制备

将浓度为 100 µg/mL 的噻虫嗪标准溶液用乙

腈分别稀释成浓度为 0. 01、0. 02、0. 1、0. 2、0. 5、1、
2、4 mg/L 的标准工作液。

将菠菜、韭菜、大白菜叶片分别剪成约 1 cm 长

宽的碎片，各精确称取 2. 0 g 置于 15 mL 离心管中，

分别向装有样本的离心管中加入 2、4、10、20、40、
100、300 µL 的 100 µg/mL 噻虫嗪标准溶液，得到的

样品基质中噻虫嗪的浓度分别为 0. 1、0. 2、0. 5、1、
2、5、15 mg/kg，制备完成后 4 ℃避光保存。

1. 4　样品前处理

精确称取 2. 0 g 蔬菜样品于 15 mL 离心管中

（制备好的阳性样本直接进行下一步），加入 3 mL
乙腈，混合涡旋 1 min，再加入 1 g 无水硫酸镁，涡旋

振荡 30 s 后，超声提取 3 min，将离心管放入离心机

（相对离心力为 2 490×g）以≥4 000 r/min 的速度离心

2 min，取 1 mL 上清液加入装有 30 mg CNCs 的离心

管中，振摇 1 min 后静置或离心分层，上清液待测。

1. 5　检测条件

1. 5. 1　SERS 检测方法

取金纳米溶胶 150 µL、待测液 20 µL 以及促凝

剂（1 mol/L 氯化钠溶液）40 µL，混匀 10 s 后上机

检测。

1. 5. 2　拉曼光谱仪检测条件

激光波长：785 nm；激光功率：450 mW；扫描范

围 250~2 800 cm-1；积分时间：10 s。

2　结果

2. 1　噻虫嗪特征峰的确定

由图 1 可以看出，噻虫嗪标准溶液具有明显的

拉曼特征峰，通过与空白曲线对比，635、772、1 074、
1 404、1 574 cm-1 处为噻虫嗪特征峰。对这 5 个特征

峰进行归属：635 cm-1 归属为 C—Cl 基团的伸缩振动，

772 cm-1 归属为 C—O 的面内弯曲振动，1 074 cm-1 归

属为 S—C 的伸缩振动，1 404 cm-1 归属为 C—H 变
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形振动，1 574 cm-1 归属为 C==    C 的伸缩振动。

2. 2　碳纳米笼材料的结构表征

由图 2 可见，样品具有较好的、规则的笼状多孔

结构，孔径大小均一，孔径分布范围约为 30~60 nm。

2. 3　样品前处理条件的优化

2. 3. 1　不同萃取方法对提取效率的影响

乙腈与其他有机溶剂相比，在提取过程中不易

提取色素、脂肪等非极性成分，因此成为了蔬菜中

提取残留农药成分的常用提取剂。本方法采用乙

腈为提取剂，同时对比了提取过程中加入吸水剂无

水硫酸镁及盐析剂氯化钠的效果，进而选取适宜的

萃取方法。参照 1. 4 中的样品前处理方法，分别采

用 3 mL 乙腈、3 mL 乙腈+1 g 无水硫酸镁、3 mL 乙

腈+1 g 无水硫酸镁＋0. 2 g 氯化钠为萃取试剂，对噻

虫嗪含量为 2 mg/kg 的阳性样本进行检测。由

图 3、图 4 可以看出，3 种提取试剂均可以检测出噻

虫嗪特征峰，但仅使用乙腈进行提取时，信号较弱，

加入无水硫酸镁和同时加入无水硫酸镁及氯化钠

时特征峰强度基本一致，可能是因为基质中的水分

对检测产生了一定的干扰。加入无水硫酸镁的样

品加不加氯化钠，提取液的噻虫嗪特征峰（635 cm-1）

强度无显著差异，所以本研究选择提取液中不加入

氯化钠。综上，选择 3 mL 乙腈+1 g 无水硫酸镁作

为方法的萃取试剂。

2. 3. 2　不同净化剂对净化效果的影响

选取适宜的净化材料是分析农残检测的关键，

通过对比 PSA、GCB、CNCs 及其组合的净化效果，优

选出最佳填料及用量。参照 1. 4 中的样品前处理

方 法 ，分 别 使 用 50 mg PSA、50 mg PSA＋50 mg 
GCB、50 mg CNCs、50 mg PSA＋50 mg CNCs 作为净

化剂对噻虫嗪含量为 2 mg/kg 的阳性样本进行处

理。由图 5 可知，通过对比噻虫嗪 635 cm-1 处特

征峰的强度，净化效果为 PSA+CNCs≈CNCs>PSA+
GCB>PSA，不使用 CNCs 时，拉曼信号弱，杂质峰较

多，部分特征峰信号消失，因此，选择单一的 CNCs
作为净化材料。此外，对比了 CNCs 的用量，如图 6，
可优选 30 mg 为最佳用量。

2. 4　蔬菜中噻虫嗪含量的定量分析

2. 4. 1　标准曲线及标准品检出限

按照 1. 4 中的样品前处理方法，分别以菠菜、

大白菜、韭菜提取液为基质配制不同浓度的噻虫嗪

图  3　菠菜不同萃取方法中噻虫嗪的 SERS 谱图

Figure 3　SERS spectra of thiamethoxam from different extrac⁃
tion methods of spinach

图  4　不同萃取方法下各叶菜类蔬菜中噻虫嗪特征峰（635 cm-1）

强度

Figure 4　Intensity of thiamethoxam characteristic peak (635 cm-1) 
in leaf vegetables under different extraction methods

图  2　CNCs的 TEM 图

Figure 2　TEM image of CNCs

图 1　乙腈空白（a）和 1 mg/L噻虫嗪标准溶液（b）的 SERS谱图

Figure 1　SERS spectra of acetonitrile blank (a) and 1 mg/L 
thiamethoxam standard solution (b)
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溶液。噻虫嗪特征峰中 635 cm-1 处峰强度最大，且

峰形尖锐无干扰，因此选择此处作为定量依据。以

635 cm-1 处特征峰强度为纵坐标（Y），噻虫嗪浓度为

横坐标（X），绘制标准曲线。结果如图 7 所示，本方

法在 0. 5~15 mg/kg 浓度范围内具有良好的线性关

系，各蔬菜的工作曲线、相关系数及检出限见表 1。
蔬菜基质中标品检出限最低浓度为 0. 2 mg/kg，具
有较高的灵敏度，相关系数 r>0. 99，可满足噻虫嗪

实际蔬菜样品中定量检测需求。

2. 4. 2　回收率和精密度

对噻虫嗪加标浓度为 1、2 和 5 mg/kg 的菠菜、

大白菜、韭菜样品进行回收率试验，每个浓度测定 3
个平行样本，算出其平均回收率和相对标准偏差，

结 果 见 表 2。 方 法 平 均 回 收 率 范 围 在 90. 7%~
121. 7% 之 间 ，相 对 标 准 偏 差（Relative standard 
deviations，RSD）为 2. 3%~7. 5%。结果表明使用本

方法对叶菜类蔬菜中的噻虫嗪农药残留进行检测

准确可靠，可满足快速检测需求。

2. 4. 3　实际样品的检测

按照实验部分给出的前处理及检测方法，对市

售菠菜、大白菜、韭菜样品进行检测，同时比较

SERS 法和国家标准 LC-MS/MS 法的检测结果，对

照结果见表 3，可见 2 种方法检测结果具有较高的

一致性，方法准确度较高。

3　结论

本文建立了一种采用 CNCs 材料作为净化剂，

以 635 cm-1 处特征峰强度作为定量参数，检测 3 种

典型叶菜类蔬菜叶片中噻虫嗪残留量的表面增强

拉曼快速检测方法。通过对比试验，比较了不同萃

取试剂和净化剂及其用量对检测结果的影响，建立

了噻虫嗪定性定量检测的方法并对建立的方法进

图  5　不同净化剂下各叶菜类蔬菜中噻虫嗪特征峰（635 cm-1）

强度

Figure 5　Intensity of thiamethoxam characteristic peak (635 cm-1) 
in leaf vegetables under different purifying agents

图  6　CNCs用量对 SERS 信号的影响

Figure 6　Effect of the amount of CNCs on SERS signal

图  7　菠菜提取液为基质的噻虫嗪不同浓度加标的

SERS 谱图

Figure 7　SERS spectra of different concentrations of thiamethoxam 
additive with spinach extract as matrix

表  1　不同蔬菜提取液的噻虫嗪标准曲线及检出限

Table 1　Standard curves and limit of detections of 
thiamethoxam in different vegetable extracts

样品基质

菠菜

大白菜

韭菜

标准曲线

y=3 338.2x+5 901.3
y=3 238.7x+5 769.5
y=3 287.4x+6 029.3

R2

0.995 0
0.993 5
0.991 6

标准品检出限/

（mg/kg）
0.2
0.2
0.5

表  2　蔬菜中噻虫嗪加标回收试验的回收率及 RSD
Table 2　Recovery and RSD of thiamethoxam in vegetables by 

standard recovery test
样品基质

菠菜

大白菜

韭菜

加标浓度/

（mg/kg）
1
2
5
1
2
5
1
2
5

测定浓度/

（mg/kg）
0.91
2.16
4.91
1.22
1.98
4.92
1.06
2.18
5.11

回收率/%
90.7

108.0
98.3

121.7
99.2
98.5

106.0
108.8
102.1

RSD/%
5.2
2.3
4.2
7.5
6.1
3.4
6.8
2.7
4.2
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基于拉曼光谱技术快速检测叶菜类蔬菜中噻虫嗪残留的方法——周玮，等

行了方法学参数的测试。本方法在噻虫嗪浓度

0. 5~15 mg/kg 范围内具有良好的线性关系，回收率

范围为 90. 7%~121. 7%，RSD 为 2. 3%~7. 5%，实物

样加标方法检出限可达 1 mg/kg。此方法操作简

单、快速准确，易于掌握和推广，可用于非实验室条

件下叶菜类蔬菜中噻虫嗪农药残留的快速检测，同

时也为拉曼检测其他新烟碱类农药提供了新的

思路。
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表 3　实际样品 SERS 方法和 LC-MS/MS 方法检测结果对比

Table 3　Comparison of the detection results of SERS and 
LC-MS/MS method

样品基质

菠菜 a
菠菜 b
菠菜 c
大白菜 a
大白菜 b
大白菜 c
韭菜 a
韭菜 b
韭菜 c

SERS/（mg/kg）
1.61
2.56
阴性

1.95
5.44
6.78
1.84
4.77
9.43

LC-MS/MS /（mg/kg）
1.48
2.71

未检出

1.88
5.21
6.52
1.68
4.89
9.11

相对偏差/%
4.2
2.8
—

1.8
2.2
1.9
4.5
1.2
1.7
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