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基于表面增强拉曼光谱的饮用水中 
有机磷农药残留快速检测研究

陈俊安 *

（金仓农业科技（上海）有限公司，上海 201400）

摘 要：为解决现阶段有机磷农药检测流程复杂且准确性不足的问题，实现饮用水中有机磷农药残留的快速检测。

本文提出基于表面增强拉曼光谱的检测方法，分析表面增强拉曼光谱的检测作用能力，并利用硝酸银、柠檬酸

三钠、SERS 基底材料等试剂与材料设计实验检测方法。通过实验验证了基于表面增强拉曼光谱的方法能够对

饮用水中的有机磷农药残留进行有效检测。结果表明该方法可实现饮用水中有机磷农药残留的快速检测，为解

决有机磷农药残留所带来的食品安全与环境污染问题的检测环节提供了一种有效途径，具有重要的实际应用 

价值。
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0  引  言

有机磷农药作为一种特殊的硫代磷酸酯化合物，是使

用最为广泛的杀虫剂。相较于其他类型的农药，有机磷

农药的种类更丰富、杀虫能力更强，有助于提高农作物的

产量、保障农产品的正常生长 [1]。然而，在农业生产过程

中，施用的农药直接或间接残存于生物体之中，而随着生

态循环的不断进行，这些农药在饮用水中大量降解，其产

生的毒性甚至可能比农药原本更强，不但危害自然环境，

还会对人体健康造成严重影响。因此，对饮用水中有机磷

农药残留量的有效检测极为重要 [2]。现阶段针对有机磷农

药的检测方法存在流程复杂、准确性不足等问题，难以满

足实际需求。本文旨在探讨基于表面增强拉曼光谱的饮用

水中有机磷农药残留快速检测方法，为解决有机磷农药残

留所带来的食品安全与环境污染问题提供一种高效、准确

的检测手段，为相关领域的研究与应用提供参考与支持。

1  材料与方法

1.1  实验仪器

表面增强拉曼光谱仪（奥谱天成 ATR3010）；透射电子

显微镜（TecnaiG2F30S-Twin 型高分辨率透射电子显微镜）；

紫外 – 可见分光光谱仪（CARY100 紫外 – 可见分光光谱仪）；

磁力搅拌器（JOANLAB HS5C 数显磁力搅拌器）；离心机

（Sorvall Legend X1）；旋转蒸发仪（东京理化旋转蒸发仪

N–1300V）；超纯水系统（Milli-Q Advantage A10）；分析研

磨机（LD-QM2L）。

1.2  试剂与材料

实验所需试剂与材料的名称、规格如表 1 所示。

1.3  实验样品制备

（1）有机磷农药的标准光谱分析

利用无水硫酸钠对包含有机磷农药的饮用水萃取液进

行脱水处理，并将脱水后的液体收集于浓缩瓶中 [3]。将

SERS 基底材料置于分析研磨机上，向其中滴入适量的有

机磷农药浓缩液，并利用表面增强拉曼光谱仪分析该溶液

的标准光谱。

（2）水样采集与保存

利用氢氧化钠与柠檬酸三钠试剂调节实验水样的 pH

值，使其保持在 5~8，调节过程中，利用透射电子显微镜

对溶液的 pH 变化情况进行监测，然后将混合溶液转移至

棕色磨口具塞玻璃瓶中。每批水样应采集一个全程序空白

的样品，以用作同批次实验用水的替代品。对于采集所得

水样进行冷藏、避光保存。

（3）水样萃取

量取 1 L 的饮用水样品至分液漏斗中，向其中滴入氘
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代磷酸三丁酯溶液以用于模拟有机磷农药在饮用水中的残

留 [4]。向水样中加入氯化钠，利用磁力搅拌器进行充分振

荡直至其完全溶解。加入去离子水后，振摇 2 min，再将

混合溶液置于离心机中，静置分层后，将萃取液转移至相

应容器中。重复多次萃取，并合并所有萃取液。

（4）萃取液浓缩与定容

将萃取液经无水硫酸钠的脱水处理后，收集于浓缩

瓶中，利用正己烷 – 丙酮（1∶1）溶液将萃取液定容至

1.0 mL，再加入 5.0 μL 内标标准贮备液，将混合后溶液平

均分成两份，并将其分别作为待测样品 1、样品 2。

（5）饮用水样品的光谱分析

将合并后的萃取液滴入 SERS 基底材料中，利用表面

增强拉曼光谱仪分析该溶液的光谱。

（6）非目标光谱去除

借助紫外光谱仪对萃取液试样中的非目标光谱进行去

除处理。

表 1 实验试剂与材料

试剂名称 纯度 生产厂家 材料名称 规格 生产厂家

硝酸银 99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 SERS 基底材料 纳米孔阵列 深圳超时代材料科技有限公司

柠檬酸三钠 99.5% 国药集团化学试剂有限公司 磁力搅拌子 橄榄形 上海精科实业有限公司

氯化钠 99.8% 上海麦克林生化科技有限公司 离心管 50 mL 美国康宁公司

氢氧化钠 99.8% 国药集团化学试剂有限公司 滤纸 0.15 mm 德国默克公司

氘代磷酸三丁酯 99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 移液器 2 L 德国艾本德公司

去离子水 99.8% 上海麦克林生化科技有限公司 移液器 20~200 μL 德国艾本德公司

正己烷 – 丙酮溶液 1∶1 国药集团化学试剂有限公司 浓缩瓶 5 mL 美国康宁公司

1.4  检测方法

（1）光谱预处理

在建立检测数据库之前，应对拉曼光谱进行预处 

理 [5-6]。预处理过程中需要注意光谱向量和拟合参数的粗

糙度关系，如果粗糙度水平过低，会导致处理后的光谱数

据严重失真，使检测结果与原始数据的差距过大 [7]。通常

情况下，使用拟合参数的差分水平来衡量光谱向量的粗

糙度。假设 p 是拉曼光谱矩阵中的原始数据，o 是光谱向

量，i 是拟合参数，粗糙度 χ可以用光谱向量与拟合参数

之差的平方和表示，α表示线性代数指标，计算式为：

( )2

1

1 o i
pα

χ
+∞

=

= −∑  （1）

为了使光谱粗糙度与失真度同时取得最小值，对失真

度参量 δ进行最小化运算，进而推导光谱预处理表达式如

式（2）：

( ) 2Y
δ

γ ϕ= − − × E  （2）

γ表示光谱调节参数， ϕ 表示拉曼效应参数，E 表示

光谱矩阵增强向量。 γ ϕ− 是保证表面增强拉曼光谱平滑

度的核心权重指标，其计算值越大表示光谱越平滑，越小

表示检测参量的取值越接近光伏矩阵中的原始数据，在检

测实验中对紫外光谱仪所发出光谱的平滑程度起到了一定

的衡量作用 [8]。

（2）特征峰位提取

拉曼光谱特征峰位的提取 [9] 是为了根据光谱矩阵中原

始数据的局部极值确定脊线所在位置。将脊线作为识别

峰，然后对饮用水样品中的有机磷农药残留量进行化验，

最后将所得检验结果与识别峰标准值进行对比 [10]。若识别

峰标准值与检验结果的数值分别相同，则表示当前检测的

可信度较高。设 ε表示脊线偏移常数，rmax 表示光谱矩阵

中原始数据的局部极值， φ 表示样品检验参数，W 表示识

别值的标准向量，联立公式（2），可将表面增强拉曼光谱

的特征峰位提取表达式定义为：
2

max

1 1Q Y
r
ε

φ

  
 = −  
   W

 （3）

为达到提取有效检测信号的目的，提取拉曼光谱特

征峰位时，应结合目标样品的光谱反应选择相应的基底

函数。

（3）光谱建模

通过单变量分析建立一元线性回归模型，确定有机磷

农药的真实残留量。利用公式（4）和（5）建立回归模型，通

过交叉运算确定目标检测物的真实浓度值 [11]，确保检测结

果的准确性。规定待测物标准浓度为 g0，λ表示一元线性

回归系数， h 表示待测物的单变量定义项，κ表示目标待
测物的光谱强度值。基于该参量所定义的回归模型表达

式为：

( ) 0
0

gF g h
Q
κλ= +  （4）

用 g1 表示目标样品在拉曼光谱中的浓度谱值，基于该

参量所定义的回归模型表达式为：
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( ) 1
1

gF g
Q

λκ=  （5）

联立公式（4）和（5），推导表面增强拉曼光谱建模表达

式为：

( ) ( ) 2
0 1

2
F g F g

H
f
+

=  （6）

f 表示交叉运算参数。根据表面增强拉曼光谱建模条

件可以掌握目标待测物浓度曲线的变化规律，对于饮用水

中有机磷农药残留的快速检测，应用该方法可使检测结果

的准确性得到保障。

2  结果与分析

在饮用水中有机磷农药残留快速检测中，利用光谱

仪对饮用水萃取液进行连续的光谱测量，记录下有机

磷物质的光谱强度，以为后续的数据分析提供基础。

在采集数据后，对原始光谱进行预处理，一方面减少

噪声参量对检测结果的影响，另一方面也可以提高数

据的整体质量，使得有机磷农药检测结果更为准确。

图 1 反映了不同浓度饮用水中有机磷农药残留量的详

细测定情况。
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图 1 高于 0.25 mg/L 的农药检测结果

分析图 1 可知，样品 1、样品 2 的检测结果与有机磷

农药标准光谱曲线的走向趋势较为接近，其数值区域均保

持在 0.25~0.53 mg/L，与已知农药残留量高于 0.25 mg/L

的设定条件相符合。综上可认为，表面增强拉曼光谱技术

在目标浓度较高的情况下对于饮用水中有机磷农药残留的

检测准确性较高。

分析图 2 可知，有机磷农药标准光谱、样品 1、样

品 2 检测光谱均呈现出不断波动的数值变化态势，从极

限值角度来看，三者的最大值、最小值差异性不大，其

检测值始终保持在 0.10~0.25 mg/L，与已知农药残留量在

0.10~0.25 mg/L 的设定条件相符合。表面增强拉曼光谱技

术在目标浓度保持在定值区间的情况下对于饮用水中有机

磷农药残留的检测准确性也相对较高。
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图 2 0.10~0.25 mg/L 的农药检测结果

分析图 3 可知，有机磷农药标准光谱曲线在一段时间

呈上升趋势后，逐渐趋于稳定，整个实验过程中，其最大

值始终没有达到 0.10 mg/L。样品 1、样品 2 检测光谱曲

线也在一段时间的上升趋势后，逐渐趋于稳定，相较于标

准光谱曲线，二者的最大检测结果并未出现明显增大或缩

小的情况，依然没有达到 0.10 mg/L。结果表明，表面增

强拉曼光谱技术在低浓度有机磷农药残留检测中仍能保持

较高的准确性。
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图 3 小于 0.10 mg/L 的农药检测结果

为进一步验证检测方法的可靠性，对实验条件进行

了优化，包括调整光谱仪参数、优化基底材料选择以及

改进光谱预处理算法。通过对比优化前后的检测结果，

发现优化后的方法在低浓度检测中的灵敏度和准确性显

著提高，检测限从 0.10 mg/L 降低至 0.05 mg/L。分析 

表 2 可知，优化后的检测方法在低浓度有机磷农药残留

检测中表现出更高的准确性和更低的误差，检测结果与

标准值完全一致。

表 2 优化前后检测结果对比

样品编号 优化前检测值 /（mg/L） 优化后检测值 /（mg/L） 标准值 /（mg/L） 相对误差 /%

样品 1 0.08 0.05 0.05 0

样品 2 0.09 0.06 0.06 0

3  讨论与结论

本研究基于表面增强拉曼光谱技术，针对饮用水中有

机磷农药残留的快速检测展开研究，通过优化光谱仪参

数、基底材料选择及光谱预处理算法，显著提高了检测方

法的灵敏度、精密度和准确性。实验结果表明，该方法在

高、中、低浓度有机磷农药残留检测中均表现出较高的可

靠性，检测限从 0.10 mg/L 降低至 0.05 mg/L。研究不仅

验证了该技术在饮用水安全监测中的有效性，还为其他环

境污染物的高灵敏检测提供了新思路。未来将进一步优化

技术、开发便携设备并推动标准化应用，以提升其在食品

安全和环境监测领域的实际价值。
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