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表面增强拉曼光谱快速检测香蕉中的 

苯醚甲环唑和毒死蜱残留 
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[1. 海南省食品检验检测中心/国家市场监管重点实验室(热带果蔬质量与安全), 海口 570314; 
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摘  要: 目的  基于双重基底的表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)对香蕉中苯醚甲环

唑与毒死蜱进行定性和定量检测。方法  采用银溶胶作为柔性衬底, 增强芯片作为固体基底, 实现双信号放大策

略。选用香蕉这种常见的热带水果作为基质, 向香蕉基质中加入不同浓度苯醚甲环唑和毒死蜱标准溶液, 利用

QuEChERS法对香蕉中农药残留进行提取, 通过SERS技术对两种农药进行定量分析。结果  在 0.10~5.00 μg/mL

范围内, 苯醚甲环唑和毒死蜱的特征峰强度和浓度之间均满足线性关系, 相关系数分别为 0.9794、0.9773, 方法

检出限分别为 0.16 mg/kg、0.032 mg/kg。结论  本研究建立了一种基于双重基底的 SERS, 为香蕉中苯醚甲环唑

和毒死蜱农药残留快速检测提供了依据, 也为热带水果中农药残留的快速检测提供了方法支持。 

关键词: 表面增强拉曼光谱; 有机磷农药; 苯醚甲环唑; 毒死蜱; 快速检测; 香蕉 

Rapid detection of difenoconazole and chlorpyrifos residues in banana by 
surface-enhanced Raman spectroscopy 

DU Wen-Yu1,2, MA Di2, LI Bei1, YIN Qing-Chun1, CAO Ning2, TAN Meng-Nan2,  
SONG Ye2, ZHENG Xiao-Dong2*, ZHAO Heng3* 
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ABSTRACT: Objective  To detect the difenoconazole and chlorpyrifos in banana qualitatively and quantitatively 

by surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) based on double substrate. Methods  Using silver sol as a flexible 

substrate and chip as a solid substrate to achieve a dual-signal amplification strategy. The standard solution of 

difenoconazole and chlorpyrifos in different concentrations was added to banana, a common tropical fruit, as the 

substrate. Pesticide residues in bananas were extracted by QuEChERS and quantitatively analyzed by SERS 
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technology. Results  In the range of 0.10‒5.00 μg/mL, the correlation coefficients were 0.9794 and 0.9773 for 

difenoconazole and chlorpyrifos, and the limits of detection were 0.16 mg/kg and 0.032 mg/kg, respectively. 

Conclusions  In this study, a dual-substrate-based SERS has been developed for the rapid detection of 

difenoconazole and chlorpyrifos residues in banana, it also provides the method support for the rapid detection of 

pesticide residues in tropical fruits. 

KEY WORDS: surface-enhanced Raman spectroscopy; organophosphorus pesticides; difenoconazole; chlorpyrifos; 

rapid detection; banana 
 
 

0  引  言 

随着经济全球化的不断推进, 热带水果在国际贸易中

的需求量大幅度增加[1]。但病虫害、农药残留和一些外部因

素使得目前国外市场并未完全打开[2]。农药残留一直是食品

安全领域面临的一个重要问题, 对人们的生命安全有严重

危害[3–5]。日本、欧美等国家对进口的热带水果农药残留都

制定了严格的限量标准[6]。我国在 GB 2763—2021《食品安

全国家标准 食品中农药最大残留限量》中对果蔬中农药残

留限量也有较为完善的规定。目前农药残留检测技术主要包

括大型精密仪器检测和快速检测两种方式[7]。大型仪器检测主

要依靠色谱仪和质谱仪等精密分析仪器来完成[8], 目前在农

药残留检测中常用到的仪器分析方法包括气相色谱法[9]、高效

液相色谱法[10]及二者与质谱仪联用等方法[11–12]。以上方法

检测精度高, 但是同时存在样品处理过程烦琐、检测耗时

长、试剂用量大等问题[13]。随着消费者对农产品质量安全

的日益关注, 以及各级检测部门的重视, 快速检测技术由于

检测速度快、成本低等优点得到了人们的关注[14]。 

表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, 

SERS)技术作为一种高效的光谱检测方法, 已经在农产品检

测领域、食品安全检测领域、医药及生物安全领域等多个领

域实现了广泛应用[15]。激光拉曼是在一定激发光照射到样品

表面时, 不同物质的分子振动方式不同, 产生不同频率的散

射光光谱, 也称为“指纹光谱”, 每种农药会产生其特有的拉

曼特征峰, 因此利用这种指纹特性可实现待测物的定性或定

量分析[16]。例如, LIN 等[17]以金纳米星为衬底, 利用 SERS 实

现了绿茶中的百草枯残留的检测; 刘磊等[18]利用 SERS 实现

了对山药中倍硫磷、三唑磷、福美双农药残留的检测, 该研

究为山药中农药残留的现场快速检测提供了技术支持。 

在现代农业中, 毒死蜱和苯醚甲环唑被广泛应用于农

作物病虫害的防治。毒死蜱作为一种常见的有机磷农药被广

泛使用[19–20]。有机磷农药通过抑制昆虫体内乙酰胆碱酯酶

活性从而达到杀灭害虫的目的[21], 但其有一定的蓄积性, 

在人体内的积累会造成对人体神经的破坏, 引发神经紊乱

等疾病[22–23]。在农业使用过程中, 有机磷农药的有效使用率

仅有 35%[24], 多数的有机磷农药因喷洒、遗漏等原因暴露在环

境中[25]。翟晨等[26]以银溶胶作为表面增强剂, 利用 SERS 对苹

果表面毒死蜱残留量进行了测定, 在 15.52~0.064 mg/kg 范

围内拉曼光谱强度与毒死蜱含量呈现良好的线性关系。苯

醚甲环唑是三唑类杀菌剂的一种, 广泛应用于果树、蔬菜

等作物[27], 可用于香蕉枯萎病、叶斑病的防治[28–30]。熊俊

飞等[31]利用 SERS 测定了芹菜中苯醚甲环唑的残留量, 结

果表明, 1192 cm–1 特征峰强度与以芹菜汁为基质的苯醚甲

环唑溶液浓度在 1~10 mg/L 范围内具有良好的线性关系, 

相关系数为 0.9622。 

目前激光拉曼光谱检测研究通常只用一种基底进行信

号放大, 前期发现, 只用一种基底对峰强度的增强效果远不

如双重增强, 且农药的诸多特征峰易被弱化, 甚至无法分辨, 

对物质定性造成影响, 例如, 熊俊飞等[31]用金胶纳米颗粒

作为表面增强试剂对芹菜中苯醚甲环唑进行定性定量分析

时, 发现芹菜基质中苯醚甲环唑的多数特征峰被弱化, 无法

辨别。因此本研究采用一种新的增强方式, 利用银溶胶作为

柔性衬底, 增强芯片作为固体基底, 通过 SERS 对毒死蜱、

苯醚甲环唑两种高风险农药进行定性分析, 并对常见水果

香蕉中的毒死蜱、苯醚甲环唑进行定量检测, 以期为香蕉中

苯醚甲环唑和毒死蜱农药残留快速检测提供了方法支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

芒果、香蕉、荔枝等样品为本实验室自行购买。 

柠檬酸钠、抗坏血酸、盐酸羟胺、葡萄糖(分析纯, 德

国艾本德股份公司); 硝酸银、氯化钠(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司); 毒死蜱标准品(纯度 98.9%)、苯醚甲环唑

标准品(纯度 98.7%)、乙腈(色谱纯)(上海市农药研究所有限

公司); 甲醇(色谱纯, 美国天地有限公司); 乙二胺-N-丙基

硅烷(分析纯, 上海谱振生物有限公司); 石墨化炭黑(天津博

纳艾杰尔科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

BR-410 手持式拉曼光谱仪(山东本然生物科技有限公

司); MS204S 电子分析天平[精密度 0.0001 g, 梅特勒-托利

多仪器(上海)有限公司]; KS-1053 破壁料理机(广州市祁和

电器有限公司); Sorvall ST16 高速离心机[赛默飞世尔科技

(中国)有限公司]; VORTEX 3 涡旋混合器(艾卡仪器设备有
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限公司); FA25 高剪切分散乳化机(上海弗鲁克流体机械制

造有限公司); TU-1810紫外分光光度计(北京普析通用仪器

有限责任公司); SHINS 增强芯片(厦门塞纳斯科技有限公

司); HT-7800 透射电子显微镜(日本日立公司)。 

1.3  溶液配制与样品制备 

1.3.1  苯醚甲环唑和毒死蜱农药标准溶液的配制 

分别精密称取 0.01 g 的苯醚甲环唑和毒死蜱标准品, 

用甲醇定容至 10 mL, 分别得到 1000 μg/mL农药标准溶液, 

继续稀释依次配制出不同梯度(0.10、0.25、0.50、1.00、2.50、

5.00 μg/mL)的农药标准溶液, 于 4℃避光条件下储存备用。 

1.3.2  香蕉样品中农药的提取 

称取 10.0 g 匀浆后的香蕉样品于 50 mL 的离心管中, 

加入不同浓度的农药标准品, 加入 20 mL 乙腈和适量的饱

和氯化钠, 11000 r/min 均质 2 min, 然后在 4500 r/min 下离

心 5 min, 得到上层有机相。取 6 mL 的有机相于离心管中, 

加入 50 mg 的乙二胺-N-丙基硅烷、50 mg 石墨化炭黑净化

材料对有机相进行除杂净化, 振荡, 离心后取上层有机相

进行拉曼测试。 

1.4  SERS 液体基底银溶胶制备及表征 

1.4.1  银溶胶制备 

银溶胶的制备参照 LEE 等[32]的方法, 并稍作修改。将

194 mL 超纯水加热至沸腾, 在剧烈揽拌下迅速加入 2 mL 

150 mg/L 的硝酸银溶液和 4 mL 1%柠檬酸钠水溶液, 用

1 mol/L盐酸溶液和 1 mol/L的氢氧化钠溶液调节 pH至 6.5, 

在微沸状态下搅拌回流后, 停止加热 , 搅拌冷却至室温, 

定容至 200 mL, 得到银纳米颗粒。 

1.4.2  银溶胶纳米颗粒表征 

采用紫外分光光度计在 421 nm 下对 SERS 基底银纳

米颗粒进行表征。采用透射电子显微镜观察银溶胶纳米颗

粒的微观形态。 

1.5  标准品表面增强拉曼光谱信号采集 

准确移取 50 μL标准品溶液, 加入银溶胶增强试剂, 滴

落在增强芯片表面, 采用手持式拉曼光谱仪采集农药的拉

曼光谱。采集参数为: 激发波长 785 nm, 激光功率 350 mW, 

光谱范围 200~3200 cm–1, 积分时间 2 s, 分辨率 4.3 cm–1。 

1.6  香蕉样品增强拉曼光谱信号采集 

移取50 μL上层有机相, 按照1.5中的方法进行后续实验, 

得到香蕉中不同浓度的农药提取液的表面增强拉曼光谱。 

1.7  数据处理 

所有实验设置 3 次平行, 数据并采用 Origin 8.6 软件

对数据进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  热带水果农药残留风险筛查评估 

在对芒果、香蕉、荔枝等几种典型热带水果中 180 余

项农药残留的检测筛查与风险评估中发现, 香蕉中咪鲜

胺、吡虫啉、苯醚甲环唑等 20 余种农药残留被检出, 由图

1A 可以看出, 超标样本中超标频次最多的农药残留为吡

虫啉(国家标准限值为 0.05 mg/kg)。芒果中苯醚甲环唑、嘧

菌环胺、螺螨酯等 40 余种农药残留被检出, 检出频次前 3

的农药残留为苯醚甲环唑、吡虫啉、吡唑醚菌酯 , GB 

2763—2021 中的限值分别为 0.2、0.2、0.05 mg/kg, 检出样本

中含量范围分别为 0.011~1.46、0.01~1.99、0.01~1.95 mg/kg。

由图 1B 可知, 吡唑醚菌酯是超标样本中超标频次最多的

农药残留, 含量最高达 1.95 mg/kg, 具有较高的风险。荔枝

样本较少, 但在有限的样本中, 多菌灵、嘧菌酯、咪鲜胺

仍有被检出, 但均未超标。综合考虑到样本类型、检出频

次、超标情况及国标限量值要求范围等因素, 最后选定苯

醚甲环唑、毒死蜱两种农药为研究对象。 
 

 
 

图 1  有农药残留检出的 38 批次香蕉(A)和 58 批次芒果(B)中农药残留热图 

Fig.1  Heat maps of pesticide residues in 38 batches of banana (A) and 58 batches of mango (B) 
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2.2  SERS 液体基底银溶胶表征 

如图2A所示, 在421 nm处观察到了明显的银纳米粒子等

离子体共振吸收峰, 且吸收峰较单一。通过图 2B 的透射电镜图

可以观察到银纳米颗粒粒径较小, 形状较规则且分散性较好。 

2.3  热带水果中高风险农药残留拉曼光谱定性光谱

采集建库研究 

采用银溶胶作为柔性衬底, 增强芯片(硅片、银纳米粒

子)作为固体基底实现双信号放大策略, 可降低外界因素

对农药残留检测带来的干扰, 提高两种有机磷农药检测的

灵敏度。图 3 为毒死蜱和苯醚甲环唑在增强试剂、增强芯

片及二者协同作用时的 SERS 谱图, 单独使用银溶胶和增

强芯片进行信号放大时, 对信号的增强作用较弱, 银溶胶

和增强芯片协同作用时对激光拉曼光谱峰的放大效果更

好。因此, 本研究采用双重增强信号的方式进行研究。 

为消除拉曼光谱信号采集过程中由于外界环境和系

统自身的稳定性等产生的无关信息和噪声, 保证光谱和农

药浓度之间具有良好的相关性, 本研究对原始光谱进行了 

预处理。采用基于蚁群算法改进的拉曼特征寻峰方法, 将

多次采集的梯度浓度范围的农药拉曼光谱进行统计分析, 

用于特征峰识别定性农药种类, 通过前向递进和后向递进

的方法得误差最小即最优估计的真实值, 从而最大程度上

去除光谱信号的噪声, 提高分析精度。 

2.3.1  苯醚甲环唑 SERS 分析 

对不同浓度的苯醚甲环唑标准品的 SERS 分析发现, 

在 696、808、1087、1159、1194 cm–1 5 处有较为明显的特

征峰, 如图 4 所示。对以上几个特征峰进行归属: 808 cm–1

处峰最强, 在质量浓度低至 0.10 μg/mL 时仍然可以看到

该峰的存在, 这个峰可能是氯苯基醚的呼吸振动引起的; 

696 cm–1 处的峰可能是由于 3-氯-4-苯基-4-氯苯基醚的呼吸

振动引起的; 1087 cm–1 处的峰归属于 4-氯苯基的伸缩振动

和呼吸振动, 该峰随着苯醚甲环唑浓度的降低逐渐消失; 

1159 cm–1 处的峰为 4-氯苯基中 C-O 的伸缩振动和面内弯

曲振动引起; 1193 cm–1 处的峰归属于 C-O-C 的对称伸缩振

动和 3-氯-4-苯基-4-氯苯基醚的呼吸拉伸振动[31], 这些峰

可以作为判断苯醚甲环唑的特征峰。 

 

 
 

图 2  银溶胶的紫外可见吸收光谱图(A)和透射电镜图(B) 

Fig.2  Ultraviolet-visible absorption spectroscopy (A) and transmission electron microscopy (B) of silver sol 

 

 
 

图 3  毒死蜱(A)和苯醚甲环唑(B)标准溶液的表面增强拉曼光谱 

Fig.3  Surface-enhanced Raman spectra of chlorpyrifos (A) and difenoconazole (B) standard solution 
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图 4  不同质量浓度苯醚甲环唑标准溶液的表面增强拉曼光谱 

Fig.4  Surface-enhanced Raman spectra of difenoconazole standard 
solutions at different mass concentrations 

 

通过对苯醚甲环唑标准溶液表面增强拉曼的检测发

现, 苯醚甲环唑在 808 cm–1 处的峰增强最大。选择该峰对

苯醚甲环唑进行定量分析, 以 808 cm–1处峰的强度-苯醚甲

环唑浓度建立校正曲线。结果显示, 苯醚甲环唑质量浓度

为 0.10~5.00 μg/mL 的范围内, 峰强度(Y)与苯醚甲环唑质

量浓度(X 苯醚甲环唑, μg/mL)具有良好的线性关系, 线性方程为

Y=47302X 苯醚甲环唑+25739, 相关系数 r2 为 0.9756, 可用于苯

醚甲环唑的定量分析。 

2.3.2  毒死蜱 SERS 分析 

由图 5 可知, 毒死蜱标准品在 458、523、562、674、

742、812、964、1070、1094 cm–1 处有较为明显的特征峰。

对以上几个特征峰进行归属: 其中在 674 cm–1 处的特征峰

最为明显, 在 0.10 μg/mL 时消失, 这个峰产生的原因可能是

由于环结构变形振动与 C-Cl 面内摆动简并的结果; 523 cm–1

处的峰归属于 P-O 的面内弯曲振动; 742 cm–1 处为 P=S 伸

缩振动引起的; 1094 cm–1 处为环状结构的剧烈变形振动[33], 

这些峰可以作为判断毒死蜱的特征峰。 
 

 
 

图 5  不同质量浓度毒死蜱标准溶液的表面增强拉曼光谱 

Fig.5  Surface-enhanced Raman spectra of chlorpyrifos standard 
solutions at different mass concentrations 

通过对毒死蜱标准溶液表面增强拉曼的检测发现, 毒死

蜱在 674 cm–1 处的峰增强的最为明显, 选择该峰对毒死蜱进

行定量分析。结果显示, 毒死蜱质量浓度为 0.10~5.00 μg/mL

的范围内, 峰强度(Y)与毒死蜱质量浓度(X 毒死蜱, μg/mL)之间

具有良好的线性关系。线性方程为 Y=88005X 毒死蜱+19908, 相

关系数 r2 为 0.9826, 可用于毒死蜱的定量分析。 

2.4  香蕉样品中农药检测及结果分析 

2.4.1  香蕉样品中苯醚甲环唑的 SERS 结果分析 

图 6 是以香蕉为基质的不同浓度苯醚甲环唑的表面

增强拉曼光谱图。除了在 696、808、1087 cm–1 处有较为

明显的特征峰以外, 其他特征峰均消失, 696 cm–1处的特征

峰在苯醚甲环唑质量浓度为 0.50 μg/mL时已经不能辨别出; 

1087 cm–1的峰在 0.25 μg/mL时消失; 随着苯醚甲环唑浓度

的降低, 在质量浓度为 0.10 μg/mL时, 808 cm–1处拉曼信号

仍然可以被检测到, 因此本方法对苯醚甲环唑的检出浓度

低于 0.10 μg/mL。在 808 cm–1处的特征峰强度相对较高, 在

0.10~5.00 μg/mL 的质量浓度范围内, 以该峰的强度和质量

浓度之间建立标准曲线。在 808 cm–1 处的峰强度(Y)与质量

浓度(X 苯醚甲环唑, μg/mL)之间具有良好的线性关系, 线性方程

为 Y=45136X 苯醚甲环唑+9584, 相关系数 r2 为 0.9794, 方法检

出限为 0.16 mg/kg, 低于 GB 2763—2021 中香蕉苯醚甲环

唑最大残留量(1 mg/kg), 可满足对香蕉中苯醚甲环唑检测

的精度要求。 
 

 
 

图 6  香蕉基质中不同质量浓度苯醚甲环唑标准溶液的 

表面增强拉曼光谱 

Fig.6  Surface-enhanced Raman spectra of difenoconazole standard 
solutions at different mass concentrations in banana matrix 

 

2.4.2  香蕉样品中毒死蜱的 SERS 结果分析 

图 7 是以香蕉为基质的不同浓度毒死蜱的表面增强拉

曼光谱图。在 523、674、742、812 cm–1 处有较为明显的特

征峰。随着毒死蜱浓度的降低, 拉曼特征峰强度也随之减

弱。523 cm–1 处特征峰在 0.50 μg/mL 时消失; 742、812 cm–1

处特征峰在 0.10 μg/mL 时仍然可以被检测到, 但峰相对较
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小; 674 cm–1处的特征峰相对较明显, 但在 0.10 μg/mL时消

失; 因此本方法对毒死蜱的检出质量浓度低于 0.10 μg/mL。

选择 674 cm–1 处的峰强度与香蕉样品中的毒死蜱的浓度建

立校正曲线, 在毒死蜱 0.10~5.00 μg/mL 质量浓度范围内, 

线性方程为 Y=771812X 毒死蜱–6471.2, 相关系数 r2 为 0.9773, 

方法检出限为 0.032 mg/kg, 低于 GB 2763—2021 中香蕉毒死

蜱最大残留量(2 mg/kg), 可满足对香蕉中毒死蜱检测的精度

要求。 

 

 
 

图 7  香蕉基质中不同质量浓度毒死蜱标准溶液的表面增强拉曼光谱 

Fig.7  Surface-enhanced Raman spectra of chlorpyrifos standard 
solutions at different mass concentrations in banana matrix 

 

3  结  论 

本研究采用银溶胶作为柔性衬底, 以增强芯片作为

固体基底, 通过双重信号增大策略, 利用 SERS 实现对香

蕉中苯醚甲环唑、毒死蜱两种高检出率的有机磷农药的检

测。在对苯醚甲环唑标准溶液建库过程中找到了其 5 处特

征峰, 利用特征峰对香蕉样品中的苯醚甲环唑进行了定量

分析, 在测定范围 0.10~5.00 μg/mL 内具有良好的线性关

系, 相关系数 r2为 0.9794, 方法检出限为 0.16 mg/kg; 在对

毒死蜱建库时找到 9 个特征峰, 对香蕉样品中毒死蜱定量

分析发现, 在 0.10~5.00 μg/mL 范围内具有良好的线性关

系, 相关系数 r2 为 0.9773, 方法检出限为 0.032 mg/kg。本

方法单个样品检测时间在 20 s 以内, GB 2763—2021 中对

香蕉中苯醚甲环唑、毒死蜱的最大残留限量分别为 1.0、

2.0 mg/kg, 本研究的方法检出限均低于国标中的限量值。

可为香蕉中苯醚甲环唑和毒死蜱农药残留快速检测提供技

术支持。 
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