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基于同步2导数荧光光谱法的多组分农药残留测定的研究
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摘 　要 　多组分农药残留物的荧光检测中 , 由于组分间结构与化学性质相似 , 导致荧光光谱相互重叠 , 常规

荧光光谱法难以同时进行测量。利用同步2导数荧光光谱法对西维因与克百威这 2 种常用农药的荧光光谱进

行了研究 , 并试验了 p H 值对两者荧光特性的影响。在 p H 为 718 的条件下 , 选择Δλ= 60 nm , 在 250～450

nm 的波长范围内对两者混合溶液进行了同步荧光光谱扫描 , 并做一阶导数处理。实验结果表明 , 两者的同

步导数荧光光谱完全得到了分离 , 消除了彼此间的干扰 , 能够对两者的混合溶液进行同时测定。西维因与克

百威的线性范围分别为 01013～11156μg ·mL - 1 与 01025～11042μg ·mL - 1 , 检出限分别为 01013μg ·

mL - 1与 01025μg ·mL - 1 , 回收率分别为 98 %～104 %与 96 %～103 % ; 相对标准偏差均低于 2125 %。
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引 　言

　　农药的使用促进了现代农业生产的发展 , 而各种农药的

残留物则普遍存在于食物、水源及土壤中 , 农药残留物的检

测问题越来越引起人们的广泛关注 [1 ] 。荧光分析方法具有灵

敏度高、试验量少、方法简便等优点 , 但是对于发射光谱重

叠严重的多组分检测 , 常规的荧光分析方法很难对混合物进

行同时测定 [2 ] 。同步2导数荧光光谱技术法由于具有谱带窄

化、选择性好等特点 , 可分离常规荧光光谱中相互重叠的荧

光峰 [3 ] , 近年来得到了广泛应用。本文利用同步2导数荧光光

谱法对西维因与克百威混合溶液的荧光光谱进行了研究 , 有

效地分离了相互重叠的荧光峰 , 提高了检测的选择性和灵敏

度 , 实现了对混合物的同时测定。

1 　实验部分

111 　仪器与试剂

稳态荧光光谱仪 (英国 Edinburgh inst rument 公司) ,

P HS23CD 型精密酸度计 , 三酸缓冲溶液用 0104 mol ·L - 1磷

酸、硼酸和醋酸配制而成 , 使用时用 0102 mol ·L - 1 氢氧化

钠溶液在酸度计上调至所需 p H 值。实验用水为二次蒸馏

水 , 甲醇为分析纯。以甲醇为溶剂 , 分别配制 015μg ·mL - 1

的西维因与克百威的储备液 , 根据实验的需要逐级稀释至所

需浓度。

112 　实验方法

采用三酸缓冲溶液控制溶液 p H 值 , 在不同 p H 值下将

西维因与克百威标准溶液盛于 1 cm ×1 cm 石英比色皿中 ,

用光谱仪分别测定不同 p H 值对其荧光光谱的影响。将 2 种

农药的溶液逐级稀释成不同浓度 , 配制成不同浓度比的混合

溶液 , 并加入不同 p H 值三酸缓冲溶液 , 配制成不同 p H 值

的溶液。设定Δλ= 60 nm , 对溶液进行同步荧光光谱扫描 ,

并做一阶导数处理。

2 　结果与讨论

211 　农药的荧光光谱

对西维因与克百威的甲醇溶液分别进行荧光光谱扫描 ,

测得它们的最佳激发/ 发射波长分别为 , 西维因λex /λem为 281

nm/ 335 nm , 克百威λex /λem为 295 nm/ 357 nm , 图 1 所示为

两种农药浓度均为 011μg ·ml - 1的条件下所得结果。由图中

可以看到 , 两者荧光光谱都具有宽带的结构 , 并且由于这 2

种农药同属于氨基甲酸脂类农药 , 结构与化学性质相似 , 导

致两者荧光光谱严重重叠 , 用常规的荧光分析方法难以同时

测定。

212 　pH值对农药的影响

实验中采用三酸缓冲溶液控制 p H 值 , 在 p H 为 3～11

的范围内试验了不同酸碱条件对 2 种农药荧光特性的影响。



实验结果如图 2 所示。西维因荧光强度随 p H 值变化波动不

大 , 但在弱碱性介质中 , 荧光发射峰发生了一定程度的蓝

移 , 当 p H 718 时西维因荧光发射波长蓝移至 329 nm 处。在

p H 大于 615 后 , 克百威的荧光强度有一定的下降 , 其发射

峰的位置在 p H 718 时发生红移至 361 nm。在中性和酸性介

质中 , 西维因与克百威的荧光光谱峰的位置比较接近 , 难以

直接测定它们的浓度。同步荧光光谱扫描中选取 p H 718 的

缓冲溶液 , 虽然牺牲了一定的克百威的测定灵敏度 , 却显著

提高了同时测定 2 种农药的分辨率。

Fig11 　Fluorescence spectra of two kinds of pesticides

a : Carbaryl ; b : Carbofuran

Fig12 　The effect of pH on fluorescence intensity

1 : Carbaryl ; 2 : Carbofuran

p H 718 , [ Carbaryl ] = [ Carbofuran ] = 01 1μg ·mL - 1

213 　同步2导数荧光光谱

使用同步2导数荧光法测定组分 , 最重要的参数是Δλ的

选择 , 它直接影响方法的灵敏度与选择性 [4 ] 。分别实验了Δλ

值为 30 , 40 , 50 , 60 , 70 , 80 , 90 和 100 nm 时 2 种农药混合

组分的同步荧光光谱 , 结果表明 ,Δλ= 60 nm 时 , 两者的荧

光光谱分辨率最好。结果如图 3 所示。

Fig13 　Synchronous fluorescence spectrum

a : Carbaryl ; b: Carbofuran ; Δλ= 60 nm

p H 718 , [ Carbaryl ] = [ Carbofuran ] = 011μg ·mL - 1

　　同步荧光光谱法直接测定两者时 , 从图 3 中可以看出 ,

相对于常规荧光光谱 , 两者的同步荧光光谱谱带宽度变窄 ,

相互重叠的荧光峰已经在一定程度上得到了分离。经一阶导

数处理后 , 两者的荧光光谱达到完全分离 , 同步2导数荧光光

谱如图 4 所示。

Fig14 　First order synchronous2derivative

fluorescence spectrum

a : Carbaryl (wave crest) ; b: Carbofuran (wave t rough) ; Δλ= 60 nm

p H 718 , [ Carbaryl ] = [ Carbofuran ] = 011μg ·mL - 1

214 　工作曲线及检测限

实验中 , 配制 p H 718 的西维因与克百威的一系列按不

同浓度比例混合的溶液 , 选择Δλ= 60 nm , 在 250～450 nm

的范围内 , 对其进行同步2导数荧光光谱扫描。如图 4 所示 ,

选取 315 nm (波峰)与 371 nm (波谷) , 采用峰2零法 [5 ]分别对

西维因与克百威进行测定。检测结果如表 1 所示。

Table 1 　Result of determination of calibration curve and detectability

农药名称 线性范围/ (μg ·mL - 1) 线性回归方程 相关系数 ( r) 最低检出限/ (μg ·mL - 1)

西维因 01 013～11156 d F/ dλ= 31832 ×103 c + 11896 01 998 5 01013

克百威 01 025～11042 d F/ dλ= - 11857 ×103 c - 21 633 01 997 1 01025
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215 　回收率实验

按照上述工作曲线的操作方法对 2 种农药进行回收率实

验。向不同浓度比的 2 种农药的混合溶液中分别加入西维因

与克百威的标准溶液 ,分别进行 2 种农药的回收率实验。将

采用峰2零法测定的结果代入线性回归方程 , 分别计算 2 种

农药的浓度 , 用此方法对加标回收率平行测定 5 次 , 对结果

取平均值。所得结果如表 2 和表 3 所示。实验结果显示 , 2 种

农药浓度差在一定的范围内 , 使用同步2导数荧光法对 2 种

物质的同时测定能取得良好的效果 , 非常有利于混合溶液中

低浓度成分的鉴定 , 保证混合物的各组分同时得到有效的检

测。本文的研究成果很有实用意义。有关同步2导数荧光光谱

的应用近期也有一些报道 , 例如文献[6 ]。

Table 2 　Result of recovery and precision of carbaryl

样品编号
西维因含量

/ (μg ·mL - 1)
克百威含量

/ (μg ·mL - 1)
西维因加入量
/ (μg ·mL - 1)

西维因测出总量
/ (μg ·mL - 1)

平均回收率/ % RSD/ %

1 0102 0160 0115 01 175 103 2125

2 0106 0130 0115 01 216 104 1158

3 0115 0115 0115 01 299 99 0196

4 0135 0106 0115 01 497 98 1126

5 0180 0103 0115 01 949 99 1187

Table 3 　Result of recovery and precision of carbofuran

样品编号
克百威含量

/ (μg ·mL - 1)
西维因含量

/ (μg ·mL - 1)
克百威加入量
/ (μg ·mL - 1)

克百威测出总量
/ (μg ·mL - 1)

平均回收率/ % RSD/ %

1 0103 0160 0115 01 174 96 2121

2 0106 0130 0115 01 212 101 2108

3 0112 0115 0115 01 269 99 0193

4 0130 0106 0115 01 447 98 1105

5 0170 0103 0115 01 855 103 1113

3 　结 　论

　　本文对西维因与克百威这 2 种常用农药的荧光特性进行

了实验研究 , 利用同步2导数荧光光谱法对两者的共存溶液

进行了荧光光谱分析。实验结果显示 , 同步2导数荧光光谱法

能够使两者常规荧光光谱下相互重叠的荧光光谱完全分离 ,

提高了检测的选择性和灵敏度 , 对混合溶液中低浓度成分的

鉴定效果良好 , 能够达到对两者共存的溶液同时测定。可进

一步研究将此方法应用于其他农药的多组分残留物检测以及

3 种以上混合农药残留物的检测中 , 为农药残留物检测领域

提供一种新的检测手段。
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Study on the Determination of Multicomponent Pesticide Residual Based
on Synchronous2Derivative Fluorimetry

WAN G Yu2tian , CU I Li2chao , WAN G Dong2sheng , L I Yan2chun

College of Elect rical Engineering , Yanshan University , Qinhuangdao 　066004 , China

Abstract 　In the multicomponent fluorescence measurement of pesticide residual , the comparability of const ruction and chemical

property among the component s leads to the overlap of the fluorescence spect ra , so it′s very difficult to do simultaneous measur2
ment with conventional fluorescent spect roscopy. Using synchronous2derivative fluorimetry , the fluorescence spect ra of carbaryl

and carbofuran and the effect of different p H on the pesticides were studied. with p H 718 , andΔλ= 60 nm , synchronous fluores2
cence scan of the mixed solution in the wavelength range of 2502450 nm , was carried out , and transformed to first order deriva2
tive fluorescence spect rum. The experiment result s indicate that their synchronous2derivative fluorescence spect ra were separated

absolutely , eliminating the disturbance between them ; the fixed solution can be measured simultaneity. For carbaryl and carbo2
furan , the linear range is 01013211156μg ·mL - 1 and 01025211042μg ·mL - 1 , the detection limit is 01013μg ·mL - 1 and 01025

μg ·mL - 1 , and the average recovery is 98 %2104 % and 96 %2103 % , respectively. The relative standard deviations ( RSDs) of

them are all under 2125 %.

Keywords 　Fluorescence analysis ; Synchronous2derivative fluorescence spect rum ; Multicomponent measurement ; Pesticide re2
sidual
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