
第27卷 , 第11期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 27, No� 11, pp2321�2324
2 0 0 7 年 1 1 月 � � � � � � � � � � � � Spectro sco py and Spectr al Analysis No vember , 2007 �

有机杀虫剂荧光光谱检测实验研究
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摘 � 要 � 研究了氨基甲酸酯类、苯甲酰脲类、杀菌剂类等几种常用有机杀虫剂的荧光特征, 为进一步利用荧

光法检测农药提供了理论依据。结果表明, 这些有机杀虫剂在一定的溶剂条件下受紫外光激发时能够发出

很强的荧光, 而且荧光光谱清晰、分辨率高, 证明利用荧光光谱法对相关杀虫剂进行定性定量检测分析是可

行的。
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引 � 言

� � 在现代化农业生产中, 氨基甲酸酯类、苯甲酰脲类、杀

菌剂类等有机杀虫剂被大量而反复使用, 它们已经对人类及

其生存环境造成了很大危害, 每年由于农药污染的中毒事件

屡屡发生[1] 。随着人们生活水平和生活质量的日益提高, 人

们对各种农药污染越来越警惕, 并且开发了许多检测技术对

生态环境中的农药污染进行检测, 主要有生物传感器技术,

免疫检测技术, 色谱技术, 分光光度技术等[2] 。但这些方法

都存在着前期处理烦琐、使用成本高、操作困难等缺点, 使

普及应用受到限制。而荧光分析法以灵敏度高、操作简便、

分析快速等优点在当今检测技术领域成为研究的热点[ 3] 。文

中通过分析几种农业生产中常用有机杀虫剂的分子结构特

点, 结构与荧光特性的关系, 研究了它们荧光产生的机理,

并对这些农药的荧光进行了检测, 期望为进一步研究农药残

留荧光检测技术奠定基础。

根据分子轨道理论, 荧光是光致发光。有机分子在紫外

光的照射下, 吸收光能后发生能量跃迁, 其分子中较低能级

中的电子跃迁到能量较高的能级轨道上去成为激发态。激发

态的分子很不稳定, 经过很短的时间, 它们将会发射出光子

重新回到分子基态, 同时发出荧光[ 3, 4]。

要研究有机物的荧光特性, 物质本身必须具有荧光性,

但并非所有物质都能发荧光。分子发荧光主要取决于它自身

的能量状态, 即该分子的化学结构。也就是说, 能产生荧光

的物质首要条件必须有一个吸收结构, 即物质分子中具有吸

收特征频率的光能团。因而, 荧光通常是发生在那些带有延

伸的 �电子轨道的分子或带有共轭双键体系的有机分子中,

或者分子中具有不饱和的、平面型刚性结构, 这些都是具有

光能吸收和荧光发射的基团[ 3, 4] 。

1 � 实验部分

1� 1 � 实验系统

实验系统采用英国 Edinburg h I nstr uments 公司生产的

F 920型稳态荧光光谱仪, 由激发光源、激发光单色仪、发射

光单色仪、荧光探测器、计算机控制及数据处理系统组成,

示意图如图 1所示。

Fig� 1 � Schematic of F920 fluorescence

spectrum measurement system

� � 该实验系统使用的激发光源为 Xe900 氙灯, 功率 450



W, 光谱范围 190~ 2 600 nm, 适用于 U V, V is 和 IR 光谱

区, 内置步进电机控制光栅实现波长扫描。仪器的光谱响应

范围 200~ 900 nm, 分辨率可达 1 nm, 并具有低温冷却装置

以保证光电探测器的低噪声, 特别适合于有机物荧光光谱检

测。

1� 2 � 试剂材料

试剂: 纯度 99%的甲萘威, 呋喃丹, 卡死克, 盖虫散和

多菌灵农药。

溶剂: 甲醇(分析纯) , 去离子水。

2 � 光谱实验与分析

2� 1 � 氨基甲酸酯类杀虫剂
氨基甲酸酯类杀虫剂常用的有甲萘威、呋喃丹, 其分子

结构简式如图 2 所示。从分子结构式可以看出, 甲萘威是由

萘基与氨基甲酰基( � OCO NH CH3 )结合的产物。根据分子

轨道理论, 苯分子轨道是一个包含 6 个碳原子的封闭的 �键

共轭体系, 在紫外区能发出一定的荧光[ 3, 5] 。萘中共轭双键

增加, 其荧光强度比苯增强很多。可以把氨基甲酰基看作是

一个取代基, 通过诱导效应和共扼效应而影响萘环上的电子

密度分布。因为 � O CON H CH 3 是一个给电子基团, 使萘环

上的电子密度增加和分子基态激发能降低, 故能增强分子的

荧光。

Fig� 2 � The simple molecular formulas

of carbaryl and carbofuran

� � 呋喃丹可看作是苯并呋喃上的 H 原子被两个甲基和一

个氨基甲酰基所取代。而苯并呋喃本身是具有平面刚性结

构, 且含有共轭双键, 因而它也能发出具有足够强度的荧

光[5�7] 。

通过荧光扫描实验分别获得甲萘威的激发光谱和荧光光

谱, 如图 3 和图 4 所示。从光谱图可知, 甲萘威在纯甲醇中

具有很强的吸收特性和荧光特性。其激发光谱峰在波长 295

~ 335 nm 的紫外波谱区域, 分别在 318 和 332 nm 有两个波

峰, 波形清楚、分辨率很高。以最大峰值波长 318 nm 为激发

波长扫描获得甲萘威的荧光光谱 (见图 4) , 甲萘威发出的荧

光光谱有效范围为630~ 760 nm, 荧光波段位于可见光区域,

在该波段上的 648 和 675 nm 处各有一个最大峰。

� � 图 5 和图 6 分别为呋喃丹的激发光谱与荧光光谱图, 激

发光谱范围为 280~ 420 nm, 主要位于紫外区, 最大峰波长

为 315 nm。以 315 nm 激发呋喃丹所获得的荧光光谱位于可

见光区域, 分别在 610和 620 nm 各有一波峰, 最大峰值波长

是 610 nm。由图可知, 其荧光光谱位于 570~ 800 nm 频段

内, 波形同甲萘威相似, 这可以说明甲萘威和呋喃丹同属于

Fig� 3 � Excitation spectrum of carbaryl in methanol

Fig� 4 � Fluorescence spectrum of carbaryl in methanol

Fig� 5 � Excitation spectrum of carbofuran in methanol

Fig� 6 � Fluorescence spectrum of carbofuran in methanol
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氨基甲酸酯类有机物, 它们具有相似的分子结构, 因而有一

定的荧光特性。

2� 2 � 苯甲酰脲类农药
苯甲酰脲类杀虫剂农药主要有卡死克、盖虫散等。它们

的分子结构式如图 7 所示。

Fig� 7� Structural formulas of flufenoxuron ( a)

and hexaflumuron ( b)

� � 取适量卡死克和盖虫散, 分别溶于甲醇并转移至 50 mL

容量瓶中, 然后用去离子水进行稀释, 实验温度为 20  , 实

验步骤同氨基甲酸酯农药实验。分别获得了它们的激发光谱

和荧光光谱, 如图 8, 图 9和图 10 所示。

Fig� 8 � Excitation spectrum (a) and fluorescence

spectrum ( b) of flufenoxuron

� � 从实验结果可知, 卡死克和盖虫散的激发光谱均位于紫

外区, 卡死克的波谱范围为 220~ 380 nm, 最大峰位于波长

300 nm 处; 盖虫散的波谱范围较卡死克稍宽, 位于 250~

440 nm 之间, 最大峰波长为 360 nm。

卡死克和盖虫散的荧光光谱都位于可见光区域, 都是单

峰, 卡死克的荧光强度在 525 nm 最大; 盖虫散的荧光强度

在 430 nm 最大。

Fig� 9 � Excitation spectrum of hexaflumuron

Fig� 10 � Fluorescence spectra of hexaflumuron

2� 3 � 杀菌剂农药
常用的有机杀菌剂是苯并咪唑类, 主要有苯菌灵, 多菌

灵, 涕必灵和麦穗宁。其分子结构式如图 11 所示。

Fig� 11 � Structural formulas of common germicides

� � 从分子结构式来看 , 它们都具有平面刚性结构的苯并咪

唑基, 是杂环结构, 具有一定强度的荧光特性[5, 6] 。

利用多菌灵进行荧光实验。取适量多菌灵, 溶于甲醇并

转移至 50 mL 容量瓶中, 然后用去离子水进行稀释, 实验温
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度为 20  , 实验步骤同氨基甲酸酯农药实验。分别获得了

它们的激发光谱和荧光光谱如图 12和图 13 所示。

� � 从实验结果可知, 多菌灵的激发光谱位于紫外区, 波谱

范围为 210~ 400 nm, 最大峰位于波长 330 nm 处, 另有两个

次大峰。以 330 nm 为激发波长获得的多菌灵荧光光谱具有

多峰形态, 这是由于该物质为杂环有机物, 其分子结构的复

杂性决定了其具有不同的吸收与发射能级。它的荧光光谱最

大峰位于 500 nm 波长处, 整个波谱都位于可见光区。

Fig� 12� Excitation spectra of carbendazim Fig� 13 � Fluorescence spectra of carbendazim

�

3 � 结 � 论

� � 通过对以上几种常用农药的基本化学结构的分析和实验

研究, 揭示它们能发荧光的基本特性主要取决于分子结构中

的荧光基团, 即具有平面刚性结构或共轭体系的芳香环、杂

环等基团。利用稳态荧光光谱对甲萘威、呋喃丹、卡死克、

盖虫散、多菌灵五种常用农药进行了荧光检测实验, 得到了

它们在甲醇溶液中的荧光光谱图。实验证明一些农药在一定

的溶剂条件下能够发射荧光, 可以通过荧光分析方法对它们

进行直接或间接的分析检测。
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Study on the Detection of Organic Pesticides by Fluorescence Spectra
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Abstract� I n the present paper t he basic theor y that o rganic molecules can emit fluor escence as they ar e ex cited by ultrav iolet

ray s is described, the molecular structur es of a few co mmon pesticides, such as carbamate, benzoy lurea and fungicide, a re ana�
lyzed, and the mechanism of fluor escence generation is also ascertained. Co nsequent ly, t he theo retic basis for fur ther detection of

pesticides by means of fluor escence methods is prov ided. M oreo ver a steady�state fluo rescence spectr og raph w as applied to co n�
duct f luorescence spectr um ex periments w ith standard solutio ns o f these pest icides, the f luorescence spectr a wer e obtained, and

their fluo rescence char acteristics wer e also analy zed. T he results indicate t hat carbamate, benzoy lurea and fungicide pesticides

may emit st rong fluo rescence w hen excited by U V rays under t he condit ion o f a certain so lv ent, their fluorescence spectra are dis�

t inct, and the resolut ion is fine. A s a result, it is feasible to carr y out qualitat ive and the quantitativ e analysis o f the concer ned

pesticides by fluor escence spectral analysis.

Keywords� O rg anic pesticides; M o lecular str uctures; Fluo rescence spectrum; Pesticide detecting
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