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表面增强拉曼光谱法同时测定茶叶中 2种新烟碱类农药
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摘要：【目的】建立一种可以同时检测茶叶中 2种新烟碱类农药（噻虫啉、啶虫脒）残留的方法。【方法】首先通过

高斯软件计算噻虫啉和啶虫脒的理论拉曼光谱，结合普通拉曼光谱对 2 种农药进行峰位归属分析，分别以

585、626 cm-1处的拉曼峰作为特征峰。进一步制备银包金纳米粒子（Au@AgNPs），将其作为表面增强拉曼光

谱（SERS）的增强基底，并建立噻虫啉和啶虫脒同时检测标准曲线。【结果】确定最佳促凝剂为 1.0 mol/L 的

Na2SO4溶液；以茶叶作为实际样品时，噻虫啉和啶虫脒的检测限分别为 0.5 mg/kg 和 1.0 mg/kg，均低于国家标

准规定的茶叶中残留限量；噻虫啉和啶虫脒的回收率为 85.0%~106.9%，满足检测方法要求。【结论】该方法实

现了茶叶中噻虫啉和啶虫脒的同时检测。
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Abstract: [Objective] The aim of the study is to establish a method for the simultaneous detection of residues of 

two neonicotinoid pesticides (thiacloprid and acetamiprid) in tea. [Method] Firstly, the theoretical Raman spectra 

of thiacloprid and acetamiprid were calculated with the Gaussian, and the chemical groups corresponding to the 

peaks of the two pesticides were determined by comparison with the conventional Raman spectra, with Raman 

peaks at 585 cm-1 and 626 cm-1 as the characteristic peaks, respectively. Silver-coated gold nanoparticles 

(Au@AgNPs) were further prepared as the enhanced substrate for surface-enhanced Raman spectroscopy 

(SERS). The standard curves for simultaneous detection of thiacloprid and acetamiprid were established. [Result] 

The optimal coagulant was 1.0 mol/L Na2SO4. The limits of detection of thiacloprid and acetamiprid in tea 

samples were 0.5 mg/kg and 1.0 mg/kg, respectively, which were lower than the residue limit in tea that was 

specified in the national standard. The recovery rates of thiacloprid and acetamiprid were within 85.0%~106.9%, 

which met the requirements of the detection method. [Conclusion] The established method achieves the 

simultaneous detection of thiacloprid and acetamiprid in tea.
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新烟碱类农药是一类神经活性杀虫剂，对无

脊椎害虫具有极高的致死率。作为世界上应用最

广泛的杀虫剂，其对哺乳动物的毒性较低，且具有

良好的环境相容性［1］。然而，这类农药水解稳定

性好、降解速度慢，能够在土壤中持续存在，可能

对生态环境构成威胁［2］。新烟碱类农药普遍存在

于环境和食品中［3］，可通过饮水、摄食和呼吸等途

径使人体暴露，对人体健康造成潜在的危害［4］。

已有研究表明，国内这类农药的使用比例以及人

体中的检出率逐渐升高［5］。

我国有很多茶园使用新烟碱类杀虫剂防治病

虫害，其中啶虫脒和噻虫啉这 2 种农药较为常见，

用以防治小绿叶蝉等害虫［6］。啶虫脒和噻虫啉的

分子结构式见图 1，这 2种农药均为内吸性杀虫剂，

易长期残留在茶树中且难以降解［7］。在实际农业

生产中，为了提高经济效益，农业生产者通常采用

多种农药来控制疾病和虫害，甚至还会增加农药的

使用量，并进行多次喷洒。由于不同农药的半衰期

各不相同，导致在农作物上残留多种农药［8-10］。有

研究者按照欧盟标准对来源于贵州、福建、湖北等

茶区的 146个初制茶样品进行农药残留检测，结果

显示啶虫脒和噻虫啉这 2 种新烟碱类农药被同时

检出［11］。因此，为了保障人民的食品安全，建立一

种能够快速、便捷且有效地同时检测茶叶中多种新

烟碱类农药的方法具有重要意义。

目前，对茶叶中啶虫脒和噻虫啉的检测研究多

集中在高效液相色谱技术及高效液相色谱串联质

谱技术［12-15］。但这些方法的检测设备昂贵，需结合

复杂的前处理方法，检测耗时，无法实现现场快速

筛查的目的。目前，SERS技术以其快速、无损等优

点使其在化学、生物、环境等领域中得到广泛应

用［16-19］。SERS 技术在农残检测的研究越来越多，

Augustine等［20］重点研究了光束能量调谐纹波波长

控制等离子体共振波长优化银纳米颗粒阵列的

SERS强度，并将其用于检测敌敌畏，最低检测限为

1 mg/L。Zhang 等［21］基于 Ag@ZIF-8@Au 纳米粒子

测定环境中啶虫脒的残留。这些研究只是对单一

农药检测或者多种农药分别检测，但实际样品中通

常有多种农药残留，利用 SERS 技术同时检测混合

农药的研究较少。Hu等［22］采用界面自组装法制备

了高密度 AuNRs 阵列衬底，同时检测苹果、梨和番

茄表面的噻虫胺和噻苯达唑，并对农药混合物光谱

中的单个组分进行定性和定量分析。Xu等［23］以空心

Au@AgNFs嵌入 4-巯基苯甲酸（4-MBA）为标记，以

磁性纳米球为富集探针，实现了茶和牛奶中 2，4-二

氯苯氧乙酸的痕量检测，检测限为 0.11 ng/mL。然

而，多种农药的同时检测还需进一步研究。金核银

壳纳米结构具有良好的稳定性和 SERS 活性［24］，其

显著的信号强度在降低待测物质的检测限上有很

大的优势。因此，作者以 Au@AgNPs 为 SERS 基

底，拟建立一种可同时检测茶叶中噻虫啉和啶虫脒

残留的 SERS方法。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

绿茶：无锡市华庄菜市场；噻虫啉、啶虫脒：天

津阿尔塔科技有限公司；甲醇（色谱纯）、盐酸（分

析纯）、乙醇（色谱纯）、乙腈（色谱纯）、乙酸乙酯（色

谱纯）、四氯金酸（Au 质量分数≥52%）、柠檬酸三

钠、硝酸银等：国药集团化学试剂有限公司；抗坏

血酸：上海阿拉丁生化科技股份有限公司；固相萃

取小柱（C18）：比克曼生物科技有限公司。

1.2　仪器与设备

紫外-可见分光光度计：T9 型，北京普析通用

仪 器 有 限 责 任 公 司 ；激 光 粒 度 仪 ：Zetasizer 

NanoZS90 型，英国马尔文公司；电子分析天平：

ME204E/02 型，瑞士梅特勒-托利多仪器有限公

司；磁力加热油浴锅：ZNCL-GS 型，上海越众仪器

设备有限公司；超声波清洗机：PS-20型，东莞市洁

康超声波设备有限公司；透射电子显微镜（TEM）：

JEM-2100Plus 型，日本电子株式会社；拉曼光谱

仪：Megrez10 型，普拉瑞思科学仪器（苏州）有限

公司。

1.3　试验方法

1.3.1　制备 SERS基底　

将 97.5 mL 超纯水加入 250 mL 的圆底烧瓶中，

在 120 ℃的磁力加热油浴锅中进行磁力搅拌加热。

快速将 1.0 mL质量分数为 1%的氯金酸水溶液添加

图 1　噻虫啉和啶虫脒的分子结构式

Fig. 1　Molecular structures of thiacloprid and acetamiprid
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到沸腾水中，再次沸腾后，迅速加入 1.5 mL 质量分

数为 1%的柠檬酸三钠水溶液。保持沸腾并搅拌约

15 min，当烧瓶内溶液呈现酒红色时停止加热，冷却

至常温后补超纯水至原体积。加入 55 μL 0.1 mol/L

盐 酸 ，调 节 溶 液 pH 至 4 左 右 ，再 加 入 2.5 mL 

0.1 mol/L抗坏血酸，混匀。边振荡边逐滴分别加入

5.0、7.5、10.0、12.5、15.0 mL的 0.1 mol/L硝酸银溶液，

振 荡 30 min 混 合 均 匀 ，得 到 不 同 银 壳 厚 度 的

Au@AgNPs，置于 4 ℃避光条件下储存。

SERS 基 底 Au@AgNPs 表 征 ：取 适 量

Au@AgNPs，超纯水稀释后，用紫外分光光度计测

定其光学特性，扫描范围为 300~700 nm；使用粒度

分析仪对粒度分布进行分析；采用透射电子显微

镜对其表面形貌和尺寸进行表征。

SERS 基底的增强性能与稳定性评价：分别对

1×10-2 mol/L 的 4-MBA 溶液、Au@AgNPs 作为增强

基底条件下 1×10-6 mol/L的 4-MBA溶液进行拉曼检

测 ，根 据 式（1）计 算 其 增 强 因 子 。 将 制 备 的

Au@AgNPs 基底材料置于 4 ℃ 黑暗条件下储存

30 d，每隔 3 d用 1×10-3 mol/L 的 4-MBA 溶液进行一

次 SERS检测，以评估 SERS基底的稳定性。

E =
ISERS /NSERS

IRaman /NRaman

（1）

式中：

E——增强因子；

ISERS——4-MBA 溶液 SERS中特征峰的强度；

IRaman——4-MBA 溶液普通拉曼光谱中特征峰

的强度；

NSERS——对 SERS 有贡献的探针分子数，用

4-MBA 的浓度表示，mol/L；

NRaman——对普通拉曼光谱有贡献的探针分子

数，用 4-MBA的浓度表示，mol/L。

1.3.2　理论拉曼光谱的计算　

用 Gaussian 09 软件优化 2 种农药分子结构，

工作类型选择 Opt+Freq，Freq=Raman，采用密度泛

函 理 论（DFT）中 的 B3LYP 混 合 泛 函 联 合

6-311G（d，p）基函数组［25-26］，计算得到 2 种农药分

子的理论拉曼光谱。通过 Gaussview 5.0查看优化

后的分子结构以及理论拉曼光谱，结合 2种农药的

拉曼光谱对其振动峰归属进行指认。

1.3.3　农药标准品溶液的配制　

分别称量 10 mg 啶虫脒和噻虫啉标准品加到

20 mL 的样品瓶中，用甲醇补足体积至 10 mL，得

到 1 000 mg/L 的 2 种农药标准品储备液。用甲醇

稀释，配制不同质量浓度的农药标准品溶液，于

4 ℃冰箱中避光保存备用。

1.3.4　茶叶样品前处理　

称取 1.0 g茶叶样品，粉碎后放入 10 mL离心管

中。加入 5 mL乙腈，振荡混匀后于 5 000 r/min离心

5 min，取上清液于另一离心管中。残渣中再加入 5 

mL乙腈，振荡混匀后离心，收集 2次离心后的上清

液。将合并后的上清液过萃取小柱，氮吹除去乙

腈，然后加入 1 mL乙酸乙酯备用。

样品加标处理：称取 1.0 g茶叶样品，粉碎后放

入 10 mL 离心管中。加入 5 mL 乙腈，再加入噻虫

啉和啶虫脒混合标准品溶液，其中噻虫啉的加标

质量分数分别为 0.5、1.0、5.0 mg/kg，啶虫脒的加标

质量分数分别为 1.0、2.0、10.0 mg/kg。振荡混匀后

于 5 000 r/min 离心 5 min，取上清液于另一离心管

中。残渣中再加入 5 mL 乙腈，振荡混匀后离心，

收集 2 次离心后的上清液。将合并后的上清液过

萃取小柱，氮吹除去乙腈，然后加入 1 mL 乙酸乙

酯，即得到待测样品提取液。

1.3.5　拉曼光谱检测　

将 100 μL待测液、400 μL Au@AgNPs和 100 μL

促凝剂 Na2SO4 混合于检测瓶中进行 SERS 测试。

仪器参数设置为：激发波长 785 nm，功率 200 mW，

平滑系数 4，积分时间 3 s，积分 2次。

2　结果与讨论

2.1　SERS基底 Au@AgNPs的制备与表征

采用柠檬酸三钠还原法制备金纳米粒子［27］，

然后在其表面包覆银壳层以增强其性能。在制备

Au@AgNPs增强材料时，首先使用 4-MBA 作为拉

曼探针分子来测试基底材料的增强信号［28］。硝酸

银体积对拉曼信号的影响见图 2（a），当加入 12.5 

mL 0.1 mol/L 硝酸银时增强效果最佳。另外，加入

7.5 mL 和 12.5 mL 硝酸银溶液得到的 Au@AgNPs

的紫外-可见吸收光谱图见图 2（b），金纳米粒子的

紫外吸收峰位于 525 nm 处，加入硝酸银溶液后，

其紫外吸收峰发生红移。当加入 7.5 mL 硝酸银溶

液时，出现 2 个紫外吸收峰；当加入 12.5 mL 硝酸

银溶液时，形成 1个位于 412 nm 处的紫外吸收峰，

表现出了银纳米粒子的光吸收特性［29］。这可能是

由于加入 12.5 mL 硝酸银溶液的金纳米粒子已经
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完全被银壳层包覆，形成了 Au@AgNPs，其表面已

经是完整的银壳层。因此，作者采用 12.5 mL 的

0.1 mol/L 硝 酸 银 溶 液 包 覆 金 纳 米 粒 子 制 备

Au@AgNPs。

进一步用 TEM 观察了 Au@AgNPs的外观和结

构，发现金纳米粒子外表面确实被包覆了一层银壳，

见图 2（c）。为了表征纳米颗粒整体的粒径分布情

况，利用激光粒度仪得到了 Au@AgNPs的粒径分布

图，见图 2（d）。发现粒径在 5~50 nm处均有分布，但

主要集中在 10 nm左右，平均粒径为 10 nm。

2.2　SERS基底的增强性能与稳定性  

为考察 SERS基底的增强性能，分别对 2种溶液

进行拉曼检测：一种是浓度为 1×10-2 mol/L的 4-MBA

溶液；另一种是以 Au@AgNPs作为增强基底、1×10-6 

mol/L 的 4-MBA 溶液，结果见图 3（a）。在浓度为

1×10-2  mol/L 4-MBA 溶液的普通拉曼光谱图中，观

察到 335、1 075、1 589 cm-1位移处有特征峰；而在浓

度为 1×10-6 mol/L 4-MBA溶液的 SERS中，可以明显

观察到 4-MBA在 335、522、1 075、1 589 cm-1位移处有

特征峰。在 1 075 cm-1处的增强因子为 3.38×105，表

明制备的 SERS基底具有良好的增强性能。

为 探 究 Au@AgNPs 基 底 的 稳 定 性 ，将

Au@AgNPs 基底材料置于 4 ℃黑暗条件下储存 30 

d，每隔 3 d 用 1×10-3 mol/L 的 4-MBA 溶液进行一次

SERS检测，结果见图 3（b）。随着储存时间的延长，

Au@AgNPs 的颜色发生明显变化并有聚集沉淀现

象。在 15 d内，制备的Au@AgNPs对 4-MBA溶液的

特征峰峰强度降低幅度很小，增强效果几乎保持一

致，表明制备的基底具有良好的稳定性。在第 30天

时，4-MBA溶液的特征峰峰形和峰强度仍可清晰辨

别，表明本研究中制备的 Au@AgNPs在储存 30 d仍

能使用，但储存时间越短，SERS增强效果越好。

图 2　Au@AgNPs的表征

Fig. 2　Characterization of Au@AgNPs
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2.3　2种新烟碱类农药特征峰的归属指认

为了探究 2 种农药在 SERS 检测体系中的增

强机理，采集噻虫啉、啶虫脒标准品的固体拉曼

光谱。将标准品噻虫啉和啶虫脒的固体粉末置

于干净的载玻片上并压平，然后使用便携式拉

曼光谱仪进行拉曼光谱采集，结果见图 4。与固

体分子的普通拉曼光谱图相比，理论拉曼光谱

图略有偏差。这种偏差一方面是源于基于理想

化模型的理论计算，可能无法捕捉到实际样品

中的复杂环境和相互作用；另一方面，理论计算

是针对单个分子在理想状态下的拉曼光谱进行

的［30］，而实际检测固体样品时，多个分子聚集在

一起的状态难以计算模拟，导致普通拉曼光谱

与理论拉曼光谱之间存在一定的位移差异。尽

管理论计算与试验光谱之间存在差异，但本研

究的差异较小，通过理论计算可以对试验结果

进行合理解释 ，并为进一步的研究提供重要

指导。

表 1 记录了图 4 中主要理论拉曼光谱峰和固

体拉曼光谱峰的峰位及其归属。对 1 800~300 

cm-1 的拉曼光谱峰进行指认，对比普通拉曼光谱

和理论计算结果发现，噻虫啉的特征峰位置主要有

993、813、684、620、585、397 cm-1，其中 585 cm-1 位

移处的振动峰归属为噻虫啉分子结构中 N—C≡N

摇摆振动、C—S 拉伸振动和苯环呼吸振动，后续

试验可将其作为噻虫啉的定性峰。啶虫脒在 904、

814、626、580、539、426 cm-1 等位移处存在拉曼特

征峰，其中 626 cm-1位移处拉曼峰强度最大，该峰

图 3　SERS基底的增强性能与稳定性

Fig. 3　Enhanced performance and stability of SERS substrate

图  4　噻虫啉和啶虫脒的拉曼光谱图

Fig. 4　Raman spectra of thiacloprid and acetamiprid
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主要由苯环呼吸振动、C≡N 扭转振动和 C—Cl拉

伸振动产生，后续可将其作为啶虫脒的定性峰。

2.4　促凝剂对 2 种新烟碱类农药 SERS 增强效果的

影响

在以 Au@AgNPs作为增强基底建立 2 种新烟

碱类农药的拉曼检测方法时，首先以噻虫啉为研

究对象 ，考察在检测体系中加入不同促凝剂

（MgSO4、NaCl、Na2SO4、NaBr）后 SERS 信号强度

的变化，结果见图 5。4 种促凝剂对噻虫啉特征信

号均有明显增强作用，其中 Na2SO4使噻虫啉特征

信号的强度提高了 10.25 倍。在试验过程中发现，

检测体系的颜色由橙黄色变为灰绿色 ，说明

Au@AgNPs 发生了凝聚，该凝聚现象表明促凝剂

对 SERS 信号增强具有明显促进作用。有研究指

出，在促凝剂的作用下，金纳米粒子可发生凝聚并

形成等离子体热点，热点中的等离子体增强电磁

场将显著提高农药的拉曼信号强度，并且不同促

凝剂作用下会形成不同的金纳米粒子凝聚态［31］。

在无机盐的作用下，Au@AgNPs 的分散状态发生

改变，从而产生更多的 SERS 热点，显著提高了目

标分子的拉曼信号强度。

促凝剂对 2 种新烟碱类农药拉曼信号的影响

见图 6。当使用 NaCl和 NaBr作为促凝剂时，噻虫

啉和啶虫脒的特征峰并不明显，并且存在甲醇溶

剂的背景峰干扰；当使用 MgSO4和 Na2SO4作为促

凝剂时 ，2 种农药的特征峰均得到增强。但以

MgSO4作为促凝剂时，有甲醇溶剂的背景峰干扰。

因此，选用 Na2SO4溶液作为 SERS检测体系中的促

凝 剂 。 张 美 玲［32］研 究 3 种 促 凝 剂（KI、NaBr、

Na2SO4）对金溶胶和银溶胶 SERS 的增强效果，发

现 NaBr对金溶胶的增强效果最佳，而银溶胶基底

的最佳促凝剂为 KI，说明不同促凝剂对不同 SERS

基底与目标物具有不同的增强效果。本研究中

Au@AgNPs基底的最佳促凝剂为 Na2SO4。

Na2SO4浓度对 2种新烟碱类农药拉曼信号的影

响见图 7。随着 Na2SO4浓度的不断增大，噻虫啉和

啶虫脒的特征峰强度呈先增大后减弱趋势。当浓度

达到 1.0 mol/L时，2种农药的特征峰增强程度明显；

当浓度达到 1.2 mol/L时，2种农药的特征峰信号强

度有下降趋势，同时检测体系中出现聚集现象。一

方面由于高浓度的促凝剂体系会发生自聚集［33］，形

成大尺寸的团簇或沉淀物，这些团簇或沉淀物可能

会干扰光的传播路径；另一方面，高浓度的无机盐可

能会通过表面电荷效应［34］竞争性吸附在金属表面

上，减少金属表面可用于产生表面增强效应的活性

区域［35］。因此，无机盐浓度越大，目标分子的拉曼信

号不一定越强。本研究选择浓度为 1.0 mol/L 的

Na2SO4溶液作为 SERS检测体系中的促凝剂。

2.5　单个新烟碱类农药的 SERS检测

不同质量浓度的 2种新烟碱类农药的 SERS图

和 标 准 曲 线 见 图 8。 随 着 噻 虫 啉 质 量 浓 度 C 

（mg/mL）的降低，其主要拉曼特征峰的强度也随之

下降，最低检测质量浓度为 0.05 mg/L，在 585 cm-1位

移处的相对拉曼强度与其质量浓度在 0.05~25.00 

mg/L 时 呈 线 性 相 关（y1=4 444.69x1+5 698.7，R2=

0.982 7），线性关系良好。啶虫脒的最低检测质量浓

表 1　噻虫啉和啶虫脒的固体拉曼光谱峰位和理论拉曼光谱峰位的振动归属

Table 1　Vibration assignment of peaks in solid-state Raman spectra and theoretical Raman spectra of thiacloprid and acetamiprid

农药

噻虫啉

啶虫脒

普通拉曼位移/cm-1

397

585

620

684

813

993

426

539

580

626

814

904

理论拉曼位移/cm-1

400

585

620

684

827

993

429

558

572

626

836

907

峰位归属

C—Cl拉伸振动、CH2摇摆振动、C≡N 摇摆振动、C—S拉伸振动

N—C≡N 摇摆振动、C—S拉伸振动、苯环呼吸振动

苯环呼吸振动、C≡N 扭转振动

C≡N 摇摆振动、C—S—C 拉伸振动

苯环呼吸振动、CH2摇摆振动

CH 摇摆振动

CH2摇摆振动

C≡N 扭转振动

CH2摇摆振动、C≡N 扭转振动

苯环呼吸振动、C≡N 扭转振动、C—Cl拉伸振动

苯环呼吸振动、C—Cl拉伸振动

CH2摇摆振动、C≡N 扭转振动
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度为 0.05 mg/L，在 626 cm-1位移处的相对拉曼强度

与其质量浓度在 0.05~100.00 mg/L 时呈线性相关

（y2=13 229.55x2+5 489.86，R2=0.980 8），线性关系良

好。噻虫啉和啶虫脒的拉曼光谱具有不同的 SERS

特征峰，且各自的最强峰（噻虫啉：585 cm-1；啶虫脒：

626 cm-1）间隔较远，因此具有同时检测的可能性。

2.6　2种新烟碱类农药同时检测方法的建立

2.6.1　最低检测质量浓度及线性相关性的确定　

不同质量浓度的混合农药的 SERS 图见图 9。

随着混合农药质量浓度的降低，对应的拉曼特征

图  5　促凝剂对噻虫啉拉曼信号的影响

Fig. 5　Effects of coagulants on Raman signals of thiacloprid

图  6　促凝剂对 2种新烟碱类农药拉曼信号的影响

Fig. 6　Effects of coagulants on the Raman signals of two neonicotinoid pesticides
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峰强度也随之减弱。当噻虫啉和啶虫脒质量浓度

分别为 0.5、1.0 mg/L 时，仍可大致分辨出其拉曼特

征峰；然而，当质量浓度分别下降至 0.1、0.2 mg/L

时，几乎无法观察到 2种农药的拉曼特征峰。空白

样品的拉曼光谱中未出现 2种农药的特征峰，因此

该方法得到噻虫啉和啶虫脒的最低检测质量浓度

分别为 0.5、1.0 mg/L。以 626 cm-1和 585 cm-1处的特

征峰强度与农药质量浓度建立噻虫啉和啶虫脒的

图  7　Na2SO4浓度对 2种新烟碱类农药拉曼信号的影响

Fig. 7　Effects of Na2SO4 concentration on Raman signals of two neonicotinoid pesticides

图  8　不同质量浓度的 2种新烟碱类农药的 SERS图及标准曲线

Fig. 8　SERS spectra and standard curves of two neonicotinoid pesticides at different mass concentrations
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标准曲线。其中噻虫啉的标准曲线为 y3=7 860.82x3+

2 894.17，R2为 0.973 6，线性范围为 0.5~100.0 mg/L，检

测 限 为 0.5 mg/L。 啶 虫 脒 的 标 准 曲 线 为 y4=

11 975.8x4+4 477.18，R2 为 0.977 5，线性范围为 1.0~

200.0 mg/L，检测限为 1.0 mg/L。

2.6.2　茶叶中啶虫脒和噻虫啉的 SERS检测　

为了验证该方法在茶叶中加标检测的可行性，

对茶叶中的噻虫啉和啶虫脒进行检测，结果见图 10。

茶叶样品中噻虫啉和啶虫脒的最低检测限分别为 0.5 

mg/kg和 1.0 mg/kg。空白样品的 SERS图中未出现 2

种农药的特征峰，表明试验所用的茶叶中 2种农药的

质量分数均低于该方法的最低检测限。在 3个加标

组的SERS图中均出现了 2种农药的拉曼信号。分别

以 626、585 cm-1处的相对拉曼强度与对应农药质量浓

度之间的线性关系为参考，计算得到加标回收率为

85.0%~106.9%，相对标准偏差（RSD）为 3.3%~7.9%，

见表 2，符合GB/T 27404—2008《实验室质量控制规

范  食品理化检测》的要求，表明该方法具有实用价

图 10　茶叶中啶虫脒和噻虫啉的 SERS图

Fig. 10　SERS spectra of acetamiprid and thiacloprid in tea

图  9　不同质量浓度的混合农药的 SERS图及标准曲线

Fig. 9　SERS spectra and standard curves of mixed pesticides at different mass concentrations
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值。此外，与高效液相色谱法［36］相比，SERS方法操作

简单、快速，因此更适用于现场检测。

3　结论

采用柠檬酸三钠还原法制备金纳米粒子，并在

其表面包覆一定厚度的银壳层，成功制备了 SERS

基底 Au@AgNPs。当硝酸银体积为 12.5 mL 时，

Au@AgNPs 增 强 信 号 最 优 ，且 添 加 1.0 mol/L 

Na2SO4作为促凝剂可明显增强检测体系的信号强

度。利用 SERS 对茶叶中的噻虫啉和啶虫脒进行

同时检测，发现茶叶中噻虫啉和啶虫脒的最低检测

限 分 别 为 0.5 mg/kg 和 1.0 mg/kg，均 低 于

GB 2763—2021《食品安全国家标准  食品中农药最

大残留限量》中规定的最大残留量。向茶叶中同时

添加噻虫啉和啶虫脒做回收率试验，结果显示噻虫

啉和啶虫脒的回收率为 85.0%~106.9%，相对标准

偏差为 3.3%~7.9%，符合 GB/T 27404—2008《实验

室质量控制规范  食品理化检测》的要求，能够实现

茶叶中啶虫脒和噻虫啉的同时定量检测。
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0

0

加标质量分

数/（mg/kg）

0.5

1.0

5.0

1.0

2.0

10.0

实际加标质量

分数平均值/

（mg/kg）

0.471

0.850

5.345

0.932

1.910

10.193

回收

率/%

94.2

85.0

106.9

93.2

95.5

101.9

RSD/
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