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基于金、银溶胶的表面增强拉曼光谱法测定 
苹果中马拉硫磷含量对比研究

刘翠玲，苗雨晴，孙晓荣，赵 琦

（北京工商大学计算机与信息工程学院，北京 100048）

摘  要：使用共焦显微拉曼光谱仪，结合表面增强拉曼散射技术，将含有农药马拉硫磷的苹果汁样本进行一定的前

处理后，分别采集其基于金、银溶胶的表面增强拉曼光谱，结合逐步多元线性回归方法对两种光谱分别进行数学建

模分析。结果表明，在0.01～0.5 mg/kg的线性范围内，基于金溶胶所建立的模型相关系数（R2）为0.999 6，校正标

准差为0.001 86 mg/kg，真实值与拟合值差异最大不超过0.003 mg/kg，而基于银溶胶所建立的模型相关系数（R2）

为1，校正标准差为0.000 78 mg/kg，真实值与拟合值差异最大不超过0.001 2 mg/kg，预测标准差分别为0.213 mg/kg

和0.146 mg/kg，银溶胶效果优于金溶胶。
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Determination of Malathion in Apple Fruit Based on Surface Enhanced Raman Scattering on Golden vs Silver Sols
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Abstract: Confocal Raman micro-spectrometry combined with surface enhanced Raman scattering (SERS) was used for 

collecting surface enhanced Raman spectra of apple samples containing the pesticide malathion. Stepwise multiple linear 

regression (SMLR) method was used to build two mathematical models for quantitative analysis based on golden and silver 

sols, respectively. The results showed that within the linear range of 0.01–0.5 mg/kg, the correlation coefficient of the gold 

sol model was 0.999 6, with root mean square error of calibration (RMSEC) of 0.001 86 mg/kg, and the maximum difference 

between the actual and calculated values was less than 0.003 mg/kg. The correlation coefficient of the silver sol model was 1,  

with RMSEC of 0.000 78 mg/kg, and the maximum differences between the actual and calculated value did not exceed 0.001 2 mg/kg. 

The prediction standard deviations for the golden and silver sol models were 0.213 mg/kg and 0.146 mg/kg, respectively. 

These results indicate that the effect of silver sol in quantitative analysis of malathion is better than that of gold sol.

Key words: surface enhanced Raman scattering (SERS); stepwise multiple linear regression (SMLR); golden(Au) sol; silver 

(Ag) sol; malathion
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马拉硫磷（分子式C 1 0H 1 9O 6P S，相对分子质量

330.36）是一种在农业上应用较广的高效、低毒、接触

性有机磷类杀虫剂，具有触杀、胃毒、熏蒸等作用，常

用于防治各类水果蔬菜虫害。由于其应用较广，用量较

大，是我国农产品安全中的必检项目之一。目前国标中

规定马拉硫磷在苹果中的最高含量为2 mg/kg[1]，检测方

法主要有气相色谱、气质联用和高效液相色谱法[2]。这些

方法虽具有较高的灵敏度和精度，但因仪器复杂、价格

昂贵、操作繁琐等原因而不能满足现场快速检测需要[3]，与

传统方法项目相比，光谱检测技术则为农产品中农药残

留的检测提供了一种快速、无损、绿色的新检测途径，

有效的避免了上述方法的缺点。

本实验基于金和银溶胶的表面增强拉曼光谱法对苹

果汁中马拉硫磷含量测定进行了对比研究。拉曼光谱法

是一种新兴的光谱检测技术，近年来在珠宝、能源、医

学、材料、食品、公安刑侦等[4-12]分析领域得到了大量的
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应用。在对拉曼光谱的实际研究中，表面增强拉曼散射

（surface enhanced Raman scattering，SERS）技术由于其高

探测灵敏度、高分辨率、可猝灭荧光、训练样本数量少、可测

样本形态多样和不受强极性溶剂的干扰的优势等优点[13-14]，在

检测农药残留方面也受到了较多关注[15-20]。但是目前采用

该技术检测果蔬中农药残留时，还没有统一的前处理步骤

及数据建模方法。SERS技术的发展与选取的基底材料的

性质密切相关[21]，常用的拉曼表面增强剂多为贵金属金或

银溶胶，但由于目前无论是化学增强机理还是物理增强机

理，都还未能给出SERS现象的完整解释[22]，所以不同表

面增强剂的适用对象也尚无定论。众多拉曼光谱仪器中，

显微拉曼光谱仪使光源、探测器、样品三点共轭聚焦，

消除杂散光，可在微区（1～2 μm）的范围内测到微克到

纳克量级的物质，并可通过电荷耦合元件检测器和TV监

视仪将聚焦位置的拉曼光谱以图像的形式清晰地显示出

来，如此高的灵敏度及可视化技术使得以前难以实时实

地测试微量及痕量物质成为可能[23-25]。基于上述情况，本

研究采用共焦显微拉曼光谱仪并结合SERS技术，对样本

进行一定的前处理后，分别采集其基于金、银溶胶的两

种表面增强拉曼光谱，结合逐步多元线性回归（stepwise 

multiple linear regression，SMLR）方法探索了SERS效应

定量分析马拉硫磷的可行性及准确性，以期为利用SERS

效应进行农药残留量快速无损检测提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

有机苹果 市购。

甲 醇 中 马 拉 硫 磷 溶 液 标 准 物 质 ： 标 准 值 

1.00 mg/mL，相对标准不确定度（k=2）为4%，置于冷

藏室中避光保存，使用前于室温（20±3）℃平衡，购

自中国计量科学研究院标准物质所。表面增强剂：Easy 

Peak（舒峰TM）科研型1号金溶胶和2号银溶胶 上海纳

腾仪器公司；C18、PSA（均为分析纯） 国药集团化学

试剂有限公司。

DXR激光共焦显微拉曼光谱仪。 

1.2 方法

1.2.1 仪器参数设置

激光波长 7 8 0  n m ，激光能量 2 0  m W ，光栅 

400 lines/mm，光阑50 µm狭缝，估计分辨率4.7～8.7 cm－1，

采集曝光时间5 s，荧光修正，用聚乙烯对拉曼光谱仪进

行峰位校准。

1.2.2 标准溶液制备及待测样本前处理

1.2.2.1 标准溶液

将1 mg/mL的马拉硫磷标准溶液用乙腈稀释配制为

0.01、0.05、0.1、0.25、0.5 mg/kg系列的标准溶液。

1.2.2.2 样本制备

将苹果用去离子水洗净晾干后粉碎，并取其汁液为

背景，配制马拉硫磷质量分数在0.1～3.1 mg/kg的梯度样

本9 个作为预测样本，该质量分数范围分布在国标最大残

留量2 mg/kg附近，具有实际意义。

1.2.2.3 样本前处理方法

取10 mL配制好的预测样本，加入10 mL乙腈，充分

振荡后，加入200 mg无水硫酸镁和5 g氯化钠，充分振荡

1 min后，打开盖子放气，然后3 000 r/min离心5 min，取

1 mL上层清液于装有0.05 g C18和0.05 g PSA的离心管中，

充分振荡30 s，静置1 min，取上层清液过0.22 μm微孔滤

膜后匀浆提取后待测。每个样本提取两个平行样本，为

提高预测数据的准确性，保证待测样本质量分数包含在

标准模型范围内，马拉硫磷质量分数较高的样本根据其

实际值进行适当稀释后再进行测量。

1.3 光谱数据采集

分别取标准溶液样本及处理好的预测样本300 µL分

别与金、银溶胶的两种拉曼表面增强剂按1∶1的体积比混

合均匀后注入液体池中，在室温及光照环境相对恒定的

条件下采集光谱待分析。

2 结果与分析

2.1 光谱预处理
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a.标准溶液表面增强拉曼光谱（金溶胶）
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b.待测样本表面增强拉曼光谱（金溶胶）
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c.标准溶液表面增强拉曼光谱（银溶胶）



200  2014, Vol.35, No.20             食品科学	 ※分析检测

cp
s

/cm 1

2 000

3 000

4 000

1 000

1 0002 0003 000

d.待测样本表面增强拉曼光谱（银溶胶）

图 1 基于Ag和Au溶胶的表面增强拉曼光谱

Fig.1 Surface enhanced Raman spectra based on golden and silver sols

从图1可以看出，对于成分比较纯净的标准溶液，

金溶胶和银溶胶增强效果都较好，但基于金溶胶的表

面增强拉曼光谱尾部漂移较明显；对于从苹果汁中提取

的待测样本，基于金溶胶的表面增强在1 600～1 100、

900～400 cm－1两个波段处产生明显的干扰峰，且尾部漂

移也较为明显。

为消弱背景噪声的干扰和检测环境变化带来的影

响，提高模型的精度和适用性，本研究对所采集到的光

谱先进行荧光修正，然后一阶倒数＋卷积平滑＋分段线

性修正的方法对光谱进行预处理，预处理后的光谱如图2

所示。
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图 2 预处理后的光谱

Fig.2 Pretreated spectra 

由图 2 可以看到，预处理对 1  6 0 0 ～ 1  1 0 0 、

900～400 cm－1两个波段处产生的干扰峰修正效果较好。

2.2 标准模型的建立

将2.1节预处理后的基于金溶胶的标准溶液的表面增

强拉曼光谱采用SMLR方法建立马拉硫磷的标准模型，结

果如图3所示。
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图 3 马拉硫磷标准溶液曲线（金溶胶）

Fig.3 Standard curve of malathion based on golden sol

从图3可以看到，马拉硫磷标准模型的线性关系较

好，相关系数（R2）为0.999 6，校正标准差（root-mean-

square error of calibration，RMSEC）为0.001 86 mg/kg。

其真实值-拟合值残差图如图4所示，结果表明真实值与拟

合值的差异较小，最大不超过0.003 mg/kg，精度很高。
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图 4 真实值-拟合值残差图（金溶胶）

Fig.4 Residual plot of actual vs predicted values based on golden sol

同样，将2.1节预处理后的基于银溶胶的标准溶液的

表面增强拉曼光谱采用SMLR方法建立马拉硫磷的标准模

型，模型如图5所示。

/
m

g/
kg

/ mg/kg

0.5

0.0
0.50.0

图 5 马拉硫磷标准溶液曲线（银溶胶）

Fig.5 Standard curve of malathion based on silver sol

从图5可以看到，基于银溶胶的马拉硫磷标准模型的

线性关系及真实值与拟合值的差异也均较理想，相关系

数（R2）为1，RMSEC为0.000 78 mg/kg，最大残差不超

过0.001 2 mg/kg（图6）。
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图 6 真实值-拟合值残差图（银溶胶）

Fig.6 Residual plot of actual vs predicted values based on silver sol

2.3 模型预测能力分析

采用2.2节建立的两种数学模型分别对处理好的预测

样本进行检验，结果如表1、2所示。

以上结果表明，无论是金溶胶还是银溶胶做表面增

强剂，标准模型的建模统计及拟合效果都较好。两种模

型对实际样本的预测准确度较之标准样本稍低，但仍具
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有实际意义。经对比发现，基于银溶胶的实际样本预测

效果比金溶胶更精确，模型的预测标准差（root-mean-

square error of prediction，RMSEP）分别为0.146 mg/kg和

0.213 mg/kg。造成这一结果的原因从图1可以看出，标准

样本的两种增强光谱并无明显差异，但待测样本基于金

溶胶的增强光谱在1 600～1 100、900～400 cm－1两个波

段处有明显的干扰峰，这可能是由于从实际样本萃取的

待测液会残留少量杂质，如苹果微粒、C18等，而金溶胶

的对这些物质的荧光猝灭效应相对较差，加大了荧光干

扰而产生的。

表 1 样本预测结果（金溶胶）

Table 1 Actual vs Predicted results based on golden sol

mg/kg

实验次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9

真实值 0.10 0.21 0.36 0.55 0.78 1.05 1.36 2.00 2.50

预测值 0.22 0.33 0.51 0.40 1.01 0.79 1.48 1.68 2.81

RMSEP 0.213

表 2 样本预测结果（银溶胶）

Table 2 Actual vs predicted results based on silver sol

mg/kg

实验次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9

真实值 0.10 0.21 0.36 0.55 0.78 1.05 1.36 2.00 2.50

预测值 0.16 0.43 0.56 0.68 0.65 0.88 1.47 1.85 2.44
RMSEP 0.146

3 结 论

本实验对含有马拉硫磷的苹果汁中萃取的样本进行

定量分析，建立了基于金、银溶胶的两种表面增强拉曼

光谱的马拉硫磷定量分析数学模型，实验表明表面增强

拉曼光谱技术快速分析微量农药残留量时具有较高的可

行性和准确性，且与金溶胶相比，银溶胶作为表面增强

剂的效果更好，可将实际样本的RMSEP提高31.5%，更

适用于马拉硫磷的定量检测，因此在进行类似研究中，

要关注表面增强剂对实验结果的影响，选择合适的实验

试剂。
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