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　 　 摘要:　 为避免蔬菜残留农药理化检测中耗时长、污染环境等不足ꎬ研究了蔬菜基质对光谱检测乙酰甲胺磷的

影响ꎬ建立了一种直接检测蔬菜中残留农药的方法ꎮ 选用白菜、芹菜提取液和去离子水分别配制 ３ 组农药样品ꎬ与
乙酸氯化钯溶液进行比色反应ꎬ对比分析 ３００~９００ ｎｍ 波段的吸收光谱和建立的偏最小二乘回归(ＰＬＳＲ)模型ꎮ 结

果表明ꎬ两种基质均可改变农药样品的特征波长ꎬ降低样品吸光值的区分度ꎬ使 ＰＬＳＲ 模型预测精度明显降低ꎮ 改

用差示分光光度法后ꎬ 加入白菜、芹菜两种基质后的 ＰＬＳＲ 模型验证集的决定系数从 ０􀆰 ９０、０􀆰 ９２ 均提高到 ０􀆰 ９５ꎬ均
方根误差分别从 １０􀆰 ６４ 和 ９􀆰 ８９ 下降到 ７􀆰 ６４ 和 ６􀆰 ９８ꎮ 说明采用差示分光光度法与 ＰＬＳＲ 模型相结合ꎬ可建立简单

易行的蔬菜残留农药快速定量检测方法ꎮ
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.
　 　 近年来ꎬ农药残留超标问题日益突出ꎬ严重影响

着人们的身体健康[１￣４]ꎮ 为了有效保证蔬菜的食用

安全ꎬ研究人员试验了多种检测技术和手段[５￣８]ꎮ 但

是由于蔬菜品种繁多ꎬ所含成分比较复杂ꎬ在样品前
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处理过程中ꎬ需要添加多种溶剂以去除蔬菜中影响

被测农药的成分ꎬ净化步骤非常繁琐ꎮ 黄双根等[９]

采用无水硫酸镁、Ｎ￣丙基乙二胺、石墨化炭黑和 Ｃ１８

去除蛋白质、脂肪、碳水化合物等物质的影响ꎬ模拟

农药残留状态ꎬ利用拉曼光谱检测白菜中的马拉硫

磷ꎮ 熊俊飞等[１０] 用类似方法去除芹菜中的影响成

分ꎬ检测苯醚甲环唑ꎮ 这些方法不仅容易对环境造

成二次污染ꎬ而且不易保证提取纯度ꎮ 相关研究结

果证明ꎬ蔬菜的基质效应对常用的气相色谱￣质谱法

检测农药残留的影响不容忽视[１１￣１４]ꎮ 此外ꎬ固相萃

取、超临界流体萃取、加速溶剂萃取等多种方法被应

用在样品前处理中[１５￣１８]ꎬ但是仍然存在操作复杂、
耗时长、污染环境等缺点ꎮ

为了避免上述样品前处理和检测过程中的种种

弊端ꎬ光谱技术被用于对含有蔬菜基质的农药直接

进行快速定量检测的研究ꎮ 鉴于目前研究蔬菜基质

在紫外￣可见光波段对农药检测影响的相关报告较

少ꎬ本研究选用白菜和芹菜作为基质ꎬ结合前期的研

究成果ꎬ在氯化钯比色法[１９￣２０] 基础上ꎬ以乙酰甲胺

磷为例ꎬ进一步研究两种蔬菜基质对含硫基类有机

磷农药检测的影响ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 材料与试剂

４０％乳油乙酰甲胺磷ꎬ北京嘉禾种业有限公司

产品ꎻ氯化钯结晶粉末、乙醇(分析纯)、冰乙酸(分
析纯)、去离子水ꎬ北京蓝弋化工公司产品ꎻ无公害

新鲜白菜、芹菜购自北京超市绿色蔬菜专卖区ꎮ
１.２　 蔬菜基质制备

将白菜、芹菜菜叶用去离子水洗净ꎬ晾干ꎬ切碎ꎬ

榨汁ꎬ匀浆ꎮ 以体积比１ ∶ １ 加入无水乙醇ꎬ搅拌ꎬ振
荡ꎬ提取上清液ꎬ过 ０.２２ μｍ 有机滤膜ꎬ滤液待用ꎮ
１.３　 比色剂配制

称取氯化钯晶体 １􀆰 ０ ｇꎬ加入冰乙酸 １５ ｍｌꎬ搅拌

５ ｍｉｎꎬ加去离子水稀释到 ２００ ｍｌꎬ配制成 ０􀆰 ５％的氯

化钯乙酸溶液ꎬ水浴 ４５ ℃下密封放置 ３０ ｍｉｎꎮ
１.４　 样品制备

分别用去离子水、白菜和芹菜提取液配制 ３ 组

乙酰甲胺磷溶液ꎬ每组包括 ４６ 个不同农药质量浓度

的样品ꎬ质量浓度范围是 ０.５~９０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ每个样品

溶液体积为 ５ ｍｌꎮ
１.５　 测量方法

向每个样品中滴入比色剂 ２ ｍｌꎬ混匀ꎬ静置 ２ ｍｉｎ
后ꎬ以比色剂为参比液ꎬ使用 ＵＶ￣２４５０ 分光光度计在

３００~９００ ｎｍ 采集每个样品的吸收光谱ꎮ 此外ꎬ不改

变参比液ꎬ分别采集白菜和芹菜基质的吸收光谱ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 白菜和芹菜基质对乙酰甲胺磷样品光谱特征

的影响

　 　 由乙酰甲胺磷样品的吸收光谱图(图 １)可以看

出ꎬ相对吸光值与乙酰甲胺磷质量浓度呈正相关关

系ꎬ且在 ３００~ ３６０ ｎｍ 的紫外波段严重失真ꎮ 但是ꎬ
与不含蔬菜基质的对照相比ꎬ含有白菜和芹菜基质的

乙酰甲胺磷样品光谱在可见光波段发生明显改变:①
白菜和芹菜基质使被测农药在 ３４０~ ４４０ ｎｍ 波段吸

光值的区分度明显减小ꎬ在 ４３０ ｎｍ 处的特征峰消失ꎻ
②两种基质使各样品在 ３６０~ ９００ ｎｍ 波段的吸光值

增大ꎬ且白菜基质的效果更明显ꎮ 因此ꎬ两种蔬菜基

质对乙酰甲胺磷比色光谱产生的影响不可忽视ꎮ

Ａ:加去离子水ꎻＢ:加白菜基质ꎻＣ:加芹菜基质ꎮ
图 １　 含有白菜和芹菜基质的乙酰甲胺磷样品比色光谱图
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２.２　 白菜和芹菜基质的光谱特征

白菜和芹菜基质的吸光谱图(图 ２)显示ꎬ两种

基质均在 ３００~ ３３０ ｎｍ 的紫外波段受到较大干扰ꎬ
在 ３４０~３８０ ｎｍ 波段同时出现一个相对吸光值约为

１ 的特征峰ꎬ在 ３８０~ ４４０ ｎｍ 波段吸光值最低且保

持不变ꎮ 在 ３４０~９００ ｎｍ 波段白菜基质的吸光度大

于芹菜基质的吸光度ꎬ二者的吸光值分别在 ５００ ｎｍ
和 ６００ ｎｍ 处由负变正ꎬ且分别在 ６９０ ｎｍ 和 ６８０ ｎｍ
处出现一个较小的特征峰ꎮ

对比图 １ 和图 ２ꎬ分析两种基质对乙酰甲胺磷

样品比色光谱产生影响的原因ꎮ 由于提取的白菜和

芹菜基质分别呈现浅黄色和淡绿色ꎬ二者的互补色

均为紫色ꎬ而紫色的吸收光谱在 ３８０~ ４４０ ｎｍꎬ因此

两种基质的相对吸光度在该波段近似相等 (约

为－２)ꎮ 此外ꎬ蔬菜提取液颜色对比色产物(黄色络

合物硫化钯)颜色的影响ꎬ使得相应吸光度的变化

量更微弱ꎬ所以含有白菜和芹菜基质的乙酰甲胺磷

样品吸光值在该波段的区分度明显降低(图 １)ꎮ 被

测样品的光谱形状在 ３８０~ ４４０ ｎｍ 波段改变最大ꎬ
表明两种蔬菜基质的颜色是影响该波段比色光谱的

主要原因ꎮ 而在 ３４０~３８０ ｎｍ 、４４０~９００ ｎｍ 波段白

菜基质吸光值较高的原因可能是由于两种基质所含

成分的不同引起的ꎮ

图 ２　 白菜和芹菜基质的吸光谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｂｂａｇｅ ａｎｄ ｃｅｌｅｒｙ ｍａｔｒｉｘｅｓ

２.３　 基质对吸光值与样品质量浓度之间相关性的

影响

　 　 利用 ＳＧ(Ｓａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ)卷积平滑高频噪声提

高信噪比ꎬ计算 ３ 组光谱数据各波长处吸光值和

样品质量浓度之间的相关系数ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ未加基质时ꎬ在可见光波段相关系数均大于 ０ꎬ
在 ４８０ ｎｍ 处相关系数达到最大值(０􀆰 ９５)ꎻ加入白

菜基质后ꎬ相关系数在 ７００ ~ ９００ ｎｍ 波段降为负

值ꎬ在 ４９８ ｎｍ 处相关系数最大(０􀆰 ８０)ꎻ加入芹菜

基质后ꎬ在 ６８１ ｎｍ 处相关系数最大(０􀆰 ８６)ꎬ且在

５００ ~ ９００ ｎｍ 波段相关系数变化较小ꎮ 表明两种

基质不仅改变了吸收光谱的特征波长ꎬ而且对部

分波段吸光值与样品质量浓度的相关系数的影响

也非常显著ꎮ

图 ３　 加入白菜和芹菜基质后吸光值与乙酰甲胺磷样品质量浓

度的相关系数

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｐｈａｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｃａｂｂａｇｅ
ａｎｄ ｃｅｌｅｒｙ ｍａｔｒｉｘｅｓ

２.４　 乙酰甲胺磷检测的 ＰＬＳＲ 模型

由于 ３ 组光谱数据都存在多重共线性ꎬ若用全

波段数据建立预测模型ꎬ不仅计算量大而且模型的

稳定性较差ꎮ 偏最小二乘回归(ＰＬＳＲ)不仅可以有

效去除共线性ꎬ还可以提取主要的有效成分作为建

模输入信息ꎮ 因此ꎬ根据最大相关系数原理ꎬ分别以

３ 组数据各自的特征波长为中心ꎬ依次选择不同的

特征波段建立 ＰＬＳＲ 模型ꎮ ５￣折交叉验证中ꎬ取验

证集的决定系数(Ｒ２)和均方根误差 ＲＭＳＥＰ 的 １０
次平均值作为评价指标ꎮ

对比效果(表 １)显示ꎬ３ 组数据的特征波段都

在可见光范围ꎬ未加基质样品的 ＰＬＳＲ 模型检测效

果比较理想ꎮ 由于基质的颜色及所含成分引起被测

农药谱线的区分度降低ꎬ各波长处吸光值与样品质

量浓度的相关系数总体降低ꎬ使其 ＰＬＳＲ 模型的检

测精度降低ꎮ 加入芹菜基质后在 ５４０~７４０ ｎｍ 波段

吸光值与样品质量浓度的相关系数相对较高ꎬ其
ＰＬＳＲ 模型的检测精度比加入白菜基质的好ꎬ但与

未加入基质的样品相比ꎬ预测精度仍然较低ꎮ 因此ꎬ
有必要进一步提高蔬菜基质中被测农药的预测精

度ꎮ
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２.５　 差示光度法对乙酰甲胺磷检测 ＰＬＳＲ 模型精

度的影响

　 　 加入白菜和芹菜基质后 ＰＬＳＲ 模型精度低的主

要原因是吸光值的区分度减小ꎬ而且被测样品的质

量浓度变化范围(０.５~ ９０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)可能超出朗伯￣
比尔定律的线性范围ꎬ导致较高质量浓度段和较低

质量浓度段样品的检测误差较大ꎮ 为此ꎬ采用差示

光度法ꎬ将参比溶液更换为一定质量浓度的被测溶

液ꎬ对高、低质量浓度段的样品分别采用高吸光度差

示法和低吸光度差示法以提高光谱的采集精度ꎮ 对

高质量浓度样品ꎬ用质量浓度比被测溶液稍低的标

准溶液作为参比溶液ꎬ调节分光光度计透光率 Ｔ ＝
１００％ꎬ再测定样品浓度 Ｃｘꎬ如果得到 Ｔ ＝ ５０􀆰 ０％ꎬ二
者之差为 ５０％ꎬ相当于把标尺扩大了 １０ 倍ꎬ测量读

数的相对误差也就缩小了 １０ 倍ꎮ 根据朗伯￣比尔定

律ꎬ差示法的公式表达为:△Ａ ＝ ｋ(Ｃｓ －Ｃｘ ) Ｌꎬ式中

△Ａ 为相对吸光度ꎬｋ 为入射光的吸收系数ꎬＣｓ和 Ｃｘ

分别为被测溶液和参比溶液的浓度ꎬＬ 为光程ꎮ 上

式表明ꎬ在符合朗伯￣比尔定律测定浓度范围内ꎬ示
差法测得的相对吸光度(△Ａ)与被测溶液和参比溶

液的浓度差(Ｃｓ －Ｃｘ)成正比ꎬ可用于定量测定ꎮ 此

时溶液的△Ｔ ＝ ５０％ꎬ读数在适宜的范围内ꎬ提高了

测定的准确度ꎮ 同样道理ꎬ测定低质量浓度样品时ꎬ
用浓度比样品溶液稍高的标准溶液作为参比溶液ꎬ
调节光度计的透光率为 ０ꎮ

经过比较大量试验数据ꎬ最终确定白菜和芹菜

基质的 ＰＬＳＲ 模型预测精度(表 １)ꎮ 在建模波段和

主成分数量相同的情况下ꎬ两种基质下模型验证集

决定系数分别从 ０􀆰 ９０、０􀆰 ９２ 提高到 ０􀆰 ９５ꎬＲＭＳＥＰ 分

别从 １０􀆰 ６４、９􀆰 ８９ 下降到 ７􀆰 ６４ 和 ６􀆰 ９８ꎬ证明示差法

可以有效减小基质对残留农药检测的影响ꎬ实现直

接定量检测蔬菜残留农药的目标ꎮ

表 １　 基质对乙酰甲胺磷检测 ＰＬＳＲ 模型精度的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｔｒｉｘｅｓ ｏｎ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ＰＬＳＲ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

测量方法 蔬菜基质 敏感波长 (ｎｍ) 最大相关系数 建模波段 (ｎｍ) 主成分数量 验证集 Ｒ２ 验正集 ＲＭＳＥＰ

普通光度法 无 ４８０ ０.９５ ４５０~６００ ４ ０.９４ ８.９４

白菜 ４９８ ０.８０ ４５０~５５０ ３ ０.９０ １０.６４

芹菜 ６８１ ０.８６ ５４０~７４０ ４ ０.９２ ９.８９

差示光度法 无 ４８０ ０.９５ ４５０~６００ ４ ０.９６ ６.８２

白菜 ４９８ ０.８０ ４５０~５５０ ３ ０.９５ ７.６４

芹菜 ６８１ ０.８６ ５４０~７４０ ４ ０.９５ ６.９８

３　 结 论

本研究将比色法、差示光度法和 ＰＬＳＲ 建模相
结合ꎬ通过分析白菜和芹菜提取液作为基质对乙酰

甲胺磷检测的影响ꎬ建立了一种直接检测蔬菜基质

中农药的快速方法ꎮ 该方法简化了样品前处理过

程ꎬ避免了使用大量溶剂提取被测农药的繁琐步骤ꎮ
得到以下结论:(１)白菜和芹菜基质对乙酰甲胺磷

比色光谱的影响因素主要是基质的颜色和成分ꎮ 基

质颜色的影响主要表现在 ２ 个方面:一是基质颜色

本身的吸收光谱改变了被测样品的紫色波段(约
３８０~４４０ ｎｍ)谱线形状ꎬ使该波段不能作为 ＰＬＳＲ
建模波段ꎻ二是基质颜色对比色反应产物的颜色形

成干扰ꎬ使样品吸光值的区分度减小ꎬ降低了 ＰＬＳＲ

模型的预测精度ꎮ 基质成分的影响主要使样品各波

长点的吸光值增大ꎬ对 ＰＬＳＲ 模型精度的影响较小ꎮ
(２)常规数据预处理无法消除基质的影响以提高

ＰＬＳＲ 模型精度ꎮ 通过改用吸光度差示法采集吸收

光谱ꎬＰＬＳＲ 模型预测精度明显提高ꎬ加入白菜和芹

菜基质的验证集的决定系数均达到 ０.９５ꎬ均方根误

差分别下降到 ７.６４ 和 ６.９８ꎬ可以直接定量检测蔬菜

基质中的农药含量ꎮ (３)由于本研究的比色原理是

氯化钯在酸性环境下和含硫基的化合物反应形成黄

色络合物硫化钯ꎬ因此这一方法也适用于其他常见

的含硫基类农药如乐果、毒死蜱等ꎮ 通过进一步研

究更多蔬菜基质对含硫基类农药检测的影响ꎬ建立

统一的蔬菜农残快速检测方法ꎬ可为研发实用的农

药残留检测仪器提供有益参考ꎮ
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