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适于土壤中农药检测的荧光光纤系统

王忠东，闫　铁，王宝辉

（大庆石油学院，黑龙江 大庆１６３３１８）

摘要：提出了一种用于土壤中农药检测的光纤式荧光测量系统。研究了有机物分子发荧光的基本原理，分析了荧光法检

测农药的可行性。基于光纤传感技术和荧光技术设计了测量系统，系统以脉冲氙灯为激发光源，以特制的光纤式锥形探

头探测荧光，以小型平场光谱仪实现荧光分光，以高速数据采集模块实现荧光信号的采集转换。该系统一次曝光即可获

得农药的荧光光谱。利用该系统实现了不同浓度西维因在土壤中的荧光光谱实验，考察了系统的工作曲线和最低检出

限。实验结果表明，系统测得的荧光光谱清晰、分辨率高；在０．００５～０．１ｍｇ／ｋｇ范围内荧光强度和浓度基本呈线性关

系；系统的最低检出限（ＬＯＤ）可达０．００５ｍｇ／ｋｇ，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤３％，能够满足土壤中农药检测的需要。
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１　引　言

　　农药在农业生产中对于防治有害生物危害农

作物具有十分重要的作用。农药不仅可杀灭有害

生物，对人体、有益生物以及环境也会造成不同程

度的危害。当农药施于农作物上时，１０％～２０％

的农药附着在农作物上，其余８０％～９０％的农药

会散落到土壤中，这将导致土壤中农药含量超标，

对土壤等环境产生严重的危害。中国每年由于农

药污染的中毒事件屡屡发生［１２］。因而，人们对各

种农药污染越来越警惕，对农药污染的检测技术

的发展越来越重视。

当前，人们已开发了许多检测技术对生命环

境中的农药污染进行检测，主要有生物传感技术、

免疫检测技术、分光光度技术等［３］。但这些方法

都存在着前期处理烦琐、精度低、使用成本高等缺

点。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］。对于溶液中农药荧光的研究，已经有较多

的工作和报道，但对于土壤介质中农药的荧光特

性的研究却报道甚少［４］。本文根据有机分子受激

发荧光的基本原理，提出利用光纤传感技术和荧

光测量技术研制一种荧光光谱实验系统，能对土

壤中农药残留直接进行在线检测。

２　理论依据和可行性分析

　　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［４］。

文中以西维因为研究对象。西维因属于氨基

甲酸酯类农药，发荧光主要取决于其芳香取代基

是否能发荧光。从分子结构理论知，它们的取代

基的主体是芳香族的苯基和萘基，而苯和萘是具

有闭环共轭体系的平面刚性结构，是能够发荧光

的物质［４５］。因此，西维因在紫外光激发下能发出

很强的荧光［５］。

荧光法检测农药，一方面是获取农药的荧光

光谱，由于不同的物质的分子结构不同，每种荧光

物质均可发射特有的荧光光谱，根据光谱特征判

断农药的种类；另一方面是测定有关待测农药在

某些介质中的浓度，其物理意义表现为物质的荧

光强度。其理论依据是郎伯比尔定律
［４］，即对于

一定含量（浓度）的溶液物质，当激发光强度一定，

介质厚度（光程）一定时，它的荧光强度与其浓度

成正比。

犐犳＝犃犮， （１）

式中，犐犳 为荧光强度（任意单位）；犃为仪器常数；

犮为荧光物质的浓度（ｍｇ／ａ．ｕ．）。

在本系统中光谱分光后的荧光信号按波长λ犻

（犻＝１，２，…狀）呈一维排列，作用到探测器线阵

ＣＣＤ的光敏面上转换成时序的光注入电荷信号

输出，从而获得一维的电压信号犝犻（犻＝１，２，…

狀）。电压犝犻与荧光信号强度犐犳犻成正比
［６７］，即：

犝犻∝犐犳犻， （２）

由式（１），得：

犝犻＝犃′犮， （３）

式中，犝犻 为波长λ犻 的荧光强度在ＣＣＤ上产生的

电压响应；犃′为仪器常数。

由式（３）可知，测量农药荧光光谱某波长上的

强度值（电压响应）即可计算试样中被测物质的浓

度，通常取荧光光谱的最大峰值强度（电压值）。

具有一定湿度的土壤中的有机物受光激发后

也能发出同它在溶液中类似的荧光光谱［８］。因

此，本文提出了对土壤直接进行荧光检测的方法

（已经取得了一定的进展）。

上述分析表明，用一适当强度的某一特定波

长的光去激发具有一定荧光效率的农药，采用高

灵敏度的光谱探测技术就可定性定量地测定农药

在某介质中的含量。

３　实验系统

３．１　系统及工作原理

系统方案如图１所示。它主要由光源、耦合

透镜、窄带滤光片、光纤式锥形探头、光谱仪、线阵

ＣＣＤ、数据采集卡、计算机组成。

系统工作时，锥形测量探头由其前端的钻孔

器带动以一定的速率深入到土壤中，随着锥形测

头的推进，可对土壤不同深度的农药污染情况进

行分析。光源以一定的重复频率工作，一定波长

的激发光通过光纤束传输到探头内的石英窗口

上，石英窗口处的被测样品被激发产生荧光，经光

纤束将脉冲荧光信号耦合到发射滤光片滤光（主
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图１　测量系统的总体方案

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

要滤掉激发光和背景光）后，再进入微型光纤光谱

仪中进行分光，由ＣＣＤ将光信号转换成电信号，

放大滤波后由数据采集卡采集和转换，最后送入

计算机进行处理。由此得到被测物质的荧光光谱

后，通过分析软件确定荧光光谱最大峰处的荧光

强度值，计算得到相应的被测农药的浓度。系统

的工作时序由脉冲延时发生器（ＳＲＳ）来控制。

一路通过接口触发脉冲氙灯产生激发光；另一路

触发ＣＣＤ的驱动电路对荧光信号进行光电转换。

３．２　主要仪器参数

光源：采用１５０Ｗ 短弧脉冲氙灯，采用周期

性间歇闪光方式，提供从紫外到红外的连续光谱。

锥形光纤探头：由锥形钻进器和Ｙ型光纤探

头组成，如图２所示，应用时将钻进器拆分开，将

光纤探头由法兰预留孔穿入，探头端插入橡胶定

位塞孔中固定好，再组装即可。激发光纤为３根

石英光纤成束，探测光纤为４根成缆光纤束，芯径

皆为２００μｍ，数值孔径ＮＡ＝０．２２，探头端面为

半球形，比平端面具有更高的光收集能力。

（ａ）Ｙ型光纤束

（ａ）Ｙｔｙｐｅｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅ

（ｂ）锥形钻进器

（ｂ）Ｔａｐｅｒｓｈａｐｅｄａｉｇｕｉｌｌｅ

图２　锥形光纤探头结构图

Ｆｉｇ．２　ＯｕｔｌｉｎｅｏｆＹｔｙｐｅｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅ

　　滤光片和耦合透镜：实验测得西维因的最佳

激发波长为３２０ｎｍ ，激发滤光片选用窄带干涉

滤光片，中心波长为（３２０±１０）ｎｍ。荧光滤光片

选用的的参数为通带区３８０～８５０ｎｍ ，平均透过

率犜＞８５％。聚焦透镜的选择与光源和光纤有

关，选用焦距为６０ｍｍ的聚焦透镜用于光纤和光

源以及光谱仪的耦合。

小型光谱仪：结构如图３所示。采用平场凹

面光栅进行分光，光栅参数为６００ｌｉｎｅ／ｍｍ，它起

到对入射荧光的色散及聚焦作用，能在其焦面上

形成平直的像面，既有利于同线阵ＣＣＤ探测器配

合，又减小了误差，提高了光学精度。光探测器采

用ＴＣＤ１２０８ＡＰ型高灵敏度线阵ＣＣＤ，其像敏单

元数为２１６０，有效光谱响应范围３００～１１００

ｎｍ，具有暗电流小、噪声低等优点。在信号处理

过程中，为避免ＣＣＤ积分时间过长导致噪声水平

提高，要求数据采集电路也必须与ＣＣＤ同步，因

图３　光谱仪的结构示意图

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
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而选择高速且本身有 ＳＲＡＭ 的数据采集卡

（ＡＤ１６２Ｋ型）。

在进行光谱测量之前，用汞灯发射的谱线对

光谱仪进行波长定标（标定误差为±０．２％），获

得此光谱仪的光学分辨率为５ｎｍ。同时ＣＣＤ积

分时间可以改变，较短的积分时间有利于提高数

据采集速度和应用采样平均技术；较长的积分时

间可有效提高探测系统的灵敏度，但噪声也随之

增大。两者综合考虑，测量时选取的积分时间为

０．１ｓ。为了抑制噪声减少随机误差，信号处理中

采用采样平均技术提高仪器的信噪比。

４　实验及分析

４．１　实验准备

（１）实验试剂与材料

西维因（９９．８％）、甲醇（９９．９％）、去离子水、

净化提纯的土壤粉末；化学仪器若干。

（２）含农药的标准土壤样品的配制

称取一定量的西维因，用甲醇和去离子水配

制成浓度为１ｍｇ／ｇ的标准溶液。再分别将农药

溶液与纯净土混合均匀、凉干，湿度与环境湿度相

同。制成０．５、０．２５、０．１、０．７５、０．０５、０．０２５、０．０１、

０．００７５、０．００５ｍｇ／ｋｇ不同含量的西维因标准土

壤样品，保存于４℃冰箱中待用。

（３）实验方法

（ａ）设置数据采集系统的参数，氙灯的激发时

间略大于ＣＣＤ的移位脉冲时间，因农药荧光较

弱，本实验中设置氙灯的激发时间为１００ｍｓ，根

据情况可调。

（ｂ）将光纤测量探头浸没于被测样品中，由

低浓度至高浓度逐个测量不同浓度的农药样品的

荧光光谱。

（ｃ）测量结束，将光谱数据读入上位机进行光

谱数据处理分析和光谱显示。

４．２　土壤中农药荧光光谱分析

利用所设计的荧光光纤测量系统对以上农药

的标准土样分别进行了荧光光谱测量，所得光谱

如图４所示（以样品浓度０．１ｍｇ／ｋｇ为例）。

图４（ａ）是由仪器采集的荧光光谱原始数据

得到的，其中有大量的高频和低频噪声以及背景

（ａ）去噪前光谱

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

（ｂ）去噪后光谱

（ｂ）Ａｆｔｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

图４　西维因在土壤中的荧光光谱

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｒｂａｒｙｌｉｎｓｏｉｌ

噪声等，表现为谱线上有大量的毛刺、波动、不平

滑，不能正确反映所测样品真实信息；为了能有效

地去除信号中的无用噪声，得到平滑、不失真的信

号，采用了小波变换技术对光谱进行平滑、滤波、

去噪等处理后获得了如图４（ｂ）所示的清晰的荧

光光谱。可以看出，平滑以后的光谱基本形状未

变，而噪声影响明显减小，有效达到去噪效果。对

于有荧光特性的物质，有着自己的光谱特征，借此

可以通过光谱图对比来进行荧光物质的定性判

别［４］。

４．３　土壤中农药浓度的测量

对于含量很少的土壤粉末，本系统的荧光强

度与浓度的关系可以按照式（１）、（３）来进行测算。

实验中，对所有不同含量的农药土壤进行了测试，

对荧光光谱处理后进行荧光强度计算，获得了西

维因在土壤中的工作曲线如图５所示。

１１２１第７期 　　　　　　　王忠东，等：适于土壤中农药检测的荧光光纤系统



图５　工作曲线图

Ｆｉｇ．５　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

　　由实验知，西维因在０．００５～０．１ｍｇ／ｋｇ范

围内荧光强度和浓度基本呈线性关系，当浓度＞

０．１ｍｇ／ｋｇ时，荧光强度基本保持不变；系统的最

低检出限（ＬＯＤ）可达０．００５ｍｇ／ｋｇ，相对标准偏

差（ＲＳＤ）≤３％。结果表明，本文提供的方法对

土壤中单一种类农药浓度的测量，在线性范围、线

性度和检测灵敏度方面均优于高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）和气相色谱法（ＧＣＭＣ）
［４］。本方法的优

点在于在线测量、操作简单、不需要前期处理，一

次测量既能获得光谱图，又可以通过计算机完成

信号处理和定量分析计算。

５　结　论

　　 本文基于西维因农药的荧光发光机理，采用

荧光分析方法研制了一种用于检测土壤中痕量农

药的光纤式光谱检测仪器。介绍了检测系统的结

构和工作原理，并利用设计的仪器对标准土壤样

品中的西维因农药进行了实际检测。获得了西维

因农药的荧光光谱，考察了系统的最低检测限及

工作曲线。结果表明，系统测得的荧光光谱清晰、

分辨率高，适于对农药进行定性定量分析；系统的

最低检测限０．００５ｍｇ／ｋｇ、相对标准偏差≤３％、

系统工作曲线等性能优于高效液相色谱等其它检

测方法。这种仪器的研制成功为国内农药残留污

染检测提供了一种新的方法和手段。
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