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摘要:可视化分析方法是控制农药残留对环境和人体健康造成危害的有效措施。
 

对氨基甲酸酯类农药西维因筛

选得到有效的分子间电荷转移(ICT)受体1,
 

2,
 

4,
 

5-四氰基苯(TCNB),
 

进行了西维因与TCNB相互作用的机制

探索,
 

并系统地开展了西维因可视化分析的实验研究。
 

研究结果表明:
 

西维因与TCNB形成ICT复合物之后能

产生特征性的黄绿色荧光信号,
 

该信号与西维因碱性降解产物1-萘酚以及异丙威、
 

霜霉威和抗蚜威等其他典型

氨基甲酸酯类农药具有显著区分度。
 

同时,
 

该荧光信号的强度随西维因浓度(0.1~1.6
 

mg/mL)的增加而逐渐增

强,
 

借助ICT策略可实现农作物叶片表面上的西维因可视化分析,
 

并且通过手机应用程序可实现原位的RGB数

值化分析。
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to
 

the
 

environment
 

and
 

human
 

health.
 

By
 

utilizing
 

the
 

strategy
 

of
 

intermolecular
 

charge
 

transfer
 

(ICT),
 

an
 

effective
 

charge
 

transfer
 

receptor
 

1,
 

2,
 

4,
 

5-tetracyanobenzene
 

(TCNB)
 

was
 

screened
 

for
 

the
 

carbaryl,
 

a
 

typical
 

carbamate
 

pesticide.
 

The
 

mechanism
 

of
 

the
 

interaction
 

between
 

carbaryl
 

and
 

TCNB
 

was
 

ex-

plored,
 

and
 

experimental
 

exploration
 

of
 

visualization
 

analysis
 

of
 

carbaryl
 

was
 

systematically
 

carried
 

out.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

after
 

forming
 

an
 

ICT
 

complex
 

with
 

TCNB,
 

carbaryl
 

can
 

produce
 

a
 

characteristic
 

yellow
 

green
 

fluorescence
 

signal.
 

This
 

signal
 

is
 

significantly
 

distinguishable
 

from
 

1-naphthol,
 

which
 

is
 

an
 

alkaline
 

degradation
 

products
 

of
 

carbaryl,
 

and
 

some
 

other
 

carbamate
 

pesticides,
 

such
 

as
 

isoprocarb,
 

pro-

pamocarb,
 

and
 

pirimicarb.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

intensity
 

of
 

the
 

fluorescence
 

signal
 

gradually
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

concentration
 

of
 

carbaryl
 

(in
 

the
 

range
 

of
 

0.1-1.6
 

mg/mL).
 

With
 

ICT
 

strategy,
 

vi-

sualization
 

analysis
 

of
 

carbaryl
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

crop
 

leaves
 

can
 

be
 

achieved,
 

and
 

in
 

situ
 

digitized
 

analysis
 

of
 

the
 

RGB
 

values
 

can
 

be
 

achieved
 

through
 

a
 

mobile
 

applicantion.

Key
 

words:
 

intermolecular
 

charge
 

transfer;
 

carbaryl;
 

fluorescence
 

spectra;
 

visualization
 

analysis

我国目前农药使用量位居世界前列[1],
 

农药在防止农作物受损、
 

增加粮食蔬菜产量等方面发挥着不可

替代的作用。
 

在众多杀虫剂类农药中,
 

氨基甲酸酯类杀虫剂因选择性强、
 

高效低毒等特性得到广泛研究和

应用[2-3]。
 

然而,
 

过量使用氨基甲酸酯类农药,
 

其残留物会通过抑制人类乙酰胆碱酯酶的活性,
 

导致神经系

统疾病甚至引起死亡。
 

因此,
 

氨基甲酸酯类农药的残留问题存在巨大的环境和健康风险,
 

研究氨基甲酸酯

类农药的分析方法和技术具有重要的价值[4-5]。

常用的氨基甲酸酯类农药残留分析方法主要包括光谱法、
 

色谱法、
 

电化学法、
 

质谱法以及色质联用

等[3,
 

6-13],
 

目前已经能够实现对氨基甲酸酯类农药残留的高灵敏和准确分析。
 

然而,
 

现有方法大多依赖复杂

且价格昂贵的大型仪器设备,
 

或者需要专业的操作人员来完成相应的数据处理和检测工作,
 

这导致了检测

效率低下且不利于农药残留的即时分析[9,
 

13]。
 

相对而言,
 

开发简单的、
 

不依赖大型仪器的分析方法,
 

尤其

是能对农药残留进行直接的原位可视化分析的方法具有突出的优势和广阔的应用前景[14],
 

但目前相关的

探索仍相对缺乏。

西维因作为一种代表性氨基甲酸酯类杀虫剂在农业领域应用广泛,
 

目前已经开发了一系列的检测方

法[8-10,
 

12-13]。
 

由于其结构中含有萘环,
 

分子自身的短波蓝光发射是对其进行荧光光谱分析的基础,
 

但是此发

射在农作物样本上直接进行可视化分析的难度非常大。
 

部分现有的西维因检测方法是借助其碱性降解产物

1-萘酚的较强蓝色荧光进行定量分析[10,
 

12],
 

然而在对西维因进行直接可视化分析时,
 

此降解产物与其他氨

基甲酸酯类农药一样,
 

同样可能成为干扰物。
 

因此,
 

开发西维因可视化分析方法的难点在于新方法需要具

有良好的选择性和特征性信号以消除结构类似物的干扰,
 

从而保证分析的准确度。

分子间电荷转移(ICT)是通过电荷转移供受体之间非共价的空间相互作用形成电荷转移复合物的现

象,
 

同时该复合物表现出比供体和受体均显著红移的光学吸收和发射性质[15-17]。
 

基于此,
 

科研人员将ICT

成功应用于近红外发射和成像材料构建等领域[18-19]。
 

显然,
 

ICT所带来的吸收和发射光谱的红移,
 

能够作

为有效的识别信号而用于分析检测领域,
 

比如该策略已经用于芬太尼和胺类等小分子的灵敏检测[20-22]。
 

此

外,
 

借助供受体之间作用强度的差异,
 

ICT实现了对手性药物单体和消旋体之间的有效区分,
 

并进一步用

于手性药物的可视化结晶纯化[17,
 

23]。
 

综上,
 

ICT在可视化分析方面展现出了操作简单、
 

信号显著等优势,
 

本研究通过筛选合适的电荷转移受体,
 

并借助ICT策略开展西维因可视化分析、
 

作用机制研究以及RGB
数值化分析。
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1 材料与方法

1.1 实验仪器与试剂

仪器:
 

荧光光谱仪(Hitachi,
 

F7100);
 

傅里叶变换红外光谱仪(Shimadzu,
 

IRTracer-100);
 

热风枪

(Bosch,
 

GHG16-50);
 

紫外灯(10
 

W)。
 

可视化荧光照片的拍摄采用iPhone
 

15
 

Pro
 

Max手机完成。
 

RGB数

据采集通过直接使用微信小程序(取色器Pro)完成,
 

也可通过类似的RGB颜色分析手机应用程序完成。
 

叶

片上西维因荧光成像的RGB线扫描分析通过Image-Pro
 

Plus
 

6.0软件完成。

试剂:
 

西维因、
 

霜霉威、
 

异丙威、
 

抗蚜威、
 

1-萘酚、
 

1,
 

3-二氰基苯(1,
 

3-DCB)、
 

1,
 

3,
 

5-三氰基苯

(TCB)、
 

1,
 

2,
 

4,
 

5-四氰基苯(TCNB)、
 

7,
 

7,
 

8,
 

8-四氰基对苯二醌二甲烷(TCNQ)均购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;
 

萘购自成都市科龙化工试剂厂;
 

二氯甲烷、
 

丙酮和氯化钠购自重庆市川东化工集团化

学试剂厂。
 

其中,
 

霜霉威、
 

异丙威、
 

抗蚜威为分析标准品,
 

其余试剂均为分析纯规格,
 

所有试剂未经处理直

接用于实验。

1.2 ICT受体的筛选

根据西维因的结构特征初步确定其富电子的萘环适于作为ICT供体,
 

从而在多氰基苯类受体分

子中筛选能够与西维因构建ICT对的有效受体分子。
 

将1,
 

3-DCB、
 

TCB、
 

TCNB、
 

TCNQ与西维因按

照1∶1比例采用二氯甲烷 乙腈混合溶剂溶解,
 

挥干溶剂得到复合物。
 

对单独的西维因、
 

4种受体分

子以及西维因与4种受体分别形成的复合物进行荧光成像拍照,
 

并进行对应的荧光光谱测定。

1.3 西维因-TCNB供受体比例探索

为了探索TCNB对西维因进行可视化分析的应用价值,
 

考察了可以带来显著荧光信号变化的西维

因-TCNB比例范围。
 

设置了100∶1、
 

50∶1、
 

10∶1、
 

5∶1、
 

3∶1、
 

2∶1、
 

1.5∶1、
 

1∶1、
 

1∶1.5、
 

1∶2、
 

1∶3、
 

1∶5、
 

1∶10、
 

1∶50、
 

1∶100的西维因-TCNB比例系列,
 

按照1.2节中所述的混合溶剂挥干法制

得系列ICT复合物,
 

对其进行荧光成像拍照和荧光光谱测定。

1.4 西维因-TCNB相互作用解析

为了确证西维因与TCNB发生了ICT作用,
 

采用干燥的溴化钾作为稀释剂进行压片,
 

对西维因、
 

TCNB以及西维因-TCNB复合物进行了红外光谱测定。

1.5 TCNB对西维因的选择性及分析性能考察

为了考察TCNB与西维因形成的ICT复合物的荧光信号的专属性,
 

选用霜霉威、
 

异丙威、
 

抗蚜威作为

氨基甲酸酯类杀虫剂潜在干扰物进行考察,
 

通过溶液挥发法进行ICT复合物制备。
 

同时,
 

将西维因的碱降

解产物1-萘酚以及母核结构萘作为潜在干扰物进行考察,
 

对于此类含有萘环的供体分子通过简单的研磨法

进行ICT复合物制备即可。
 

对TCNB与上述各种潜在干扰物形成的ICT复合物进行荧光成像拍照和荧光

光谱测定。

西维因-TCNB复合物的荧光信号与西维因的量之间的关系主要借助手机应用程序进行RGB值统计分

析来确定。
 

首先,
 

将0.1、
 

0.2、
 

0.4、
 

0.8、
 

1.6、
 

3.2、
 

6.4
 

mg/mL的西维因丙酮溶液分别与1
 

mg/mL的

TCNB丙酮溶液进行1∶1等体积混合,
 

进而用一定量的氯化钠作为稀释剂,
 

待其挥干后对3组平行样进行

荧光成像拍照。
 

然后采用微信小程序(取色器Pro)进行RGB值统计分析,
 

其中RGB值分别对应红绿蓝3
种颜色强度值[24-25]。

1.6 农作物上西维因的可视化及RGB数值化分析

为了确证ICT策略是否能够用于农作物叶片上西维因残留的可视化分析,
 

选用柑橘树叶、
 

蓝莓叶、
 

苹

果树叶作为研究对象。
 

在上述3种叶片上分别施加1.6和0.4
 

mg/mL高低2种浓度的西维因,
 

待其干燥后

3第9期     
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通过1
 

mg/mL的TCNB对其进行显色,
 

以不加西维因空白叶片以及仅施加西维因而不加TCNB显影的叶

片作为对照组。
 

为考察洗涤对叶片上西维因去除效果的可视化分析,
 

对每种浓度的西维因分别进行2次水

洗处理,
 

每次用喷瓶喷水大约5
 

s。
 

对上述各组叶片的不同状态全部进行荧光成像拍照。

对施加0.4
 

mg/mL西维因的苹果树叶组3种状态(未处理、
 

洗涤1次和洗涤2次)下的荧光成像照片

进行西维因残留量的数值化分析。
 

对3种状态对应的相同部位进行大约20像素的 RGB线扫描数值统

计[26-27]。
 

以叶片中间的主脉为参考,
 

考察西维因含量的下降趋势。

2 结果与分析

2.1 西维因-TCNB的ICT复合物筛选及表征

西维因结构中的萘环可以作为富电中心,
 

因此以多氰基苯类常用的ICT受体作为潜在的电荷转移受体

进行筛选(图1a)。
 

借助热熔融法、
 

溶液析出法、
 

研磨法等物理过程方法以达到让主客体形成有效空间接触

的效果即可触发ICT作用,
 

因此本研究主要借助了溶液析出法和研磨法来实现ICT相互作用,
 

且无须其他

反应和特殊处理。
 

如图1b的荧光成像照片显示,
 

西维因与TCNB作用能够产生显著区分于其他多氰基苯

受体组的明亮的绿色荧光发射。
 

其他多氰基苯与西维因作用未产生明显的荧光发射变化,
 

仍呈现出与西维

因类似的蓝色荧光发射。
 

同时,
 

明场成像照片显示西维因与TCNB作用产生了明显的吸收红移,
 

不同于西

维因与TCNQ组的棕色是来源于TCNQ颜色的稀释,
 

这从侧面证实了TCNB与西维因两者发生了明显的

相互作用。
 

进一步的荧光光谱表征结果显示,
 

TCNB与西维因的复合物在大约520
 

nm附近有最大发射峰,
 

与荧光成像的绿色发射相吻合(图1c)。
 

其他多氰基苯受体与西维因的复合物发射均在420
 

nm附近,
 

未产

生明显的发射光谱红移,
 

这与前期研究基础证实的多氰基苯中氰基的数量对于ICT的关键作用相符

合[17,
 

23]。
 

由此可见,
 

TCNB与西维因形成的ICT复合物展现出了显著红移且明亮的绿色荧光发射,
 

具备可

视化分析的光学信号基础。

图1 西维因与各种多氰基苯受体的结构及相互作用的荧光成像照片和荧光光谱表征
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2.2 西维因-TCNB的有效比例范围

考虑到在实际应用过程中,
 

西维因的浓度可能出现在一个较宽的范围内,
 

因此对西维因与 TCNB
能发生有效ICT的比例进行了考察。

 

结果显示,
 

西维因-TCNB比例为100∶1和50∶1的2组中因为

TCNB不足所导致的ICT作用不充分,
 

从而以西维因的蓝色荧光发射为主(图2a、
 

2b)。
 

TCNB占比过

高的1组(西维因-TCNB比例为1∶100)荧光发射较弱,
 

不具有分析应用价值。
 

产生该现象的原因是对

于复合物发光有重要贡献的西维因含量过低,
 

从而荧光发射强度较低。
 

另外,
 

TCNB占比较高的2组(西

维因-TCNB比例为1∶10和1∶50)荧光发射进一步红移至黄色(图2a、
 

2c),
 

虽然与绿色荧光发射有一

定差异,
 

但同样与西维因的蓝色发射能够形成显著的区分,
 

因此也可以用于西维因的可视化分析应用。
 

不难发现,
 

西维因-TCNB的比例范围从10∶1至1∶50均可以产生有效ICT作用且带来显著荧光信号,
 

因此ICT策略用于西维因的可视化分析具有良好的潜质。

图2 西维因-TCNB不同比例下的荧光成像照片及荧光光谱表征

2.3 ICT作用的红外光谱表征

为了确证西维因与TCNB复合物的吸收和荧光发射光谱的红移是源自两者的ICT作用,
 

对两者单组

以及复合物分别进行了红外光谱表征(图3)。
 

结果显示,
 

相较于TCNB中氰基在2
 

243
 

cm-1 处的特征峰,
 

当与西维因作用后红移至2
 

245
 

cm-1 处。
 

该移动的原因为TCNB与西维因发生了电荷转移作用后使电子

云密度增加,
 

从而证实了西维因与TCNB发生了ICT作用。
 

另外,
 

相较于西维因自身的红外光谱,
 

西维因

与TCNB作用后在1
 

720
 

cm-1 处的羰基特征峰变窄且振动增强。
 

同时,
 

在3
 

315
 

cm-1 处的仲酰胺特征峰

振动强度发生了明显的降低,
 

这些特征信号的变化同样也体现出ICT作用的发生。

2.4 TCNB对西维因的分析性能研究

为了进一步探索ICT策略用于西维因可视化分析的可行性,
 

选取了代表性干扰物进行ICT作用
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图3 西维因、
 

TCNB以及西维因-TCNB复合物的红外光谱表征

荧光信号特异性的考察(图4a)。
 

首先,
 

选

取了3种具有代表性的氨基甲酸酯类杀虫

剂作为潜在干扰物,
 

包括不含有明显共轭

结构的异丙威、
 

含有苯环结构的霜霉威,
 

以及含有氮杂环的抗蚜威。
 

其次,
 

选择西

维因的碱性降解产物1-萘酚作为潜在干

扰物,
 

进一步确证该荧光信号的特异性。
 

此外,
 

为了进一步确证西维因结构中的萘

环在ICT复合物发光中的重要性,
 

选择萘

作为受体进行测定。
 

结果显示,
 

3种典型

氨基甲酸酯类杀虫剂与TCNB混合后,
 

表

现出与西维因-TCNB复合物显著差异的

荧光信号。
 

其中,
 

仅有抗蚜威表现出一定强度的橙色荧光信号,
 

这归因于氮杂环较强的富电性。
 

1-萘

酚则呈现出低强度的橙色荧光信号,
 

而萘与 TCNB作用后则产生了较强的青色荧光(图4b、
 

4c)。
 

由

于1-萘酚、
 

萘与西维因三者结构各不相同,
 

因此虽然与 TCNB都发生了一定程度的ICT作用,
 

但是

ICT复合物的准分子能级各不相同从而发射波长各异。
 

其中,
 

1-萘酚为西维因酯键水解脱去了氨基甲

酸,
 

形成具有一定供电子能力的酚羟基,
 

因此表现出更长波长的ICT荧光发射。
 

此实验充分证实了西

维因结构中富电子的萘环对于西维因与 TCNB产生ICT作用及发光性质调控的重要性。
 

同时,
 

上述

结果展现出TCNB对西维因具有专属性的区分能力。

图4 典型的西维因干扰物结构及与TCNB所形成的ICT复合物荧光成像照片和荧光光谱表征
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图5 不同浓度西维因-TCNB复合物的荧光成像RGB数值化分析

接下来,
 

通过荧光成像照片的RGB值

分析对西维因-TCNB复合物的荧光信号与

西维因的量之间的关系进行了探索。
 

在西维

因和TCNB发生ICT作用的比例考察环节

中已经展现出该复合物主要发射绿色或者

黄色的荧光,
 

因此主要对R(红色值)和G

(绿色值)进行了统计分析。
 

结果显示,
 

G 在

西维因浓度达到0.8
 

mg/mL即达到饱和

(接近255),
 

而R 则是在3.2
 

mg/mL才达到

饱和(接近255),
 

因此综合起来(R+G)/2

(模拟叠加色:
 

黄色)在1.6
 

mg/mL达到饱

和(图5)。
 

因此在低浓度至农作物使用剂

量的范围内,
 

西维因-TCNB的荧光信号随着西维因量的增加呈现出增长趋势,
 

具有良好的可视化分

析应用潜力。

2.5 农作物叶片西维因残留的可视化分析

为了探索ICT策略在西维因农作物残留可视化分析中的应用,
 

结合西维因除了用作杀虫剂也常在

花期和幼果阶段用作疏果剂,
 

因此本研究选取了现阶段可直接采集的柑橘树叶、
 

蓝莓叶和苹果树叶3种

典型的果树叶片作为研究对象。
 

每种叶片分别进行了1.6和0.4
 

mg/mL
 

2种不同浓度的西维因实验,
 

待其干燥后通过1
 

mg/mL的TCNB进行光学显影。
 

结果显示,
 

相对于空白叶片,
 

施加了西维因的叶片在

2种浓度下均无明显的荧光信号,
 

这可以归因于西维因自身较弱的荧光信号。
 

如图6所示,
 

通过TCNB显

影后,
 

1.6和0.4
 

mg/mL
 

2种浓度下的西维因均可以发出清晰的黄绿色荧光,
 

其中1.6
 

mg/mL的西维

因展现出明显更高的荧光信号强度。
 

水洗涤对叶片表面西维因残留量影响的实验结果显示,
 

水洗涤过程

对2种浓度下的西维因残留量均表现出高效的去除能力。
 

然而,
 

该去除效果在柑橘树叶上的表现明显优

于蓝莓叶和苹果树叶,
 

推测这与柑橘树叶的角质层等结构有密切关联。
 

该现象的深入研究和机制解析对

于合理使用农药和降低农残的危害具有重要价值。

进一步对苹果树叶上0.4
 

mg/mL西维因残留的荧光成像照片进行了RGB线扫描数值化直观分析。
 

选定未处理、
 

洗涤1次和洗涤2次3种状态下照片中叶片的相同部位采集了22像素的RGB数值。
 

尽管

叶片拍照效果有轻微的差异,
 

但是西维因残留的痕迹仍分布在相近的像素位置。
 

其中,
 

6~9像素范围为

西维因残留的左边界,
 

有R 和G 的最大值,
 

这体现出此处较强的黄绿色荧光信号,
 

并且该处的R 和G

展现出随浓度递减的趋势。
 

除了此R 和G 的绝对强度具有递减趋势外,
 

将17~19像素范围的苹果树叶

主脉的背景信号值(维持在210附近)作为参考,
 

其R 和G 与叶脉背景信号的比值同样表现出了逐渐降

低的趋势(图7)。
 

结合上述2种方式,
 

能够较好地确证该分析结果的可靠性。
 

上述结果显示,
 

水洗涤对

于西维因残留的去除具有显著的效果。
 

可以预见,
 

对可能喷施了西维因农药的瓜果或者蔬菜进行充分的

清洗,
 

有望显著地降低表面的西维因残留量,
 

进而有效地降低其对健康带来的潜在危害。
 

同时,
 

在施加

西维因农药时应选择适宜的天气,
 

以更好地保证用药效果。
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图6 基于ICT策略的柑橘、
 

蓝莓、
 

苹果等典型作物叶片上的西维因(1.6和0.4
 

mg/mL)可视化分析

3 结论

本研究成功构建了氨基甲酸酯类杀虫剂西维因作为供体和TCNB作为受体的有效ICT供受体对,
 

并

在此基础上进行了供受体比例和作用机制探索以及可视化分析的系统性研究。
 

研究结果表明:
 

西维因与

TCNB通过ICT作用能够产生具有显著区分度的明亮绿色荧光信号,
 

该信号能够与其他典型的氨基甲酸酯

类杀虫剂以及西维因的碱性降解产物1-萘酚进行有效的区分。
 

同时,
 

该信号在西维因使用剂量范围内随西

维因量的增加而增强。
 

借助该荧光信号,
 

可以实现典型果树叶片上西维因残留的可视化分析,
 

并且能够实

现洗涤对农药残留去除效果的直观分析。
 

同时,
 

借助该特征性的荧光信号和通用型微信小程序对RGB数

值进行分析,
 

可以实现对农作物表面西维因残留的便捷和原位分析。
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图7 苹果树叶上0.4
 

mg/mL西维因在3种状态下的RGB数值化分析
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