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摘要!应用表面增强拉曼光谱!

'&D'

"法建立一种鸭肉中吉

他霉素!

HIK

"残留的快速检测方法%在分析增强基底的紫

外,可见吸收光谱与鸭肉中
HIK

的
'&D'

光谱的基础上#采

用单因素试验法优化了鸭肉中
HIK

的
'&D'

检测条件#并分

别建立了
HIK

水溶液检测与鸭肉中
HIK

残留检测的标准曲

线%试验结果表明#

HIK

水溶液检测的标准曲线方程
G

f

$:$#%9Xd$:9"Z!

#决定系数!

L

9

"为
$:/9=/

#对
HIK

水溶液

预测的平均回收率为
//N

$

"9!N

%鸭肉中
HIK

残留检测

的标准曲线方程为
G

f$:$""/Xd$:/#$/

#

L

9为
$:/9!9

#对

鸭肉中
HIK

预测的平均回收率为
"$#N

$

"$)N

%采用

'&D'

技术检测鸭肉中
HIK

残留是可行的%

关键词!吉他霉素(表面增强拉曼光谱(鸭肉(检测
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吉他霉素!

H362521
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HIK

#是一种半合成畜禽专用的

"%

元环大环内酯类抗生素,

"

-

ZY%

&由于
HIK

比泰乐菌素

!

K

Q

4<53A

%

K,'

#对溶血性巴氏杆菌与畜禽霉形体等有更好的

抗菌活性%在预防及治疗鸡+鸭等畜禽呼吸道与肠道疾病中

使用广泛且效果良好,

"

-

%Y)

,

9

-

&但容易造成
HIK

在鸭等畜禽

可食用组织中残留%有潜在危害人们身体健康的可能性,

"

-

""

&

目前可用于畜禽组织中的
HIK

等大环内酯类抗生素检测的

传统方法有高效液相色谱法,

!

-

+微生物法,

#

-

+气质联用法,

Z

-

+

液质联用法,

%

-等&但这些方法往往需要昂贵的仪器设备或

复杂耗时的样品处理过程,

=

-

%在鸭肉中的
HIK

快速检测中

较难应用&表面增强拉曼光谱!

'@7S2;C0CA82A;CPD212A

5

T

C;67<5;<

TQ

%

'&D'

#是一种快速+灵敏的化学与生物化学分

析技术%已经在食品污染物检测中表现出了巨大的潜力,

)

-

&

+82A

L

,@2A0

Q

@2A

等,

/

-应用表面增强拉曼散射检测鱼组织中

的孔雀石绿和无色孔雀石绿残留%

+823-@043

等,

"$

-采用

'&D'

来快速检测猪尿中的莱克多巴胺残留%表明采用

'&D'

技术进行鸭肉中的
HIK

残留快速检测是可行的&基

于此%本研究拟在分析增强基底的紫外'可见吸收光谱和鸭

肉中
HIK

的
'&D'

光谱的基础上%分析含
HIK

的鸭肉提取

液的加入量和吸附时间对
'&D'

信号强度的影响%并分别建

立
HIK

水溶液与鸭肉中
HIK

残留检测的标准曲线%旨在为

实现快速检测鸭肉中
HIK

残留打下基础&

$%
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材料与方法
":"

!

试验材料

":":"

!

试验样品

麻鸭"购于江西农业大学菜市场&

":":9

!

试验试剂

吉他霉素标准品"纯度约为
/9:$N

%购于中国物质标

准网$

JKD9$9

和
JKD"$!

"欧普图斯光学纳米科技有限公司$

乙酸乙酯+正己烷"分析纯%汕头西陇化工股份有限

公司&

":":!

!

试验设备

便携式激光拉曼光谱仪"

D21K72;C709$$0B'

型%欧普图

斯光学纳米科技有限公司$

超声波清洗器"

.H0Z$[

型%合肥金尼克机械有限公司$

漩涡混合器"

>JDK&a0Z

型%海门市其林贝尔仪器有限

公司$

离心机"

.F0"$9#

型%安徽嘉文仪器装备有限公司$

氮吹仪"

B'*09#[

型%天津市恒奥科技发展有限公司$

实验室超纯水机"

K"$

型%湖南科尔顿水务有限公司$

紫外可见分光光度计"

K%

系列%北京普析通用仪器责任

有限公司&

":9

!

试验方法

":9:"

!

含
HIK

的鸭肉提取液加标样本溶液的配置
!

用搅拌

机将麻鸭胸脯肉搅碎%然后用电子天平称取搅碎的鸭胸脯肉

Z

L

%用移液枪取乙酸乙酯
"$1G

%一起加入到离心管中&将

离心管放在漩涡混合器上振荡
"13A

%用低速离心机离心

"Z13A

!

#Z$$7

(

13A

#&用移液枪取上清液
#1G

%向其中加

入正己烷
91G

%用漩涡混合器涡旋振荡
"13A

&待其静置分

层后%移去下层白色沉淀物&重复处理
!

次后%用氮吹仪在

!$]

温水浴条件下将其吹干%然后用超纯水定容到
#1G

即

为鸭肉提取液&将
"$1

L

HIK

溶于
"$$1G

鸭肉提取液中

得到含
"$$1

L

(

GHIK

的鸭肉提取液加标储备液&用鸭肉

提取液将其稀释可得含不同浓度
HIK

的鸭肉提取液加标样

本溶液&

":9:9

!

HIK

标准品样本溶液的配置
!

将
HIK

标准品
"$1

L

用超声波 清 洗 器 超 声 溶 解 于
"$$ 1G

超 纯 水 中%得 到

"$$1

L

(

G

的
HIK

标准储备液&用超纯水将其稀释可得不同

浓度的
HIK

标准品样本溶液&

":9:!

!

紫外'可见吸收光谱的采集
!

用
K%

系列紫外可见

分光光度计分别采集金溶胶
JKD9$9

和由
JKD9$9

+

HIK

水

溶液和
JKD"$!

组成的混合溶液的紫外'可见吸收光谱%其

光谱的扫描范围为
#$$

$

=$$A1

&

":9:#

!

'&D'

光谱的采集
!

使用便携式激光拉曼光谱仪采

集试验样本的拉曼光谱&拉曼光谱仪的参数设置"激光波长

=)ZA1

+激光功率
9$$1F

%分辨率
%;1

Y"

%积分时间
"$5

%

积分
9

次求平均值&待测混合溶液中金胶
JKD9$9

+待测样

品与
JKD"$!

的体积分别为
Z$$

%

9$

%

"$$

#

G

&

":9:Z

!

'&D'

光谱的前处理方法
!

样本的拉曼光谱均采集

Z

次%并取平均值进行数据分析&在标定曲线建立前均应用

自适应迭代重加权惩罚最小二乘法!

2370(G'

#扣除样本拉曼

光谱中的荧光等背景信号&

9

!

结果与分析
9:"

!

增强基底的紫外&可见吸收光谱

由图
"

可知%金溶胶
JKD9$9

的最大吸收峰峰位约在

Z!%A1

处%同时拥有较窄的半峰宽!约
Z$A1

#%说明本次使

用的
JDK9$9

金纳米粒子拥有较均匀的粒径分布和较好的

增强潜力$

JKD9$9

+

HIK

水溶液和
JKD"$!

组成的混合溶

液的最大吸收峰峰位!

Z##A1

#相对于
JKD9$9

的峰位红移

了约
)A1

%同时半宽峰增大&说明
HIK

分子已经吸附到了

增强基底表面&

2:JKD9$9

!

M:JKD9$9dHIKdJKD"$!

图
"

!

紫外,可见吸收光谱图
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>̀0>352M5<7

T
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T
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!

鸭肉中
HIK

的
'&D'

分析及归属

由图
9

可知%鸭肉提取液的主要
'&D'

特征峰为
"ZZ=

%

"Z!9

%

"#!$

%

"!=$

%

"9#%

%

"9$)

%

""/);1

Y"

$

HIK

水溶液的

主要
'&D'

特征峰为
"Z%#

%

"Z!9

%

"###

%

"!%#

%

"9%)

%

"99)

%

"9$);1

Y"

$含有
HIK

的鸭肉提取液的主要
'&D'

特征峰为

"Z%#

%

"Z!9

%

"#!)

%

"!=$

%

"9%)

%

"99)

%

"9$);1

Y"

&对比

!

条光谱曲线可知%

"Z!9

%

"!=$

%

"9$);1

Y"为三者共同的

'&D'

特征峰%同时%含有
HIK

的鸭肉提取液的
'&D'

特征

峰!

"#!)

%

"Z%#;1

Y"

#分别与鸭肉提取液的
'&D'

特征峰

"#!$

%

"ZZ=;1

Y"的峰位比较靠近%因此%上述
'&D'

特征峰

2:

鸭肉提取液
!

M:HIK

水溶液
!

;:

含有
HIK

的鸭肉提取液

图
9

!

样品的
'&D'

光谱图
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安全与检测
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不适合用于检测鸭肉中
HIK

存在的
'&D'

特征峰&而

"99)

%

"9%);1

Y"

9

处
'&D'

特征峰出现在
HIK

水溶液和含

有
HIK

的鸭肉提取液的
'&D'

光谱曲线上%在鸭肉提取液的

'&D'

光谱曲线上没有出现&因此%

"99)

%

"9%);1

Y"作为判

别鸭肉中
HIK

存在的
'&D'

特征峰%同时为了减小外界因素

和光谱分析的非线性%以
"9%);1

Y"与
"99);1

Y"峰高比

!

+

"9%)

(

+

"99)

#作为变量进行后续分析和处理&

"99);1

Y"处

'&D'

特征峰的产生可能与吡喃基团上的
*

'

B

剪切振动+

*

'

B

和
J

'

B

摇摆振动有关%

"9%);1

Y"处
'&D'

特征峰

的产 生 可 能 是 吡 喃 基 团 上 的
*

'

B

和
J

'

B

摇 摆

振动,

""Y"9

-

&

9:!

!

鸭肉中
HIK

检测条件的优化

为了获得更好的鸭肉中
HIK

残留的
'&D'

检测效果%本

研究尝试优化含
HIK

的鸭肉提取液的加入量和吸附时间&

在固定
JKD9$9

!

Z$$

#

G

#和
JKD"$!

!

"$$

#

G

#加入量的条件

下%改变含
HIK

!浓度"

"Z:$1

L

(

G

#的鸭肉提取液加入量%得

到如图
!

!

2

#所示的变化趋势&由图
!

!

2

#可知%随着含
HIK

的鸭肉提取液加入量的增加%比值
+

"9%)

(

+

"99)

呈先增大后减

小的趋势%说明增强基底与含
HIK

的鸭肉提取液之间的体

积比会影响比值
+

"9%)

(

+

"99)

的大小&同时%当含
HIK

的鸭肉

提取液加入量达到
9$

#

G

时%比值
+

"9%)

(

+

"99)

达到最大值%基

于此%选定含
HIK

的鸭肉提取液加入量是
9$

#

G

&

图
!

!

M

#给出了比值
+

"9%)

(

+

"99)

随吸附时间的变化趋势

图&由图
!

!

M

#可知%不同吸附时间比值
+

"9%)

(

+

"99)

不同%说

图
!

!

含
HIK

的鸭肉提取液加入量和吸附时间对
'&D'

信号的影响
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L
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L

HIK2AP2P5<7

T

63<A631C<A'&D'3A0

6CA536

Q

明不同吸附时间金纳米粒子
JKD9$9

聚集产生的活性热点

会对鸭肉中
HIK

的
'&D'

特征峰强度产生影响&吸附
"13A

时%比值
+

"9%)

(

+

"99)

最大%说明在给定的吸附时间范围内%

"13A

为较优的吸附时间&

9:#

!

HIK

水溶液检测的标准曲线及预测结果

以
HIK

水溶液的浓度为横坐标%以
'&D'

特征峰比值

+
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为纵坐标%建立了
HIK

水溶液检测的标准曲线&

由图
#
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HIK

水溶液检测的标准曲线方程
G
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HIK

水溶液浓度

!

$_$Z

$
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L

(

G

#与比值
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(

+

"99)

具有一定的线性关

系%水溶液中
HIK

的最低检测限可达
$:$Z1

L

(

G

&为了验证

该标准曲线检测
HIK

水溶液的可靠性%对不同浓度的
HIK

水溶液进行预测%结果见表
"

&由表
"

可知%对
HIK

水溶液

预测的平均回收率为
//N

$

"9!N

%说明本研究方法的可靠

性较好%可为后续建立鸭肉中
HIK

残留的
'&D'

检测提供

依据&

图
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HIK

水溶液的标准曲线
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水溶液预测结果分析
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鸭肉中
HIK

残留检测标准曲线的确定与预测结果

以鸭肉提取液中
HIK

浓度为横坐标%以
'&D'

特征峰比

值
+
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+

"99)

为纵坐标%得到的鸭肉提取液中
HIK

检测的标

准曲线见图
Z

&由图
Z

可知%鸭肉中
HIK

残留检测的标准曲

线方程为
G

f$:$""/Xd$:/#$/

%

L

9为
$:/9!9

%表明鸭肉中

的
HIK

浓度与比值
+

"9%)

(

+

"99)

呈良好的线性关系&为了验

证该标准曲线检测鸭肉提取液中
HIK

残留的可靠性%对鸭

肉提取液中的
HIK

残留进行预测%结果见表
9

&由表
9

可

知%对鸭肉中
HIK

预测的平均回收率为
"$#N

$

"$)N

&表

明采用
'&D'

方法来检测鸭肉中的
HIK

残留是可行的&
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结论
本研究进行了增强基底的紫外'可见吸收光谱与鸭肉
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第
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表
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HIK
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HIK
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的标准曲线方程
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月
"#

日!韩国食品药品安全处"

$%&'

#发表消息称!

自本月
()

日起! 正式实施 $致敏食品标示制度%! 对于烹

饪&销售汉堡&披萨等儿童嗜好食品的食品服务业中连锁

企业连锁店在
*+)

家以上的必须进行致敏食品标示'

随着标示制度的实施!消费者在烹饪&销售糕点&面包

类 &冰淇淋类&汉堡&披萨等儿童嗜好食品的快餐店等连锁

店也可以确认致敏信息进行选择购买(

致敏食品标示对象有)使用含有蛋类*仅限家禽类#+

牛奶&荞麦&花生&大豆&小麦&鲭鱼&蟹&虾&猪肉&桃子&西

红柿&亚硫酸盐残留量超过
,) -./0.

时"以
'1

2

计,&核桃&

鸡肉&牛肉&鱿鱼&贝类*牡蛎&鲍鱼&海虹等,等类似致敏食

品时!与用量或含量无关均要标识致敏原材料名称(

卖场中烹饪&销售的相关食品要在菜单等的产品名称

或价格周围标识相关原料名称!或在册子或海报中统一标

识致敏食品信息(

通过网站等线上下单的食品!要在相关网页标识该原

材料名称-以电话下单的情况!要一并提供标有致敏原材

料名称的传单&标签等(

*来源)

33345667-89:4;:9
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韩国正式实施致敏食品标示制度
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