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摘要!以纳米
1M

溶胶和
4<(>

溶液为活性增强基底"对鸡

肉中残留的两种呋喃它酮代谢物!

10-e

$和呋喃妥因代

谢物!

12.

$进行表面增强拉曼光谱!

)*')

$快速检测技

术研究#采用自适应迭代惩罚最小二乘法消除原始数据

中的背景干扰"应用标准归一化进行光谱预处理"并结合

主成分%线性判别方法!

a(1:b.1

$建立识别模型"得出

模型校正集的判别正确率为
$"A+%Y

"预测集的判别正确

率为
$+A!$Y

#研究表明"

)*')

技术与
a(1:b.1

相结

合可 以 有 效 地 鉴 别 出 鸡 肉 样 本 中 残 留 的
10-e

和
12.

#

关键词!表面增强拉曼光谱法'主成分%线性判别分析'

鸡肉'呋喃它酮代谢物'呋喃妥因代谢物
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BG=BIHD
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12.

呋喃它酮)

,MO<>F<LCDH

#

,V.

+和呋喃妥因)

4=FOC:

JMO<DFC=D

#

4,V

+是一类人工合成的广谱抗菌药物#其骨架

结构中都有
&:

硝基呋喃环结构和
<<

( 4

双键#相对分子

质量小$无臭$无味或味微苦#难溶或微溶于水#且均为性

质稳定的黄色粉末/

#X!

0

%硝基呋喃类药物因低价#抗菌

效果好#且可作为促生长添加剂#被广泛用于畜禽动物的

养殖业中#造成了抗生素药物不可避免地残留在畜禽动

物食品中#且在动物源性食品中残留的抗生素药物不止

一种%这类抗生素原药在动物机体中极不稳定#用药后

迅速代谢为更稳定的物质%

,V.

和
4,V

对应的代谢产

物为
&:

甲基吗啉
:6:

氨基
:!:

唑烷基酮)

10-e

+和氨基
:!:

内酰脲)

12.

+

/

6

0

%研究/

+

0表明#硝基呋喃类原药及其代
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第
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!#%

期
"

!"#$
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#!
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谢产物均对人体健康有不利影响#是一类具有潜在致畸$

致癌且会诱导有机体突变的物质%因此#寻找一种可以

同时检测出两种或多种抗生素药物的方法极为重要%

#$W+

年#

,>H=NBG;<DD

等/

&

0从吸附在粗糙银电极表面

的吡啶上发现了表面增强拉曼散射)

)MOJ<BH:HDG<DBHL

'<;<DN

Q

HBFOCNBC

Q@

#

)*')

+效应%

)*')

技术是基于被

测样品吸附在纳米溶胶颗粒表面#使其
)*')

信号强度

比普通拉曼信号强度增强
#"

+

"

#"

7倍#与普通拉曼光谱

相比#具有极强的拉曼散射增强效应/

7XW

0

%张璐涛等/

%

0

应用
)*')

光谱法实现了蜂蜜中的金霉素残留检测#实

际样本中金霉素加标回收率均为
%"Y

"

#!"Y

%陈阳

等/

$

0利用
)*')

光谱法结合化学计量学方法和支持向量

回归)

)Z'

+实现了芘与菲溶液的定量分析%主成分分析

法)

aO=DB=

Q

>HBC;

Q

CDHDF<D<>

@

N=N

#

a(1

+是一种将可能有

相关性的一些变量通过线性变换转换为相对独立的变量

的方法#在保留原始数据有效信息的前提下#降低数据的

维数#且变量的总方差维持不变/

#"X#!

0

%线性判别分析

)

b=DH<OL=NBO=;=D<DF<D<>

@

N=N

#

b.1

+是通过降低不同物质

类别内方差比例#扩大不同类别物质间的差异#以实现较

高的判别正确率#使用线性判别分析可以得到数据的最

佳分类特征/

#6X#+

0

%张芳等/

#&

0采用红外光谱结合化学计

量学方法)

a(1:b.1

+实现对道地山药和非道地山药的

有效判别#准确率分别为
$WA&6Y

#

$%A%%Y

%

试验拟通过简单的前处理方法对鸡肉样品中的

10-e

和
12.

进行提取#然后利用
)*')

法结合
a(1:

b.1

鉴别鸡肉中
10-e

和
12.

残留类别)即无
10-e

和
12.

残留$

10-e

残留$

12.

残留和
10-ep12.

残留共
+

类+#为动物源性食品中多抗生素残留鉴别提供

理论依据%

#

!

材料与方法
#A#

!

材料与试剂

三黄鸡*江西农业大学农贸市场,

四氯金酸三水合物*金含量
%

+$A"Y

#美国
)=

E

;<:

1>LO=BG

公司,

12.

标准品)纯度约为
$$A6Y

+$

10-e

标准品)纯

度约为
$$A&Y

+*购于中国标准物质网,

无水甲醇$乙腈$氢氧化钠$盐酸$柠檬酸三钠$氯化

钠等*分析纯#南昌精科科学仪器有限公司%

#A!

!

仪器与设备

高速组织搅碎机*

.):#

型#上海标本模型厂,

便携式拉曼光谱检测系统*包括计算机#海洋光学有

限公司提供的
9*7&"""

型拉曼光谱仪$

W%&D;

激光器$

光纤及样品池等,

超声波清洗器*

8̀:&"S

型#合肥金尼克机械有限公司,

万用电磁炉*单联型#北京科技永兴仪器有限公司,

低速离心机*

_̀:#"!+

型#安徽嘉文仪器装备有限

公司,

漩涡混合器*

Z-'V*g:&

型#海门市其林贝尔仪器有

限公司,

石英进样瓶*直径
##A&;;

#高
6";;

#北京瑞盛博

源科技发展有限公司%

#A6

!

样品制备

#A6A#

!

10-e

或
12.

标准储备液的配制
!

称取适量

10-e

或
12.

标准品于容量瓶中#用超纯水溶解并定

容#配成
#"" ;

E

.

b

的
10-e

或
12.

标准储备液#

X+[

避光存放备用%

#A6A!

!

10-ep12.

混合标准储备液的配制
!

称取适

量
10-e

和
12.

标准品于容量瓶中#用超纯水并溶解

定容#配成
10-ep12.

混合标准储备液#

X+[

避光

存放备用%

#A6A6

!

鸡肉标准储备提取液的制备
!

取
&A"

E

搅碎的鸡

肉样品#加入
!";b

甲醇-水混合溶液)

#

$

#

#体积比+#

涡旋振动
6;=D

#超声
#";=D

#

+"""O

.

;=D

离心
#";=D

#弃

上清液重复水洗
#

次#加入
#;C>

.

b

盐酸
"A&;b

于残留

物中涡旋
#;=D

加入
10-e

)或
12.

$

10-ep12.

+标

准储备液
!";b

#并涡旋
#;=D

或不进行此操作)鸡肉空

白提取液的制备+#加入乙腈
#";b

和
#;C>

.

b

氢氧化钠

"A&;b

#涡旋振动
6;=D

#超声
#";=D

#

+"""O

.

;=D

离心

#";=D

#取上清液#残留物再用
#";b

乙腈重复提取
#

次#

合并两次上清液#取
#";b

提取液
7"[

水浴氮吹至近

干#用适量超纯水定容#经
"A+&

$

;

有机相滤膜过滤#备

用%通过该制备流程可分别得到含
10-e

或
12.

的鸡

肉标准储备提取液$鸡肉提取液混合加标储备液和鸡肉

空白提取液%

#A6A+

!

不同浓度的
10-e

和
12.

鸡肉提取液的制备

用鸡肉空白提取液将加标鸡肉提取液储备液稀释成

不同浓度的混合工作溶液%

#A6A&

!

纳米
1M

溶胶的制备
!

根据文献/

#7

0修改如下*加

热
"A"#Y

氯金酸溶液)

#"";b

+至沸腾后#迅速加入
"A&Y

柠檬酸三钠溶液
#A";b

#并用玻璃棒搅拌加热
#";=D

后#冷却到室温备用%

#A+

!

光谱测量

便携式拉曼光谱检测系统参数设置*根据文献/

#W

0

略作修改%

W%&D;

激光器选择激光光源功率
&!";_

,

拉曼光谱仪分辨率
7B;

X#

#平均信号强度
"

"

7""""<M

,

采集光谱波段
"

"

6"""B;

X#

#平滑度
#

#积分时间
#"N

#

积分
!

次#取 平 均 值,选 取 拉 曼 光 谱 波 段
+""

"

#%""B;

X# 的光谱进行分析%

对鸡肉提取液进行拉曼光谱采集#根据文献/

#W

0修

改如下*将
"A$;b

纳米
1M

溶胶$

&"

$

b

待测鸡肉提取

液$

#""

$

b4<(>

溶液依次加入到
!;b

石英进样瓶中#混

合均匀后#放入样品池中采集其在吸附时间为
"A&;=D

时

的
)*')

光谱%

')

"

ZC>A6&

"

4CA#!

郭红青等!

)*')

结合
a(1:b.1

分析鉴别鸡肉中硝基呋喃类代谢物的混合残留



#A&

!

模型构建

#A&A#

!

样品预处理
!

先采用自适应迭代惩罚最小二乘法

消除背景干扰#使用
0<F><K!"#"

软件进行操作,再对拉曼

光谱强度进行最大值标准归一化预处理#将样品数据标准

归一化#使用软件
VGH]DNBO<;K>HOg#"A#

进行操作%

#A&A!

!

a(1

分析
!

采用
a(1

对预处理后的数据进行降维

处理#提取特征变量#使用软件
VGH]DNBO<;K>HOg#"A#

进

行操作%

#A&A6

!

b.1

分析
!

使用
VGH]DNBO<;K>HOg#"A#

软件进

行
b.1

分析%总样本数
!%"

个#随机选取
6

.

+

的样本

)

!#"

个样本+作为校正集样本/

#%

0

#建立判别模型,其余

W"

个样本作为预测集样本#用分类正确率)即模型预测正

确的样本数与总样本个数之比+来验证判别模型的有效

性%将含
12.

的鸡肉提取液样品$含
10-e

的鸡肉提

取液样品$含
12.p10-e

的鸡肉提取液样品$鸡肉空

白提取液样品依次标记为
#

"

+

#进行模型识别%其中#含

12.

的鸡肉提取液样品中
12.

浓度为
"A&

"

!&A";

E

.

b

#

含
10-e

的鸡肉提取液样品中
10-e

浓度为
"A!

"

!&A";

E

.

b

#含
12.p10-e

的鸡肉提取液样品中
12.

和
10-e

浓度分别为
#A"

"

!&A"

#

"A&

"

!&A";

E

.

b

#鸡肉

空白提取液样品不含
12.

和
10-e

%

!

!

结果与分析
!A#

!

鸡肉样本的
)*')

光谱

由图
#

可知#通过单峰无法直接将鸡肉中残留的

10-e

和
12.

类别分辨出来%

!A!

!

鸡肉中
12.

和
10-e

残留的主成分提取

!!

通过试验可知#前
6

个主成分对鸡肉中
12.

和

10-e

残留 的 光 谱 数 据 的 贡 献 率 分 别 为
&WAWWY

#

6WA7!Y

#

6A6#Y

#累计贡献率分别为
&WAWWY

#

$&A6$Y

#

$%AW"Y

,随着主成分数目的增加#主成分的贡献率越来越

小#其中
a(#

贡献率最大#为
&WAWWY

,当主成分数目为
6

时 #累计贡献率达
$%AW"Y

#表明前
6

个主成分因子可代

<A

纳米金胶
!

KA

纳米金胶
p

氯化钠
!

BA

鸡肉提取液
!

LA

含

10-e

的鸡肉提取液
!

HA

含
12.

的鸡肉提取液
!

JA

含
10-ep

12.

的鸡肉提取液

图
#

!

)*')

光谱图

,=

E

MOH#

!

VGHN

Q

HBFO<CJ)*')

表原始数据信息中的大部分有效信息#在保证检测有效

性的基础上#很大程度上消除了较多无用信息#提高了检

测分析效率/

#$X!"

0

%因此#选择前
6

个主成分绘制得分图%

!A6

!

主成分得分

由图
!

可知#鸡肉提取液中只含
12.

的样品绝大部

分都分布在
K

轴$

L

轴的正半轴及
$

轴负半轴部分,鸡肉

提取液中只含
10-e

的样品都聚集在一起#基本都在

L$

平面,鸡肉空白提取液样品产生团簇现象#基本集中

在
K$

平面与
L$

平面的交界处,而鸡肉提取液中含

12.

和
10-e

两种代谢物的样品出现了分离现象#一

部分与鸡肉提取液中只含
12.

的样品重合#一部分与鸡

肉提取液中只含
10-e

的样品重合#说明含
12.

和

10-e

的鸡肉提取液样品的拉曼峰中不仅有只含
12.

的鸡肉提取液样品的拉曼峰#还有只含
10-e

的鸡肉提

取液样品的拉曼峰%从图
!

可以看出#应用主成分分析

方法可以有效地鉴别出鸡肉提取液中是否含有
12.

#是

否含有
10-e

#但不能有效鉴别出含
12.

和
10-e

的

鸡肉提取液样品%

空心圆表示含
12.

的鸡肉提取液,五角星表示含
10-e

的鸡

肉提取液,三角形表示含
12.p10-e

的鸡肉提取液,加号表

示鸡肉空白提取液

图
!

!

主成分得分三维散点图

,=

E

MOH!

!

6.NB<FFHO

Q

>CFCJa(1NBCOHN

!A+

!

模型及预测结果

由表
#

可知#在建立的模型中鸡肉空白提取液样本的

校正集和预测集的判别正确率都达到了
#""Y

,只含
12.

的鸡肉提取液样品的校正集的判别正确率为
$7A7WY

#预测

集的判别正确率为
#""Y

,含
12.

和
10-e

的鸡肉提取

液样品的校正集的判别正确率为
%$A66Y

#预测集的判别正

确率为
$7Y

,而只含
10-e

的鸡肉提取液样品的校正集

的正确识别率较低#为
76A66Y

#预测集的识别率为
W"Y

#可

能是鸡肉中只含
10-e

时的拉曼峰会与鸡肉中同时含

12.

和
10-e

时的拉曼峰有重合%

!!

结合图
!

和表
#

可知#鸡肉中分别只含
12.

和

10-e

的样品的主成分得分散点图均与鸡肉中同时含

12.

和
10-e

的样品的得分散点图有部分重合#当模

型识别时#很可能会将只含
12.

的和只含
10-e

的样

品被认为是鸡肉中同时含
12.

和
10-e

的样品%但总

体 而言#模型校正集的判别正确率为
$"A+%Y

#预测集的

()

安全与检测
)1,*V5 /34)a*(V3-4

总第
!#%

期
"

!"#$

年
#!

月
"



表
#

!

主成分)线性判别模型的结果

V<K>H#

!

VGHOHNM>FNCJa(1:b.1;CLH>

样品
校正集

正确数 错误数 判别正确率.
Y

预测集

正确数 错误数 判别正确率.
Y

仅含
12.

的鸡肉提取液
!$ # $7A7W #" " #""A""

仅含
10-e

的鸡肉提取液
#$ ## 76A66 W 6 W"A""

含
12.p10-e

的鸡肉提取液
7W % %$A66 !+ # $7A""

鸡肉空白提取液
W& " #""A"" !& " #""A""

总计
#$" !" $"A+% 77 + $+A!$

222222222222222222222222222222222222222222

正确率为
$+A!$Y

%故应用
a(1:b.1

建立的模型能有效

识别鸡肉提取液中是否含
12.

和
10-e

#且可以鉴别

出鸡肉中
12.

和
10-e

残留的类别%

6

!

结论
试验以纳米

1M

溶胶和
4<(>

溶液为活性增强基底#

应用
)*')

技 术 结 合
a(1:b.1

对 鸡 肉 中
12.

和

10-e

残留进行识别分类%对鸡肉中
12.

和
10-e

残留的
+

类样品建立的模型中#校正集的判别正确率为

76A66Y

"

#""A""Y

#总的判别正确率为
$"A+%Y

,预测集的

判别正确率为
W"A""Y

"

#""A""Y

#总的判别正确率达到

了
$+A!$Y

%试验结果表明#与液相色谱$气相色谱等传

统检测方法相比#应用
a(1:b.1

能快速鉴别出鸡肉中

12.

和
10-e

残留的类别#是鸡肉中抗生素残留快速

检测的发展趋势%后期可采用非加标样本来完善预测模

型#进而为鸡肉中的其他抗生素残留快速检测的实现提

供重要理论依据%
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