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基于表面增强拉曼光谱与二维相关光谱法

检测鸡肉中恩诺沙星残留
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摘要!利用表面增强拉曼光谱'

,1.,

(技术结合二维相关

光谱法'

!'2SV,

(对鸡肉中恩诺沙星的拉曼光谱进行特

征变量优选!使用偏最小二乘回归法'

_̀,.

(建立恩诺沙

星特征峰分析模型!并与竞争性正自适应加权算法

'

SY.,

(进行比较#结果表明!

!'2SV,2̀_,.

模型效果

最优!其
P'

"

P

H

分别为
"<0$0$

!

"<00$!

!说明采用

!'2SV,

优选鸡肉中恩诺沙星浓度相关的特征谱峰是可

行的#

关键词!表面增强拉曼光谱%恩诺沙星%二维相关光谱%特

征峰%鸡肉
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恩诺沙星*

#2

乙基
2C2

氟
2#

%

(2

二氢
2(2

氧代
2$2

!

#2

哌嗪

基#

2#

%

/

萘啶
2)2

喹啉羧酸%

1RV

+是一种广谱抗生素类%其

化学结构中包含一个萘啶环代替喹啉环&由于具有良好

的吸收和较低的不良反应频率*

#

+

%恩诺沙星在家禽养殖业

中被广泛用于疾病的预防和治疗%但同时也会造成兽药残

留&许多国家规定恩诺 沙 星 的 残 留 量 标 准 为
A"

"

A""

%

;

(

\

;

%而中国规定的最高残留量为
#""

%

;

(

\

;

*

!

+

&

目前%常见的药物残留量检测方法有酶联免疫检测

技术*

)

+

)气相
U

质谱检测技术*

(

+和液相
U

质谱检测技

术*

A

+等&但这些方法的样品处理繁琐)时间长)成本高%

难以实现实时快捷的准确定量检测&而表面增强拉曼光

谱!

,1.,

#技术具有敏锐)快速)高效的特征%可用于现场

实时快速检测&由于
,1.,

的优点%使其在科研工程中备

受关注*

CU/

+

&将二维相关光谱法!

!'2SV,

#与
,1.,

结合

可应用于乙酸乙酯中氯吡脲的检测*

0

+

)茶叶中残留毒死

蜱的拉曼特征波优选*

#"

+

)大米中甲基毒死蜱等拉曼光谱

的特 征 优 选*

##

+及 中 药)油 类 的 参 假 检 测*

#!U#)

+等&

!'2SV,

不仅增强了光谱分辨率%还可凸显重叠峰与弱

峰%反映外扰因素的变化&因此%通过设置特定的外扰因

素构建
!'2SV,

%可确定与外扰因素最相关的特征峰*

#(

+

&

试验拟以鸡肉为研究对象%以自制银溶胶为活性基

底%采用
,1.,

技术与
!'2SV,

技术相结合对恩诺沙星进

行检测分析%为抗生素残留的快速检测提供新的方法措

施%为拉曼光谱在畜禽肉类的质量安全快速检测方面提

供依据&
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材料与方法
#<#

!

材料与仪器

#<#<#

!

材料与试剂

鸡胸肉"市售$

恩诺沙星标准品"上海源野生物科技有限公司$

乙酸乙酯)硝酸银"分析纯%国药集团化学试剂有限

公司$

柠檬酸三钠"分析纯%汕头西陇化工股份有限公司$

氯化钠)无水硫酸钠"分析纯%天津市永大化学试剂

有限公司$

试验用水为自制超纯水&

#<#<!

!

仪器与设备

激光拉曼光谱仪"

'h.

型%美国
-L=H3G&5ML=H

公司$

紫外分光光度计"

+]#0"!̀ S

型%上海棱光技术有限

公司$

均质机"

&Y("

型%德国弗鲁克公司$

天平"

&[!!(

型%上海舜宇恒平科学仪器有限公司&

#<!

!

方法

#<!<#

!

银溶胶的制备
!

参照文献*

#A

+的方法并修改&将

#A"3_"<"!E

的
Y

;

RV

)

溶液加入至
)""3_

烧杯中%加

热至沸腾%缓慢加入
(3_#E

的柠檬酸三钠至溶液颜色

为灰绿色%再继续加热
!35:

%冷却%备用&

#<!<!

!

鸡肉提取液的制备

!

#

#鸡肉提取液的制备"参照文献*

#C

+的方法并修

改&取
!""

;

鸡肉%捣碎成肉糜%于
U#/a

下密封保存&

准确称取
A

;

鸡肉糜和
C<"

;

无水硫酸钠于
A"3_

离心

管中%加入
#A3_

乙酸乙酯%均质
#35:

%

C"""H

(

35:

离

心
#"35:

%过滤%滤渣重复提取一次%过滤%合并上清液%

即鸡肉提取液%

"

"

(a

贮藏备用&

!

!

#鸡肉提取液加标样本的配制"称取
A3

;

恩诺沙星

标准品%用鸡肉提取液溶于
A"3_

棕色容量瓶中%超声溶

解后定容%得
#""3

;

(

_

的加标鸡肉提取液样本&再用鸡

肉提取液将其稀释成
#A

个浓度梯度%分别用字母
[

"

`

表

示!

"<"A

%

"<#"

%

"<)"

%

"<A"

%

"<$"

%

#<""

%

!<""

%

)<""

%

(<""

%

A<""

%

A<#"

%

A<)"

%

A<A"

%

A<$"

%

C<""3

;

(

_

#鸡肉提取液加标样本&

#<!<)

!

氯化钠溶液的制备
!

称取
"<A!/

;

氯化钠溶于

#""3_

超纯水%得
"<#3G6

(

_

的氯化钠溶液&

#<)

!

,1.,

光谱采集

将
(""

%

_

银溶胶)

!"

%

_

待测液及
#""

%

_

氯化钠溶液

依次加入到
!3_

按压式带塞离心管中%混匀后进行
,1.,

光谱采集&激光光源波长
$/":3

%

!"

倍物镜%激光光源功

率
C 3^

%狭 缝 宽 度
A"

%

3

%光 谱 采 集 范 围
(""

"

!/""@3

U#

&

#<(

!

二维相关分析

以恩诺沙星浓度为外扰变量进行
!'2SV,

分析%得

到二维相关光谱的同步和异步相关谱图&自相关峰表示

化学基团对恩诺沙星浓度微扰的敏感程度%以同步二维

相关谱图中的等高线反映其相关峰的强弱%峰强度越高%

表明该谱峰对外扰浓度越敏感*

#$

+

&

#<A

!

光谱预处理

采用标准正态化!

,R]

#对原始反射光谱进行预处

理%采用竞争性正自适应加权算法!

SY.,

#对预处理后的

光谱进行调整提取并建立预处理后光谱的偏最小二乘

!

_̀,.

#模型&

#<C

!

数据处理

使用
+:M@H43P6=Hh#"<(

软件进行预处理和建立模

型$使用
X4I64P!"#(4

提取特征波长$使用
VH5

;

5:/<"

软

件进行数据绘图&

!

!

结果与讨论
!<#

!

鸡肉提取液加标样本的
,1.,

及
!'2SV,

分析

由图
#

)

!

可知%恩诺沙星的拉曼峰为
$)!

%

#)!"

%

#()$

%

#A)#

%

#C!(@3

U#

$

$)!

%

0!#

%

#"/"

%

#)!"

%

#()$

%

#A)#

%

#C!(@3

U#处有较强的拉曼峰&随着鸡肉提取液

加标样本浓度的变化%

$)!

%

#()$@3

U#处峰值有明显变

化&

$)!@3

U#处峰是由于亚甲基的摇摆%

#)!"@3

U#处峰

是由于对称的
V

'

S

'

V

拉伸振动%

#()$@3

U#处峰是由

于苯环的振动%

#A)#@3

U#处峰是由于苯环的伸缩%

#C!(@3

U#处峰是由于
S

'

V

伸缩振动*

#/

+

&

由图
)

可知%

$)!

%

#)!"

%

#()$

%

#A)#

%

#C!(@3

U#处

存在较强的自吸收峰%与
,1.,

结果相同%说明采用

!'2SV,

方 法 筛 选 出 的
$)!

%

# )!"

%

# ()$

%

# A)#

%

#C!(@3

U#处峰是恩诺沙星的特征峰&而且!

$)!

%

0A"

#%

!

$)!

%

#"/C

#%!

$)!

%

#)!"

#%!

$)!

%

#()$

#%!

$)!

%

#A)#

#%

!

#)!"

%

$)!

#%!

#)!"

%

#!0(

#%!

#)!"

%

#()$

#%!

#)!"

%

#(0"

#%!

#)!"

%

#A)#

#%!

#()$

%

$)!

#%!

#()$

%

#)!"

#%

!

#()$

%

#()"

#%!

#()$

%

#A)#

#%!

#A)#

%

$)!

#%!

#A)#

%

#)!"

#%!

#A)#

%

#()$

#%!

#A)#

%

#A)#

#%!

#C!(

%

$)!

#%!

#C!(

%

#)!"

#%!

#C!(

%

#()$

#%!

#C!(

%

#(0"

#和!

#C!(

%

#A)#

#处

的光谱值均为正值%说明这些峰之间具有一定的协同作

用&由图
(

可知%交叉峰 !

#C!(

%

#)!"

#%!

#A)#

%

#)!"

#%

!

#(0"

%

#)!"

#%!

#(!$

%

C/A

#%!

0A"

%

$)!

#均为正值%其敏感

性为
#C!(

&

#A)#

&

#(0"

&

#()$

&

#)!"

&

0A"

&

$)!

&

C/A

%随着鸡肉提取液加标样本浓度的不同%官能团灵敏

度顺序为
..

S V

伸缩振动
&

苯环的伸缩
&

苯环的振动
&

对称的
V

'

S

'

V

拉伸振动
&

S

'

Z

的摇摆
&

亚甲基摇

摆模式
&

S

'

S

伸缩振动&

!<!

!

基于二维相关光谱优选变量的
_̀,.

模型建立

由表
#

可知%

SY.,

方法的
P'

)

P

H

分别为
"<$#/!

%

"</$C$

$

!'2SV,

方法的
P'

)

P

H

分别为
"<0$0$

%

"<00$!

&

结果表明%利用
!'2SV,

方法优选出的
A

个恩诺沙星特征

&%

安全与检测
,Y&1-% WFR,̀ 1S-FVR

总第
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期
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图
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恩诺沙星标准品的拉曼光谱
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图
!

!

鸡肉提取液加标样本的表面增强拉曼

光谱图
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图
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拉曼二维相关同步谱图
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图
(

!

拉曼二维相关异步谱图
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表
#

!

基于特征波段的
_̀,.

建模效果

-4P6=#

!

_̀,.3G>=6H=M?6IMP4M=>G:@L4H4@I=H5MI5@P4:>

特征波方法 预处理方法 主成分数
校正集

P' .X,1S

交互验证

P'? .X,1S]

预测集

P

H

.X,1̀

SY., ,R] C "<$#/! "<")$! "<C!(" "<#$"# "</$C$ "<"0!$

!'2SV, ,R] ( "<0$0$ "<"!#$ "</)$( "<#)!! "<00$! "<"$/0

谱峰所建立的
_̀,.

模型性能优于
SY.,

方法的%说明

利用
!'2SV,

方法优选的特征波建立的模型可用于鸡肉

中恩诺沙星残留的实际估测&

)

!

结论
使用

,1.,

技术结合
!'2SV,

方法对鸡肉中的恩诺

沙星残留进行检测&结果表明%利用
!'2SV,

方法筛选

出的
A

个与恩诺沙星浓度变化相关的特征峰!

$)!

%

#)!"

%

#()$

%

#A)#

%

#C!(@3

U#

#与分析光谱信息得到的吸收峰

吻合&相比于
SY.,

提取特征波方法%

!'2SV,

方法更能

使得大量而又复杂的光谱信息简单化且能优选出与恩诺

沙星密切相关的特征峰%使复杂的拉曼光谱分析更加简

单)可靠&

,1.,

与
!'2SV,

结合能对恩诺沙星进行有效

的特征波长优选%可应用于鸡肉中抗生素的检测&试验

发现
,1.,

信号受活性基底影响较大%自制胶体稳定性还

有待提高&后续可以考虑在养殖过程中对肉鸡进行注射

或饲料添加等方法%实现抗生素的均匀添加%再对鸡肉进

行检测%使该检测方法得到有效的推广和普及&

参考文献
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班晶晶等!基于表面增强拉曼光谱与二维相关光谱法检测鸡肉中恩诺沙星残留
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