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基于表面增强拉曼光谱的鸭肉中

己烯雌酚残留检测
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摘要!采用表面增强拉曼光谱"

Y(TY

$法建立了一种快速

检测鸭肉中己烯雌酚"

P(Y

$残留的方法%采用单因素分

析法确定了合成金胶所需的柠檬酸三钠#纳米金胶#含

P(Y

的鸭肉提取液和硫酸镁溶液的最优加入量以及拉曼

光谱的较佳采集时间%对鸭肉做简单的前处理后!建立

鸭肉中的
P(Y

残留检测的定量分析模型%再以鸭肉提取

液中
P(Y

浓度与
%"&6*

["处特征峰峰强建立标准曲线

方程!可达到
85#*

2

(

W

的最低检测浓度%根据标准曲线

方程得到其预测集的决定系数"

@

4

$为
85&'&8

!预测均方

根误差"

T?Y(V

$为
85$4%"*

2

(

W

!平均回收率为
%!E

"

"!!E

%试验结果表明!该方法可用于鸭肉中
P(Y

残留

检测%

关键词!己烯雌酚'表面增强拉曼光谱'鸭肉'检测
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己烯雌酚!

P(Y

#是一种雌性激素$如儿童食用含有

P(Y

的食品可导致性早熟$骨骺线提前闭合$身高提前停

止生长)

"

*

%然而近些年来关于鸭肉中激素超标的新闻屡

屡出现%为了促进鸭的快速生长$养殖户常在饲料中添

加
P(Y

而造成鸭肉中的
P(Y

残留超标%采用气相色谱

质谱联用!

;R)?Y

#和液相色谱质谱联用!

WR)?Y

#等方法

检测
P(Y

不仅速度慢而且检测设备贵%因此$建立
P(Y

在鸭肉中残留的快速检测方法十分重要%

表面增强拉曼光谱!

Y(TY

#技术是在普通拉曼光谱

法的基础上$结合表面增强技术而研发出来的一种新技

术$由于具有稳定性强(受水与荧光干扰小(方便快捷等

特点$已成为了一种高效实用的快速检测分析工具$并在

许多领域获得了广泛的应用)

4[!

*

%马海宽等)

D

*利用

Y(TY

和静电富集相结合的技术$实现了快速痕量探测水

环境中环丙沙星(恩诺沙星(丁胺卡那霉素和磺胺甲基嘧

啶%马君等)

#

*以银溶胶膜为基底对
!

种抗生素!氯霉素(

"(

O<<PQ?CRMFS(TU

第
!#

卷第
4

期 总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



环丙沙星(恩诺沙星#进行了
Y(TY

检测研究%修梓侨

等)

'

*利用拉曼光谱分析法可以快速准确地检测出乙烯雌

酚(甲状腺素和地塞米松
!

种激素%本课题组在前期研

究)

$[&

*中对鸭肉中的环丙沙星(萘夫西林(土霉素等抗生

素残留进行了拉曼光谱检测的定性和定量分析$由于检

测的抗生素对象不同$且构成的检测体系也不一样$导致

检测不同抗生素的拉曼光谱检测的最优条件也不一样$

因此$有必要对检测鸭肉中
P(Y

残留的拉曼光谱检测最

优条件!柠檬酸三钠(纳米金胶(含
P(Y

的鸭肉提取液(硫

酸镁溶液的加入量以及拉曼光谱的采集时间#进行优化%

目前还未见有关基于
Y(TY

技术的鸭肉中
P(Y

残留快速

检测的研究报道%基于此$本研究拟探索鸭肉中
P(Y

残

留的
Y(TY

快速检测的可行性$为鸭肉中的激素残留检

测提供技术支持%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与试剂

麻鸭"江西农业大学农贸市场+

P(Y

标准品"纯度约
&&E

$南昌精科科学仪器有限

公司+

三水合氯金酸"金含量
#

D&58E

$西格玛奥德里奇!上

海#贸易有限公司+

二水合柠檬酸三钠(乙腈(无水甲醇(硫酸镁(正己烷

等"分析纯$南昌精科科学仪器有限公司%

"54

!

仪器设备

便携式拉曼光谱检测系统"包括
a('#888

型拉曼光

谱仪(

$%#1*

激光器(光纤和采样附件等$美国海洋光学

公司+

纯水机"全自动
T<

型$美国
L=-=@

9

1=

公司+

高速组织匀浆机"

PY)"

型$上海标本模型厂+

电子天平"

OC"88D]

型$上海上平仪器有限公司+

超声波清洗器"

cd)#8]

型$金尼克机械有限公司+

漩涡震荡器"

_<TL(g)#

型$其林贝尔仪器有限

公司+

万用电炉"单联型$北京科伟永兴仪器有限公司+

低速离心机"

cN)"84D

型$嘉文仪器装备有限公司+

石英进样瓶"直径
""5#**

$高
!8**

$北京瑞盛博

源科技发展有限公司+

氮吹仪"

MYR)4D]

型$恒奥科技发展有限公司%

"5!

!

试验方法

"5!5"

!

纳米金胶的制备
!

取
858"E

氯金酸
"88*W

加入

到
"#8*W

烧杯中$放至万用电磁炉上加热至沸腾后$迅

速加入一定量!

85'

$

85%

$

85&

$

"58

$

"54*W

#

"E

柠檬酸三钠

溶液$并不停搅拌
&*,1

$冷却至室温后备用$共制得
#

种

不同粒径的纳米金胶)

"8

*

%

"5!54

!

P(Y

标准溶液的配制
!

称取约
"8*

2

P(Y

标准

品$先用少量无水甲醇溶解$待超声后$冷却至室温$再用

无水甲醇定容至
"88*W

棕色容量瓶刻度线$即可得到

"88*

2

'

W

的标准溶液%再将其用无水甲醇稀释成一系

列浓度
P(Y

标准品样本溶液备用%

"5!5!

!

硫酸镁溶液的制备
!

取
"548D

2

无水硫酸镁至烧

杯中$加入
"88*W

的超纯水$待充分溶解后转移至棕色

容量瓶$即可得到
85"*7-

'

W

的硫酸镁溶液%

"5!5D

!

鸭肉提取液的制备
!

称取约
#

2

已匀浆好的鸭胸

脯肉放入
#8*W

离心管中$加入
"8*W

无水甲醇$经涡

旋(超声震荡$

D488B

'

*,1

离心
"8*,1

$残渣用无水甲醇

再萃取
"

次%合并萃取液$在
!8\

下氮气吹干$用
D*W

乙腈溶解$加入
% *W

正己烷$经涡旋(超声震荡$于

D488B

'

*,1

离心
"8*,1

$取乙腈相$于
!8\

水浴下氮气

吹干$继续使用乙腈和正己烷重复去脂提取
"

次$氮气吹

干后加入
"8*W

的无水甲醇$经
854#

#

*

有机系微孔膜

过滤后得到空白鸭肉提取液备用)

""

*

%称取约
"8*

2

P(Y

标准品$用鸭肉提取液定容至
"88*W

即为含
"88*

2

'

W

P(Y

的鸭肉提取液%将含
"88*

2

'

WP(Y

的鸭肉提取液

用空白鸭肉提取液稀释即可得含不同浓度
P(Y

的鸭肉提

取液%

"5!5#

!

检测条件的优化
!

调节
"E

柠檬酸三钠的加入量

分别为
85'

$

85%

$

85&

$

"58

$

"54*W

$制得
#

种不同粒径的纳

米金胶$来确定适合本研究的纳米金胶的最优粒径%再

加入
#88

#

W

纳米金胶(

#

#

W

含
P(Y

的鸭肉提取液

!

%*

2

'

W

#和
$8

#

W

硫酸镁溶液!

85"*7-

'

W

#$确定柠檬酸

三钠的最佳加入量%用不同体积!

!88

$

#88

$

$88

$

&88

$

""88

#

W

#的纳米金胶分别与
#

#

W

的含
P(Y

的鸭肉提取

液!

%*

2

'

W

#和
$8

#

W

的硫酸镁溶液!

85"*7-

'

W

#混合$来

确定纳米金胶最优加入量%试验中固定加入
#88

#

W

纳

米金胶与
$8

#

W

硫酸镁!

85"*7-

'

W

#$改变含
P(Y

的鸭肉

提取液!

%*

2

'

W

#的加入量!

!

$

#

$

"8

$

"#

$

48

#

W

#$来确定含

P(Y

的鸭肉提取液最优加入量%固定加入
#88

#

W

纳米

金胶和
#

#

W

含
P(Y

的鸭肉提取液!

%*

2

'

W

#$再分别加

入不同量!

!8

$

#8

$

$8

$

"88

$

"48

$

"#8

#

W

#的硫酸镁溶液

!

85"*7-

'

W

#$来确定硫酸镁溶液的最优加入量%以加入

纳米金胶
#88

#

W

$含
P(Y

的鸭肉提取液!

%*

2

'

W

#

#

#

W

$

硫酸镁溶液!

85"*7-

'

W

#

$8

#

W

$经反应时间
8

$

"

$

#

$

"8

$

"#

$

48*,1

后$来确定最优反应时间%

"5!5'

!

光谱测量与数据分析方法
!

将
#88

#

W

纳米金胶(

#

#

W

含
P(Y

的鸭肉提取液和
$8

#

W

硫酸镁溶液依次加

入到
4*W

石英瓶中进行振荡以充分混合$

"*,1

后将其

放入样品池中进行拉曼光谱的采集%相关仪器参数设置

如下"

#88*N

的 激 光 器 的 激 光 发 射 功 率$分 辨 率

'6*

["

$积分时间
"8.

$积分平均
4

次$平滑度为
"

$并选

取扫描光谱波段为
D88

"

"%886*

["进行研究%每个浓

度做
#

个平行样$并以其平均拉曼光谱作为该浓度样本

#(

"

_7-5!#

"

S754
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的拉曼光谱进行分析%根据
%"&6*

["处的拉曼强度$采

用单因素分析法对试验条件进行优化%用
%"&6*

["处特

征峰峰强建立预测鸭肉提取液中
P(Y

含量!

85#

"

"!58*

2

'

W

#的标准曲线$并对含不同
P(Y

浓度!

458

$

#58

$

%58

$

"858

$

"458 *

2

'

W

#的鸭肉提取液样本进行回收率

试验%

4

!

结果与分析
45"

!

鸭肉中
P(Y

的
Y(TY

分析

图
"

中的曲线
+

"

=

分别表示纳米金胶
`

硫酸镁

!

85"*7-

'

W

#(甲醇(鸭肉提取液(

P(Y

标准品!

%*

2

'

W

#和

含
P(Y

的鸭肉提取液!

%*

2

'

W

#的
Y(TY

光谱%由曲线
6

与曲线
=

对比可知$在曲线
=

中
#%#

$

%"&

$

%&#

$

"8$!

$

"8&"6*

[" 处出现比较明显的特征峰$而在曲线
I

上$

#%#

$

%&#6*

["处出现比较弱的峰$由此考虑将
%"&

$

"8$!

$

"8&"6*

["处特征峰定为
P(Y

的拉曼特征峰$可

能是鸭肉提取液中成分较复杂$影响了
P(Y

标准品溶液

的一些分子基团性质$使
#%#

$

%&#6*

["处特征峰被覆盖%

为进一步确定
P(Y

拉曼特征峰位置$将曲线
@

与曲线
I

进行对比$在
P(Y

标准品
Y(TY

曲线
@

中$上述
!

个拉曼

位移!

%"&

$

"8$!

$

"8&"6*

["

#处也能得到与曲线
=

相同

的特征峰$并且同在
%"&6*

["拉曼位移处特征峰峰值最

高$因此本研究将
%"&6*

["处的峰作为后续检测鸭肉中

P(Y

残留量的最佳拉曼特征峰%将曲线
@

和曲线
+

对比

可知$纳米金胶和硫酸镁作为增强基底$测得的
P(Y

标准

品的拉曼光谱$具有特征峰数量增多$峰值强度提高的特

点$证明纳米金胶和硫酸镁增强基底对
P(Y

标准品的拉

曼峰有着不错的增强效果%

454

!

不同粒径纳米金胶对拉曼光谱的影响

不同柠檬酸三钠还原剂的加入量可以制得不同粒径

的纳米金胶$进而对拉曼光谱的增强效果产生影响)

"4

*

%

以不同粒径纳米金胶制备所需的柠檬酸三钠加入量为横

+5

纳米金胶
`

硫酸镁
!

I5

甲醇
!

65

鸭肉提取液
!

@5P(Y

标准品

!

%*

2

'

W

#

!

=5

含
P(Y

的鸭肉提取液!

%*

2

'

W

#

图
"

!

不同样品的
Y(TY

光谱

O,

2

0B="

!

Y(TY.

A

=6>B+7H@,HH=B=1>.+*

A

-=.

坐标$特征峰
%"&6*

["处的峰值强度为纵坐标绘制图
4

%

可看出随着柠檬酸三钠加入量的增加$

%"&6*

["处的峰

值强度呈先上升后下降的趋势$在其加入量为
85&*W

时$对应的峰值强度最高$证明了不同粒径纳米金胶对

P(Y

的鸭肉提取液的拉曼光谱有着紧密的关系%因柠檬

酸三钠加入量为
85&*W

时峰值最强$所以$在后续试验

中均采用柠檬酸三钠还原剂加入量为
85&*W

制备金胶%

图
4

!

柠檬酸三钠加入量对含
P(Y

的鸭肉提取液"

%*

2

(

W

$

的
Y(TY

强度的影响

O,

2

0B=4

!

(HH=6>7H>/=+*701>7H>/=.7@,0*6,>B+>=71

Y(TY ,1>=1.,>,=. 7H @06J *=+> =:>B+6>

671>+,1,1

2

P(Y

"

%*

2

(

W

$

45!

!

纳米金胶加入量对
Y(TY

信号的影响

本研究中自制的纳米金胶是鸭肉中
P(Y

能产生

Y(TY

效应的必需条件%因此$有必要考察金胶的加入量

对
Y(TY

信号强度的影响%图
!

为加入不同量纳米金胶

时$在
%"&6*

[" 拉曼位移处的
Y(TY

信号强度随金胶加

入量变化的趋势图%从图
!

可看出$拉曼散射强度随着

纳米金胶加入量的增大$呈先增后减再增最后减的趋势$

但在纳米金胶加入量为
#88

#

W

时拉曼散射强度达到最

图
!

!

金胶加入量对含
P(Y

的鸭肉提取液"

%*

2

(

W

$

的
Y(TY

强度的影响

O,
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0B=!

!
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A

)
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高%因此$在后续试验纳米金胶加入量都建立在
#88

#

W

的基础上进行分析%纳米金胶加入量为
&88

#

W

时的拉

曼强度比纳米金胶加入量为
$88

#

W

时增加的原因可能

是鸭肉提取溶液中的
P(Y

分子和其他成分分子与纳米金

胶颗粒发生竞争性吸附$此时有更多的
P(Y

分子吸附在

纳米金胶颗粒表面%

45D

!

待测液加入量对
Y(TY

信号的影响

在入射光照条件下$金胶纳米粒子中电子与鸭肉提

取液中的分子产生等离子体共振进而产生
Y(TY

效

应)

"4["!

*

%由图
D

可以发现$

%"&6*

["处的拉曼特征峰峰

强与含
P(Y

的鸭肉提取液加入量存在密切关系$其峰强

在含
P(Y

的鸭肉提取液加入量为
!

"

#

#

W

时呈上升趋

势$可能是待测液的增加$导致
P(Y

分子数量增多$从而

增大了
P(Y

分子吸附在纳米金胶活性位置上的概率%在

加入量超过
#

#

W

时拉曼特征峰强度下降到较低值$可能

是过量的含
P(Y

的鸭肉提取液会导致纳米金胶(含
P(Y

的鸭肉提取液和硫酸镁溶液的混合液中一些蛋白质和脂

肪杂质的增多$影响了
P(Y

分子与纳米金胶的吸附%故

最佳待测液的加入量为
#

#

W

%

图
D

!

含
P(Y

的鸭肉提取液加入量对含
P(Y

的鸭肉提取

液"

%*

2

(

W

$的
Y(TY

强度的影响

O,

2

0B=D

!

(HH=6>7H>/=+@@,>,71+*701>7H>/=@06J*=+>

=:>B+6>671>+,1,1

2

P(Y71Y(TY,1>=1.,>,=.7H

@06J*=+>=:>B+6>671>+,1,1

2

P(Y

"

%*

2

(

W

$

45#

!

硫酸镁溶液加入量对
Y(TY

信号的影响

鸭肉提取液中的
P(Y

分子如仅仅在本研究中金纳米

颗粒的吸附作用下$产生的拉曼信号非常弱$必须在活化

剂存在的条件下才能够得到明显的增强$可能是活化剂

分子对金纳米颗粒有诱导和活化效果$可增强鸭肉提取

液中分子与基底之间的凝聚程度$进而影响电磁场的增

强$从而增强鸭肉提取液中分子的
Y(TY

)

"!

*

%本研究以

硫酸镁溶液为活化剂$来改变金纳米粒子的凝聚状态%

图
#

为硫酸镁加入量对
%"&6*

["处特征峰峰强的影响%

根据图
#

可发现$当硫酸镁溶液的体积
&

$8

#

W

时$

%"&6*

[" 处的拉曼强度逐渐升高%这可能是少量的硫酸

图
#

!

硫酸镁溶液加入量对含
P(Y

的鸭肉提取液"

%*

2

(

W

$

的
Y(TY

强度的影响

O,

2

0B=#

!

(HH=6>7H>/=+@@,>,71+*701>7H>/=?

2

Y<

D

.7)

-0>,7171Y(TY,1>=1.,>,=.7H@06J*=+>=:>B+6>

671>+,1,1

2

P(Y

"

%*

2

(

W

$

镁溶液可增强鸭肉提取液中的
P(Y

分子与金纳米颗粒的

凝聚状态$从而增强
P(Y

分子在
%"&6*

["处的拉曼信号

强度%当硫酸镁溶液的体积
)

$8

#

W

且
/

"#8

#

W

时$过

量的硫酸镁分子可能引起了金纳米颗粒的聚沉$反而降

低了
P(Y

分子在
%"&6*

["处的拉曼信号强度%

"#8

#

W

时的拉曼强度比
"48

#

W

时的增加可能是由竞争性吸附

效应引起的$此时有更多的
P(Y

分子吸附在纳米金胶颗

粒表面%基于此$将硫酸镁溶液!

85"*7-

'

W

#的最佳加入

量定为
$8

#

W

%

45'

!

反应时间对
Y(TY

信号的影响

研究)

"D

*发现在表面增强拉曼散射中$会出现一些纳

米粒子聚集点!称为-热点.#$能使吸附在上面的样品分

子或官能团的光散射强度得到最高可达
"8

'倍的增强+过

长的吸附反应时间$可能会使金纳米粒子产生聚沉$减少

热点数目$降低拉曼光谱强度%对所采集数据进行
+,B)

VWY

处理$再以吸附时间为横坐标$

%"&6*

["处特征峰峰

强为纵坐标建立关系曲线%如图
'

所示$随着时间的延

长$拉曼特征峰强度先急剧下降后缓慢降低$虽然吸附

8*,1

时的特征峰强度最高$但因
8*,1

的吸附反应时间

操作较困难$例如$纳米金胶(含丙酸睾酮的鸭肉提取液

和硫酸镁溶液需多人同时且快速加入同一
4*W

石英进

样瓶中$易引起操作误差$故在试验中均选择
"*,1

采集

拉曼光谱%

45$

!

鸭肉中
P(Y

的
Y(TY

定量分析

对采集到的鸭肉提取液中含不同
P(Y

浓度!

85#

$

"58

$

!58

$

D58

$

'58

$

$58

$

&58

$

""58

$

"!58*

2

'

W

#的样本
Y(TY

光谱进行分析$发现随着
P(Y

浓度的增加$

%"&6*

["拉曼

位移处的特征峰峰强也在随之增高%因此$将
%"&6*

["

拉曼位移处的特征峰强度为依据对鸭肉中
P(Y

的含量进

行定量分析%

%(

"

_7-5!#

"
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图
'

!

吸附时间对含
P(Y

的鸭肉提取液"

%*

2

(

W

$

的
Y(TY

强度的影响

O,

2

0B='

!

(HH=6> 7H>/= +@.7B

A

>,71 >,*= 71 Y(TY

,1>=1.,>,=.7H@06J *=+>=:>B+6>671>+,1,1

2

P(Y

"

%*

2

(

W

$

!!

分析含不同
P(Y

浓度!

85#

"

"!58*

2

'

W

#的鸭肉提取

液样本的拉曼光谱强度$绘制出鸭肉提取液中
P(Y

浓度

与各
P(Y

浓度在
%"&6*

["处特征峰峰强的关系曲线如

图
$

!

+

#所示$横坐标为鸭肉提取液中
P(Y

残留的浓度$

纵坐标为
%"&6*

["拉曼位移处的特征峰强度%由图
$

可

知$鸭肉提取液中
P(Y

浓度在
85#

"

"!58*

2

'

W

时$与

%"&6*

[" 处特征峰强度呈现良好的线性关系$其线性方

程为"

<

"̂%#5%"?`"4'8

$决定系数!

@

4

#为
85&D4D

%为

进一步做预测分析$验证该方法的可靠性$对含不同
P(Y

浓度!

4

$

#

$

%

$

"8

$

"4*

2

'

W

#的鸭肉提取液样本进行回收率

试验%图
$

!

I

#给出了预测集样本中
P(Y

含量的实际值

与预测值之间的关系$它们之间的
@

4为
85&'&8

$预测均

方根误差!

T?Y(V

#为
85$4%"*

2

'

W

%对预测样本进行回

收率试验$样本回收率为
%!E

"

"!!E

!表
"

#%试验结果

表明$基于本研究自制增强基底的
Y(TY

技术应用于快

速检测鸭肉中
P(Y

残留量是可行的$在现场检测中有较

好的推广使用价值%

!

!

结论
!!

本研究建立了一种鸭肉中
P(Y

残留的拉曼光谱快

表
"

!

含
P(Y

的鸭肉提取液加标样本回收率

L+I-="

!

T=673=B

9

B+>=.7H.

A

,J=@.+*

A

-=.H7B>/=@06J

*=+>=:>B+6>671>+,1,1

2

P(Y

$

% #̂

%

样本号
标准加入量'

!

*

2

,

W

["

#

回收量'

!

*

2

,

W

["

#

回收率'
E

" 458 45''%4 "!!5D"

4 #58 #5!#8% "8$584

! %58 '5''$% %!5!#

D "858 &5D#&8 &D5#&

# "458 ""5%44# &%5#4

图
$

!

鸭肉中
P(Y

的
Y(TY

定量分析结果

O,

2

0B=$

!

Y(TY

h

0+1>,>+>,3=+1+-

9

.,.B=.0->.H7B.+*

A

-=.

7H@06J*=+>=:>B+6>671>+,1,1

2

P(Y

速检测方法%对检测鸭肉中
P(Y

残留的最优检测条件进

行了分析$得到纳米金胶(含
P(Y

的鸭肉提取液(硫酸镁

溶液的最优加入量分别为
#88

$

#

$

$8

#

W

$较优的测试时间

为
"*,1

%在此研究基础上$以鸭肉提取液中
P(Y

浓度与

%"&6*

["处特征峰峰强建立的标准曲线方程呈现良好的

线性关系$最低检测浓度可达到
85#*

2

'

W

%进一步做预

测分析$预测集
@

4为
85&'&8

$

T?Y(V

为
85$4%"*

2

'

W

$

平均回收率为
%!E

"

"!!E

%本方法的样本前处理简单

快速$较好地满足了鸭肉中
P(Y

残留快速检测要求$有较

好的应用前景%但本方法只能检测鸭肉中的一种抗生素

P(Y

残留$在后期的研究中$可探索不同种纳米增强胶体

或样本前处理方法对鸭肉中多种抗生素残留进行
Y(TY

多残留检测的可能性%
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