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鸭肉中强力霉素残留的 SERS 快速检测 
 

赵进辉，袁海超，胡琪，彭义杰，洪茜，刘木华 

（江西农业大学工学院，生物光电及应用重点实验室，江西南昌 330045） 

摘要：以表面增强试剂 OTR202 和 OTR103 作为表面增强拉曼光谱（SERS）的活性基底，探索建立一种鸭肉中强力霉素(DC)

残留的 SERS 检测方法。首先对 DC 水溶液、鸭肉提取液和含 DC 的鸭肉提取液的 SERS 光谱特征进行了对比分析。然后研究了含

DC的鸭肉提取液加入量和吸附时间分别对SERS信号强度的影响，确定了含DC的鸭肉提取液加入量为20 μL，最佳吸附时间为1 min。

最后取 1270 与 1242 cm-1 SERS 信号强度比（I1270/I1242）来建立预测鸭肉提取液中 DC 残留的标准曲线。试验结果表明，鸭肉提取液

中 DC 质量浓度范围为 4~30 mg/L 时，鸭肉提取液中 DC 质量浓度与 I1270/I1242之间呈良好的线性关系。应用得到的标准曲线对含不同

质量浓度 DC 的鸭肉提取液进行预测，预测集的相关系数(r)和预测均方根误差(RMSEP)分别为 0.9762 和 3.0036，鸭肉提取液中 DC

的检出限可达 1.346 mg/L，这说明本文研究方法用于鸭肉中的 DC 残留快速检测是可行的。 
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Abstract: The surface strengthening agents OTR202 and OTR103 were used as active substrates for surface enhanced Raman 

spectroscopy (SERS), and a method for the detection of doxycycline residues in duck meat using SERS was established in this study. First, the 

SERS spectral characteristics of doxycycline aqueous solution, duck meat extract, and duck meat extract containing doxycycline were analyzed 

and compared. The effects of the amount of added duck meat extract containing doxycycline and the adsorption time on SERS intensity were 

then investigated, and the optimum amount of added duck meat extract containing doxycycline and optimum adsorption time were 20 μL and 1 

min, respectively. A standard curve to predict the doxycycline residues in duck meat was established using the SERS intensity ratio at 1270 and 

1242 cm-1 (I1270/I1242). The experimental results showed that a good linear relationship between the doxycycline concentration in duck meat 

extract and I1270/I1242 was obtained when the doxycycline concentration in duck meat extract was between 4 and 30 mg/L. The obtained standard 

curve was utilized to predict the doxycycline concentration in the duck meat extract, and the correlation coefficient (r) and the root mean squared 

error of prediction (RMSEP) were 0.9762 and 3.0036, respectively. The detection limit of doxycycline in duck meat extract reached 1.346 mg/L. 

The experimental results showed that it was feasible to predict doxycycline residue levels in duck meat using the method described in this paper. 
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鸭肉是中国仅次于鸡肉的第二大类禽肉消费品
[1]。但近年来，鸭肉及其制品中的抗生素残留事件时 
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常发生。2012 年中央电视台和深圳卫视等媒体暴光的

“28 d 速生鸭”事件报道；2013 年发生了“鸭舌制品含

甜蜜素”事件；2014 年 12 月中央电视台暴光的“养鸭

用抗生素滥用”事件报道。这些事件说明有必要研究出

一种鸭肉中抗生素残留快速检测方法。强力霉素

（Doxycycline，DC）是一种四环素类抗生素，具有十

二氧化并四苯的线性四环结构[2]。DC 在鸭养殖中常被

用于促进鸭生长和预防和治疗衣原体、支原体等病原

体引起的疾病[3]。但不合理的使用 DC 容易造成鸭肉

中 DC 残留超标，进而通过食物链对人体健康造成一



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2017, Vol.33, No.2 

239 

些潜在危害，如过量的 DC 残留会影响到儿童牙齿发

育及骨骼生长。中国规定禽肉中 DC 的最大残留限量

为 0.1×10-6。虽然酶联免疫分析法[4~6]，微生物法[7,8]

和理化检测法[9]等常规方法可用于鸭肉中 DC 残留检

测，但这些方法前处理繁琐、检测耗时长。基于此，

进行鸭肉中 DC 残留快速检测方法研究是一项非常意

义的工作。 
表面增强拉曼光谱 (Surface enhanced Raman 

spectroscopy，SERS)作为一种灵敏度高的化学成分检

测方法，具有操作简便，测试分析时间较短等诸多优

点，因此其在农兽药残留检测方面的应用日益受到了

广泛关注[10,11]。J.F.Li 等[12]利用壳层隔绝纳米粒子增强

拉曼光谱技术进行了橘子皮中农药残留检测研究。马

海宽等[13]对两种磺胺类抗生素磺胺甲基嘧啶和磺胺

二甲基嘧啶进行了 SERS 分析，检测限分别达到 0.16
和 0.59×10-6。Zhang 等[14]对鱼产品中的恩诺沙星、呋

喃唑酮和孔雀绿残留进行了 SERS 检测分析研究。目

前，尚未见有关鸭肉中 DC 残留 SERS 检测的分析研

究报道。因此，本研究尝试建立一种鸭肉中 DC 残留

的 SERS 检测方法，可为实现鸭肉中 DC 残留的快速

检测打下良好的基础。 
本研究分析了 DC 水溶液、鸭肉提取液和含 DC

的鸭肉提取液的 SERS 光谱特征，研究了含 DC 的鸭

肉提取液与吸附时间分别对 SERS 信号强度的影响，

建立了预测鸭肉中 DC 残留的 SERS 线性回归方程，

对鸭肉中 DC 残留快速检测的实现有着重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

麻鸭（购于江西农业大学菜市场）；DC 标准品（纯

度约为 98.7%，购于中国标准物质网）；表面增强试剂

OTR202(金胶)、OTR103（购于欧普图斯光学纳米科

技有限公司）；乙酸乙酯；超纯水。 

1.2  仪器设备 

RamTracer®-200 型便携式拉曼光谱仪（欧普图斯

光学纳米科技有限公司）；T10 型实验室超纯水机(湖
南科尔顿水务有限公司)；JK-50B 型超声波清洗器（合

肥金尼克机械有限公司）；FA1004B 型电子天平（精

度为 0.1 mg，上海上平仪器有限公司）；VORTEX-5
漩涡混合器（海门市其林贝尔仪器有限公司）；

JW-1024 低速离心机(安徽嘉文仪器装备有限公司)；
JJ-2B 型组织捣碎匀浆机（江苏省金南仪器厂）。 

 

1.3  实验方法 

（1）制备鸭肉提取液[15]：取 200 g 鸭胸脯肉用组

织捣碎匀浆机充分捣碎均匀，并标明标记于-18 ℃以

下密封冷冻保存。每次称取 5 g 均质试样放入 50 mL
离心管中，加入 20 mL 乙酸乙酯，涡旋混匀 2 min，
超声振荡 10 min，4500 r/min 离心 15 min，取上清液；

残留物再重复提取一次，合并上清液，混合均匀后用

快速滤纸过滤。 
（2）配制 DC 标准溶液：称取 5 mg 的 DC 标准

品，用少量超纯水溶于 50 mL 棕色容量瓶中，超声溶

解后再定容至刻度，得到 100 mg/L 的 DC 标准溶液。

实验过程中用超纯水稀释成不同质量浓度的 DC 的标

准工作液。 
（3）配制鸭肉提取液中的 DC 加标样品：称取 5 

mg 的 DC 标准品，用鸭肉提取液溶于 50 mL 棕色容

量瓶中，超声溶解后再用鸭肉提取液定容至刻度，得

到含 100 mg/L DC 的鸭肉提取液溶液备用。实验过程

中用鸭肉提取液稀释成不同 DC 含量的鸭肉提取液溶

液。 
（4）将 500 μL OTR202、20 μL 不同 DC 含量的

鸭肉提取液和 100 μL OTR103 依次加入到 2 mL 玻璃

进样瓶中，混合均匀后放入样品池中进行 SERS 光谱

采集。 
（5）SERS 光谱的采集。使用便携式拉曼光谱仪

采集不同 DC 质量浓度的鸭肉提取液加标样本的

SERS 光谱。每个样本采集 5 次 SERS 光谱，并取其

平均值作为该样本的原始 SERS 光谱，并取区间

400~1800 cm-1进行 SERS 光谱分析。便携式拉曼光谱

参数设置如下：光谱仪激光功率 200 mW，激光波长

785 nm，扫描光谱范围 100~3300 cm-1，分辨率 6 cm-1，

信号相对强度范围 0~60000，积分时间 10 s，积分 2
次平均。 

2  结果与分析 

2.1  SERS光谱预处理 

图 1 给出了含 15.0 mg/L DC 的鸭肉提取液的

SERS 光谱背景扣除效果图。从图 1 中的曲线 a 可以

看出，原始的 SERS 光谱中不仅包含了被测样本的

SERS 信号，还包含了荧光与各种背景信号。为降低

荧光与各种背景信号对 SERS 分析的影响，本研究采

用自适应迭代重加权惩罚最小二乘法 (Adaptive 
iteratively reweighted penalized least squares，air-PLS)
来扣去荧光与各种背景信号。从图 1 中的曲线 c 可以
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看出，在保持 SERS 光谱峰形的情况下，air-PLS 法可

较好的扣除原始 SERS 光谱中的荧光与各种背景信

号，为鸭肉中 DC 残留检测的 SERS 光谱分析打下了

良好的基础。 
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图1 基于air-PLS的背景扣除结果 

Fig.1 Results of background subtraction using air-PLS 

注：a，原始 SERS 光谱；b，拟合背景信号；c，扣除背

景信号后的 SERS 光谱。 

2.2  样本的紫外-可见吸收光谱 

 
图2 OTR202+OTR103(a)、OTR202(b)和 OTR202+DC+OTR103(c)

的紫外-可见吸收光谱 

Fig.2 UV-vis absorption spectra of (a) OTR202 + OTR103, (b) 

OTR202, and (c) OTR202 + DC + OTR103 

图 2 给出了 OTR202+OTR103、OTR202 和

OTR202+DC+OTR103 的紫外-可见吸收光谱。从图 2b
可以看出，纳米金溶胶 OTR202 的紫外-可见吸收光谱

的最大吸收峰在 544 nm 处，半峰宽约为 56 nm，较小

的半峰宽说明该金纳米颗粒的形貌或粒径较为单一。

由图 2a 可以看出，OTR202 与 OTR103 混合物的紫外

-可见吸收光谱的最大吸收峰在 540 nm 处，相对于

OTR202 的最大吸收峰位置蓝移了 4 nm，这可能是由

金纳米颗粒 OTR202 与 OTR103 结合后使金纳米颗粒

的平均粒径发生变化导致的。从图 2c 可知，当 DC、
OTR202 和 OTR103 混合后，其混合溶液的紫外-可见

吸收光谱的最大吸收峰在 552 nm 处，相对于

OTR202+OTR103、OTR202 的紫外-可见吸收光谱的

最大吸收峰分别红移了 12 和 8 nm，且其半峰宽增大。

这说明 DC 与 OTR202、OTR103 混合后，DC 已吸附

到金纳米金颗粒表面上，并改变了其表面等离子体共

振性质，金纳米颗粒的粒径大小或者聚集程度也发生

了变化。 

2.3  样本的拉曼光谱特征 

 
图3 DC水溶液(a)、鸭肉提取液(b)和含DC的鸭肉提取液(c)

的 SERS光谱 

Fig.3 SERS spectra of (a) doxycycline aqueous solution, (b) 

duck meat extract, and (c) duck meat extract containing 

doxycycline 

图 3 给出了 DC 水溶液、鸭肉提取液和含 DC 的

鸭肉提取液的 SERS 光谱。由图 3a 可知，DC 水溶液

的主要 SERS 特征峰有：462、502、710、790、876、
994、1028、1054、1162、1242、1270、1322、1438
和 1590 cm-1(±3 cm-1)。由图 3b 可知，鸭肉提取液的

SERS 光谱上出现了 1028、1372、1558 cm-1(±3 cm-1)
等几个 SERS 特征峰。从图 3c 可以看出，876、1054、
1162、1270 cm-1等 DC 水溶液的 SERS 特征峰出现在

含 DC 的鸭肉提取液的 SERS 光谱上，同时这些 SERS
特征峰又没有与鸭肉提取液的 SERS 特征峰发生重

合。基于此，876、1054、1162、1270 cm-1 可以作为

鸭肉提取液中 DC 鉴别的 SERS 特征峰，同时说明本

研究方法用于鸭肉中 DC 残留检测是可行的。而这几

个SERS特征峰又以 1270 cm-1处的SERS信号强度最

强，因此，本研究选择 1270 cm-1作为鸭肉中 DC 残留

检测的 SERS 分析特征峰。SERS 特征峰 1270 cm-1主

要是由苯环的伸缩振动产生的[2,16]。 

2.4  样品的加入量对 SERS信号强度的影响 

为了分析样品加入量对 SERS 信号强度的影响，

向 2 mL 玻璃进样瓶中依次加入 500 μL OTR202，不

同体积(10、15、20、25 和 30 μL)的含一定质量浓度

DC 的鸭肉提取液与 100 μL OTR103，混合均匀后采

集混合体系的 SERS 光谱。图 4 给出了该混合体系特
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征峰 1270 cm-1的SERS信号强度随含DC的鸭肉提取

液加入量的变化情况。从图 4 可以看出，不同体积的

含 DC 的鸭肉提取液与金纳米颗粒混合，1270 cm-1处

的 SERS 信号强度也不一样，其强度随样品加入量的

增加呈先增强后减弱的趋势。这可能是由于两者的混

合比例对吸附效果产生了较大影响，进而影响到

SERS 信号强度。当含 DC 的鸭肉提取液的加入量为

20 μL 时，1270 cm-1处的 SERS 信号强度最强，说明

含 DC 的鸭肉提取液的加入量为 20 μL 时金纳米颗粒

对 DC 的吸附效果最佳。因此，本研究确定含 DC 的

鸭肉提取液的加入量为 20 μL。 
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图4 样品加入量对含DC的鸭肉提取液SERS信号强度的影响 

Fig.4 Effect of the amount of added duck meat extract 

containing doxycycline on SERS intensity 

2.5  吸附时间对 SERS 信号强度的影响 

 
图5 吸附时间对SERS信号强度的影响 

Fig.5 Effect of adsorption time on SERS intensity 

为研究吸附时间对 SERS 信号强度的影响，考查

了 500 μL OTR202、20 μL 含同一质量浓度（12 mg/L）
DC 的鸭肉提取液和 100 μL OTR103 的实验条件下的

混合体系在特征峰1270 cm-1处SERS信号强度随吸附

时间变化情况。由图 5 可知，随着含 DC 的鸭肉提取

液与活性基底的吸附等待时间的增加，混合物溶液的

SERS 信号强度在特征峰 1270 cm-1处强度逐渐降低。

这可能是由于纳米金溶胶与含 DC 的鸭肉提取液混合

后产生一定程度的聚集，随着时间的增加，决定 SERS

增强效果的活性热点与含 DC 的鸭肉提取液结合产生

的增强效果逐步降低。当吸附时间为 1 min 时，1270 
cm-1处的 SERS 信号强度最强，说明当金纳米颗粒聚

集 1 min 时产生的活性热点能与待测样品结合产生的

增强效果最佳。因此实验确定了最佳吸附时间为 1 
min。 

2.6  标准曲线的确定与预测结果 

 
图6 不同DC含量的鸭肉提取液的SERS光谱 

Fig.6 SERS spectra of duck meat extract containing different 

amounts of doxycycline 

注：插图为 DC 质量浓度和 1270 与 1242 cm-1 SERS 信号

强度比之间的线性关系。 

 
图7 鸭肉中提取液中DC含量预测浓度与实测浓度之间的关系 

Fig.7 Relationship between the actual concentration and 

predicted concentration of doxycycline in duck meat extract 

图 6 给出了不同 DC 含量的鸭肉提取液的 SERS
光谱图。从图 6 可以看出，含 4 mg/L DC 的鸭肉提取

液的 SERS 光谱中还能观察到 DC 在 1270 cm-1处的

SERS 特征峰，且峰位置比较稳定。这说明以表面增

强试剂 OTR202 和 OTR103 作为活性基底检测鸭肉中

的 DC 残留是可行的。因此，可选择 1270 cm-1作为定

性、半定量或定量分析鸭肉中 DC 残留的 SERS 特征

峰。 
为了减弱外界因素对1270 cm-1处SERS信号强度

的影响，发挥比值效应作用，取 1270 与 1242 cm-1 
SERS 信号强度比（I1270/I1242）来建立鸭肉提取液中
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DC 质量浓度与 I1270/I1242之间的工作关系曲线。其中，

由图3可知SERS特征峰1242 cm-1是在鸭肉提取液与

DC 共同作用下产生的。图 6 中的插图可知，线性回

归方程为 y=0.0213x+0.362，相关系数(r)为 0.9189，这

说明鸭肉提取液中DC质量浓度范围为4~30 mg/L时，

鸭肉提取液中 DC 质量浓度与 I1270/I1242之间呈良好的

线性关系。其中，x 为鸭肉提取液中 DC 质量浓度，y
为 SERS 信号强度比 I1270/I1242。应用得到的标准曲线

对含不同质量浓度 DC 的鸭肉提取液进行预测，预测

结果图 7 所示，由图 7 可知，r 为 0.9762，预测均方

根误差(RMSEP)为 3.0036。鸭肉提取液中 DC 的检出

限可达 1.346 mg/L(信噪比取 3)。这说明本研究方法可

用于鸭肉中 DC 残留快速测定。同液相色谱法相比，

本文研究方法具有前处理更简单，操作更简便快捷等

优点，为实现鸭肉中 DC 残留的快速现场检测打下了

良好基础。 

3  结论 

本研究对鸭肉中的DC残留进行SERS分析研究，

以实现鸭肉中 DC 残留快速检测。 
3.1  分析了 DC 水溶液、鸭肉提取液和含 DC 的鸭肉

提取液的 SERS 光谱，确定 1270 cm-1作为鸭肉中 DC
残留检测的 SERS 分析特征峰。 
3.2  分析了含DC的鸭肉提取液加入量和吸附时间分

别对 SERS 信号强度的影响，确定了含 DC 的鸭肉提

取液加入量为 20 μL，最佳吸附时间为 1 min。 
3.3  取 I1270/I1242来建立预测鸭肉提取液中DC 残留的

标准曲线，获得线性回归方程为 y=0.0213x+0.362，r
为 0.9189，这说明鸭肉提取液中 DC 质量浓度范围为

4~30 mg/L 时，鸭肉提取液中 DC 质量浓度与 I1270/I1242

之间呈良好的线性关系。鸭肉提取液中 DC 的检出限

可达 1.346 mg/L。应用得到的标准曲线对含不同质量

浓度 DC 的鸭肉提取液进行预测，预测集的 r 和

RMSEP 分别为 0.9762 和 3.0036。 
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