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摘要：以提高表面增强拉曼光谱重复性为目的，为保证表面增强金属纳米颗粒和分析物混合吸附的均一性，基于实

验室自行搭建的拉曼点检测装置，设计了表面增强剂与微量液态样品自动混匀控制拉曼光谱检测硬件系统。基于

ＮＩＬａｂＶＩＥＷ软件开发工具，采用 Ｇ语言编写了实时控制分析软件，实现了微量液态样品和表面增强剂自动混匀进

样、光谱采集及数据处理等一键式操作。以市售蜂蜜中硝基呋喃妥因和磺胺甲氧哒嗪两种兽药残留为检测对象，

通过试验验证了表面增强剂与微量液态样品自动混匀控制拉曼光谱检测系统的稳定性。结果表明，利用表面增强

剂与微量液态样品自动混匀控制拉曼检测系统采集的蜂蜜中两种兽药拉曼特征平均峰值强度变异系数最低分别

为 ００３２２和００３６１，建立的最优一元线性回归模型验证集决定系数分别为０９６１９和０９７９０，均方根误差分别为

０６７２３ｍｇ／ｋｇ和 ０５１８６ｍｇ／ｋｇ。该系统显著提高了拉曼光谱的稳定性，所建立的兽药定量预测模型精确，可为液

态样品表面增强拉曼光谱快速定量检测提供技术支持。
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０　引言

拉曼散射是一种分子散射光谱，可以反映分子

机构的振动和转动，具有特异性“指纹式”分子识别

能力
［１］
。当分析物分子在增强基底金银等粗糙金

属表面吸附时，入射激光冲击金属粗糙表面产生的

局部表面等离子体共振可以显著提高分子的拉曼散

射效应，从而获得高灵敏度的表面增强拉曼光

谱
［２－３］

。解析表面增强拉曼光谱可以实现体系中目

标物的定性和定量分析，目前在生物、化学、食品安

全检测等诸多领域已有研究和应用
［４－１０］

。

表面增强拉曼光谱具有高度的敏感性、强大的

特异性分子识别能力和不受水环境干扰的特点，只

需微量液态样品即可实现痕量检测
［１１－１３］

。在拉曼

光谱检测过程中，拉曼散射受到分析物在底物表面

吸附效果的影响，若无法保证有效均匀的表面吸附，

则难以保证表面增强拉曼光谱的重复性和稳定

性
［１４］
。表面增强拉曼散射强度由金属表面的局部

电场强度、增强区内分析物的数量以及激光功率、光

斑大小等因素决定
［１５］
，表面增强剂与样品混合的时

间和均匀性差异极易造成表面增强“热点”的分布

不均，直接影响拉曼光谱检测稳定性。另外，激光光

源到样品表面的微小距离变化将导致样品表面激光

功率以及激光斑点大小的差异
［１６］
，对拉曼光谱稳定

性影响也较大。目前，表面增强拉曼检测中增强剂

和液态样品的混合吸附过程一般均人为操作，受主

观因素的影响，难以保证样品和增强金属粒子混合

吸附程度的均一性和操作过程时间的一致性。自动

控制表面增强剂和微量液态样品的混匀吸附过程、

提高表面增强拉曼光谱稳定性对表面增强拉曼光谱

定量分析具有重要意义。

本文以提高表面增强拉曼光谱重复性为目的，

为保证分析物和增强金属纳米颗粒混合吸附的均一

性，基于实验室自行搭建的拉曼光谱点检测装置，设

计微量液态样品和表面增强剂自动混匀控制装置，

开发基于 ＮＩＬａｂＶＩＥＷ的上位机软件，实现微量液
态样品和表面增强剂自动混匀进样、吸附时间及光

谱采集自动控制等功能。以市售蜂蜜中硝基呋喃妥

因、磺胺甲氧哒嗪两种兽药残留为检测对象，通过试

验验证检测系统的稳定性和可靠性，以期为液态样

品表面增强拉曼光谱快速定量检测提供技术支持。

１　自动混匀控制拉曼光谱检测系统设计

１１　系统组成及检测原理
表面增强拉曼光谱信号的稳定性与重复性受试

样与表面增强剂混匀吸附均一性影响，控制微流体

的混合过程对于定性、定量分析至关重要。本文基

于实验室自行搭建的拉曼光谱点检测装置
［１７］
，设计

表面增强剂与微量液态样品自动混匀控制装置，旨

在确保液态样品和表面增强剂混匀吸附均一性，提

高表面增强拉曼光谱的稳定性和重复性。所设计的

表面增强剂与微量液态样品自动混匀控制装置通过

拉曼检测探头与拉曼光谱点检测装置相连，即通过

支架将拉曼光谱点检测装置的拉曼探头固定于自动

混匀控制装置的样品槽上方激光焦距处（７５ｍｍ），
探头通过分叉光纤分别与激光器、光谱仪相连；ＣＣＤ
相机和自动混匀装置通过 ＵＳＢ数据线与计算机通
信，上位机软件进行光谱信号处理与控制混匀装置

机械动作，如图１所示。

图 １　表面增强剂与试样自动混匀控制拉曼光谱

检测系统连接图
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１．激光器　２．拉曼探头　３．自动混匀控制装置　４．计算机　

５．ＣＣＤ相机　６．光谱仪
　

样品槽中添加试样和表面光增强剂后，通过自

动混匀装置上的机械按钮或上位机软件中开始检测

按钮一键式触发检测过程。进出样模块的步进电机

驱动旋转台带动试样由进样口传送至检测口，同时

混匀模块通过偏振电机高速旋转造成样品板的振荡

使样品槽中的试样液滴与表面增强剂充分混匀吸

附。控制模块通过串口通讯控制单片机和接收单片

机反馈信号，识别按钮触发，驱动步进电机驱动器和

直流电机驱动器从而控制进出样模块与混匀模块。

当试样到达检测位置且完成设定时间的振荡混匀

后，单片机向上位机反馈信号，上位机控制拉曼光谱

点检测装置采集光谱数据。各模块的结构及连接关

系如图２所示。

１２　硬件设计

根据连续多次测样、自动化、微量试样混匀、控

制简单的思路，分别设计了进出样模块、混匀模块、

控制系统模块。根据光学检测需要屏蔽外部光信号

干扰的要求，将３个模块集成于金属壳体中，其中控
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图 ２　系统检测原理及连接框图

Ｆｉｇ．２　Ｏｖｅｒａｌｌｓｙｓｔｅｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ
　

制模块的电气部分与机械部分相互隔离，如图 ３所
示。装置外侧设计了样品架便于试样的存放，整个

装置的各部件灵活可调，拉曼探头与支架以及检测

孔处的连接固定处设计了软接触保护，以免损伤光

学器件。自动混匀装置加工实物如图 ４所示，整体
尺寸（长 ×宽 ×高）为 ３００ｍｍ×２００ｍｍ×２５０ｍｍ，
便于光谱仪间的移植使用。

图 ３　表面增强剂与试样自动混匀控制装置示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆａｕｔｏｍａｔｉｃｍｉｘｉｎｇｃｏｎｔｒｏｌｄｅｖｉｃｅ

ｆｏｒｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｒａｎｄｓａｍｐｌｅ
１．电控旋转台　２．旋转体　３．样品架　４．样品槽遮光端盖　５．密

封环　６．调高旋钮　７．拉曼探头　８．探头支架　９．控制箱　１０．样

品板　１１．工位切换滑槽　１２．步进电机　１３．工位调整手轮　

１４．滑板
　

１２１　进出样模块

进出样模块主要完成样品输送功能，包括样品

板、电控旋转台、步进电机、工位调节手轮、旋转体

５个部件，如图 ５所示。为实现连续批量的测样功
能，采用了多样品槽设计。样品板顶面均匀分布了两

周半球形样品槽，每周 ３０个，通过滑板与滑槽的设
计，可精确控制两周样品槽的切换利用。样品板通过

图 ４　表面增强剂与试样自动混匀控制装置实物图

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｙｓｉｃａｌｄｒａｗｉｎｇｏｆａｕｔｏｍａｔｉｃｍｉｘｉｎｇ

ｃｏｎｔｒｏｌｄｅｖｉｃｅｆｏｒｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｒａｎｄｓａｍｐｌｅ
　

图 ５　进样模块示意图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓａｍｐｌｅｄｒｉｖｉｎｇｍｏｄｕｌｅ
１．样品板　２．旋转体　３．电控旋转台（ＮＬ０１ＳＲＡ１００型）　４．工

位调节手轮　５．步进电机（４２ＢＹＧＨ３９ １６８４Ｂ型）
　

螺钉固定，简单可靠，方便更换，加工多个样品板更换

使用，保障了足量样品的检测能力。为检测过程的连

续与自动化，使用了电控旋转台。利用高精度电控旋

转台，根据设置时间精确控制样品槽在进样口与检测

孔之间的转移，保证试样滴加后操作时间的一致性，
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同时避免了样品在激光下长时间照射造成的过热、灼

烧问题。表面增强剂与试样的混合吸附时长对采集

光谱信号稳定性和重复性影响非常大，同一样品的表

面增强拉曼光谱信号随时长变化如图６所示。

图 ６　表面增强拉曼光谱曲线随激光照射时长的变化

Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｏｆｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ

ｂｙｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　
另外，光谱采集过程中激光拉曼探头与检测试

样的距离应保持在激光焦距约７５ｍｍ，而且应避免
外界光的干扰，将进样槽设置在检测孔 １８０°方向，
通过电控旋转台的旋转实现样品输送，如图７所示，
整个检测过程小于３０ｓ。步进电机连续运行会造成
累积误差，设计在装置壳体外的工位调节手轮可微

调因累积误差造成的样品槽位置偏移。

图 ７　试样转动方向示意图

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓａｍｐｌｅｒｏｔａｔｉｏｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
１．检测孔　２．进样方向　３．加样槽　４．出样方向

　

１２２　混匀模块
目前常用的混匀装置为机械振摇式，通过电机

带动偏振块高速旋转振摇达到分散混匀的目的。然

而现有的机械混匀装置体积大、功能单一，难以实现

微量物质的混合操作，无法满足表面增强拉曼光谱

检测中微量试样和增强剂均匀混合的需求。

混匀模块通过固定于振动平板的微型直流电机

带动偏振子高速旋转产生振荡，振荡经 ３根连接振
动平板与样品板的传振立柱传导，引发样品槽内液

体的快速波动，使原本上下分层的粘稠液滴快速融

合吸附。如图８所示，混匀后的液面平整，能避免人
工混合造成的液面变化，有利于消除因激光斑点大

小差异造成的拉曼散射信号强度变异。

混匀模块整体设计为旋转体，以满足连续检测

图 ８　振动模块构成示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｕｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
１．传振立柱　２．样品槽　３．样品板　４．旋转体端盖　５．振动平

板　６．平衡弹簧　７．偏振电机　８．导线槽　９．电机架　１０．平衡

弹簧限位槽　１１．旋转体　１２．固定螺钉
　

的需求。振荡的发生与消除在中空的旋转体内部，

振源部分采用悬浮式设计，利用压缩弹簧将振动平

板支持固定于旋转体壳体上的沉头孔内。考虑振动

平板的大小以及传振立柱的分布，上下各采用 ３根
０６ｍｍ×１１ｍｍ×３０ｍｍ的不锈钢压缩弹簧，经试
验验证可有效吸收激振，消除噪声与壳体振动。振

动平板、传动立柱的材料选用聚甲醛（ＰＯＭ）材料，
强度、刚度高，弹性好，质量轻。选用的 ５Ｖ直流高
速偏振电机作为振荡源，体积小，易驱动，满足样品

槽中微量液态试样的混匀需求。电机导线通过旋转

体底部的空槽引出，并通过导电滑环连接外部电路，

避免了因连续旋转造成导线缠绕卡死，保证了设备

的连续运行。

１２３　控制模块
控制模块连接整个系统，并控制完成整个检测

过程，由计算机、单片机、步进电机驱动器、直流电

机、直流电机驱动器、降压板以及若干开关按钮组

图 ９　控制模块布局示意图

Ｆｉｇ．９　Ｌａｙｏｕｔｏｆｃｏｎｔｒｏｌｍｏｄｕｌｅ
１．２４Ｖ电源适配器　２．ＳＨ ２１５Ｂ型高性能细分驱动器　

３．ＳＴＣ８９Ｃ５２ＲＣ单片机　４．Ｌ９１１０Ｓ型直流电机驱动器　

５．ＬＭ２５９６Ｓ型直流可调降压稳压板

成，如图９所示。因 ＳＨ ２１５Ｂ型高性能细分驱动
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器的供电电源为 ２４Ｖ直流电，选用了 ２４Ｖ直流电
源适配器，并通过直流可调降压稳压板对 ５Ｖ直流
电机驱动器与单片机供电。ＳＴＣ８９Ｃ５２ＲＣ单片机编
程简单，价格便宜，单片机通过 ＵＳＢ数据线与上位
机进行串口通讯、控制按钮功能以及驱动电机工作，

从而实现了装置的控制。

１３　系统控制软件
基于 ＮＩＬａｂＶＩＥＷ软件开发工具，基于 Ｇ语言

编写了上位机控制软件，软件图形界面如图 １０所
示。上位机软件可设定相关光谱采集和振动混匀时

间参数，同时具备触发采集、数据存储和光谱显示功

能。上位机控制软件和下位机自动混匀控制装置的

控制流程如图 １１所示。上位机首先判断下位机开
关按钮状态，当开关按钮闭合时，触发上位机开始检

测按钮，或者通过上位机软件操作界面直接触发开

始检测按钮。开始检测按钮触发后，上位机向单片

机发送开始检测信号，单片机接收信号后向步进电

机驱动器发送脉冲，步进电机驱动器驱动步进电机

旋转进样，同时转换直流电机驱动器信号端口电平

向直流电机供电混合样品。达到设定振动混匀时间

后，上位机向单片机发送指令，单片机控制直流电机

驱动器信号引脚电平转换，振动停止。当单片机完

成发送指定的步进电机驱动脉冲数后，向上位机发

送到位信号，上位机控制光谱采集系统获取光谱信

息，并实时显示在上位机界面。完成设定积分次数

后，上位机向单片机发送信号，单片机向步进电机驱

动器发送指定数量的脉冲，驱动步进电机旋转到

下一个空样品槽位置，等待下一次进样。上位机

完成光谱数据处理后，显示预测值并复位开始检

测按钮。

图 １０　自动混匀控制拉曼检测系统控制软件界面

Ｆｉｇ．１０　Ｃｏｎｔｒｏｌｓｏｆｔｗａｒｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆａｕｔｏｍａｔｉｃ

ｍｉｘｉｎｇｃｏｎｔｒｏｌＲａｍａｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
　

２　自动混匀控制拉曼光谱检测系统试验

２１　试验材料与方法

２１１　试验材料
于北京美廉美超市购买某品牌枣花蜂蜜，用于

图 １１　自动混匀控制拉曼光谱检测系统控制流程图

Ｆｉｇ．１１　Ｃｏｎｔｒｏｌｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｕｔｏｍａｔｉｃｍｉｘｉｎｇ

ｃｏｎｔｒｏｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
　
不同浓度兽药残留样品的制备。硝基呋喃妥因（高

效液相色谱大于９８％）、磺胺甲氧哒嗪（高效液相色
谱大于 ９８％）购于上海源叶生物科技有限公司，用
于兽药拉曼特征位移的确定以及样品的加标。

２１２　试验方法
样品制备：利用硝基呋喃妥因和磺胺甲氧哒嗪

标准品分别配制质量比为 ２０ｍｇ／ｋｇ的硝基呋喃妥
因和磺胺甲氧哒嗪水溶液，将配制好的药品溶液逐

级稀释并按照质量比 １∶１与蜂蜜混合，分别制备硝
基呋喃妥因、磺胺甲氧哒嗪质量比范围在 ０～
１０ｍｇ／ｋｇ的蜂蜜样品各３９个。

表面增强剂制备：根据 Ｌｅｅ Ｍｅｉｓｅｌ经典方
法

［１８］
制备银溶胶，置于４℃冰箱中避光保存备用。

光谱采集及预处理：实验室自行搭建的拉曼点

检测装 置，设 定 曝 光 时 间 为 １ｓ，激 光 功 率 为
１２０ｍＷ，手工操作采集蜂蜜样品的表面增强拉曼光
谱。然后将表面增强剂与试样自动混匀控制装置与

拉曼点检测装置相连，设定振动混匀时间为 ７ｓ，保
持同样的曝光和激光功率，采集蜂蜜样品的表面增

强拉曼光谱。所获光谱均利用 ＭａｔｌａｂＲ２０１６进行
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Ｓａｖｉｔｚｋｙ Ｇｏｌａｙ（Ｓ Ｇ）５点平滑和标准正态变量变
换（ＳＮＶ）预处理。
２２　试验结果与分析
２２１　蜂蜜中两种兽药拉曼特征位移的归属

表面增强拉曼光谱检测过程中一般难以保证样

品与表面增强剂的均匀混合吸附，尤其是蜂蜜等黏

稠液态样品。选择蜂蜜作为研究对象，验证自动混

匀装置对微量液态样品与表面增强剂混匀效果，不

仅具有代表性，更具有一定的现实意义。为验证利

用自动混匀控制拉曼光谱检测系统所采集蜂蜜中兽

药拉曼特征光谱数据稳定性，先对两种兽药的拉曼

特征位移及其归属进行了分析。硝基呋喃妥因具有

丰富的拉曼特征位移，如图１２所示。硝基呋喃妥因
标准品在 １０２５、１１７９、１２５６、１３５６、１３８７、１５０１、
１５７０、１６１６ｃｍ－１

处均有明显的拉曼特征谱带。与

标准品相比，含硝基呋喃妥因质量比为 １０ｍｇ／ｋｇ蜂
蜜的表面增强拉曼光谱中１０３５、１１９７、１２６３、１３５３、
１４９８、１６１２ｃｍ－１

处的拉曼特征位移信号表征了硝

基呋喃妥因在蜂蜜中的存在，但由于硝基呋喃妥因

分子与增强剂银溶胶的吸附引起局部电场的变化导

致部分拉曼特征位移的偏移以及 １３８７ｃｍ－１
处拉曼

特征信号的衰减。其中，最强的拉曼特征信号出现

图 １２　硝基呋喃妥因标准品的拉曼曲线与蜂蜜中硝基

呋喃妥因质量比为 １０ｍｇ／ｋｇ的表面增强拉曼光谱

曲线对比图

Ｆｉｇ．１２　Ｒａｍａｎｃｕｒｖｅｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｏｉｎｓｔａｎｄａｒｄｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈＳＥＲＳｃｕｒｖｅｏｆｈｏｎｅｙａｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１０ｍｇ／ｋｇ

于１３５３ｃｍ－１
和 １６１２ｃｍ－１

处，归属于 Ｈ—Ｃ—Ｈ的
对称伸缩振动和呋喃环的拉伸和摇摆振动、 Ｃ Ｎ
面内对称伸缩振动

［１９－２０］
。同样，对蜂蜜中磺胺甲氧

哒嗪兽药进行了特征拉曼位移归属分析。磺胺甲氧

哒嗪 标 准 品 在 ６４３、８４６、１１３４、１１６２、１３４８、
１６０３ｃｍ－１

处出现了拉曼特征位移，含磺胺甲氧哒

嗪质量比１０ｍｇ／ｋｇ的蜂蜜拉曼特征位移均稍有偏
移，分别在８３３、１１２４、１３４１、１５６０ｃｍ－１

处出现了明

显的表面增强拉曼特征位移，如图１３所示。其中最
强的拉曼特征信号出现于 ８３３ｃｍ－１

和 １１２４ｃｍ－１

处，分别归属于 Ｃ—Ｓ、Ｃ—Ｎ弯曲振动和面内 Ｃ—Ｈ
变 形 振 动。蜂 蜜 中 硝 基 呋 喃 妥 因 兽 药 利 用

１３５３ｃｍ－１
和１６１２ｃｍ－１

处的拉曼特征峰值，磺胺甲

氧哒嗪利用８３３ｃｍ－１
和１１２４ｃｍ－１

处拉曼特征峰值

进行后续的稳定性分析和定量预测模型的建立。

图 １３　磺胺甲氧哒嗪标准品的拉曼曲线与蜂蜜中磺胺

甲氧哒嗪质量比为 １０ｍｇ／ｋｇ时的表面增强拉曼光谱

曲线对比图

Ｆｉｇ．１３　Ｒａｍａｎｃｕｒｖｅｏｆｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒｉｄａｚｉｎｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＳＥＲＳｃｕｒｖｅｏｆｈｏｎｅｙａｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ１０ｍｇ／ｋｇ
　
２２２　两种兽药拉曼特征峰值稳定性比较分析

分别采集硝基呋喃妥因和磺胺甲氧哒嗪质量比

为２５、５、７５、１０ｍｇ／ｋｇ的蜂蜜样品表面增强拉曼
光谱，对比使用自动混匀控制装置前后采集的兽药

拉曼特征峰值稳定性以验证装置使用效果。每个浓

度的样品分别重复试验１０次，采集的蜂蜜表面增强
拉曼光谱均经过 Ｓ Ｇ与 ＳＮＶ预处理，其中硝基呋
喃妥因预处理后的光谱曲线如图 １４所示。经对比
分析，自动混匀控制装置使用前兽药拉曼特征峰值

强度在每个浓度分布离散，峰值强度与浓度的相关

性较差，而使用自动混匀控制装置后，采集的兽药拉

曼特征峰值强度和浓度之间具有明显的正相关关

系，且每个浓度所获取的峰值强度分布集中，图 １５
为不同浓度的硝基呋喃妥因表面增强拉曼特征峰值

强度箱线图。另外，使用自动混匀控制装置后，所获

硝基呋喃妥因和磺胺甲氧哒嗪拉曼特征峰值在不同

浓度下变异系数明显优于仅使用拉曼点检测装置采

集的结果，其中硝基呋喃妥因 １３５３ｃｍ－１
处的平均

峰值变异系数降为 ００３２２，１６１２ｃｍ－１
处的平均峰

值变异系数降为００４；磺胺甲氧哒嗪 ８３３ｃｍ－１
处的

平均峰值变异系数降为 ００３６１，１１２４ｃｍ－１
处的平

均峰值变异系数降为００６４９。其中，硝基呋喃妥因
拉曼特征峰值强度变异系数统计结果如表 １所示。
结果表明使用自动混匀控制装置显著提高了采集光

谱数据稳定性，减小了因人工操作造成的误差，有利

于后续蜂蜜中硝基呋喃妥因定量预测分析。
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图 １４　含硝基呋喃妥因蜂蜜的表面增强拉曼光谱

Ｆｉｇ．１４　ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｏｎｅｙｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｏｉｎ
　

图 １５　蜂蜜中硝基呋喃妥因表面增强拉曼特征峰值强度箱线图

Ｆｉｇ．１５　ＢｏｘｐｌｏｔｓｏｆＳＥＲＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｏｉｎｉｎｈｏｎｅｙ
　

表 １　蜂蜜中硝基呋喃妥因表面增强拉曼特征峰值

强度变异系数

Ｔａｂ．１　ＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＳＥＲＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｐｅａｋｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｏｉｎｉｎｈｏｎｅｙ

拉曼

位移／

ｃｍ－１

是否连接

自动混匀

控制装置

质量比／（ｍｇ·ｋｇ－１）

２５ ５０ ７５ １００
平均值

１３５３
是 ００４２５ ００２７１ ００３９４ ００１９７ ００３２２

否 ００８０６ ０１１８９ ０１００３ ０１４５２ ０１１１３

１６１２
是 ００６２５ ００３７９ ００４１７ ００１７７ ００４００

否 ０２２９１ ０２４３７ ０２１７９ ０２５９７ ０２３７６

２２３　蜂蜜中兽药定量预测模型建立
利用表面增强剂与微量液态样品自动混匀控制

拉曼检测系统，分别采集质量比范围 ０～１０ｍｇ／ｋｇ

的含硝基呋喃妥因与磺胺甲氧哒嗪蜂蜜样品各 ３９
个，随机分为校正集和验证集两组，其中校正集样品

３０个，验证集样品 ９个。采集其表面增强拉曼光
谱，每次采集５条光谱，取平均值作为原始光谱，进
行 Ｓ Ｇ与 ＳＮＶ预处理后，提取硝基呋喃妥因
１３５３ｃｍ－１

与１６１２ｃｍ－１
处，磺胺甲氧哒嗪８３３ｃｍ－１

与１１２４ｃｍ－１
处拉曼特征峰值强度分别与其对应的

浓度进行回归分析，蜂蜜中兽药残留浓度与拉曼特

征峰值强度的一元线性回归预测模型结果如表２所
示，其中，磺胺甲氧哒嗪８３３ｃｍ－１

拉曼特征位移处模

型的结果最佳，校正集决定系数 Ｒ２ｃ与验证集决定系

数 Ｒ２ｖ分别为０９８４８、０９７９０，校正集和验证集均方
根误差分别为０３７８５、０５１８６ｍｇ／ｋｇ。其他各处拉
曼特征位移处校正集及验证集的决定系数均大于
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表 ２　蜂蜜中兽药残留一元线性回归模型的校正集

和验证集结果

Ｔａｂ．２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｉｎｅａｒ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｖｅｔｅｒｉｎａｒｙｄｒｕｇｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｈｏｎｅｙ

兽药品种

拉曼

位移／

ｃｍ－１
Ｒ２ｃ

校正集均

方根误差／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｒ２ｖ

验证集均

方根误差／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

硝基呋喃妥因
１３５３ ０９７３７ ０４９５２ ０９５１０ ０７６０５

１６１２ ０９８０７ ０４２３３ ０９６１９ ０６７２３

磺胺甲氧哒嗪
８３３ ０９８４８ ０３７８５ ０９７９０ ０５１８６

１１２４ ０９８４２ ０３８６２ ０９６５８ ０６５８４

０９５，均方根误差小于０８ｍｇ／ｋｇ。蜂蜜中硝基呋喃
妥因和磺胺甲氧哒嗪各拉曼特征位移处校正集和验

证集预测结果如图１６所示。结果表明，基于表面增
强剂与微量液态样品自动混匀控制拉曼光谱检测系

统建立的蜂蜜中的硝基呋喃妥因残留定量预测模型

精度高，操作便捷可靠。

３　结论

（１）设计了表面增强剂与试样自动混匀控制拉
曼光谱检测硬件系统，系统主要由拉曼光谱点检测

图 １６　蜂蜜中兽药残留量校正集和预测集的预测结果散点图

Ｆｉｇ．１６　Ｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｅｔａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔｏｆｖｅｔｅｒｉｎａｒｙｄｒｕｇｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｈｏｎｅｙ
　
装置、表面增强剂和微量液态样品自动混匀控制装

置及数据处理部分组成。该系统保证每次检测样品

与增强剂的均匀混合吸附条件的一致性，提高了表

面增强拉曼光谱重复性。

（２）基于 ＮＩＬａｂＶＩＥＷ软件开发工具，采用 Ｇ语
言编写了实时控制分析软件，实现了微量液态样品和

表面增强剂自动混匀进样、光谱采集及数据处理等一

键式操作，通过上位机与下位机均可一键完成检测。

（３）通过试验验证了表面增强剂与试样自动混

匀控制拉曼光谱检测系统的稳定性。通过对比发

现，利用表面增强剂与试样自动混匀控制拉曼检测

系统采集的硝基呋喃妥因拉曼特征平均峰值强度变

异系数降为 ００４以下，显著提高了拉曼光谱稳定
性。蜂蜜中硝基呋喃妥因和磺胺甲氧哒嗪两种兽药

的最佳一元线性回归模型验证集决定系数分别为

０９６１９与０９７９０，均方根误差为０６７２３ｍｇ／ｋｇ与
０５１８６ｍｇ／ｋｇ，说明自动混匀装置在提高光谱稳定
性的同时，能够实现蜂蜜中兽药残留的定量预测。
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