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表面增强拉曼光谱快速检测四环素水溶液 

赵进辉, 袁海超, 洪  茜, 彭义杰, 刘木华* 
(江西农业大学工学院/生物光电及应用重点实验室, 南昌  330045) 

摘  要: 目的  为实现水中四环素残留的快速检测, 探索建立四环素水溶液的表面增强拉曼光谱(surface en-

hanced Raman spectroscopy, SERS)检测方法。方法  以 OTR202和 OTR103作为表面增强基底, 分析四环素水

溶液的 SERS光谱, 应用自适应迭代惩罚最小二乘法(air-PLS)扣除 SERS的荧光背景, 探讨样品加入量对 SERS

信号强度的影响, 以 1274 cm−1作为特征峰建立四环素水溶液的标准曲线。结果  确定了四环素水溶液的加入

量为 20 μL, 建立的线性回归方程 Y=257.47X+85.165, 相关系数 r为 0.9897。结论  本研究方法无需前处理, 简

便快捷, 为后续水中四环素残留快速现场检测奠定了良好基础。 
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Detection of tetracycline solution based on surface enhanced 
Raman spectroscopy 
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Nanchang 330045, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for rapid detection of tetracycline residual in water by sur-
face enhanced Raman spectroscopy (SERS). Methods  OTR202 and OTR103 were used as enhanced substrate 
of SERS, and the fluorescence backgrounds of SERS were subtracted by using adaptive iteratively reweighted 
penalized least squares(air-PLS). The effect of the addition amount of tetracycline solution on SERS intensity 
was discussed, and 1374 cm−1 was used as the characteristic peak to establish the standard curve of tetracycline 
solution. Results  20 μL was determined as the best addition amount, the linear regression equation was 
Y=257.47X+85.165, and the correlation coefficient r was 0.9897. Conclusion  A fast and simple method 
without pretreatment was proposed to detect tetracycline solution, and it provided a reference for the following 
rapid and field detection of tetracycline residual in water. 
KEY WORDS: surface enhanced Raman spectroscopy (SERS); tetracycline; rapid detection 
 
 

 
 

1  引  言 

四环素等抗生素在预防和治疗疾病方面发挥了

巨大作用, 但随着抗生素工业的发展, 以及在医疗、
养殖业中的广泛使用, 它们可以以多种形式进入环
境水体, 造成水体污染[1-3]。水体的抗生素污染问题
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也越来越受到世界各国的重视, 水体中的抗生素检
测技术也得到了发展。目前有酶联免疫法、薄层色谱

法、高效液相色谱法、高效液相色谱-质谱法、微生
物学法等常规抗生素检测方法[4-8], 但这些方法前处
理复杂, 不适合水体抗生素污染的快速现场检测要
求。表面增强拉曼光谱 (surface enhanced Raman 
spectroscopy, SERS)作为一种快速无损技术在考古鉴
定、生物、医疗、军事等领域得到了快速的发展。马

君等以银溶胶膜为基底实现了水中氯霉素、环丙沙

星、恩诺沙星的 SERS检测[9]。董海胜等[10]应用拉曼

光谱技术建立了用于血清胆固醇含量的无损快速检

测模型。刘春伟等[11]建立了腐竹中的微量乌洛托品的

SERS快速测定方法。本研究分析了四环素水溶液的
SERS 光谱和样品加入量对 SERS 信号强度的影响, 
以建立四环素水溶液的标准曲线, 为后续水中的四
环素残留快速现场检测奠定基础。 

2  材料与方法 

2.1  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); 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)。 

2.2  试剂 

四环素标准品(纯度约为 98.7%, 购于中国标准

物质网); OTR103试剂、OTR202试剂(欧普图斯光学

纳米科技有限公司); 超纯水。 

2.3  光谱条件 

拉曼光谱仪采用 785 nm激光激发波长, 200 mW

的激光输出功率, 采集 100~3300 cm−1的待测样本的

拉曼光谱, 并取区间 400~1800 cm−1进行光谱分析。

光谱分辨率为 6 cm−1, 积分时间为 10 s, 积分 2 次, 

平均信号相对强度范围为 0~60000。 

2.4  样品制备 

四环素标准溶液配制: 称取 10.0 mg四环素标准

品, 用一定量的超纯水溶于 100 mL 棕色容量瓶中, 

超声溶解后再定容至刻度, 即为 100 mg/Ｌ的四环素

标准储备液。 

待测液的配制 : 取一定体积的四环素标准储
备液, 用超纯水定容至刻度, 即得到相应浓度的待
测液。 

在 2 mL 玻璃进样瓶中依次加入 500 μL 
OTR202、20 μL待测液和 100 μL OTR103, 混合均匀
后即可进行拉曼光谱采集。 

2.5  标准曲线的建立 

用四环素标准溶液配制成 0.1、0.5、1.0、5.0、
10.0、15.0、20.0 mg/L的标准系列浓度, 然后分别采
集其 SERS光谱。其中, 0.1、0.5、5.0、10.0、20.0 mg/L 
5 个不同质量浓度的样本用于绘制标准曲线, 1.0、
15.0 mg/L用于样本测试。 

3  结果与讨论 

3.1  四环素水溶液的 SERS 光谱 

对质量浓度为 20.0 mg/L的四环素水溶液进行测
试, 得到的光谱图如图 1所示。从图 1可以看出, 曲
线(b)上没有出现明显的拉曼峰, 这说明用本研究的
拉曼光谱仪直接测定四环素水溶液是不可行的。但按

照实验方法向 20.0 mg/L的四环素水溶液加入表面增
强试剂OTR202和OTR103后, 在曲线(a)上出现了一
定数量的拉曼光谱特征峰, 主要有 1584、1442、1324、
1274、1058、996、792、624、520 cm−1(±3 cm−1)。
同时, 曲线(c)上只存在一定强度的荧光背景, 没有
影响到四环素水溶液检测的拉曼峰出现。综上所述,  

 

图 1  四环素水溶液的拉曼光谱 
Fig. 1  The Raman spectra of tetracycline solution 
(a)SERS光谱 (20 mg/L); (b)普通拉曼光谱 (20 mg/L); 

 (c) OTR103+OTR202 
 (a) SERS spectrum (20 mg/L);(b)normal Raman spectrum (20 

mg/L); (c) OTR103+OTR202 
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本研究应用的OTR202和OTR103可作为四环素水溶
液拉曼检测的表面增强基底。 

3.2  基于 air-PLS 的荧光背景扣除 

一般情况下, 原始的 SERS光谱中除了被测样本
的拉曼信号外 , 其他干扰信号主要来自于荧光背  
景[12]。因此, 为了降低荧光背景对 SERS分析的影响, 
需要对本研究的 SERS光谱进行荧光背景扣除, 这样
建立的标准曲线才更有意义。目前有线性拟合、不对

称最小二乘、小波变换、自适应迭代惩罚最小二乘法

(adaptive iteratively reweighted penalized least squares, 
air-PLS)等一些常用的荧光背景扣除方法[12]。本研究

选择 air-PLS 法进行荧光背景扣除, 以进行后续光谱
分析。图 2为 20.0 mg/L的四环素水溶液的荧光背景
扣除结果, 从图 2可以看出, 在保持四环素的拉曼光
谱峰形的情况下, 荧光背景得到了有效扣除。 

 

图 2  基于 air-PLS的荧光背景扣除 
Fig. 2  Result of fluorescence background subtraction using 

air-PLS 
(a)原始光谱; (b)拟合荧光背景; (c)扣除荧光背景后的光谱 

  (a) origin spectrum;(b)fluorescence background fitted;  
(c) spectrum subtracted by fluorescence background 

 

3.3  样品加入量对 SERS 信号强度的影响 

为考查样品中四环素水溶液加入量对 SERS 信
号强度的影响, 对 500 μL OTR202, 不同体积(10、
15、 20、25 μL)的 20.0 mg/L四环素水溶液和 100 μL 
OTR103 均匀混合时的 SERS 光谱进行分析。从图 3
可知, 当四环素水溶液加入量为 20 μL时, 四环素水
溶液的 SERS 光谱信号最强, 因此, 本研究选择四环
素水溶液加入量为 20 μL。 

3.4  标准曲线的确定 

图 4给出了不同浓度的四环素水溶液的 SERS光 

 

图 3  样品加入量对四环素水溶液 SERS光谱的影响 
Fig. 3  Effect of the addition amount of tetracycline solution 

on SERS intensity 
a: 10 μL,b: 15 μL,c: 20 μL,d: 25 μL 
a: 10 μL,b: 15μL,c: 20 μL,d: 25 μL 

 

谱, 随着四环素水溶液质量浓度的增加, 光谱曲线呈
增强趋势。以不同质量浓度的四环素水溶液为横坐标, 
1274 cm−1 峰强度为纵坐标, 绘制工作关系曲线, 见
图 4中的插图。由图 4中的插图可知, 线性回归方程
为 Y=257.47X+85.165, 线性相关系数 r为 0.9897, 检
出限为 0.1 mg/L, 这说明四环素水溶液的质量浓度与
其拉曼强度之间有良好的线性关系。其中, X为四环
素水溶液的质量浓度, Y为 SERS光谱强度。 

应用得到的标准曲线对质量浓度分别为 1.0、
15.0 mg/L 的四环素水溶液进行检测, 得到预测值分
别为 0.9322、15.5510 mg/L, 回收率分别为 93.22%和
103.67%, 说明该方法较准确可靠。 

 

图 4  不同浓度的四环素水溶液的 SERS光谱 
Fig. 4  SERS spectra of different concentrations of 

tetracycline solution 
a: 20 mg/L, b: 10 mg/L, c: 5 mg/L, d: 0.5 mg/L, e: 0.1 mg/L。 

插图为四环素水溶液的标准曲线 
a: 20 mg/L, b: 10 mg/L, c: 5 mg/L, d: 0.5 mg/L, e: 0.1 mg/L. 

 The inset shows standard curve of tetracycline solution. 
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4  结  论 

本研究建立了基于 SERS 的四环素水溶液的快
速检测方法。分析了四环素水溶液的 SERS光谱以及
样品加入量对 SERS信号强度的影响, 确定了 20 μL
为最佳加入量。建立了四环素水溶液与 1274 cm−1峰

强度之间的线性回归方程 Y=257.47X+85.165, r 为
0.9897, 说明在 0.1~20 mg/L 浓度范围内有良好的线
性关系。其检出限达到了 0.1 mg/L, 可满足水中的四
环素残留检测要求。该方法无需前处理, 简便快捷, 
为后续水中的四环素残留快速现场检测奠定了良好

基础。 
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