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要
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基于表面增强拉曼光谱%

-]0-

&拟建立一种适用于水产鱼制品中组胺含量的快速检测方法"采用银

纳米颗粒%
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C

P_@

&作为活性基底和氯化钠溶液作为聚集剂获取组胺的
-]0-

特征峰!并结合线性回归算法

对鱼肉中的组胺含量进行测定分析"首先对固体组胺-组胺水溶液以及鱼肉提取液中组胺的
-]0-

特征峰及

归属进行表征分析!然后对以
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的浓缩倍数与氯化钠溶液的浓度作为
-]0-

基底的反应条件进行优

化!最后在该优化条件下对鱼肉中组胺进行定量分析"结果表明!
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在
!%%()

处有最大吸光度!通过

透射电子显微镜观察颗粒的形状主要为球形!均匀尺寸为
M%()

左右"利用
!J

巯基苯甲酸作为探针分子对

其进行拉曼测试!所得拉曼峰具有良好的重复性!且拉曼强度很高"因此该活性基底的合成方法不仅用时

少-易操作!且合成的
9

C

P_@

可作为可靠的增强基底应用于
-]0-

试验中"此外通过紫外
J

可见分光光度计

检测得出氯化钠溶液使
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P_@

在溶液中发生团聚!形成热点!可实现
-]0-

信号增强"固体组胺的拉曼光

谱图反映出
$$&5=)

h$处出现的特征峰主要是由
P

)

V

面内弯曲引起的#

$,M&=)

h$处的特征峰主要是咪

唑中
:

)

V

平面内弯曲和环呼吸引起的#

$,'$=)

h$处主要与环伸展有关#

$!5!=)

h$处的特征峰主要是由

咪唑
P

)

V

面内弯曲振动和环伸展引起的"优化反应条件在
9

C

P_@

的浓缩倍数为
$"

倍-氯化钠溶液浓度

为
$)>I

.

R

h$时表现出最高的增强效应!并在该优化条件下检测了浓度为
"

!

,"%)

C

.

R

h$的组胺水溶液!

得出在该优化条件下检测到组胺水溶液的最低浓度为
")

C

.

R

h$

"同时在该优化条件下采集了
$%

!

$%%

)

C

.

R

h$范围的鱼肉提取液中组胺的
-]0-

光谱!并建立组胺溶液的特征拉曼位移峰强度与浓度之间的线

性回归模型"得出在
$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$处的特征峰与对应的拉曼峰强度值所建立的标准曲线有良好

的线性关系%

"

,

3%4'$6$

!

%4'!5M

&!通过比较得出在
$,"6=)

h$处特征拉曼位移峰强度的
"

, 值最大!且

在鱼肉中组胺的最低检测浓度为
$%)

C

.

R

h$

!远低于国标中水产品中组胺最大限量检测限
"%)

C

.

R

h$

"因

此选择
$,"6=)

h$处的标准曲线进行进一步的组胺检测"最后通过对鱼肉提取液中添加组胺对该标准曲线

进行检测验证!得到回收率在
$%%L

!

$$$L

之间"且通过高效液相色谱法验证该方法具有适用性"由此表明

选取银纳米颗粒作为活性基底-氯化钠溶液作为聚集剂的表面增强拉曼光谱技术结合线性回归法建立标准曲

线用于快速检测鱼肉中的组胺是可行且准确!这为在鱼肉中的组胺含量的快速定量分析提供了参考依据"
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组胺%
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&是生物胺%

dB>

C

;(B=7)B(;

!

19

&的一

种!也是对人类健康影响最大的一种多胺类物质!它与人类

健康关系密切!摄入组胺含量过多会造成不适或中毒'

$

(

"组

胺在水产品鱼制品中最主要的生物合成途径是贮藏和加工过

程中的污染微生物及酶对组氨基酸的脱羧反应'

,

(

"鲭鱼-鲐



鱼和沙丁鱼等海水鱼制品富含血红蛋白和组氨酸!在加工和

贮藏过程中最易引起组胺积累'

,

(

"因此在出口贸易中!澳大

利亚和欧盟对水产品中的组胺含量提出了严格要求!并规定

水产品及其制品中组胺限量标准不得高于
$%%)

C

.
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C

h$

!

美国
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规定进出口水产品中组胺含量不得高于
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C

.

G

C

h$

'
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目前国内外食品中组胺测定的方法'

!

(主要有
V_R:

法-

薄层色谱法-毛细管电泳-离子色谱法-生物学法等"其中

V_R:

是最常用的检测方法!

/F@=7?;II7

等'

"

(结合
]R*-9

和

V_R:

对收集的鲜鱼和鱼制品样本进行了组胺含量测试"实

验结果得出
"6L

的总样品中检测到组胺浓度
&

,4")

C

.

G

C

h$

#在
,$&

份鲜鱼样本中!

5%L

的组胺含量低于
$%)

C

.

G

C

h$

!而有
&L

的含量显示组胺水平高于
$%%)

C

.

G

C

h$

"但

是这些方法均存在衍生操作繁琐-检测时间较长-样品用量

多等不足"因此研究快速-高效地检测组胺的方法开发具有

重要的现场意义"

表面增强拉曼光谱%
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&具有灵敏度高-水干扰小-快速检测等优点!且

在食品痕量快速检测中有着广泛的应用'

&

(

"李春颖等人运用

-]0-

技术!结合化学计量学法对水产品中的禁用药物进行

检测!最低能检测到鱼肉中孔雀石绿和结晶紫的含量分别为

$4%

和
,%

#

C

.

G

C

h$

!显示出
-]0-

技术对食品中痕量药物残

留检测的巨大潜力'

5

(

"

-]0-

技术通过采用经特殊处理的表

面粗糙金属%如金-银等&作为活性基底!将被测分子或官能

团吸附到金属表面!使得被测分子或者其官能团的拉曼散射

信号提高了
$%

"

!

$%

& 倍'

6

(

"且在
-]0-

光谱中!在一定浓度

范围内!某一目标组分的浓度与其特征拉曼位移峰强度呈线

性关系'
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(

"

XB;

等利用薄层色谱结合
-]0-

方法实现了鱼肉

中组胺的筛选分析'

'

(

!但该方法主要是以筛选为导向的!且

薄层色谱板上的衍生化导致过量荧光胺的重叠会对
-]0-

检

测的结果产生一定的影响"

本研究的目的是运用表面增强拉曼光谱技术!以银纳米

颗粒作为
-]0-

活性基底!建立银纳米颗粒的浓缩倍数和氯

化钠溶液浓度的优化方案增强被检测物的拉曼信号强度!结

合线性回归算法用于组胺含量的检测!旨在为水产鱼制品中

快速测定组胺的含量提供技术理论支持"
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实验部分
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!

试剂与仪器

未经冻藏的新鲜鲐鱼!每条质量%

M%%n,%

&

C

!购自宁波

路林水产交易中心!冰藏并快速运至实验室!清洗后去除头

尾-内脏!取背部鱼肉作为实验样品"
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&购于国药集团化学试剂有限公

司#所有化学品均为分析纯!无需进一步纯化即可使用!所

有实验中都使用电阻率为
$6/

-
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=)

h$的高纯度水"

上海
VS0*19-=B;(DBEB=

公司生产的
X

A

I>09SP]

高灵

敏度拉曼光谱仪用于拉曼光谱采集#南京菲勒仪器有限公司

的紫外
J

可见分光光度计与日立
VJ5&"%

透射电子显微镜均用

于
-]0-

基底的表征#美国
[<;?)>

公司生产的高速冷冻离

心机用于基底的浓缩"
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的制备和表征

银纳米颗粒%
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!
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&的制备方法

略加改进'

$%

(

"方法如下$先将
$5)

C

%

%4$))>I

.

R

h$

&的硝

酸银溶解在
$%)R

的去离子水中配制成
$%))>I

.

R

h$的硝

酸银溶液"将
$$4&)

C

%

%4$5))>I

.

R

h$

&的盐酸羟胺与
M4M

)R

%

%4$)>I

.

R

h$

&的氢氧化钠溶液加入到
$%%)R

容量瓶中

并用去离子水定容!混合均匀"取
!")R

上述盐酸羟胺混合

液加入到
$%%)R

离心管!作为
9

C

P_@

制备的还原剂"取
"

)R

的硝酸银溶液迅速加入到还原剂中!充分混合!即合成

黄绿色的银纳米颗粒!用
%4,,

#

) /BIIB

A

>?;

膜过滤后将其密

封避光置于
!l

的冰箱保存以备用"通过
[]/

和
W.J.B@

光谱表征胶体悬浮液的粒度分布"

="O

!

AVHA

样品制备

%

$

&优化
9

C

P_@

的浓缩倍数$将
")R9

C

P_@

分别浓

缩不同的倍数
,#

!

!#

!

$%#

!

$"#

和
,%#

"以
9

C

P_@

浓缩

液
g$%%)

C

.

R

h$组胺水溶液
g$)>I

.

R

h$

P7:I

溶液
3'g

$gM

的比例进行配制!均匀混合
,)B(

!即得到待测样本"

%

,

&优化
P7:I

溶液的浓度$取
")R9

C

P_@

浓缩
$%

倍!

即得到
%4")R

的
9

C

P_@

"配制不同浓度%

%4%$

!

M)>I

.

R

h$

&的
P7:I

溶液!以相同的比例均匀混合
,)B(

!即得到待

测样本"

%

M

&组胺水溶液的测定$准确称取
%4%$

C

组胺标准品!

溶于
%4$)>I

.

R

h$盐酸溶液中!配制成浓度为
$%%%)

C

.

R

h$的组胺标准储备溶液"稀释配制不同浓度%

"

!

,"%)

C

.

R

h$

&的组胺标准溶液"以相同的比例均匀混合
,)B(

!即得

到待测样品"

="#

!

鱼样处理

鱼类样品组胺的提取和净化是基于
]e7(

C

;IB@D7

'

$$

(的方

法进行综合优化得出"利用三氯乙酸提取组胺"方法如下$

准确称取绞碎的试样
$%4%%

C

于
,%)R$%L

三氯乙酸水溶

液浸泡
,

!

M<

!震荡
,)B(

!混匀过滤"吸取
,)R

滤液于分

液漏斗中!

,"%

C

.

R

h$氢氧化钠溶液调节
A

V

至
$%

!

$,

!加

入
M)R

正戊醇振荡提取
")B(

!静置分层!将上层提取液转

移至
$%)R

容量瓶中!提取三次!合并提取液!用正戊醇稀

释至刻度"吸取
,)R

正戊醇提取液!加入
M)R$)>I

.

R

h$

盐酸溶液振荡提取!静置分层!将盐酸提取液%下层&转移至

$%)R

容量瓶中!提取三次!并用盐酸溶液稀释至刻度"即

得鱼肉样品组胺提取液"

加标处理$取
,)R

提取液于离心管中!加入不同体积

的组胺标准储备液!获取不同质量浓度%

$%

!

$%%)

C

.

R

h$

&

的待测样本"
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为了验证该方法的适用性!将储存于
h6%l

的冰冻鲐

鱼放置于
,"l

下
$,<

后进行取样检测!并选取高效液相色

谱法同时对样品进行分析检验"将样品置于研钵中研磨均

匀!称取
$%4%%

C

研磨的样品!置于
"%)R

离心管中!以庚

胺为内标试剂!苯甲酰氯为样品衍生试剂!参照黄文娟'

$,

(等

用于检测生物胺的高效液相色谱法进行分析"

="$

!

光谱采集和参数设置

每次试验前拉曼光谱仪使用硅片%

-B

&用
",%=)

h$峰作为

基准峰进行仪器校正"表面增强拉曼光谱采集如无特殊说

明!激光波长
56"()

!激光强度设置为
"%L

!功率
$,%)O

!

"%#

目镜!曝光时间
&%@

!检测的光谱范围均为
,%%

!

M"%%

=)

h$

!分辨率为
$=)

h$

"样品检测过程中参数设置保持一

致!每个样品至少重复
M

次!以得到准确的拉曼光谱结果"

="<

!

数据处理

光谱图使用
R7d-

A

;=&

软件处理#数据绘图使用
S?B

C

B(

'4%

软件"

,

!

结果与讨论

!"=

!

银纳米颗粒的表征

通过紫外
J

可见分光光度计和透射电子显微镜来对合成

的
9

C

P_@

进行表征"如图
$

所示!

9

C

P_@

有最大吸光度!

且主要在
!%%()

左右!颗粒的形状主要为球形!均匀尺寸

为
M%()

左右"这与
/BG7=

等'

$M

(研究通过还原硝酸银所制

备的具有
$%

!

!%()

大小和球形的银纳米颗粒的结果一致!

并且所获得的
9

C

P_@

的吸光度均在
!%%()

左右"因此将

本实验所得到的
9

C

P_@

用于进一步研究"

图
=

!

!

*

"

F

(

IM1

的紫外可见吸收光谱)!

@

"

EVB

图像

&'

(

"=

!

8̂3+*Q'/8.3*,7Q'1'@8.*@1/+

2

3'/,1

2

.-3+D4

%

*

&

*,7

EVB54*

(

.1

%

@

&

/01'8Q.+,*,/

2

*+3'-8.1

!!

为检验获得的
9

C

P_@

的稳定性和灵敏度!使用
!J/19

作为探针分子对其进行拉曼测试!将
$

!

%4$

和
%4%$)>I

.

R

h$的
M

种不同浓度的
!J/19

溶液与
9

C

P_@

以
$g'

的比

例混合得到
-]0-

光谱!如图
,

%

7

&看出所得拉曼峰具有良好

的重复性!且拉曼强度很高"因此该实验方法不仅用时少-

易操作!且合成的
9

C

P_@

可作为可靠的增强基底应用于

-]0-

试验中"

在使用
P7:I

作为团聚剂进行
-]0-

试验之前!分别配

制了
")

C

.

R

h$组胺水溶液-

9

C

P_@

-

9

C

P_@i")

C

.

R

h$

组胺水溶液%体积比为
'g$

&!

9

C

P_@i")

C

.

R

h$组胺水溶

液
i$)>I

.

R

h$

P7:I

溶液%体积比为
'g$gM

&四种溶液!然

后利用紫外
J

可见分光光度计分别对其进行吸光度的检测并

比较说明通过添加
P7:I

的形式来达到
-]0-

检测的目的"

图
,

%

d

&表明组胺标准溶液在
M%%

!

6%%()

的紫外可见光波

长范围内没有任何吸收峰#虽然组胺水溶液与
9

C

P_@

结合

后会使得
9

C

P_@

的吸收峰略有下降!但在以上溶液中继续

添加
P7:I

后!使得
9

C

P_@

的最大吸收峰的下降趋势增大!

吸光度发生改变!说明
P7:I

溶液使
9

C

P_@

在溶液中发生

团聚!形成热点!实现
-]0-

信号增强!进而达到对组胺检

测的目的"

图
!

!

!

*

"基于
F

(

IM1

的
#GB?F

的
AVHA

光谱图)!

@

"组胺分

子!

$4

(

(

T

Z=

"对
F

(

IM1

的影响

&'

(

"!

!

%

*

&

E9.AVHA1

2

.-3+*/0#GB?F@*1.7/,1'8Q.+,*,/

2

G

*+3'-8.1

#%

@

&

V00.-3/0J'13*4',.

%

$4

(

.

T

Z=

&

/,1'8G

Q.+,*,/

2

*+3'-8.1

!"!

!

组胺的光谱特征

组胺 化 学 名 为
!

%

"

&

J

%

,J

氨 乙 基&咪 唑!分 子 式 为

M&",
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:

"

V

'

P

M

!相对分子质量
$$$

"图
M

为固体组胺标品的常规拉

曼光谱!该图较为全面的揭示了组胺的分子振动特性"

'"M

和
'6&=)

h$介于
$$%%

与
'%%=)

h$之间!因此主要与咪唑环

面内弯曲和侧链骨架振动'

$!

(

#

$$&5=)

h$主要是由
P

)

V

面

内弯曲引起的#

$,M&=)

h$主要是咪唑中
:

)

V

面内弯曲和

环呼吸引起的#

$,'$=)

h$主要与环伸展有关#

$!5!=)

h$

主要是由咪唑
P

)

V

面内弯曲振动和环伸展引起的'

$"

(

"

图
O

!

固体组胺分子的拉曼光谱图

&'

(

"O

!

H*4*,1

2

.-3+*/09'13*4',.1/8'7

图
#

!

F

(

IM1

对组胺水溶液
AVHA

光谱的影响#

AVHA

信号指

纹图谱!

*

"和强度!

@

"的变化

&'

(

"#

!

5,08D.,-./07'00.+.,3-/,-.,3+*3'/,/01'8Q.+,*,/

2

*+3'G

-8.1/,39.AVHA1

2

.-3+*/09'13*4',.1/8D3'/,

$

-9*,

(

.1

/039.0',

(

.+

2

+',3

2

*33.+,1

%

*

&

*,7',3.,1'3'.1

%

@

&

/0

AVHA1'

(

,*81

!"O

!

优化
F

(

IM1

的浓缩倍数

图
!

反映了不同浓缩倍数的
9

C

P_@

对组胺水溶液的

-]0-

光谱的影响"从图
!

%

7

&中看出
''6

!

$%6M

!

$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$的特征峰都有对应的强度值"图
!

%

d

&中

得出在浓缩倍数为
,

!

$"

倍之间时!

-]0-

光谱的特征拉曼

位移峰强度与浓缩倍数成正比!但是当浓缩倍数为
,%

倍时!

对应的峰强度有且下降的趋势"浓缩倍数的过高与过低均会

影响样品的
-]0-

信号!倍数过低时!

9

C

P_@

与样品结合不

充分#浓缩倍数过大时!

9

C

P_@

会发生团聚!从而与分析物

的结合能力减弱!使得
-]0-

信号变弱"得出浓缩倍数为
$"

倍时得到的
-]0-

光谱的特征拉曼位移峰强度最大"因此在

组胺检测限的实验中将
9

C

P_@

的浓缩倍数设置为
$"

倍"

!"#

!

优化
I*K8

溶液的浓度

图
"

反映了不同浓度的
P7:I

溶液对组胺水溶液的

-]0-

光谱的影响"在
P7:I

分子存在下!组胺及其衍生物的

分子可能与
9

C

P_@

有很强的相互作用!从图
M

与图
"

%

7

&比

较看出它们的
-]0-

指纹与组胺晶体的正常拉曼光谱显着不

同"加入
P7:I

溶液后!组胺分子中的咪唑环上的氮原子与

9

C

P_@

表面形成强的连接'

'

(

"

P7:I

溶液浓度过高或过低均

会影响样品的
-]0-

检测!如图
"d

所示!当
P7:I

浓度水平

过高%

&

$)>I

.

R

h$

&时!过量的离子在
9

C

P_@

周围形成

多 层!阻碍了分析物的接近!从而导致
-]0-

信号的衰

图
$

!

I*K8

浓度对组胺水溶液
AVHA

光谱的影响#

AVHA

信号

指纹图谱!

*

"和强度!

@

"的变化

&'

(

"$

!

5,08D.,-./0I*K8-/,-.,3+*3'/,/,39.AVHA1

2

.-3+*/0

9'13*4',.1/8D3'/,

$

-9*,

(

.1/039.0',

(

.+

2

+',3

2

*33.+,1

%

*

&

*,7',3.,1'3'.1

%

@

&

/0AVHA1'

(

,*81

!&",
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减'

$&

(

"从图
"

%

d

&中看出在
P7:I

浓度为
$)>I

.

R

h$时!所对

应的各个特征峰的峰强度均是最高的!因此在组胺检测限的

实验中将
P7:I

浓度设置为
$)>I

.

R

h$

"

!"$

!

组胺水溶液的
AVHA

检测

由于组胺与
9

C

P_@

发生偶联'

$5

(

!因此在
-]0-

光谱中

的
$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$处的主要特征峰均发生了明显

的带位移'图
&

%

7

&("与固体组胺拉曼光谱%图
M

&中
$$&5

!

$,M&

和
$!5!=)

h$处的特征峰对比!

-]0-

光谱中
$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$处的特征峰分别偏移了
$M

!

,,

和
!'

=)

h$

"与固体的组胺拉曼光谱相比!特征峰的相对强度的变

化取决于许多因素!如目标化学分子与基底表面的相互作

用!基底的吸附位置!附着在基底上的分子取向等'

$6

(

"

图
<

!

!

*

"组胺水溶液的
AVHA

光谱)

!

@

"鱼肉提取液中组胺的
AVHA

光谱

&'

(

"<

!

AVHA1

2

.-3+*/09'13*4',.1/8D3'/,1

%

*

&

*,79'13*4',.',0'19.P3+*-31

%

@

&

!"<

!

鱼肉提取液中组胺的
AVHA

检测

图
&

%

7

&和%

d

&分别表示组胺水溶液和鱼肉提取液中组胺

的
-]0-

光谱"结果显示!组胺水溶液与鱼肉提取液均在

''6

!

$%6M

!

$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$处均有相对应的峰强

度"但是在组胺水准溶液中可以检测到组胺的最低浓度是
"

)

C

.

R

h$

!而在鱼肉提取液中检测到的组胺最低浓度是
$%

)

C

.

R

h$

!这是由于提取液中非目标组分%如小分子蛋白质&

会对
-]0-

样品检测存在一定的干扰!导致鱼肉提取液的分

析结果不太满意"图
&

%

d

&显示在
$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$

附近的特征峰的强度随着提取液中的组胺浓度的增加而增

加"特征峰与组胺浓度之间存在良好的线性关系%

"

,

3

%4'$6$

!

%4'!5M

&!它们之间的相关关系如表
$

所示!这使

得用
-]0-

技术测定组胺的含量成为可能"由表
$

可知!组

胺浓度与
$,"6=)

h$处特征拉曼位移峰强度的相关系数最

大"因此采用线性回归方法!在组胺浓度%

$%

!

,%%)

C

.

R

h$

&与
-]0-

光谱
$,"6=)

h$处的特征拉曼位移峰强度之间

建立了线性回归模型
/3$"4!M'4i,6546&

%

"

,

3%4'!5M

&!

其中
/

为
$,"6=)

h$处的特征拉曼位移峰强度!

.

为鱼肉提

取液中的组胺浓度"因此!本研究选用
$,"6=)

h$处的拉曼

特征峰强度值对鱼肉提取液中组胺的残留量进行定量分析"

表
=

!

鱼肉提取液中组胺含量!

=S

!

!SS4

(

(

T

Z=

"与表面增

强拉曼散射中突出特征峰的强度呈线性关系

E*@8.=

!

T',.*++.8*3'/,19'

2

@.3;..,39.7'00.+.,3-/,-.,3+*G

3'/,1/09'13*4',.',0'19.P3+*-31

%

=S

!

!SS4

(

.

T

Z=

&

*,739.',3.,1'3'.1/0

2

+/4',.,3-9*+*-3.+'13'-

2

.*X1',39.1D+0*-.G.,9*,-.7H*4*,1-*33.+',

(

1

2

.-3+*

鱼肉

提取液

特征峰

*

=)

h$

回归方程
"

,

$$6% /3$"4!6'4iMM!4"6 %4'$6$

$,"6 /3$"4!M'4i,6546& %4'!5M

$!," /3$"4M""4i,$'4", %4'!M,

!!

应用鲐鱼鱼肉提取液中的组胺浓度分别为
$%

!

,"

!

"%

)

C

.

R

h$的加标样本对所得的标定曲线进行验证!结果如表

,

所示"所以必需对样品进行一定程度的提取-净化处理"

鱼肉提取液中的组胺测得值与在
$,"6=)

h$处对应的拉曼特

征峰强度具有良好的准确性!其预测值分别为%

$%4%'n

$4!"

&!%

,54&!n!4'"

&和%

"$4%!n$%466

&

)

C

.

R

h$

!且回收

率在
$%%L

!

$$$L

之间"因此该结果表示
-]0-

方法适用于

检测目的"

表
!

!

应用拉曼峰强度所得到的回收率和预测值实验

E*@8.!

!

H.-/Q.+'.1*,7

2

+.7'-3'Q.Q*8D.1D1',

(

H*4*,

2

.*X',3.,1'3'.1

样品 实验次数

$%)

C

.

R

h$

,")

C

.

R

h$

"%)

C

.

R

h$

回收率

*

L

预测值

*%

)

C

.

R

h$

&

回收率

*

L

预测值

*%

)

C

.

R

h$

&

回收率

*

L

预测值

*%

)

C

.

R

h$

&

鲐鱼
M $%%4' $%4%'n$4!" $$%4& ,54&!n!4'" $%,4$ "$4%!n$%466

!!

通过测定实际鱼样品中的组胺浓度进一步验证了所提出

的方法的适用性"作为参考!选取用于检测组胺的高效液相

色谱法进行分析"如表
M

所示!采用本文中的
-]0-

的结果

与高效液相色谱法的结果一致!表明了该方法的适用性"与

"&",
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参考
V_R:

方法相比!所开发的方法显著降低了化学品和设

备的成本并减少了分析所需的时间"

表
O

!

比较两种方法的检测结果

E*@8.O

!

K/4

2

*+'1/,/0

_

D*,3'3*3'Q.+.1D831@

:

3;/4.39/71

样品 实验次数
检测方法*%

)

C

.

G

C

h$

&

-]0- V_R:

新鲜鲐鱼
M P+ P+

储存的鲐鱼
M $$'4"Mn'45! $$%4%"n64$!

M

!

结
!

论

!!

采用表面增强拉曼光谱技术结合线性回归算法!实现了

对鱼肉提取液中组胺含量的测定"优化条件为浓缩
$"

倍的

银纳米颗粒和
$)>I

.

R

h$氯化钠溶液时!得到的组胺
-]0-

信号表现出最强的增强效应"在该优化条件下分别采集
"

!

,"%)

C

.

R

h$的组胺水溶液和
$%

!

$%%)

C

.

R

h$的鱼肉提取

液中组胺的
-]0-

光谱"结合线性回归方法!建立了
$$6%

!

$,"6

和
$!,"=)

h$处的特征拉曼位移峰强度与鱼肉提取液

中的 组 胺 浓 度 之 间 的 线 性 回 归 模 型 %

"

,

3%4'$6$

!

%4'!5M

&"通过比较得出在
$,"6=)

h$处特征拉曼位移峰强

度的
"

, 值最大!且鱼肉中组胺的最低检测浓度为
$%)

C

.

R

h$

!远低于国标中水产品中组胺最大限量检测限
"%)

C

.

R

h$

"通过鱼肉提取液中的组胺残留量对标准曲线进行验证!

得到回收率在
$%%L

!

$$$L

之间"与
V_R:

比较!所开发的

方法显著降低了化学品和设备的成本并减少了分析所需的时

间"研究结果表明
-]0-

结合线性回归法可用于鱼肉中组胺

的快速检测!这为在水产品中的组胺含量的快速定量分析提

供了参考依据!显示出
-]0-

在水产鱼制品中有害物质的检

测具有广泛应用潜力"

H.0.+.,-.1

'

$

(

!

R*WTB(

C

!

0]PTB(

C

!

-WPN;J

a

B;

%刘
!

景!任
!

婧!孙克杰&

Z2>>8-=B;(=;

%食品科学&!

,%$M

!

M!

%

"

&$

M,,Z

'

,

(

!

1B

a

BN1

!

07eB@<7(G7?:P

!

.;(G7D;@K7?IF0

!

;D7IZT>F?(7I>E2>>8-=B;(=;c [;=<(>I>

C\

!

,%$&

!

"M

%

"

&$

,,$%Z

'

M

(

!

T7(r=B[

!

.7IB(

C

;?+

!

NI

a

F@F?B=TQ

!

;D7IZ2>>8:<;)B@D?

\

!

,%$5

!

,,!

$

!6Z

'

!

(

!

s(7I9

!

[;GG;IB-]

!

s(7I:Z2>>8:<;)B@D?

\

!

,%$M

!

$M6

%

$

&$

"%'Z

'

"

(

!

/F@=7?;II7/

!

/7

C

?>-

!

:7)

A

7(B;II>/

!

;D7IZ2>>8:>(D?>I

!

,%$M

!

M$

%

$

&$

,$$Z

'

&

(

!

U<;(

C

TB(G7B

!

V;RBIBZ:>)

A

?;<;(@Be;0;eB;K@B(2>>8-=B;(=;7(82>>8-7E;D

\
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