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表面增强拉曼光谱快速检测生鲜肉中的瘦肉精
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（中国农业大学工学院，国家农产品加工技术装备研发分中心，北京 100083） 
 

摘  要：为了快速检测生鲜肉中的瘦肉精，该研究利用表面增强拉曼光谱技术，以沙丁胺醇为检测目标物，建立了一种

快速检测肌肉组织和肝脏中瘦肉精含量的方法。在碱性环境下利用乙酸乙酯对样品中沙丁胺醇进行提取，采用

Savitzky-Golay 5 点平滑法和自适应迭代重加权惩罚最小二乘法消除光谱噪声以及荧光背景对分析建模的影响。为检测方

法的重复性，对 50 个相同沙丁胺醇质量分数（1 mg/kg）的肌肉组织样品进行信号采集，对沙丁胺醇特征峰强度进行分

析，621、814、1 253、1 489、1 609 cm-1 5 个特征峰强度的相对标准偏差（RSD）为 6.54%、6.07%、8.65%、7.44%、6.81%，

说明该方法具有较好的重复性。建立沙丁胺醇标准溶液的预测模型，沙丁胺醇浓度与其特征峰强度相关性较好，决定系

数 R2为 0.968。对肌肉组织和肝脏中沙丁胺醇含量进行检测，检测范围分别为 0.01～5 和 0.02～5 mg/kg，检出限分别为

0.01 和 0.02 mg/kg，其含量与预测实测值决定系数为 0.912 和 0.921。研究表明，该方法可以实现肌肉组织和肝脏中沙丁

胺醇含量的定量预测。 
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0  引  言   

近年来瘦肉精问题频发，瘦肉精是一类人工合成的

β2-肾上腺素兴奋剂，包括盐酸克仑特罗、莱克多巴胺、

沙丁胺醇等，本文主要研究沙丁胺醇的检测，沙丁胺醇

化学名为 1-(4-羟基-3 羟甲基苯基)-2-(叔丁氨基)乙醇[1]，

可治疗人和家畜支气管哮喘，若加大药量和服用时间，

可明显促进动物生长，并增加瘦肉率[2]。如果畜禽被喂食

了大量沙丁胺醇，其多数会沉积在动物的肝脏、肾脏、

肺脏、肌肉等组织器官中，人食用后会对肝、肾等内脏

器官产生毒副作用，严重影响身体健康[3-5]。欧盟、美国、

日本等国家和地区都先后立法限制在畜禽生产中使用促

进动物生长的兴奋剂作为饲料添加剂，均规定不得检出

沙丁胺醇。中国农业部在 235 号公告中规定了《动物性

食品中兽药最高残留限量》，其中禁止将沙丁胺醇及其

盐、酯用于所有食用动物中[6]。2014 年，农业部开展农

产品质量安全专项整治行动，专项整治行动中明确指出

要严厉打击使用“瘦肉精”的违法行为[7]，然而为了谋取
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经济利益，很多不法分子仍将沙丁胺醇用于养殖业。因

此，建立快速有效的检测手段是控制沙丁胺醇非法使用

的迫切任务。沙丁胺醇残留量最高的为眼部视网膜组织，

其次为毛发、肺、肝、肾、肌肉等[8]，消费者最常购买的

为动物的肌肉组织和肝脏，因此该研究主要探讨猪的肌

肉组织和肝脏中的沙丁胺醇含量。目前测定沙丁胺醇的

方法主要有高效液相色谱法、液相色谱－质谱联用法、

气相色谱－质谱联用法、分光光度法、酶联免疫吸附法

等[9-11]，这些方法前处理较繁琐，检测耗时长，因此，开

发一种快速且准确的检测方法势在必行。 
表 面 增 强 拉 曼 光 谱 （ surface-enhanced Raman 

spectroscopy，SERS）具有检测灵敏度高、分析速度快等

优点，在检测微量的小分子方面具有极大的潜力[12-14]，

因此近年来，广泛用于食品中有毒有害物的检测[15-19]。

当目标分子吸附到某些粗糙金属（如金、银、铜）的表

面或溶胶中，在激发区域内，金属表面或近表面电磁场

增强，使目标分子的拉曼信号强度增强 104～106 倍[20]。

在这些粗糙金属中，银因具有较强的表面等离子共振效

应，其表面增强效果最好[21]。本研究采用盐酸羟胺还原法

制备银溶胶[22]，该方法简单、快速且银溶胶稳定性较好。 
近几年，采用表面增强拉曼光谱技术检测沙丁胺醇

的研究多结合免疫层析法[23-24]，该方法具有灵敏度高，

特异性好等优势，但因其抗体等易耗材且易失去活性，

导致检测成本相对较高，结果具有不稳定性。本研究直

接采用表面增强拉曼光谱技术，虽检出限相对较高，但
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具有以下优势：1）可同时检测样品中的多种有毒有害化

学物质，比如可以同时快速对多种瘦肉精以及抗生素等

物质进行检测；2）操作简单，样品经过简单的前处理，

直接进行拉曼光谱检测；3）检测成本低，每次检测仅消

耗微量银溶胶。目前，直接应用表面增强拉曼技术检测

肌肉组织以及肝脏中沙丁胺醇含量的研究鲜有报道。 
本文以银溶胶作为表面增强剂，对肌肉组织和肝脏

中的沙丁胺醇含量进行检测，通过简单的预处理，对样

品 中 的 沙 丁 胺 醇 进 行 提 取 ， 采 集 的 光 谱 经 过

Savitzky-Golay（S-G）5 点平滑方法和自适应迭代重加权

惩罚最小二乘法去除噪声和扣除荧光背景后，分别建立

标准溶液、肌肉组织以及肝脏中沙丁胺醇含量的数学预

测模型。该研究应用 SERS 技术对肌肉组织、肝脏等复杂

体系中化学物质进行检测，为农畜产品中有毒有害化学

物质的快速检测提供一种新的尝试。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

沙丁胺醇纯品（99.7%）购买于中国食品药品检定研

究院，硝酸银购买于广东光华科技股份有限公司，乙酸

乙酯、碳酸钠、柠檬酸钠等均购于北京化工厂，所有试

剂均为分析纯。 
在超市购买新鲜的猪肌肉组织和肝脏，经标准方法

（SNT 1924-2011）检测不含有沙丁胺醇。 
1.2  试验仪器 

电子天平（ME204, Mettler Toledo Measurement 
Technology Co. Ltd,）；恒温磁力搅拌器（88-1，常州国

华电器有限公司）；离心机（TDZ5-WS，湖南赫西仪器

装备有限公司）；漩涡混合器（QL-901，海门市其林贝

尔仪器制造有限公司）。 
采用实验室自行搭建的拉曼光谱检测系统采集样品

的光谱信息[25]，该系统包括激光器（I0785MM0350MF-NL, 
Innovative Photonic Solutions, Monmouth Junction, N.J.）、拉

曼光谱仪（Raman Explorer 785, Headwall Photonics, Fitchburg, 
Mass）、CCD 相机（Andor Newton DU920PBR-DD, Andor 
Technology, Inc., South Windsor, Conn.）、光纤、探针、

平移台和计算机等硬件，电机控制平移台实现三维运动。

该仪器有效光谱范围是 0～2 344 cm-1，激发光波长为

785 nm。 
1.3  样品制备 

将新鲜的肌肉组织（猪肉）和肝脏分割成均匀小块，

每块质量为（15±0.05）g，将样品放置于平台上，制备不

同含量的沙丁胺醇水溶液，均匀喷洒于样品表面，待表

面无明显水分后样品制备完成。 
沙丁胺醇标准溶液预测模型的建模样品制备：将乙

酸乙酯作为溶剂，制备不同浓度的沙丁胺醇标准溶液，

共制备 12 个浓度，每个浓度 5 组平行，质量浓度范围为

1×10-3～5.5 mg/L。 
肌肉组织以及肝脏中沙丁胺醇预测模型的建模样品

制备：制备含有不同含量沙丁胺醇的肌肉组织和肝脏样

品各 18 组，每个含量 3 个平行样品，肌肉组织中沙丁

胺醇质量分数范围为 5×10-3～5 mg/kg，肝脏中沙丁胺

醇质量分数范围为 1×10-2～5 mg/kg。另外分别制备相

同范围内 10 个肌肉组织以及肝脏样品进行模型验证，

即预测集样品。 
1.4  样品前处理 

称取（5±0.05）g 猪肌肉组织（或肝脏）样品于离心

管中，加入 2 mL 质量分数为 10.0%碳酸钠溶液，漩涡混

匀 1 min，再加入 15 mL纯乙酸乙酯溶剂，漩涡混匀 1 min，
然后以 5 000 r/min 的速度离心 10 min，吸取上层有机溶

剂于离心管中，再用 5 mL 乙酸乙酯溶剂重复提取 1 次。

将 2 次上层液合并，水浴浓缩至近干，再用 5 mL 乙酸乙

酯溶解，得到该样品的沙丁胺醇提取液。 
1.5  银溶胶的合成 

将 0.017 g 硝酸银溶解于 90 mL 去离子水中，制备成

1.11×10-3 mol/L 硝酸银溶液，然后将 0.010 g 盐酸羟胺和

0.012 g 氢氧化钠溶解于 10 mL 的去离子水中，浓度分别

为 1.5×10-2和 3×10-2 mol/L，将该溶液迅速倒入 90 mL 硝

酸银溶液中，充分混合均匀，得到纳米银胶，将制备好

的银溶胶置于 4℃黑暗环境中待用。 
1.6  光谱采集 

保持激光功率为 450 mW，相机曝光时间为 3 s，光

谱采集软件选择 CCD 自带的 Andor SOLIS 光谱采集软

件。将 5 μL 浓缩银溶胶滴涂于铝箔表面，再滴涂 5 μL 沙

丁胺醇提取液，静置 1 min，将铝箔置于样品台上，调节

液滴与检测探头距离为 7.5 mm，开始采集拉曼信号，曝

光时间为 5 s，随着液滴慢慢挥发，特征峰的拉曼信号越

来越强烈，液滴近干时，拉曼信号达到最强，保存该拉

曼信号，每个样品采集 20 次拉曼信号，取其平均值作为

该样品的拉曼光谱。 
1.7  分析方法 

由于系统波动、外界环境变化以及样品本身所产生

荧光背景等多方面因素的影响，所获得的光谱信号除了

目标物质的信息外还包含其他无关的信息和荧光干扰。

因此，对原始光谱进行预处理以降低噪声和扣除荧光背

景干扰是建立浓度预测模型的必要步骤。光谱噪声不含

有用信息，相反阻碍有用信息的提取，去除噪声可以改

善信噪比，本研究去噪处理采用 Savitzky-Golay（S-G）

5 点平滑方法，该方法可有效去除光谱噪声，且较好保

留原始光谱的有效信息[26-27]。扣除荧光背景采用自适

应迭代重加权惩罚最小二乘法，该方法快速且灵活，

对于信噪比较低的情况可以保持有效信号不变的条

件下将背景扣除[28]。 

2  结果与分析 

2.1  沙丁胺醇的普通拉曼光谱以及 SERS 特征峰归属 

对沙丁胺醇纯品的拉曼光谱以及沙丁胺醇溶液的表

面增强拉曼光谱进行研究，光谱见图 1。沙丁胺醇纯品拉

曼光谱和沙丁胺醇分子结构如图所示，621 cm-1 由脂肪族

扭动引起，814 cm-1 由苯环中Ｃ-Ｈ键非平面弯曲振动引
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起，1 253 cm-1为 C-C3伸缩振动、C-N 伸缩振动以及 O-H
弯曲振动的作用引起的，1 489 cm-1由C-H弯曲振动引起，

1 609 cm-1处的特征峰是由苯环中 C=C 伸缩振动引起[29-30]。

沙丁胺醇结合银溶胶的 SERS 光谱与沙丁胺醇纯品光

谱曲线相比拉曼位移有一定偏移，而银溶胶在 400～
1 800 cm-1 范围内没有明显的特征峰（未列出），因此

沙丁胺醇与银溶胶结合产生的增强信号，是由于沙丁胺

醇吸附于银溶胶表面形成“热点”产生的，而非银溶胶

本身特征信号。 
 

 
图 1  沙丁胺醇纯品的拉曼光谱和沙丁胺醇溶液结合银溶胶 

（1 mg·kg-1）的表面增强拉曼光谱 
Fig.1  Raman spectrum of salbutamol powder, SERS spectrum of 

salbutamol solution (1 mg·kg-1) at silver colloids  
 

2.2  肌肉组织和肝脏的 SERS 光谱分析 

采用表面增强方法直接检测肌肉组织或者肝脏中的

沙丁胺醇效果较差，因为肌肉组织或者肝脏中含有的蛋

白质、脂肪等物质易与银溶胶结合，导致沙丁胺醇与银

溶胶结合的机会与吸附能力大大减弱，并且蛋白质、脂

肪等物质与银溶胶结合后，产生了较为明显的表面增强

现象，如图 2a 和 2b 中，不含有沙丁胺醇的肌肉组织和肝

脏的 SERS 光谱在 600～1 600 cm-1范围内有明显的拉曼

峰，且肌肉组织和肝脏本身的荧光背景很高，导致沙丁

胺醇的特征峰被掩埋。当该样品经过前处理后，肌肉组

织和肝脏的特征峰虽然存在，但强度明显降低，采集含

有 1 mg/kg 沙丁胺醇的肌肉组织和肝脏的 SERS 光谱，若

不经过样品前处理，沙丁胺醇的特征峰信号较小，经过

样品前处理后，沙丁胺醇的特征峰明显增高，说明肌肉

组织和肝脏中的蛋白质和脂肪等物质基本被去除，沙丁

胺醇被有效提取出来，虽然光谱中也同时存在肌肉组织

和肝脏的特征峰信号，但是峰强度明显降低。样品前处

理采用碳酸钠溶液创造碱性条件，使沙丁胺醇易溶于乙

酸乙酯中，但碳酸钠本身不溶于乙酸乙酯，因此样品提

取液中不含碳酸钙，乙酸乙酯具有挥发性，滴涂于银溶

胶后，迅速挥发，沙丁胺醇与银溶胶结合产生表面增强

现象，因此光谱中没有碳酸钠（705、1 084 cm-1）以及乙

酸乙酯（385、637、851、1 741 cm-1）的特征峰。 

 
注：沙丁胺醇质量分数为 1 mg·kg-1。 
Note: Salbutamol content is 1 mg·kg-1. 

 

图 2  肌肉组织以及肝脏的表面增强拉曼光谱图 
Fig.2  SERS spectra of muscle tissues and liver 

 
2.3  沙丁胺醇标准溶液预测模型的建立 

将乙酸乙酯作为溶剂，制备不同浓度的沙丁胺醇标

准溶液，原始光谱见图 3a，原始光谱图有较强的噪声和

荧光背景，直接对其进行定量分析，会存在一定的误差，

因此在定量分析之前，首先对光谱进行去噪和扣除荧光

背景处理。经过光谱前处理后，校正光谱如图 3b 所示，

相比原始光谱图，特征信号更加明显。随着沙丁胺醇质

量浓度的增大，其在 621、814、1 253、1 489、1 609 cm-1

处的特征峰强度也随之增大，当沙丁胺醇质量浓度为

0.005 mg/L 时，沙丁胺醇的 5 个特征峰均清晰可见，因此

可对沙丁胺醇质量浓度大于 0.005 mg/L 的乙酸乙酯溶液

进行定量分析。以 621、814、1 253、1 489、1 609 cm-1 5
个特征峰强度为沙丁胺醇定量检测分析对象，建立沙丁

胺醇浓度预测的多元线性模型，决定系数 R2为 0.968，说

明该预测模型具有较高的预测精度。 

 
图 3  不同质量浓度的沙丁胺醇标准溶液表面增强拉曼原始光

谱图以及校正光谱图 
Fig.3  Raw and corrected SERS spectra of salbutamol standard 

solution with different concentrations 
 

2.4  重复性检测 

建立可靠稳定的模型，其拉曼系统的稳定性、样品

的提取方法以及表面增强方法是否具有可重复性非常重

要。本研究制备了 50 组相同沙丁胺醇质量分数（1 mg/kg）
的肌肉组织样品，采用相同的样品预处理方法对沙丁胺

醇进行提取后采用银溶胶进行信号增强，测得的光谱信

号如图 4 所示，选取 621、814、1 253、1 489、1 609 cm-1 
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5 个特征峰强度进行分析，计算其相对标准偏差（RSD）

为 6.54%、6.07%、8.65%、7.44%、6.81%，说明该检测

方法具有较高的重复性。 

 
注：沙丁胺醇质量分数为 1 mg·kg-1。 
Note: Salbutamol content is 1 mg·kg-1. 

 

图 4  相同条件下 50 组样品的 3D 表面增强拉曼光谱图 
Fig.4  3D SERS spectra of 50 muscle tissue samples with 

salbutamol at same concentration  
 

2.5  肌肉组织和肝脏中沙丁胺醇含量预测模型的建立 

制备不同含量沙丁胺醇的肌肉组织和肝脏样品各 18
组，并进行 SERS 信号采集，图 5a 和 5b 分别为不同含量

沙丁胺醇的肌肉组织和肝脏的校正光谱曲线，如图所示，

随着沙丁胺醇含量的增大，特征峰的强度也逐渐增大，

在肌肉组织和肝脏中能检测的最低质量分数分别为 0.01
和 0.02 mg/kg，分别建立 621、814、1 253、1 489、1 609 cm-1 
5 个特征峰强度与沙丁胺醇中肌肉组织和肝脏含量的预

测模型，其检测范围分别为 0.01～5 和 0.02～5 mg/kg，
校正集决定系数 R2为 0.948 和 0.952，均方根误差分别为

0.330 和 0.341 mg/kg。对该方法的回收率进行计算，肌肉

组织和肝脏的添加回收率分别为 60.2%～ 75.3%和

64.4%～76.0%。导致回收率不高的主要原因来自从样品

提取出的其他非检测目标物质，比如蛋白质等，虽然该

样品提取方法已经能够大量减少样品蛋白质等的影响，

但是由于蛋白质等对银溶胶的吸附性太强，使沙丁胺醇

结合银溶胶的机会和状态受到一定影响，另外样品前处

理过程中，沙丁胺醇的含量会有一定程度的损失，这些

原因导致肌肉组织和肝脏中沙丁胺醇的检测限高于沙丁

胺醇标准溶液。 

 
图 5  不同含量沙丁胺醇的肌肉组织和肝脏表面增强拉曼光谱

平均校正光谱图 
Fig.5  Average corrected SERS spectra of salbutamol in muscle 

tissues and livers with different concentrations  
 

对模型的预测能力进行验证，另外制备 10 个肌肉组

织和肝脏样品，图 6a 和 6b 分别为预测集肌肉组织和肝脏

中沙丁胺醇预测值和实测值的散点图，其决定系数 R2分

别为 0.912 和 0.921，其均方根误差分别为 0.409 和

0.416 mg/kg，具有较好的预测能力。本方法具有样品快

速、预处理简单，消耗少等优势，但是目前存在检测限

较高的问题，可用于初步筛选高含量的瘦肉精样品。随

着拉曼系统硬件更新迅速，化学计量学的逐步深入，检

测限将会逐步降低，同时，进一步优化表面增强粒子以

及样品提取方法也将是降低检测限的研究方向。 

 
图 6  预测集肌肉组织和肝脏中沙丁胺醇实测值与 

预测值的散点图 
Fig.6  Scatter plot of measured values of salbutamol in muscle 
tissues and livers versus their predicted values of prediction set 

3  结  论 

本研究结合表面增强拉曼光谱技术对肌肉组织和肝

脏中的沙丁胺醇含量进行了研究。经过样品前处理，可

对样品中的沙丁胺醇进行的高效提取。进一步结合银溶

胶进行 SERS 信号采集，通过 S-G 5 点平滑和自适应迭代

重加权惩罚最小二乘法有效的去除噪声和扣除荧光背

景。该方法具有较好的重复性，以 5 个特征峰的拉曼强

度作为建模依据，对沙丁胺醇标准溶液建立预模型，其

决定系数为 0.968，对肌肉组织和肝脏中沙丁胺醇的含量

分别建立多元预测模型，校正集决定系数分别为 0.948、
0.952，均方根误差分别为 0.330 和 0.341 mg/kg，预测集

决定系数分别为 0.912 和 0.921，其均方根误差分别为

0.409 和 0.416 mg/kg，最低检出量分别为 0.01 和

0.02 mg/kg。该方法速度快、损耗低、操作简单，为农畜

产品中有毒有害化学物质的检测提供一种新思路。 
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Rapid detection of salbutamol in fresh muscle tissues based on surface 
enhanced Raman spectroscopy 

 
Zhai Chen, Li Yongyu, Peng Yankun※, Yang Yu, Li Yan 

(National Research and Development Center for Agro-processing Equipment, College of Engineering,  
China Agricultural University, Beijing 100083, China) 

 
Abstract: In this research, the surface enhanced Raman spectroscopy (SERS) technique is used to develop a fast detecting 
method for the detection of salbutamol in muscle tissues and liver. Silver colloids used for SERS are prepared by the reduction 
of silver nitrate with sodium citrate. 10 mL of hydroxylamine hydrochloride/sodium hydroxide solution (1.5×10-2 mol/L; 
3×10-2 mol/L, respectively) to 90 mL of silver nitrate solution (1.11×10-2 mol/L), fully stirring and the silver colloids were 
obtained. Some constituents of muscle tissues and liver, such as protein, could significantly interfere with the SERS signal of 
salbutamol. Therefore, the ethyl acetate was used as the extraction solvent to precipitate the protein in muscle tissues and liver 
in alkaline (10% calcium carbonate solution), and the sample preparation method was simple and fast. This research was 
conducted based on a self-developed Raman system. The SERS spectra were obtained using 785 nm exciting radiation with 
450 mW laser power and 5 s exposure time. Raman spectra of organic substances have severe fluorescence background, so it is 
crucial to remove fluorescence background from Raman signal first for subsequent signal analysis. In this study, 
Savitzky-Golay 5 points smoothing filter and the adaptive iteratively reweighted Penalized Least Squares (airPLS) correction 
method were used to remove the random noise and the fluorescence background for improving the accuracy of SERS results. 
In this research, we acquired the SERS spectra of salbutamol standard solution with different concentration from 10-3 mg/L to 
5.5 mg/L. The SERS signals intensities decreased when the concentrations decreased. The peak intensity of salbutamol at 621, 
814, 1 253, 1 489, 1 609 cm-1 could be used for monitoring the salbutamol levels. It could be found that these Raman peaks of 
salbutamol were still quite clear even at low concentration of 0.005 mg/L. Regression models showed a good linear 
relationship (R2=0.968) between the intensity of characteristic spectral peaks and concentration of salbutamol. The 
reproducibility of SERS detection was a very important parameter for SERS method. SERS signals of 50 muscle tissue 
samples with the salbutamol at the same concentration were measured to evaluate the reproducibility, and the relative standard 
deviation (RSD) of 50 parallel samples at 621, 814, 1 253, 1 489, 1 609 cm-1 were 6.54%, 6.07%, 8.65%, 7.44%, 6.81%, which 
indicanted good stability of the present method. Muscle tissues and liver samples were prepared with salbutamol at the 
concentration of 0.01-5 and 0.02-5 mg/kg, respectively. After the pretreatment of spectra, linear relationships were constructed 
to predict salbutamol concentration respectively. The lowest detectable levels for salbutamol and salbutamol concentration 
were 0.01 and 0.02 mg/kg for muscle tissues and liver samples, respectively. The recovery rate of muscle tissues and liver 
samples are 60.2%-75.3% and 64.4%-76.0%, respectively. Therefore, we constructed the models based on 5 characteristic 
spectral peaks intensity and salbutamol concentration in muscle tissues and liver samples, and the determination coefficients R2 
were 0.912 and 0.921, respectively. The present study demonstrates a novel approach to detect salbutamol in muscle tissues 
and liver samples by using silver colloids, and the proposed method indicated a good potential for the evaluation of harmful 
additives in agricultural and animal product samples. 
Keywords: spectrum analysis; models; nondestructive detection; surface enhanced Raman spectroscopy; salbutamol; muscle 
tissues; liver 
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