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微流控芯片 – 表面增强拉曼光谱法

快速测定污水中氯胺酮

常颖，赵阳，高利生
( 公安部物证鉴定中心，北京　100038)

摘要　建立污水中氯胺酮的微流控芯片 – 表面增强拉曼光谱快速筛查方法。在碱性条件下，选取乙酸乙酯为提

取试剂，盐酸为萃取试剂，利用拉曼表面增强试剂对样品中氯胺酮的拉曼光谱信号进行增强，进而对环境样品中的氯

胺酮进行检测。氯胺酮的质量浓度在 500～10 000 ng／mL 范围内与拉曼峰特征强度具有良好的线性关系，相关系数

为 0.996 3，检出限为 250 ng／mL。样品加标回收率为 95.8%，测定结果的相对标准偏差为 3.3%(n=6)。该方法检出限

低，分析范围广，操作简便、快速，适用于污水、地表水、河道水等环境样品中低浓度违禁氯胺酮的检测。
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Rapid determination of ketamine in sewage by microfluidic chip–surface enhanced Raman spectroscopy
CHANG Ying, ZHAO Yang, GAO Lisheng

(Institute of Forensic Science, Ministry of Public Security, Beijing　100038, China)

Abstract　A rapid screening method of ketamine in sewage by microfluidic chip–surface enhanced Raman 

spectroscopy was established. Under the alkaline condition, ethyl acetate was selected as the extraction reagent, hydrochloric 
acid was used as the extraction reagent, Raman surface enhancement reagent was used to enhance the spectral signal 
of ketamine in the sample, and then the ketamine in the environmental sample was detected. The mass concentration of 
ketamine had a good linear relationship with the characteristic strength of Raman peak in the range of 500–10 000 ng／mL, 
the correlation coefficient was 0.996 3, and the detection limit was 250 ng／mL. The standard addition recovery was 95.8%, 
and the relative standard deviation of the detection results was 3.3%(n=6). The method has the advantages of low detection 

limit, wide analysis range，simple and rapid operation, which is suitable for the detection of low concentrations of banned 
ketamine in environmental samples such as sewage，surface water and river water.
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氯胺酮 ( 俗称 K 粉 ) 是常见的毒品之一，人服

用后会产生意识与感觉分离，导致神经中毒和精神

分裂，出现幻觉、运动功能障碍等症状，同时对记忆

和思维能力造成严重损害。人吸食毒品后，氯胺酮

会随人体代谢排入生活污水中。通过对一定区域内

生活污水中氯胺酮进行检测分析，即可获得该区域

内毒品滥用情况的代表性数据并进行溯源，进而为

公安缉毒部门主动出击、有的放矢打击毒品犯罪提

供可靠情报数据。

目前检测氯胺酮的方法主要有液相色谱 – 质谱

联用法、气相色谱 – 质谱联用法、气相色谱法以及红

外光谱法等［1–2］。由于污水中氯胺酮含量较低，现有

分析方法大多需要复杂的前处理过程，以提高样品

的分析浓度。表面增强拉曼光谱 (SERS) 法具有仪

器便于携带、检测速度快、灵敏度高、能提供分子指

纹信息等特点，适合现场快速检测，已广泛用于食品
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中非法添加剂、农兽药残留、肉类品质以及保健品中

非法添加物等的快速检测［3–5］。然而在实际应用中，

由于其增强效果持续时间短，往往只持续数十秒，制

约其用于定量分析。针对上述问题，笔者设计了一

套微流控联用检测平台，将其与表面增强拉曼光谱

进行联用，实现被测样品与表面增强试剂在微流控

通路内的混合，进而建立了微流控芯片 – 表面增强

拉曼光谱快速检测污水中氯胺酮的分析方法［6–16］。

该方法仪器设备体积小、便于携带，检测成本低，首

次实现了污水、河道水中氯胺酮的现场、快速测定，

有望实现社区毒情在线监测，为公安禁毒部门提供

一线的情报参考信息。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

便携式拉曼光谱仪：Polaris-R80 型，普拉瑞思

科学仪器 ( 苏州 ) 有限公司；

高精度蠕动泵：PL–B4 型，普拉瑞思科学仪器

( 苏州 ) 有限公司；

电子天平：XS105DU 型，感量为 0.01 mg，瑞士

梅特勒 – 托利多公司；

超纯水机：Milli-Q Academic 型，美国密理博 
公司；

氯胺酮标准溶液：(1.00±0.03) mg／mL，公安部

物证鉴定中心；

乙腈、环己烷、乙酸乙酯、正己烷、二氯甲烷、乙

醚：色谱纯，北京国药集团化学试剂有限公司；

氯化钠、氢氧化钠、盐酸、硫酸、硝酸：分析纯，

北京国药集团化学试剂有限公司；

氯金酸钾：金含量不小于 52.0%，南京森贝伽生

物科技有限公司；

柠檬酸三钠：含量为 99%，北京百灵威科技有

限公司；

污水样品：取自北京某污水处理厂进水口细格

栅后污水；

实验用水为超纯水。

1.2　微流控芯片设计

微流控芯片示意图如图 1 所示，采用 PDMS( 聚
二甲基硅氧烷 ) 材质，该类型材质兼容性能好，溶

出物少，柔韧度高，适合于现场使用。芯片尺寸为 6 
cm×2.5 cm，设计有 3 个进样口，1 个检测口及 S 型

样本混匀通道。通道直径为 200 μm，保证在适当

流速下样品混合均匀，反应充分。拉曼光谱 – 微流

控联用检测平台示意图如图 2 所示。

图 1　微流控芯片示意图

1 2 3

1—便携式拉曼光谱仪； 2—微流控联用检测平台；

3—蠕动泵进样装置

图 2　拉曼光谱 – 微流控联用检测平台示意图

1.3　仪器工作条件

（1）拉曼光谱仪。激光功率：200 mW ；检测时

间：5 s ；采集次数：2 次；平滑系数：2 ；谱图设置：

自动平滑和自动基线。

（2）蠕动泵。正相旋转，流量：0.3 mL／min ；3
通道。

1.4　溶液配制

氯金酸钾水溶液：质量分数为 1%，准确称取 1 
g 氯金酸钾固体，加入 99 g 超纯水溶解，摇匀，于 4℃
冰箱中冷藏备用。

柠檬酸三钠水溶液：质量分数为 1%，准确称取

1 g柠檬酸三钠盐固体，加入 99 g超纯水溶解，摇匀，

于 4℃冰箱中冷藏备用。

胶体金溶液：向已清洗干净的三口烧瓶中加入

1 mL 氯金酸钾水溶液，99 mL 超纯水，于磁力搅拌

下加热，待溶液开始沸腾时 ( 开始有气泡产生 )，迅
速加入适量体积的柠檬酸三钠水溶液，待其变色后

继续加热 30 min，得红色胶体金溶液［17］，冷却至室

温备用。

系列氯胺酮标准工作溶液：分别移取适量的氯

胺酮标准溶液，用超纯水逐级稀释，配制成氯胺酮

的质量浓度分别为 10，7.5，5.0，2.5，1.0，0.5 μg／mL
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的系列氯胺酮标准工作溶液。

1.5　实验方法

1.5.1　样品预处理

取 20 mL 污水样品，加入 0.6 mL 质量浓度为

2 mol／L 的氢氧化钠溶液，5 mL 乙酸乙酯，振荡后

离心或静置待其分层，取上层清液至另一离心管中，

然后进行二次萃取，合并两次的萃取上清液，加入 1 
mL 质量浓度为 0.1 mol／L 的盐酸溶液反萃取，离

心 10 s，下层酸液转移到进样瓶中，待测。

1.5.2　样品测定

将微流控芯片、进样针、进样管、拉曼光谱仪检

测探头分别固定到位，调整焦距，在 1.2 仪器工作条

件下，控制胶体金溶液、待测样品液、促凝剂流量比

为 1∶1∶1，进样测定。图 3 所示为微流控芯片检测

模块结构示意图，右侧为 3 个进样孔，分别连接进样

针和进样管；左侧为检测孔，正上方为调整焦距的

拉曼光谱仪探头，启动软件后采集拉曼光谱，检测结

束后，废液导流，进样装置清洗干净后可重复使用。

1

2
3

45

1—激光探头固定支架； 2—激光探头； 3—进样管固定支架；

4—微流控芯片； 5—底座

图 3　微流控芯片检测模块结构示意图

2　结果与讨论

2.1　氯胺酮定性分析

按照 1.5.2 方法分别对质量浓度为 10 μg／mL
的氯胺酮标准溶液和空白溶液进行测定，氯胺酮标

准溶液及空白溶液的拉曼光谱图如图 4 所示。

cm 1
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A

B

A—10 μg／mL 氯胺酮溶液； B—空白溶液

图 4　氯胺酮标准溶液及空白溶液的拉曼光谱图

由图 4 可以看出，经增强检测后的指纹特征峰

在谱图中能清楚识别，在 450，595，654，768，1 048 
cm–1 处有峰，其中较为明显的 654 cm–1 为邻位取

代的伸缩振动，1 048 cm–1 为邻 – 双取代苯的伸缩 
振动。

2.2　促凝剂选择

在 SERS 检测中，促凝剂主要作用是使目标分

子与纳米粒子吸附在一起，改变纳米金增强基底聚

集状态，从而改变 SERS 信号。分别考察质量浓度

为0.1 mol／L的氯化钠溶液、氯化钾溶液、盐酸溶液、

硫酸溶液、硝酸溶液等多种离子态促凝剂，结果如图

5 所示。由图 5 可以看出，当促凝剂为 0.1 mol／L 氯

化钠溶液时，特征峰强度最大，因而选用 0.1 mol／L
氯化钠溶液作为促凝剂。
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A—0.1 mol／L 氯化钠溶液； B—0.1 mol／L 硫酸溶液；

C—0.1 mol／L 盐酸溶液； D—0.1 mol／L 硝酸溶液；

E—0.1 mol／L 氯化钾溶液

图 5　不同促凝剂时氯胺酮标准溶液的拉曼光谱图

2.3　提取试剂及萃取试剂选择

按照 1.5.1 方法，其它实验条件不变，分别考察

乙酸乙酯、环己烷、正己烷、二氯甲烷、乙腈 5 种试剂

的提取效果，结果如图 6 所示。由图 6 可以看出，用

乙腈提取时分层步骤复杂，且杂质较多；正己烷、环

己烷、二氯甲烷提取效果稍好；乙酸乙酯提取效率

最高，且伴生杂质较少，因此确定最佳提取试剂为乙

酸乙酯。
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A—乙酸乙酯； B—二氯甲烷； C—正己烷； D—环己烷； E—乙腈

图 6　不同提取试剂时氯胺酮标准溶液的拉曼光谱图
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按照 1.5.1 方法，固定其它实验条件，分别考察

硫酸、盐酸、硝酸 3 种反萃取试剂萃取效果，结果如

图 7 所示。由图 7 可以看出，盐酸萃取效果稍好于

硫酸和硝酸，且盐酸浓度为 0.1 mol／L 时萃取效果

最好，故确定最佳萃取试剂为 0.1 mol／L 盐酸。
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400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

A
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C
D
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A—0.1 mol／L 盐酸溶液； B—0.05 mol／L 盐酸溶液；

C—0.2 mol／L 盐酸溶液； D—0.1 mol／L 硝酸溶液；

E—0.1 mol／L 硫酸溶液

图 7　不同萃取试剂时氯胺酮标准溶液的拉曼光谱图

2.4　拉曼特征峰选择

按照 1.5.2 方法，分别对不同浓度的氯胺酮标

准溶液进行测定，结果如图 6 所示。由图 6 可以看

出，氯胺酮在 654 和 1048 cm–1 处的特征拉曼峰，对

样品的分析不产生干扰；随着氯胺酮溶液浓度的降

低，其拉曼特征峰也在不断减弱；当氯胺酮溶液浓

度为 500 ng／mL 时，仍然可明显观察到氯胺酮的特

征拉曼谱峰，表明 SERS 在氯胺酮的检测中有较高

的检测灵敏度。利用邻位取代伸缩振动特征峰 (654 
cm–1) 的强度，对氯胺酮可进行定量分析。
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图 8　污水中不同浓度氯胺酮溶液的拉曼光谱图

2.5　线性方程与检出限

按 照 1.5.2 方 法，对 1.4 中 的 系 列 氯 胺 酮

标准工作溶液进行测定，以氯胺酮的质量浓度

（X）为横坐标，以对应的拉曼特征峰强度（Y）为

纵坐标，绘制标准工作曲线，计算得线性方程为

Y=1 116.8X+268.81，相关系数为 0.996 3。

以 3 倍信噪比对应的浓度作为方法检出限，则

该方法检出限为 250 ng／mL。
2.6　精密度试验

移取污水样品，按照 1.5.1 方法处理 6 份样品，

在 1.2 仪器工作条件下进行测定，选取 654 cm–1 处

的特征峰，记录拉曼峰强度，结果见表 1。由表 1 可

知，6 次测定结果的相对标准偏差为 3.3%，表明该

方法具有较好的精密度。
表 1　精密度试验结果

654 cm–1 拉曼峰强度 平均值 RSD／%
11 625，11 433，11 368，11 053，10 693，10 824 11 166 3.3

2.7　加标回收试验

移取适量已知氯胺酮浓度的污水样品，加入

一定浓度的氯胺酮标准溶液，按 1.5 实验方法进行

测定，结果见表 2。由表 2 可知，氯胺酮的回收率

为 95.8%，表明该方法具有较高的准确度，满足测定 
要求。

表 2　准确度试验数据

本底值／
(ng · mL–1)

加标量／
(ng · mL–1) 测定值／(ng · mL–1) 平均回收

率／%
1 000 500 1 437，1 450，1 412， 95.8

3　结语

建立了微流控芯片和表面增强拉曼光谱联用法

快速检测环境样品中氯胺酮的方法。在碱性条件下

选取乙酸乙酯为提取试剂，盐酸为萃取试剂，利用拉

曼表面增强试剂对样品中的氯胺酮拉曼光谱信号进

行增强，进而对环境样品中低浓度的氯胺酮进行检

测。该方法适用于污水、地表水、河道水等环境样品

中低浓度违禁氯胺酮的检测，检出限为 250 ng／mL。
该方法具有检出限低、分析范围广、操作方便简单、

分析速度快等特点，可用于氯胺酮等毒品现场快速

检测。
参 考 文 献

［1］　蒋华宇，李岩 . GC／MS10 分钟快速检验甲基苯丙胺、氯胺酮、海

洛因 3 种常见毒品［J］. 化工管理，2017(32): 120–121.

［2］　苗翠英，潘星宇，翟晚枫 . 液相色谱 – 质谱联用技术检验羟亚胺

方法研究［J］. 中国人民公安大学学报 ( 自然科学版 )，2015(3): 

11–15.

［3］　赵肖蓉，张兰天，王利军，等 . 拉曼光谱在食品检测中的应用［J］.

食品工业，2012，33(12): 58–160.

［4］　刘琦，金尚忠，毛晓婷，等 . 基于拉曼散射的猪肉品质检测方法

［J］. 食品工业，2017，38(1): 281–285.

［5］　李志成，刘小玲，甘盛，等 . 拉曼光谱快速检测减肥保健品中非法

添加酚酞的研究［J］. 食品工业科技，2015，36(3): 324–326.

［6］　陈金磊，宋莹，张德，等 . 表面增强拉曼光谱在茶叶质量安全检

测和品质分析中的应用［J］. 食品安全质量检测学报，2020，



 37 常颖，等：微流控芯片 – 表面增强拉曼光谱法快速测定污水中氯胺酮 

11(13): 4 304–4 309.

［7］　韩斯琴高娃，张晨，陈薪璇，等 .基于SERS技术快速检测水溶液、

尿液和血清中咪达唑仑的研究［J］. 光谱学与光谱分析，2020，

40(7): 2 073–2 078.

［8］　武佳炜 . 表面增强拉曼光谱法检测保健品中非法添加的化学药

物［D］. 长春：吉林大学，2020.

［9］　李春赫，马卓晨，胡昕宇，等 . 微流控拉曼检测芯片的制备与应用

［J／OL］. 中国激光 : 1–35.［2020–08–14］. http: //kns. cnki. net／ 

kcms／detail／31. 1339. TN. 20200706. 1247. 004. html.

［10］　ISLAM S K, CHENG Y P, BIRKE R L, et al. An analysis of 

tetrahydrocannabinol(thc) and its analogs using surface enhanced 

raman scattering(SERS)［J］. Chemical Physics, 2020，536: 

110 812.

［11］　王婷，魏金超，王一涛，等 . 表面增强拉曼技术在中药污染物检

测中的应用与展望［J／OL］. 中国中药杂志 : 1–11.［2020–08–

14］. https: //doi. org／10.19540／j. cnki. cjcmm. 20200602. 202.

［12］　崔晓林，陆峰 . 表面增强拉曼光谱对结构类似物黄嘌呤、茶碱、

可可碱的鉴别［J］. 药学实践杂志，2020，38(3): 227–231.

［13］　蓝勇波，江培淳，林长虹，等 . 表面增强拉曼光谱法快速测定娃

娃菜中啶虫脒残留［J］. 食品工业，2020，41(4): 299–302.

［14］　梁营芳，周化岚，王燕，等 . 表面增强拉曼光谱技术在食品安

全检测中的应用［J］. 理化检验 ( 化学分册 )，2020，56(4): 

487–496.

［15］　吴钧坚，何文锦，陈由强，等 . 表面增强拉曼光谱在农残检测中

的应用［J］. 福建农业科技，2020(3): 59–64.

［16］　宋移欢，肖雄枫，曹明艳，等 . 表面增强拉曼光谱法快速测定牛

乳中的农药残留［J］. 食品科技，2020，45(1): 351–356.

［17］　HUANG J B, WEN Y H, LI J, et al. Superhydrophobic-

Superhydrophilic hybrid surface with highly ordered tip-

capped nanopore arrays for surface-enhanced raman scattering 

spectroscopy［J］. ACS applied materials & interfaces，2020，

12(33): 37 499–37 505.


