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摘要:表面增强拉曼光谱(SERS)分析技术是基于拉曼散

射现象,通过将被测物质吸附在 SERS衬底表面增强其

“指纹”信息,以实现痕量检测,具有前处理简单、灵敏度

高、操作简单、可实现现场实时无损检测等优点,在食品

安全快速检测领域备受关注.文章介绍了各类 SERS衬

底的特点和局限性,总结了近年来SERS分析技术在食品

安全检测领域的研究进展,讨论了其商业应用所面临的

挑战,并对其未来发展进行了展望.
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Abstract:Based on Raman scattering phenomenon,surfaceＧ

enhanced Raman spectroscopy (SERS)detection technology

enhances＂fingerprint＂ information oftested substance by

adsorbingitonthesurfaceofSERSsubstratetoachievetrace

detection．WiththeadvantagesofsimplepreＧprocessing,high

sensitivity,simpleoperation,realＧtimenonＧdestructivedetection

onsiteandsoon,SERSanalysistechnologyhasattractedmuch

attentioninfoodsafetyrapiddetection．Thecharacteristicsand

limitationsofvarioustypesofSERSsubstrateswereintroduced．

TherecentresearchonSERSdetectiontechnologyinfoodsafety

detectionwassummarizedindetail．Finally,thispaperdiscussed

thechallengesofitscommercialapplication,andprospectedthe

futuredevelopment．
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近年来,随着大众食品安全意识的增强,对微量物质

的快速检测手段提出了较高要求,如对果蔬残留物的快

速现场分析,对农产品的新鲜度和成分的即时检测,对致

病微生物及毒素的实时筛查等.传统的检测方法如色谱

法[１]、质谱法[２]、酶联免疫吸附法[３]等具有检测精度高的

优点,成为众多食品质量安全检验的国家标准方法.但

是,这些方法大多属于破坏性检测方法,且样品预处理、

制备和检测等操作复杂、耗时.此外,这些测量系统一般

体积庞大、复杂,设备投资和维护成本高,且需要对操作

人员进行专业培训.

拉曼散射现象是由印度物理学家 Raman发现,根据

被测物在振动频率和强度方面的特征,提供被测物的分

子“指纹”光谱[４].由于对样品处理要求高、被分析物的

拉曼散射截面较小、原始拉曼信号强度低等,导致其在一

段时间内未被推广和应用.直至２０世纪７０年代,表面增

强拉曼光谱现象(SERS)被证实能够显著增强信号强

度[５],这主要归因于SERS衬底对拉曼信号的增强作用.

一般来讲,SERS的增强机制包括化学增强机制(CEM)和

电磁增强 机 制 (EM)[６].CEM 主 要 由 ３ 种 机 制 引 起:

① 吸附物与底物之间的化学键引起非共振增强;② 吸附

分子和表面吸附原子形成表面络合物而引起的共振增

强;③ 激发光诱导分子金属系统的电荷转移导致的共振

增强.EM 是在入射光照射下,由纳米结构金属表面的电

子振动产生的.

SERS作为一种新兴的超灵敏检测方法,具有操作简

单、耗时短、灵敏度高等优点,在化学、食品和环境等[７]领

域取得了显著成就.目前,SERS技术主要被用于检测农

药残留[８]、双酚 A[９]、食源性致病菌[１０]和真菌毒素[１１]等.

研究拟对国内外近年来SERS的衬底开发及SERS技术

在食品安全检测领域中的研究成果进行全面总结,并分

析SERS技术应用所面临的挑战和未来发展趋势,以期为
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SERS技术在食品安全检测领域中全面、深入的研究提供

依据.

１　SERS衬底

根据近年SERS技术在食品安全检测中的应用报道,

鉴于SERS衬底在制备方式、功能特性和经济性的差异,

将当前报道的衬底主要分为胶体纳米颗粒衬底、纳米结

构模板衬底、柔性衬底和可重复使用衬底四类.

１．１　胶体纳米颗粒衬底

对于SERS检测,通常利用胶体贵金属纳米颗粒产生

大量的“热点”,进而出现显著的SERS效应.此外,胶体

贵金属纳米颗粒也可以分散并附着在玻璃(石英)或金属

板上,形成由聚集纳米颗粒组成的薄膜.这也会促进金

属纳米颗粒内部电子的振荡,形成表面等离子体,从而形

成基于 EM 机制的热点.除了常见的银/金球形纳米粒

子外,还合成了各种形状和尺寸的纳米颗粒基衬底,如纳

米棒[１２]、金银双面纳米粒子[１３]、纳米星[１４]等.纳米颗粒

的形状影响其光学性质,特别是纳米颗粒的边缘和弯角

可以 起 到 显 著 的 增 强 效 果,从 而 提 高 其 灵 敏 度.Lin
等[１５]制备了金纳米星衬底,实现了绿茶中百草枯的检测,

检测限可达０．２mg/kg.此外,核壳金属纳米颗粒也被广

泛用于设计SERS标签,如 Au＠AgNPs[１６]和 Au(core)

＠AuＧAg(shell)[１７].Chen等[１８]合成了核壳型金/银纳米

棒(Au＠AgNRs)作为双金属SERS活性衬底,并用于新

鲜苹果汁和桃汁中的噻苯咪唑检测.胶体贵金属纳米颗

衬底具有制备工艺简单、成本低、易于贮藏、增强能力强

等优点.然而,由于纳米颗粒不可控地聚集,使得定量或

可重复地测量变得困难.此外,目标分子对纳米颗粒的

吸附能力也会影响SERS活性.

１．２　纳米结构模板衬底

SERS衬底也可以通过纳米结构模板制备.模板法

的优点是可以通过模板形态的设计和调控来获得所需

SERS衬底的尺寸和形态.此方法所制备的SERS衬底

的边缘锐度、间隙大小、开口和壁厚等形态特征可调,从

而使基底具有良好的均匀性.在纳米模板的基础上,可
以将贵金属纳米颗粒物理或化学沉积在纳米模板上,从
而实现大规模均匀的SERS衬底制备.常用的模板方法

有阳极氧化铝模板、聚苯乙烯微球模板、多孔硅模板等模

板.Muhammad等[１９]采用阳极氧化铝模板辅助电化学

沉积方法开发出了新型 AgNP阵列透明 SERS衬底,实

现了牛奶中四环素和双氰胺的快速检测,检测的最低浓

度分别可达１×１０－９,１×１０－７ mol/L.Luo等[２０]制备了

连续层金芯—SERS标签—银壳—金壳(Au＠label＠Ag
＠AuNPs)组成的金纳米颗粒,通过适体被固定分散在平

面硅基底上,获得了不对称 Au纳米花SERS衬底;可用

于由蓝藻菌产生的微囊藻毒素 MCＧLR 和 MCＧRR 的检

测,与其他基于SERS的 MCＧLR检测方法相比,该方法

显著降低了单独 MCＧLR检测和多重检测的检测限.然

而,此类SERS衬底多存在柔性欠佳问题,限制了其应用

范围.

１．３　柔性衬底

对于食品表面微量化学品的SERS检测,还可以采用

纸张、胶带、高分子材料等柔性材料制作SERS基板,使其

具有柔性、体积小、成本低、便于现场检测等特殊应用特

点.柔性SERS衬底的应用可以通过直接用柔性衬底擦

拭样品表面或将柔性SERS衬底粘贴在样品表面来实现.

与传统方法相比,柔性衬底可以直接从表面收集目标分

子.因此,由柔性基板制成的SERS传感器在农产品安全

和质量控制方面具有巨大潜力.Gong等[２１]将银纳米颗

粒固定于胶带表面制备柔性衬底,用于农药检测.该方

法对苹果皮中三唑磷的检出限为０．０２２５mg/kg(扣除不

利条件计算所得),比国家规定的最大残留限量(MRL,

０．２mg/kg)低一个数量级.Wang等[２２]使用壳聚糖海绵

作为柔性材料,将其浸泡在银纳米颗粒悬浮液中,形成柔

性SERS衬底对三唑磷的检测限低至１０－４.虽然柔性

SERS衬底传感器在应用中显示出巨大的潜力,但也存在

许多挑战,例如荧光干扰和测量的可重复性低,这阻碍其

向工业应用的转化.后续研究应以降低制备成本,优化

制备方法,实现商业化为目标.

１．４　可重复使用衬底

SERS衬底是否可以重复使用对该技术的应用也非

常重要.Zhang等[２３]通过疏水改性制备了一种可重复使

用的纸基SERS衬底用于检测牛奶中的三聚氰胺.疏水

改性可以防止样品的水溶液渗入滤纸,可直接测量液态

牛奶样品,无需等待样品干燥,提高了检测速度和效率.

该方法对三聚氰胺的检测限低至１０－６.磁性纳米颗粒

(MNPs)具有易于制造、高表面积/体积等特性,在SERS
传感器中备受关注.在磁辅助下可以方便地完成洗涤过

程,无需繁琐重复的工作.此外,还可以利用 MNPs富集

复杂样品中的目标,进一步提高分析性能.Wang等[２４]

利用 AgMNPs开发了磁性SERS衬底用于检测金黄色葡

萄球菌.AgMNPs不仅具有磁响应性,还具有 良 好 的

SERS活性.此外,在一些感应传感器中,磁珠的表面被

保护层所覆盖,可提高 MNPs的稳定性和生物相容性.

重复使用衬底的开发,可降低SERS检测技术的成本,但
保证重 复 使 用 时 检 测 的 高 效 率 性 和 稳 定 性 还 需 深 入

研究.

２　SERS技术在食品安全检测领域的应用

２．１　致病性微生物检测

致病性微生物是危害食品安全的因素之一.目前,

SERS已被广泛应用于致病微生物的检测中(表１).通过
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胶体金或银纳米颗粒衬底,依据不同微生物的特征峰,结
合多元统计分析,可以快速、准确地对致病微生物如大肠

杆菌、粮食作物中的黑曲霉、酿酒酵母、镰刀菌和绿色木

霉进行快速检测[２５－２６].随着SERS衬底制备技术的不断

发展,将贵金属纳米颗粒进行特定的功能化处理,结合统

计分析 算 法 可 以 实 现 对 致 病 微 生 物 的 痕 量 检 测.Li
等[２７]制备了链霉亲和素修饰的磁性纳米颗粒金＠银—异

硫氰酸荧光素抗体(AuMB＠AgＧantiＧFITC)信号探针,用
于定 量 检 测 和 分 析 食 源 性 单 核 增 生 李 斯 特 菌 (L．
monocytogenes).在１．０h内,干酪中 L．monocytogenes
在２．０×１０１~２．０×１０６ CFU/mL范围内均可灵敏检测,

检出限为７．８CFU/mL.Dayalan等[２８]以拉曼报告分子

４Ｇ巯基苯甲酸为连接分子制备万古霉素功能化金纳米星

(GNSsＧ４ＧMBAＧvan)传感器,用于食品致病菌的特异性和

敏感性定量;其对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的检出限

分别为５．７,８．２CFU/mL.Zhao等[２９]将优化了的金纳米

晶的Fe３O４＠SiO２ＧAu与特定的适体进行功能化作为捕

获探针,用拉曼报告分子和适体修饰的氧化石墨烯ＧAu纳

米星 (GOＧAuNSs)作 为 SERS 标 记,建 立 了 一 种 新 型

SERS三明治策略生物传感平台.在最佳条件下,SERS
平台可同时检测大肠杆菌和金黄色葡萄球菌,检出限低

至１０CFU/mL.该方法为同时检测多种病原体提供了

一种高选择性、高灵敏度的新思路.基于SERS技术对单

一致病微生物的痕量分析的研究较多,但单次同时实现

多重致病微生物的定性定量检测还处于探索阶段,这也

是使SERS检测技术大规模商业应用成为可能的要求.

因此,单次同时实现多重致病微生物的定性定量检测将

成为后续研究的热点.

２．２　微生物毒素检测

真菌毒素作为天然污染物广泛存在于谷物、水果和

蔬菜等食品中,尤其是在食品加工、贮藏和运输过程中,

真菌毒素很容易在适宜的温度和湿度环境中产生.Chen

等[３０]采用 Au＠SiO２衬底结合标记物,建立了一种基于

SERS的横向流动免疫分析法,可同时测定黄曲霉毒素

B１(AFB１)和赭曲霉毒素 A (OTA).通过系统优化试验

条件,该生物传感器具有较高的灵敏度和复用性,AFB１

检测限为０．２４pg/mL,OTA检测限为０．３７pg/mL,远远

低于欧盟委员会规定的检测限.Guo等[３１]制备了以介孔

二氧化硅表面负载金纳米复合材料的基底,并通过适体

功能化 获 得 SERS 适 体 传 感 器 (MSNＧRh６GＧAuNPs＠
apt),实现了对玉米赤霉烯酮(ZEN)的定量、灵敏检测,检
测限为０．００６４ng/mL.

Juneja等[３２]利用富含纳米银的硅藻土作为衬底检测

海洋神经毒素软骨藻酸(DA),检测可在１min内完成,检
测限可达１０－６,远低于海鲜的监管 DA 水平.并将该方

法应用到蟹肉的 DA 检测中,提出了一种简单、灵敏、经
济的现场评估海产品中的生物毒素检测方法.Xu等[３３]

通过调控pH,制备了金—银两面＠金纳米颗粒(AuＧAg
Janus＠AuNPs)SERS活性衬底,该衬底具有可调的空心

纳米结构,实现了对食品中的微量葡萄球菌肠毒素灵敏

可靠的检测,检出限低至０．５５pg/mL.SERS技术在微

生物毒素检测方面的研究报道相对较少,可能与目前食

品贮藏和加工技术的不断完善使食品免受真菌等微生物

污染有关.

２．３　农药和抗生素残留检测

覃重阳等[３４]采用花状银SERS衬底对不同茶类中的

敌百虫与百草枯进行了定性与定量检测,对绿茶、红茶、

黑茶茶汤中百草枯的检出限为１．８６×１０－２ mg/kg,对乌

龙茶茶汤中百草枯的检出限为１．８６×１０－１ mg/kg;在敌

百虫的检测中,绿茶、红茶、乌龙茶茶汤中的检出限为

２．５７×１０－２ mg/kg,黑 茶 汤 中 的 检 出 限 为 ２．５７×
１０－１ mg/kg.Bai等[３５]将银纳米颗粒(AgNP)装载于水

性聚氨酯(WPU),制备了高黏性柔性 WPU＠AgNPs衬

底胶带,用于检测梨、苹果和香蕉表面的噻苯咪唑残留,

表１　SERS技术在致病性微生物检测中的应用†

Table１　ApplicationofSERStechnologyindetectionofpathogenicmicroorganisms

致病微生物 衬底 检测限/(CFU 􀅰mL－１) 食品类型 文献

大肠杆菌 AuNRsＧantibody － / [２５]

黑曲霉、酿酒酵母

镰刀菌

绿色木霉

AuNPs － 玉米 [２６]

单核增生李斯特菌 AuMB＠AgＧantiＧFITC ７．８ 干酪 [２７]

金黄色葡萄球菌

大肠杆菌

GNSsＧ４ＧMBAＧvan ５．７

８．２

牛肉 [２８]

大肠杆菌

金黄色葡萄球菌

Fe３O４＠SiO２ＧAu/GOＧAuNSs １０．０ / [２９]

　　　　　　†　“－”为未报道;“/”为自制菌液.
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检出限分别为１．４４,１．１２,１．６３ng/cm２,可作为现场快速、

超灵敏检测噻苯咪唑残留的常用方法.周玮等[３６]以金纳

米溶胶为增强衬底,样品经预处理后快速检测叶菜类蔬

菜中噻虫嗪残留,检出限可达１mg/kg,在噻虫嗪质量浓

度为 ０．５~１５．０ mg/kg 时 线 性 关 系 良 好,回 收 率 为

９０．７％~１２１．７％.此外,金/银纳米颗粒与乙酰胆碱酯

酶[３７]、细菌纳米纤维素[３８]和聚二甲基硅氧烷[３９]结合制

备柔性衬底,实现了不规则水果表面的有机磷和有机硫

农药残留的高灵敏度痕量检测,大大简化了前处理步骤,

为农药残留检测提供了一种很有前景的思路.

抗生素被广泛应用于水产养殖、畜牧生产、家禽生产

和农业等行业,以提高经济生产力.抗生素残留经常在

多种食品中被检出,如肉、鱼、牛奶、鸡蛋和水果.这些残

留物通过食物链在人体内积累,进而对人体器官造成损

害,导致贫血和心血管疾病.Zhao等[４０]构建了柔性均匀

等离子体 Au纳米锥 ＠Ag纳 米 棒 的 全 无 机 铯 卤 化 铅

(CsPbX３,X为Cl、Br、I)衬底(AuNBP＠AgNRＧCsPbX３),

对食品基质中氯霉素、地西泮和孔雀石绿的定量、准确、

多重检测具有良好的灵敏度和高重现性.Li等[４１]在聚

酯纤维膜(PFM)上组装三维ZnO＠Ag纳米花制备SERS
柔性衬底(ZnO＠AgNFsＧPFM),用于鸡肉中抗生素氟苯

尼考的检测,检出限低至２．２３×１０－１０ mol/L,回收率为

９７％~１０１％.班晶晶等[４２]将 SERS技术与二维相关光

谱法结合用于检测鸡肉中恩诺沙星残留,相比于竞争性

正自适应加权算法,该方法更能使复杂的拉曼光谱分析

更加简单、可靠.徐婧等[４３]采用磁性氧化石墨烯复合纳

米材料(Fe３O４＠SiO２ＧGO)为SERS衬底,成功实现了饮

用水中１．０ng/L恩诺沙星和５．０ng/L环丙沙星的加标检

出,回收率为７７．５％~９１．５％,满足当前饮用水水质检测

的要求.SERS技术在农药残留和抗生素残留检测中取

得了一定成效,柔性衬底展现出简单便捷的优异特性,但
其成本和稳定性问题仍制约着其大规模的实际应用.重

复使用以降低成本、提高检测的稳定性仍是亟待解决的

问题.

２．４　非法添加物检测

在食品的生产、加工等过程中,有些商贩贪图利益,

违反规定,将非法添加剂添加到食品中,严重危害了食品

安全和人们的身体健康.因此,寻求快速、高通量的检测

方法是急需解决的问题.Yang等[４４]开发了羧基功能化

的银纳米颗粒(AgNPＧCOFＧCOOH)材料作为 SERS衬

底,用于检测三聚氰胺掺假.该方法灵敏度高,可靠性

好,检出限为０．６８μg/L.董祥辉等[４５]采用胶体金纳米颗

粒实现了猪肉中齐帕特罗(瘦肉精)残留的快速检测,对
不同加 标 浓 度 的 实 际 样 品 进 行 检 测,平 均 回 收 率 为

９０．３９％~１０１．２４％,RSD 值为７．９０％~８．９４％.胡家勇

等[４６]制备胶体金SERS衬底用于保健酒中那非类药物的

筛查,西地那非、他达那非、硫代西地那非和乙酰伐地那

非的最低检出质量浓度分别为０．０５,０．５,０．０５,０．１mg/L.

该方法对模拟样品的定性检测结果与高效液相色谱—质

谱法的一致.

２．５　其他方面的检测应用

由于可实现实时无损检测,且具有灵敏度和准确率

高等优点,SERS技术被用于食品新鲜度[４７]及其他影响

食品安全物质的检测中,如增塑剂[４８]、抗氧化剂[４９]、丙烯

酰胺[５０]、过敏原[５１]等(表２).在贵金属纳米颗粒基础上,

对SERS进行功能化的改性,可实现有害物质高灵敏度的

痕量检测,进一步保障食品安全.

３　结论与展望

表面增强拉曼光谱技术作为一种新兴的超灵敏检测

方法,具有操作简单、耗时短、灵敏度高,可实现现场实时

无损检测等优点,在食品安全检测领域具有可观的应用

潜力.表面增强拉曼光谱衬底对增强被测物质分子的指

纹信号,提高检测分析的灵敏度、准确性和可重复性起着

表２　SERS技术在食品安全检测领域其他方面的应用

Table２　ApplicationofSERStechnologyinotheraspectsoffoodsafetydetectionfield

检测物质 检测类别 衬底 检测限 食品 文献

组胺 新鲜度 AuNFs＠ZIFＧ６７Ｇ４ＧMBA ０．８７×１０－７ mol/L 鱼类　　 [４７]

邻苯二甲酸氢钾 增塑剂 二维银板 １０－９ mol/L 食用油　 [４８]

丁基羟基茴香醚

叔丁基对苯二酚

丁基羟基甲苯

没食子酸丙酯

抗氧化剂 AgNTＧBPEＧR６G １mg/L

１mg/L

２mg/L

１mg/L

油炸食品 [４９]

丙烯酰胺 加工产生的有害物 AgNP ２．５μg/L 薯片　　 [５０]

酪蛋白

αＧ乳清蛋白

过敏原 Au＠AgNPs ０．１９ng/mL

１．７４pg/mL

牛奶　　 [５１]
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至关重要的作用.不同类型的表面增强拉曼光谱衬底呈

现不同的特性,在应用中也具有一定的局限性.近年来,

表面增强拉曼光谱技术在食品中的致病性微生物、农药

和抗生素残留、毒素、非法添加物等检测方面开展了广泛

研究,并取得了一定成效.

然而,表面增强拉曼光谱技术在食品安全检测领域

实现从实验室研究到大规模商业应用还面临诸多挑战:

① 对残留物痕量分析中易受背景噪声的干扰,难以保证

检测结果的稳定性和重复性;② 未能实现同时对多种有

害物质的精准、可靠检测;③ 高成本限制了其广泛应用.

因此,开发重复性好、稳定性强、均匀性高的衬底,同时,

引入化学计量学去除干扰,以保证表面增强拉曼光谱信

号的灵敏度和再现性是未来研究的一个重点.此外,加
强对多种有害物质同时检测方法的研究和开发,探索构

建基于表面增强拉曼光谱技术的小型、低成本、操作简单

的智能分析平台,如微流控芯片等,也将是未来研究的

趋势.
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