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表面增强拉曼光谱法快速测定小麦表面的 

脱氧雪腐镰刀菌烯醇 
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安全工程学院, 环境健康与生态安全研究院, 镇江  212013; 4. 保定市产品质量监督检验所, 保定  071000) 

摘  要: 目的  基于表面增强拉曼光谱法(surface enhanced Raman spectroscopy, SERS)建立小麦表面脱氧雪腐

镰刀菌烯醇(deoxynivalenol, DON)的快速检测方法。方法  以银纳米颗粒(silver nanoparticles, AgNPs)为基础, 

利用其表面修饰的特殊官能团与 DON 之间的疏水作用, 捕获小麦表面附着的 DON, 然后再以 AgNPs 作为表

面增强拉曼基底材料, 在铝箔表面进行自组装并进行 SERS 检测。结果  采用 1-硫代硅烷对 AgNPs 进行修饰, 

可以更好地捕获 DON 分子, 选择合适浓度的 AgNPs 在铝箔表面进行自组装就可以实现 DON 的快速 SERS 检

测。实验结果显示, 在 DON 浓度为 3.3~333.0 mg/L 的范围内具有良好的线性关系。将经过修饰的 AgNPs 分

散到小麦表面, 可以捕获附着在其表面的 DON, 回收率实验显示, 在小麦表面 DON 的添加浓度为 12、25 和

50 μg/g 时, 均可以实现 80%以上的回收率。结论  本方法操作简单、快速, 结合便携式拉曼光谱仪, 有望用

于小麦表面 DON 的快速现场检测。 

关键词: 表面增强拉曼光谱法; 纳米银; 小麦; 脱氧雪腐镰刀菌烯醇 

Rapid detection of deoxynivalenol in wheat surface based surface  
enhanced Raman spectroscopy 

KANG Mu-Xu1, WU Xiao-Li2, ZHANG Zong-Mian3*, LV Xue-Chong4, ZHANG Jian-Xin1,  
GUO Hua1, ZHANG Hong-Fen1, ZHANG Xue-Feng1 
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ABSTRACT: Objective  To establish a rapid detection method of deoxynivalenol (DON) on wheat surface 

based on surface enhanced Raman spectroscopy (SERS). Methods  Based on silver nanoparticles (AgNPs), the 

special functional groups modified on the surface of AgNPs were used to capture the DON attached to the wheat 

surface by using the hydrophobic interaction between DON and the special functional groups modified on the surface 

of AgNPs. Then AgNPs were used as the SERS material to conduct self-assembly on the aluminum foil surface and 
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SERS detection. Results  The modification of AgNPs with 1-thiosilane could better capture DON molecules, and 

the self-assembly of AgNPs with appropriate concentration on the aluminum foil surface could achieve fast SERS 

detection of DON. The experimental results showed that there was a good linear relationship in the range of DON 

concentration from 3.3 to 333.0 mg/L. Dispersing the modified AgNPs onto the wheat surface could capture the 

DON attached to the wheat surface. The recovery experiment showed that the recovery rate of more than 80% 

could be achieved after the addition of DON on wheat surface with the concentrations of 12, 25 and 50 μg/g. 

Conclusion  This method is simple and fast. Combined with the portable Raman spectrometer, it can be used for 

rapid field detection of DON on wheat surface. 

KEY WORDS: surface enhanced Raman spectroscopy; silver nanoparticles; wheat; deoxynivalenol 
 
 

0  引  言 

脱氧雪腐镰刀菌烯醇(deoxynivalenol, DON), 又称呕

吐毒素, 是镰刀菌属中一些物种次生代谢产生的一种真菌

毒素, 属于 B 族的单端孢霉烯族化合物[1]。DON 污染经常

发生在小麦、玉米、水稻和大麦等谷物的生产场所或储存

过程中[2‒4], 其污染地区已经遍布全球[5‒6]。人类和动物食

用被 DON 污染的产品后容易引起呕吐、胃部不适、腹泻

等消化系统紊乱, 并可能产生神经毒性和免疫抑制等急性

和慢性影响[7‒8]。因此, 开发一种简便、灵敏的方法对食品

基质中该类真菌毒素进行快速检测对于人类健康和社会经

济具有重大意义。 

目前对于真菌毒素常用的检测方法包括薄层色谱

法[9‒10]、高效液相色谱法[11]、液相色谱-质谱法[12‒13]、荧光偏

振免疫法[14]、酶联免疫分析法(enzyme linked immunosorbent 

assay, ELISA)[15‒16]等, 这些方法大多都具有较高的灵敏度

或选择性, 具备较好的检测结果, 但操作复杂、耗时, 有的

还需昂贵的实验仪器[17], 在对小麦中该类污染物进行现场

快速检测时, 均受到了一定的限制[18]。鉴于此种问题, 也

已经有研究者开发了一些新的检测方法 , 用于实现对

DON 等真菌毒素的快速检测, 这些方法包括等离子体共

振法[19]、适配体结合电化学法[20]、表面增强拉曼光谱法

(surface enhanced Raman spectroscopy, SERS)[21‒22]等。在这

些方法中, 基于表面增强拉曼散射技术的光谱法不仅具有

预处理简单和检测速度快的优势, 还可以提供丰富的指纹

信息[23‒26], 在食品中 DON 等真菌毒素的快速现场检测方

面显示出了极大的应用潜力[27‒28]。如 YUAN 等[29]利用银

溶胶建立的表面增强拉曼技术不仅可以实现对 DON 的

SERS 检测, 还利用高斯软件通过密度泛函理论计算得到

了 DON 的标准拉曼光谱归属; LI 等[22]则通过构建 3D 纳米

花基底实现了多种真菌毒素的同时SERS检测。上述对DON

等真菌毒素的 SERS 研究, 不仅解决了 DON 的拉曼谱峰归

属问题, 还在真菌毒素的高灵敏度检测中发挥了重要的作

用, 但是这些工作大多离不开复杂的基底制备过程。 

由于镰刀菌属于真菌, 是需氧微生物, 一般都在小麦

表面附着生长, 所以它分泌的 DON 也会大多存在于小麦

表面, 而且已公布的 GB 2761《食品安全国家标准 食品中

真菌毒素限量》(征求意见稿)编制说明中也指出“谷物中

DON 主要分布在种皮表面”, 因此, 小麦表面分布的 DON

可以极大反映出小麦被该类真菌污染的实际状况。为了简

化 SERS 基底的制备过程和满足小麦表面 DON 的快速检

测的需要, 本研究拟采用疏水性官能团修饰的银纳米颗粒

作为表面增强拉曼的基底材料, 将其分散到小麦表面, 然

后通过分散-吸取-再分散-再吸取的方式, 利用疏水性官能

团捕获小麦表面附着的 DON 分子; 将小麦表面收集的银

纳米颗粒(silver nanoparticles, AgNPs)直接滴加到铝箔表面

进行 SERS 检测, 从而建立小麦表面 DON 的快速检测方法, 

以期满足小麦表面 DON 的现场快速筛查的需要, 同时也

为其他食品表面污染物的快速现场检测方面提供新的检测

思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

DON、1-硫代癸烷(分析纯, 上海阿拉丁生化科技股

份 有限公司 ); 七 (6- 巯基 -6- 去氧 )-β- 环糊精 [heptakis- 

(6-mercapto-6-deoxy)-β-cyclodextrin, SH-CD](化学纯, 山东

滨州智源生物科技有限公司); 硝酸银(分析纯, 中国上海试

剂一厂); 柠檬酸三钠、氯化钠、甲醇、二甲基亚砜(dimethyl 

sulfoxide, DMSO)(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Seed-3000 拉曼光谱仪及其相关配件 (上海如海光

电科技有限公司 ); X series II 电感偶合等离子体质谱

仪 (inductively coupled plasma mass spectrometer, ICP- 

MS)(美国赛默飞世尔公司 ); JEM-2100(HR)透射电子显

微镜(日本电子株式会社); UV-2450 紫外可见分光光度

计(日本岛津公司); IKA HS4 加热磁力搅拌器(德国 IKA

公司); BSA124S 分析天平(精度 0.1 mg, 德国赛多利斯
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公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液的配制和保存 

用甲醇溶解脱氧雪腐镰刀菌烯醇, 得到 1000 mg/L 的

DON 溶液, 然后用超纯水进行逐级稀释, 得到质量浓度为

500、250、100、50、20 和 10 mg/L 的 DON 储备液, 冰箱

4℃保存备用。 

1-硫代癸烷溶液, 先用适量甲醇稀释, 再用超纯水逐

级稀释至 10‒5 mol/L, 冰箱 4℃保存备用。 

SH-CD 溶液, 先用 DMSO 溶解, 再用超纯水逐级稀

释至 10‒5 mol/L, 冰箱 4℃保存备用。 

1.3.2  AgNPs 的制备与修饰 

实验中 AgNPs 的制备采用柠檬酸钠还原法进行[30]。

在 250 mL 锥形瓶中加入 25.5 mg 硝酸银和 150 mL 去离子水, 

搅拌均匀并加热至沸腾。保持煮沸 5 min 后, 在 600 r/min

搅拌下迅速加入 3 mL 1%柠檬酸三钠水溶液, 继续煮沸

15 min。制备完成后放置室温。选择 30 kD 的超滤管对制备

的 AgNPs 溶液进行过滤, 用 ICP-MS 对溶液中的 AgNPs 进行

定量, 文中 AgNPs 的浓度均按照溶液中银离子的浓度表示。 

1.3.3  铝箔表面 AgNPs 的自组装 

将 2 μL 的 AgNPs 溶液与 2 μL 不同浓度的 DON 混合, 

取混合液滴加到铝箔表面, 在室温下自然干燥后, 置于拉

曼光谱仪的显微平台上, 通过移动平台选择不同的位置分

别对其进行 SERS 检测, 每个样品随机测定 5 次。激发波长

为 785 nm, 激光强度为 300 mW, 激发时间 5 s, 积分 3 次。 

1.3.4  小麦表面 DON 加标含量的计算 

首先精准称量 1.0 g(约 20 粒)待测小麦颗粒, 将其浸

泡到一定浓度的 DON 溶液中, 5 min 后取出, 称量 DON

溶液在小麦浸泡前后的质量差异。用天平称取 1 mL DON

溶液的质量 , 算得密度。假设 DON 溶液在小麦颗粒浸

泡前后的浓度不会发生变化 , 且损失的 DON 全部附着

在小麦表面 , 则小麦表面 DON 的含量(χ, μg/g)按公式

(1)计算 :  

χ/(µg/g)=
0

Δ
× × 1000

m c

ρ m
          (1) 

式中: χ代表小麦表面 DON 质量含量, µg/g;  

Δm 代表 DON 溶液在小麦浸泡前后的质量差异, mg;  

ρ代表 DON 溶液的密度, mg/mL;  

c 代表 DON 溶液的浓度, mg/mL;  

m0 代表小麦粒质量, g。 

1.4  数据处理 

实验中所有拉曼图谱均采用仪器自带分析软件

(uspectra PLUS)对图谱进行了背景扣除和数据平滑处理, 

每个拉曼图谱的特征峰通过软件自动识别并计算峰面积; 

每个样品均在不同位置随机测定 5 次, 以 5 次测定结果的

平均值为依据进行定量分析; 采用 Origin 对拉曼数据进行

处理并作图。 

2  结果与分析  

2.1  AgNPs 的表征与修饰 

按照 1.3.2 所示的方法制备了 AgNPs, 并利用透射电

子显微镜和紫外可见分光光度计对其进行了表征, 结果如

图 1 所示。从图 1 中可以看出, 利用此方法所合成的 AgNPs

形貌为圆形, 粒径大多分布在 20~40 nm 左右, 最大吸收波

长位于 395 nm。 

AgNPs 的修饰 : 在 1 mL AgNPs 溶液中分别加入

10 μL 10‒5 mol/L 的 1-硫代癸烷和 SH-CD, 混合均匀, 室温

放置 12 h 后, 用 30 kD 超滤管离心, 将浓缩液重新分散到

1 mL 水溶液中, 备用。通过测量超滤液中残余 1-硫代癸

烷的含量, 计算得到离心后 AgNPs 溶液中 1-硫代癸烷的

浓度为 0.73×10‒8 mol/L; 然后根据 AgNPs 的粒径和浓度, 

计算得到 AgNPs 在溶液中的浓度为 1.589 nmol/L; 从而

可以得到平均每个 AgNPs 表面连接的 1-硫代癸烷的数量

约为 46 个。 

 
 

 
 

图 1  AgNPs 的透射电子显微镜图(a)和紫外-可见吸收光谱图(b) 

Fig.1  TEM image (a) and ultraviolet-visible spectroscopy 
absorption spectrum (b) of silver nanoparticles 
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2.2  AgNPs 浓度的选择 

为了考察 AgNPs 的浓度对其在铝箔表面形成 SERS

基底均匀性和增强效果的影响, 实验中分别采用不同质

量浓度的 AgNPs (0.05、0.09、0.14、0.17、0.34、0.68 和

1.02 mg/L)在铝箔表面进行自组装, 以此作为增强基底对

DON 进行 SERS 检测, 并以其处于 850 和 1560 cm‒1 波数

处的特征拉曼谱峰强度为定量依据, 实验结果见图 2。从

图 2 中可以看出, 将 AgNPs 在铝箔表面进行自组装后可

以直接作为增强基底实现对 DON 的 SERS 检测, 并且在

一定的浓度范围内, 增强效果随着 AgNPs 浓度的增加而

不断增强, 但是当 AgNPs 浓度继续增加时, 增强效果不

再增加反而慢慢开始降低, 主要是由于 AgNPs 浓度过大

时, 测定相同浓度的 DON, 附着在每颗 AgNPs 表面的

DON 含量在降低, 利用拉曼光谱仪对其进行 SERS 测定, 

在测定的光斑范围内 , DON 的量就偏低 , 从而导致其

SERS 光谱的信号强度下降。因此, 结合上述结果, 实验

中选择了质量浓度为 0.34 mg/L 的 AgNPs 在铝箔表面进

行自组装。 

 

 
 

注: DON 的质量浓度为 50 mg/L。 

图 2  AgNPs 浓度对 SERS 测定 DON 的影响 

Fig.2  Effects of AgNPs concentrations on the SERS  
determination of DON 

 

2.3  AgNPs 表面修饰剂的选择 

为了提高AgNPs SERS基底对DON进行检测的选择性

和灵敏度, 实验中选择了 SH-CD 和 1-硫代癸烷分别对

AgNPs 进行修饰, 捕获 DON 并在铝箔表面进行自组装, 并

以此作为 SERS 增强基底对 DON 进行 SERS 检测, 结果见

图 3。实验结果显示, 经过修饰的 AgNPs 和没有经过修饰的

AgNPs 均可以在铝箔表面进行自组装形成 SERS 基底, 但是

从图 3 中可以看到, 虽然这几种 AgNPs作为 SERS基底材料

均可以实现对 DON 的检测, 但是利用 1-硫代癸烷对 AgNPs

进行修饰后, 其在铝箔表面所组装的 SERS 基底对 DON 进

行检测, 其拉曼信号强度明显高于其他两种 SERS 基底(图 3

中对数据进行方差分析, 并用 Turkey 做了两两事后检验, 

其中 a 和 b 分别代表不同的显著水平)。相对于未经修饰的

AgNPs, 选择的两种修饰剂都是通过巯基将其固定到

AgNPs 上, 由于修饰剂上的羟基与 DON 的羟基之间存在

氢键作用, DON 更容易在其表面进行富集, 因此采用两种

修饰剂的 AgNPs 都可以在一定程度上提高对目标物的捕

获能力。另外, AgNPs 经过 1-硫代癸烷修饰后, 外露的烷基

链还可以降低 AgNPs 之间的聚集作用, 将其分散到小麦表

面可以更好地捕获目标物。所以本实验中选择 1-硫代癸烷

对 AgNPs 进行修饰。 
 

 
 

注: A: 无修饰的 AgNPs; B: SH-CD 修饰 AgNPs;  

C: 1-硫代癸烷修饰 AgNPs; 不同小写字母表示处理组之间差异显

著(P<0.05)。 

图 3  不同 AgNPs 表面修饰剂对 SERS 测定 DON 的影响 

Fig.3  Effects of different AgNPs surface modifier on the SERS  
determination of DON 

 

2.4  线性范围 

为了考察本方法对 DON 测定效果, 在上述选定的实

验条件下, 将 1-硫代癸烷修饰的 AgNPs 与一系列不同浓度

的 DON 混合, 滴加到铝箔表面, 待其自然干燥后, 利用拉

曼光谱仪对其进行 SERS 检测, 结果如图 4 所示。从图 4a

可以清楚地观察到 DON的 3组特征谱峰, 其波数分别位于

850、1050 和 1560 cm‒1, 并且其信号强度随着 DON 浓度

的增加也不断增强。图 4b 是以 DON 位于 1560 cm‒1 处的

特征谱峰强度为定量依据作图, 从其中可以明显看出, 在

DON 的浓度为 3.3~333.0 mg/mL 范围内, 其 SERS 信号强

度(Y)与其浓度的对数[lgCDON, lg(mg/L)]呈现良好的线性

关系 , 线性方程为 Y=‒931+11704×lgCDON, 相 关系数

r2=0.9879, 溶液检出限(S/N=3)为 1.7 mg/L。以上结果可以

看出, 本方法可以用于 DON 溶液的快速 SERS 检测。 

2.5  小麦样品中 DON 的检测 

从市场上采购了 3 份小麦样品。为保证取样均匀, 采

用四分缩分法取 1.0 g(约 20 粒)小麦置于铝箔纸表面, 对每

粒小麦用移液器吸取 5 μL 甲醇/水(1:1, V:V)混合溶液, 将

小麦表面充分浸润, 静置 5 min 后, 再取 5 μL AgNPs 溶液,  
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注: DON 的质量浓度分别为(mg/L): a: 0、b: 3.3、c: 16.7、 

d: 33.0、e: 84.0、f: 167.0、g: 333.0。 

图 4  利用所制备的 SERS 基底检测不同质量浓度的 DON 

(a)及其线性关系(b) 

Fig.4  SERS spectra of different concentrations of DON on the 
SERS substrate (a) and its linear relationship (b) 

 
在小麦表面采取分散-吸取-再分散-再吸取的方式, 重复 5

次后, 吸取每粒小麦表面的 AgNPs 溶液混合, 取其中 4 μL

并将其滴加到干净的铝箔表面, 晾干, 利用拉曼光谱仪对

其进行检测。结果并未在所采购的小麦样品中检测到 DON

的 SERS 信号。同时利用 GB 5009.111—2016《食品安全

国家标准 食品中脱氧雪腐镰刀菌烯醇及其乙酰化衍生物

的测定》对上述 3 份小麦样品进行检测, 在其中一份样品

中检测到了 DON 的存在, 其含量为 121.3 μg/kg。 

对小麦样品进行了 DON 添加回收实验。将小麦样品

浸泡到含有不同浓度 DON 的溶液中(DON 质量浓度分别

是 250、100 和 50 mg/L), 5 min 后取出小麦置于铝箔表面

并晾干, 然后在每粒小麦表面取 5 μL AgNPs 溶液进行分

散-吸取-再分散-再吸取, 重复 5 次, 吸取每粒小麦表面的

AgNPs溶液混合, 取其中 4 μL并将其滴加到干净的铝箔表

面, 晾干, 利用拉曼光谱仪对其进行 SERS 检测。小麦表面

DON 的加标含量按照 1.3.4 所示的方法进行计算, 其加标

浓度分别为 50、25 和 12 μg/g。从图 5 和表 1 的实验结果

可以看出, 在 3 种不同添加量的小麦表面都检测到了 DON

的拉曼信号, 其回收率均大于 80%, RSDs均小于 6%, 表明

本方法检测小麦表面的 DON 具有较高的准确性, 证实了

该方法是一种快速有效的检测手段。  

 

 
图 5  对不同添加量 DON 小麦颗粒进行 SERS 检测的光谱 

Fig.5  SERS spectra of DON on wheat surface after addition of 
different concentrations of DON 

 

 
表 1  小麦中 DON 的添加回收实验结果 

Table 1  Experimental results of DON addition and  
recoveries in wheat 

添加浓度

/(μg/g) 

拉曼检测 国家标准方法 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

12 84.2 5.2  96.4 0.2 

25 91.1 4.6 100.8 2.3 

50 87.5 5.1  98.1 0.8 

 
 
同时使用 GB 5009.111—2016 对上述添加了 DON 的

小麦进行测试, 实验数据见表 1。对实验结果进行分析, 

可以看出, 两种实验方法均可以对小麦中添加的 DON 进

行检测, 虽然国家标准方法具有更好的准确度和重复性, 

但是利用拉曼检测可以大大简化实验操作步骤, 避免了

复杂的提取操作, 便携的仪器更适用于污染物的快速现

场检测; 对于拉曼检测的灵敏度和重复性 , 可以通过进

一步筛选更合适的修饰剂, 增加对目标污染物的提取效

率; 通过调整纳米材料的结构, 提高纳米基底的均匀性, 

进而改善本方法的重复性。 

3  结  论 

本研究将 1-硫代癸烷修饰的 AgNPs 分散到小麦表面, 

实现了 AgNPs 溶液对小麦表面 DON 的快速提取, 减少了

烦琐的前处理过程; 同时 AgNPs 还可以作为 SERS 增强基

底材料 , 将其滴加到铝箔表面就可以实现对小麦表面

DON 的快速 SERS 测定, 无需额外制备 SERS 基底。该方

法操作简单、快速, 根据各物质的特征拉曼指纹图谱, 采

用便携式拉曼光谱仪, 本方法还有望用于其他粮食和蔬果

表面污染物的快速现场检测。 
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