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摘  要: 近年来国内外频发的食品安全事件使得公众对食品安全问题的关注度不断提高, 快速、灵敏、可靠

地评估食品质量与安全的能力在食品行业中十分重要, 因此开发满足食品安全需求的高性能检测技术势在必

行。表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)具有高特异性、高灵敏度、无损检测、可实

现多重检测等优异性能, 在食品安全检测领域得到广泛应用, 并取得了令人瞩目的进展。本文介绍了 SERS 技术

的理论基础, 总结了增强 SERS 信号强度的活性基底, 综述了基于 SERS 方法的食品安全检测应用研究进展, 讨

论了其未来发展趋势与前景, 旨在为研究人员根据具体食品安全检测应用需求选择合适的 SERS 方法提供建议。 
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Research progress in the application of surface-enhanced Raman 
spectroscopy method in food safety detection 
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ABSTRACT: In recent years, frequent food safety incidents at home and abroad have increased the public’s attention 
to food safety issues. Therefore, the ability to quickly, sensitively and reliably assess food quality and safety is 
particularly important in the food industry. Therefore, it is imperative to develop high-performance detection 
technology to meet the needs of food safety. Owing to the remarkable performances of high specificity, excellent 
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sensitivity, nondestructive, and multiplexing capability, surface-enhanced Raman scattering (SERS) have performed 
prosperous applications and gained impressive progress in food safety. This paper introduced the theoretical basis of 
SERS technology, summarized the active substrates for the enhancement of SERS signals, reviewed the application 
research progress of food safety detection based on SERS method, and discussed its future trends and perspectives. 
These efforts are intended to provide recommendations for researchers to select appropriate SERS methods according 
to the requirements of specific food safety detection applications. 
KEY WORDS: surface enhanced Raman spectroscopy method; food safety; detection 
 
 

0  引  言 

近年来, 随着社会经济的不断发展, 食品行业亦发展

飞速, 然而部分食品生产加工企业为了降低成本以及迎合

消费者对食品外观、口感、保存时间等方面的需求[1–2], 使
用劣质食材、非法添加剂等[3], 导致了严重的食品安全问

题, 引发社会广泛关注与讨论。例如, 2008 年中国三聚氰

胺毒奶粉事件[4], 2011 年中国河南瘦肉精事件[5], 2013 年欧

洲马肉风波[6], 2017 年欧洲毒鸡蛋事件[7], 2023 年日本核污

水排海引起的系列食品安全问题[8]等, 全球频出的食品安

全事故使得各国政府更加重视食品安全检测技术的研究。 
表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, 

SERS)分析技术是在常规拉曼光谱分析技术的基础上, 将
待测样品结合于金属胶粒或粗糙金属表面(如金、银、铜), 
使得待测样品能够产生更强的拉曼信号(强度可增强 5–7
个数量级), 是一种高灵敏光谱分析技术, 既能够反映物质

的结构信息, 也可以进行定量检测[9]。由于 SERS 具有灵

敏度高、响应快速、无损检测、痕量分析、具有独特的“指
纹信息”等特点[10–13], 因此 SERS 技术被广泛应用于生物

医学[14–15]、环境监测[16–18]、爆炸物检测[19]、食品安全检

测 [20–22]等领域。而近年来便携式拉曼设备的发展, 使得

SERS 技术有望在食品安全检测领域(例如重金属、病原体、

非法添加物、生物毒素、农药残留、兽药残留等)得到广泛

应用。 
本文概述地介绍 SERS 技术的理论基础, 并从活性基

底入手, 综述了近年来国内外 SERS 技术在食品安全检测

中的应用研究进展, 讨论目前 SERS 技术在食品安全检测

领域面临的挑战以及未来发展趋势, 以全面了解 SERS 技

术在食品安全检测方面的最新动态, 促进和扩展 SERS 在

食品安全检测领域应用。 

1  SERS 的理论基础 

1.1  拉曼光谱与表面增强拉曼光谱 

拉曼效应是一种光子的非弹性散射现象, 入射光受

物质分子特有的振动能量影响而使得频率发生变化, 1928
年被物理学家 RAMAN 等[23]首次发现。拉曼光谱是基于拉

曼效应的一种光谱分析方法, 通过对与入射光频率不同的

散射光谱进行分析, 从而得到分子振动、转动方面的信息, 
并用于分子结构的研究。随着拉曼光谱分析技术的发展, 
各种类型的拉曼光谱仪器以及拉曼光谱配套的各类光源

(激光器)、探针等不断发展, 促进拉曼光谱技术的应用。 
表面增强拉曼现象是 1974 年 FLEISCHMANN 等[24]

发现的, 电化学池中经过多次氧化还原反应的银电极表面

吸附的吡啶分子的拉曼信号呈现出 5~6 个数量级的增强。

经过电化学反应的银电极比表面积显著增大, 因此表面吸

附的吡啶分子数量显著增加, 从而导致拉曼信号的显著增

强。1977 年, JEANMAIRE 等[25]与 ALBRECHT 等[26]在重

复 FLEISCHMANN 等[24]的工作时发现, 吸附在粗糙银电

极表面上的吡啶分子的拉曼信号比溶液中的吡啶分子的拉

曼信号增强约 106 倍。拉曼信号的增强不单是由于粗糙的

银电极能够增加其表面吸附的吡啶分子的数量, 同时能够

增大分子的拉曼横截面积。直接吸附于粗糙金属(金、银、

铜 )表面的分子的拉曼信号发生显著增强的效应被称为

SERS 效应, 以此为基础建立起来的光谱称作 SERS 光谱。

由于 SERS 效应下的分子的非弹性光散射强度被极大增强

(如图 1), 当分子恰好位于金属纳米粒子(nanoparticles, NP)
尖端或相邻金属 NP 的间隙时, 能够实现单分子水平上的

SERS 增强[27–28], 使得 SERS 光谱能克服常规拉曼光谱灵

敏度低的问题, 从而实现定量检测。 
 

 
 

图1  表面增强拉曼效应机制示意图[27] 
Fig.1  Schematic diagram of surface-enhanced Raman effect[27] 

 
1.2  SERS 效应的机制 

关于 SERS 效应机制的研究不断发展, 目前主流的两

种机制是电磁场增强机制 (electromagnetic enhancement 
mechanism, EM)[29]和化学增强机制(chemical enhancement 
mechanism, CE)[30]。 
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电磁场增强机制将其归因为物理增强。入射光引起金

属内部电子转移产生极化电场, 继而金属内部电子震荡产

生等离激元, 在近表面区域的表面等离激元能够显著增强

金属 NP 表面吸附分子所在的局部场。当入射光的频率和

金属 NP 中价电子集体振荡形成共振时, 就产生了局域表

面 等 离 子 体共 振 (localized surface plasmon resonance, 
LSPR)。在电磁场增强机制中, LSPR 起到关键作用[31], 金
属表面等离激元被入射光激发, 其导带电子发生振荡, 在
LSPR 频率上的导带电子易于移动从而在局部电场强度产

生大的增强。这种效应的作用范围距离金属表面仅有几纳

米, 且随距离增大呈指数型衰减, 与分子的本征性质并不

密切相关[32], 电磁场增强机制的拉曼增强因子理论上能达

到 1010~1011[33–34]。 
化学增强机制是通过金属表面与其吸附的待测分子

发生相互作用, 金属与分子之间发生电子转移, 从而实现

拉曼信号的增强。这种化学过程的作用范围较短, 且与分

子的本征性质密切相关[35–36], 化学增强机制的拉曼增强因

子约 103[37]。 
由于 SERS 现象与入射光波长、基底性质、待测分子

吸附状态等因素相关, 因此多数 SERS 现象都无法独立使

用 EM 或 CE 进行解释, 需要两种机制协同[38]解释。 

2  SERS 活性基底 

分子吸附在一些贵金属颗粒表面时, 在激光照射下

贵金属颗粒因光电场的作用产生极化而产生局域电场, 通
常在一些颗粒间隙局域电场比外部电场大的多, 称之为

“热点”。当分子处于热点中, 会产生很强的拉曼散射。高

密度 SERS 热点的 SERS 活性基底可以显著增强 SERS 信

号, 提升其检测能力。SERS 活性的衡量标准使用单分子增

强因子(single molecule enhancement factor, SMEF), SMEF
值通常为 104~107, 如图 2 所示一些 SMEF 高达 108~1012

能够实现单分子水平上的检测[39–40]。 
基底的材料、尺寸、形貌等因素均会影响 SERS 效应, 

不同种类的 SERS 活性基底可以满足不同的分析需求。早

期研究中银基的 SERS 效应是最有效的, 包括粗糙银电极、

胶体银、银岛薄膜(Ag/CaF2)、沉积在石英上的银膜等。随

着研究的不断深入, SERS 活性基底也逐渐开始从传统的

贵金属(金、银、铜)跨越到过渡金属(钌、铁、镍等)[41–43]、

半导体(ZnO、TiO2、GaP 等)[44–45]和金属氧化物(Fe2O3 等)
材料上[46]。SERS 活性基底可分为两大类, 分别为胶体基

底和固体基底。 

2.1  胶体基底 

使用胶体基底是得到拉曼增强信号最直接的方式[47–48], 
其增强效果为银>金>铜。通常利用化学还原的湿法技术制

备金属(金、银)纳米粒子以获得胶体基底, 但由于还原反应

速率较大, 因此成核过程难以控制, 导致获得的纳米粒子

形态不规则、粒径不均匀, 最终造成制备出的胶体基底稳

定性较差且难以重现。基于此, 研究人员通过调控纳米粒

子的成核速率, 优化纳米粒子的形态、尺寸与粒径分布, 
以提高金属胶体基底的 SERS 活性[49]。NEUS 等[50]通过还

原 HAuCl4 合成了单分散柠檬酸盐稳定的 Au NPs, 采用动

力学控制的晶种生长策略, 通过调节反应条件来抑制颗粒

生长期间的二次成核。合成的 Au NPs 约 200 nm, 具有均

匀的准球形形状和较窄的尺寸分布, 相比于传统的湿法合

成方法具有更高的分散性、更窄的尺寸分布、更高的浓度, 
且可以用多种分子进一步功能化修饰。WANG 等[51]以聚乙

烯吡咯烷酮(polyvinylpyrrolidone, PVP)为封端剂、乙二醇

为还原剂、甘油为黏度调节剂, 使用溶剂热法制备尺寸可

控(50~120 nm 之间)的银纳米立方, 并对银纳米立方的生

长进行研究。制备的银纳米立方具有高 SERS 活性, 将其

作为活性基底应用于福美双的检测 , 检出限 (limit of 
detection, LOD)可低至 10–9 mol/L。 

虽然 Ag NPs 比 Au NPs 具有更高的 SERS 活性, 但
Au NPs比 Ag NPs 具有更好的稳定性和更强的可控性, 因
此许多研究人员将两者结合以获得性能更好的 SERS 活性

的基底。PU 等[52]基于界面自组装策略, 合成稳定的二维金

银核-壳纳米棒(Au-Ag core-shell nanorod, Au@Ag NRs)纳米

阵列基底, 具有高 SERS 活性并成功应用于检测苹果表面的

福美双。该方法的结果与高效液相色谱法(high performance 
liquid chromatography, HPLC)获得的结果相当, 且线性范围

宽(0.01~10 mg/L)、LOD 低(0.018 mg/L)、底物稳定(常温下

可保持 4 周且回收率高达 93%~116%), 极具应用潜力。 
 

 
 

图2  基于SERS的单金纳米线结构增强因子关系研究[39] 
Fig.2  Structure enhancement factor relationship diagram of single gold nanowires based on SERS[39] 
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然而液相中胶体粒子位置具有不确定性, 难以实现

SERS 热点的精确控制及特定位置目标物的分析, 其重现

性和稳定性也有待进一步提高。 

2.2  固体基底 

固体基底的合成策略是将金属 NP 吸附到固体基质上, 
能够精确控制 SERS 热点的产生和目标物的位置, 从而呈

现出超高的灵敏度和良好的重现性。最常用的合成技术是

纳米球光刻、电子束光刻以及自组装技术。 
纳米球光刻技术利用高度单分散的纳米球作为沉积

或刻蚀掩模, 生成纳米级孔洞结构。HAYNES 等[53]将金或

银通过热蒸发或电子束沉积的方法沉积在粒径均匀的纳米

球膜表面, 借助超声在溶剂中移除纳米球膜从而得到金属

纳米三角结构, 这一策略适用于合成 20~1000 nm 尺寸可

调的贵金属 NP。WANG 等[54]将十六烷基三甲基溴化铵

(cetyltrimethylammonium bromide, CTAB)修饰的Au NPs胶
体分散在水中, 滴下悬浮液以形成单层粒子, 粒子之间纳

米级别的间隙能够产生极大的近场增强效应, 具有较强的

SERS 活性。 
电子束光刻技术可用于制备具有一定形状的金属纳

米颗粒, 能够实现自由传播的光辐射与热点之间的相互转

化, 热点区域内电磁场的增强使分子的振动信号显著增加, 
从而实现单分子水平上的检测[55]。FROMM 等[56]合成了一

种具有蝴蝶结纳米结构的 Au SERS 活性基底, 每个蝴蝶结

由两个经电子束光刻处理的 100 nm 三角形 Au NPs 组成, 
该基底尺寸稳定、重现性好。WARD 等[57]利用电子束光刻

技术合成了一系列蝴蝶结纳米结构, 由锥形超薄桥梁结构

连接两个 Au 平板构成, 在连接处施加电流使结构发生断

裂, 产生的纳米间隙尺度小于 1 nm, SERS 信号增强可达

108 倍, 可以实现单分子水平上的检测。 
自组装技术利用表面官能团和纳米结构的形态控制

来形成有序结构, 可制备高密度且有序、可控的纳米阵列。

ZHANG[58]利用自组装技术制备出有序银纳米单层膜, 得
到的 SERS 基底具有良好的拉曼增强能力和再现性, 将其

应用于甲基对硫磷的检测显示出优异的 SERS 增强能力, 
LOD 可达 10–7 mol/L。TODERAS 等[59]将不同颗粒密度的

Au NPs 通过自组装技术固定在功能化玻璃基板上, 制备

SERS 活性底物用于对氨基苯硫酚的检测, 其信号平均增

强 105~107。为了进一步提升基底的 SERS 活性, 研究人

员利用石墨烯、生物材料等对贵金属表面进行修饰。

SIVASHANMUGAN 等[60]通过化学气相沉积以及聚焦离

子束技术将金纳米点排列在薄的石墨烯层上, 并使用罗丹

明 6G (rhodamine 6G, R6G)作为分子探针。石墨烯-金纳米

点基底显着增强了 SERS 信号, R6G 检出限低至 10–12 mol/L, 
拉曼增强因子高达 108。REN 等[61]将 Ag NPs 自组装到硅藻

壳上制得 SERS 活性基底, 由于局域表面等离子体与硅藻的

光子结构发生耦合, SERS 信号得到增强, 通过对 R6G 进行

检测, 证实了硅藻上银纳米粒子的纳米光子结构的潜力。 
部分 SERS 活性基底性能比较见表 1。 

3  SERS 检测方法 

SERS 技术具有操作简单、灵敏度高、高效无损等特

点, 已在分析化学领域显示出巨大的应用前景, 并应用于

食品安全检测、环境分析等。目前 SERS 检测技术包括无

标记检测(直接检测)和标记检测(间接检测)。 

3.1  无标记 SERS 检测 

无标记 SERS 检测是依靠目标分析物与 SERS 活性基

底之间的相互作用, 而无需二次拉曼染料和报告分子(信
标分子)即可直接获得目标分析物的特征信息(指纹信息)
的检测方法, 可以反映分子的瞬时情况, 具有快速便捷、

高特异性和实时跟踪等优势。FAN等[62]使用砂纸作为模板, 
真空沉积银作为 SERS 基底, 并在不同表面上进行农药擦

拭测试 ,  是首次实现用拭子检测现实生活表面农药的 
 

表 1  分 SERS 活性基底性能比较 
Table 1  Comparison of properties of different SERS active substrates 

类型 基底 合成策略 特点 检测对象 LOD 
参考 
文献 

胶体基底 

Au NPs 
动力学控制 
晶种生长 

类球形形貌, 尺寸在 10~200 nm 之间可控 - - [50] 

银纳米立方 溶剂热法 尺寸在 50~120 nm 之间可控, SERS 活性高 福美双 10–9 mol/L [51] 

Au@Ag NRs 界面自组装 底物稳定, 线性范围宽 福美双 0.018 mg/L [52] 

固体基底 

Au NPs 纳米球光刻 
金属纳米三角结构, 尺寸在 20~1000 nm 

之间可控 
- - [53] 

蝴蝶结纳米

结构 Au 
电子束光刻 

SERS 信号增强可达 108 倍, 可以实现单分子

水平上的检测 
- - [57] 

有序银纳米

单层膜 自组装技术 
良好的拉曼增强能力和再现性 甲基对硫磷 10–7 mol/L [58] 

金纳米点 拉曼增强因子高达 108, 可用于痕量定量检测 R6G 10–12 mol/L [60] 

注: -表示无此项, 表 2 同。 
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SERS 基底。DHAKAL 等[63]建立了一种简单的直接采用

Ag NPs 的 SERS 方法, 用于牛奶和水中四环素残留的现场

筛选, LOD 低至 0.01 mg/L。VITOL 等[64]开发了一种利用

SERS 纳米吸管进行细胞内化学传感的新分析方法, 探针

由一个 100~500 nm 尖端涂有 Au NPs 的玻璃毛细管组成, 
并用于实时活细胞功能的原位分析, 所开发的探针还可以

应用于各种食品安全应用中 nL 级样本的高灵敏分析。

GONG 等[65]通过自下而上的策略在棉签上自组装 Ag NPs
构建 SERS 活性基底, 直接擦拭即可检测出玻璃表面的

2,4-二硝基甲苯(2,4-dinitrotoluene, 2,4-DNT)炸药, LOD 低

至 1.2 ng/cm2, 该体系在食品安全检测领域也极具潜力。 
由于大多数分子都具有拉曼散射 , 因此对无标记

SERS 检测干扰较大, 难以获得高灵敏度及实现定量检测, 
将其应用于食品安全检测仍具挑战。 

3.2  标记 SERS 检测 

标记 SERS 检测是基于次级分子的 SERS 响应。由于

SERS信号分子具有非常大的 SERS横截面, 将其作为标签

可以实现直接测定无法达成的检测目的, 基于 SERS 标签

的检测方法已被证实在检测应用中颇具前景。SERS 标签

种类繁多, 常用的标签包括电化学活性分子、有机染料、纳

米颗粒等。ZHAO 等[66]开发了一种基于三明治结构等离子

体耦合放大的纸张 SERS 放大方法(如图 3), 利用三维银枝

晶(silver dendrite, SD)/电聚合分子标识(electropolymerized 
molecular identifier, EMI)/Ag NPs 夹层杂化体在纳米间隙

中具有多个热点和强电磁场 , 构建了独特的等离子体

SERS 多层膜。具有极高可达表面积和避雷针效应的树突

状三维银材料构成了纸基传感器的一级增强, 分子标识包

被在 SD 层上作为中间层用于靶捕获和富集, 表面粗糙、

局部等离子体共振装饰为顶层的 Ag NPs 形成了二次增强。

该策略可用于新烟碱类农药吡虫啉的定量检测, 具有很强

的特异性和超高的灵敏度, LOD为 0.02811 ng/mL。ZHANG
等[67]使用 5,5-二硫比-2-硝基苯甲酸和 4-巯基苯甲酸作为

SERS 信号分子, 对合成的 Au@Ag 核壳纳米粒子进行标记

来制备 SERS 纳米探针, 并用于玉米中 6 种主要真菌毒素

的检测。其中, 黄曲霉毒素 B-1 的 LOD 为 0.96 pg/mL、玉

米赤霉烯酮的 LOD 为 6.2 pg/mL、伏马菌素 B-1 的 LOD
为 0.26 ng/mL, 该方法准确度高, 回收率为 78.9%~106.2%, 

测定精密度满意, 变异系数小于 16%。该方法可在 20 min
内完成, 检测结果与液相色谱-质谱法一致。 

 

 

 
图3  基于3D Ag NPs的三明治结构SERS纸基定量检测 

吡虫啉农药示意图[66] 
Fig.3  Schematic diagram of sandwich structure SERS paper-based 

quantitative detection of imidacloprid pesticide based on 3D Ag NPs [66] 

 

引入 SERS 标签, 开发标记 SERS 检测策略, 扩大了

SERS 技术用于食品安全检测中的目标物范围, 且能够实

现诸多食品风险因子的定量检测, 具有较低的 LOD, 在食

品安全快速检测领域具有较大的应用潜力。 
部分 SERS 检测方法的性能比较见表 2。 

4  SERS 在食品安全检测中的应用 

食品在生产、加工、贮存、运输、销售等食用前的各

环节都可能受到环境或人为因素的影响, 使食品受到有毒

有害物质的侵袭而造成污染, 造成食品的营养价值和安全

性大大降低。SERS 具有丰富的振动光谱信息、分子特异

性和灵敏度高, 在物质结构分析和痕量物质快速检测等领

域显示出巨大潜力, 能够实现待测物质的定性和定量分

析。SERS 技术目前被广泛应用于重金属、病原体、非法

添加物、生物毒素、农药残留、兽药残留等检测中。 

4.1  重金属检测 

重金属一般是指原子量大于 63.5, 密度大于 5.0 g/cm3

的金属, 食品中的重金属存在主要包括铅汞(Hg)、铬(Cr)、
砷(As)等[68]。重金属极难被生物降解, 甚至能在食物链的 

 
表 2  部分 SERS 检测方法的性能比较 

Table 2  Performance comparison of some SERS detection methods 

类型 基底 基底类型 检测对象 基质 LOD 参考文献

无标记检测 

Ag NPs 设计形状 四环素 水、牛奶 0.01 mg/L [63] 

Au NPs 设计形状 - 细胞 nL 级 [64] 

Ag NPs 柔性基底 2,4-DNT 玻璃 1.2 ng/cm2 [65] 

标记检测 
SDs/EMIs/Ag NPs 柔性基底 吡虫啉 果蔬 0.02811 ng/mL [66] 

Au@Ag 修饰颗粒 黄曲霉毒素 B-1 玉米 0.96 pg/mL [67] 
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传递下, 通过生物富集导致其浓度成百上千倍的放大, 最
后进入到人体内。重金属在人体内与蛋白质等发生强烈的

相互作用使之失活, 干扰人体正常的生理功能, 引起急性

或慢性中毒, 严重危害人体健康。SUN 等[69]采用 Au NPs
修饰的硅纳米线阵列作为活性 SERS 基底, 构建 DNA 技

术辅助的高性能传感器, 实现对痕量 Hg2+的超灵敏检测, 
检测周期 64 min, 样品消耗量低(约 30 μL), 在 1 pmol/L~ 
100 nmol/L 范围内呈良好的线性关系。此外, 该 SERS 传

感器具有优异的选择性, 抗干扰能力强, 且具有可回收性, 
对开发高灵敏、高选择性的 SERS 重金属检测体系具有较

强的指导意义。ZHOU 等[70]制备了一种具有高 SERS 活性

的银纳米粒子修饰的复合纳米球Ag@ZrO2, 使用 4-巯基苯

甲酸添加剂(4-mercaptobenzoic add, 4-MBA)作为拉曼探针

分子对 Ag@ZrO2@Ag的 SERS性能进行评价, 该种纳米微

球具有显著的 SERS 活性、高的信号重现性(RSD=6.39%)
和优异的存储稳定性。将其作为SERS基底对水中的Cr(Ⅵ)
进行检测, SERS 强度与 Cr(Ⅵ)浓度呈现良好的线性关系

(r2=0.97), LOD 为 0.5 μmol/L, 远低于饮用水中 Cr(Ⅵ)安全

水平(1 μmol/L), 该方法可广泛应用于液态样品中Cr(Ⅵ)浓
度的定量检测。BARIMAH 等[71]合成了一种新型银纳米传

感器, 使用 3-氨基苯硼酸作为检测的信号分子并结合化学

计量学来检测和预测红茶中总砷, 该方法相关系数(r2)为
0.9750, LOD 为 0.0272 μg/g, 在对实际样品的检测中

83.84%~109.53%的回收率与使用电感耦合等离子体质谱

的结果保持一致, 证实了该方法对于固态样品中总砷含量

检测的应用潜力。 
尽管基于 SERS 的技术在重金属检测方面取得了诸多

进展, 但现阶段对于复杂的实际食品样品检测仍存在挑

战。由于大多数重金属离子可以与 N、O、S 原子配位, 因
此在复杂食品样品分析中需要注意方法的选择性和共存离

子的干扰。食品样品中往往存在不止一种重金属离子, 在
无干扰的情况下, 如果能够同时检测多种重金属, 不仅省

时省力, 而且在实际应用中具有更大的发展潜力。因此, 
开发稳定、可重复的 SERS 传感器用于实际样品检测中同

时测定多种重金属是未来该领域的一个发展方向。 

4.2  病原体检测 

病原体是指可造成人或动植物感染疾病的微生物、寄

生虫或其他媒介, 食品中病原体的检测是食品安全检测中

的重要组成部分。ZHOU 等[72]采用一锅法策略, 使用适配

体介导的金纳米棒作为 SERS 活性基底 , 罗丹明 B 
(rhodamine B, RhB)为信号分子, 用于大肠杆菌 O157:H7的

SERS 检测。Apt-1 和 RhB 嵌入金纳米粒子中, 表现出良好

的识别性、优异的稳定性和显著的拉曼信号强度增强。RhB
在 1350 cm–1处的SERS 信号与大肠杆菌O157:H7 浓度具有很

强的线性关系(r2=0.9982), 检测范围为10~10000 cfu/mL, LOD
为 3 cfu/mL, 证实该传感器可灵敏地检测大肠杆菌

O157:H7, 在 病 原 体 检 测 中 具 有 广 阔 的 应 用 前 景 。

TADESSE 等[73]合成了 5 种尺寸的金纳米棒, 其纵向等离

子体共振范围为 670~860 nm, 并用于检测饮用水中多种致

病菌的 SERS 特征信号, 该方法检测范围广且可以对不同

食源性致病菌进行检测, 简化了对不同菌种的检测时间。

XU 等[74]设计了一种基于杂交链式反应辅助 SERS 信号增

强的金黄色葡萄球菌检测策略。使用自组装技术形成长

DNA 聚合物, 使用 4-氨基苯硫酚(4-aminothiophenol, 4-ATP)
作为信号分子修饰 Au@Ag NPs, 通过特定的 Ag-S 键与 DNA
聚合物结合达到 SERR 信号的输出与增强, 并通过加入聚二

甲基二甲基硅氧烷支持阵列进一步放大信号, 最后对金黄色

葡萄球菌进行精确检测, 检测范围为(28~2.8)×106 cfu/mL, 
LOD 为 0.25 cfu/mL。将该方法进一步应用于牛奶实际样品

的检测 , 其回收率和相对标准偏差分别为 91%~102%和

4.35%~8.41%。 
上述基于 SERS 检测食品中的病原体的研究工作均展

现出高灵敏度、较宽的检测范围、较低的 LOD, 但使用的

识别分子仅能识别一种或几种特定的致病菌, 并不具备广

谱性, 这也极大地限制了 SERS 在此领域的广泛应用。因

此, 迫切需要开发具有高亲和性和普适性的病原体(主要

指致病菌)SERS 标记方法新识别模式。 

4.3  食品中风味物质和非法添加剂检测 

食品添加剂是指为改善食品品质、风味和加工工艺需

要而在食品中添加的天然或化学合成物质, 主要包括着色

剂、增味剂、调味剂、防腐剂、质地调节剂等。在食品添

加剂的使用中, 除保证其发挥应有的功能和作用外, 最重

要的是应保证食品的安全, SERS 技术可在食品添加剂的检

测中大展身手[75–76]。DENG 等[77]利用顶空薄膜微萃取-SERS
联用技术, 制备出海胆状 ZnO 薄膜与葡萄酒中风味物质

SO2通过酸碱作用实现富集, 并结合 Au纳米溶胶对葡萄酒

中的 SO2 含量进行检测, 该方法的检测结果与通过国标法

测定的结果高度一致。CAI 等[78]采用 SERS-硅胶薄膜微萃

取(thin film microextraction, TFME)联用技术, 通过自制装

置将胶体金均匀滴在硅胶衬底上, 并对碳酸饮料中的苯甲

酸(benzoic acid, BA)进行快速检测(如图 4 所示)。获得的

BA 的 SERS 信号强, 重现性高, LOD 为 3.6 pg/mL, 加标回

收率为 85.0%~103.0%, 结果与 HPLC 法一致。AMIN 等[79]

通过 CTAB 反应体系和配体交换过程合成了聚苯乙烯磺酸

盐功能化金纳米双锥体(PSS-Au BPs), 并用 NaCl、NaBr、
MgCl2、MgSO4 4 种不同的盐进行 PSS-Au BPs 诱导聚集, 
研究卤化盐对 SERS 活性的影响, 结果表明溶液的离子强

度对胶体的稳定性和 SERS 活性均有重要影响。将其用于

结晶紫的检测, LOD 为 3.28×10–11 mol/L, 显示出极高的

SERS 灵敏度。此外对于常见的食品添加剂如孔雀石绿、

亚甲基蓝、R6G、福美双和双酚-S, 使用该 SERS 基底也可

以成功检测。 
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图4  TFME-SERS联用技术用于检测碳酸饮料中的苯甲酸[78] 
Fig.4  Detection of benzoic acid in carbonated beverages by TFME-SERS combined technique[78] 

 
食品中风味物质和非法添加剂检测的高效检测离不

开快捷、回收率高的样品前处理过程, 开发结合传统分离

技术、化学分离技术、生物捕获技术等前处理技术的 SERS
联用检测策略是该领域的研究方向之一。且目前已报道的

技术仅能一次性处理一种或几种添加剂的分析检测, 但面

对真实的食品安全管理的需求, 少量几种目标物的一次性

检测不能满足执法需求, 因此开发基于 SERS 技术的快速

高通量检测食品中添加剂也是未来一大研究方向。 

4.4  生物毒素检测 

天然毒素是一大类生物活性物质的总称, 包括动物

毒素、植物毒素、微生物毒素等, 天然毒素可能导致急性、

慢性食物中毒, 甚至致癌, 对人类健康造成危害, 严重影

响食品安全性。TIAN 等[80]制备了银纳米棒阵列 SERS 基

底来检测地沟油标记物——辣椒素, 通过便捷的预处理操

作高灵敏的检出地沟油。通过液相萃取-SERS 联用技术可

以从标记的玉米油样品中检测出辣椒素, LOD 为 30 mg/L。

LUO 等[81]以 4-巯基苯甲腈(4-mercaptobenzonitrile, 4-MBN)
和 4-硝基苯硫醇(4-nitrothiophenol, 4-NTP)作为拉曼信号分

子合成 Au@4-MBN/4-NTP@Ag@Au NP, 并通过微囊藻毒

素(MC-LR/MC-RR)在其表面发生反应, 该材料通过适配

的 DNA固定在以硅基为底物的金纳米花(Au NFs)上, 并捕

获 Au NFs 功能化 DNA 序列从而在底物上形成核-壳纳米

结构。在 MC-LR 和 MC-RR 存在的环境下, 因为适配体与

MCs 的亲和能力更强从而降低了 SERS 信号, 达到间接检

测 MCs 的目的, 该 SERS 基底对 MC-LR/MC-RR 的 LOD
达到了 0.8 pmol/L 和 1.3 pmol/L, 多重检测时 MC-RR 的

LOD 可达 1.5 pmol/L, 在对实际样品的检测中, 该基底具

有良好的回收率(96%~105%)。 
上述研究工作均表明 SERS 用于食品中生物毒素检测

具有高灵敏度, 但仍容易受到样品背景信号、仪器和检测

环境等内部或外部因素的干扰, 导致在实际应用中重现性

较差。因此, 未来开发基于多模态 SERS 联用的传感体系

以提高抗干扰能力是重要的研究方向之一。 

4.5  农药残留检测 

农药是现代农业发展不可或缺的一类物质, 但全球

每年被使用的约 3×109 kg 农药中只有 1%被有效用于防治

目标植物的病虫害 [82], 农药的过度使用会对人体和环境

造成严重损害[83]。CHEN 等[84]将 Au NP 修饰于胶带表面

制得 SERS 活性胶带, 用其便捷地将农药残留从果蔬表面

剥离并进行 SERS 检测(如图 5 所示), 该方法的甲基对硫

磷、福美双、毒死蜱 LOD 分别为 2.60、0.24 和 3.51 ng/cm2。

CAI 等[85]利用原位生长及自组装方法在无纺布表面修饰

Ag NP 制备柔性 SERS 活性基底, 可通过直接擦拭实现苹

果表面水胺硫磷、速灭磷、氰戊菊酯、滴滴涕 4 种农残的

检测。 
 

 
 

图5  基于柔性SERS活性胶带的水果、蔬菜中农药残留快速检测[84] 
Fig.5  Detection of pesticides in fruits and vegetables by flexible 

SERS active tape[84] 

 

在农药残留检测方面 SERS 技术展现出较高的灵敏度

及较低的 LOD, 但与传统色谱技术和质谱技术相比, SERS
技术具有重现性较差的问题, 目前仍处于实验室模型阶段, 
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实际应用能力仍需提高。上述列举的基于固相基底的

SERS 检测策略相较于热点少且随机的胶体基底具有更高

的稳定性, 因此信号均匀性及重现性相对较好, 未来开发

制备方便的、稳定性高的固相基底对于提升 SERS 在农药

残留检测中的应用具有重要意义。 

4.6  兽药残留检测 

兽药残留是食品中最常见的污染物之一, 各国对于

食品中抗生素等药物残留量均有明确规定。ZHONG 等[86]

将 Au NPs 自组装在甲基丙烯酸甲酯模板上制得 SERS 活

性基底, 对鱼皮表面孔雀石绿残留量进行快速检测, 该方

法的 LOD 低至 0.1 nmol/L。ZHANG 等[87]基于界面工程策

略开发了 TiO2/ZnO 异质结作为 SERS 活性基底, 由于异质

结构中会发生强的界面耦合和有效的载流子分离, 因此基

底中光生电子的利用率大大提高 , 从而产生了显著的

SERS 增强。使用该 SERS 基底检测鸡蛋中的恩诺沙星, 
LOD 为 13.1 μg/kg, 远低于欧盟标准。得益于异质结的高

灵敏度和选择性以及 SERS 指纹特征, 该方法可以同时鉴

定鸡蛋中的多种抗生素残留。 
目前基于 SERS 的兽药残留检测已实现实际食品样品

中的检测, 但仍停留于常见的几种目标物, 未来应着力于

建立涵盖更多潜在残留药物的 SERS 指纹图谱库, 从而扩

大 SERS 在该领域的应用范围。 

5  结束语 

食品安全检测离不开准确定量分析手段, SERS 方法

由于其高灵敏度、快速便携、特异性强、无损检测等特性, 
且可以同时实现定性检测和定量检测, 被认为是食品安全

检测领域的理想技术之一。SERS 技术已经在重金属、病

原体、非法添加物、生物毒素、农药残留、兽药残留等检

测领域得到一定的应用。 
目前 SERS 技术在食品安全检测领域的实际应用还处

于发展阶段, 在机制解释、基底设计、定量分析等方面也

面临着一定挑战。例如, SERS 效应的作用机制还未彻底明

确, 电磁场增强机制和化学增强机制是目前两个主要的理

论, 但一些 SERS 现象尚未得到完美解释, 因此 SERS 的理

论研究仍需深入进行。SERS 技术的关键在于 SERS 基底

的设计和制备, 具有高热点密度、重现性好、稳定性高的

SERS 基底有利于提高检测的灵敏度和准确性, 但现有的

SERS 基底仍面临制备复杂、重现性差、结构不均、不稳

定差等问题, 限制其实际应用价值。SERS 技术的检测对象

有一定的限制, 分子结构中含有硝基氨基、羰酸基、芳香

环、杂环、或磷原子和硫原子之一的物质才适用于 SERS
的直接检测, 其他样品需引入 SERS 标签辅助检测。对于

实际样品的检测, 由于 SERS 要求分析物与基底直接接触, 
失去了拉曼光谱非接触非侵入性检测的优势, 样品可能与

SERS 活性基底发生化学或光化学反应; 且由于食品样品

组分复杂, 目标物质的 SERS 信号强度会受到检测环境的

影响, 不同测试条件会导致信号强度的差异; SERS 活性基

底对不同材料的吸附性能不同, 因此将 SERS 技术应用于

定量分析仍然是一个不小的挑战。 
未来, 基于 SERS 技术的食品安全检测研究, 一方面

将 SERS 技术与其他技术(化学分离技术、生物捕获技术等)
相结合, 另一方面不断设计灵敏度高、稳定性强、重现性

好的 SERS 活性基底, 以提高检测的灵敏度。由于 SERS
灵敏度高, 非常容易受到背景中杂质分子的干扰, 因此选

择合适的样品前处理手段(化学)降低背景信号干扰、纯化

待分析物用于 SERS 测定是至关重要的一步。基底可与一

定的样品前处理方法相结合实现对目标物的分离富集和

SERS 检测, 或者基底自身同时具有萃取富集目标物和提

供 SERS 检测所需的热点的功能, 从而建立起操作简单、

耗费时间短且灵敏度高的快速检测方法。同时进一步开发

便捷的、高度集成化的小型化拉曼光谱仪, 为现场快速检

测提供更广阔的应用场景。构建涵盖更多食品风险因子的

SERS指纹图谱数据库, 并促进 SERS技术用于食品安全检

测研究方向的国家标准的建立。SERS 技术在食品安全检

测领域将展现巨大的应用潜力。 
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