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摘  要: 表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)技术作为一种新型的快速检测技术正

在被广泛应用于保健食品非法添加化学药物的检测中。通过设计不同的 SERS 基底, 可以搭建出集样品前处

理、上机分析、匹配定性的一体化拉曼光谱检测系统。与传统的检测方式相比, SERS 技术具有无损、快速、

图谱指纹特性强等优点, 在保健食品非法添加化学药物的快速检测中具有巨大潜力。本文主要综述了 SERS

的技术原理、SERS 基底分类以及 SERS 技术在保健食品中非法添加化学药物检测中的应用, 并对 SERS 技术

在保健食品中非法添加化学药物检测方面的应用前景进行了展望, 以期为保健食品中未知违禁物的识别提供

理论支撑。 
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Application of surface-enhanced Raman spectroscopy in the rapid detection 
of illegal additives in health food 
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ABSTRACT: As a new fast detection technology, surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is widely used in 

the detection of illegally added chemical drugs in health food. By designing different SERS bases, an integrated 

Raman spectroscopy detection system can be established with sample pretreatment, instrumental analysis and 

qualitative. Compared with traditional detection methods, SERS has many advantages such as non-destructive, fast, 

strong fingerprint characteristics, indicating a great potential of SERS in the rapid detection of illegally added 

chemical drugs in health food. This paper reviewed the technical principle of SERS, SERS base classification and 

application of SERS technology in detection of illegally added chemical drugs in health food, and prospected the 

application of SERS in detection of illegally added chemical drugs in health food, in order to provide theoretical 

support for the identification of unknown prohibited substances in health food. 
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0  引  言 

保健食品已有数千年的历史, 是中国医药科学的重要

组成部分。当人们的保健意识日趋增强, 保健食品这一新名

词便开始出现。随着人们生活水平的提高和对健康养生的重

视, 保健食品市场规模越来越大, 但其保健功能、安全性到

底如何, 一直饱受批评和争议。目前保健食品的行业发展驶

入了快车道, 面对快速发展的形势和竞争加剧的局势, 一些

企业为了在市场竞争中取得有利位置, 不惜以身试法, 甚至

希望借助添加化学药物, 来给产品、企业甚至是行业的发展

提速。在巨大的利益驱使下, 某些不法厂商未经过严格实验

验证, 擅自在一些保健食品中添加国家明文规定不允许在

保健食品中添加的化学物质[1]。2011 年 9 月, 国家食品药品

监督管理局稽查局针对“e 脂果俏妹牌减肥胶囊”等部分产品

非法添加化学药物成分及假冒保健食品批准文号的问题发

出通告, 要求严查相关产品去向, 通告涉及的问题产品不是

一家两家企业的个别行为, 而是涉及大批的企业[2]。为了保

障消费者舌尖上的安全和保健食品行业的健康发展, 必须

严厉打击保健食品违法乱纪现象。 

表面增强拉曼光谱技术 (surface-enhanced Raman 

spectroscopy, SERS)作为一种新兴的快速检测技术, 是指

在特殊制备的一些金属良导体表面或溶胶中, 在激发区域

内, 吸附在 SERS 基底上分子的拉曼散射信号比普通拉曼

散射信号大大增强的现象。表面增强拉曼光谱承载了丰富

的化学指纹信息, 因其具有灵敏度高、荧光背景低、不受

水干扰等优点 [3], 近些年来得到了广大科研工作者的关

注。研究应用 SERS 技术进行食品安全快速检测已经成为

近年来的研究热点之一[4-8], 目前, SERS 技术在食品安全

中的应用研究取得了诸多成果, 尤其在保健食品的检测方

面已进行了大量的研究。本文主要综述了 SERS 技术在保

健食品非法添加物快速检测方面的最新研究进展, 主要涉

及减肥类保健品、辅助降血糖类保健品、辅助降血压类保

健品、增强免疫力/缓解疲劳类保健品、改善睡眠类保健品

中非法添加化学药物, 并对 SERS 技术在保健食品中非法

添加药物的应用方面做出展望, 以期为保健食品中未知违

禁物的识别提供理论支撑。 

1  表面增强拉曼光谱基本概述 

表面增强拉曼散射效应是指在特殊制备的一些金属

良导体表面或溶胶中, 在激发区域内, 吸附分子的拉曼散

射信号比普通拉曼散射信号大大增强的现象。为了解释

SERS 的增强机制, 人们提出了不同的理论模型[9-10]。由于

分子在外电场作用下被极化而产生极化率, 交变的极化率

在再发射的过程中, 收到分子中原子间振动的影响, 从而

产生拉曼散射光。散射光的增强可能是由于作用在分子上

的局域电场的增加和分子极化率的改变, 可以形象地把分

子的极化偶极矩看成是电磁效应和分子效应的乘积。 

1.1  SERS 的增强机制 

关于 SERS增强机制的本质, 学术界目前未达成共识, 

目前学术界普遍认同的 SERS 机制主要有物理增强机制和

化学增强机制 2 类。物理增强认为金属基底中的自由电子

在光电场下发生集体性振荡引起局域电磁场增强, 从而导

致拉曼信号增强[9]; 化学增强认为表面吸附原子和其他共

吸附物都可能与分子有一定的化学作用, 比如吸附物和金

属基底的化学成键导致非共振增强; 又或者是吸附分子和

表面吸附原子形成表面络合物导致共振增强[9]。大多数学

者认为 SERS 增强主要由物理增强和化学增强 2 个方面构

成, 并认为前者占主导地位, 而后者在增强效应中只贡献

1~2 个数量级[9]。物理增强对吸附到基底附近分子的增强

没有选择性。大量实验研究表明[9-13], 单纯的物理或化学增

强机制都不足以解释所有的 SERS 现象, 增强过程的影响

因素十分复杂, 在很多体系中, 认为这 2 种因素可能同时

起作用, 它们的相对贡献在不同的体系中有所不同。 

拉曼光谱的研究学者在长期研究中发现[9]: (1)许多分

子都能产生 SERS 效应。一般而言, 含 π 键、孤对电子以

及芳香环的分子更容易获得清晰的 SERS 光谱。因为该类

物质具有相对较大的散射截面, 分子内振动模式明显, 且

更易实现与金属表面的电子转移。一些拥有诸如巯基(-SH)

或氨基(-NH2)官能团的分子因能够和 Au 或 Ag 形成较强的

化学键而更加容易被基底牢牢捕获 , 从而产生较强的

SERS 信号。(2)SERS 最显著的特征是具有巨大的增强因

子。但遗憾的是, 就目前的研究而言, 只有 Au、Ag、Cu

等少数几种贵金属呈现优良的 SERS 效应。(3)SERS 效应

强弱与其基底的表面粗糙度存在密切关系。一般而言, 具

有一定纳米级粗糙度的富含自由电子的金属表面才具有理

想的 SERS 效应。 

1.2  SERS 基底的种类 

高性能的 SERS 基底是 SERS技术应用的关键, 在定性

分析中, 灵敏度和重现性是 2 个比较重要的参数; 在定量分

析中, SERS 基底的均匀性和稳定性是提供一致 SERS 信号

的关键; 在痕量分析中, 最大限度的增强是灵敏测定的前

提。目前较为常见的 SERS 基底主要有[10]: 金属电极活性基

底[11]、贵金属溶胶基底[12]、薄膜基底[13]、纳米颗粒基底等[14]。 

金属电极活性基底[11], 此类基底的关键是电极表面

粗糙化的处理方法, 包括化学刻蚀、电化学氧化还原法、

电化学阶跃点位和循环伏安法等, 其中最被广泛使用的是

电化学氧化还原法。此类基底早期使用较多, 但由于这种

粗糙金属电极上的纳米颗粒可控性不强, 且制作过程烦琐, 

导致应用范围有限。 

贵金属溶胶基底的制备方法主要有光电化学还原法
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和激光刻蚀法等, 其中化学还原法目前应用更多, 此法主

要通过四氯金酸制备灰银胶、柠檬酸三钠还原硝酸银和酒

红色金胶等来还原制备。金属溶胶颗粒可控性强, 直径可

根据不同需求进行定制, 一般在 10~100 nm 之间, 并且其

稳定性较好, 在一般条件下保存更久的时间, 其产量也较

为客观, 能有较好的实验重复率, 因此成为 SERS 研究中

较为常用、使用范围较广的活性基底之一。但贵金属溶胶

基底的表面易收到外界的干扰, 部分颗粒会结合聚沉, 一

旦发生沉降, 溶胶稳定的体系就会被改变, 拉曼信号会显

著降低, 无法获得高质量的光谱。 

薄膜基底是指将纳米级别的金属薄膜覆盖在或自组

装于固体载体的表面, 影响 SERS 增强效果的主要因素是

金属薄膜的表面形态。 

金属纳米粒子由于制备简单、增强效果好而被广泛应

用。近年来, 研究者通过控制纳米颗粒的结构形状、尺寸, 从

而制备出不同的 SERS 基底。考虑到金属纳米粒子稳定性较

差, 学者们通过加入表面活性剂或稳定剂的方式来提高纳米

粒子的稳定性[15‒19]。随着纳米技术的发展, 许多不同形貌的

金、银纳米颗粒已被报道, 如 MECKER 等[20]采用柠檬酸钠包

覆的金纳米颗粒作为 SERS 的基底, 开发了基于表面增强拉

曼光谱检测三聚氰胺的方法, 用于三聚氰胺的现场快速检测; 

DOU 等[21]采用 MoS2 包覆的银纳米颗粒作为 SERS 基底, 开

发了基于表面增强拉曼光谱检测水中孔雀石绿的方法, 用于

水中孔雀石绿的现场快速检测; BAO 等[22]制备了一种金纳米

颗粒包埋的海藻酸凝胶, 并将其作为 SERS 基底检测多环芳

烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs); LI 等[23]通过在聚

二甲基硅氧烷涂层的阳极氧化铝(PDMS@AAO)复合衬底上

溅射金纳米颗粒(Au NPs), 制备了一种受花椰菜启发的具有

强烈热点的 3D SERS 衬底(图 1)[23]。 

SERS 基底的重现性和灵敏度是制约 SERS 技术发展

的关键因素, 如何制备出重现性好、灵敏度高的 SERS 基

底是 SERS 科研工作者研究的热点之一, SERS 技术的重现

性问题一直是制约 SERS 技术标准化发展的重要原因, 解

决了 SERS 的重现性问题就意味着 SERS 技术的标准化迈

上了新台阶。此外, 可通过制备出灵敏度高的 SERS 基底

实现保健食品中痕量违禁物的检测, 从而使得 SERS 技术

在痕量检测方面有所建树。 

2  SERS 技术在保健食品非法添加药物中的应用 

保健食品根据功能主要分为减肥类保健品、辅助降血

脂类保健品、辅助降血压类保健品、增强免疫力/缓解疲劳

类保健品、改善睡眠类保健品。近年来, 我国卫生监管部门

对食品安全的重视度逐渐提升, 尤其在保健食品方面, 逐步

规范保健食品检验、审批和实地取证等环节。尽管如此, 我

国保健食品中非法添加药物的现象仍然有增无减, 表现形

式多种多样, 如 2011 年 9 月, “e 脂果俏妹牌减肥胶囊”等 11

种保健食品因非法添加被国家食品药品监督管理局稽查局

严查, 被通报的产品包括减肥类保健食品中添加西布曲明、

在缓解疲劳的保健品中添加西地那非等[24]。保健品企业在

非法添加药物上采取的方式发生了很多转变, 以前主要是

添加一种或几种治疗类药物, 而今却更多添加一种或几种

非治疗类药物、已经淘汰的药物, 还有一些企业将没有获得

生产批准的新型药物加入到保健食品中。除此以外, 还有一

些不法商人利用保健食品包装特点, 将一些非法药物添加

至胶囊壳内企图躲避检验[24]。从上述这些安全问题可以看

出, 我国保健食品现状不容乐观。为了提高食品安全监督效

能, 表面增强拉曼的非靶向快速筛查技术在保健品非法添

加化学药物的检测得到了很多科研工作者的青睐。 
 

 
 

图 1  三维纳米碳纤维衬底制备及 SERS 测量原理图演示 

Fig.1  Schematic demonstration of preparation of the 3D-nanocauliflower substrate and SERS measurement 
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2.1  SERS 技术在减肥类保健食品检测中的应用 

减肥类保健品中常见的非法添加药物主要为食欲抑

制类、肠胃脂肪酶抑制类和泻药类药物, 这些药物长期使

用对人体消化系统的正常机能造成影响, 进而危害人类身

体健康。主要的非法添加药物有: 食欲抑制类药物西布曲

明、安非他明、氯胺酮等; 肠胃脂肪酶抑制类药物包括西

替利司他、奥利司他等; 泻药类药物包括大黄素、酚酞等。 

随着人们生活水平的提高, 追求“以瘦为美”的女性越

来越多, 故对减肥类保健食品的需求量日益增加。随之而

来的减肥类保健食品的安全问题也是食品相关学者研究的

重点。李想等[24]采用薄层色谱法(thin layer chromatography, 

TLC)与拉曼光谱联用技术, 实现了减肥类保健食品中非法

添加的 4 种化学成分(茶碱、咖啡因、苯丙酸诺龙、诺内酯)

的检测, 结果表明常用保健食品基质对掺杂成分检测无干

扰, 检出限为 2~4 μg, 方法灵敏度高; 孙映求等[25]利用便

携式拉曼光谱仪对市场上几种添加了微量西布曲明的保健

品进行快速检测, 结果表明, pH 条件的优化对于 SERS 检

测有着至关重要的作用, 酸碱调节剂在样品-银胶体系中

不仅起到了调节 pH的作用, 还有凝聚剂的用处; 郭焱等[26]

研究了盐酸西布曲明与盐酸芬氟拉明的表面增强拉曼光谱, 

对比拉曼固体光谱, 对表面增强拉曼光谱中的分子振动进

行识别, 研究表明, 因为 pH 对药物分子-银胶体系的凝聚

状态和药物分子本身存在状态的综合作用, 其对盐酸西布

曲明与盐酸芬氟拉明的增强效应有较大的影响; MAO 等[27]

利用表面增强拉曼光谱技术快速检测天然减肥产品中的合

成厌食药物, 同时基于表面增强拉曼光谱学和化学计量学

鉴别西布曲明(sibutramine, SIB)及其类似物单去甲基西布

曲明 (desmethyl sibutramine, MDS) 、二甲基西布曲明

(didesmethyl sibutramine, DDS), 研究表明, 可利用 1060 

cm−1(在 SIB 的 SERS 谱中)和 1407 cm−1(在 MDS、DDS 的

SERS 谱中) 2 个特征峰来区分 SIB、MDS 和 DDS。此外, 

MDS 和 DDS 的 2 种光谱只有轻微的差异, 经过二阶导数

变换后, 差异更加明显, 同时, 采用偏最小二乘回归对样

本进行定量分析 , SIB、MDS 和 DDS 的检测限分别为

5.00×108、5.00×107 和 1.00×106 mol/L; 甘勇强等[28]和李志

成等[29]结合简单的前处理方法, 利用酚酞-甲醇溶液标准

曲线建立了拉曼光谱法快速检测减肥保健品中非法添加酚

酞, 并可进行定量分析, 该方法快速、简便、成本低、可

同时得到定性与定量结果, 该方法的检测限为 1%; 李秀

明等[30]考察了盐酸西布曲明在分散的银溶胶及沉降后的

银溶胶中的表面增强拉曼光谱的差异, 并比较分析在不同

温度及不同时间段测定的表面增强拉曼光谱, 结果发现分

散的银溶胶对于盐酸西布曲明有较理想的增强效应, 沉降

后的银溶胶增强明显, 环境温度变化对于表面增强拉曼光

谱检测的影响基本可以忽略, 表面增强拉曼光谱测定的最

佳时间为样品与银胶混合后的 1 h 内; LI 等[31]用薄层增强

拉曼技术与二维相关光谱技术相结合的方法, 以激光照射

时间为摄动量, 解决了植物性膳食补充剂中掺杂类似物具

有高度相似的光谱问题, 该研究提供了一种更为准确的检

测掺假的定性筛选方法, 为分析高度重叠的 SERS 峰提供

了一种新的通用方法。 

2.2  SERS 技术在辅助降血糖类保健食品检测中的

应用 

随着生活节奏不断加快, 处于亚健康状态的人群不

断增多, 使用保健食品改善和调节人体功能也成为人们自

我保健的趋势, 与日俱增的糖尿病患者对辅助降糖保健食

品需求量越来越大, 但在将糖类保健食品中的非法添加降

糖类化学药物成分的现象却时有发生, 此举对消费者造成

了极大的隐患和伤害, 轻则引起毒性反应, 严重甚至危及

生命。目前常用的降糖药物按作用的机制共分为 8 种, 主

要有胰岛素及其类似物、磺酰脲类促泌剂、二甲双胍类、

α-葡萄糖苷酶抑制剂、噻唑烷二酮类衍生物促敏剂、苯茴

酸类衍生物促泌剂、胰高血糖素样肽 -1(glucagon like 

peptide-1, GLP-1)受体激动剂、二肽基肽酶 4 (dipeptidyl 

peptidse 4, DPP-4)酶抑制剂等多个品种。 

贾华等[32]基于分子印迹技术的特异性识别特点, 结

合拉曼光谱法实现了保健品中降糖药的富集和快速检测, 

考察了膜制备过程中纳米银的加入对拉曼光谱的增强作用, 

结果表明, 盐酸胍分子印迹复合膜吸附 5 mg/mL 以上的二

甲双胍或苯乙双胍后具有明显的拉曼响应, 4-(2-氨乙基)苯

磺酰胺印迹膜吸附 10 mg/mL 格列本脲后具有明显的拉曼

响应; 卢喜凤[33]测量并分析了格列齐特缓释片、格列美脲

片、格列吡嗪控释片、格列喹酮片和格列齐特片(Ⅱ)的拉曼

光谱和 SERS 图, 并用 Origin 8.0 对其求一阶导数, 作出上

述药物的拉曼光谱及 SERS 的一阶导数谱, 通过对药物拉

曼光谱分析, 确认其图谱中各峰值的归属基团和化学键等, 

与只是使用拉曼光谱分析相比, SERS 可以增强药物分子

的拉曼特征峰强度; 吴国萍等[34]利用表面增强拉曼光谱技

术结合简单的样品前处理程序检测保健食品中非法添加的

吡格列酮及罗格列酮, 考察了不同酸度、不同纳米金等因

素对马来罗格列酮、盐酸吡格列酮检测结果的影响, 结果

表明, 相同酸度条件下, 盐酸作为助剂时增强效果比硝酸

和硫酸好, 相同助剂条件下, 酸性越强, 表面增强效果越

好; 柠檬酸钠作为还原剂在合成纳米金时的用量越小, 增

强效果越好; 王琳等[35]利用表面增强拉曼光谱分析方法检

测盐酸吡格列酮、盐酸罗格列酮与盐酸苯乙双胍, 通过研

究 pH 值对 SERS 检测结果的影响, 发现 pH 为 2.0 时, 盐

酸吡格列酮、盐酸罗格列酮与盐酸苯乙双胍的表面增强拉

曼效应比较显著, 检测浓度分别为 4、4 和 1 μg/mL; 张雁

等[36]研究马来酸罗格列酮及其同类药物盐酸吡格列酮在
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不同激发光波长下的酸碱度条件共存时的表面增强拉曼光

谱, 结果表明偏酸性的条件有利于马来酸罗格列酮-盐酸

吡格列酮共存体系表面增强拉曼散射的同时检测; FANG

等[37]提出了一种利用 TLC结合 SERS进行植物性膳食补充

剂掺假掺杂的现场检测方法, 在薄层色谱板上分离出掺杂

物, 并在紫外光下定位, 然后用 50%甘油银胶体作为活性

底物的便携式拉曼光谱仪进行表面增强拉曼检测, 以盐酸

苯乙双胍为探针, 考察了不同溶剂对检测效果的影响。结

果表明, 50%的甘油有较高的增强效果和较高的稳定性; 

ZHU 等[38]采用薄层色谱法分离植物性膳食补充剂中掺假

药物, 然后利用表面增强拉曼光谱法对 TLC 板上的微量物

质进行定性鉴别, 结果表明 TLC-SERS 可以有效地分离和

检测 4 种用于掺假的化学物质, 对于现场定性筛选掺假的

化学物质具有良好的应用前景。 

2.3  SERS 技术在增强免疫力/缓解疲劳类保健食品

检测中的应用 

增强免疫力/缓解疲劳类保健品中涉及非法添加多位

补肾壮阳类保健品, 常见的非法添加药物包括: 西地那非、

他达那非、伐地那非等磷酸二酯酶 5 抑制剂, 睾酮、甲睾酮、

醋酸睾酮等雄性激素类似物, α受体拮抗剂酚妥拉明等。 

拉曼光谱在保健食品中非法添加那非类药物鉴定检

测方面也有一定的应用, 如 MAO 等[39]选择优化拉曼光谱

仪的仪器参数, 降低背景荧光, 采集拉曼光谱并与纯西地

那非和他达拉非的标准拉曼光谱进行比较, 利用小波去噪

与相似度计算相结合的方法, 建立了一种可自动识别掺假

保健品的方法; 刘元瑞等[40]比较了西地那非拉曼光谱及其

薄层原位表面增强拉曼光谱的差异, 考察了激光光源强

度、测定积分时间、纳米银溶胶溶液用量、西地那非浓度

及空白硅胶等因素对西地那非薄层原位表面增强拉曼光谱

的影响, 结果发现随着激光强度的增大、积分时间的延长、

纳米银溶胶用量的加大及西地那非浓度的增加, 西地那非

薄层原位表面增强后的拉曼光谱的强度都会相应加大; 王

红梅等[41]采用 SERS 技术并结合简单的前处理流程, 对保

健品样品中 11 种西地那非类药物进行了非定向快速筛查

研究, 结果表明 11种西地那非类药物可根据结构分为 5类, 

类别之间 SERS 谱图差异显著, 类别内 SERS 谱图具有共

性特征 , 特征峰相对强度差异明显 ; 吴国萍等 [42]基于

SERS 对 21 种查缴的保健品样品中的非法添加物西地那非

进行快速检测, 同时考察了不同配比纳米金和不同浓度的

盐酸、硝酸和硫酸作为助剂的增强效果。郑娟梅等[43]制备

了 3 种纳米粒子 Ag、Au、Au@Ag NPs 作为 SERS 基底, 比

较 3 种基底的增强效果, 同时利用二氯甲烷对保健酒中的

西地那非进行提取, 通过调节体系 pH值, 得到最佳提取率

和 SERS 增强效果; 张建红等[44]结合拉曼光谱初筛、光谱

叠加分析和增强拉曼光谱以获取样品的特征拉曼信息, 通

过分析样品和化学药品的拉曼信息的匹配程度, 判断抗疲

劳类保健品中是否非法添加了化学药物。 

2.4  SERS 技术在改善睡眠类保健食品检测中的

应用 

改善睡眠类保健食品的功效主要是为了改善人们的

睡眠状态, 提高睡眠质量, 通常采用中药成分来温和调理

身体。一些生产企业为了提高产品功效, 在改善睡眠类保

健食品中往往会添加镇静安眠类药物, 但是未经医生指导

随便使用镇静催眠类药物会损害人体健康, 在改善睡眠类

保健品中添加镇静安眠类药物属于非法添加。在改善睡眠

类保健食品中常见的非法添加药物如下: 镇静催眠类药物

如阿普唑仑、氟硝西泮、苯巴比妥、佐匹克隆等; 精神类

药物如奥氮平、甲丙氨酯、奋乃静等; 止疼类药物如酮诺

芬、布诺芬等。 

李静辉等[45]建立薄层色谱与表面增强拉曼光谱联用

技术对改善睡眠类保健食品中三唑仑、艾司唑仑、氯硝西

泮、奥沙西泮 4 种非法添加化学成分的快速检测方法, 并

将三唑仑、艾司唑仑、氯硝西泮、奥沙西泮 4 种对照品的

拉曼光谱与相应 TLC-SERS 比较。结果表明, 4 种添加成分

的 TLC-SERS 与相应对照品的拉曼光谱特征峰存在明显相

关性, 检出限为 1~4 μg, 选择 5 处以上相对峰较高的特征

峰进行特征峰归属。三唑仑、艾司唑仑、氯硝西泮、奥沙

西泮 4 种对照品的 SERS 拉曼特征峰归属见表 1[45]。 

 
表 1  4 种对照品拉曼光谱 TLC-SERS 特征峰及归属 

Table 1  Characteristic peaks of 4 reference substance Raman and TLC-SERS spectra 

序号 对照品 化学结构 拉曼位移/cm-1 SERS 位移/cm-1 归属 

1 三唑仑 

 

1590.01 

1567.78 

1487.99 

1309.62 

1166.25 

1032.48 

997.79 

677.3 

230.81 

1595.43 

1566.25 

1488.42 

1307.79 

1168.33 

1037.06 

988.83 

682.4 

240.67 

苯衍生物环伸缩 

C-C 的伸缩振动和苯环的变形 

唑环伸缩振动 

C-N 伸缩振动 

苯并二氮杂卓环的呼吸振动 

骨架伸缩振动 

苯环呼吸振动 

C-CI 伸缩振动 

CH3-C 扭动 
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表 1(续) 

序号 对照品 化学结构 拉曼位移/cm‒1 SERS 位移/cm‒1 归属 

2 艾司唑仑 

 

1594.84 

1570.19 

1030.08 

1000.06 

1486.13 

684.59 

1165.30 

1593.87 

1568.22 

1028.69 

999.26 

1486.38 

684.20 

1163.41 

苯衍生物环伸缩 

C-C 的伸缩振动和苯环的变形 

骨架伸缩振动 

苯环呼吸振动 

唑环伸缩振动 

C-CI 伸缩振动 

苯并二氮杂卓环的呼吸振动 

3 氯硝西泮 

 

3075.72 

1538.46 

1339.26 

1162.24 

956.66 

725.64 

550.98 

3080.35 

1533.60 

1329.69 

1152.93 

949.78 

730.82 

555.95 

苯衍生物 C-H 伸缩 

反对称 NO2 伸缩 

NO2 伸缩 

苯并二氮杂卓环的呼吸振动 

环伸缩振动 

C-CI 伸缩 

C-CI 伸缩 

4 奥沙西泮 

 

3070.72 

1602.38 

1566.88 

1482.33 

1170.04 

1030.21 

999.44 

938.21 

3072.82 

1598.03 

1557.45 

1496.21 

1155.22 

1027.52 

998.64 

950.83 

苯衍生物 C-H 伸缩 

苯衍生物环伸缩 

C-C 的伸缩振动和苯环的变形 

酰基环伸缩 

苯并二氮杂桌环的呼吸振动 

骨架伸缩振动 

苯环呼吸振动 

杂环呼吸 

 
李静辉等[46]建立薄层色谱与表面增强拉曼光谱联用

技术对改善睡眠类保健食品的主要成分褪黑素、维生素 B6

的快速检测方法。通过模拟阳性样品实验, 考察了银胶的

稳定性、银胶放置时间对 TLC-SERS 的影响、检测时间对

TLC-SERS 的影响、激光波长对 TLC-SERS 的影响。结果

表明, 建立的 TLC-SERS 方法适用于改善睡眠类保健食品

主要成分褪黑素、维生素 B6 的快速鉴别。 

2.5  SERS 技术在辅助降血压类保健食品检测中的

应用 

辅助降血压类保健食品中常见的非法添加药物主要

有血管紧张素转化酶抑制类、钙拮抗剂、血管扩张类药物, 

这些药物未经医嘱就使用, 会严重危害人体心脑血管方面

健康, 因此在保健食品中添加属于非法行为。主要的非法

添加药物有: 血管紧张素转化酶抑制类药物包括喹那普

利、卡托普利等; 钙拮抗剂包括氨氯地平、维拉帕米、尼

莫地平等; 血管扩张类药物包括乌拉地尔、米诺地尔等。 

朱青霞等[47]利用薄层色谱法将掺杂成分与样品基质

进行分离, 采用表面增强拉曼光谱法对薄层板上的微量物

质进行定性检测, 建立了 TLC-SERS 法对降压类产品中盐

酸尼卡地平、甲磺酸多沙唑嗪、盐酸普萘洛尔、氢氯噻嗪

4 种非法添加的化学成分进行快速检测。结果表明, 该方

法对这 4 种成分的检测专属性较好, 4 种物质能被检测到的

最低分别为 0.01%、0.01%、0.1%和 0.1%。吴棉棉等[48]通

过考察银胶的增强能力及优化光谱条件, 结合特征波峰法

和相关系数法, 建立 TLC-SERS 快速检测降压产品中 12 种

违禁化学成分。结果表明 , 根据 12 种降压化学成分的

SERS 谱图可将 12 种化学成分分成普利类、沙坦类、洛尔

类和唑嗪类 4 类, 结构类似物之间的相关系数大于 0.80, 

利用二阶导数可进一步判别结构类似物。 

3  SERS 技术在保健食品非法添加药物检测中

的应用前景展望 

近年来, 关于保健食品中非法添加化学药物的报道

有很多, 保健食品非法添加的监管任务任重而道远。随着

化学合成技术的发展, 保健食品中的非法添加物在不断更

新, 补充检验方法 BJS 201601《食品中那非类物质的测 

定》[49]检测的那非类目标物质为 11 种, 而补充检验方法

BJS 201805《食品中那非类物质的测定》[50]检测的那非类

目标物质为 90 种。面对非法添加物的更新换代, 日常监督

抽检一直都处于被动应对的尴尬局面, 如何实现保健食品

中非法添加化学药物的靶向检验向非靶向筛查的转变, 是

保健食品市场监管的难点。表面增强拉曼光谱作为食品安

全领域新兴的快速检测技术, 因其可表征分子的结构, 可

提供物质的指纹图谱, 成为食品安全快速检测领域的研究

热点。然而, SERS 技术的发展仍然是任重道远, 主要存在

如下问题: (1)与应用取得的进展相比, 对 SERS 机制的本

质认识还远远不够, 理论研究相对欠缺; (2)SERS基底的重

现性与灵敏度依旧是制约 SERS 技术标准化的关键因素;  
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(3)保健食品中违禁添加物种类繁杂, 目前尚未建立保健食

品违禁添加物的 SERS 拉曼普图库; (4)SERS 特征峰归属判

别缺乏系统的理论参考, 从而制约了 SERS 技术在未知物

鉴别中应用。 

SERS 技术在保健食品中非法添加物快速检测方面的

发展趋势主要包括: (1)表面增强拉曼光谱机制的进一步探

索; (2)重现性好、灵敏度高的 SERS 基底制备; (3)保健食品

中非法添加物 SERS 谱图库的建立; (4)SERS 特征峰归属判

别理论的确立。通过对 SERS 机制的深入研究, SERS 技术

的科研工作者可通过提高 SERS 基底的增强效果实现痕量

违禁物的检测, 也可合成排列出重现性更好、稳定性更高

的 SERS 基底, 解决 SERS 技术重现性和稳定性差的问题; 

通过建立可检索匹配的保健食品非法添加物 SERS 谱图库, 

可满足保健食品非法添加物现场快速准确检测的需求, 从

而使 SERS 技术在保健食品非法添加物的快速检测中发挥

不可替代的作用; 确立 SERS 特征峰归属理论, 可为保健

食品中未知违禁物的识别提供理论支撑。 

4  总  结 

本文综述了 SERS 技术在保健食品中非法添加物快速

检测方面的最新研究进展。SERS 技术具有无损、快速、

图谱指纹特性强等优点, 在保健食品非法添加化学药物的

快速检测中具有巨大潜力。未来需要加强其基质的进一步

研究, 并设计更优质的基底, 以提高其重现性和稳定性, 

从而更好地检测保健食品中非法添加物质。 
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