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表面增强拉曼光谱在食品添加剂和违法添加物 

检测中的应用 

王亮亮, 李凯龙, 向  俊*, 邱  宇, 王  凯, 陈同强, 荆辉华 

(湖南省食品质量监督检验研究院, 食品安全监测与预警湖南省重点实验室, 长沙  410000) 

摘  要: 食品安全问题一直是广大人民群众关注的热点, 现有的检测技术多限于实验室内部, 具有专业性强、

成本高、耗时长等缺点。表面增强拉曼光谱技术作为一种新兴的分析检测技术, 具有操作简便、耗时短、消

耗少、无损害、灵敏度高等优势, 在食品快速检测行业具有广阔的应用前景。本文简述了表面增强拉曼光谱

技术在食品添加剂及违法添加物快速检测中的最新研究状况, 并对面临的问题展开讨论分析, 以期为表面增

强拉曼光谱技术在食品质量与安全检测领域提供参考。 
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Application of surface-enhanced Raman spectroscopy in the determination of 
food additives and illegal additives 
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ABSTRACT: Food safety has always been the focus of attention of the masses, and the existing detection technology 

is often limited to the laboratory, with strong professionalism, high cost, time-consuming and other shortcomings. As 

a new analytical and testing technology, surface-enhanced Raman spectroscopy has the advantages of simple 

operation, short time consumption, less consumption, no damage and high sensitivity, which has broad application 

prospects in rapid detection industry of food. This paper reviewed the latest research status of surface enhanced 

Raman spectroscopy in the rapid detection of food additives and illegal additives, and discussed and analyzed the 

problems faced, in order to provide reference for the application of surface enhanced Raman spectroscopy in the field 

of food quality and safety detection. 
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0  引  言 

食品添加剂是为了改善食品色、香、味等品质以及

食品防腐保鲜而加入的天然或合成物质, 摄入过多对人

体身体健康造成伤害。目前, 我国允许使用的食品添加剂

有 2300 多种, 分为 23 个类别, 此外还有 200 多种营养强

化剂[1‒2]。一些生产经营者为了盈利, 在食品生产过程中超

范围、超量使用食品添加剂或非法添加有毒有害物质。为

保障食品安全, 我国大力监督生产经营者规范使用食品添

加剂, 打击违法添加非食用物质和滥用食品添加剂, 并陆

续发布了《食品中可能违法添加的非食用物质名单》及《食

品中可能滥用的食品添加剂品种名单》, 包括吊白块、罗

丹明 B、三聚氰胺等[3‒4]。但近年来依然陆续出现了“固体

饮料”冒称特医奶粉、“镉大米”“大肠杆菌门”“黑龙江省酸

汤子”等食品安全公共卫生事件[5], 食品质量安全问题引起

了社会的广泛关注。食品监督抽检、风险监测等在保障食

品安全中发挥越来越大的作用, 目前检测食品添加剂及非

法添加物的主要方法有高效液相色谱法、气相色谱法、气

相色谱-质谱联用法、液相色谱-质谱联用法、离子色谱法

及分光光度法[6]等, 检验方法相对传统, 数据准确, 但存

在耗时长、专业性强、人力物力成本高等缺点, 局限于实

验室内部进行, 难以及时快速的反应食品安全现状。因此, 

寻求一种高效、准确、简易操作的检测技术来满足监管的

需求非常必要。 

表 面 增 强 拉 曼 光 谱 (surface enhanced Raman 

scattering, SERS)技术是通过结合表面增强机制, 基于拉

曼散射效应发展成的一种具有高灵敏度、快速简便的分

析技术 , 它不仅可以实现对痕量物质的无损原位检测 , 

还能提供待测物的分子结构信息[6‒7], 在食品检测领域极

具发展潜力。本文总结了近年来表面增强拉曼光谱技术

在食品添加剂和非法添加物检测中有代表性的应用及研

究现状, 并对其在食品质量与安全检测领域的应用前景

和面临的挑战进行讨论, 以期为表面增强拉曼光谱技术

在食品质量与安全检测领域提供参考。 

1  表面增强拉曼光谱技术 

表面增强拉曼光谱起源于 20 世纪 20 年代, 学者们

最开始认识到拉曼散射、瑞利散射及反斯托克斯散射, 并

对其原理不断深入研究, 至 1974 年, FLEISCHMANN等[8]

发现拉曼信号强度因为吡啶分子吸附在有粗糙表面的银

电极上而大大增加, 并将这一新的拉曼信号增强现象称

为表面增强拉曼散射效应。关于拉曼散射增强机制, 从提

出粗糙电极表面积的增加, 到粗糙表面电磁增强效应以

及电荷转移效应, 最终形成了以电磁增强和化学增强为

主的两大理论体系[9], 只有被检测目标物分子距离 SERS

基底表面足够近时, 才能获取有效的拉曼信号。因此活性

增强基底成为研究热点, 使得拉曼散射的表面增强效应

从 103~105 提升到 1014~1015, 检出限可达到单分子、单细

胞水平; 利用纳米尺度的金属粗糙表面或颗粒, 包括金、

银、铜、铂、钯、铑等, 使吸附在材料表面的分子拉曼信

号增强的 SERS 技术诞生了[10-11], SERS 成为单分子光谱

分析科学领域最具研究意义的技术之一, 并在过去的 40

年里, 已经广泛应用于材料、化学、物理、生物、医学等

科学领域, 现开始发展于食品添加剂及微生物检测行业, 

成为一种新兴的食品检测技术。 

2  SERS 技术在食品添加剂检测中的应用 

2.1  SERS 技术在防腐剂检测中的应用 

防腐剂是为防止食品因微生物生长或化学变化引起

腐烂变质, 延长食品保存期而添加的天然或化学物质。当

前 SERS 技术在食品防腐剂检测领域已开启一定的基础研

究, 并在保障食品安全中发挥越来越大的作用。实验室基

本可以通过自建的拉曼光谱系统, 以饮料、水、酒等简单

的食品基质为对象, 结合偏最小二乘回归、一元或多元线

性回归分析方法建立防腐剂的预测模型[12‒13], 可确定橙味

饮料中山梨酸钾在 1648.4、1389.3、1161.8 cm-1 处及碳酸

饮料中苯甲酸钠在 1007、843.5、1605 cm-1 处的表面增强

特征拉曼位移 , 以均方根误差 (root mean square error, 

RMSEC)、校正集相关系数(R2)为参考指标比较分析, 多元

线性回归分析方法更具优势, 误差小, 精密度高, 并具有

较好的重复性; 在 843.5、1605 cm-1 2 个特征峰处建立的模

型验证集相关系数(R2)达 0.9603[14]。同时, 通过研究不同

的活性增强基底, 摸索不同活性增强基底与拉曼光谱之间

的增强机制, 分别以 HfO2 超薄膜涂层的 AgNR 阵列、纳米

银胶体作为活性增强基底[15], 检测食品中微量山梨酸钾和

苯甲酸钠, 用偏最小二乘回归方法进行分析, 可达到满意

的浓度预测性能, 表明 SERS 技术完全可以实现饮料中防

腐剂的快速定性及定量分析。 

2.2  SERS 技术在色素检测中的应用 

SERS 技术应用于色素及染料中的研究 , 主要以饮

料、红酒等食品基质为对象, 基于不同活性基底, 结合便

携式拉曼光谱仪 [16]、近红外光谱 [17]或分子印迹水凝胶

(molecularly imprinted hydrogel, MIHs)技术[18], 研究出便

捷可靠、高灵敏度、低成本的人工合成色素检测方法。以

饮料中赤藓红为例, 样品检测总时长不超过 15 min, 仪器

检出限为 0.5 mg/kg, 方法检出限为 1 mg/kg, 在 2~20 kg 标

准线性范围内, 相关系数 R2 达 0.9999[16]; 随着 SERS 技术

在食品中人工合成色素的敏感性检测分析的推进, 食品基

质对象从简单的饮料扩展到发酵酒、辣椒粉等, 研究出红

酒中非法添加苋菜红的近红外光谱定性分析模型和 SERS
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技术快速定性分析方法[17], 该方法快速、前处理简单, 可

以做到不损害样品的情况下, 在 1 min 内对红酒中是否添

加苋菜红进行鉴别, 受红酒基质本身的影响, 苋菜红的吸

收不明显, 其检出限不能与高效液相等精密仪器相比, 为

了避免假阳性出现, 需同时结合近红外参与定性或定量。

若通过一种由石墨烯和银纳米复合材料制成的新型表面增

强拉曼散射(元件)传感器[19], 色素分子可以在石墨烯之间

表现出极佳的富集效应, 能增强银纳米粒子的拉曼光谱, 

这对食品中色素(包括柠檬黄、日落黄、苋菜红、胭脂红、

诱惑红、赤藓红及橙黄Ⅱ、柯衣定)的敏感性分析提供一种

简便易行的方法, 也展示出 SERS 多成分同时检测的能力。

为不断提高检测灵敏度 , 通过研究辣椒粉中罗丹明 6G 

(R6G)[20], 将方法检出限由 1 mg/kg降低至 0.2 mg/kg, 并确

定柠檬黄、日落黄、亮蓝、酸性红的检测最低限浓度分别

为 79.285、5.3436、45.238、50.244 g/L, 若采用金纳米哑

铃作为 SERS 活性基底[21], 可检测到超低水平的日落黄、

柠檬黄、酸性橙和碱性橙 4 种不同食品色素, 由此基于拉

曼光谱检测食品中色素的含量达到先进水平。 

2.3  SERS 技术在甜味剂检测中的应用 

甜味剂是赋予食品甜味的一种常用添加剂, 以糖精

钠、安赛蜜、阿斯巴甜等为主。糖精钠具有芳环或杂环结

构, 有良好的 SERS 信号, 在 SERS 领域研究较多。以金溶

胶为增强基底, 采用 SERS 技术可快速分析白酒中非法添

加物糖精钠, 当待测溶液、增强基底和氯化钠溶液体积比

为 1:1:0.5、混合时间为 5 min、pH 为 4 时, 获得良好拉曼

信号[22]。干果蜜饯中添加甜味剂较多, 应用 SERS 技术检

测糖精钠时, 在 50.0~250 mg/L的线性范围内, 回收率可达

80.0%~125%, 方法检出限为 0.6g/kg, 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD) (n=5)小于 8.4%[23], 该方

法简单, 只需将干果进行简单的前处理, 结合 C18 固相萃

取柱净化即可。阿斯巴甜也是一种常见的甜味剂, 广泛用

于食品加工中, 但存在致癌、致免疫力低下等问题, 过量

食用影响健康; 以银纳米颗粒为活性基底, 对矿泉水中阿

斯巴甜进行加标试验, 以 1002 cm-1 处拉曼峰为特征峰, 建

立标准曲线, 在 0~0.6 mg/mL 范围内线性良好, 相关系数

＞0.99, 方法检出限和定量限分别为 0.17、0.56 mg/mL[24], 

同时以聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS)、聚

氨酯纳米银为基底, 测定纯净水中加标的阿斯巴甜、白酒

中加标的三氯蔗糖 , 可进行准确快速定量分析 [25], 为饮

料、白酒、蜜饯等食品中甜味剂的定量检测提供技术支持。 

2.4  SERS 技术在抗氧化剂检测中的应用 

抗氧化剂是指能延缓或抑制高聚物在空气中热氧化

的一种有机化合物, 可阻止食品中油脂自动氧化及变质, 

延长食品货架期, 保障食品耐藏性及稳定性, 其中丁基羟

基茴香醚(butyl hydroxy anisd, BHA)和 2,6-二叔丁基-4-甲

基苯酚(butylated hydroxytoluene, BHT)是较常见的抗氧化

剂, 主要用于食用油等食品和食品包装材料中, 过量食用

具有致癌风险[26‒27]。利用 SERS 技术可检测食用油中 BHA, 

通过 50 nm 金纳米粒子的表面增强作用, BHA 分子通过

“Ph-O(H) (Ph=苯基)”吸附在金纳米表面, 在 480 cm-1 处的

获得较强拉曼峰信号, 由此确定为定量分析峰, 该方法的

线性相关系数达 R2=0.9803, 检出限达 10 μg/mL[28]。应用

密度泛函理论和 Gaussian03 软件对食品塑料包装材料中

BHA 和 BHT 分子的 SERS 增强机制及吸附方式进行探索, 

发现 BHA 分子通过电磁增强模型和化学增强模型共同作

用, 而 BHT 分子则以电磁增强模型为主、化学增强模型为

辅, 在纳米金表面的吸附方式均以 Au-O 键合[29], 以 480、

766 cm-1 分别为 BHA、BHT 的定量特征峰, 可建立快速检

测 BHA 和 BHT 的 SERS 分析方法, 方法检出限均为    

10 μg/mL, 相关系数 R2 分别达到 0.9993、0.9997, 该方法

与高效液相色谱结果相比保持了良好一致性, 证明其方法

的可靠与准确性。 

3  SERS 技术在食品非法添加物检测中的应用 

3.1  SERS 技术在塑化剂检测中的应用 

近年来 SERS 技术也广泛应用于食品非法添加物的检

测 , 并取得了一定成效 , 如邻苯二甲酸酯 (phthalic acid 

eaters, PAEs), 又称肽酸酯, 主要应用于食品包装材料, 起

到增塑作用, PAEs 在食品的储存和运输过程中可发生迁移, 

进入食品, 影响人们身体健康[30-31]。通过研究 PAEs 拉曼光

谱, 可建立食品中 PAEs 类物质 SERS 快速筛查技术, 应用

于牛奶实际样品中, 可检测出浓度达 0.1 mg/kg 的邻苯二

甲酸二异辛酯(di 2-ethyl hexyl phthalate, DEHP)二氯甲烷

溶液及 3 种 PAEs 混合液[32]。通过制备针对邻苯二甲酸酯

类塑化剂和多种食品污染物快速检测的 SERS 基底: 双金

属 Au@Ag 纳米立方体, 对白酒样品中塑化剂进行检测, 

最低检测浓度为 1.3 mg/kg, 将合成的金纳米三角片制备成

大面积致密的纳米膜作为 SERS 基底膜, 检测白酒中塑化

剂, 检测浓度达 10-8 mol/L[33‒34]。 

3.2  SERS 技术在三聚氰胺检测中的应用 

在三聚氰胺检测方面, 目前主要研究内容为 SERS 的

增强试剂基底及相关食品基质对表面增强拉曼技术的影响, 

以此来探究拉曼光谱法对乳及乳制品等食品中三聚氰胺的

快速检验方法[9], 使用785 nm的入射光激光源, 进行水溶液

中三聚氰胺加标试验, 方法测定低限达 33 μg/L[35], LI 等[36]

在此基础上, 以632.8 nm的激发光为入射光, 将水溶液中三

聚氰胺最低检出限降低至 12.6 μg/L, 同时对奶粉中三聚氰

胺进行加标试验, 最低检出限为 0.1 mg/kg。经过不断的总结

与研究, 基于 SERS 技术对食品和饲料中三聚氰胺进行检测, 

最低检出限降低至 0.1~5 μg/g[37‒38], 实现了三聚氰胺检测的
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最高灵敏度记录, 导致测定低限差异的主要原因可能是基

底性能差异。随着 SERS 技术的应用, 其检测基质扩展到除

水外的其他产品, 如奶粉、乳清蛋白粉、婴幼儿配方奶粉、

面筋、乳糖[39]以及鸡蛋[40]等, 在鸡蛋中的三聚氰胺 SERS 快

速、原位检测方法中, 蛋黄和蛋清中的检出限分别为 2.1、

1.1 mg/kg, 相关系数分别为 0.98、0.94 mg/kg、交叉验证误

差分别为 12.14、12.38 mg/kg[40], 检测总时长不超过 30 min。

采用热蒸镀方法得到表面具有纳米尺度规则结构的银膜作

为表面增强拉曼散射基底[41], 在 1 mW 的激发功率下, 三聚

氰胺的检出限为2.5 mg/L, 采用流体流动法和多元醇合成法

制备有序纳米银线作为SERS增强基底[42], 三聚氰胺回收率

达 89.7%~109.2%, RSD 小于 6.8%, 采用气-液界面自组装方

法制备金纳米粒子薄膜作为SERS基底[43], 可实现三聚氰胺

高灵敏半定量分析。这些 SERS 基底制备方法简易, 应用范

围比较广泛, 除了检测三聚氰胺之外还可以拓展到多环芳

烃等其他非极性物质, 也为其他小分子化合物的 SERS 检测

提供技术支持。 

3.3  SERS 技术在禁用兽药检测中的应用 

为提高水产品在养殖和运输过程中的存活率, 不法

商家会添加一些禁用兽药, 如氯霉素、孔雀石绿、磺胺类

等药物。目前, SERS 技术对养殖水及水产品中痕量药物

残留检测已展现出巨大潜力, 结合化学计量学方法对孔

雀石绿、结晶紫、氯霉素和磺胺甲基嘧啶等进行检测[44], 

采用偏最小二乘回归法建立定量分析模型, 孔雀石绿和

结晶紫标准溶液的最低检测浓度分别为 0.8、10 μg/L, 氯

霉素和磺胺甲基嘧啶的最低检测浓度分别为 50、500 μg/L, 

通过制备 Au NS@Ag NCs 双金属纳米立方体 SERS 增强

基底 , 将其应用于鱼塘水中孔雀石绿的检测 , 选取  

1615 cm-1 为特征峰, 检出限达 10-10 mol/L[33], 将其应用

于鱼肉中孔雀石绿和结晶紫的检测, 最低检测含量分别

为 1.0、20 μg/kg。 

3.4  SERS 技术在其他有毒有害物质检测中的应用 

SERS 技术在食品非法添加物检测的应用比较广, 如

乌洛托品、辣椒红、高氯酸盐、氯酸盐、多环芳烃、罗丹

明 B、苏丹红[45]等。利用 SERS 技术结合激发-发射矩阵荧

光光谱对火锅调料中苏丹红Ⅰ和辣椒红进行分析和检测[45], 

辣椒红在 1521 和 1158 cm-1 的特征峰处拉曼信号增强效果

比较明显, 方法检测浓度约为 5.0 μg/mL, 苏丹红Ⅰ在低波

数区域分子的扭转振动信号增强比较明显, 方法最低检测

浓度为 2.48 ng/mL。LAI 等[46]开发了一种微萃取结合表面

增强拉曼光谱技术, 用于多环芳烃的现场检测, 该方法具

有较高的均一性, RSD 为 2.96%, 与传统实验室的液相色

谱或液相色谱-串联质谱法相比较, 结果具有较好的一致

性。微萃取-SERS 联用技术具有快速、准确、无损的优点, 

无需进行复杂的样品前处理就可以实现食品接触材料上多

环芳烃的检测。结合便携式拉曼光谱仪对水和尿液中硫酸

特布他林进行检测时, 800、1050、1330 cm-1 处拉曼信号强, 

检出限为 0.5 mg/L, 检测时间仅 60 s[47], 这也为食品中瘦

肉精的快速 SERS 检测提供良好的基础。 

4  总结与展望 

目前, SERS 技术在食品检测行业的应用仍处于起步

阶段 , 尚未形成系统的标准化工作 , 研究内容主要集中

在不同食品基质及不同活性增强基底对 SERS 光谱的影

响[48]。随着色谱、光谱检测仪器的小型化发展和前处理

过程的便捷式技术开发[49‒50], SERS 技术应用于食品检测

具有广阔的前景 , 但仍面临研究瓶颈 , 无论是在食品添

加剂和非法添加的定性定量分析方面, 还是现场快速无

损检测方面仍有许多关键问题亟待解决。 

(1)缺乏各种复杂食品类别的 SERS 前处理技术研究。

食品种类繁多, 可分为 33 大类, 基质成分复杂, 目前大部

分研究只停留在水, 饮料、酒类等简单的食品中, 针对复

杂的食品基质, 一般需要通过烦琐的提取、净化、富集等

流程及步骤。这种传统的前处理方法结果精确、回收率高, 

但存在耗时长、过程烦琐、成本高等弊端, 局限于实验室

内部检测。SERS 技术可以有效识别复杂的食品基质成分

及分子结构, 但结果的准确性会受一定的干扰。因此, 针

对不同的食品类别, 寻求快速, 回收率高的 SERS 前处理

技术非常重要, 也是以后的研究重点方向之一。 

(2)缺少添加剂和非法添加物的高通量检测研究。由于

SERS的特征峰较窄而且处于不同的位置, 因此 SERS技术

可以同时检测分析多种成分, 现有的研究仅检测单种或者

少量几种混合待测物, 面对基层执法及食品安全管理的需

求, 少量几种的同时检测远远不够, 故如何应用 SERS 技

术快速高通量检测食品中添加剂和违法添加物仍是需要解

决的问题。 

(3)缺乏系统的标准化程度的 SERS 增强基底及数据

库。不同于一般色谱, SERS 光谱在不同的增强基底下, 得

到的特征峰位置及其相对强度不同。目前市场上流通的

SERS增强基底生产来源主要以 Renishaw、Nanova、Silmeco

等公司为主, 且大都用在实验室自主研发上, 在实际检测

中应用较少。故需建立标准化的 SERS 增强基底及数据库, 

促进食品 SERS 技术国家标准方法的建立, 推进 SERS 技

术在实际应用中的发展。 

(4)缺乏标准化的仪器参数。现有的方法研究基本是

在实验室模拟样品环境下建立的, 但 SERS 在不同的实

验条件、仪器参数及复杂多样化的实际样品下, 信号强

度及光谱会有差异 , 对定量分析结果带来偏差 , 因此 , 

建立标准化的可参考的 SERS 仪器参数及实验条件十分

必要。 
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