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摘  要: 拉曼光谱是一种基于拉曼散射效应的光谱学分析技术, 具有测试时间短、灵敏度高、操作简单、无需

预处理等优点, 现已广泛应用于材料、生物、地质、化工和环保等领域。拉曼光谱作为一种鉴定物质结构的无

损检测方式, 在保证食品质量安全方面起到了积极的作用。本文概述了拉曼光谱的检测原理、拉曼光谱仪的基

本构成以及拉曼光谱技术的分类, 重点介绍了拉曼光谱在食品无损检测方面的研究进展, 并对拉曼光谱在检

测中存在的问题和未来的发展进行了讨论。 
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ABSTRACT: Raman spectroscopy is one kind of spectroscopy based on the effect of Raman scattering. The 

advantages of Raman spectroscopy include rapid determination, high sensitivity, no pretreatment and 

non-destructive. It has been widely used in many fields such as materials, biology, geology, chemical industry, 

environmental protection and so on. As a non-destructive determination method, Raman spectroscopy has 

played a positive role on ensuring food quality and safety. This paper provided an overview of Raman 

spectroscopy applied to food quality and safety. This paper summarized detection principle, basic structure of 

Raman spectrometer and the classification of Raman spectroscopy. The research of non-destructive 

determination in food fields based on Raman spectroscopy was detailed summarized. The problems of Raman 

spectroscopy during the determination and the development direction were also discussed. 
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1  引  言 

拉曼光谱(Raman spectroscopy)是一种散射光谱, 常被

作为物质成分及结构分析的测试手段, 具有测试时间短、

灵敏度高、操作简单、无需预处理等优点[1-3]。近年来, 随

着光学、仪器制造和数据处理技术的发展, 拉曼光谱已不

再仅限于化学领域的理论研究, 在材料、生物、地质、化

工、环保等各个领域都有越来越重要的应用[4-9]。本文从拉

曼光谱技术的原理、拉曼光谱仪的基本构成和拉曼光谱技

术的分类出发, 重点介绍了拉曼光谱在食品无损检测方面

的研究进展, 对拉曼光谱在食品检测中存在的问题进行了

讨论, 旨在保证食品质量安全方面提供一定的参考。 

2  拉曼光谱技术 

2.1  拉曼光谱检测原理 

拉曼光谱是一种基于拉曼散射效应的光谱分析技术, 

是 1928年印度物理学家 Raman发现的[10]。拉曼散射效应

是指某一频率的单色光照射到一些物质上时, 光在被散射

后频率会发生变化的现象, 其原因是光子与物质分子发生

了非弹性碰撞 [11]。光子在这一过程如若损失一部分能量, 

使散射光频率小于入射光频率, 称这种散射为斯托克斯散

射; 反之当光子获得了一部分能量时, 称之为反斯托克斯

散射。斯托克斯散射与反斯托克斯散射的频率与入射光频

率的差值, 称为拉曼位移[12]。对于同一种物质分子, 斯托

克斯散射的频率会随着入射光的频率而变化, 但拉曼位移

是保持不变的。也就是说, 拉曼位移与入射光频率无关, 只

与物质分子中极化率发生变化的振动有关[13]。在拉曼光谱

中, 由 C=C、C=S、N=N伸缩振动产生的谱带是强谱带, 一

些非极性或极性很小的基团如 C-C、N-N、S-S 的伸缩振动

也可以产生很强的拉曼谱带, 这一点与其他分子光谱分析

技术不同, 使拉曼光谱在某些化合物的检测上具有优势[14]。 

2.2  拉曼光谱仪的基本构成 

拉曼光谱仪主要由激光光源、收集系统、分光系统、

检测系统和信号处理与控制系统等部分组成, 如图 1所示。

为了激发拉曼散射, 激光光源一定要具有好的单色性, 可

选用可见及近红外激光光源, 常见的波长分为 488、514、

632、785和 1064 nm几种[15]。收集系统通常由透镜组和样

品室构成, 其作用是保证样品获得有效的光照以激发拉曼

散射, 并且最大限度的收集拉曼散射光 [16]。分光系统的主

要作用是把散射光分光并减弱杂散光, 通常采用滤光片、

光栅、滤波器或干涉仪等光学器件。检测系统根据激发波

长可选择光电倍增管检测器、多通道电荷耦合器或半导体

阵列检测器等。信号处理与控制系统多应用计算机, 通过

相关软件完成拉曼光谱的绘制和分析。 

2.3  拉曼光谱技术分类 

随着光学仪器的发展, 激光技术和纳米技术的成熟, 

拉曼光谱产生了多种不同的分析技术, 其目的是获取特定

的拉曼信息、提高检测灵敏度和空间分辨率等。近年来, 如

激光共振拉曼光谱(RRS)、表面增强拉曼光谱(SERS)、傅

里叶变换拉曼光谱(FT-Raman)、空间偏移拉曼光谱(SORS)

和共焦显微拉曼光谱等技术被广泛应用于各个领域。表 1

列出了各种拉曼技术的原理、目的和优缺点[17-21]。 

 
 

 
 
 

图 1  拉曼光谱仪系统结构图 

Fig. 1  The system structure of Raman spectrometer 
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表 1  拉曼光谱技术分类 
Table 1  The classification of Raman spectroscopy technique 

类型 原理 目的 优点 缺点 

激光共振拉曼光

谱技术 

使激光波长处于待测分子某个电子吸

收带内 
使某些拉曼峰成指数倍增强 灵敏度高、检测限低 荧光干扰, 热效应 

表面增强拉曼光

谱技术 

采用金、银或铜等粗糙金属作为基底, 

或采用纳米材料作为介质 
使某些拉曼峰成指数倍增强 灵敏度高、检测限低 

稳定性差, 定量分析

困难 

傅里叶变换拉曼

光谱技术 

采用 Nd:YAG激光器(波长为 1064 nm)

作为光源 
减小荧光对拉曼光谱的干扰

荧光干扰小, 准确度高, 样

本损伤小 

对激发光源要求高, 

分辨率低 

空间偏移拉曼光

谱技术 

使激光激发点与信号收集点产生一定

偏移量 
检测样品内部信息 检测深度广, 获取信息全面 

拉曼信号弱, 对检测

平台要求高 

共焦显微拉曼光

谱技术 

采用激光扫描共聚焦显微镜收集拉曼

信号 

使某些拉曼峰成指数倍增强, 

提高空间分辨率 
空间分辨率高, 检测限低 检测范围小, 热辐射

 
 

3  拉曼技术在食品无损检测方面的应用 

拉曼光谱技术具有快速分析, 无需样品制备等优点, 

在食品无损在线检测方面已有广泛的应用。根据检测对象

的不同, 拉曼光谱主要对果蔬类、谷物类、乳制品类和油

类进行定性或定量分析, 检测对象针对食品本身和非法添

加物 2类。 

3.1  果蔬类 

为了维护果蔬类食品的经济价值和品质安全, 许多

研究人员应用拉曼光谱对果蔬类食品进行成分分析和安全

检测。在果蔬成分分析中, 类胡萝卜素的链式结构中含有

大量的 C-C和 C=C键, 很容易引起分子极化率的变化, 因

此, 比较适合用拉曼光谱进行分析检测。Pudney等[22]运用

共焦显微拉曼技术对番茄中的番茄红素、β-胡萝卜素和叶

黄素含量进行的分析, 运用多元曲线分辨方法成功地从拉

曼光谱中提取出 3 种类胡萝卜素的响应曲线。 Baranska

等[23]应用 FT-Raman技术对番茄果实中类胡萝卜素和 β-胡

萝卜素进行定量检测, 结果显示所建模型具有较高线性度, 

2种类胡萝卜素的 r2分别为 0.91和 0.89。Qin等[24]利用空

间偏移拉曼技术对番茄在 7个成熟阶段的类胡萝卜素含量

进行检测, 结果表明类胡萝卜素的两个拉曼峰值出现在

1001 cm-1和 1151 cm-1处, 第 3个拉曼峰值会从 1525 cm-1

转移到 1513 cm-1处, 这是番茄中番茄红素积累造成的。此

外, 拉曼光谱还被用来研究淀粉、胶质和蛋白质等成分在

果蔬中的空间分布情况[25]。 

在安全检测方面 , 常用的气相色谱串联质谱法

(GC-MS)、高效液相色谱法(HPLC)和液相色谱串联质谱法

(LC-MS)具有预处理过程繁琐、检测成本高、送检周期长

且仪器昂贵等缺点[26-29], 而拉曼光谱技术恰好解决了这些

问题, 在食品现场快速分析检测方面应用广泛。周小芳等
[30]用激发波长为 1064 nm的 FT-Raman光谱仪对一些水果

表面上的常见 4种农药(爱福丁乳油、虫螨绝乳油、质保博

士溶液和保果宁溶液)进行了测试, 结果表明用 FT-Raman

可以有效分辨是否有残留农药附着在水果的表面。Liu等[31]

运用表面增强拉曼技术对水果皮上的农药残留进行识别和

检测, 运用金属纳米基底增强拉曼峰值, 实现了对水果皮

表面硫代氨基甲酸酯和有机磷化合物的识别和检测。

Dhakal等[32]开发了一套拉曼无损检测设备, 实现了苹果表

面毒死蜱农药的定量检测, 其最低检测限可达 6.69 mg/kg。

李永玉等[33]以苹果为载体, 利用激光显微拉曼技术探讨了

敌百虫农药的快速无损检测方法, 通过选取 441 cm-1(P-O

键振动)和 620 cm-1(C-Cl键振动)处的拉曼信号可识别苹果

表面敌百虫农药残留,检测限可达 4800 mg/kg。在农药残留

检测中, 果蔬表面的农药浓度往往比较低, 往往采用表面

增强拉曼光谱对拉曼信号进行增强, 以达到对农药残留的

进行定性、定量分析[34]。 

3.2  谷物类 

拉曼光谱在谷物的结构构成和定性分析方面展现了

巨大的潜力, 不仅可以检测谷物内部分子的信息, 还可以

测定某些化学成分的分布情况。谷物的成分中多含有蛋白

质、维生素、淀粉、糖类等物质, 这些物质均有较强的拉

曼活性, 在拉曼光谱中具有显著的拉曼谱带。窦颖等[35]提

出一种基于拉曼光谱分析技术建立面粉中水分、灰分和湿

面筋的定量分析研究方法, 运用光谱预处理方法结合偏最

小二乘法建立了分析模型, 所建立的水分、灰分和湿面筋

定量模型的相关系数分别达到 0.94、0.99和 0.98。实验还

通过新旧面粉的拉曼光谱,实现过期面粉的快速鉴别。林文

硕等[36]采用近红外拉曼光谱技术测试获得了山药的拉曼

光谱, 光谱中出现 477、863、936 cm-1等较强的特征峰, 主

要归属为蛋白质、氨基酸、淀粉、多糖等物质。Piot 等[37]

运用共焦显微拉曼光谱技术对小麦谷物中蛋白质成分进行

探测, 通过苯基丙氨酸、酪氨酸、色氨基酸和 S-S 键的拉
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曼峰值分析, 了解了小麦谷物中蛋白质成分的空间分布情

况。Thygesen等[38]基于苦杏仁苷分子中 C≡N基团在 2242 

cm-1处产生的拉曼峰值实现了苦杏仁苷在苦杏仁中的含量

和空间分布检测, 通过与红外光谱的对比, 拉曼光谱在空

间分辨率和信噪比上具有优势。吴跃等[39]利用激光共聚焦

显微拉曼分子振动光谱对快速检测籼米淀粉回生的可能性

进行了研究, 通过与 DSC 回生焓值进行相关性分析发现, 

854、1082和 1050 cm-1处的拉曼峰值强度变化可作为定量

指示籼米淀粉回生程度的多重指标。刘春伟等[40]用激光拉

曼光谱法实现了对腐竹中微量乌洛托品的检测, 结果显示

乌洛托品在 0.050～1.000 mg/kg的范围内线性关系良好,相

关系数 r2=0.9821,检出限为 0.050 mg/kg。 

3.3  乳制品类 

乳制品通常指使用牛乳作为主要原料加工出的产品, 

多呈现为液体形态。由于水的拉曼光谱很弱, 拉曼光谱可

以直接对水溶液进行测量, 样品处理较为简单, 这使得拉

曼光谱在液体奶的检测方面具有优势。目前乳制品的检测

主要集中在非法添加物三聚氰胺的含量测定上[41]。Okazaki

等[42]采用拉曼技术对奶粉中的三聚氰胺检测进行研究, 发

现在众多拉曼特征谱带中 676 cm-1处的特征峰值最适合反

映三聚氰胺的含量, 其浓度的检测极限是 1%(V:V)。Liu等
[43]选用 670 cm-1与 655 cm-1处的峰强比与三聚氰胺含量进

行建模分析, 其相关系数 r2可达 0.96。Cheng 等[44]运用便

携式拉曼光谱仪实现了对奶粉中三聚氰胺的在线分析, 研

究结合高效液相色谱法对 673 cm-1和 982 cm-1处的拉曼峰

值进行偏最小二乘法建模, 检测极限达到 0.13%。表面增

强拉曼测定牛奶中三聚氰胺的定量检测限可达 0.5 mg/kg, 

在这一方面, 传统的红外和近红外光谱是很难达到的[45]。

Hu 等[46]开发了一种分子印迹聚合物基底用作全脂牛奶的

三聚氰胺检测, 结合主成分分析建模方法, 使得 703 cm-1

处拉曼强度与浓度在 0.005~0.05 mmol/L 范围内的三聚氰

胺具有良好的线性度(r2=0.93)。Sarkar 等[47]专门定制了一

种“三明治”基底用来检测三聚氰胺, 这种“三明治”上下采

用银纳米材料, 中间采用金纳米材料, 遵循胶体化学路线

整合而成。实验过程中研究人员应用该基底在不同激发光

源(632.8 nm、514 nm)下对三聚氰胺进行检测, 实验结果显

示相关特征谱带均得到一定增强。 

3.4  油  类 

拉曼光谱在油类检测中也具有一定的优势, 原因是

油类物质含有的分子结构会引起较强的拉曼效应, 例如反

式双键 C=C 伸缩振动出现在 1670 cm-1 左右, 顺式双键

C=C 伸缩振动出现在 1655 cm-1左右, 顺式双键=CH 的面

内弯曲出现在 1265 cm-1左右, 这些可以作为油类物质拉曼

检测的基础。在油脂中脂肪酸检测方面, 由于不同种类油

的拉曼光谱含有丰富的结构信息, 拉曼光谱通常结合多元

校正方法实现脂肪酸组成分析、脂肪酸结构分析以及对顺

式和反式脂肪酸、饱和脂肪酸与不饱和脂肪酸的含量测定
[48]。结合化学计量学方法, 拉曼光谱还可以用于食用油的

真伪识别和产地分析。Muik 等[49]运用拉曼光谱对橄榄果

渣中的含油量进行测定, 通过数据预处理和 PLS建模分析, 

最佳模型中含油量的预测均方根误差可达到 0.17。邓平建

等[50]提出一种拉曼光谱-聚类分析方法快速鉴别掺伪花生

油, 结果表明所建立的分析模型可以准确对大豆油、玉米

油、菜籽油、葵花籽油、精炼棕榈油、精炼棉籽油及精炼

地沟油各种类型的掺伪花生油进行准确鉴别。Schulz等[51]

运用 FT-Raman 技术对于不同植物来源的香油精进行光谱

检测, 研究结合主成分分析方法建立相关模型, 实现对不

同香油精的快速有效分类。Abassy等[52]运用拉曼光谱对植

物油和橄榄油进行掺假检测, 研究采用了 PCA与 PLS两种

建模方法, 结果显示利用 PCA对葵花油和橄榄油建立模型

具有良好的相关性, 相关系数 r2=0.971, 交叉验证均方根

为 0.036, 检测限低至 0.05%。 

4  拉曼光谱技术在食品无损检测中存在的问题 

拉曼光谱技术已在食品质量安全检测中的得到广泛

应用, 近年来更是成为无损检测研究的热点, 但目前拉曼

光谱在食品领域的研究中仍有一些技术问题需要解决, 主

要包括以下几个方面。 

4.1  灵敏度 

拉曼光谱技术依靠的是拉曼散射效应, 而拉曼散射

光本身的强度非常弱, 强度一般为入射光的 10-6 倍, 再加

上拉曼信号的收集总要经过一个色散的步骤再到检测器, 

这个阶段会造成灵敏度的损耗。另外, 拉曼检测中普遍存

在荧光干扰, 一些食品表面在可见光的激发下就会产生强

的荧光, 这会对拉曼检测造成影响。今后, 如何通过数学算

法、提高信噪比、样品预处理等方法提高拉曼光谱检测的

灵敏度是未来研究的一个重点。 

4.2  拉曼成像方式 

拉曼成像技术是新一代快速、高精度激光拉曼技术, 

它是拉曼光谱与共焦显微镜技术的完美结合, 具有高分辨

率成像的优势。拉曼成像技术可以分辨微量混合物之中的

各种化学成分信息, 而且可以提供各种成分的空间分布信

息。拉曼成像方式主要有点成像、线成像和面成像 3种, 目

前在食品领域中主要采用点成像或线成像的方式, 速度相

对较慢, 采用面成像方式可以提高测量速度, 减小样品热

分解的可能, 但是又会遇到无法充分利用共焦性能而降低

图像分辨率的问题, 今后在这一方面还需进一步研究。 

4.3  拉曼数据库 

随着拉曼光谱技术的不断发展, 拉曼光谱仪器向着
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便携式、小型化的方向发展, 建立与其配套的各种拉曼数

据库是十分必要的。目前大多实验室都依赖进口仪器以及

对应的数据库, 实验所得图谱一般需要具有专业知识的人

员通过大量数据分析才能对样品进行有效检测, 这在易用

性、准确性和效率方面都存在严重的不足。因此, 建立相

应食品非法添加物、农药残留标准等拉曼数据库是十分迫

切和必要的, 这使得非专业人员也可使用拉曼仪器进行检

测, 加快了拉曼技术在食品领域的应用推广。 

5  总  结 

拉曼光谱是研究化合物分子受光照所产生散射光的

一种重要分析方法, 其快速、简单、无损检测的特点在保

证食品质量安全方面具有自身优势。近几年, 各种拉曼光

谱技术在果蔬、谷物、奶制品以及油类食品质量安全检测

方面已经展现出巨大的潜力, 在食品成分含量检测和非法

添加物检测方面都有广泛的应用。随着科学技术进一步的

发展, 便携式拉曼光谱仪的开发, 新型的拉曼技术(例如紫

外拉曼和时间分辨拉曼等)在食品领域的应用成为可能。此

外, 拉曼光谱作为一种振动光谱技术共享其他光谱方法的

原理, 因此, 拉曼光谱与红外、近红外、紫外等光谱法可以

相互关联, 根据分子的振动特性相互补充。随着拉曼光谱

技术自身的不断完善, 拉曼成像技术的改进, 相关标准拉

曼图库的建立, 人们有理由相信拉曼光谱检测方式在食品

领域具有更广泛的应用前景。 
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