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摘  要: 表面增强拉曼散射光谱技术是探测界面特性、分子间相互作用和分子结构的一种高灵敏度的分析检

测技术。近年来, 此项检测技术在农药残留检测中得到广泛应用, 其中增强基底发挥重要作用。本研究分析了

表面增强拉曼散射增强基底制备方法的优缺点, 并对表面增强拉曼散射光谱在农药残留检测中的应用进行综

述。选择稳定性高的增强基底, 结合样品前处理技术和融合其他光谱技术, 提升农药残留的检测效率, 提高检

测准确度和灵敏度将是表面增强拉曼光谱技术在农药残留检测方面的发展方向。 
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Preparation and application of surface enhanced Raman scattering 
substrates in pesticide residue detection 
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ABSTRACT: Surface enhanced Raman scattering (SERS) spectroscopy is a highly sensitive analytical technology 

for detecting interfacial properties, intermolecular interactions and molecular structures. In recent years, this detection 

technique has been widely used in pesticide residue detection, in which strengthening the substrates play an important 

role. This study analyzed the advantages and disadvantages of enhanced substrates preparation methods, and 

reviewed application of SERS in pesticide residue detection. The development direction of surface enhanced Raman 

spectroscopy in pesticide residue detection will be to select the strengthened substrate with high stability, combine the 

sample pretreatment technology with other spectral technologies, improve the detection efficiency of pesticide 

residue, and improve the detection accuracy and sensitivity. 
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1  引  言 

印度著名物理学家 Raman CV 于 1928 年发现拉曼散

射效应, 该项发现于 1930 年获得诺贝尔物理学奖。拉曼散

射光谱可以检测待测物质化学及结构信息, 是一种理想的

探测结构及浓度水平的分析手段。然而, 大多数分子通常

只有极小的散射截面, 导致拉曼散射的信号都非常弱, 需

要较高的浓度才能获得清晰的拉曼图谱, 极大地限制了拉

曼光谱在低浓度靶物质水平分析的实际应用。表面增强拉

曼散射(surface enhanced Raman scattering, SERS)效应最初

是在 20 世纪 70 年代发现的[1], 可以实现拉曼信号的增强, 

克服了常规拉曼信号弱的缺点, 可在低浓度待测物质甚至

是单分子水平上获得高灵敏度的结构信息, 是一种快速发

展的散射光谱技术[2], 受到广大研究者的关注, 是现阶段

的研究热点之一。 

在表面增强拉曼散射光谱研究中, SERS 信号的强度

对基底上的耦合结构敏感性要求高。常用的化学方法制备

的 SERS 基底多为无序结构, 制备方法简单, 可获得较高

的增强因子, 但稳定性和重复性差; 常用的物理方法可制

备重复性好的有序结构, 但制备成本高, 且难以制备大面

积微纳结构。随着增强材料和微纳制造技术的发展, 增强

基底多样性和可控性有显著提高。因此制备高活性、重复

性好的 SERS 基底一直是 SERS 应用的关键[3]。 

农药作为重要的农业生产资料, 在农业发展中发挥

着重要作用, 但农药的不合理使用和超量使用, 造成农产

品中农药残留, 危害人类健康。保障农产品质量安全, 对

终端农产品中农药残留的检测至关重要。常规的农药残留

检测方法成本高, 检测时间长, 而表面增强拉曼光谱技术

无损、快速、受水环境干扰小。随着研究的深入, 表面增

强拉曼光谱技术的基底呈现多样性和可控性, 痕量农药残

留的拉曼效应得到增强, 能够满足低浓度待测物质定量分

析的需求。因此表面增强拉曼光谱技术在农药残留检测分

析中得到广泛应用。 

2  表面增强拉曼散射增强基底的制备 

表面增强拉曼散射光谱在材料、表面过程、生化、药

物、催化、电化学、防腐、分析化学及传感器等科学领域

获得了广泛应用[4-7]。表面增强拉曼散射可在低浓度待测物

质上获得高灵敏度的信号, 而获取高质量拉曼信号的前提

条件是 SERS 活性基底的质量。20 世纪 90 年代, 纳米技术

的迅速发展, 光子学和纳米科学的融合加速了 SERS 基底

的发展, 对 SERS 技术的进一步发展提供机遇和挑战。表

面增强拉曼散射光谱技术在实际应用中的成功离不开基底

的增强活性和良好的重现性。 

表面增强拉曼散射强度依赖于分析物与纳米基底表

面的相互作用, 最典型的 SERS 基底是金(Au)、银(Ag)[8]

和铜(Cu)等贵金属的纳米结构, 铂(Pt)[9]和镍(Ni)等过渡金

属也具有很弱的 SERS 活性, 也有研究将半导体材料[10,11]

引入到 SERS 基底的增强中, 提高 SERS 活性。金和银暴

露在空气中比较稳定, 且增强效果远远高于其他金属, 是

比较常用的制备 SERS 基底的材料。一个理想的 SERS 基

底, 要具备以下几个条件: (1)高灵敏度, 需要基底有很好

的增强效果, 获得丰富的拉曼光谱信息; (2)较好的均匀性, 

即基底分布均匀; (3)较高的重现性和稳定性, 即放置一段

时间后, 增强活性变化不大; (4)基底适用性强, 不仅可以

对强吸附物进行检测, 也可以对弱吸附物和未知物质进行

检测。对增强基底的不断深入研究, 大大扩展了 SERS 光

谱技术的应用范围。因此, 具备以上条件的理想活性基底

的制备和应用一直是 SERS 研究工作者努力的方向。  

表面增强基底的粒子尺度、形状和排列与 SERS 活性

密切相关。为了提高 SERS 活性, 国内外研究人员不断优

化和改进表面增强基底的制备方法。目前, 主要的表面增

强基底制备方法包括电化学氧化还原法、沉积法、化学刻

蚀法、金属溶胶法、平板印刷法、金属/氧化物核壳法等。

氧化还原法和金属溶胶法是最常用的表面增强基底制备方

法。上述几种基底制备方法在实际应用中都有优缺点(见表

1)。选择合适的基底制备方法, 研制价格低廉、方便易用

的表面增强拉曼基底, 为目标分析物的检测提供优质的增

强基底, 本研究列举 3 种不同形式的增强基底制备流程(图

1), 分别作为表面增强拉曼光谱检测农药残留毒死蜱[19]、

亚胺硫磷[2]、乐果[2]、丙线磷[27]等的增强基底。 

3  表面增强拉曼散射光谱在农药残留检测中的

应用 

表面增强拉曼散射光谱在果蔬农药残留检测中应用

广泛(见表 2), 为快速检测农药残留提供更有力的技术支

撑。农药残留检测对分析方法的灵敏度和稳定性要求较高, 

因此需要选择化学稳定性高的增强基底和结合样品前处理

技术来提高表面拉曼散射光谱检测农药残留的准确度。 

3.1  增强基底的选择 

对于农药残留检测, 需要增强活性强、稳定性高、重

现性好的 SERS 活性基底, 得到高的拉曼信号和表面分子

丰度的结构信息, 使表面增强拉曼光谱检测农药残留信息

得到改善。活性基底包括金属电极活性基底、金属溶胶活

性基底、金属岛膜活性基底[44]、化学刻蚀和化学沉积的活

性基底、等离子体纳米结构基底[45,46]、粗糙电极基底、金

属树枝晶基底、薄膜基底、纳米颗粒基底、纳米阵列基底

等, 其应用广泛, 增强基底的选择在农药残留的检测中起

到关键性的作用。 

3.2  样品处理技术    

在农药残留检测中, 由于样品基质的复杂性, 目标物
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的含量较低 , 表面增强拉曼光谱检测受到限制 , 通过样

品处理技术消除基质干扰, 实现拉曼信号的增强。样品处

理技术包括化学分离技术(液液分离、固相萃取、分子印

迹技术等)、比色筛选、微流体装置等[47], 以提高 SERS

的检测能力。将样品处理技术与高灵敏度的 SERS 技术相

结合 , 开展稳定和通用的拉曼增强检测 , 将有力推动

SERS 技术的发展。  

3.3  光谱融合技术    

传统的拉曼光谱由于其受相对低的灵敏度限制, 其

主要与紫外光谱、红外光谱、电镜、原子显微镜相结合

用于分子结构的表征, 在化合物检测分析方面应用较少。

SERS 可以增强在低浓度下表征目标以及研究表面-分析

物相互作用的能力。SERS 组合技术, 特别是与 SERS 结

合的协作工具的光谱学技术, 如质谱、核磁共振、近红

外 [48,49]、X 射线光电子能谱等, 可以提供克服 SERS 表征

缺陷的补充信息。拉曼光谱与其他光谱技术的融合将给

出独特的振动光谱, 有利于获取目标分析物构象信息和

提高化合物检测分析的准确性, 可以将光谱联用技术应

用于农药残留的检测分析中, 加快农药残留的检测速率

和提高检测灵敏度。 
 

 

表 1  表面增强拉曼散射基底制备方法对比分析 
Table 1  Comparative Analysis of preparation methods for surface enhanced Raman scattering substrates  

制备方法 原理 优点 缺点 参考文献 

电化学氧化

还原法 

采用电化学方法在电极表面形成具有一定

粗糙 SERS 活性的表面 

强 SERS 效应的金属金、银、铜, 

和弱 SERS 效应的过渡金属 Pt、

Ni, 采用氧化还原法处理后可增

强吸附在表面的分子拉曼信号 

表面活性位移不够

稳定、SERS 谱峰强

度随时间增加而减

小、目标分子自身可

能发生氧化还原 

[7,12,13] 

沉积法 

采用化学或电化学方法在基底上沉积一金

属粗糙层, 通常将金、银等沉积到过渡金属

上 , 或者将过渡金属铂、镍等沉积到具有

SERS 活性的基底上, 形成纳米结构的金属

膜 

原理简单, 操作简单 

反应时间、温度和试

剂的配比等条件难

以控制 , 导致金属

表面的粗糙程度的

难以控制 

[14] 

化学刻蚀法 
使电极在溶液中发生化学反应, 对电极表

面部分分子原子溶解以得到粗糙表面 

仪器设备低廉、操作简单, 可以

得到大面积的周期阵列结构 

要求胶体颗粒尺寸

的均匀性 ; 需要选

择合适的刻蚀度浓

度、刻蚀时间和湿度 

 

金属溶胶法 

采用具有强 SERS 效应的金、银胶体粒子, 

改进溶胶的制备条件 , 获得高灵敏度的

SERS 基底, 甚至可直接在金、银表面获得

单个分子的 SERS 信号 

成本低、易合成, 可以控制纳米

颗粒的大小和形状, 可以提高分

析检测的灵敏度, 不需要复杂的

合成技术 

溶胶过程所需时间

长 
[2,15-19] 

有序组装法 

采用末端含有-CN、-NH2、-SH 的有机物化

学基因自组装单层或多层的纳米粒子体系, 

制成新型的具有高 SERS 活性的基底 

简便、省时、低成本, 具有良好

的增强效果和信号重复性 

往往需要使用一些

化学试剂对结构单

元进行修饰 

[20-22] 

平板印刷法 

通过电子束印刷以及蒸馏技术制备具有不

同大小、间距、深度的有序纳米金属结构

作为 SERS 的活性基底 

有较高的 SERS 活性和重现性, 

适合于定量或半定量分析的

SERS 基底 

实际应用有难度 [23,24] 

金属 / 氧化

物壳法 

以金和银为核 , 在其表面包裹磁性金属或

氧化物 , 通过控制包裹厚度 , 获得较强的

SERS 信号 

保护内核粒子不发生物理化学

变化, 提高化学稳定性 
制备过程复杂 [12,23,25-30]

模板法 

模板法广泛应用于各种纳米材料的制备[35], 

不仅可以获得直接制备法难以得到的高度

有序多维纳米材料 , 还可以合成得到具有

空心或各向异性等新颖结构的纳米材料 , 

一定程度上不受热力学的限制 

具有规则有序结构、优异性能 
制备过程繁琐耗时 , 

成本高 
[31-35] 
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图 1  3 种增强基底的制备流程 

Fig. 1  Preparation process of 3 kinds of enhanced substrates 
 

表 2  表面增强拉曼散射光谱在农药残留检测中的应用 
Table 2  Application of surface enhanced Raman scattering substrates in pesticide residue detection  

检测物质 分析物 增强基底 分离技术 检出限 参考文献 

大米 毒死蜱 金纳米颗粒 固相萃取 0.506 mg/L [37] 

茶叶表面 福美双 Fe2O3/Ag 纳米颗粒磁性复合材料 无 5×10−6 mol/L [23] 

水 甲基对硫磷 Al2O3/金/银纳米颗粒磁性复合材料 无 1 nmol/L [26] 

葡萄汁 福美双 树枝状银纳米颗粒 无 0.1 μmol/L [38] 

苹果汁 
胺甲萘 立式金纳米棒阵列 

无 2.5 μg/mL 
[39] 

甘蓝 乙腈-水 2.5 μg/mL 

苹果皮 福美双 银纳米壳 无 38 ng/cm2 [40] 

橙 甲基对硫磷 银膜 无 10−6 mol/L [14] 

苹果 毒死蜱 银溶胶 丙酮 0.064 mg/kg [19] 

脐橙 亚胺硫磷 银胶 乙腈-萃取 4.113mg/L [4] 

番茄 

胺甲萘 

亚胺硫磷 

甲基谷硫磷 

金纳米颗粒 
乙腈-水混合

溶剂 

5.35 μg/mL 

2.91 μg/mL 

2.94 μg/mL 

[41] 

西瓜 甲基异柳磷 纳米增强试剂(增强剂 CP-1 和稳定剂 pers1) 净化柱 0.01 μg/g [42] 

大豆 虫螨威 银纳米颗粒 乙醇 0.520 μg/mL [43] 

蜂蜜 乐果 Klarite-金纳米颗粒 无 2 μg/mL [20] 
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4  结语与展望 

表面增强拉曼光谱技术作为一种快速检测技术, 在

农药痕量检测, 尤其是农产品中农药残留快速筛查方面有

较大的技术优势。从农药残留 SERS 技术需求来看, 需要

满足市场监管部门对农产品中农药毒性的快速划分, 消费

者对果蔬表面混合农药是否超标等 2 个层次的技术需求。

SERS 技术在农药残留检测应用过程中, 表面增强基底材

料的选择和结构设计直接影响拉曼光谱信号的稳定性和重

现性。从本研究综述的文献来看, SERS 基底从金属胶体开

始向比表面积大、结构稳定有序的 3D 纳米结构方向发展, 

基底纳米颗粒之间的空隙大小将形成更高密度的“热点”, 

能更好的实现检测结果的重现性; 研制低成本、方便、易

用的表面增强基底并不断提升其稳定性、灵敏度将是农药

残留 SERS 的发展趋势; 同时, 结合样品前处理技术、融合

其他光谱技术、建立常用农药拉曼光谱数据库等将能够加

速提升农药残留 SERS 技术的发展与应用。 
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