
第 11 卷 第 13 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 13 

2020 年 7 月 Journal of Food Safety and Quality Jul. , 2020 

 

                            

基金项目: 茶叶初制精制智能生产线研制与示范项目(2018YFD0700505)、高校自主创新基金项目(2662017JC035) 
Fund: Supported by the Development and Demonstration of Intelligent Production Line for Preliminary Tea Refining (2018YFD0700505), and 
Fundamental Research Funds for the Central Universities (2662017JC035) 
*通讯作者: 余志, 博士, 副教授, 主要研究方向为茶叶加工与安全品质快速检测技术。E-mail: yuzhi@mail.hzau.edu.cn 
*Corresponding author: YU Zhi, Ph.D, Associate Professor, College of Horticulture & Forestry Sciences, Huazhong Agricultural University, 
Wuhan 430070, China. E-mail: yuzhi@mail.hzau.edu.cn 

 

表面增强拉曼光谱在茶叶质量安全检测和 
品质分析中的应用 
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摘  要: 拉曼光谱特别是表面增强拉曼光谱(surface enhanced Raman scattering, SERS)是一种基于光的非弹性

散射的光谱技术, 具有实时、快速等特点, 是一种很好的检测茶叶质量安全和品质分析的方法。本文介绍了拉

曼光谱及 SERS 技术在茶叶农药残留、重金属和真菌毒素等质量安全检测方面的应用, 以及在茶叶理化成分

检测和茶叶种类分析等茶叶品质分析上的研究进展。 
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ABSTRACT: Raman spectroscopy, especially surface enhanced Raman spectroscopy (SERS), is a kind of inelastic 

scattering spectroscopy technology based on light. It has the characteristics of real-time, fast and so on, and is a good 

method for tea safety inspection and quality analysis This paper introduced the application of Raman spectroscopy and 

SERS technology in the quality and safety detection of pesticide residues, heavy metals and mycotoxins in tea, as well as 

the research progress in the detection of physical and chemical components of tea and the analysis of tea species. 
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1  引  言 

茶叶是一种广受关注的饮料作物 , 茶叶在栽培 , 加
工、储存以及销售等流程当中, 容易受到农药残留、重金

属残留以及有害微生物及真菌毒素等各类污染。运用可靠

的检测技术把控茶叶质量安全非常必要。对于茶叶中的农

药残留等安全问题 , 传统的检测方法 , 如高效液相色谱

法、气相色谱-质谱法、液相色谱-质谱法等, 虽然检测灵敏

度高, 但是检测方法复杂, 耗时长, 成本高, 无法满足现

场检测的需求[1,2]。光谱技术由于其灵敏快速的特点近年来
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发展迅速, 应用最广的是红外光谱。但红外光谱检测分子

只能局限于研究同原子的非极性键振动, 对于很多物质, 
尤其是含水的样品, 红外光谱会受到水分子的干扰[3]。拉

曼光谱是光穿过透明介质时由于分子的非弹性散射使光频

率发生变化而产生的一种散射光谱[4]。由于水分子具有较

弱的拉曼吸收特性, 因此拉曼光谱检测技术非常适合含水

系统的在线检测, 但常规拉曼散射强度比较弱, 荧光背景

比较强 , 灵敏度不高 [5] 。表面增强拉曼散射 (surface 
enhanced Raman scattering, SERS)极大地克服了常规拉曼

光谱灵敏度不高的不足, 同时又保留了拉曼光谱的实时、

快速的特点, 已被广泛应用于各种定性和定量分析中, 甚
至可以实现痕量测量[6]。 

近几年, SERS 检测技术因其灵敏度高、选择性强、可

快速痕量等检测优点在多个领域被应用。如果蔬品质鉴定、

果蔬农药残留检测等[7], 在谷物、油类、药物等样品检测

中也有广泛的应用[8-11]。茶叶的滋味、香气等品质指标评

定目前主要依靠感官审评, 容易受审评人专业、情绪、环

境等诸多因素的影响。茶叶常规理化成分, 按国家标准中

的常规方法测定, 一般耗时较长。拉曼光谱能提供极其丰

富的指纹信息, 在茶叶品质鉴定方面也能发挥重要作用。

本文综述了近几年拉曼光谱在茶叶相关领域的研究, 结合

本研究团队的一些工作, 总结拉曼光谱在茶叶质量安全检

测与品质鉴定方面的应用现状, 探讨 SERS 技术目前应用

的难点与未来研究的方向, 以及提供了 SERS 技术在茶叶

检测上的应用基础。 

2  拉曼光谱在茶叶质量安全检测中的应用 

表面增强拉曼光谱(SERS)在一些特殊制备的金属良

导体(如金、银等)表面或溶胶中, 当激光照射时,金、银的

表面或颗粒中使金属表面电场会增强, 此时吸附在金、银

的表面的待测试样的拉曼散射信号比其普通拉曼散射信号

强度增加 104~106 倍, 克服了拉曼光谱信号微弱和灵敏度

低的缺点。英国科学家 Fleischmann[12]首次在吡啶吸附的粗

糙银电极上观察到 SERS 现象。Van 等[13]进一步研究发现, 
吸附在粗糙银表面上的每个吡啶分子的拉曼散射信号比溶

液中的单个吡啶的拉曼散射信号强 5~6 个数量级。他们认

为这种增强现象并不能简单地归结于大量的吡啶分子在粗

糙银表面上富集, 而是背后必定有分子之间相互的物理作

用; 之后他们总结出这是一种物理性的表面增强效果, 被
称为 SERS 效应。近年来, 由于 SERS 的高灵敏度、独特

的光谱指纹特征和快速, 人们对其在药物传送、医学诊断

和食品污染检测等方面的应用越来越感兴趣[14-17], 目前也

逐渐应用到茶叶检测中来。但由于茶叶内含物质的复杂特

性, SERS 检测的前处理技术并不能完全脱离传统前处理

技术的要点。因此, 茶叶农药残留的 SERS 检测前处理技

术通常是在传统前处理技术的基础上进一步的改进和优化, 

以适应 SERS 检测的特性, 主要分为提取和净化两个步骤。 

2.1  拉曼光谱在茶叶中农药残留的检测方面的应用 

SERS 技术较早被运用于农作物的农药残留检测, Lee
等[18]通过共聚表面增强拉曼对甲基对硫磷农药进行定量

检测, 绘制了 0~30 ppm 浓度的标准曲线, 检测最低浓度为

为 10-7 mol/L。SERS 技术在我国的应用虽起步较晚, 但近

10 年来发展较快。吉芳英等[19]得到了氧乐果农药的 SERS
图谱, 并对农药进行不同浓度及酸碱条件的处理, 据此变

化推测了有机磷农药拉曼增强的机理。蔺磊等[20]采用快速

溶剂提取后使用四氧化三铁纳米粒子和石墨化碳净化的前

处理方法, 对比银纳米增强基底和金纳米增强基底对噻菌

灵分子的增强效果, 得出银纳米粒子对噻菌灵分子的增强

效果更好, 该方法在茶鲜叶中噻菌灵农药的最低检测浓度

达到了 0.5 mg/L。文长春等[21]制备银纳米颗粒作为 SERS
衬底对有机硫农药福美双进行检测并定量分析, 得到其最

低检测限为 4.0×10-10 mol/L。李凌[22]采用乙腈处理和 PSA
和纳米竹炭(nanobamboo charcoal, NBC)吸附茶叶中的色

素和有机酸的前处理方法, 检测经苯醚甲环锉浸泡过的武

夷茶, 建立了苯醚甲环锉的检测模型。2020 年, 许丽梅等
[23]自制纳米金溶胶为 SERS 增强衬底, 对茶叶浸出液中的

两种有机磷农药残留定量分析, 选取特征峰光谱数据, 结
合偏最小二乘法(least squares, PLSR)建立回归方程, 预测

样品中农药残留含量。所得预测数值与气相色谱-质谱联用

法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)检测值

对比, 可行性与可信度较高, 对上述两种有机磷农药的检

出限可达 0.05 mg/L。Hassan 等[24]利用 Au@Ag 作为 SERS
纳米传感器检测了抹茶中的 AC 和 2,4- d 残留。同年, Chen
等[25]合成金纳米粒子(AuNPs)来检测和定量乌龙茶中的农

药。实现了平均直径为 15 nm 的球形和单分散 AuNPs 的快

速合成, 在 SERS 分析中产生了强电磁场。采用 AuNPs 为

底物快速检测多菌灵, 检出限为 100 μg/kg。 
本课题组在这方面也开展了一系列工作。张德等[26-28]

以花朵状的纳米银颗粒为底物, 研究了不同处理条件下农

药分子的 SERS 效果。农药分子结构和分子相互作用随溶

液 pH 值和溶剂类型的变化而变化, 分子与金属表面和电

子转移的结合方式也发生了变化, 导致不同的 SERS 效果

具有一定的规律性。结果表明, 最佳 pH 条件在 6.66~11.11
之间。同时, 在超纯水、无水乙醇和丙酮 3 种溶剂中, 丙
酮中的乙基离子含量最高。在最优条件下, 最低检测浓度

为 10-10 mol/L。经过对多种农药检测之后, 发现贵金属衬

底对有机磷农药测试的 SERS 增强效果好, 但对有机氯农

药检测效果一般。为解决有机氯农药分子和贵金属纳米粒

子之间的不相容, 创造性提出 “桥梁”物质的概念, 作为一

个互连函数实现绑定角色模型(object-binder-metal, OBMD)
并开发一种液滴技术来增强拉曼信号。通过液滴捕获纳米

粒子和分析物, 溶液中的氯离子有助于纳米颗粒的重排, 
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可以有效地促进银纳米颗粒的表面活化, 提高等离子体共

振的能量转移效率, 这有利于 SERS 性能提高，产生更优

的 SERS 效果。此工作不仅可以有效地检测出多种茶叶中

常用的有机氯农药分子, 而且为茶叶中农药残留的实际定

量检测奠定了实验基础和理论依据。 

2.2  拉曼光谱在茶叶中其他有害物质的检测 

茶叶的重金属超标, 微生物毒素残留以及非法色素

添加都会影响茶叶安全品质。Tan 等[29]基于 SERS 采用柠

檬酸盐稳定的 GNPs 检测水中的 Pb2+, 由于金属亲和性质, 
包裹在 GNPs 表面的柠檬酸根分子通过羧酸盐基团与 Pb2+

相互作用, SERS 光谱显示, 加入 Pb2+后, Vas(COO-)带和

Vs(COO-)带的强度发生变化 , V(C-OH)带的强度变化与

Pb2+质量浓度在 50~1000 ng/L 间呈良好的线性关系, 相关

系数为 0.9982, LOD 为 25 ng/L, 水体检测与茶汤中检测有

一定相似性, 方法改进后或可运用到检测茶叶中的重金

属。李琴 [30]研制了一种基于磁分离辅助适配体识别的

SERS 传感器以便快速检测出食品中的 AFB1。Au@AgNRs
和 AuNPs 作为信号探针,分别与磁分离技术和核酸外切酶

Ⅲ结合,产生的两种信号分子(4-MBA 和 4-NTP), 最后利用

SERS 变化强度来快速检测 AFB1。该方法可测的范围为

1~1000 pg/mL,检出限为 0.4 pg/mL。此方法对发酵型茶叶

的微生物检测, 真菌毒素痕量检测具有启示作用。孙婵骏
[31]对比有无添加铅铬绿茶汤拉曼谱图, 找到了铅铬绿的特

征指纹峰。利用相对强度较高的特征峰进行校正紧接着利

用小波变换去除了噪声信息并提取出了特征信息。最后通

过 SPA 及其他算法, 选出 8 个铅铬绿的特征峰, 为茶叶中

铅铬绿的拉曼检测提供了应用基础。本课题组在茶叶色素

的检测方面也有一定研究, 吴燕雄等[32]合成出花状的银纳

米颗粒, 用作 SERS 衬底进行胭脂红染料的痕量检测, 最
低检测限为 10-10 mol/L, 可用于检测红茶中添加的色素。

2018 年 , 艾于杰等 [33] 在聚乙烯基吡咯烷酮 (polyvinyl 
pyrrolidone, PVP)表面活性剂存在条件下, 通过简单的水

相硝酸银还原成功地制备出了花状银纳米颗粒, 纳米颗粒

的直径从 450 到 1000 nm, 表面突起达到 10~25 nm, 获得

的花状银纳米结构作为稳定的 SERS 底物, 具有较高的

SERS 活性, 进而分析 4 种不同食用色素(如食用蓝、柠檬

黄、日落黄、酸性红)的 SERS 光谱, 采用改进的主成分分

析(principal component analysis, PCA)对 4 种不同的食品着

色剂进行特征光谱分析, 检测限可达 10-8 mol/L, 这为茶叶

或其他食品中的食品着色剂的检测提供了新思路。 

3  拉曼光谱在茶叶品质分析方面的应用 

3.1  拉曼光谱在茶叶主要成分检测 

近年来, 人们已经采用相关的拉曼光谱技术分析和

研究了丙氨酸[34]、天冬酰胺[35,36]和谷氨酰胺[37-39]等物质。

SERS 检测技术在茶叶主要功能成分如茶氨酸、咖啡碱上

的检测已有一定应用研究。陈永坚等[40]首次采用显微共焦

拉曼光谱技术测试得到了 L-茶氨酸的拉曼谱图, 主要的拉

曼信号分布在 205~1700 cm-1 和 2800~3000 cm-1; 通过进行

峰值归属和分析, 找到 8 个较强的峰作为 L-茶氨酸的特征

峰, 为 L-茶氨酸的拉曼检测奠定了基础。Zheng 等[41]首先

合成 Ag 纳米颗粒, 进一步沉淀聚形成 AgNPs@MIP 纳米

复合材料作为高性能 SERS 衬底, 利用 SERS 检测技术, 实
现了水生基质中咖啡碱的快速检测。李晓丽等[42]采集了对

315 个龙井 43 叶片的拉曼光谱, 并进行分光光度检测。对

光谱数据预处理后, 建立了拉曼光谱与类胡萝卜素含量的

偏最小二乘(partial least squares, PLS)回归模型, 采用连续

投影算法(successive projections algorithm, SPA)优选了 17
个拉曼特征波数建立相应的特征波数模型, 根据已建立的

模型, 探究了茶树 4 个不同叶位的叶片类胡萝卜素含量的

变化, 为拉曼光谱在茶树鲜叶分级方面的应用提供了可能

性。Zhang 等[43]采用原位超快速拉曼光谱无损检测 22 个国

家茶品种不同部位叶片的拉曼信号。发现类胡萝卜素的拉

曼强度和含量随新鲜茶叶成熟度的增加而逐渐增加。类胡

萝卜素的拉曼光谱可以作为标记测定新鲜茶叶的嫩度。这

种定量方法为研究新鲜茶叶中类胡萝卜素的分布提供了一

种可现场简单、原位的检测方法。关于咖啡碱的检测, 本
课题组郑华军 [44]采用液相还原法制备出了直径 450~    
500 nm、表面突起达 10~15 nm 的花状银纳米粒子作为衬

底检测咖啡碱 SERS 光谱, 检测限可达 10-7 mol/L, 测定系

数(R2)达 0.975。Zheng 等[45]利用合成的 GO/Ag 复合材料对

茶氨酸溶液进行检测, 检测限可达 10-7mol/L。夏静[46]合成

金纳米颗粒溶胶作 SERS 衬底检测不同浓度梯度的表儿茶

素溶液, 在儿茶素溶液浓度低至 10-7 mol/L 时, 仍有 717、
1384、1440、1540 cm-1 等处的特征峰能够识别, 具有很高

的灵敏性; 根据所得 SERS 光谱数据, 利用主成分分析建

立了儿茶素定量分析模型, 拟合系数 R2 高达 0.97492。
SERS 技术配合一些新的前处理技术, 在茶叶品质成分快

速检测领域具有很好的应用成长空间。 

3.2  拉曼光谱在茶叶鉴别中的应用 

SERS 技术也可用于茶叶鉴别。郑玲等[47]等利用表面

增强拉曼光谱检测技术对勐海、思茅、临沧 3 大普洱茶茶

区的 3 个标准样品和勐海地区陈化 1、3、5、7 年的 4 个普

洱熟茶样品进行鉴别。对 3 大茶区的普洱熟茶进行分析, 
主要的特征峰为 735、837、992、1250、1320、1465、1610、
1660 cm-1, 这些特征峰主要对应儿茶素、蛋白质、茶多酚

和有机酸, 比较样品茶中这几种物质的相对含量, 据此区

别 3 大茶区的普洱茶。其次, 不同年代普洱熟茶的拉曼光

谱也有显著的差异, 特别是陈化 3 年的普洱茶的 SERS 谱

最为尖锐, 分离度最好。根据 1254 cm-1 处是不饱和脂肪酸
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类有机酸产生的振动, 可知随着陈化时间的延长, 茶叶中

有机酸类物质的含量越高, 从而可以区分不同年代的普洱

熟茶。另外, 郑玲等[48]对不同发酵时间的普洱茶进行 SERS
鉴别, 主要分析 600~1800 cm-1 波段的信号。实验证明, 在
3 年或者一定时间时, 普洱茶中最丰富的儿茶素、含氮化

合物和糖类物质, 此后并未随时间延长而增加。陈长水等
[49]利用激光拉曼光谱技术对新鲜茶叶进行品质鉴定和产

地区分 , 对安徽祁门县六个村庄槠叶种茶树鲜叶进行

SERS 检测。不同产地原叶在 7 个特征峰处均有较强拉曼

峰, 但毎组峰强度存在差异。利用主成分分析法(PCA)及线

性判别分析法(linear discriminant analysis, LDA)对特征峰

的强度差异进行分析 , 得到不同产地原叶的区分度为

70.7%, 可初步区分茶树鲜叶的产地。拉曼光谱在现场快速

鉴别茶叶真伪、区分优劣方面有很大优势和应用价值。 

4  小结与展望 

表面增强拉曼光谱技术由于其高灵敏度[50-52]、易于样

品预处理[53-55]、快速简便等优点在多个领域迅速发展, 目
前在茶叶检测领域应用程度远远不够，同时茶叶复杂的成

分也给 SERS 检测技术带来很大的挑战。在今后的研究中, 
一方面要可以进一步探索茶组分在水溶液和在茶叶干样品

中的区别 , 或结合更简便的前处理方法 , 建立更完善的

SERS 光谱数据库, 为茶叶中主要成分和有害物质的 SERS
痕量检测提供有效理论支撑。另一方面, 对于高灵敏度的

SERS 检测, 设计高性能的 SERS 底物是关键[56-59], 同时需

要探究 SERS 衬底与被检测物质的作用机制, 制备增强性

能更好、更稳定均一的衬底, 根据待测物质的性质差异, 
选择更为先进的背景校正方法, 探索最优检测条件, 维护

检测方法的稳定性和精密度, 最终实现对于茶汤中多种物

质的同时定量检测。 
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