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摘  要: 近年来, 农产品药物残留超标引发了一系列食品安全问题, 为了保障国家食品安全、保护消费者健

康 , 需要对农产品中的药物残留进行定性定量检测。表面增强拉曼散射技术 (surface-enhanced Raman 

scattering, SERS)是一种极具吸引力的工具, 可用于高效检测农药残留。本文介绍了表面增强拉曼光谱检测技

术的概况, 简介了拉曼增强基底, 分析了表面增强拉曼光谱技术在药物标准溶液、农产品(肉类、水产品、果

蔬和其他部分农产品等)药物残留检测领域中的研究现状, 并针对当前农产品药物残留检测的发展趋势进行

前景展望。 
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Application of Raman spectroscopy technology in detection of pesticide 
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ABSTRACT: In recent years, the excess of drug residues in agricultural products have caused a series of food safety 

problems, in order to ensure national food safety and protect consumer’s health, it is necessary to carry out qualitative 

and quantitative detection of drug residues in agricultural products. Surface-enhanced Raman scattering (SERS) is an 

attractive tool for highly sensitive detection of pesticides residue. This paper introduced the general situation of 

surface-enhanced Raman spectroscopy detection technology, described the surface-enhanced Raman substrate, 

analyzed the current research status of surface-enhanced Raman spectroscopy technology in the field of drug residue 

detection in drug standard solution, agricultural products (such as meat, aquatic products, fruits and vegetables, and 

other agricultural products) and made a prospect for the current development trend of drug residue detection in 

agricultural products. 
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1  引  言 

为了预防、治疗动植物疾病、调高产量、优化品质, 经

常在农产品生产过程中使用农药和抗生素等化学物质[1], 

农产品体内的药物母体化合物及其代谢产物均属于药物残

留。药物残留量超标不仅会污染环境和生态系统, 还会引

发一系列食品安全事件和农产品出口贸易问题。实现对农

产品药物残留的快速准确定性定量分析对保障食品安全、

国民健康和出口贸易发展至关重要。 

传统药物残留检测方法中的生物测定方法和理化检

测方法虽然检测精度高、稳定性强, 但是多为有损检测, 

操作复杂、耗时长, 不适用于实时检测, 因此需发展具有

操作简单、方便省时等优点的快速检测方法。目前, 常用

的快速检测方法包括酶抑制法[2]、免疫快速检测法[3]、色

谱检测法、质谱检测法和光谱检测法[4‒9]等 

近年来, 随着光学技术与光谱分析技术的发展, 光谱

检测方法的检测优势日益凸显, 其中基于拉曼散射效应的

拉曼光谱技术因其不受水分子干扰、操作简单、不需要进

行复杂的样品预处理、可以提供指纹光谱等优点获得了众

多研究者的关注。为了解决传统拉曼光谱技术检测灵敏度

低的问题, 需要利用表面增强拉曼散射(surface enhanced 

Raman scattering, SERS)效应进行痕量检测; 随着激光技术

和纳米材料制备技术的日益成熟, 表面增强拉曼光谱检测

技术的稳定性和重现性有了较大提升。 

本文概述了表面增强拉曼光谱检测理论 , 简介了

SERS 基底, 以被分析药物标准溶液和农产品中的药物残

留检测为线索, 重点介绍了拉曼光谱检测技术在农产品药

物残留检测中的研究现状, 并对其发展趋势进行了前景展 

望, 以期为基于表面增强拉曼光谱技术的农产品药物残留

技术提供新的思路和方向。 

2  表面增强拉曼光谱技术概况 

基于表面增强拉曼散射效应, 将待测物分子吸附在

粗糙的纳米金属材料表面, 可使待测物的拉曼信号增强

104~107 倍。当前关于 SERS 增强机制的研究尚未完全清晰, 

其中认可度较高是物理增强机制中的金属纳米颗粒的局域

表 面 等 离 子 体 共 振 效 应 (localized surface plasmon 

resonance, LSPR), 该理论认为增强效果主要与贵金属纳米

颗粒的尺寸大小、贵金属材料、几何形体等因素有关; 此

外物理增强效应中的避雷针效应(lightning rod effect)、镜像

场效应(image field effect)和化学增强机制中的电荷转移机

制(chemical transfer mechanism, CT)对 SERS 信号增强也有

一定的贡献[10,11]。 

获取高质量拉曼信号的前提条件是要获取具有高

SERS 活性、良好表面均匀性、高稳定性以及适用性强的

SERS 活性基底[12‒14]。众多研究者主要是基于物理增强机

制, 从尺寸和形态入手进行基底优化。进行基底制备与优

化时, 需要综合考量制备方法的灵活性、经济可行性以及

基底的特异性、稳定性等因素, 常见的 SERS 基底制备方

法的对比如表 1 所示。 

使用上述方法进行基底制备时, 操作部分均存在一

定的难度, 但是制备出的基底对信号的增强效果都相对较

好。表 2 为使用上述方法设计的不同基底对福美双残留进

行检测分析的结果。可以看出金属溶胶法和金属/氧化物壳

法的增强效果较好; 模板法是一种新兴技术, 虽然其增强

效果目前还没达到最好, 但是其信号复现性和基底稳定性

的性能较好。 

 
表 1  常见的 SERS 基底制备方法对比 

Table 1  Comparison of common SERS substrate preparation methods 

制备方法 制备原理 优点 缺点 

沉积法 
采用斜角沉积法或电化学沉积法等方法, 在刚性

衬底或柔性衬底上沉积金、银等金属溶胶粒子
原理简单、操作简单 溶胶表面粗糙程度难以控制 

金属溶胶法 

采用化学氧化/还原法、种子生长法等方法, 利用

柠檬酸钠等还原氯金酸或硝酸银等金属化合物, 

获得具有强 SERS 效应的金、银纳米溶胶 

成本低, 易合成, 可以提高分

析检测的灵敏度 

溶胶过程需要的时间长 

稳定性较差 

金属/氧化物壳法 
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 

平板制备技术 
通过一定的手段将金属胶体转移并固定在衬底

上, 实现贵金属溶胶颗粒均匀分布 

重现性、稳定性好; 适用于定

量或半定量分析 
制备过程复杂 

纳米球刻蚀法 
以胶体晶体为掩模版, 通过一定工艺在掩膜表面

直接沉积金属 
简化了掩膜制备过程 

对于多组元的一些具有特殊性

质的非金属纳米颗粒阵列的合

成尚待进一步拓展 

能量束刻蚀技术 
利用电子束刻蚀系统或聚焦离子束等设备实现

的一种微阵列加工技术 
增强效果好 获得理想阵列间隙的难度较大
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表 2  采用不同 SERS 基底检测福美双残留 
Table 2  Effects of drug residue detection with different SERS substrates 

基底制备方法 基底 检测基质 激光波长/nm 检测限 参考文献 

沉积法 
Ag NPs/PDMS composites 

(银溶胶/聚二甲基硅氧烷基底) 
橘皮 785 10‒5 mol/L [15] 

金属溶胶法 

Ag NCs 
(银溶胶) 

标准溶液 532 4.16×10‒8 mol/L [16] 

Au nanostars with fractal structure 
(星状金纳米溶胶) 

标准溶液 633 10‒10 mol/L [17] 

金属/氧化物壳法 

Au@Ag Nanodot Array 
(金/银核壳粒子) 

标准溶液 633 0.0011 mg/kg [18] 

Au@Ag Nanodot Array 
(金/银核壳粒子) 

梨萃取液 633 0.0052 mg/kg [18] 

Au@Ag Nanodot Array 
(金/银核壳粒子) 

苹果萃取液 633 0.013 mg/kg [18] 

模板法 

Ag/cicada wing 
(银/蝉翅基底) 

标准溶液 785 10‒7 mol/L [19] 

G-SERS platform 
(3D 仿壁虎脚的阵列衬底) 

黄瓜表皮 633 10ng/cm2 [20] 

 
 

3  SERS 技术在药物残留检测领域的应用 

表面增强拉曼光谱技术在农产品药物残留检测领域

的应用前景较大, 相关研究报道也不断增多, 涉及的药物

种类繁多, 如有机磷农药、烟碱类杀虫剂、氨基甲酸酯类、

苯并咪唑类, 孔雀石绿、喹诺酮类和苯吡唑类等。拉曼光

谱技术是一种能够反映分子结构指纹信息的表征手段, 即

便涉及的药物种类繁多或者所涉及药物的结构相近, 研究

人员仍然可以通过特征光谱进行物质的特异性指纹识别。

目前研究者开展农产品的药物残留检测主要是针对被分析

药物的标准溶液、含被分析药物的农产品样本 2 类样品进

行研究。 

3.1  对被分析药物标准溶液的检测 

标准溶液成分简单, 基质干扰少, 便于定性定量分

析, 为了检测 SERS 基底性能、优化拉曼检测系统或确定

最优光谱采集条件等, 许多研究者首先探索对被分析药

物标准溶液的检测能力, 进而拓展到常被检出该药物的

相应农产品中, 如肉类、水产品和果蔬等。表 3 展示了药

物标准溶液残留检测的相关研究, 在表 3 中可以看出, 针

对某一种药物, 不同研究人员会制备不同的增强基底或

检测方案 , 其检测效果存在一定的差异 , 因此需要针对

不同的目标检测药物筛选最优检测方案。 

增强基底的性能对检出限有很大的影响。郭昆   

等 [35]通过沉积法制备金基底 /银纳米粒子复合基底 , 以

对巯基苯胺为探针分子检测农药福美双 , 其检测灵敏

度可达 10‒9 mol/L。史晓凤等 [36]将 GMA-EDMA 多孔材

料与参数优化的金纳米颗粒相结合 , 形成了高灵敏度

三维表面增强拉曼散射基底 , 利用该基底对多环芳烃

菲、芘、苯并 (K)荧蒽进行了检测 , 检测限分别为

9.0×10‒9、2.3×10‒10、5.9×10‒10 mol/L。郭蕾 [19]依据蝉翅

的表面具有周期性的微纳米乳突材料 , 采用化学还原

的方法 , 获得银 /蝉翅 SERS 活性基底 , 对福美双溶液

的 检 出 限 为 10‒7 mol/L 。 Lin 等 [37] 制 备 了 金 / 蝉 翅

(Au/cicada wing) 基 底 , 实 现 了 对 违 禁 鱼 药 结 晶 紫

(crystal violet, CV)和孔雀石绿(malachite green, MG)的

检测 , 检出限均为 10‒7 mol/L。  

研究者在实验中发现, 除了增强基底性能和检测系

统等会对检测限存在影响之外, 检测环境的酸碱度也会对

检测限存在一定影响。马君等[38]发现, 通过改变溶胶的 pH

值, 可以改变溶胶粒子的聚集状态, 以达到不同的增强效

果, 当银溶胶 pH=4, 且镀膜次数为 5 次时, 增强效果最佳, 

以此银溶胶为基底对氯霉素、环丙沙星和恩诺沙星进行检

测, 可以检测的最低浓度分别为 120、15、120 nmol/L。吉

芳英等[39]以金/银核壳粒子为基底, 获得了在酸、碱、中性

条件下的不同浓度氧化乐果表面增强拉曼散射光谱, 发现

氧化乐果和基底作用与酸碱条件、水解历程和浓度密切相

关。杨永安等[40]在中性条件下检测到的乐果农药浓度为

200 mg/kg, 而在酸性条件下, 可以检测到乐果农药浓度为

0.1 mg/kg。 
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表 3  SERS 在药物标准溶液检测中的应用 
Table 3  Application of SERS in the detection of drug standard solution of pesticide 

农药类别 被检农药 检测基底 激发光源波长/nm 检出限 参考文献

噻唑类 三环唑 Ag NCs 532 52.8 nmol/L [16] 

烟碱类杀虫剂 噻虫啉 Au@Ag NPs 633 0.01 mg/L [13] 

有机磷农药 

丙溴磷 Au@Ag NPs 633 0.001 mg/kg [13] 

亚胺硫磷 Au NPs colloid 780 0.1 μg/mL [21] 

亚胺硫磷 Au@Ag 633 0.05 mg/L [22] 

氨基甲酸酯类农药 杀线威 Au@Ag NPs 633 0.001 mg/kg [13] 

二硫代氨基甲酸酯类杀 

福美双 Ag NCs 532 41.6 nmol/L [16] 

福美双 Au@Ag Nanodot Array 633 0.0011 mg/kg [23] 

福美双 hydrophobically modified filter paper– 
based SERS sensor 

643 0.46 nmol/L [24] 

福美双 flat Ag NPs-based SERS active films 633 10‒10 mol/L [25] 

福美双 Au nanostars with fractal structure 633 10‒10 mol/L [26] 

苯并咪唑类药物 

噻菌灵 Au NPs colloid 780 0.02 μg/mL [21] 

噻菌灵 Au@Ag Nanodot Array 633 0.051 mg/kg [23] 

噻菌灵 Au NPs/UF membrane 785 0.01 mg/L [27] 

噻菌灵 Fe-TiO2 modified plasmonic –paper 633 19 µg/L [28] 

孔雀石绿 

孔雀石绿 glass fiber paper modified with Ag NPs 785 5×10‒10 mol/L [29] 

结晶紫 Ag NPs colloid 785 6.1×10−8 mol/L [30] 

结晶紫 Cu/CWs SERS substrate 532 10‒7 mol/L [31] 

结晶紫 worm-like AuAg nanochains 633 10‒9 mol/L [32] 

结晶紫 Ag4@Cu24@CW SERS substrate 532 10‒10 mol/L [33] 

喹诺酮 

恩诺沙星 Ag NPs colloid 785 1.4×10−6 mol/L [30] 

恩诺沙星 Ag-TiO2 substrate 633 3.94×10−11 mol/L [34] 

恩诺沙星 Ag-based PVDF membrane(APM) 532 0.01 nmol/L [14] 

环丙沙星 Ag-TiO2 substrate 633 7.08×10−11 mol/L [34] 

二氟沙星 Ag-TiO2 substrate 633 4.36×10−12 mol/L [34] 

达氟沙星 Ag-TiO2 substrate 633 3.16×10−11 mol/L [34] 

依诺沙星 Ag-TiO2 substrate 633 3.15×10−10 mol/L [34] 

 

3.2  对含被分析药物农产品样本的检测 

食品基质复杂、药物分布不均匀和药物组分复杂等增

大了农产品样本药物残留检测的难度。农产品体系中非目

标组分对被分析物斯托克斯散射信号的干扰导致了 SERS

技术在快速检测领域仍存在一定的局限性, 当前研究者主

要从 SERS 基底优化、检测系统优化和算法优化等角度入

手, 对肉类、水产品类和果蔬类等农产品基质中的药物残

留检测方案进行优化, 检测效果较好, 表明了表面增强拉

曼光谱技术在检测复杂基质中痕量药物的应用潜力, 为扩

大拉曼检测的应用范围奠定了基础。 

(1)肉品中药物残留的检测 

孙琳等[41]制备了 Au@NH2-SBA-15 SERS 基底, 以四

巯基嘧啶(4-Mpy)为探针分子, 对鸡肉和鸡饲料中恩诺沙

星进行检测, 检出限均达到 0.1 mg/kg。在拉曼光谱检测中, 

加入一定浓度的电解质可以对溶胶起诱导和活化作用, 改

变待测分子与增强基底的聚集程度, 对 SERS 信号起到增

强效果。李耀等[42]在测定鸭肉中氧氟沙星残留时, 以 NaCl

溶液为胶体的活化剂, 在 NaCl 溶液加入量小于 120 μL 时, 

所得特征峰峰强是呈逐渐上升的趋势; 而在 NaCl 溶液加
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入量为 150 μL 时, 反而降低了 SERS 信号的强度。 

(2)水产品中药物残留的检测 

Deng 等[43]采用 AgNO3的原位还原法在玻璃纤维纸表

面合成 SERS 基底检测鱼肉中的孔雀石绿残留, 检测限可

达 5×10‒10 mol/L。Abeer 等[44]制造了 Ag NPs/PDMS 探针, 

对于鱼皮中结晶紫的检测限为 10‒7 mol/L。郭伟丽[45]采用

银溶胶为增强基底, 使用 532 nm 的激光, 通过提取和净化

2 个步骤, 提取鱼肉样品中的抗生素, 对恩诺沙星、磺胺甲

基嘧啶和磺胺二甲基嘧啶进行检测, 其理论浓度的检出限

分别为 0.2、1、0.5 mg/kg。谭佳媛[46]合成了 Fe3 O4/Au/AOA

金磁纳米颗粒, 建立三聚氰胺浓度的线性检测方程, 鱿鱼

中最低检出限为 2.5 μg/mL。Zhang 等[47]以金纳米球为基底, 

实现了对孔雀石绿和隐形孔雀石绿的检测, 孔雀石绿在其

标准溶液中的检测限可达到 0.5 ng/mL, 而隐形孔雀石绿

在其标准溶液中的检出限仅为 1 μg/mL; 孔雀石绿在罗非

鱼无骨肉片的提取液中的检测限可达 2 ng/g; 此外, 该研

究团队还发现孔雀石绿在不同鱼类中的检测限存在差异, 

在鳙鱼中的检测限为 1 ng/g, 在草鱼和黑鱼中的检出限为

2 ng/g, 在鲫鱼中的检出限为 5 ng/g, 在鲳鱼和斑点叉尾鲴

鱼中的检出限为 10 ng/g。 

(3)果蔬中药物残留的检测 

Mandrile[48]以金纳米球为增强基底, 检测柚子上的嘧

霉胺残留, 浓度范围为 0~40 mg/kg 时, 检测灵敏度和准确

度较好。Gong 等[49]以单面胶带为取样介质并覆盖银纳米

作为柔性拉曼衬底, 通过粘取的方式快速收集和检测苹果

果皮表面的农药三唑磷残留, 检出限为 0.0225 mg/kg。Jiao

等 [50]构建具有高度互通超细双金属颗粒的纯蠕虫状

Au-Ag 纳米链为表面增强拉曼基底, 实现了对苹果表面的

福美双药物残留检测 , 其检出限为 10‒7 mol/L。Tehseen   

等[51]以银涂层金纳米颗粒(Au@AgNPs)为基底, 实现了对

于桃子表面多组分杀虫剂(噻虫啉、丙溴磷和草氨酰)的残

留检测, 其中噻虫啉的检出限为 0.1 mg/kg、丙溴磷和草氨

酰的检出限均为 0.01 mg/kg。 

(4)其他农产品中药物残留的检测 

胡潇等[52]以金纳米为增强基底, 实现了快速检测茶

叶中毒死蜱药物残留, 为研究茶叶中药物残留快速检测装

置开发提供了方法支持。Chen 等[53]以粗糙表面花形银纳米

结构为增强基底, 激光波长为 785 nm, 检测茶叶中的吡虫

啉残留, 当浓度在 1.0×103 到 1.0×10‒4 μg/mL 范围内时, 浓

度与拉曼峰强呈现出很好的线性关系。Zhu 等[54]以银纳米

为表面增强拉曼基底, 并与应用于 SERS 测量的化学计量

算法相结合, 实现了对于茶叶中氯霉素的残留检测。Chen

等[55]以合成的金纳米颗粒为增强基底, 检测乌龙茶中的多

菌灵, 其检出限为 100 μg/kg。 

Chrysafis 等[56]利用优化的银纳米溶胶对牛奶中的氨

苄青霉素进行了检测, 最低检出浓度达到 2.5×10‒5 mol/L。

Sagar 等[57]以银纳米溶胶颗粒, 使用 785 nm 的激光拉曼系

统 , 实现了对牛奶中四环素的现场检测 , 检出限为    

0.01 mg/kg(相关系数为 0.88)。李萍等[58]采用硫醇修饰的磁

性银花纳米粒子作为高活性的 SERS 基底, 分别对氯霉素

溶液和牛奶中氯霉素进行检测, 检出限分别为 0.1 nmol 和    

1 nmol。Jiang 等[59]将双链 DNA 探针嵌在金纳米颗粒表面, 

并在其上覆盖银纳米壳, 以此为表面增强拉曼基底, 对于

牛奶中的卡那霉素残留的最低检出限为 0.90 pg/mL。 

4  结  论 

近年来, 表面增强拉曼光谱技术发展迅速, 在药物残

留(包括农药残留、抗生素和激素等化学有害物质残留)检

测领域的应用越来越广泛, 体现出了不可取代的优势; 但

同时也注意到许多问题不容小觑: (1)当前检测方法尚不统

一, 不同研究者针对某种药物会提出不同的检测方案, 最

优检测方案的评价标准尚未明确。(2)实际农产品样品中的

药物检测效果明显劣于在标准溶液中的检测效果, 农产品

基质复杂, 对分析结果的影响较大。要解决以上问题, 需

要全面分析 SERS 增强基底的增强原理、激发光源波长和

检测环境等对拉曼散射的影响、光谱数据处理方法, 充分

运用多元信息, 全面优化药物残留检测系统。从发展前景

来看, 主要朝着突破技术难点和扩大实际应用范围两个方

向发展, 研究重点主要是以下 3 个方面:  

(1)在技术发展上, 需要重点从高性能增强基底的设

计、检测系统的优化和定性定量分析模型的优化 3 方面入

手, 实现多组分药物残留的同步检测、无损检测等。 

(2)在功能完善上, 可以有机融合拉曼光谱检测技术

和其他优秀的药物残留检测技术, 充分利用多元信息, 全

面提升药物残留的检测精度、速度和可靠性。 

(3)在实际应用上, 研发检测精度高、检测适用性强和

操作简单的便携式新型实时检测装置, 完善我国农产品药

物残留快速检测技术体系。 
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