
第 15 卷 第 5 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 15 No. 5 

2024 年 3 月 Journal of Food Safety and Quality Mar. , 2024 

 

                            

基金项目: 海关总署科研项目(2022HK030)、潍坊市科学技术发展项目(2021ZJ1133) 
Fund: Supported by the Scientific Research Project of General Administration of Customs (2022HK030), and the Weifang Science and Technology 
Development Project (2021ZJ1133) 
*通信作者: 李  凯, 博士, 高级工程师, 主要研究方向为食品安全检测。E-mail: likai1022@icloud.com 

张金玲, 硕士, 正高级兽医师, 主要研究方向为兽药残留检测。E-mail: zhjl7302@163.com 
*Corresponding author: LI Kai, Ph.D, Senior Engineer, Comprehensive Technical Service Center of Weifang Customs, Weifang 261041, China. 
E-mail: likai1022@icloud.com 
                      ZHANG Jin-Ling, Master, Senior Veterinarian, Comprehensive Technical Service Center of Weifang Customs, Weifang 
261041, China. E-mail: zhjl7302@163.com 

 

DOI: 10.19812/j.cnki.jfsq11-5956/ts.20231218003 

用于检测果蔬中农药残留的柔性表面增强拉曼 
散射基底的设计策略和应用进展 

李  凯*, 田国宁, 郭礼强, 李亚静, 张金玲* 
(潍坊海关综合技术服务中心, 潍坊  261041) 

摘   要 : 随着人口增长和生活水平的提高 , 果蔬中的农药残留已成为关注焦点。表面增强拉曼散射

(surface-enhanced Raman scattering, SERS)技术因其快速、无损和指纹识别特性, 被认为是食品安全检测的有

效方法之一。引入柔性 SERS 基底为非平面果蔬表面的原位检测带来了新机遇, 相比于传统的刚性基底, 柔性

基底通过“粘贴-剥离”或拭子取样方法, 提供了更大的灵活性和适应性。尽管柔性基底在农药残留检测中显示

出巨大潜力, 但设计和制备高灵敏度、高稳定性且信号重现性好的柔性基底仍是一个挑战。本文深入探讨了

柔性基底的构建策略, 包括柔性基底材料的选择和柔性基底的制备方法。此外, 文章还总结了柔性基底在果蔬

农药残留检测中的应用实例, 展示了其在实际应用中的效果。文章最后提出了针对这些挑战的可能解决方案, 

并对未来的研究方向进行了展望。这些解决方案和展望旨在推动柔性 SERS 基底的进一步研究和应用, 为提

高果蔬农药残留检测的准确性和效率提供支持。 
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Design strategies and application progress of flexible surface-enhanced Raman 
scattering substrates for pesticide detection in fruits and vegetables 

LI Kai*, TIAN Guo-Ning, GUO Li-Qiang, LI Ya-Jing, ZHANG Jin-Ling* 
(Comprehensive Technical Service Center of Weifang Customs, Weifang 261041, China) 

ABSTRACT: With population growth and rising living standards, pesticide residues in fruits and vegetables have 

become a focal point of concern. Surface-enhanced Raman scattering (SERS) is considered as an effective method for 

food safety testing due to its rapid, non-destructive, and fingerprint recognition capabilities. The introduction of 

flexible SERS substrates has brought new opportunities for in-situ detection on the non-flat surfaces of fruits and 

vegetables. Compared to traditional rigid substrates, flexible substrates offer greater adaptability and flexibility 

through methods like “stick-peel” or swab sampling. Despite the immense potential of flexible substrates in pesticide 

residue detection, designing and fabricating them with high sensitivity, stability, and good signal reproducibility 
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remains a challenge. This article delved into the construction strategies of flexible substrates, including the selection 

of flexible substrate materials and the preparation methods of flexible substrates. In addition, the article also 

summarized the application examples of flexible substrates in pesticide residue detection in fruits and vegetables, 

demonstrating their effectiveness in practical applications. At the end of the article, it proposed possible solutions to 

these challenges, and discussed future research directions. These solutions and prospects aim to promote further 

research and application of flexible SERS substrates, providing support for improving the accuracy and efficiency of 

pesticide residue detection in fruits and vegetables. 
KEY WORDS: surface-enhanced Raman scattering; flexible substrate; pesticide residues; fruits and vegetables 
 
 

0  引  言 

果蔬中的农药残留会对人体健康产生很大威胁[1]。虽

然传统的检测手段如色谱法[2‒3]、伏安法[4]、毛细管电泳法[5]、

生物传感器法[6]、免疫分析法[7]等相对灵敏且准确, 但是这

些方法通常需要特定的实验场地、复杂的前处理过程、专

业的操作人员、较长的检测周期以及对样品的破坏性处理, 
难以满足消费市场对于高通量、无损检测、现场检测以及

即时检测的要求。因此, 开发适用于实时和现场分析的快

速和非破坏性方法对果蔬农产品行业非常重要。 
拉曼效应是光子的非弹性散射, 在光与分子相互作

用过程中, 入射光子和散射光子的频率不同, 提供分子的

振动和旋转信息, 因此拉曼光谱可以提供分子鉴定的指纹

图谱[8]。然而自发的拉曼效应通常很弱, 这个缺点严重制

约了拉曼光谱的发展。1974 年 FLEISCHMANN 等[9]在粗

糙的银电极表面发现了比预期更强烈的吡啶的拉曼光谱信

号, 1977 年 JEANMAIRE 等[10]进一步证实了表面增强拉曼

散射(surface-enhanced Raman scattering, SERS)光谱效应的

存在。SERS 的应用主要依赖于 SERS 基底的设计和制备, 
因此开发新型 SERS 基底非常重要。 

传统的拉曼基底的发展是基于在刚性基底(玻璃片或

者硅片)上沉积贵金属纳米颗粒(金、银、铜等), 然而这些

刚性基底坚硬易碎, 缺乏柔韧性, 这可能限制了它们与不

规则或柔软表面的接触效率, 从而可能需要额外的样品处

理步骤来确保有效的分析物吸附和传递[11‒13]。与刚性基质

不同, 柔性材料如纸[14]、纳米纤维素膜[15]、聚合物薄膜[16]、

棉织品[17]、胶带[18]等具有一定的形变能力, 更适合在形状

不规则的农产品表面进行采样, 使无损、及时检测和现场

检测成为可能。柔性基底可以随意切割成任何需要的形状

和大小, 方便在样品表面采集待测物, 尤其是可穿戴的柔

性基底与便携式拉曼光谱仪甚至智能手机相结合, 兼顾了

便携性和检测效率, 是传统的检测方法无法比拟的[19‒20]。

近几年来, SERS 在食品中有害物质检测方面已经有了一

些综述性文章, 比如食品品质和有害物质检测[21‒23], 用于

检测食品污染物的 SERS 微流体系统[24], SERS 基底的功能

化及其在食品安全评估中的应用等[25]。然而, 这些文章的

关注点都集中在 SERS 在食品安全检测中的具体应用情况

上, 而针对柔性 SERS 基底的设计思路方面的综述文章并

不常见。本综述探讨了柔性 SERS 基底的构建策略, 总结

了近年来柔性基底在果蔬中农药残留检测中的应用情况, 
指出柔性基底开发过程中遇到的问题和挑战, 以及未来的

发展方向, 以期能够为相关从业人员提供新的思路。 

1  柔性 SERS 基底的构建策略 

高的增强因子(enhancement factor, EF)是柔性 SERS
基底在设计时首先要考虑的一个重要因素。SERS 基底的

平均 EF 值主要取决于等离子体金属的选择、等离子体纳

米结构的尺寸和形态以及这些纳米结构的组装方式[26]。金

和银因其表面等离子体共振处于可见光谱范围内, 已经

被广泛地用作 SERS 材料[27]。尤其是银, 其显著的表面等

离子体共振和大的消光截面导致其具有强烈的拉曼增强

效应[28]。然而, 银在空气或水溶液中的化学稳定性较差, 
容易氧化。为了改善银的化学稳定性, 已经采用了多种方

法, 如合金化[29]、表面涂层[30]和封装[31]。另一方面, 通过

控制等离子体纳米结构的形态也可以有效地实现更高的

EF 值。具有尖锐尖端或边缘的等离子体结构通常因其极度

局部化的电磁场而成为拉曼热点。因此, 各种复杂的纳米

粒子, 如纳米星[32]、纳米花[33]、纳米球[34]、纳米树突[35]、

双金字塔[36]和纳米棒[37]等, 已经被合成并用于拉曼增强。

制造拉曼热点的另一个策略是表面粗化。据报道, 光滑的

金属表面通常产生微弱的局部电磁场, 对拉曼增强的贡献

较小[38]。因此, 电化学粗化光滑金属表面已被广泛用于制

造具有高 EF 值的 SERS 基底[39]。除了表面粗化, SERS 基

底的制造也可以通过在常规的纳米图案或纳米阵列上涂抹

等离子体金属来实现。这可以通过利用各种技术, 例如光

刻技术[40]、电子束光刻技术[41]、纳米压印光刻技术[42]和纳

米圈光刻技术等[43]。这些技术手段可以制造出尖锐的金属

边缘或尖端作为拉曼热点。此外, 拉曼热点也可以通过耦

合不同的等离子体纳米结构获得, 如纳米间隙[44]。这可以

通过金属纳米粒子的自组装或控制聚集来实现[45]。 
除了 EF 外, 均匀性、重现性以及可重复使用性也是
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评价 SERS 基底的关键指标。首先基底上的拉曼增强信号

应该是均匀分布的, 同时, 基底应具有重现性。如果无法

满足这些条件, 对分子的定量分析将变得困难。然而, 高
均匀性、高重现性与高 EF 很难同时兼顾。此外, 鉴于等离

子体纳米结构常常由昂贵的贵金属制成, 因此非贵金属掺

杂的基底是未来的一个重要研究方向。 
因此, 在设计柔性 SERS 基底时需从两个角度综合考

虑: (1)柔性基底的材质选择; (2)拉曼热点的构建方法。 

1.1  柔性基底的材质选择 

鉴于食品和农产品的形状常呈现不规则性, 用于其

表面采样的基底理应具备足够的柔韧度, 以便能够充分适

应这些多样化的表面。此外, 如果这些基底能够具有高透

明度, 就能更方便地从基底的正反两面同时收集信号。这

种双面信号收集将进一步提高分析的效率和有效性。 
聚合物材料, 如聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene 

terephthalate, PET)[46]、聚甲基丙烯酸甲酯 [poly (methyl 
methacrylate), PMMA][47]、聚乙烯吡咯烷酮(polyvinyl pyrrolidone, 
PVP)[48]、聚氯乙烯(polyvinyl chloride, PVC)[49]、聚二甲

基硅氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS)[50]、聚偏氟乙烯

(polyvinylidene difluoride, PVDF)[51]等, 是近年来应用比较

广泛的柔性材质。用这些聚合物材料制备的 SERS 基底柔

软、坚固、透明, 同时还具有很好的生物相容性, 适合在

非平面物体上进行原位检测。这些聚合物作为制备特定用

途纳米结构的宏观载体, 适用于各种图案化工艺, 包括反应

性离子刻蚀[52]、激光图案化[53]、纳米转移印刷技术[54]以及

电子束光刻[55]。利用这些微纳米加工技术创建具有均匀表

面纳米结构的大规模柔性基底, 进而实现热点的均匀分布。

金字塔结构的 PMMA 薄膜与氧化石墨烯/金纳米粒子的复

合材料, 具有出色的光学透明度和较大的比表面积, 能有效

地形成拉曼增强, 进而实现不规则表面的原位检测 [56]。

PDMS 的高机械强度使得各种尺寸和形状的制造变得容易, 
尤其是, PDMS 能够通过弯曲或拉伸来调节局部表面等离

子体共振(localized surface plasmon resonance, LSPR)以提

高信号强度[57]。然而, 需要注意的是, PDMS 的背景信号较

强, 应事先进行测量, 以确保它不会与目标分子的 SERS
信号产生重叠。聚合物材料的缺点是在高温下可能会发生

形变或损坏, 而且相比其尺寸, 聚合物的机械强度较低。 
水凝胶是由化学或物理键交联形成的三维多孔聚合

物网络, 具有亲水性质[58]。这种交联网络结构不仅为水凝

胶提供结构稳定性, 防止食品基质的干扰, 而且还允许目

标分析物在多孔网络中扩散, 从而增强传感器的抗干扰能

力、灵敏度和稳定性[59]。水凝胶由于其柔软和灵活的特性, 
可用于制造具有高度可拉伸性和优良形状适应性的传感器, 
能够适应各种表面形状。其非刚性的多孔结构减少了立体

阻碍, 相较于传统的基于表面的检测方法, 更有利于化学

分子和生物分子的固定[60]。水凝胶还展现出优良的亲水性

和生物相容性, 因此被视为制备 SERS 基底的理想材料之

一[61‒62]。例如, KIM 等[63]开发了一种 Au-Ag 双金属纳米线

水凝胶柔性基底。在构建的 SERS 基底中, 各个纳米线的

表面被超薄的水凝胶皮肤覆盖, 同时保持纳米线之间的纳

米间隙。水凝胶作为纳米线的皮肤, 只允许小于 5~6 nm 的

小分子通过, 排除了食品基质中的杂质干扰, 保证目标分子

可以渗透皮肤进入等离子体热点。这种超薄水凝胶包裹的金

属纳米结构在同时实现拉曼信号增强和分子选择方面取得了

巨大的成功, 对牛奶中三环唑的检出限可以低至 10 μg/L。然

而, 水凝胶作为柔性基底材料的不足之处是, 机械强度太

低, 稳定性较差, 容易失水丧失活性。 
海绵作为一种灵活的多孔材料, 在 SERS 基底制备方

面具备一定优势。它既可以是亲水的, 也可以是疏水的。

海绵可以轻松实现对固体样品的采样, 也方便对液体样品

进行采样, 同时不需要复杂的采样步骤[64]。对于环境中存

在的一些复杂的不均匀体系 , 例如水-油混合相的处理 , 
海绵材料具有很大的优势。例如: JUNG 等 [65]设计了一

种海绵 SERS 传感器, 该传感器由涂有疏水性六方氮化硼

(hexagonal boron nitride, hBN)的银纳米线(Ag nanowires, 
AgNWs)组成, 用于同时分离和检测有机污染物。粘附在三

聚氰胺海绵表面上的 AgNWs 形成了高密度的热点, 以增

强拉曼信号, 涂在 AgNWs 上的疏水性 hBN 起到了吸附剂

的作用, 这种传感器能够选择性地吸附混合在水中的有机

溶剂。使用便携式拉曼光谱仪在数秒钟内对海水、河水中

的苯、甲苯、乙苯和二甲苯在内的各种有机溶剂进行快速

检测, 检出限可以达到上百个 mg/kg 级别。然而海绵的孔

隙是随机分布的, 这可能导致实验的重复性不是很好[64]。 
棉质织物也是一种理想的 SERS 基底材料。棉质织物

是具有独特的三维框架的多孔材料, 拥有较大的比表面积

以及出色的柔韧性、渗透性[66]。棉质织物成本低廉, 能够

很好地吸收和保持液体, 这使得研究人员可以采用类似于

染色的化学合成过程在其表面上生长纳米颗粒, 这一过程

也被称为连续离子层吸附与反应合成法[67]。另外, 通过应

用新型的聚多巴胺(polydopamine, PDA)涂层技术, 也可以

有效地促进金属纳米颗粒的生长和附着[67]。鉴于棉质织物

容易制备成拭子[68]或棉签[69], 非常适合现场检测的需求。

棉质织物由水平和垂直的经纬线组成, 其表面的粗糙性和

均匀性有助于纳米粒子的均匀分布, 易于实现良好的重复

性[70]。然而, 棉质织物基底的高速渗透性可能会导致灵敏

度的降低。 
透明商用胶带廉价易得, 是一种制备柔性 SERS 基底

的便捷材料。胶带固有的黏性可使纳米颗粒通过简单的粘

贴 [71]或滴注 [36]牢固的附着在胶带上, 其独特的“粘贴-剥
离”模式非常适合原位和现场采样[72]。然而, 大多数基于胶

带的 SERS 基底在暴露于空气时会失去黏性, 并且热稳定
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性不佳[73]。此外, 一些胶带有荧光背景, 这会严重干扰拉

曼信号。因此, 在数据分析过程中需要扣除荧光干扰。 
纤维纸因其普遍性、适应性和经济性, 是构建 SERS

基底的优良材料。它的成本低廉, 具有较好的生物相容性

和生物可降解性, 同时自身毛细管作用较强, 可以最大程

度地降低拉曼干扰[74]。纤维纸的不均质纳米结构有助于形

成三维热点, 从而提高灵敏度。低孔隙率的纸有利于分析

物在检测基底上的均匀分布, 从而避免产生所谓的“咖啡

环”现象, 实现 SERS 信号的均匀性[75]。相较于纤维纸, 纳
米纤维纸具有更好的结构和更大的比表面积。其有序的结

构、分布均匀的纳米孔洞和化学基团可以使金属纳米颗粒

尽可能的均匀分散, 增强拉曼信号[76]。然而, 纸质基底的

主要局限性是其高孔隙率、固有的吸湿性和亲水的表面特

性, 这些特性降低了传感器的灵敏度和可重复性[77]。 
近年来, 自然生物材料受到科研人员的关注。生物经

过亿万年的演化, 形成了独特的微纳米结构, 这些精巧的结

构形成了超疏水等特性, 有助于拉曼热点的形成。例如: 由于

表面超疏水作用, 液滴在蒸发过程中会保持球形并将溶质集

中形成更为密集的热点[78]。材料学家们已经对叶子[79‒80]、

花瓣[81]、鸡蛋壳膜[82]和昆虫翅膀(蝉翼[83]、蝴蝶翼[84]、甲

虫翼[85]、螳螂翼[86])等自然生物材料进行了研究。这类材

料具有很好的生物相容性和生物降解性, 易于获取且成本

不高, 是制备 SERS 基底的较好选择。然而, 其不足之处也

应引起注意。例如, 花瓣和叶子等基底容易干燥和退化, 
保质期有限。其他如蜻蜓翼和蝴蝶翼等动物源材料虽然廉

价, 但难以大规模生产。 

1.2  柔性基底的制备方法 

为了制造高灵敏度和可重复的 SERS 基底, 研究人员

已经开发出了多种制备方法, 包括原位合成、物理沉积、

纳米粒子吸附、纳米粒子嵌入等。 
1.2.1  原位合成法 

原位合成是一种经典的金属 SERS 基底制造方法。通

过氧化-还原反应, 直接在柔性支持物的表面合成等离子

金属纳米颗粒或金属涂层[87‒88]。FORTUNI 等[89]研究人员

成功地运用原位合成方法在 PDMS片上得到了具有花状结

构的金银核壳纳米颗粒。通过这种方法制备的 SERS 基底

展示了高达 1.07×105 的 EF。由于金壳的存在, 该基底表现

出良好的抗氧化性, 在空气中存放一周后仅显示出轻微的

信号变化。此外, 这个研究团队还利用了 PDMS 的还原性, 
提出了一个更简单的一步原位合成方案[90]。该研究将含有

金离子、Cit 和羟基氯化铵的生长溶液混合后, 简单地滴在

新聚合的 PDMS 表面, 利用固化剂(Si-H)的残留, 形成了

星形的金纳米粒子。这些涂有金纳米星的 PDMS 片材随后

被用于硫苯达唑的测量, 实现了低至 10‒5 mol/L 的检出限

(limit of detection, LOD)。尽管原位合成法对于制造 SERS
活性薄膜来说是简单而直接的, 但所得到的等离子金属通

常是随机地涂在薄膜表面, 对其尺寸和形状以及其组合的

可控性较差, 这可能是由于界面反应的复杂性造成的。因此, 
通过原位合成的 SERS 基底的制造通常存在可重复性差的

问题, 而且所得到的 SERS 薄膜也显示出较差的均匀性。 
1.2.2  物理沉积法 

物理气相沉积, 包括磁控溅射和电子束蒸发等技术, 
已经成为一种在工业领域中成熟可行的方法, 能够快速制

备出薄膜和表面涂层[91‒92]。磁控溅射是一种等离子体轰击

的过程。在这种过程中, 磁场用于控制充满气体(通常是惰

性气体, 如氩)的等离子体。等离子体离子在加速下撞击目

标材料(例如金属), 使目标材料的原子被“溅射”出来。这些

溅射出的原子在传输过程中冷却并沉积在基底表面上, 形
成薄膜。例如 WU 等[93]采用直流磁控溅射技术制备 3.0 至

12.1 nm 范围内的各种厚度的银膜, 其中 6 nm 厚度的银膜

显示最高的灵敏度、稳定度和寿命。在 He-Ne 激光束照射

的罗丹明 6G (rhodamine 6G, R6G)测试中, 6 nm 厚度银膜的

EF 值为 9.35×108, LOD 为 10‒8 mol/L, 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)为 1.61%。电子束蒸发是

一种加热诱导的蒸发过程。在这种过程中, 高能电子束用

于加热目标材料, 使其达到蒸发的条件。蒸发后的原子或

分子在冷却下来后在基底表面上形成薄膜。电子束蒸发

可以实现较高的蒸发速率和较高的薄膜质量, 因为其可

以提供较大的热量而不会引入杂质。例如 WANG 等[94]

通过电子束蒸发技术合成了金纳米阵列和银薄膜的异质

复合结构激发的混合表面等离子体激元, 这种异质复合

结构具有双波长激发特性, 同时激发两种不同类型的表

面等离子体。SERS 结果表明, R6G 水溶液在两个共振波

长下的拉曼信号清晰可见, LOD 可达 10‒4 mol/L。物理沉

积技术有很多优点, 包括高可扩展性、高均匀性和高可重

复性。然而, 通常需要特殊的设备和高真空, 所以它不具

有成本效益, 限制了它在许多领域的实际应用。此外, 精
度为几纳米的纳米结构仍然难以用传统的沉积技术来制

造。一些沉积过程可能会导致基材过热, 许多柔性薄膜由

于玻璃化温度低, 可能会在高温下变形。因此, 在柔性薄

膜上沉积等离子体纳米结构有时可能变得很棘手, 还需

要进行改进。 
1.2.3  物理吸附法 

等离子体纳米结构可以通过各种作用力吸附到柔性

基底上。例如通过物理或化学方法来调整薄膜表面, 改变

其亲水性[95]或电荷[96], 从而优化这些相互作用。ZHU 等[97]

用食人鱼溶液和 3-氨基丙基三乙氧基硅烷对 PDMS膜的表

面进行化学修饰, 然后通过静电作用涂覆金纳米颗粒(Au 
nanoparticles, AuNPs)制备 AuNPs-PDMS 膜。接下来, 通过

金-硫键将适体固定在 AuNPs-PDMS 膜上以形成捕获底

物。同时 , 将巯基苯甲酸和适体修饰的金银核壳纳米花

(Au@Ag nanoflowers, Au@AgNFs)用作信号探针。SERS 结
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果表明对金黄色葡萄球菌检测的 LOD 达到 13 cfu/mL。上

述这种金属纳米颗粒是随机吸附在柔性基底上的, 这样得

到的 SERS 基底的均匀性和重复性不是很好。为了改善这

种情况, 金属纳米颗粒可以在吸附之前先进行自组装。

ZHU 等[98]首先将银纳米颗粒(AgNPs)自组装, 然后将这个

自组装的 AgNPs 吸附到 PDMS 膜上。由于 AgNPs 之间的

静电相互作用, 在饱和组装状态下组装的 AgNPs 的固定密

度确保了组装的可重复性。在 PDMS 的成型和固化过程中, 
AgNPs 的组装模式和等离子体共振得到了很好的保存。通

过调整目标分子与层压在 PDMS 薄膜上的 AgNPs 之间的

距离, 可以进一步最大化目标分子的 SERS 检测灵敏度。

对分散在溴化钾固体基质中的孔雀石绿进行定量测定 , 
LOD 为 0.5 μg/g。这种方法具有普遍性, 适用于各种类别

纳米粒子的吸附。金属纳米粒子可以通过多种方法预先合

成, 且有可能获取尺寸和形状一致的纳米粒子, 以实现更

高的增强因子或更好的可控性。吸附过程可以通过金属纳

米颗粒的功能化或支撑薄膜的表面修饰来调整, 以优化金

属纳米颗粒与支撑表面的相互作用。 
1.2.4  嵌入法 

除了表面吸附, 等离子体纳米颗粒或纳米结构也可

以嵌入到聚合物表面, 以获得柔性和透明的 SERS 活性薄

膜。此外, 等离子体纳米颗粒与底层膜的相互作用通常比

吸附的情况下更强, 因此在 SERS 测量中具有高度的机械

稳定性。例如 PARK 等[99]通过浸涂工艺, 将带有正电荷的

金纳米星(gold nanostars, GNS)在具有高密度的基板上均匀

自组装。然后将包含预聚物和固化剂的液态 PDMS 混合物

倾倒到涂有 GNS 单层的基板上。固化后得到了嵌有 GNS
阵列的柔性 PDMS 薄膜。由于 GNS 和 Ag 膜之间的等离子

体耦合, 它展示出超强的 EF值(约为 1.9×108), 并且在进行

100 次机械变形后依然具有相当高的稳定性。等离子体诱

导的拉曼增强效果, 很大程度上取决于待测分子和拉曼热

点之间的距离。通过将等离子体纳米颗粒嵌入柔性膜的表

面, 嵌入的纳米颗粒都会直接与固体表面上待测的分子接

触。这可能导致整个表面上更高且更均匀的拉曼增强。此

外, 柔性和透明膜的流变性、热性能和机械性能将对嵌入

过程产生影响, 需要进一步研究。 

2  柔性 SERS 基底在果蔬中农药残留检测方面

的应用 

传统的刚性 SERS 基底只能通过“滴干”[100]或“浸
入”[101]的方法来采样, 这是因为基底不能很好地附着在固

体表面上, 因此需要进行烦琐的、破坏性的样品预处理, 
这阻碍了 SERS 的实际应用。相反, 柔性 SERS 基底可以

很好地适应不规则的表面, 方便地通过“粘贴-剥离”或者拭

子取样的方法实现便捷的样品预处理和快速检测, 因此它

们非常适合用于果蔬中有害物质的检测。表 1 列举了近年

来的一些应用实例。 
果蔬中的残留农药会对人体健康造成潜在危害[118]。

福美双是一种具有致畸和致癌效应的有机硫杀菌剂, 其溶

解性较差, 残留物难以去除[119]。PICONE 等[102]用琼脂和

AgNPs 制备了一种邮票状的 SERS 柔性基底, 并应用于水

果和蔬菜表皮中残留福美双的检测。邮票状的基底可根据

需要裁剪为任意大小, 置于果蔬表皮处轻轻摩擦, 可在数

秒钟内完成原位采样。该 SERS 基底对于番茄和青椒果皮

中福美双的 LOD 为 140 pg/cm2, 苹果为 2 pg/cm2。对目

标分子的选择性吸附是提高检测灵敏度的必要条件。LIU
等[103]先用金-银纳米合金种子与抗坏血酸合成具有丰富尖

端结构的海胆状纳米颗粒(urchin nanoparticles, UNPs), 然后

通过原位合成方法在纤维素纸表面制备了三维树枝状金纳米

颗粒(3D dendritic nanoparticles, 3DAu)。随后, 将具有高度选

择性的 BRPs 与装饰有 3D DAu 的纤维素纸以及 UNPs 混合

形成包含具有多个热点的 3DAu/BRPs (UNPs)柔性基底(图
1)。其中BRPs提供了对于目标分子的选择性, 3DAu和 UNPs  

 
表 1  柔性基底在果蔬农药残留检测的应用 

Table 1  Applications of flexible substrates in the detection of pesticide residues in fruits and vegetables 

果蔬 分析物 基底材质 热点 LODs 参考文献

番茄、青椒、苹果 福美双 琼脂 AgNPs 番茄和青椒 140 pg/cm2, 苹果 2 pg/cm2 [102] 

苹果、梨、葡萄、

西红柿 
福美双 纤维素纸 

三维树枝状 AuNPs, 海胆状

Au-AgNPs 以及仿生识别聚

合物(biomimetic recognition 
polymer, BRPs)的混合体 

2.75×10–11 mol/L [103] 

苹果、番茄 福美双 铝箔 
三维海绵状 ZnO 纳米片阵列

嵌有 AuNPs、AgNPs 
0.2 ng/cm2 [104] 

香蕉、菠菜叶、 
苹果 

福美双 
棉布和合成

织物 
AuNPs 棉布为 500 nmol/L, 合成织物 1 μmol/L [105] 

橙子 三唑磷、磷酸酯 水凝胶 AuNPs 1.59 ng/cm2 [106] 

苹果 甲基对硫磷 滤纸 AuNPs 0.011 μg/cm2 [107] 
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表 1(续) 

果蔬 分析物 基底材质 热点 LOD 参考文献

茄子、青椒、苹果、

梨、番茄、草莓 
(果蔬皮) 

噻菌灵 琼脂凝胶 AgNPs 
茄子, 青椒(50 ng/cm2); 苹果 

0.20 μg/cm2; 梨 40 ng/cm2; 番茄,  
草莓(0.50 μg/cm2) 

[108] 

油桃、柠檬 噻菌灵 
CMC 和

qPCR双层膜 
Au@AgNRs 油桃 0.24 mg/kg, 柠檬 0.27 mg/kg [109] 

苹果皮 
福美双、三唑环、

西维因 
纤维素纸 AgNRs 

福美双 6 ng/cm2, 三唑环 60 ng/cm2,  
西维因 600 ng/cm2 

[110] 

苹果、卷心菜 福美双、噻菌灵 纳米纤维素 AgNPs 福美双 0.5 ng/cm2, 噻菌灵 5 ng/cm2 [111] 

番茄 
噻菌灵、福美双、

甲基对硫磷 
PDMS AgNF-MXene-AuNPs 

噻菌灵 3.7×10–9 g/mL, 福美双 
2.8×10–9 g/mL, 甲基对硫磷 

1.7×10–9 g/mL 
[112] 

苹果、葡萄、茄子 福美双 棉签 AgNPs 
苹果 0.53 ng/cm2, 葡萄 0.58 ng/cm2,  

茄子 0.55 ng/cm2 
[113] 

苹果 福美双 细菌纤维素 AuNPs 0.98 mg/kg [114] 

番茄、柠檬 对硫磷、杀螟松
聚甲基丙烯

酸甲酯 
AgNPs 番茄 4.24×10–8 mol/L, 柠檬 

2.74×10–9 mol/L 
[115] 

苹果、西红柿、 
青椒 

甲基对硫磷、福

美双、毒死蜱 
滤纸 Au@AgNRs 

甲基对硫磷 0.072 ng/cm2, 福美双 
0.052 ng/cm2, 毒死蜱 0.059 ng/cm2 

[116] 

苹果、橙子 福美双、噻菌灵 水凝胶 
单层碳量子点(carbon 

quantum dot, CD)覆盖的聚
AgNPs(a-AgNPs/CD) 

苹果福美双 1 ng/cm2, 橙子噻菌灵 
2.5 ng/cm2 

[117] 

 

 
 

图 1  UNPs 的制备示意图(A)、DAu/BRP (UNPs)柔性基底的构建(B)和多重耦合增强示意图(C)[103] 

Fig.1  Preparation process of UNPs (A), illustration of the construction of DAu/BRP (UNPs) SERS substrate (B), and schematic  
illustration of the multiple coupling enhancement strategy (C)[103] 

 
在近距离接触时, 通过粒子等离子体耦合产生了协同增强, 
纤维素基质则表现出良好的亲水性和大的比表面积。融合

多个增强因素之后的 SERS 基底对果蔬表面福美双的 LOD

低至 2.75×10‒11 mol/L。WANG 等[104]使用铝箔作为基底材

料, 通过种子生长法在其表面均匀生成海绵状 ZnO 纳米

片阵列。金和银纳米颗粒作为热点分别通过离子溅射法
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和浸入法添加进海绵状 ZnO 纳米阵列以形成 3D 海绵

状柔性 SERS 基底。这种 3D 海绵状基底可以经由擦拭

法进行无损采样 , 对苹果和番茄表面福美双的 LOD 为

0.2 ng/cm2。该基底具有出色的均匀性和热稳定性, 此外, 
基底经紫外线照射清洗后可重复使用 6 次而灵敏度几乎不

减(RSD=6.1%)。 
有机磷杀虫剂是一类广泛使用的有毒农药, 会对人

体健康产生危害[67]。ZHANG 等[106]通过 Ca2+介导的自组装

制备了聚集性的金纳米颗粒(aggregation Au nanoparticles, 
a-AuNPs), 然后将 a-AuNPs 分散到聚乙烯醇溶液中, 经物

理交联后形成了一种新型水凝胶 SERS 基底。具有 SERS
活性的 a-AuNPs 在三维水凝胶中呈现均匀分布, 同时水凝

胶对氧和大分子有很强的阻隔效应, 因此这种新型基底表

现出很多突出的优点, 包括高灵敏度、良好的重复性、长

期稳定性和强大的抗干扰能力。这些优点使得水凝胶

SERS 基底能够用于定量分析一些复杂样品, 无需复杂的

样品预处理。该水凝胶柔性基底对于橙子表面三唑磷的回

收率在 83%~106%之间, 磷酸酯的回收率在 88%~102%之

间, 两种有机磷杀虫剂的 LOD 为 1.59 ng/cm2。 
噻菌灵(thiabendazole, TBZ)是一种广泛使用的杀真菌

剂和杀寄生虫剂 , 其残留物可破坏甲状腺激素平衡 , 高
剂量下致癌 [120]。HU 等 [109]构建了一种高性能、稳定、

均匀的柔性膜 SERS 基底。该基底是通过羧甲基纤维素

(carboxymethyl cellulose, CMC)和荧光定量聚合酶链反应

(quantitative polymerase chain reaction, qPCR)膜协同稳定

和保护双金属核壳 Au@Ag 纳米棒 (Au@Ag nanorods, 
Au@AgNRs)来构建。CMC 的网络结构通过羧基与表面

Ag 原子的配位来稳定和排列 Au@AgNRs, 提供密集和

稳定的 “热点 ”, qPCR 双层膜作为载体和屏障 , 防止

Au@AgNRs 受到氧化、湿度和光照的损害, 进一步提高

了其稳定性(>3 个月)。该基底的 EF 值可达 2.1×106。最

后, Au@AgNRs/CMC/qPCR 柔性膜被用于无损原位采样

并通过 SERS 检测油桃和柠檬表面的微量 TBZ 残留 , 
LODs 分别为 0.24 mg/kg 和 0.27 mg/kg。 

在进行实际样品检测时多残留分析是必不可少的。

CHEN 等[111]通过在纳米纤维素上镶嵌银纳米颗粒来构建果

冻状的 SERS 柔性基底。该果冻状基底可通过“粘贴-剥离”
法采样, 检测苹果和卷心菜表面福美双和 TBZ 残留。福美

双的 LOD 为 0.5 ng/cm2, TBZ 的最低检测水平为 5 ng/cm2, 
远低于最大残留水平。XIONG 等[112]开发了一种 MXene-
贵金属杂化三明治状 SERS 柔性基底检测果蔬中的混合农

药残留。首先通过化学还原在 PDMS 薄膜上原位生长花状

银纳米颗粒(Ag nanoflower, AgNF), 然后立即在基底上生

长一层二维无机化合物(two-dimensional materials, MXene), 
最后通过自还原反应和电偶置换在基底上生长金 AuNPs。
AgNF 和 AuNPs 的混合基底在致密的金属纳米粒子空隙之

间产生了大量的电磁“热点”, 从而增强了分析物的拉曼光

谱信号(图 2)。EF 经计算为 3.10×104, LOD 可低至 2×10‒12。

TBZ的 LOD为 3.7×10‒9 g/mL, 福美双为 2.8×10‒9 g/mL, 甲
基对硫磷为 1.7×10‒7 g/mL。 

 

 

 
 

图 2  MXene-贵金属杂化三明治状 SERS 柔性基底检测番茄表面多农药残留示意图[112] 
Fig.2  Schematic of MXene-noble metal hybrid sandwich-like SERS flexible substrates for muti-residue pesticide  

detection of tomato surface[112] 
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3  结束语 

虽然柔性 SERS 基底在果蔬安全检测方面已经展示了

其无限的应用潜力和发展前景, 但是依然面临相当多的挑

战。其中一个问题是果蔬食品基质复杂, 目标分子定量检

测结果的准确性可能会受到竞争分子的影响[121]。设计相应

的适配体[122]、抗体[123]或分子印迹聚合物[124]来增强对目标

分子的选择性可能有助于提高基底的特异性, 从而保证对

目标分子的定量检测。此外, 利用静电相互作用也可以改

善基底对带电物质的吸附能力, 从而提高选择性。另一方

面, 由于一些内吸性农药可能会渗入果蔬组织, 通过表面

采样或原位检测进行完全提取和准确检测可能会有困难。

这个问题可以通过建立时间和渗透率关系的模型来解决, 
以计算和确定实际样品中目标分析物的含量。 

拉曼光谱进行检测时的荧光干扰也是影响检测结果的

重要问题。荧光干扰可以显著影响基底的灵敏度, 从而在原

位检测时产生较大误差。荧光干扰的主要来源有两个: (1)目
标分子与热点的直接接触, (2)食品基质中存在含荧光的物

质。对于第一种干扰, 通过引入石墨烯或氧化石墨烯等亚纳

米隔离层, 可以有效地阻止分子与纳米粒子的直接接触, 从
而减少这种荧光干扰。而解决第二种干扰的方法可以通过在

基底上设计更为密集、均匀的热点, 以减少其他的荧光响

应。设计较低背景干扰的基底也应该是下一步的探索方向。 
SERS 基底需要贵金属纳米颗粒作为热点, 因此造价

较高, 基底可否重复使用也是限制其发展的一个重要原因。

因此, 寻找制备可再生基底的方法非常重要。在柔性基底上

引入如石墨烯[125]和二硫化钼纳米片[126]等特殊纳米材料, 
可以通过简单的冲洗就能将待测分子从基底上解吸附, 从
而实现重复使用。此外, 也可以开发具有自身清洁能力的

SERS 柔性基底。比如引入二氧化钛和石墨烯氮化碳纳米片

等具有光催化活性的材料来实现基底上待测分子的降解, 
从而使基底可再生。另一方面, 拥有超湿润性能的基底可能有

助于改进基底的清洁或再生过程。例如, 一个超疏水的基底可

以通过利用其疏水性, 使得吸附在基底上的分子(如待测分子

或其他可能干扰的物质)通过简单的冲洗就能被清除[127]。这样, 
基底在使用过程中的清洁和再生就会更加容易。 

总之, 便携式拉曼光谱仪与柔性 SERS 基底结合可以

方便地实现现场和无损检测。这是传统色谱、质谱等检测

方法无法比拟的。本综述着重介绍了柔性基底的构建策略, 
总结了近几年其在果蔬农药残留方面的具体应用, 并对下

一步该技术发展可能面临的问题提出了一些解决方案, 以
期为相关研究人员提供新的思路。 
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