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摘要　针对近年来毒品泛滥,严重威胁社会公共安全的现状,指出违禁物品分析检测技术对涉毒案件的现场排查

及物证提取起着至关重要的作用;综述几种典型毒品,如阿片类、可卡因类、苯丙胺类、氯胺酮类等的表面增强拉曼

光谱技术检测的进展,分析表面增强拉曼光谱现场、实时检测毒品存在的问题,认为具有灵敏度高、准确性好、操作

简单等优越性能的表面增强拉曼光谱技术有望成为最重要的毒品检测手段之一,其未来的发展趋势为:构筑稳健

性好的高品质基底,探索新型表面活性剂、稳定剂,开发新型便携式高信噪比拉曼光谱仪,研究泛化性好的智能识

别算法.
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１　引　　言

近年来,随着世界经济全球化,毒品泛滥呈现出

日益蔓延的趋势,对社会公共安全、医疗卫生等造成

了较大威胁,特别是对青少年的身心健康造成了极

大危害,已引起各国政府的高度关注[１Ｇ４].毒品检测
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技术可有效地打击犯罪、固定证据和维护社会治安,
已成为公共安全领域的研究热点之一.传统的毒品

检测技术主要包括高效液相色谱(HPLC)法、气相

色谱串联质谱(GCＧMS)法、离子迁移谱技术、毛细

管电泳等,但是这些技术的样品预处理过程复杂,需
要实验室环境,且操作耗时[５Ｇ８].为了解决上述问

题,科研人员尝试开发新的检测技术,其中的表面增

强拉曼光谱(SERS)技术因灵敏度高、准确性高、操
作简单、可实现现场快速检测等诸多优点而在安全

检测和法庭科学等领域备受关注[６,８Ｇ１０].近十几年

来,科研人员积极探索了SERS技术应用于毒品的

现场快速检测和数据分析[４Ｇ８,１１Ｇ１９],并取得了显著进

展.特别地,SERS技术可以利用便携式拉曼光谱

仪对痕量甚至超痕量毒品进行现场检测和实时、快
速分析,应用前景广阔[１１].

毒品的现场分析检测需要光谱技术能够准确识

别其分子(唯一性或确定性),且具有灵敏度高、仪器

便携、操作简单、响应快,以及检测过程对环境条件

不敏感等特点.研究[６Ｇ１２]表明,在对毒品等违禁品

的检测识别中,SERS技术主要具有以下优点:１)指

纹谱性.SERS是一种能提供分子水平指纹谱的振

动光谱,能够提供精细、确定的特征光谱,使其在一

次检测中能识别不同的物质成分.２)灵敏度高.

SERS能够极大地增强拉曼信号,可实现超痕量,甚
至单分子检测.３)便携式.目前,标准化、高分辨

率和高灵敏度的拉曼光谱仪已基本实现了商业化和

小型化;根据测量需求,激发光可以在可见和近红外

区进行选择,并可在几秒内收集高质量的光谱数据.

４)高性能.无需制样或制样简单,并可对气相、液
相和固相等样品进行测量;相比于红外线和太赫兹

光谱的惧水性具有显著优势,并能实现直接探测和

间接探测.
近年来,关于SERS的基底、机理,以及在各领

域中的应用研究得较多[２０Ｇ２５],并有相关综述或专论,
但是此类综述大都把毒品和爆炸物探测、环境监测

或生物检测等一同分析和论述[９,２３,２６],比较笼统,而
专门针对毒品检测的综述较少.鉴于此,本文聚焦

于SERS在毒品检测领域的应用研究进展,分析了

SERS现场、实时检测毒品存在的问题,并预测了未

来的发展趋势.

２　SERS检测毒品的进展

毒品的种类繁多,分类标准也不尽相同,按药理

作用可分为兴奋剂、致幻剂、麻醉剂和镇静剂等.按

照分子结构式对常见毒品进行分类,可分为阿片类

(如吗啡、海洛因、可待因)、可卡因类(如可卡因、苯
甲酰爱康宁)、苯丙胺类(如苯丙胺、甲基苯丙胺、二
甲氧基苯丙胺)、合成大麻类(如JWHＧ０１８、JWHＧ
０７３、JWHＧ０８１、JWHＧ１２２)、苯二氮平类(如羟基阿

普唑仑)、巴比妥类(如布他必妥)、卡西酮类(如甲氧

麻黄酮)、氯胺酮类(如氯胺酮),以及衍生物、代谢物

等,其结构式如图１所示.SERS可以提供毒品的

分子振动指纹谱.Angel等[２７]最早开展了SERS检

测毒品的探索,利用 Ag基底获得了盐酸可卡因和

盐酸甲基安非他明(AMP)的SERS光谱.１９９９年,

Sulk等[２８]利用SERS技术检测了安非他明和甲基

安非他明(MAMP)衍生物,检测下限(LOD)分别为

１．９×１０－５和１．７×１０－５.上述研究为毒品的检测奠

定了基础.进入２１世纪后,随着纳米科技的发展,

SERS技术在毒品检测领域的研究逐渐增多.２００２
年,Faulds等[２９]利用SERS技术检测了安非他明硫

酸盐,并指出Au基底的探测性能优于Ag基底的探

测性能.２００３年,Sägmüller等[３０]采用高效色谱法

和SERS技术联合对可卡因、海洛因、安非他明、罂
粟碱和普鲁卡因等进行了检测.近十几年来,SERS
技术 在 检 测 毒 品 方 面 的 进 展 十 分 显 著,毒 品 的

SERS检测参数如表１[４Ｇ５,７Ｇ８,１４Ｇ１５,１７Ｇ１９,２８,３１Ｇ３５]所示.由

表１可知,早期主要是对纯品或其溶液的检测,随着

研究的深入,生物体液(唾液、血液、尿液)中的毒品

检测越来越受到关注.下面分两部分来介绍毒品的

SERS检测进展.

２．１　纯毒品及其溶液的SERS检测

苯丙胺类毒品包括AMP、MAMP和亚甲基二氧

基甲基苯丙胺(MDMA)等,可分为兴奋剂、致幻剂等,
此类毒品的成本低,易于合成,是利用SERS研究的

最早[２７Ｇ３０,３６Ｇ３７]和最多的毒品,其状态包括片剂、粉末、
溶液等[３６Ｇ３７].探测使用的基底主要为Au或Ag贵金

属纳米结构,其中苯丙胺溶液的探测灵敏度约为

１．９×１０－５[１７],甲基苯丙胺溶液的灵敏度约为１０－１２或

１０－７mol/L[１１,１７],其拉曼特征模式主要归因于苯环的

振 动[３８],位 于 １００１,１０２８cm－１ 附 近.AMP 和

MDMA类毒品分子的电性较弱,与金属胶体基底的

吸附性较差.Stewart等[１５]利用硫醇混合物修饰Ag
纳米颗粒,增强了基底与MDMA的吸附性,亦增强了

拉曼信号.此外,当激光波长较长时,其穿透性较差,
破坏性较小,Ma等[１７]设计了上转换复合材料基底,
利用７８５nm近红外激光检测了浓度为１０－７ mol/L
的MA(methylamphetamine).
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图１ 几类常见毒品的分子结构式

Fig敭１ Molecularstructureofseveralcommonillegaldrugs

表１　文献报道的毒品的SERS检测参数

Table１　SERSdetectionparametersofillegaldrugsreportedinliteratures

aDrug bSubstrate
Wavelengthof
laser/nm

LOD
Raman

shift/cm－１
Reference

Cocaine AuorAgsolＧgels ７８５ ５×１０－１１ ９９９ [３１]

Cocaine FusedAucolloids ７８５
５０μgL－１

(insaliva)
９９９,１０１８,１１０７,

１５７８,１５９３
[３２]

CocaineHCl MetastableAgNPs ５１４．５ １０－８molL－１
８６０,１００６,１２７５,

１４５０,１５９４
[３３]

Codeine AgNPs ６３３
０．７μmolL－１(inwater),

１．３９μmolL－１

(inplasma)

６３７,７７１,１１３１,

１２８１,１６８４,２９５３,

３０２８,３０３１,３０５９

[８]

BZE AudottedmagneticNCs ７８５ ２．９×１０－１１(insaliva) ９９６,１０２０ [１３]
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续表１

aDrug bSubstrate
Wavelengthof
laser/nm

LOD
Raman

shift/cm－１
Reference

KetamineHCl Agnanoneedles ６３３ ２．７×１０－１１
４５８,５９３,６５４,１０２３,１０４８,

１１５６,１４５０,１５９３,１７２１
[７]

BZE AgＧcoatedCNTs ７８５ １nmolL－１
７６４,８１２,８６６,９６８,

１０３１,１３１３,１４４０,１５８１
[１４]

MDMA AgNPs ７８５ ＜５×１０－５ ７１６,７７２,８１２,１２５２ [１５]

Morphine Agsols ７８５ １．５μgL－１

４０１,４５１,４９２,５５７,６４７,７２０,

８０７,８７２,９５３,１０３２,１０９３,

１１２９,１１９０,１２４８,１２７３,

１３３１,１４２４,１４６７,１５７２

[３４]

MA UC＠SiO２＠Ag ７８５ １０－７molL－１ １００２,１０３０,１２０６ [１７]

MAMP/AMP Agnanorods ７８５ ５０μgL－１ ６１９,７４２,８２４,９９７,１０２７,１２０２ [１９]

AMP R/EAgfoil ６４７ １．９×１０－５
９９８,１０５５,１１２５,１２０５,

１２２３,１３８９,１５６９
[２８]

MAMP R/EAgfoil ６４７ １．７×１０－５
１０００,１０５８,１１２６,

１２１９,１３８９,５７２
[２８]

MAMP ３DAgsuperstructures ５３２
１０－１２(inaqueous),

１０－１１(inurine)
６２０,７５０,８３４,１００１,１２０６,

６２０,１００１,１２０５,１０３０,８３４
[１１]

MAMP AgNPswithMFD ６３３ １０nmolL－１ １００４,１０３０,１２１９,１６００ [５]

Mephedrone AgNPs ６３３ １．６mgL－１
７９７,９６９,１０３４,１１８４,１２１２,

１３５６,１６０６,１６７８,２９２２,３０５９
[３５]

αＧHAD Ag/Aucore/shell ８３０ ０．２９mgL－１ ６８６,１０００,１１５８,１３０４,１５９５ [４]

Butalbital Ag/Aucore/shell ８３０ ０．２６mgL－１
５００,６１７,６４５,８４１,９２５,

１０４０,１１４０,１３００,１４１０,

１６４２,１７２６,１７４６

[４]

BZE Ag/Aucore/shell ８３０ ０．０９mgL－１
６５０,１０００,１０２０,１５９５,

１６５０,１７１５,１７３０
[４]

PDE Ag/Aucore/shell ８３０ ０．３９mgL－１
６１８,７５３,８３４,９１０,１００２,

１０２５,１１７３,１２０８,１３３４,

１３９０,１４６２,１６０３

[４]

JWHＧ０１８ AuNPs ７８５ １８μgL－１ － [１８]

JWHＧ０７３ AuNPs ７８５ ５１μgL－１ － [１８]

JWHＧ０８１ AuNPs ７８５ １８μgL－１ － [１８]

JWHＧ１２２ AuNPs ７８５ ４２μgL－１ － [１８]

Notes:BZE—benzoylecgonine;MDMA—３,４Ｇmethylenedioxymethamphetamine;MAMP—methamphetamine;AMP—amphetamine;

αＧHAD—αＧhydroxyalprazolam;PDE—pseudoephedrine;NPs—nanoparticles;NCs—nanocomposites;CNTs—carbonnanotubes;R/

E—roughened/etched;MFD—microfluidicdevice．

　　可卡因及其代谢物苯甲酰爱康宁(BZE)也属于

兴奋剂类,受到的关注也较多,Yang等[３３]在干燥的

Ag纳米颗粒上面加５μL水(亚稳态银纳米颗粒基

底)再进行可卡因 SERS测量,其探测灵敏度为

１０－８mol/L,这种方法比传统方法提高了２~３个数

量级,同时能保护Ag基底不被氧化,且可防止分析

物可卡因分子被激光损坏.BZE为可卡因的主要

代谢物,常存在于生物体液中.２００９年,SanlesＧ
Sobrido等[１４]利用组装的 Ag包裹碳纳米管基底,

将单细胞抗体吸附在基底上探测了１nmol/L的

BZE,并指出此方法也可探测体液中的代谢物.
关于吗啡、氯胺酮、甲氧麻黄酮、合成大麻等其

他类毒品的报道比较少.２００９年,Feng等[３４]利用

银胶纳米颗粒探测了吗啡的拉曼光谱,探测的质量

浓度最小值为１．５μg/L,并指出SERS对于检测吗

啡具有重要意义.２０１２年,Yang等[７]制备了银纳

米松 针 阵 列,并 用 其 探 测 了 毒 品 盐 酸 氯 胺 酮 的

SERS,探测下限为２．７×１０－１１,扩大了毒品检测的
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图２ 微流体装置和SERS联通探测唾液中毒品的原理图.(a)Ag悬浮颗粒、唾液、盐溶液通过真空抽运加载进微流体装置;
(b)在流动聚焦结处样品流被侧流包围,扩散驱动层流之间的侧向质量输运;

(c)Ag纳米颗粒、分析物、盐溶液在通道内自左向右流动示意图[５]

Fig敭２ CombinationofmicrofluidicdeviceandSERSfordetectionofdrugsinsaliva敭 a Agnanoparticlesuspension saliva 
andsaltsolutionareloadedintomicrofluidicdevicebyvacuumpump  b samplestreamisenvelopedbysideＧstreamsat
flowＧfocusingjunctionanddiffusiondriveslateralmasstransportbetweenlaminarflows  c schematicofAgnanoparticles 

analyte andsaltsolutionareintroducedtothechannelfromtheleftandflowtowardtheright ５ 

种类.Mabbott等[１６]以电化学法将Ag沉积在２便

士硬币表面制备了SERS基底,并指出该基底可以

有效检测低浓度的 MDMA、５,６ＧmethylenedioxyＧ２Ｇ
aminoindane(MDAI)和甲氧麻黄酮等.Mabbott
等[３５]研究了SERS检测甲氧麻黄酮的优化条件,得
出了探测灵敏度为１．６mg/L(９．０６×１０－６ mol/L)
的结论.Mostowtt等[１８]利用 Au基底首次探测了

大麻 类 毒 品 的４种 合 成 大 麻 类 毒 品JWHＧ０７３、

JWHＧ０１８、JWHＧ０８１和JWHＧ１２２,能够在质量浓度

为１８~６０μg/L的水平辨别４种结构相似的合成大

麻类分子.Inscore等[３１]利用SERS探测了８０种滥

用药品及其代谢物(兴奋剂、麻醉剂、抑郁剂等),包
括海洛因、苯丙胺、可卡因、可待因、氯胺酮等,并比

较了毒品对基底的活性;结果表明:部分药品对Ag
有活性,大部分药品对Au有活性,且Au基底的活

性比 Ag基底的活性高;他们还建立了毒品SERS
数据库,为毒品检测分析提供了参考.

２．２　体液中毒品的SERS检测

为了适应现场快速筛查分析,唾液、尿液或血液

中毒品及代谢物成分的检测引起了重视,但是在体液

中检测毒品面临很多困难.例如,唾液中的毒品代谢

较快,浓度偏低,唾液黏蛋白能够粘住毒品分子,阻碍

金属与分析物分子结合,导致唾液中的拉曼光谱灵敏

度降低.尿液中尿素、肌酐等其他成分的干扰使得含

有毒品的尿液和纯尿液的SERS光谱多有重叠,不易

区分.血浆中生化蛋白等的干扰使检测变得困难,干
扰分子和分析物分子与金属结合存在竞争,因此血液

中的LOD比水中的要高.尽管体液中毒品的检测较

为困难,但经过科研人员的不断探索,SERS检测体液

中毒品的研究仍取得了显著进展,可以采取适当的方

法克服上述问题,包括构筑性能优良的拉曼基底,利
用分离法、同位素示踪法、智能识别算法,以及其他辅

助方法等.

２．２．１　唾　　液

采集唾液样本进行检测比采集血液和尿液检测

更简单、方便,因此检测唾液中毒品及其代谢物引起

了更多重视[３９].Yang等[１３]借助磁性纳米粒子优

化Au基底,以提高唾液中BZE的SERS检测灵敏

度.Inscore等[３１]使用固相萃取方法提高了唾液中可

卡因的探测灵敏度(５×１０－１１).Farquharson等[３２]利

用Au基底探测了唾液中质量浓度为５０μg/L的可卡

因.Andreou等[５]利用微流体装置将Ag纳米颗粒与

唾液中的毒品混合,并对其进行了拉曼光谱分析,如
图２所示.利用被分析物与其他分子扩散速度的差

０３０００４Ｇ５



５５,０３０００４(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

异来分离目标分子,增加了基底和 MAMP分子的吸

附,提高了检测灵敏度.上述方法主要通过改善基底

的拉曼活性或增强基底与毒品分子的吸附作用来改

善唾液中毒品的SERS检测效果.

２．２．２　尿　　液

尿液中毒品的检测也得到了深入研究.Han
等[１１]以三维(３D)Ag纳米超结构为SERS基底,如
图３所示,采用智能识别算法对尿液中的单一和

双成 分 MAMP、MDMA 进 行 识 别,准 确 率 大 于

９８％,证实了利用SERS可以快速、准确地检测单

一或双成分超痕量分析物,可用于环境安全、反恐

及刑事犯罪学等领域.Dong等[６]对动态基底进行

拉曼探测,并利用聚类算法来识别光谱的检测方

案,如图４(b)所示.获得光谱数据后,利用主成分

分析(PCA)法对其进行预处理,然后利用支持向

量机(SVM)算 法 在 实 验 环 境 下 将 不 同 浓 度 的

MAMP分开,如图５所示.该方法识别 MAMP和

MDMA体积分数为１０－６的模拟尿液的准确率达

到９４．２％和９４．０％,效果较好,识别 MAMP吸食

者的真实尿液的准确率也达到了９０％.该方案将

SVM嵌入便携式拉曼光谱仪中,能够实现可视化

识别,这种方法耗时仅约为２min,可很好地应用

于毒品的现场检测,比传统的毒品检测方法简单

(样 品 无 需 预 处 理),且 智 能 化 程 度 高.此 外,

Nuntawong等[１９]报道了尿液中尿素的干扰使得在

５０mg/L质 量 浓 度 水 平 下 不 能 探 测 到 MAMP/

AMP,只 有 尿 素 CO(NH２)２ 的 特 征 拉 曼 峰 位

(９９７cm－１),但加入硝酸进行酸化处理后可使尿

素沉淀,与 MAMP/AMP分离,可将目标分子的探

测灵敏度提高到５０μg/L.

图３ (a)Ag纳米颗粒自聚集成球形Ag胶体超结构原理图;(b)SERS平台检测位于３D胶体超结构间隙的分析物原理图[１１]

Fig敭３  a SchematicofselfＧassemblyofAgNPsintosphericalAgcolloidalsuperstructures  b schematicof

SERSplatformforsensinganalyteslocatedin３Dgeometricalgapsofcolloidalsuperstructure １１ 

图４ 尿液中毒品检测比较示意图.(a)标准检测程序;(b)DＧSERS和SVM联用方法[６]

Fig敭４ Comparisonofdrugsdetectioninurine敭 a Standarddetectionprocedure  b combinationofDＧSERSandSVM ６ 
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图５ ３种质量分数分别为３×１０－５、３×１０－６、４×１０－７的

MAMP毒品滥用者尿液的SERS光谱空间分布

(点线为有无 MAMP成分尿液的分界线)[６]

Fig敭５ SpacedistributionofSERSspectraofthreekindsof
drugabusers′urinesamplescontainingMAMPmass

fractionof３×１０－５ ３×１０－６ and４×１０－７ dottedline

representsboundaryofurinewithorwithoutMAMP  ６ 

２．２．３　血　　液

相对于唾液和尿液中的毒品检测而言,血液检

测属于介入式检测,其毒品样本的SERS检测报道

较少.Subaihi等[８]将SERS与同位素示踪法联用,
提高了血浆中定量检测可待因的准确率,准确率从

０．８９提高到０．９４.值得一提的是,Siddhanta等[４]

研究了人血清蛋白的结合属性,将其作为连接金属

纳米颗粒和毒品分子的媒介,检测了苯甲酰爱康宁、
伪麻黄碱等滥用药品.关于血液成分与毒品分子的

选择性吸附有待进行进一步的系统探索.

３　总结与展望

毒品SERS检测灵敏度主要依赖基底活性、基
底与被分析物间的吸附性等因素,因此提高毒品拉

曼增强效应的研究主要集中在构筑性能优良的增强

基底、增加基底和毒品分子间的吸附性,以及采用辅

助方法等.此外,SERS应用于现场、实时检测毒品

还需要便携式拉曼光谱仪和光谱的快速识别方法.
基底主要集中于 Au、Ag、Cu等贵金属纳米结

构.Au的性能较好,但成本偏高;Ag的成本低且

性能优良,因此应用较多,但Ag基底在激光激发下

以及在空气中易氧化,不稳定,不利于长久保存,这
是其实用化必须面对的问题;Cu基底的增强性能和

稳定性有待进一步探索[４０].此外,由于纳米结构的

均匀性不高,基底的热点不同,因此光谱的可重复

性、均一性等也有差别.部分毒品分子与贵金属基

底间的吸附性不强,也会导致检测灵敏度下降.
唾液、血液、尿液等复杂体系中生化蛋白、尿素

等成分的干扰,以及光谱的重叠等也会对毒品的

SERS光谱产生很大影响.一方面可以采取分离的

方法(如固相萃取法、沉淀法等)将目标分子与干扰

成分分离后再检测,但是这些方法需要对样品进行

预处理,对现场快速筛查分析具有一定影响.另一

方面可采取聚类识别算法对光谱进行学习训练,包
括主成分分析等数据预处理方法和偏最小二乘

(PLS)分析、SVM 等聚类分析法.但是,目前尚缺

乏泛化性好的智能算法.此外,毒品分子的SERS
与基底密切相关,不同基底产生的光谱数据也会发

生变化,并且使用的测量仪器及数据处理方法各异,
不同研究机构对同种毒品的测量数据也不完全一

样,国际上尚缺乏统一的标准,比较系统的数据库也

尚未建立,这些问题都制约了毒品光谱的现场快速

识别.需要指出的是,唾液中的生物样本制备简单,
与血液和尿液样本相比,属于非介入式检测,有利于

保护隐私,在现场快速筛查分析中具有广阔的应用

前景.
随着SERS在基底、机理、仪器等领域的不断开

拓创新,SERS现场、实时检测毒品有望在以下几个

方面取得进展:１)构筑稳健性好的高品质基底.探

索灵敏度高、稳健性好的拉曼增强基底或复合结构

功能基底,改善基底的拉曼活性,以及改善基底与被

分析物间的电荷转移特性等都会对拉曼增强效应有

较大帮助.２)探索新型表面活性剂、稳定剂.采用

表面修饰、改性以及辅助方法来改善基底的吸附性

和选择性.３)开发新型便携式高信噪比拉曼光谱

仪.使用SERS技术检测爆炸物不局限于实验室,
在复杂场景、复杂体系中检测目标分子,以及提高信

号的信噪比也是需要考虑的重要因素.４)研究泛

化性好的智能识别算法.在复杂体系中检测毒品

时,由于干扰成分的存在,光谱容易重叠,难以分辨,
因此利用深度学习等先进方法探索智能化高的分类

识别算法有助于提高识别率.

４　结束语

SERS技术应用于毒品的分析检测具有较多优

势,受到了高度关注,特别是近十几年来,该技术在

毒品的现场快速检测和数据分析方面取得了显著进

展,但仍然面临着以下问题:基底的稳定性、稳健性

较差,便携式仪器的信噪比较低,缺乏泛化性好的智

能识别算法等.尽管还存在很多挑战,但随着相关

领域科学技术的发展,SERS现场检测毒品有望取

得更大进展,并在公共安全技术领域发挥更重要的

作用.
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