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近年来!农产品安全领域中的药物残留问题引起了人们的广泛关注!为了保障国家食品安全和国

民健康#促进经济贸易发展!对农产品中的农药#抗生素等有害残留物进行检测是非常必要的"表面增强拉

曼散射技术&

/PK/

'作为一种新兴的检测手段!具有操作简单#耗时短#灵敏度高等优点"对
/PK/

技术概

况#增强理论和增强基底进行了简要介绍!以药物残留检测领域常用的金属溶胶类基底#固体活性基底和柔

性活性基底为切入点!重点介绍了表面增强拉曼光谱技术在农产品&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"传统溶胶基底具有成本低#易合成和
/PK/

性能优异等特点!为了提

高增强效果!众多研究者从尺寸和形态入手进行基底优化!开发出花状纳米结构#星状纳米结构#棒状纳米

结构和链状纳米结构等形态的溶胶颗粒%基于复合材料互补协同效应发展了一系列的核壳纳米结构!有助

于提升胶体基底的拉曼性能和稳定性"固体基底结构稳定!具有较好的一致性#重复性"柔性基底主要有基

于柔性器件的#柔性聚合物的#以及柔性碳材料的三类
/PK/

基底!其具有机械性能优良#不易损坏#成本

低等优点!有利于实现微创或无损检测"通过对比分析!发现基底类型#待检农产品的基质#农药类型#检

测环境均会对检测结果产生影响!当前研究的灵敏度较高!表明了
/PK/

技术结合纳米基底在检测复杂基质

中农药残留的应用潜力"同时指出应用
/PK/

技术进行农产品药物残留检测的挑战$&

#

'农产品体内的药物

残留量低#分布不均匀!导致拉曼信号相对较弱且易受荧光干扰和背景噪声干扰%&

*

'农产品基质复杂!对

/PK/

光谱数据的影响不容小觑%&

=

'当前
/PK/

检测方法尚未标准化!不同检测方案的结果差异较大"随着

表面增强拉曼散射的支撑理论和检测技术的不断进步!

/PK/

将在食品安全领域具有更广阔的应用前景"
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农药和抗生素等化学物质是指用于预防#诊断#治疗动

植物疾病或调节动植物生理机能的物质&含药物饲料添加

剂'"在农产品生长过程中!为了减少病害#提高产量#优化

品质!经常使用农药和抗生素等化学物质!食品动植物用药

后其可食用部分中所有与药物有关的物质残留!包括药物原

形及其代谢产物均为有害化学药物残留"农药#抗生素和渔

药等残留物超标不仅对环境和生态系统产生很多不良影响!

还频繁引发食品安全事件!对人体健康危害很大%此外!农

产品药物残留量超标也引发了一系列的出口贸易问题!带来

严重经济损失!影响了我国在国际贸易中的地位和形象"如

何有效快速实现农产品药物残留分析已成为保障国家食品安

全#国民健康和经济贸易发展的重要问题"

传统药物残留检测方法检测精度高#稳定性强!但是多

为有损检测!耗时长#设备昂贵#操作复杂#对分析人员专

业素质要求高!难以满足快速响应的实际需求(
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)

"近年来!

表面增强拉曼光谱&
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'因其方便省时#操作简单#不受水分子干扰#可以提

供指纹光谱实现单分子检测等优点吸引了研究者的目光(

.

)

"

本文简述了
/PK/

增强理论!以
/PK/

基底为线索!重

点介绍了
/PK/

技术在农产品&果蔬#茶叶#肉蛋和牛奶等'

药物残留检测领域中的研究现状!并对其在农产品药物残留



检测领域中的发展趋势进行前景展望"
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表面增强拉曼光谱
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传统拉曼光谱技术的主要检测信号111斯托克斯散射信

号强度比较弱!检测灵敏度较低!不适用于低浓度检测"

/PK/

检测技术是基于待检测目标分子吸附在经过特殊处

理#具有纳米结构的金属表面从而产生极强拉曼散射增强效

应的分子振动光谱技术!其强度比普通拉曼信号要大
#"

!
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@ 倍!利用增强效应进行痕量检测!是拉曼光谱技术的发

展所趋"随着激光技术和纳米材料制备技术日益成熟!表面

增强拉曼光谱被广泛应用于环境(
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)

#医学医药(
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)

#食品检

测(
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)等领域"

在药物残留检测应用中!评价
/PK/

检测性能的重要指

标主要是增强因子(
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)
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'和检测
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用于表征基底对拉曼光

谱的增强效果!

];F

用于衡量在低浓度范围内的检测水平

高低"此外!在实际检测中!基底的均一性和可重复性同样

不容小觑"
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增强理论

当前关于
/PK/

增强机理的研究尚未完全清晰!其中认

可度较高的为物理增强和化学增强!在实际测量中!两种增

强效应是共存的!其中物理增强提供主要贡献"

物理增强即电磁增强&
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'!主要致力于解释金属表面局域场的增强!

是指入射光照在粗糙的金属基底表面时!由基底某些部位产

生的电磁增强!该增强效应主要与纳米粒子的材料#大小#

几何形态和聚集程度有关(

#=-#!
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"物理增强效应是通过金属纳

米颗粒的局域表面等离子体共振效应&
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镜像场效应&
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'实现的!其中
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被公认为

/PK/

信号增强的最主要原因"

化学增强机制中被认为最重要的是电荷转移机理

&
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!

YN

'!主要是通过电子转移产

生增强!反映纳米粒子表面化学活性位的性质!与目标检测

物分子与纳米金属表面的化学键形成和分子吸附取向密切相

关!要求被检测分子与基底之间的距离需要足够近"

!->

!
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活性基底

高质量
/PK/

基底的制备是
/PK/

研究中的重中之重!

高质量基底需要满足$有高
/PK/

活性#良好表面均匀性#

重现性#稳定性和适用性等"此外!

/PK/

光谱分析作为一种

非常有前景的快速检测技术!在进行基底选择时!还应该兼

顾其灵活性#经济可行性等因素"

/PK/

基底通常是通过引入纳米级粗糙度的结构!产生

大量.热点/!从而得到增强拉曼散射信号的效果"尽管当前

/PK/

增强效应的具体机理尚未完全明确!但仍可通过控制

纳米颗粒的几何构型#表面形貌#尺寸大小等参数来创造更

多.热点/!提高
/PK/

信号强度!获得优化的
/PK/

基底"

在农药检测领域!为适应不同分析需求!研究人员综合

基底特异性#稳定性#灵敏性和制备成本等因素发展了多种

类型基底!从基底状态进行分类!主要有溶胶基底#固体活

性基底和柔性活性基底等&表
#
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表
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常用基底对比
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基底类型 基本原理 常用制备方法 优点 缺点

溶胶类

基底

球状#立方体#棒

状#花状#星状#

爆米花状#链状#

核壳结构

使用柠檬酸钠#盐酸羟氨等还原金属

化合物!获得纳米级别的溶胶粒子!通

过控制纳米颗粒的材料#粒径和形态!

获得所需基底%可通过将溶胶与被测

溶液混合或将溶胶滴在被测物表面的

方法进行检测"

种子生长法%化学

氧化*还原法

成 本 低#易 合 成#

/PK/

性能优异

检测环境对基底影

响较大!胶体粒子

易聚集!易受咖啡

环效应的影响!稳

定性和重现性较差"

固体

基底

硅片衬底#玻璃

衬底#石英片基

底

在刚性材料衬底上不可逆地沉积具有

/PK/

活性的纳米结构%通过将待测溶

液滴在基底上进行检测"

自组装技术%纳米

压印光刻%电子束

光刻%纳米球光刻%

电化学沉积

结构稳定!具有较

好的一致性#重复

性

成本较高#制备较

复杂!不易柔性形

变!难以在非规则

表面上直接测试"

柔性

基底

柔性 器 件 衬 底#

柔性聚合物衬底#

柔性碳材料衬底

以柔性材料为衬底支撑纳米颗粒%可

以通过擦拭#粘贴或包裹被检对象表

面的方法直接捕获农药或原位检测"

斜角沉积法%自组

装技术%喷墨打印

技术%丝网印刷技

术%物理喷镀法

柔韧性强!机械耐

性强!适应于复杂

样品 平 面 的 检 测!

有利于实现微创或

无损检测%有利于

批量生产

制备复杂!对衬底

材料要求高!样品

采集效率较低"
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技术在药物残留检测领域的应用

!!

农产品药物残留检测需进行定性定量分析!检测难点主

要有农产品基质复杂#药物组分复杂和残留药物绝对残留量

低且分布不均匀等"近年来!运用
/PK/

技术对农产品中农

药残留进行检测已成为研究重点"由于农产品体内残留的药

物化学结构和性质各异#样品待测成分复杂!为了得到理想

的检测结果!研究者主要从获取高质量检测信号和提高数据

分析能力(
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)两个角度进行研究!以基质干扰少#便于定性定

+!"=

第
#"

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



量分析的药物标准溶液为入手点!通过分析不同浓度梯度标

准溶液的拉曼光谱数据!探索
/PK/

技术对被分析农药的检

测能力!对检测方案进行最优化设计!进而拓展到常被检出

该药物的相应农产品中!如果蔬#茶叶#肉蛋和牛奶(

#?

)等"

其中!

/PK/

基底是决定
/PK/

技术的检测能力的关键因素!

因此本文以基底为线索!对应用
/PK/

技术进行药物残留检

测的研究进行综述!表
*

展示了农产品样品中药物残留检测

的相关研究!涉及的药物种类繁多!如有机磷农药&亚胺硫

磷#福美双#甲基对硫磷#毒死蜱等'#烟碱类杀虫剂&噻虫

啉#吡虫啉'#氨基甲酸酯类农药&西维因#杀线威'#苯并咪

唑类药物&多菌灵#噻菌灵'#孔雀石绿&孔雀石绿#结晶紫'#

喹诺酮类&恩诺沙星#环丙沙星等'和苯吡唑类&氟虫腈'等"
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在农药检测中的应用
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@,.

#"

C@

A%&

+

]

C#

(

=*

)

固
体
基
底

硅片衬底
9H

"

9

V

(67%8%29336

5

福美双 苹果萃取液
?== "'"#=

))

A

(

==

)

9H

"

9

V

(67%8%29336

5

噻菌灵 苹果萃取液
?== "'#,

))

A

(

==

)

玻璃衬底
J&629

V

(Q4-<6408/PK/612:d0J:&A4

福美双 标准溶液
?==

#"

C#"

A%&

+

]

C#

(

=!

)

柔
性
活
性
基
底

柔性器件衬底

V

&644J:<03

)

6

)

03A%8:J:08h:2G9

V

(Q4

孔雀石绿 标准溶液
@,.

.[#"

C#"

A%&

+

]

C#

(

=.

)

G

5

83%

)

G%<:16&&

5

A%8:J:08J:&203

)

6

)

03-<6408/PK/4074%3

福美双 标准溶液
?!=

"'!?7A%&

+

]

C#

(

=?

)

Q6

)

03

*

L0-N:;

*

*

9

V"

/:;

*

噻菌灵 苹果表面
?==

#.

&

V

+

]

C#

(

=@

)

9

V

(Q4

&

26

)

0

' 三唑磷 苹果表皮
@,.

*.7

V

+

1A

C*

(

=,

)

9

V

(Y4=F4H<423620

福美双 标准溶液
.=*

!#'?7A%&

+

]

C#

(

=+

)

9H(Q4

*

jLA0A<3670

噻菌灵 橘皮萃取液
@,.

"'#*.

&

V

+

V

C#

(

!"

)

柔性聚合物衬底

9

V

(K40A<08808QFB//PK/4H<423620

福美双 苹果表皮
.#!

*'!7

V

+

1A

C*

(

!#

)

9

V

(Q4

*

QFB/1%A

)

%4:204

福美双 橘皮
.#!

#"

C.

A%&

+

]

C#

(

!*

)

9

V

(Q4

*

QFB/1%A

)

%4:204

结晶紫 鱼皮
.#!

#"

C@

A%&

+

]

C#

(

!*

)

9H(Q-B /̂6336

5

J:&A

结晶紫 标准溶液
@,.

#"

C#*

A%&

+

]

C#

(

!=

)

9H(Q-B /̂6336

5

J:&A

孔雀石绿 鱼肉提取物
@,.

#"

C#"

A%&

+

]

C#

(

!=

)

T-/PK/

)

&62J%3A

福美双 苹果表皮
?==

#'?7

V

+

1A

C*

(

!!

)

T-/PK/

)

&62J%3A

甲基对硫磷 苹果表皮
?==

*.7

V

+

1A

C*

(

!!

)

T-/PK/

)

&62J%3A

孔雀石绿 苹果表皮
?==

"'!7

V

+

1A

C*

(

!!

)

QBB9

*

9

V

(Q4

*

#]T

*

9

V

(Q4

*

#]T/PK/4H<423620

孔雀石绿 鱼皮
.=*

#"

C@

A%&

+

]

C#

(

!.

)

9H(Q4-

)

40H8%-

)

6

)

03J:&A4

&

9QQL4

' 福美双 苹果表皮
@,.

#'#7

V

+

1A

C*

(

!?

)

柔性碳材料衬底
V

36

)

G070h36

))

089

V

6336

5

A0A<3670

孔雀石绿 鱼肉提取物*鱼鳞
.=*

#'!7A%&

+

]

C#

(

!@

)

QBB9

*

9

V

(Q4

*

#]T

福美双 苹果汁
.=*

#"

C?

A%&

+

]

C#

(

!,

)

>-!

!

溶胶类活性基底在药物残留检测中的应用

传统溶胶基底具有成本低#易合成和
/PK/

性能优异等

特点!其中最典型的是球状纳米颗粒基底!具有单分散性良

好#尺寸可控和合成方法成熟等优点(

!+-."

)

%基于.避雷针效

应/!有锋利角状边缘的纳米粒子的增强效果更好!因此众

多研究者从尺寸和形态入手进行基底优化!开发出花状#星

状#棒状和链状等形态的纳米溶胶颗粒%此外!基于复合材

料互补协同效应!一些研究者还发展了一系列的核壳纳米结

"."=
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构!有助于提升胶体基底的拉曼性能和稳定性"

]H%

等(

#@

)研究了金纳米颗粒直径大小对于
/PK/

活性

的影响!筛选出亚胺硫磷#噻菌灵的最优检测基底为直径
?!

和
#"*7A

的金纳米颗粒溶胶%在最优检测条件下!亚胺硫

磷和噻菌灵在标准溶液中的
];F

为
"'#

和
"'"*

&

V

+

A]

C#

!

在苹果萃取液中的
];F

为
"'.

&

V

+

V

C#和
"'#

&

V

+

A]

C#

"

FG6M6&

等(

.#

)使用银纳米溶胶颗粒和
@,.7A

的激光源!实现

了对牛奶中四环素的现场检测!检测限为
"'"#

))

A

!相关系

数为
"',,

"

在拉曼光谱检测中!加入一定浓度的电解质可对溶胶起

诱导和活化作用!改变待测分子与增强基底的聚集程度!对

/PK/

信号起到增强效果"彭义杰等(

#+

)对
(6Y&

溶液的加入

量进行了对比分析!优化检测条件!使用自适应迭代惩罚最

小二乘法&

6:3-Q]/

'对数据进行预处理!使用内标法对鸭肉提

取液中萘夫西林的残留进行了定量分析!

];F

为
"'*A

V

+

]

C#

"李耀等(

.*

)以
(6Y&

溶液为胶体的活化剂!以金纳米溶

胶为增强基底!对鸭肉提取液中氧氟沙星残留的检测限为

"'".A

V

+

]

C#

"

各向异性的纳米溶胶颗粒!如花状(

*!

)

#星状#棒状和链

状等结构的纳米粒子!表面具有多支结构和较大的比表面

积!可为拉曼信号增强提供大量.热点/!表现出更强的

/PK/

活性"

UGH

(

*?

)等采用种子生长法合成了具有复杂结构

的金纳米星颗粒!研究表明金纳米星颗粒的浓度和几何形状

都会对福美双的检测结果产生影响!在最优条件下!在福美

双标准溶液中的检测限可达到
#"

C#"

A%&

+

]

C#

!在苹果中的

检测限为
"'*!7

V

+

1A

C*

"

ZH

等(

*=

)采用种子生长法合成了

平均长度
?"7A

#横纵比约为
=

的金纳米棒&

9H(K4

'溶胶基

底!在不考虑农药渗透的前提下!通过直接将
9H(K4

胶体

滴到被甲基对硫磷污染的水果表面和植物叶子上获取其拉曼

光谱!其中橘子表皮#苹果表皮#植物叶面上的检测限分别

为
"'**

!

"'##

和
"'!!

&

V

+

1A

C*

"

a:6%

等(

*,

)使用高度互联的

超细双金属颗粒制备了蠕虫状
9H9

V

纳米链!以此为基底检

测苹果表皮的福美双残留物!检测限为
#"

C@

A%&

+

]

C#

"

基于复合材料互补协同效应的核壳结构纳米粒子可以最

大化利用核壳两种材料的优势!从而提高粒子的功能和效

率(

.=

)

"

S64007

等(

*+

)采用种子生长法制备了
9H

"

9

V

&金核银

壳'纳米颗粒!对噻虫啉#丙溴磷和杀线威标准溶液混合物

和桃子提取物进行了检测!检出限分别为
#A

V

+

]

C#和
#

A

V

+

M

V

C#

"徐念薇(

="

)等使用种子生长法合成
9H

"

9

V

纳米

粒子!研究不同粒径和金银比例对亚胺硫磷检测的影响!其

中
!*7A9H

"

9

V

(Q4

&金核
#+7A

'和
@,7A9H

"

9

V

(Q4

&金核
!=7A

'对亚胺硫磷标准溶液的增强效果最好!检测限

均可低至
"'".A

V

+

]

C#

!检测效果优于金纳米颗粒(

#@

)

%而

苹果汁中亚胺硫磷的检测限则分别为
.'"

和
"'.A

V

+

]

C#

"

研究表明苹果汁中非目标化合物对于
9H

"

9

V

(Q4

的
/PK/

增强效应有较大的负面影响!为了降低果胶#果糖和有机酸

等非目标分子
/PK/

信号的影响!需对苹果汁溶液进行提

取#净化的相关操作!增加了检测的繁琐程度!将来需要进

一步研究样品基质对
/PK/

检测效果的影响和消除办法!以

实现快速#超灵敏检测"对于痕量或难吸附物质的检测!研

究人员可以通过在基底上增加修饰特殊结构物质的方法来提

高检测灵敏度"

a:67

V

等(

.!

)以优化的
9H

"

9

V

(Q4

溶胶为基

础!结合适配体
F(9

与靶标分子之间具有高特异性#强亲

和力的特点!将
/PK/

与适配体技术进行联用!制备了基于

/PK/

的双链适配体传感器!检测纯牛奶中的卡那霉素!在

浓度范围为
#"

C##

!

#"

C@

V

+

A]

C#时线性良好!检出限为

"'+"

)V

+

A]

C#

"具有可控孔隙结构和良好透光性的二氧化

硅非常稳定!容易吸附待检测分子!有助于提升稳定性"

BHG6AA68

等(

=*

)以
/:;

*

包裹银纳米粒子&

/:;

*

"

9

V

(Q4

'

为基底!对鸡蛋内膜中的氟虫腈的最低检测限为
#"

C@

A%&

+

]

C#

"

>->

!

固体活性基底在药物残留检测中的应用

将纳米粗糙结构整合到硅片#石英#玻璃片等固体衬底

表面的基底结构稳定!具有较好的一致性#重复性!在实际

应用中更具优势"

Z67

V

等(

==

)使用金核银壳纳米颗粒在液
-

液界面上组装

成二维金属纳米点阵列!以硅片为衬底!在标准溶液#梨萃

取汁#苹果萃取汁和橙汁萃取中福美双和噻菌灵的检测限分

别为
"'""##

!

"'"".*

!

"'"#=

!

"'"".+

%

"'".#

!

"'#"

!

"'#,

和
"'?,

))

A

"

UGH

等(

=!

)以玻璃基板为衬底!为了抑制咖啡环

效应(

..

)

!借助葡萄糖溶液的黏稠性阻止银纳米颗粒到达落

点边缘!将银纳米颗粒*葡萄糖溶液滴入到孔状
QFB/

结构

中!形成平坦均匀的
/PK/

薄膜阵列!对福美双标准溶液的

检测限为
#"

C#"

A%&

+

]

C#

"

>-C

!

柔性活性基底在药物残留检测中的应用

柔性基底可以通过擦拭#粘贴或包裹不规则或粗糙被检

对象表面的方法直接进行被检物的收集或原位检测!有利于

实现微创或无损检测"应用于农药残留领域的
/PK/

柔性基

底主要有以下三类$基于柔性器件
/PK/

基底#基于柔性聚

合物的
/PK/

基底#基于柔性碳材料的
/PK/

基底"

鉴于滤纸(

=?-=@

!

.?

)

#胶布(

=,

)

#滤膜(

!"

)和蝉翼(

.@

)等柔性器

件具有使用方便#表面粗糙#价格低廉等优点!许多课题组

以此为衬底!制备
/PK/

柔性基底"杨焕娣等(

=+

)以银纳米立

方为组装单元!使用疏水微孔滤膜制备
/]\Q/

衬底!构建出

具有三维热点的
/PK/

基底!对福美双乙醇溶液的检测限为

!#'?7A%&

+

]

C#

!在浓度范围为
!#'?7A%&

+

]

C#

!

#'"!

&

A%&

+

]

C#时!福美双
#=,#1A

C#处的特征峰强度与浓度呈

线性关系!然而随着福美双浓度的升高!特征峰强度在
#'"!

&

A%&

+

]

C#时达到最大值!这是因为只有紧密接触纳米颗粒

那一层分子的拉曼信号可以被最大化增强!随着福美双浓度

升高!外层分子与纳米粒子距离增大!从而导致特征峰的强

度呈饱和甚至降低的趋势"

S67

(

.,

)等使用磁控溅射的方法将

铜纳米颗粒溅射在蝉翼上!制备了
YH

*

YZ4

基底!对
!-

氨基

苯酚&

!-9NQ

'的检测限为
#"

C@

A%&

+

]

C#

!对结晶紫的检测

限为
#"

C@

A%&

+

]

C#

"为提升检测精度!该团队(

.+

)使用直流

磁控溅镀系统将铜纳米颗粒和银纳米颗粒溅射在蝉翼上!制

造了一种可以调节纳米间隔和组件的
9

V!

"

YH

*!

"

YZ

三明

治结构基底!以
!-

氨基苯酚&

!-9NQ

'为探针分子!增强因子

可达
='#=?+[#"

.

!检测限为
#"

C##

A%&

+

]

C#

%对于结晶紫

的检测限为
#"

C#"

A%&

+

]

C#

"

#."=

第
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常用 于 做 衬 底 的 聚 合 物 有 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

&

QFB/

'

(

!#-!*

)

#聚甲基丙烯酸甲酯&

QBB9

'

(

!.

!

!,

)

#聚乙烯醇

&

Q$9

'和壳聚糖等"

cHA63

等(

!#

)使用
QFB/

涂层的银纳米

棒制备的
/PK/

阵列基底!可承受高达
="m

的拉伸应变值!

且不会损失
/PK/

活性%通过粘贴和剥离的方法!结合
@,.

7A

激光源对苹果表皮的福美双进行检测!

];F

为
#"

C?

A%&

+

]

C#

"

9&

5

6A:

等(

!*

)制造了具有透光性的
9

V

(Q4

*

QFB/

基底!将其.粘贴/在鱼皮上!对结晶紫进行原位检测!

检测限为
#"

C@

A%&

+

]

C#

"

]:

等(

?"

)以柔韧性好#拉曼特征峰

少的聚偏氟乙烯&

Q$FL

'为衬底!将花形银纳米颗粒分散在

Q$FL

表面形成基底!结合
.=*7A

的激光源进行检测!在盐

酸恩诺沙星标准液浓度范围是
#'"

!

*""7A%&

+

]

C#时!

/PK/

峰强和盐酸恩诺沙星的浓度存在线性关系!其决定系

数为
"'+++*

!检测限为
"'"#7A%&

+

]

C#

"

Z67

V

等(

!!

)

!以表

面疏水化的阳极氧化铝&

99;

'为模板!

QFB/

为注塑材料

旋!制备了高密度
=F

仿壁虎脚的.纳米触角/阵列衬底!将

银纳米粒子沉积于衬底上形成
T-/PK/

基底!该基底灵敏度

高#稳定性强#重现性好!具有高密度纳米触角!可以增大

基底与待检测样品的接触面积!采用.粘贴
-

揭起/的方法!对

黄瓜表皮上的福美双#甲基对硫磷和孔雀石绿混合物进行原

位检测!在获得的光谱中!各组分残留的特征峰可以清晰辨

别"

具有良好柔韧性#高比表面积#优良光学特性的石墨

烯#碳纳米管等碳材料!适合与金#银等贵金属纳米粒子复

合来制备
/PK/

基底"

;H

5

67

V

等(

!@

)通过将柔性膜传感器上

的银纳米阵列使用石墨烯进行包裹改进了
/PK/

基底!使用

具有高透光性和化学惰性的石墨烯外壳层为惰性保护剂!在

检测期间阻碍隐形孔雀石绿向孔雀石绿的化学转移!使得孔

雀石绿和隐形孔雀石绿可以单独被检测!对孔雀石绿水溶液

的检测限为
*[#"

C##

A%&

+

]

C#

!在鱼肉提取物和鱼鳞中的

检测限均为
#'![#"

C+

A%&

+

]

C#

!证实了该基底在壳分离拉

曼检测中具有很好的活性和化学稳定性"

/G:

等(

?#

)使用平均

尺寸为
?.7A

的金纳米颗粒#氧化石墨烯和具有
=F

超疏水

纳米结构的蝉翼!制作了
9H(Q4

*

T;

*

YZ

基底!以罗丹明

?T

为探针分子!其增强因子可达
#'",[#"

?

!检测限可低于

#"

C,

A%&

+

]

C#

"

>-$

!

基底的性能评估

在进行痕量定性分析时!以检测限&

];F

'为评价指标!

可以衡量基底的增强效果%针对定量分析的时候!需要重点

关注均一性和可重复性"基底灵敏度与均一性和重复性尚未

达到完美的平衡!从表
*

和上述分析中可以看出!溶胶类基

底可获得更理想的检测限!

/PK/

性能更优越!但是胶体粒

子形态不易控制#容易集聚#易受咖啡环效应影响!且被检

环境对其影响也很大!导致了可重复性相对较差%固体基底

和柔性基底的结构稳定!重复性较好!但在一定程度上损失

了部分灵敏度"

当前针对有机磷农药的研究较多且检测结果较为理想!

针对喹诺酮类等抗生素的研究较少%此外!多为定性分析!

定量分析的效果还不甚理想!因此以
];F

为衡量指标!整

理了当前研究中针对常用农药的性能优良基底&表
=

'$具有

锋利角状边缘的各向异性纳米溶胶对有机磷农药的检测效果

最好&雪花状纳米溶胶在标准溶液和苹果表皮中的检测性能

均较为理想'!柔性基底对孔雀石绿和喹诺酮类抗生素的检

测效果最好"

表
C

!

针对不同农药的性能优良基底

F2A:1C

!

.<A;35231;H+3018/1::1%3

9

15765&2%/17653014131/3+6%674+77151%3

9

1;3+/+41;

农药

类别
被检农药

被检基质

标准溶液 实际样品

基底
];F

基底
];F
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!

展
!

望

!!

近年来!表面增强拉曼光谱技术发展迅速!检测精度和

灵敏度不断提高!在复杂基质中药物残留检测领域&特别是

痕量检测领域'中有不可取代的优势!发展前景较好!为实

现食品安全品质监控提供了新的途径!具有重要的应用价

值"但同时我们也注意到基底类型#待检农产品的基质#农

药类型#检测环境均会对检测结果产生影响%在发展
/PK/

技术时!仍有较多挑战$&

#

'农产品体内的药物残留量低#分

布不均匀!导致拉曼信号较弱且易受荧光和背景噪声干扰!

/PK/

极大程度增强具有
/PK/

活性物质的拉曼信号!但是

针对某些不具备
/PK/

活性或活性微弱的药物!增强效果尚

不理想"&

*

'农产品基质复杂!对
/PK/

光谱数据的影响不容

小觑!容易导致针对不同目标检测物筛选出的最优检测方案

适用性较低%为了降低基质的影响!需要对待检测样品进行

适当的预处理!降低了
/PK/

的便捷性"&

=

'当前
/PK/

检测

方法尚未标准化!不同检测方案的结果差异较大%当前研究

大多只关注于单一药物在农产品中的残留情况!对于药物代

谢产物#转化产物和反应产物的关注较少%对实际样品中多

组分药物残留定量分析较少"要解决以上问题!需要将现有

纳米技术#材料科学和拉曼技术等进行有机融合!集成优化

现有检测手段!充分利用多元信息!全面提高药物残留的检

测精度#速度和可靠性"研究重点主要是以下三个方面$&

#

'

筛选高品质的基底!需要综合考量基底的灵敏性#稳定性#

适用性和制造成本等"&

*

'融合
/PK/

和其他优秀的药物残

留检测技术!分析总结不同食品基质#不同预处理方法和不

同农药对检测结果影响的规律!从而建立适用于大多数农产

品和农药的最优的
/PK/

检测方法!提升药物残留的检测精

度#速度和可靠性!进而推进
/PK/

检测方法的实际应用"

&

=

'结合化学计量学建立合适的分析模型!实现定量分析"

随着研究的深入和相关技术的发展!逐渐完善或解决现存问

题!

/PK/

在药物残留检测领域及其他应用领域将具有更为

广阔的应用前景"
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ĤS

!

T3672P

!

026&>L%%8YG0A:423

5

!

*"#,

!

*=+

$

,#?>

(

?=

)

!

UG67

V

^

!

/H7]

!

UG67

V

S

!

026&>YG:7040YG0A:16&]022034

!

*"#,

!

*+

&

?

'$

+,#>

(

?!

)

!

/G:OO

!
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