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Abstract 
Surface-enhanced Raman scattering (SERS) has been widely used for rapid and sensitive detection 
of pesticide residues in agricultural products with its characteristics of being fast, efficient, 
non-destructive and in-situ. The research of SERS substrate material is the key to the realization 
of pesticide residue detection. In this paper, the preparation methods of SERS substrates for 
pesticide residues in recent years are reviewed, including sol substrate, magnetic substrate, 
three-dimensional substrate, flexible substrate, single-layer film structure substrate and other 
special substrates. Finally, the suggestions on further study of SERS substrates are presented. 
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摘  要 

表面增强拉曼散射(SERS)技术具有快速、高效、无损等特点而被广泛应用于农产品中农药残留的快速、

灵敏检测。SERS基底材料的研究是实现农药残留检测的关键，本文综述了近年来用于农药残留的SERS
基底的制备方法，包括溶胶基底、磁性基底、三维基底、柔性基底、单层膜结构基底以及其他特殊基底

的特点，并对SERS基底研究的未来发展方向进行了展望。 
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1. 引言 

农药在防治作物的病虫害等方面有着不可替代的作用，农药残留在环境中对人类、野生动物和环境

也构成了一定的风险[1]。当农药残留(以下称为农残)在人体内富集，达到一定限量值时，会导致内分泌

紊乱、免疫机能失调甚至致癌等严重后果。 
农药残留现有检测方法包括色谱法[2] [3] [4] [5]、光学分析方法[6] [7]和电化学方法[8] [9]。其中基于

色谱的各种技术如气相色谱(GC)、高效液相色谱(HPLC)、液相色谱－质谱联用(LC-MS)、气相色谱－质

谱联用( GC-MS)、薄层色谱技术(TLC)等[2] [3] [4] [5]已被广泛应用于检测农药残留。这些方法虽能提供

较高的灵敏度和重复性，但用色谱法检测农残，需要经过复杂的样品前处理，而且具有检测时间长、成

本高等缺陷，不适合现场检测。基于光谱技术的方法有表面增强拉曼光谱(SERS)、比色法等[6] [7]。比色

法具有显色快、农药含有特殊结构等特点，一般使用的比色剂为氯化钯，而氯化钯价格较为昂贵，增加

了检测成本。电化学方法[8] [9]检测农药残留需要在检测过程中有电化学信号变化，故能够检测的农药残

留种类少，且制备的电极具有专一性。表面增强拉曼散射法能够实现样品的无损、快速分析。 
表面增强拉曼散射(SERS)技术是鉴别物质结构强有力的分析手段，随着纳米技术、激光光源、微弱

信号检测技术和计算机技术的发展，SERS 已经被广泛的应用于表面科学、生物分析、材料科学等领域。

SERS 增强在很大程度上依赖于金属纳米结构中位置的光诱导电场，与普通的拉曼信号相比，它可以将拉

曼散射信号放大许多个数量级[10]。在对 SERS 的机理以及应用的研究当中，都需要制备 SERS 增强基底，

增强基底制备的研究一直是 SERS 领域研究的热点和难点，很多研究者致力于新型增强基底的研究。优

异的 SERS 基底需要拥有高的增强因子、良好的信号重复性和一定的基底稳定性。 

2. 农药残留检测基底的研究现状 

表面增强拉曼光谱技术作为一种新兴的检测技术，具有独特的优异性，已有大量的研究将 SERS 技

术应用于农药残留检测方面。能否高效地检测出低含量的农残，关键是需要制备出优异的 SERS 活性基

底，既需要有很高的灵敏度，又要有良好的稳定性和重复性。目前农药残留检测使用的 SERS 活性基底

主要有溶胶基底、磁性基底、三维基底和柔性基底、单层膜结构基底以及其他特殊基底等，见表 1。 

2.1. 溶胶基底 

目前，用于农残检测的 SERS 活性基底有多种。其中，金属溶胶制备方法最为简单、增强效果也好，

是 SERS 检测中最常用的 SERS 活性基底。李晓舟等[6]利用 NaBH4 还原 AgNO3 过程中加入 CaCl2 和 NaCl
混合溶液，使得生成的银粒子为 100 nm 左右，将该溶胶用于有机磷农药甲拌磷、倍硫磷检测，可以实现

苹果样品中有机磷农药检测。刘晓琳等[11]制备了金核银壳纳米粒子(Au@AgNPs)作为 SERS 基底，用于

检测苹果表面上的百草枯，检测限为为 1.3 × 10−7 mol/L。王斌等[12]通过柠檬酸三钠还原硝酸银溶液，制

备粒径均匀的银纳米颗粒，银纳米颗粒作为 SERS 基底检测农药福美双，检出限为 10−5 mol/L。Yan Kang
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等[13]利用聚氨酯能够形成胶束，将纳米颗粒与分析物结合，使目标与金属表面紧密接触，制备了一种新

型的高灵敏度亚稳态纳米粒子作为 SERS 增强基底，聚氨酯在挥发过程中可以大大提高 AgNPs 团聚体的

稳定性，该方法再结合薄层色谱法可以比传统的 TLC-SERS 提高 1 个数量级的分析信号。将该方法用于

水果表皮中混合杀虫剂噻苯达唑、三唑磷和磷肟，检出限分别为 0.02 mg/L、0.8 mg/L、0.6 mg/L。 
 
Table 1. Substrate materials, test objects and sensitivity 
表 1. 基底材料、检测对象及灵敏度 

基底类别 基底材料 检测对象 灵敏度 参考文献 

溶胶基底 

NaBH4还原的银纳米粒子 
甲拌磷 - 

[6] 
倍硫磷 - 

金核银壳纳米粒子 百草枯 1.3 × 10−7 mol/L [11] 

柠檬酸三钠还原的银纳米颗粒 福美双 10−5 mol/L [12] 

亚稳态银纳米粒子 

噻苯达唑 0.02 mg/L 

[13] 三唑磷 0.8 mg/L 

磷肟 0.6 mg/L 

磁性基底 

银包覆 Fe3O4微球 甲基对硫磷 10−6 mol/L [14] 

Fe3O4/Ag 磁性复合材料 丙线磷 2 × 10−8 mol/L [15] 

磁性－金属核壳纳米粒子 福美双 - [16] 

Fe3O4@Ag-PEI-Au@Ag 磁性微球 
福美双 5 × 10−12 mol/L 

[17] 
百草枯 10−10 mol/L 

三维基底 

三维金纳米结构 2,4-D 10−6 mol/L [21] 

银纳米立方 
水中三环唑 52.8 nmol/L 

[22] 
乙醇中福美双 41.6 nmol/L 

银立方体粒子 
对硫磷 

5 × 10−8 mol/L [23] 
福美双 

柔性基底 

金纳米粒子–分子–金膜 
甲基对硫磷 

10−10 mol/L [24] 
毒死蜱 

类壁虎脚的 3D 纳米“触角”阵列 
福美双 1.6 ng/cm2 

[25] 
甲基对硫磷 25 ng/cm2 

银修饰的滤纸 
福美双 10−7 mol/L 

[26] 
对氧磷 - 

三维壳聚糖泡沫 

三唑磷 10−6 μg/L 

[27] 杀扑磷 10−7 μg/L 

水胺硫磷 10−7 μg/L 

单层膜结构基底 

Au@Ag 核壳单层膜结构 乙基对氧磷 10−8 mol/L [28] 

Ag 纳米颗粒修饰的 APTMS 功能化的 ITO 甲基对硫磷 10−7 mol/L [29] 

贵金属纳米颗粒胶体修饰的 PCR 密封膜 福美双 10−5 mol/L [30] 

其他特殊基底 

含碘的金包银核壳粒子 百草枯 10−6 mol/L [31] 

AuNS@mSiO2@AgNP 粒子 福美双 10−9 mol/L [32] 

银纳米颗粒修饰的锥形光纤 甲基对硫磷 10−7 mol/L [1] 

含金纳米粒子和银纳米立方体的光纤 甲基对硫磷 10−8 mol/L [33] 

蠕虫状 Au-Ag 纳米链 福美双 10−7 mol/L [34] 
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2.2. 磁性基底 

磁性材料不仅有良好的磁分离特性，且有很好的富集作用。将磁性材料与贵金属复合后，使基底具

备良好的信号增强作用，不仅可以提高检测灵敏度，对多种有机物进行特异性选择，还能利用磁场控制，

组装具有更多“热点”的 SERS 活性基底。其中磁性 Fe3O4 运用最为广泛。 
Liangbao Yang 等[14]将 CH3COOAg 的前体与 Fe3O4 微球干混，然后在惰性气体(氩气)中加热，得

到银包覆 Fe3O4 微球，以此为 SERS 基底检测甲基对硫磷，检出限为 10−6 mol/L，在磁场作用下可以实

现基底的重复利用。袁荣辉等[15]先用共沉淀法合成 Fe3O4 纳米颗粒，再通过柠檬酸三钠还原 AgNO3

制备 Fe3O4/Ag 磁性复合材料，该磁性材料能够与溶液中的丙线磷形成吸附，通过磁性作用达到萃取富

集的效果，对丙线磷的检测线为 2 × 10−8 mol/L，此外，该 Fe3O4/Ag 磁性复合材料对含硫有机磷农药有

较好的富集作用，可以用于多种有机磷农药残留的检测。如刘娇等[16]利用磁性－金属核壳纳米粒子为

SERS 基底，将 HPLC 和 SERS 技术相结合，实现了 4,4-联吡啶和农药福美双混合物的定性以及半定量

分析。Chongwen Wang 等[17]合成了一种新型的 Fe3O4@Ag-PEI-Au@Ag 磁性微球(图 1)，很容易形成

1.5 nm PEI 多孔夹层以容纳分子，并在内部 Fe3O4@Ag 核和外部装配的 Au@Ag 卫星之间创造足够的热

点，增强系数(EF)约为 2.03 × 108，将该基底用于农药福美双和百草枯检测，其检测限分别低至 5 × 10−12 
mol/L 和 10−10 mol/L。 
 

 
Figure 1. The synthesis procedure of Fe3O4@Ag-PEI-Au@Ag [17] 
图 1. Fe3O4@Ag-PEI-Au@Ag 的合成示意图[17] 

2.3. 三维基底 

三维 SERS 衬底具有优异的表面增强拉曼散射(SERS)性能，是当前 SERS 衬底研究的热点和难点。三

维结构通常具有大的比表面积和特殊光学性质。特殊的三维网状结构造成更多分子吸附[18]，带来的有效

光反复多次散射。另一方面，结构上的规则和重复性也有利于散射信号的增强[19] [20] [21]，易于产生更多

的“热点”。宫廷媛等[21]通过静电自组装的方法成功制备了三维金纳米结构，并利用该结构对如 2,4-D 等

常见的农药残留进行了定性定量的分析，制备的金三维结构能有效抑制荧光的发射并给出较好的信号增强。

杨焕娣等[22]使用种子生长法制备得到银纳米立方，利用表面替换技术将其表面的 CTAC 替换为更有利于
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SERS 检测的柠檬酸根，然后基于具有超润滑特性的 SLIPS 衬底，构建出以银立方作为组装单元的具有三

维热点的 SERS 基底，分别检测了水中的三环唑和乙醇中的福美双，检测限分别可达到 52.8 和 41.6 nmol/L。
Li Zhang等[23]采用多元醇法制备了银纳米管，在聚吡咯烷酮(PVP)和微量Na2S的存在下，用无水乙二醇(EG)
将 AgNO3还原为 Ag，制备了银立方体粒子，作为 SERS 基底，用于检测农药对硫磷和福美双(与银立方体

粒子混合后滴在玻璃片上)，检出限可低至 5 × 10−8 mol/L，是较为理想的基底。 

2.4. 柔性基底 

传统基底由于其载体通常采用固体材料作为 SERS 基底的载体，使得其在实用性方面存在一定的屏

障，而柔性基底因其载体是柔软的，在面对不规则样品取样时有着天然的优势，可以实现不规则样品的

原位检测，不用破坏样品的原有结构。 
Xuejiao Wang 等[24]分别在 SiO2 板上还原沉积的氯金酸与 PVP 得到金纳米粒子和纳米金层(膜)上滴

加待分析物，再利用金纳米粒子与金膜组装得到粒子–分子–膜结构。单个组分的 SERS 活性较低，采

用简单的 POF 后组装结构，用于农药甲基对硫磷和毒死蜱，检测限可达 10−10 mol/L，是较为理想的 SERS
基底。王盼[25]采用表面超疏水处理的有序阳极氧化铝(AAO)为模板，将聚二甲基硅氧烷(PDMS)旋涂于

AAO 表面，加热成型后物理剥离得到高密度类壁虎脚的 3D 纳米“触角”阵列，得到了 G-SERS 基底(图
2)，该基底 IF 为 1.2 × 107，RSD = 5.8%，对福美双、甲基对硫磷的检测限分别达到 1.6 ng/cm2、25 ng/cm2，

且基底在实际应用中表现出较好的重复性(RSD = 9.3%)和稳定性。Yiqun Zhu [26]等通过在普通滤纸上进

行银镜反应，获得了银修饰的动态 SERS 基底，机理见图 3，并将该基底用于香蕉、苹果、番茄等弯曲表

面福美双和对氧磷等农药残留的检测，对福美双的检出限为 10−7 mol/L，对不同水果检出限分别为：香蕉

7.2 ng/cm2，苹果 24 ng/cm2，西红柿 36 ng/cm2。Cong Wang 等[27]利用壳聚糖链上的氨基基团将纳米银颗

粒(AgNPs)固定在其上，制备了一种基于柔性三维壳聚糖泡沫的 SERS 基底，该基底可以在固体表面或溶

液中通过吸附吸附的方式主动采集分析物，将该基底用于农药三唑磷、杀扑磷、水胺硫磷检测，可以达

到 ug 级别。 
 

 
Figure 2. Schematic representation for G-SERS [25] 
图 2. G-SERS 示意图[25] 
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Figure 3. (A) Schematic representation of formation mechanism of Ag NP-decorated filter paper, and (B) the possible ad-
sorption interactions between Ag(NH3)2+ and the Ag NP-based filter paper [26] 
图 3. (A) AgNPs 修饰的滤纸反应机理图，(B) Ag(NH3)2+与 AgNPs 修饰的滤纸之间可能发生的反应[26] 

2.5. 单层膜结构基底 

传统拉曼增强基底的纳米粒子分布是不均匀的，导致 SERS 基底重现性存在一定的问题。通过自组

装的方式可以获得高度规则排列的纳米结构，以此作为增强基底，可以有效的解决重现性差的问题。 
周侠等[28]采用种子生长法合成了金银核壳纳米长方体(Au@Ag NB)，再利用聚合物溶液 mPEG-SH

组装法构筑了致密的 Au@Ag 核壳单层膜结构，以此作为 SERS 增强基底，用于检测乙基对氧磷农药残

留时检测限低至 10−8 mol/L (2.75 µg∙mL−1)。经实验验证，该基底具有较高的灵敏度和重现性，是较为理

想的 SERS 基底。Li Zhang [29]通过化学组装法将 Ag 纳米颗粒组装在 3-氨基丙基三甲氧基硅烷(APTMS)
功能化的 ITO 表面，用于农药甲基对硫磷检测，检出限为 10−7 mol/L，该基底有较高的灵敏度。Dan Wang
等[30]将贵金属纳米颗粒胶体滴在高透明的荧光定量 PCR 密封膜上，制备了一种持久、均匀、柔韧和粘

稠的 SERS 衬底，该基底能耐较高温度，在 90℃依然能够保持活性，将该基底直接应用于水果果皮上的

福美双农药残留检测，检出限可达 10 μmol/L。 

2.6. 其他特殊基底 

除了上述介绍的 SERS 基底以外，还有一些其他特殊结构的基底，如金包银核壳粒子、高灵敏度锥

形光纤等。 
杨雯雯等[31]利用碘与金、银原子的相互作用，以 AuI4−代替 AuCl4−，制备得到了均匀包裹的金包银

核壳粒子(Ag@Au NPs)，该粒子具有很好的抗氧化性，利用该粒子测定百草枯农药，可检测到 1 umol/L。
Jing Zhao 等[32]利用 AuNPs 为种子用沉淀法合成了 AuNS@mSiO2@AgNP 粒子作为 SERS 基底，由于该

基底有较多的纳米间隙——“热点”，用于农药福美双检测，检测限可低至 10−9 mol/L。雷星等[1]通过

激光诱导化学沉积法(LICDM)制备了锥形光纤表面增强拉曼散射探针，通过优化激光诱导功率、诱导时

间等得到了较好的锥形光纤作为 SERS 基底，用于农药甲基对硫磷(MP)的检测，检出限可达 10−7 mol/L，
且该基底重复性好。黄竹林等[33]以 3-巯丙基三甲氧基硅烷为粘合剂将贵金属纳米结构耦合到光纤探针

表面，该方法通过共价键将金纳米粒子和银纳米立方体牢牢吸附到光纤探针表面，形成的 SERS 基底具
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有较高的稳定性，并用于对农残甲基对硫磷的检测，检出限为 10−8 mol/L，且该基底 SERS 信号相对标准

偏差低于 3%。Anxin Jiao 等[34]利用激光辅助技术，制备了具有高度互联超细(直径约为 6.2 nm)的双金属

颗粒的蠕虫状 Au-Ag 纳米链作为一种优良的 SERS 基底，用于苹果表面的农药福美双检测，检出限可达

10−7 mol/L (0.03 ppm)，比美国环境保护局(EPA)规定的水果最大残留限量(MRL, 7 ppm)低约 200 倍。 

3. 结束语 

SERS 基底结合便携式拉曼光谱仪使用，可为食品、环境中的农药残留现场及快速常规检测提供技术

手段，有望实现快速检测环境中有机污染物。事实上，目前针对 SERS 检测农残，主要是在实验室进行，

并未在实际检测中大量推广使用。SERS 技术要在实际样品检测中推广，需要考虑样品所处外部环境，而

为了让 SERS 基底材料具有更佳的适应性，可通过在制备过程中加入针对性的材料来适应待分析物的环

境，如 Mengjing Hou 等[35]在镀银纳米阵列表面覆盖一层超薄薄膜氧化铪用于食品中山梨酸、苯甲酸的

检测，基底可直接在酸性条件检测，氧化铪薄膜提高了基底的耐酸性能，同时也提高了 SERS 基底的使

用寿命，能更好地实现原位检测。此外，寻找同时检测多种农药残留的基底并使其与智能手机结合，将

SERS 技术更好的运用到现场检测样品中，将是未来研究者们的研究热点之一。 
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