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表面增强拉曼光谱快速检测食品中双酚 A 的研究进展

冯敬敬，胡文彦，蒋卉，刘真，杨军

（南京市食品药品监督检验院，江苏  南京  211198）

摘 要：准确、快速地检测双酚 A（BPA）是减少食品中 BPA 污染的重要环节。表面增强拉曼光谱（SERS）技术作

为一种新型的快速检测技术，具有无损、准确、快速、图谱指纹特征强等优点，在食品中 BPA 快速检测方面具有巨大

潜力。本文介绍了 SERS 的机制及 SERS 技术在食品中 BPA 快速检测方面的应用，主要综述了不同 SERS 基底快

速检测 BPA 的研究进展，以期为 BPA 的快速检测提供理论支撑。
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Advances in surface enhanced Raman spectroscopy technology for rapid detection of 
bisphenol A in food

FENG Jingjing， HU Wenyan， JIANG Hui， LIU Zhen， YANG Jun
（Nanjing Institute for Food and Drug Control, Jiangsu Nanjing 211198, China）

Abstract： Accurate and rapid detection of bisphenol A （BPA） in food plays an important role of reducing the hazard.  
Surface-enhanced Raman spectroscopy （SERS） technology， a new type of rapid detection technology， is being widely used 
in the detection of BPA in food.  This article mainly reviews the mechanism of SERS， the application of SERS technology 
in the detection of BPA， and the latest research of rapid detection of BPA with different SERS substrates.  The review can 
provide theoretical support for the detection of BPA in food and technological support for the safety supervision on food.
Key words： Surface-enhanced Raman spectroscopy； rapid detection； bisphenol A

双酚 A（Bisphenol A，BPA）是一种重要的化工原

料，被广泛应用于合成环氧树脂和聚碳酸脂等有机

高分子材料，但 BPA 难以降解，排放至环境中会通过

食物链进入人体。自 20 世纪 60 年代以来，BPA 被

用于婴幼儿奶瓶及饮料、奶粉等食品的包装容器内

侧涂层中，研究发现食品包装材料中的 BPA 可以渗

透迁移至食品中［1］。近几年的研究发现 BPA 可引发

内分泌失调、导致婴幼儿性早熟，是一种典型的环境

内分泌干扰物，具有一定的致畸性和胚胎毒性，甚至

引起动物卵巢癌、白血病、前列腺癌等癌症的发生［2］。

BPA 常用的检测方法主要有高效液相色谱法、

气相色谱-质谱联用法和高效液相色谱-质谱联用法

等色谱分析法、传感检测和免疫检测方法。色谱分

析法是常见的仪器分析方法，准确度高但前处理较

繁琐复杂，如气相色谱法需要提前对酚类物质进行

衍生化处理等，检测成本相对较高。传感检测和免

疫检测方法是近年发展起来的快速分析方法，其检

测灵敏度较高，操作简单，用时短，成本低，适合现

场快速检测，但在准确度、基质干扰等方面仍待提

高，如酶联免疫法等检测方法存在假阴性等问题［3］。

近年来，拉曼光谱技术在检测分析领域显示出

巨大的应用潜力 ，尤其表面增强拉曼光谱技术

（Surface enhanced Raman spectroscopy，SERS）以其快

速、无损、前处理简单、灵敏度高、图谱指纹特征强及

适合含水体系分析等独特优势，广泛应用于食品安

全等现场快速检测领域，可有效提高食品安全监管

效率［4］。利用 SERS 技术快速检测食品中 BPA 的报

道层出不穷，本文主要从 SERS 原理、基底种类以及

SERS 在食品中 BPA 检测方面的应用进行综述。

1　SERS原理介绍
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在 1928 年研究单色光穿过透明液体介质时发现

的，当光照液体时有很少一部分散射光频率发生改

变，与入射光频率不同，这种现象称之为非弹性散

射，即拉曼散射。但拉曼光谱信号非常弱，极大地

限制了拉曼光谱的应用。1974 年，FLEIISCHMANN
等发现粗糙银电极表面吡啶分子的拉曼信号有显

著增强，大约可以增强 106 倍，这种与表面粗糙金属

有关的现象称为表面增强拉曼光谱效应，极大地促

进了拉曼光谱的应用与研究［5-6］。

相关研究发现 SERS 的增强机制主要有电磁场增

强机制（Electromagnetic enhancement mechanism，EM）
和化学增强机制（Chemical enhancement mechanism，

CM）两种共同起作用，其原理图见图 1。其中，电磁

场增强机制是指由于吸附在粗糙金属表面的等离

子体受到光照射发生集体振荡，使得电磁场强度增

加，从而产生增强的拉曼光散射。化学增强机制指

由于待测物分子与金属纳米材料表面发生电荷转

移，或待测物分子与金属基底之间的化学成键作

用，从而产生增强的拉曼光散射［7-9］。

2　SERS基底种类

SERS 技术的关键要素是基底的制备，拉曼信

号的增强与基底密切相关，基底的成分、尺寸、形貌

不同，其增强效果不同，基底的尺寸、形貌等一致性

影响 SERS 技术的稳定性和重现性。如在实际应用

中食品等复杂基质会影响 SERS 基底的稳定性，这

需要所制备的 SERS 基底足够稳定来避免基质的干

扰，而且基底的尺寸、形貌等一致性会影响实际应

用中实验的重现性。近年来，该领域学者不断致力

于研究各种优异的 SERS 基底，常见 SERS 基底包

括不同形貌的单颗粒纳米材料、核-壳型纳米材料和

纳米组装体等［9-12］。

单颗粒金属纳米材料（常见有金、银等）具有丰

富的表面光学性质，纳米颗粒成分、尺寸、形状及表

面化学性质会影响其拉曼增强信号。制备贵金属

金、银纳米颗粒最常用的是化学还原法，利用柠檬

酸钠、硼氢化钠等化学还原剂，将氯金酸或硝酸银

还原形成不同形状、大小的金属纳米颗粒，如图 2［10］

和图 3［11］所示。单颗粒的金属纳米材料基底较为稳

定、易储存，是 SERS 研究中使用范围较广的活性基

底，但其增强效果弱于核-壳型纳米材料和纳米组装

体等。

图  1　SERS 的电磁场增强机制（A）[8]和化学增强机制（B）[9]

Figure 1　The electromagnetic (A) and chemical (B) enhancement mechanism of SERS

图  2　不同粒径、形貌的金纳米颗粒 TEM 图，（A）纳米微球（B）纳米立方体（C）纳米星（D）（E）（F）长径比分别为 2.4、3.4、4.6 的

纳米棒（G）（H）（I）（J）纵横比分别为 1.5、2.7、3.9、4.7 的纳米锥

Figure 2　Representative transmission electron microscopy images of Au nanoparticles of different shapes and sizes, (A) Nanospheres. 
(B) Nanocubes. (C) Nanobranches. (D) (E) (F) Nanorods (aspect ratio 2.4, 3.4, 4.6). (G) (H) (I) (J) Nanobipyramids (aspect ratio 1.5, 2.7, 

3.9, 4.7)
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随着 SERS 技术的快速发展，金、银等纳米核壳

结构及组装体等新型复合 SERS 基底不断被研究报

道。这些新型复合 SERS 基底很大程度提高了

SERS 传感检测的灵敏度，成为更有效的拉曼增强

基底，拓展了 SERS 技术的应用。相对单个纳米颗

粒，核壳结构及组装体中多层金属或多个粒子之间

会有更强的电磁场增强区域，产生倍增的 SERS 信

号，从而大大提高了传感检测的灵敏度，为 SERS 快

速、超灵敏传感检测提供了更多的思路［12-13］。

综上，加快开发稳定、有效、重现性高、价格便

宜的 SERS 基底，是拓展 SERS 在快速检测领域的

应用的一个关键因素。

3　SERS检测食品中 BPA的应用进展

BPA 的固体标准品具有较丰富的拉曼信号，其

拉曼指纹图谱是特异性的，其主要拉曼光谱峰为

640、830、936、1 112、1 180、1 616 cm-1 等［14］。但由于

食品中 BPA 的残留都是痕量，需借助 SERS 基底实

现食品中 BPA 的快速、痕量检测，SERS 指纹图谱来

源主要有两类：BPA 通过 SERS 基底增强得到的拉

曼峰；SERS 基底标记拉曼信标分子得到的拉曼峰。

近年来，利用 SERS 技术快速检测食品中 BPA 的报

道越来越多。

YANG［15］等通过对 25 nm 单颗粒纳米金进行卤

化，并在硫酸盐聚集剂的作用下，实现了对牛奶中

BPA 的高灵敏、快速定性定量检测。该方法以 BPA
在 641 cm-1 处拉曼信号峰强与 BPA 浓度之间的线性

关系进行定量，线性范围为 1. 0×10-8~1. 0×10-3 mol/L，
方法的检出限为 4. 3×10-9 mol/L，回收率为 89. 5%~
100. 2%。该方法所用 SERS 基底为卤化的单颗粒

纳米金，制备简单，金纳米颗粒易于存储，有望成为

一种实际分析食品中 BPA 残留的潜在替代方案。

张磊等［16-17］以 40 nm 单颗粒纳米银为 SERS 增

强基底，氯化钠作为促凝剂，初步研究了不同 pH、

基底用量及氯化钠浓度对 SERS 增强效果的影响，

构建了一种 SERS 传感半定量快速检测 BPA 的方

法，方法的检出限为 0. 5 μg/mL，该方法简单、快速，

但未对实际样品进行测试。该课题组还应用 40 nm
单颗粒纳米银对微孔滤膜进行负载作为 SERS 基

底，研究了该基底的稳定性和均匀性，然后在负载

的银纳米颗粒表面修饰巯基乙胺盐酸盐作为链

接剂，其表面的氨基可以通过静电作用吸附 BPA，

该方法以 BPA 在 932 cm-1 处拉曼信号峰强与 BPA
浓度之间的线性关系进行定量，线性范围为 0. 05~
20 ng/mL，方法的最低检出限为 0. 005 ng/L，并以

所建立的方法对珠江支流水样、怡宝水、桶装水和

自来水 4 种水样品进行检测，获得较好的回收率，

证明该方法可以实现对水样中 BPA 的快速、超痕量

定性定量检测。

XU 等［18］以修饰 BPA 核酸适配体互补序列的

金纳米星为载体（同时标记了拉曼信标分子 4-硝基

苯硫酚），与 BPA 核酸适配体修饰的葡萄糖氧化酶

混合，合成一种金纳米星核 -银壳复合型纳米颗粒，

其具有较强的 SERS 信号，且在 1 139 cm-1 处信号强

度与 BPA 的浓度相关。该传感检测体系在 BPA 浓

度为 1×10-16~10-12 ng/mL 时线性关系良好，检测限

可低至 5×10-16 g/mL，该 SERS 传感器的构建为食品

安全领域开辟了新的技术领域。WANG 等［19］基于

壳聚糖功能化的金@银纳米颗粒作为 SERS 基底，

以 BPA 的核酸适配体作为促凝剂，得到了较强的

SERS 信号，当体系中加入待测目标物 BPA 时，BPA
与其核酸适配体有非常强的特异性结合能力，两者

的结合会使体系中金@银纳米颗粒聚集程度降低，

进而降低了 SERS 信号强度，以此实现 BPA 的快

图  3　不同粒径和形貌的银纳米颗粒 SEM 图（A）纳米球（B）截断立方体（C）金字塔形（D）25 nm 立方体（E）80 nm 立方体

（F）银纳米线

Figure 3　Representative scanning electron microscopic images of Ag nanoparticles of different shapes and sizes, (A) Nanospheres. 
(B) Truncated Nanocubes. (C) Right bipryamids (D) 25 nm Nanocubes (E) 80 nm Nanocubes (F) Nanowires.
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速、高灵敏、高特异性传感检测，该方法检测范围为

0. 01~1 ng/mL，最低检出限为 2. 8 pg/mL，整个检测

过程耗时 15 min。
FENG 等［3，20］利用 BPA 的核酸适配体及其部分

互补序列，分别修饰金纳米棒与标记了 4-氨基苯硫

酚的金纳米颗粒，以核酸杂交技术将其组装得到金

纳米颗粒-金纳米棒端面组装的异质三聚组装体，以

其作为 SERS 基底可以得到非常强的拉曼信号。由

于 BPA 核酸适配体与待测目标物 BPA 的结合能力

更强，当项组装体中加入 BPA 时，会引起组装体的

解离，从而使反应体系的 SERS 信号降低。该 SERS
传感检测方法以 1 078 cm-1 处最强拉曼特征峰与

BPA 浓度之间的关系，建立标准曲线，BPA 浓度为

0. 001~1 ng/mL 时，线性关系良好，方法的最低检出

限为 3. 9 pg/mL，远低于国家标准对 BPA 的限量规

定，在自来水实际样品中的添加回收率为 91. 6%~
102. 8%。

赵浩暖［21］利用吡咯烷头基表面活性剂辅助制

备的多枝状金纳米颗粒作为 SERS 增强基底，对塑

料包装调味品及饮品中 BPA 含量进行了快速检测。

在对包括酱油、食醋、钙奶和桶装饮用水等 4 种样

品中 BPA 含量的快速检测中，发现 SERS 方法测得

的回收率均高于高效液相色谱法测得的样品回收

率，该方法检测范围为 6×10−10~6×10−6 g/L，最低检

出限为 5. 94×10−10 g/L。冯敬敬等［22］利用拉曼静默

区（1 800~2 800 cm-1）的信标分子标记了金纳米二

聚体，构建了具有拉曼静默区信号的纳米组装体传

感器，并以此作为 SERS 成像检测基底，用于婴幼儿

奶粉和养殖用水中 BPA 的快速检测，以 2 228 cm-1

拉曼静默区特征峰信号与目标物的浓度建立标准

曲线，可以有效降低样品基质拉曼信号的干扰，提

高检测的灵敏度和准确度。由于食品及环境样品

的拉曼特征分都在 200~1 800 cm-1 范围内，以拉曼

静默区特征峰作为定性、定量特征峰，可以有效降

低样品基质的干扰。

表 1 为不同 SERS 基底所构建的 SERS 传感体

系在食品中 BPA 快速检测中的应用，该方法具有样

品处理简便、快速、SERS 指纹性强、灵敏度高等特

点。单颗粒的金、银等纳米颗粒作为 SERS 基底传感

检测 BPA，一般需要促凝剂、卤化剂等，使得单颗粒

纳米颗粒聚集产生热点，进而产生较强的 SERS 信

号，此类方法基底制备简单，测试过程简便，耗时短

至十几分钟，灵敏度高于液相色谱-质谱联用等仪器

方法，最低检出限均低于国家标准方法的检出限，且

多数都考察了方法的特异性，结果表明该方法具有

较好的特异性。相对单个纳米颗粒，核壳结构、组装

体、纤维、多枝状金纳米颗粒及石墨烯包被金属纳米

颗粒等复合纳米材料的 SERS 传感检测方法，不仅有

单颗粒 SERS 检测的优点，还大大提高了传感检测的

灵敏度，可以实现食品中 BPA 的快速、超痕量检

测［18-25］。另外，拉曼静默区特征峰［22］作为定性、定量

特征峰，应用于较复杂食品中 BPA 的快速检测，可以

有效降低样品基质的干扰。但目前所报道基于

SERS 传感检测 BPA 的方法，主要侧重于建立方法，

初步探索了在实际样品中的应用，大多用于基质较

简单的食品基质。对于食品复杂基质中 BPA 快速检

测的应用，其方法的稳定性、特异性及基质干扰效应

是非常关键的环节，未来还需致力于构建更稳定、重

现性好、受基质干扰小的 SERS 基底，将 SERS 快速

检测 BPA 的应用范围拓展至更多的食品基质。

4　总结与展望

本文主要综述了新型 SERS 快速检测技术的原

理、常见基底及其在食品中 BPA 检测方面的最新研

究进展。SERS 技术具有指纹特性强、灵敏度高、快

速无损、前处理简单等优点，在快速检测领域中具

有巨大潜力，可以作为食品安全监管现场检测的技

术支撑。未来需要继续加深 SERS 基底的进一步研

究，设计更稳定、高效的基底，以提高 SERS 检测的

表  1　SERS 在食品中 BPA 快速检测中的应用

Table 1　Applications of SERS detection methods of BPA in food
SERS 基底

纳米金 [15]

纳米银 [16]

纳米金(免疫层析)[25]

金纳米星-银壳 [18]

金@银核壳结构 [19]

金@银核壳结构 [21]

SiO2@Ag 核壳结构 [26]

硅纤维上单层石墨烯包覆银纳米粒子 [23]

Ag@MIP[24]

金纳米颗粒-金纳米棒端面组装的异质三聚组装体 [3]

多枝状金纳米颗粒 [21]

BPA 线性范围

1.0×10−8~1.0×10−3 mol/L
0.05~20 ng/mL

0~50 ng/mL
1×10−16~1×10−12 ng/mL

0.01~1 ng/mL
1 ng/mL~10 μg/mL

1.75×10−11~1.75×10−6 mol/L
2~100 μg/L

1×10−9~1×10−3 mol/L
0.001~1 ng/mL

6×10−10~6×10−6 g/L

最低检出限

4.3×10−9 mol/L
0.005 ng/mL

0.1 ng/mL
5×10−16 g/mL

2.8 pg/mL
1 ng/mL

1.46×10−11 mol/L
1 μg/L

10−9 mol/L
3.9 pg/mL

5.94×10−10 g/L

检测基质

牛奶

水

自来水、桶装水

自来水

瓶装水、牛奶

水

自来水、牛奶

蒸馏水

自来水

自来水

酱油、食醋、钙奶和桶装饮用水
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重现性和稳定性，扩大其在快速检测领域的应用推

广，从而更好地服务于食品安全监管。
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