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摘要：表面增强拉曼光谱是基于探针分子的指纹信息（分子振动、转动信息等），应用于具有灵敏度和特异性分子结构研究的分析技术。其借助优异等离子体性能的贵金属纳米材料作为基底，可对单组分或复杂多组分的痕量农药残留物进行分析检测。其中柔性表面增强拉曼散射基底由于孔隙率高、制备成本低、柔韧可折叠弯曲等特点，在复杂样品体系中提取、过滤、浓缩探针分子等应用中，其表面结构具有其他刚性SERS基底不可比拟的优势。柔性表面增强拉曼散射基底主要有基于生物基材料、聚合物和碳材料3类材料来支撑和固定修饰表面提供光谱增强作用的贵金属纳米材料。重点综述了这3种类型的柔性SERS基底常用制备方法及应用，充分利用SERS的“指纹图谱”分析优势，介绍了柔性SERS基底应用于不同农药残留的最新研究进展。最后，对SERS技术发展和应用提出了亟待解决的问题。
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Progress in detection of pesticide residues by flexible surface enhanced Raman scattering substrate analysis
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[bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK16]Abstract: Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is a sensitive and specific analytical technique based on the fingerprint information of probe molecules (molecular vibration, rotation information, etc.). With the help of precious metal nanomaterials with excellent plasma properties, it can be used for the analysis and detection of single-component or complex multi-component trace pesticide residues. Due to the characteristics of high porosity, low preparation cost, flexible and foldable bending, flexible surface-enhanced SERS substrate has incomparable advantages over other rigid Raman substrates in the extraction, filtration and concentration of probe molecules in complex sample systems. Flexible surface-enhanced Raman scattering substrates are mainly based on biobased materials, polymer and carbon materials to support and fix the modified surface to provide spectral enhancement of precious metal nanomaterials. In this paper, the common preparation methods and applications of these three types of flexible SERS substrates were reviewed, and the latest research progress in the application of flexible SERS substrates to different pesticide residues was introduced by making full use of the advantages of "fingerprint" of SERS. Finally, the problems to be solved urgently for the development and application of SERS technology are put forward.
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柔性表面增强拉曼散射基底分析检测农残进展

农药是抑制真菌、预防虫害和调节植物生长机理的药物。然而，长期或过度使用农药会导致农产品中有害农残的严重超标。农药残留的快速有效检测，对于保障国家食品安全和国民健康具有重要的意义。传统的农药检测方法包括高效液相色谱，气相色谱-质谱和薄层色谱，尽管这些检测方法灵敏且适用范围广，但通常需要繁琐的样品预处理。表面增强拉曼散射光谱（Surface-enhanced Raman Scattering，SERS）效应的发现，显著地增强了拉曼信号，并已经成为新一代的农药检测技术。
SERS技术由于灵敏度强、分辨率高、受水干扰性小等特点[1-2]，已广泛应用于痕量分析[3]、生物传感[4]、医学诊断[5]、环境检测[6]等领域。为了满足实际生活需要，寻求制备简单、应用广泛、可大规模生产的SERS基底制备材料已成近年来的研究热点[7-8]。SERS基底的制备材料经历了从金属电极到硅片和玻璃片等刚性材质作为支撑的复合基底的发展历程，但刚性基底很难满足对表面凹凸不平的待测样品进行检测分析[9]。相比而言，柔性材料有效实现了表面复杂物体低浓度待测组分的微创或无损检测，其优异的机械柔韧性可贴合或包裹不规则表面的待测样品，因而拥有更强的检测应用能力[10-11]。
柔性SERS基底具有良好的增强性能及力学响应，是目前检测果蔬表面农残最热门的材料。它主要通过在柔性可弯曲的可支撑膜上沉积或负载纳米颗粒，产生丰富且致密的“热点”，进行SERS检测。柔性SERS基底检测果蔬表面农残是基于痕量的探针分子吸附在具有纳米结构的金属表面，从而产生极强地拉曼散射效应的分子振动光谱技术。对于柔性SERS基底而言，SERS效应的强弱程度与基底材料的结构、等离子纳米结构以及探针分子的结合方式有很大的关系[12]。因此，科研工作者需进一步改善纳米结构、支撑膜和探针分子之间的黏附性和均匀性，充分利用纳米技术及拉曼技术，全面提高待测物表面农药残留的检测精度、速度和可靠性。迄今为止，国内外出现了多种制造柔性SERS基底的材料包括生物基材料、聚合物及碳材料等（如图1所示），并且在农残分析检测领域的研究已有大量报道[13-16]。但柔性SERS基底的均匀性和重现性较差，很难同时满足制备成本低、灵敏度高、重现性好的均匀的柔性SERS活性基底，导致柔性SERS基底的探索在国内外都还处于实验室研究阶段[17-18]。基于此，本文根据不同的柔性材料，介绍了制备柔性SERS基底的最新发展，总结了柔性SERS基底在农残检测中的应用，以期为柔性SERS基底的发展及相关研究者提供指导作用。
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图 1 基于柔性生物基材料、聚合物及碳材料SERS基底的制备[29,36,39,40,48]
Fig.1 Preparation of SERS substrate based on flexible Biomaterials, Polymers and carbon Materials[29,36,39,40,48]
1 SERS增强机理
研究SERS基底的增强机理，实现纳米颗粒体系中粒子粒径及分布的可控性和均一性是构筑新颖高效、稳定性强、灵敏度高、信号均一的SERS基底的关键[19]。关于复杂的SERS增强机理目前认可度较高的是电磁增强（EM）和化学增强（CM）[20]。
EM基于产生局域表面等离子体共振（LSPR）效应，即电磁场耦合与金属表面的自由电子集体振荡，产生高度聚焦的局域电场（如图2a），极大地增强金属纳米结构附近探针分子的光学捕获截面，显著地提升拉曼信号，可使拉曼信号增强至106~1014倍[21]。EM主要从电磁场的角度解释，未考虑分子特性，因此EM对所有分子拉曼增强程度应相同[22]。而CM主要是待测的探针分子与贵金属原子表面之间的相互作用所导致的（如图2b）[23]。通常来说，CM中起决定性作用的主要是分子本身的化学性质，拉曼信号可增强至101~103倍。
总之，两种增强机理并不是孤立存在的，而是共同作用实现SERS的全部增强效应，且EM的SERS增强效应明显高于CM。关于SERS增强过程的影响因素十分复杂，仍需科研人员进行大量的实验工作以完善SERS效应的增强机理。
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图 2 （a）金属表面的自由电子产生表面等离子体共振效应[21]；（b）表面增强拉曼效应的化学增强机理[23]
Fig.2 Free electrons on the metal surface produce surface plasmon resonance[21]; (b) Chemical enhancement mechanism of surface enhanced Raman effect[23]
2 柔性SERS基底的制备与分类
表面拉曼增强散射是以拉曼效应为基础建立起来的具有实时检测、提供丰富“指纹图谱”等优势的表征技术，利用基底独特的光学特性，可实现在分子水平上研究分子结构及化学反应过程[24-26]。随着SERS效应地不断深入及纳米科技等相关技术的飞速发展，柔性SERS基底的制备与应用也取得了突破性进展。构筑高活性的柔性SERS基底主要是通过化学方法和物理方法将纳米颗粒沉积或负载在可弯曲的支撑膜上，在等离子体纳米结构形貌的尖端产生LSPR效应[27]。目前，科研工作者已经通过原位还原、物理沉积、静电纺丝和喷墨打印等方法制备了生物基材料、聚合物及碳材料3类型的柔性SERS基底。
2.1生物基材料柔性SERS基底
生物基材料是将纤维素进行加工生产的绿色能源材料。常用于制备柔性SERS基底的生物基材料主要有纤维素和壳聚糖，两者化学结构相似，都具有生物降解性和相容性。纤维素是由β-1,4糖苷键连接的D-葡萄糖单元组成的可再生有机生物材料。纤维素表面可引入不同的官能团进行功能化修饰，从而可改善纤维素SERS基底的SERS信号。纤维素柔性SERS基底在SERS检测时不仅产生的背景信号弱，干扰性小，SERS响应快，且表面富含的羟基还可作为还原剂和稳定剂。纤维素柔性SERS基底研究最早的是纸基SERS基底，随后纤维织物等也作为支撑SERS基底相继报道。
纸基是纤维素柔性SERS基底最经典的SERS基底。纸基SERS基底是以各种纸质材料作为支撑，金属纳米颗粒为修饰的柔性SERS增强基底。早在1984年，VO-DINH等[28]首次在滤纸上镀银覆盖层，成功制备了滤纸SERS柔性基底。近年来，各种纸基柔性SERS基底相继涌现，如滤纸、餐巾纸、打印纸以及由纳米纤维素制备的纳米纸。纸张自身具有大的孔隙率和高含量的纤维素，使其在柔性SERS基底设计中占主导地位。然而，纸张中的纤维素具有亲水性，纳米颗粒很难保留在纸张表面，导致分析物在纸张表面的停留时间较短，从而降低了纸基SERS基底的灵敏度和重现性。为了克服这一困难，LEE等[29]将滤纸浸泡在烷基酮二聚体（AKD）分散体中增加其疏水性，再利用原位还原法将AgNPs均匀负载至滤纸表面。改性滤纸接触角的改善增加了AgNPs和分析物分子的保留率，使得该基底对氨基硫酚（4-ATP）测定结果的标准偏差为6.19%，对福美双和福美铁的检出限为0.46 nmol/L和0.49 nmol/L。纸基SERS柔性基底也可采用浸渍沉积法将纸张浸泡在金属纳米溶液中制备得到。ZHANG等[30]将滤纸浸渍在AgNPs溶液中制备了滤纸柔性SERS基底，并用该基底测定了牛奶中的三聚氰胺、苹果汁中的福美双以及湖水中的孔雀石绿（MG）。除了上述方法外，纸质柔性SERS基底常用的制备方法还有喷墨打印、丝网印刷和钢笔书写等。ZHENG等[31]利用喷墨打印技术在纸上喷涂等离子体纳米颗粒，为纸质柔性SERS基底的制备提供了一种快速的方法，可为微流控器件产生各种图案。这种在纸上打印疏水图案可以克服等离子纳米颗粒和探针分子分布不均匀的问题。同样，丝网印刷方法也可通过在纸基上印刷等离子体纳米颗粒，并辅以丝网来构建所需阵列，从而快速、简单地制备纸基柔性SERS基底。
纺织织物基主要来源于植物纤维（棉织物、丝织物等）和动物原料纤维（羊毛、蚕丝等），凭借其良好的柔韧性和孔隙率，成为构筑高性能柔性SERS基底的备选材料之一[32]。这类织物基柔性SERS基底主要通过简便高效的浸渍法制备。浸渍法通常是将制备的贵金属溶胶溶液通过物理吸附均匀地附着在天然纤维素表面，修饰在其表面的贵金属负载量通过调节浸泡时间以及贵金属溶胶溶液浓度控制。然而，长时间浸泡（几个小时甚至一天）的Ag溶胶极易被氧化，从而降低该基底的灵敏度。KONG等[33]提出了一种高效环保的浸渍法，首先将棉签浸泡在无毒害的氯化钠溶液中，克服了制作过程中棉签与AgNPs（银纳米颗粒）的静电斥力，在银胶溶液中浸泡15 min后成功制备了高活性、稳定的柔性AgNPs棉签复合SERS基底（如图3）。这与传统浸渍法相比，氯化钠修饰棉签表面的AgNPs更加高效可控，且银胶无需离心浓缩。CHEN等[34]以传统棉织物为柔性支撑膜，通过“浸渍-还原-干燥”工艺原位合成AgNPs，成功制备了可大规模生产的高度柔韧和超灵敏的SERS基底。该柔性基底不仅应用于不规则苹果表面西维因的检测，同时表现出优异的重现性（20%）和长期稳定性（57 d），有望实现低成本、超灵敏的柔性SERS基底的规模化工业生产。
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图 3不同浓度NaCl制备的AgNPS修饰棉签SERS基底对R6G(10-5 mol/L)增强拉曼光谱[33]
Fig.3 Spectra of R6G (10-5 mol/L) enhanced by SERS silver-decorated cotton swab fabricated at different concentrations of NaCl [33]
壳聚糖（CS）相较于纤维素而言，易于获得且对环境友好。其表面的特征氨基有利于对负电荷分析物的选择性吸附和SERS检测，丰富的氨基还具有一定的还原作用。LI等[35]利用壳聚糖的弱还原性，调节葡萄糖浓度，在壳聚糖表面合成不同尺寸大小的银纳米团簇。他们提出了一种基于静电纺丝纤维和化学镀结合制备Ag纳米片/CS/聚氧化乙烯（PEO）纤维作为SERS活性基底的方法，该课题组首次通过银镜反应在CS/PEO纤维上合成了具有花状形貌的垂直银纳米片。该基底可分析检测苹果、梨和番茄表面的农残福美双，增强因子（1.41±0.07）×106，检出限为10-11 mol/L。然而，等离子体纳米颗粒在壳聚糖基底中的构象不可控以及分布不均匀等，限制了该柔性生物基材料基底在拉曼光谱的应用。WANG等[36]将预制的银纳米胶体加入到壳聚糖溶液中，通过加热、洗涤、冷冻干燥等方法合成了Ag/壳聚糖柔性SERS基底，该基底相对标准偏差（RSD为41%~53%）。最近，FU等[37]在碱性壳聚糖黏剂中添加AuCl4-离子，通过氢键驱动AuNPs的自组装，此Au@CS纳米柔性基底对4-巯基苯甲酸（4-MBA）的增强因子接近107，RSD低至5.66%。与此同时，这种立体孔的壳聚糖纳米复合材料具有良好的力学性能和较高的热稳定性，对牛奶中的三聚氰胺和果蔬表面农残可实现原位痕量检测。Au@CS柔性生物基材料基底具有环境友好的合成路线和较高的SERS灵敏度，这为柔性SERS基底的制备提供了一种简单、可靠的设计方法。
HU等[38]对纤维素材料的设计和制备柔性SERS基底的最新研究进行了综述，详述了基于纤维素织物、纤维素纸和细菌纤维素3种天然纤维SERS基底的制备原理和技术，以及制备技术对SERS灵敏度和稳定性的影响，并探讨了其在食品安全检测、生物医学和传感等领域的应用前景。这种立体三维框架结构的纤维素基负载等离子纳米结构后能够提供更多致密的“热点”，有利于提高低浓度待测组分的灵敏度。等离子纳米颗粒修饰天然纤维素SERS基底，可利用滴铸法、原位还原、浸渍法和丝网印刷等方法制备，通常具有良好的均匀性，可实现大面积生产等优势。近年来，将纤维素基底开发成可穿戴传感器，扩大SERS基底的使用，极具应用前景。
2.2聚合物柔性SERS基底
聚合物柔性SERS基底通常以聚合物材料作为支撑材料，通过不同的还原剂和稳定剂将尺寸和形状各异的金属纳米颗粒负载至聚合物表面。常用于制备柔性聚合物SERS基底的聚合物有聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚氯乙烯（PVC）、胶带等。这些支撑材料一般不会对SERS效应做出贡献，仅用作负载等离子纳米结构的柔性基材。聚合物具有优异的弹性和稳定性，可适应复杂的测试环境，因此，聚合物拓展了在SERS检测领域的应用。PARK等[39]制备了基于聚二甲基硅氧烷（PDMS）的Au纳米星阵列的柔性基底，即使通过拉伸、弯曲机械形变100次后，仍保持高灵敏度。KUMAR等[40]报道将具有Ag涂层的PDMS柔性SERS基底膜检测孔雀石绿，结果显示随着PDMS基底的弯曲，其拉曼信号强度降低，他们认为，可能是因为Ag纳米颗粒间距的增加。聚合物聚氯乙烯（PVC）环己酮溶液可直接诱导AuNPs的组装[41]，无需其他诱导剂（如乙醇），从而简化整体制备过程，降低成本。WU等[42]通过自组装法将AuNPs有序地半包埋固定在PVC膜中，成功制备出具有良好重复性和稳定性的柔性AuNPs/PVC聚合物基底。该基底可直接包裹苹果表面，实现福美双的原位检测，检出限低至10 ng/cm2。透明胶带具有优异的机械强度和黏合性等优点，其固有的黏性使得纳米颗粒可牢固地固定在胶带表面，可作为探针分子收集器。JIANG等[43]利用斜角沉积在硅晶片表面得到有序的银纳米棒阵列结构，经“粘贴和剥离”将银纳米棒阵列转移至柔性透明胶带SERS基底（如图4所示）。该基底具有优异的黏性和柔韧性，可测定菠菜表面残留噻菌灵。然而，大多数基于透明胶带的柔性SERS基底暴露在空气中会失去黏性而不稳定，并且一部分胶带自身带有荧光，严重干扰拉曼信号。因此在数据分析过程中，消除荧光碱基是必不可少的。
鉴于聚合物材料价格低廉、易于加工，具有稳定性、均匀性以及经济高效等优点，对于实现SERS基底的实际应用具有重要意义。在实际应用中，柔性聚合物SERS基底分析检测不规则表面样品低浓度待测组分，只需擦拭样品表面，可有效收集样品表面的待测组分。在过去的二十年中，人们在研究柔性聚合物SERS活性基底膜的设计与制备方面付出了巨大的努力，但仍然存在着诸多挑战。例如，如何高度准确地控制等离子体纳米粒子在聚合物柔性SERS基质的均匀分布，这对于制备高性能的刚性材质SERS基底的研究也具有重要意义。
[image: ]
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]图 4 Ag纳米颗粒胶带制作及现场检测过程示意图[43]
Fig.4 The schematic illustration of the adhesive AgNRs tape fabrication and in-situ detection process SERS-active films[43]
2.3 碳材料柔性SERS基底
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]在SERS生物传感器领域中，一个快速发展的趋势是使用碳基纳米材料作为基底，如一维的碳纳米管、二维石墨烯和三维碳纳米材料或碳基核壳纳米结构。其中，石墨烯是一种由sp2结合的碳原子，作为研究电磁增强的SERS基底发挥着至关重要的作用。石墨烯具有优异的分子吸附能力，能够彻底消除荧光背景，可以作为一种独立研究电磁增强机理的SERS基底[44]。单独的石墨烯SERS基底的拉曼截面较小，SERS增强效果不佳。相对而言，贵金属纳米结构有着电导率强、SERS活性高等优点，成为目前SERS增强基底中最常用、研究最多的基底之一。因此，开发石墨烯-贵金属纳米结构基底来构筑灵敏度高、稳定性强的碳材料柔性复合SERS基底是研究的热点。OUYANG等[45]通过石墨烯包裹Ag纳米阵列制备的SERS柔性基底。该基底可用于孔雀石绿的准确检测，增强因子高达3.9×108，检测极限低至2.7×10-11 mol/L（如图5所示）。石墨烯是一种惰性材料，可阻止金属纳米颗粒的氧化和腐蚀，并为金属纳米颗粒的均匀沉积提供了一个支撑平面，极大地提高了SERS信号的均匀性和稳定性。刑豪健等[46]采用表面等离子体光刻技术在银膜上刻蚀出均匀的周期性纳米孔阵列，将石墨烯转移至银纳米孔上形成有序石墨烯-银纳米孔复合结构的柔性SERS基底。
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图 5 不同浓度MG在石墨烯包裹银阵列膜衬底上的SERS光谱研究[45]
Fig.5 SERS spectra of MG at different concentrations on graphene wrapped Ag array membrane substrate[45]
自1991年IIJIMA等[47]首次发现碳纳米管（CNT）以来，研究者对纳米管进行了广泛的研究。CNT是以不同方式卷起的石墨烯薄片。根据能带计算结果显示，CNT是金属化合物或零间隙半导体。因而，碳纳米管具有不同的电学性质，在电子器件中极具应用前景。CNT网络状的纳米孔结构提供了极大的表面积，利于金属纳米颗粒及探针分子的吸附。这种修饰有贵金属纳米颗粒/CNT柔性基底已被广泛应用。XIN等[48]利用简单的水热还原工艺将金纳米片（AuNPLs）稼接至CNT表面，制备了CNT/AuNPLs柔性SERS基底。这种新颖的基底对R6G的检测极限低至10-7 mol/L。这是由于CNT具有1000 m2/g的高比表面积，为CNT提供了大量与Au结合的位置，从而在整个基底表面获得均匀而致密的“热点”。为了满足现实生活的应用需求，科研工作者致力于提高碳基材料的重现性和灵敏度。对于单壁碳纳米管，利用简便的方法将单壁碳纳米管与金属纳米结构（Ag、Au、Cu）进行结合，以此获得多功能性金属纳米粒子/单壁碳纳米管复合基底。DAS等[49]用多元醇还原法合成均匀的银纳米线，通过与单壁碳纳米管耦合制备了高灵敏度的柔性SERS基底。该方法在等离子体耦合器件中为远程光激发的高质量SERS基底的制备提供了一种借鉴。
石墨烯和碳纳米管对拉曼光谱都具有一定的增强作用，但自身增强效果不佳，一般不单独作为SERS基底。要制备SERS效应高、稳定性强的柔性碳材料基底通常需要非常密集、均匀的等离子体纳米颗粒修饰碳材料表面或纳米孔内，以维持足够的“热点”。若等离子体纳米颗粒稀疏或形状不规则地分布在碳材料基底，分析物的可检测浓度将增加。目前碳材料柔性SERS基底的灵敏度大部分可以达到痕量检测要求，但关于等离子体纳米颗粒与碳材料支撑膜结合制备的SERS基底性能研究还比较少。因此，碳材料柔性SERS基底在性能研究和实际应用方面还需进一步的探索和拓展。
将以上3类柔性SERS基底对比发现，柔性SERS基底在复杂基质中的痕量物质检测领域有着不可替代的优势。生物基材料柔性SERS基底制作成本低、易降解且SERS活性高，在开发可穿戴传感器极具应用前景，但在可重复性检测方面仍需改进。聚合物柔性SERS基底相比于生物基SERS基底而言，在机械强度和稳定性等实际应用中具有显著的优势。碳材料柔性SERS基底自身结构稳定并具有很好的吸附性能，而碳材料基底自身的SERS增强效果不理想。
3 柔性SERS基底对农残的分析检测应用
[bookmark: _GoBack]国内外关于柔性SERS基底检测农残的应用已大量报道（如表1），常见的农残有福美双、噻苯唑、甲基对硫磷、灭多威、敌敌畏、毒死蜱和氯氰菊酯等。表1列出了不同材料柔性SERS基底检测常见农药残留的制备方法及检测结果的相对标准偏差（RSD），不难发现柔性SERS基底对农残的检测效果比较理想。同时，聚合物柔性SERS的检测稳定性更佳，而纤维素柔性SERS基底的检测稳定性较差。

表1 用于农药残留分析检测的柔性SERS基底
[bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK12]Table 1 Flexible SERS substrate for pesticide residue analysis and detection
	检测对象
	探针分子
	支撑基底
	组成
	制备方法
	RSD/%
	参考文献

	苹果
	福美双、MG
	PPF
	AuNPs
	原位合成
	6.03
	[50]

	橙子
	结晶紫、福美双
	PDMS
	[bookmark: OLE_LINK15]AgNPs
	自组装
	8.00
	[51]

	卷心菜
	噻苯唑
	纳米纤维素
	AgNPs
	浸渍法
	<10.00
	[52]

	苹果
	福美双
	纤维纸
	AuNPs
	真空过滤
	7.42
	[53]

	苹果
	灭多威
	纳米纤维素
	AgNPs
	真空过滤
	<10.0
	[54]

	苹果
	乙酰甲胺磷
	蜻蜓翼
	AuNPs
	磁控溅射
	12.2
	[55]

	白菜叶
	甲基对硫磷
	聚苯乙烯
	AgNPs
	电沉积
	8.20
	[56]

	乌龙茶
	噻苯唑
	蛋壳膜
	AuNPs
	原位沉积
	/
	[57]

	苹果、番茄
	福美双
	胶带、PET
	Au@Ag
	自组装
	6.27
	[40]



福美双是一种常见有机硫真菌剂，可预防各种真菌疾病，因其溶解性差而难以去除而长期存在于土壤中。LUO等[50]开发了一种防伪纸薄膜（PPF）基底，结合Au纳米颗粒制备出结构均匀和芯吸能力强的柔性SERS基底。该基底通过便捷地“擦拭”实现苹果表面农残的高效富集，同时可快速检测出福美双、对硫磷甲基和MG，避免了繁琐且费时的采样和分离过程，3种残留物的检出限远低于苹果皮的最大残留水平要求（2000 ng/cm2）。KWON等[57]开发了一种金纳米棒-纳米纤维素（AuNRs-CNF）的柔性SERS基底，利用种子介导法在CNF基底顶部形成分布均匀、尺寸可控的金纳米棒。CNF基底的纳滤过程可精确控制3种不同长径比的金纳米棒密度，合成了不同长径比的金纳米棒。相比而言，AR为2.4的金纳米棒避雷针效应更强，辐射阻尼更弱，SERS活性更佳。所制备的AuNRs-NCF柔性基底在实际分析检测过程中具有高的灵敏度、重现性和稳定性，增强因子达1.49×107。可同时检测苹果表皮的福美双、三环唑、西维因。
[bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK23]噻苯唑（TBZ）可防治多种植物的真菌病害，预防处理贮存成熟后的水果和蔬菜发生病害，目前在国内外已广泛应用。TBZ作为一种中性疏水分子对贵金属纳米粒子的亲和力较低，在低浓度下很难分析检测。CHEN等[52]用简便的浸渍法在胶状、黏性的纳米纤维素（NC）表面包覆一层银纳米颗粒，Ag/NC作为活性基底用于现场同时检测农药残留福美双和TBZ，检出限分别为0.5 ng/cm2和5 ng/cm2。NC较大的比表面积可以负载丰富的AgNPs，为SERS传感提供了足够的“热点”，特有的碱基结构减少了Ag纳米颗粒的沉降和聚集，保证了基底良好的灵敏度和均匀性。研制等离子体纳米结构/柔性复合材料作为SERS基底可极大地提高检测的灵敏度，实现果蔬表面有害组分的原位超痕量SERS检测。
灭多威是一种常见的氨基甲酸酯类农药，广泛应用于棉花、果蔬、烟草等农作物，可有效防治蛀虫、棉铃虫等害虫。因其选择性强、分解快等优点，使用量逐年增加。若不规范使用，容易致癌、致突变。PARNSUBSAKUL等[54]通过真空辅助过滤制备了等离子银纳米颗粒细菌纳米纤维素纸复合材料，实现了苹果表面农药灭多威残留的高灵敏检测。AgNPs负载至细菌纳米纤维素纸三维网络纳米纤维结构上，提高了“热点”分布的空间密度及拉曼信号强度。该基底对灭多威氨基甲酸酯类农药具有良好的检测性能。此外，该方法具有简单、快速、低成本的实际应用价值，在开发新型的绿色SERS活性基底材料方面具有广阔的前景。
4 结束语
制备柔性等离子体纳米颗粒复合基底的方法已逐渐趋于成熟，主要包括原位还原、物理沉积、静电纺丝和喷墨打印等方法。虽然柔性复合SERS基底的制备已取得了一定进展，但制备成本低、灵敏度高、重现性及均匀性好的柔性SERS活性基底，仍是柔性SERS基底面临着巨大的挑战，具体体现在如下几个方面：（1）金属等离子产生的“热点”是SERS技术检测的关键，但柔性薄膜上沉积等离子体结构时会经常发生弯曲或拉伸，从而导致“热点”的分布不均。因此，如何控制柔性材料的机械稳定性是科研者继续探索的方向；（2）在实际应用中农产品表面药物组分复杂、含量极低，待测物质特征峰的强度与待测物的浓度或者含量之间并非都是对数线性关系，还需借助数学建模手段，构建多传感检测体系，实现柔性SERS基底在农药残留中标准化应用；（3）目前SERS技术仅用农产品中某些有害物质的检测，尚未建立全面的有毒害物“指纹”图库，需进一步完善“拉曼光谱指纹”数据库。（4）尝试更多具有优异SERS性能柔性材料的研制开发，增加SERS的检测应用领域；（5）关于“可再生柔性SERS基底”的研究还处于初始阶段，所以加快制备灵敏度高，绿色可再生的柔性SERS基底是非常必要的。
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摘要


：


表面增强拉曼光谱是基于探针分子


的


指纹信息（分子振动、转动信息等）


，应用于


具有灵敏度和特异性


分子结构研究


的分析技术


。


其


借助优异等离子体性能的贵金属纳米材料作为基底


，可对单


组分


或复杂多


组分


的痕量农药残留物进行分析


检测。


其中柔性表面增强拉曼散射基底由于孔隙率高、制备成本低、柔韧可折叠弯曲等特点，在复杂


样品体系中提取、过滤、


浓缩探针分子等应用中，其表面结构具有其他刚性


SERS


基底不可比拟的优势。柔性


表面增强拉曼散射


基底主要有基于


生物


基


材料


、聚合物和碳材料


3


类材料


来支撑和固定修饰表面提供光谱增强作用的贵金属纳米材料。


重点综述了这


3


种类型的柔


性


SERS


基底常用制备方法及应用，充分利用


SERS


的


“


指纹图谱


”


分析优势，介绍了柔性


SERS


基底应用于不同农药残留


的最新研究进展。最后，对


SERS


技术发展和应用提出了亟待解决的问题。


 


关键字


：


柔性基底；农残分析；表面增强拉曼散射；制备；分析检测
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Abstract


:


 


Surface


-


enhanced Raman spectroscopy (SERS) is a sensitive and specific analytical technique based on the 


fingerprint information of 


probe molecules (molecular vibration, rotation information, etc.).


 


With the help of precious 


metal nanomaterials with excellent plasma properties, it can be used for the analysis and detection of single


-


component 


or complex multi


-


component trace pesticide 


residues. Due to the characteristics of high porosity, low preparation cost, 


flexible and foldable bending, flexible surface


-


enhanced SERS substrate has incomparable advantages over other rigid 


Raman substrates in the extraction, filtration and concentrati


on of probe molecules in complex sample systems.


 


Flexible 


surface


-


enhanced Raman scattering substrates are mainly based on 


bio


based


 


materials


, polymer and carbon materials


 


to 


support and fix the modified surface to provide spectral enhancement of precious metal nanomaterials.


 


In this paper, the 


common preparation methods and applications of these three types of flexible SERS substrates were reviewed, and the 


latest research


 


progress in the application of flexible SERS substrates to different pesticide residues was introduced by 


making full use of the advantages of "fingerprint" of SERS. Finally, the problems to be solved urgently for the 


development and application of SERS t


echnology are put forward.
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