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AuNPs-海藻酸钠水凝胶结合表面增强拉曼
光谱快速检测苹果皮上福美双残留量

邓紫欣1，任　昊1，王思颖1，赖克强1,2, *

（1.上海海洋大学食品学院，上海 201306；
2.上海海洋大学食品热加工工程技术研究中心，上海 201306）

摘　要：目的：传统基底存在均匀性不足及难以适配不规则果皮表面农药残留检测的问题，本研究旨在开发一种新

型表面增强拉曼光谱（Surface-enhanced Raman spectroscopy，SERS）检测方法，以提升果皮表面福美双残留检测

的灵敏度和适用性。方法：本研究构建了金纳米粒子（AuNPs）-海藻酸钠（SA）水凝胶复合基底，通过葡糖酸内

酯（GDL）-碳酸钙（CaCO3）缓释交联体系实现基底形状的可控性和凝胶均匀化，实验优化了 CaCO3 添加量和

AuNPs浓度对基底性能的影响，从灵敏度、重现性与均匀性三个方面评估了该基底的性能，最后将其应用于苹果

皮样品中福美双残留量的检测。结果：当 CaCO3 添加量为 0.3%（w/v），AuNPs浓缩 2×时，基底具备最佳的拉曼

响应，对福美双标准溶液的检测在 0.005~1 mg/L范围内呈现良好的幂函数关系（R2=0.987），对苹果皮上福美双

残留检出限（LOD）达 0.0625 μg/cm2，回收率为 92.45%，相对标准偏差（RSD）为 2.87%，符合国家检测标准

（GB 2763-2021）。此外，基底表现出优异均匀性（RSD=3.3%）和重现性（RSD=2.9%）。结论：通过缓释交联

平衡凝胶力学性能与局域电磁场增强区域密度是提升复杂基质检测效能的关键，这为柔性 SERS基底的设计提供

了调控原则。

关键词：表面增强拉曼光谱（SERS），海藻酸钠（SA），碳酸钙（CaCO3），葡糖酸内酯

（GDL），水凝胶，福美双
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Abstract：Objective:  The  traditional  substrate  had  the  problems  of  insufficient  uniformity  and  difficult  to  adapt  to  the
detection of pesticide residues on irregular fruit surface. This study was aimed to develop a new surface-enhanced Raman
spectroscopy  (SERS)  detection  method  to  improve  the  sensitivity  and  applicability  of  thiram  residue  detection  on  fruit
surface.  Methods:  A  gold  nanoparticle  (AuNPs)-sodium  alginate  (SA)  composite  substrate  was  fabricated  via  a
gluconolactone  (GDL)-calcium  carbonate  (CaCO3)  slow-release  crosslinking  system  to  obtain  controllable  substrate
shaping and improved gel homogeneity. The effects of CaCO3 loading (w/v) and AuNPs concentrations on the performance  
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of the substrates were optimized. Their performance was evaluated in terms of sensitivity, reproducibility, and uniformity,
followed by application to the detection of thiram residues on apple peel samples. Results: When the CaCO3 loading was
0.3% (w/v)  and  the  AuNPs  solution  was  concentrated  2×,  the  substrate  exhibited  the  strongest  Raman response.  A  good
linear  relationship  (R2=0.987)  was  obtained  between  SERS  signal  intensity  and  thiram  concentrations  in  the  range  of
0.005~1 mg/L. The limit of detection (LOD) for thiram residues on apple peels was reached 0.0625 μg/cm2, with a recovery
rate  of  92.45%  and  a  relative  standard  deviation  (RSD)  of  2.87%,  meeting  the  requirements  of  the  national  standards.
Moreover,  the  substrate  was  shown excellent  uniformity  (RSD=3.3%) and reproducibility  (RSD=2.9%).  Conclusion:  The
study  proved  that  balancing  gel  mechanical  properties  with  localized  electromagnetic  field  enhancement  density  through
slow-release  crosslinking  was  the  key  to  improve  the  detection  efficiency  on  complex  matrices,  which  would  provide  a
regulatory principle for the design of flexible SERS substrates.

Key  words： surface-enhanced  raman  spectroscopy  (SERS)； sodium  alginate  (SA)； calcium  carbonate  (CaCO3)；

gluconolactone (GDL)；hydrogel；thiram

农药残留污染是威胁果蔬食用安全的重要问题，

其中福美双（又名二硫化四甲基秋兰姆）作为广谱含

硫杀菌剂，其过量摄入可引发头痛、眩晕、消化系统

紊乱及肝损伤等健康问题[1]。根据我国《食品安全国

家标准 食品中农药最大残留限量》（GB 2763-2021）

规定，福美双在苹果中的最大残留限量（MRL）为

0.5 mg/kg[2]，并被列为强制性检测项目。当前农药残

留检测方法主要包括高效液相色谱法[3]、气相色谱

法[4] 和气相色谱-质谱法[5] 等，然而这些技术普遍存

在前处理复杂、检测周期长、灵敏度不足以及成本较

高等缺点[6]。近年来，表面增强拉曼光谱（Surface-

enhanced Raman spectroscopy，SERS）技术因其卓越

的分子指纹识别能力和超高灵敏度[7]，在痕量物质

检测领域展现出显著优势[8]。研究表明，通过创新

基底材料设计可有效提升 SERS检测性能。例如，

Wu等 [1] 开发的糖模板法制备的金纳米粒子（Au

nanoparticles，AuNPs）-聚二甲基硅氧烷海绵基底实

现了水果表面及果汁中福美双的检测，此法将果皮中

福美双的检出限（LOD）降低至 0.024 ng/cm2；Zhang

等[9] 采用三乙氧基硅烷修饰滤纸表面并固定 AuNPs，

成功构建了可检测多种农药的 SERS传感平台，此法

的 LOD可达至 0.1~1 ng/cm2。然而，现有技术仍面

临基底制备工艺复杂[10]、均一性不足[11] 等挑战，严重

制约了 SERS技术在复杂食品基质中农药残留检测

的实际应用[12]。因此，开发工艺简便、均一性高的

SERS基底制备方法，对于实现食品中福美双等农药

残留的快速精准检测具有重要研究价值[13]。

水凝胶作为一种天然或合成聚合物构成的三维

网络材料，因其独特的结构特性可实现对金属纳米粒

子的高效分散和稳定封装[14]，显著提升基底的稳定性

和信号检测的可靠性[15]。海藻酸钠（Sodium alginate，

SA）是一种从海藻中分离出来的天然碳水化合物聚

合物[16]，由于其生物相容性好、无毒性、成本低以及

可实现温和凝胶化而广泛用于食品、制药和生物工

程领域[17]。研究表明，藻酸盐水凝胶体系在 SERS

检测中展现出优异性能[18]。这主要源于其三维网络

结构中丰富的孔隙可高效富集目标分子，同时通过物

理限域作用防止纳米粒子团聚，保障相邻纳米粒子间

形成的局域电磁场增强区域（即 SERS热点区域）均

匀分布；SA链上的羧基不仅能与 AuNPs通过静电

作用稳定结合，还能通过氢键等相互作用拉近目标分

子与“热点”的距离，协同增强拉曼信号[19]。此外，水

凝胶的高含水特性维持了纳米粒子的分散稳定性，柔

性网络结构则赋予其优异的机械缓冲性能，确保基

底在重复使用中的结构完整性和信号重现性 [15]。

SA固有的分子筛效应还能选择性排除果胶、蛋白质

等大分子干扰[20]，使该体系兼具高灵敏度、稳定性和

抗干扰能力。例如，Vassalini等[19] 通过 β-环糊精修

饰的 AuNPs与海藻酸盐水凝胶复合，构建了可同时

实现亚甲基蓝和磺胺甲恶唑捕获、检测及降解的多

功能传感平台，对农药残留的 LOD低至 0.01 ng/

cm2，并具有良好的抗干扰能力；Yue等[20] 则采用微

流控技术制备了 AuNPs-海藻酸盐水凝胶微球，凭借

水凝胶的分子筛效应，无需去除蛋白等样品预处理，

成功实现了血清中 6-硫鸟嘌呤的直接检测。这些研

究成果充分证实，藻酸盐水凝胶基底具有检测灵敏度

高、稳定性好、重现性优异以及抗基质干扰能力强等

显著优势，为开发高性能 SERS检测基底提供了极具

前景的材料体系。

然而，在传统制备方法中，藻酸盐前驱体与二价

阳离子交联溶液直接接触时会发生瞬时交联反应，在

材料表面形成致密交联层，导致凝胶形成过程难以调

控[21]，使得传统方法难以适应不规则形态的样品，降

低了痕量农药残留的检测灵敏度。为解决此问题，本

研究提出了一种基于葡糖酸内酯（Gluconolactone，
GDL）-CaCO3 缓释交联水凝胶负载 AuNPs的新策

略。该体系中，SA是一种生物多糖大分子，其子链

上的羧基在溶液中会发生解离从而使其溶液携带负

电荷[22]。CaCO3 与 GDL作为缓释凝胶速率控制剂，

GDL缓慢水解生成葡萄糖酸（弱酸），溶液 pH逐渐

降低，进而促进 CaCO3 的溶解并逐步释放出 Ca2+[23]，
Ca2+与 SA链上的羧基基团发生离子交换，取代其中

的 Na+，在不同分子链之间建立离子桥连接，促使

SA分子之间形成稳定的交联点[24]。随着交联反应

 · 336 · 食品工业科技 2026年  5 月



的进行，分子链逐步连接为空间立体网络结构。而

AuNPs预先分散于 SA溶液中，在凝胶过程中被物

理包埋或与羧基形成弱相互作用，均匀分布于水凝胶

网络中，赋予其 SERS活性[25]。鉴于上述原理，在交

联期间合理调控基底的形状、厚度等指标，可避免瞬

时交联反应，实现凝胶的均匀化。

本研究将构建 AuNPs-SA水凝胶复合基底，通

过 GDL-CaCO3 缓释交联体系实现基底形状的可控

性和凝胶均匀化，实验通过优化 CaCO3 添加量

（0.20%、0.25%、0.30%和 0.35%，w/v）和 AuNPs浓
度（浓缩 1×、2×、3×和 4×）以提高基底的 SERS性

能，确定基底的最佳制备条件为 0.30%的 CaCO3 添

加量（w/v）与 2×的 AuNPs浓度。在此基础上，实验

将评估基底的 SERS性能指标（灵敏度、重现性和均

匀性），构建福美双检测的定量分析模型，并探究其在

苹果皮实际样品中农药残留检测的适用性。该研究

旨在突破传统水凝胶瞬时交联的技术瓶颈，开发具有

高灵敏度、优异稳定性和良好适应性的新型 SERS
检测方法，为果蔬农药残留的快速、精准检测提供创

新解决方案，推动食品安全监测技术的进步。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

柠檬酸三钠、氯金酸　分析纯，J&K科学有限公

司；海藻酸钠、碳酸钙、葡糖酸内酯　分析纯，阿拉

丁试剂（中国上海）；福美双　分析纯，Sigma Aldrich
公司；实验所用苹果样品　为当地超市购买的新鲜

苹果。

JEM-2100F透射电子显微镜 （TEM）　日本

JOEL公 司 ； Evolution  220紫 外 −可 见 光 谱 仪 、

Nicolet DXR显微共聚焦拉曼光谱仪　美国 Thermo
Fisher Scientific公司；PC-4200磁力加热板　美国

Corning公司；Centrifuge5810R高速离心机　德国

Eppendorf公司；GZX-9076MBE烘箱　博迅实业有

限公司医疗设备厂；所有水溶液的超纯水来自 Milli-
Q 18.2 MΩ·cm超纯水系统　美国Millipore公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   AuNPs的制备及表征　AuNPs通过经典的柠

檬酸钠还原法[26] 合成。将氯金酸水溶液（100 mL，
0.01%，w/v）在油浴中加热到沸腾。然后，将 1 mL柠

檬酸三钠水溶液（0.01%，w/v）迅速加入沸腾溶液中，

连续加热 15 min。最后，将上述混合溶液转移至冰

浴中冷却，以终止反应，冷却后使用紫外可见分光光

度计在 400~1800 nm全扫描波段对合成的 AuNPs
溶液进行表征，设定透射电子显微镜电压为 200 kV，

观察 AuNPs粒子的形貌。

 1.2.2   AuNPs-SA水凝胶复合基底的合成及制备条

件的优化

 1.2.2.1   AuNPs-SA水凝胶复合基底的合成　基于

离子交联机理[24] 制备 AuNPs-SA水凝胶复合基底。

将 0.2500 g SA完全溶解在 10 mL AuNPs溶液后，

加入 CaCO3，充分搅拌使其在溶液中分布均匀，迅速

加入 0.1600 g GDL搅拌均匀，得到水凝胶前驱体溶

液。用 1 mL胶头滴管（单滴体积 250±5 μL）以每孔

2~3滴垂直注入单孔直径约 6 mm的 48孔板中，静

置流平后形成 5±0.5 mm厚的凝胶层。静置，待交联

反应 2 h后用镊子将水凝胶复合基底取出，并用超纯

水反复清洗 10次以去除未反应完的单体，然后将其

储存在 4 ℃ 超纯水中，备用。

 1.2.2.2   AuNPs-SA水凝胶复合基底制备条件的优

化　考虑到基底的灵敏度，本研究通过调节 CaCO3

在最终混合溶液中的质量体积百分比，设置 4组不

同比例（0.20%、0.25%、0.30%和 0.35%）。同时，通

过 5000 r/min，30 min离心浓缩，对比 4种不同浓度

的 AuNPs溶液（浓缩 1×、2×、3×和 4×）以优化基底

的 SERS性能。除各组控制变量外，其余试剂用量均

同 1.2.2.1。其中，在考察 CaCO3 添加量的单因素实

验中，AuNPs浓度选用原浓度（1×）进行基底合成。

以 0.1  mg/L福美双标准溶液为目标进行 SERS
检测，比较 1372 cm−1 处特征峰强度变化，确定最佳

的 CaCO3 添加量与 AuNPs浓度。

 1.2.3   福美双标准溶液的制备　称取 0.0100 g福美

双固体粉末，以丙酮为溶剂，溶解并定容至 100 mL
容量瓶中，得到 0.10 g/L福美双标准溶液。以超纯

水为稀释溶剂，将母液进一步稀释，得到一系列不同

浓度的福美双标准溶液 （ 0.005、 0.010、 0.100、
0.500、1.000和 5.000 mg/L），避光保存于 4 ℃ 下，

备用。

 1.2.4   AuNPs-SA水凝胶复合基底的 SERS性能评价

 1.2.4.1   样品制备的标准化条件与 SERS光谱采集

参数　将于优化条件下制备的 AuNPs-SA水凝胶基

底投入到 5 mL 0.1 mg/L福美双标准溶液中，浸泡

吸附 30 min后，取出，用滤纸将表面溶液擦干，置于

60 ℃ 加热板上烘干，待测。空白基底通过将 500 μL
0.1 mg/L福美双标准溶液直接滴加在载玻片上，置

于 60 ℃ 加热板上烘干所得；AuNPs溶胶基底则以

AuNPs溶液为溶剂，将 0.5 mg/L福美双标准溶液稀

释 5倍，得到 0.1 mg/L福美双溶液，取 500 μL该溶

液滴加至载玻片上，置于 60 ℃ 加热板上烘干所得。

每组设置 3个平行。SERS光谱采集采用 He-Ne激
光器（λ=633 nm，功率 2.00±0.05 mW），20×物镜，狭

缝宽度 50 cm−1，曝光时间 5 s，曝光次数 2次。

 1.2.4.2   灵敏度评价　采用 AuNPs-SA水凝胶基底

对 0.1 mg/L福美双标准溶液进行检测，以空白基底

和 AuNPs溶胶基底作为对照组，分析福美双特征峰

的归属，并比较各组在相同条件下的 SERS信号强度

差异以评估基底的灵敏度。

 1.2.4.3   均匀性评价　在同一批 AuNPs-SA水凝胶

基底上随机选取 80个点，以 0.1 mg/L福美双标准溶
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液为目标物进行 SERS检测，用 1372 cm−1 处特征峰

强度的 RSD来表示基底均匀性。

 1.2.4.4   重现性评价　以相同条件分别制备 3批

AuNPs-SA水凝胶，分别保存至不同容器中备用。

以 0.1 mg/L福美双标准溶液为目标物进行 SERS检

测，用批次内和批次间 1372 cm−1 处的特征峰强度

的 RSD来表示基底重现性。

 1.2.5   AuNPs-SA水凝胶复合基底对福美双标准溶

液的检测　将 AuNPs-SA水凝胶从超纯水中取出，

用滤纸将水凝胶表面残余水分擦干，然后分别将其投

入到 5 mL不同梯度浓度的待测溶液（0.005、0.010、
0.100、0.500和 1.000 mg/L）中，浸泡吸附30 min后，

取出，用滤纸将表面溶液擦去，置于 60 ℃ 加热板上

烘干，待测。SERS检测参数设置同 1.2.4.1。为建立

定量分析模型，实验以福美双标准溶液的浓度

（mg/L）为横坐标（x），1372 cm−1 处特征峰的拉曼强

度为纵坐标（y），采用最小二乘法拟合浓度-信号强度

标准曲线，得到回归方程，通过计算决定系数（R2）评

估函数相关性。

 1.2.6   AuNPs-SA水凝胶复合基底对福美双加标果

皮样品的检测　首先将苹果皮依次用流动的乙醇和

水清洗干净，之后，分多次循环滴加 250 μL的不同浓

度（0.500、1.000和 5.000 mg/L）的福美双溶液至果

皮外表面（2 cm×2 cm），每次滴加约 50 μL，待溶液

在 45 ℃ 热板上干燥后，重复操作直至全部溶液滴加

完毕，确保果皮表面被均匀覆盖。同时设置空白对照

组。随后用 20 mL乙腈润湿果皮表面，立即用水凝

胶片擦拭吸附残留物，最后将水凝胶片置于 60 ℃ 加

热板烘干待测。果皮上福美双残留浓度按下式

计算求得分别为 0.03125 μg/cm2、0.0625 μg/cm2 和

0.3125 μg/cm2。SERS检测参数设置同 1.2.4.1。

果皮残留浓度(µg/cm2) =
C×V

A

式中：C表示福美双溶液浓度，mg/L；V表示滴

加溶液总体积，mL；A表示果皮表面积，cm2。

 1.3　数据处理

光谱数据采用 OMNIC软件（Thermo  Nicolet
Corp，Madison，WI，USA）进行预处理，每个样品测试

过程中，随机在基底上采集 10个不同的点获得

10条谱图，在不同批次合成的基底上重复采集

SERS谱图 2次，共获得 20条谱图取其平均值进行

分析。实验结果运用 Origin 2021软件（Origin Lab
Corporation，Natick，MA，USA）进行绘图并进行函数

拟合。

 2　结果与分析

 2.1　AuNPs的制备及表征

通过传统的柠檬酸三钠还原法制备 AuNPs，
所得的溶液颜色呈现紫红色。AuNPs分散体系在

530 nm处显示了一个消光峰，这是 AuNPs的表面等

离子共振峰，与 Chen等[24] 和 Zhao等[25] 的研究结果

基本一致，说明 AuNPs成功合成。透射电子显微镜

（TEM）图像显示，得到的 AuNPs是球形颗粒，表面

光滑，呈现出良好的颗粒形态，如图 1所示。
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图 1    AuNPs的 TEM 图像与紫外吸收光谱图
Fig.1    TEM image and ultraviolet absorption spectrum

of AuNPs
 

 2.2　AuNPs-SA水凝胶复合基底的优化

 2.2.1   CaCO3 添加量对水凝胶基底性能的影响　

实验探究了 CaCO3 添加量依次为 0.20%、0.25%、

0.30%与 0.35%（w/v）时水凝胶基底的 SERS性能，

实验结果如图 2所示。在复合基底制备过程中，

CaCO3 的添加量显著影响材料的综合性能[27]。当

CaCO3 添加量过低时，无法在体系内形成足够的支

撑结构，导致材料整体强度与稳定性不足，导致基

底的吸附性能较差[28]；同时，过少的 Ca2+无法有效

诱导 AuNPs进行适度聚集，减少了局域电磁场增

强区域（即 SERS热点区域），从而得到较低的 SERS
强度 [18]。当 CaCO3 添加量逐步上升至 0.3%时，

SERS强度得到了显著提升，这主要归因于 CaCO3

颗粒的均匀分散优化了凝胶网络结构，增强了基底机

械稳定性；释放的 Ca2+促进了 AuNPs的适度聚集，

形成更多“SERS热点区域”，有利于激光的传导与反

射[29−31]。这一优化过程得益于本研究采用的 GDL-
CaCO3 缓释交联体系，该体系通过 GDL水解控制

Ca2+的逐步释放，克服了传统水凝胶瞬时交联导致的

均匀性差和形状不可控的关键难题。然而，进一步增

加 CaCO3 添加量后，过量的 CaCO3 会诱导 AuNPs
出现过度团聚现象，在材料内部形成应力集中点，反

而破坏结构均匀性[32]。当 CaCO3 添加量达到 0.35%
时，过量 CaCO3 诱导 AuNPs过度团聚，形成应力

集中点破坏结构均匀性[29]，致密化网络和颗粒团聚

阻碍激光传导，导致 SERS性能下降。综合分析表

明，CaCO3 添加量为 0.30%（w/v）时，基底表现出最
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优 SERS性能。该条件下，凝胶网络结构稳定性、

AuNPs分散状态与热点密度达到最佳平衡，故后续

实验均采用此优化参数。
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图 2    不同 CaCO3 添加量对 0.1 mg/L福美双标准溶液
SERS光谱（a）及 1372 cm−1 特征峰强度的影响（b）

Fig.2    SERS spectra (a) and 1372 cm−1 peak intensity (b)
of 0.1 mg/L thiram under different CaCO3 loading 

 2.2.2   AuNPs浓度对基底性能的影响　实验探究了

AuNPs浓度依次为 1×、2×、3×与 4×时水凝胶基底

的 SERS性能，SERS检测结果如图 3所示。在水凝

胶制备过程中，AuNPs的浓度对水凝胶基底的 SERS
活性有着关键影响。当 AuNPs浓度过低时，难以在

水凝胶内部形成充足的“SERS热点区域”，导致

SERS信号响应较弱，分析物难以获得有效的增强效

果[18]。随着 AuNPs浓度从 1×升到 2×时，拉曼强度

呈现上升趋势，这是由于 AuNPs数量增多，使得

“SERS热点区域”相应增加，同时较多的 AuNPs可
能诱导自身发生聚集，形成多聚体结构，创造出更高

SERS活性的“SERS热点区域”，从而提升了 SERS
强度[33]。然而，若进一步增加 AuNPs浓度，SERS强

度呈现下降趋势，这是由于 AuNPs浓度超过一定阈

值，AuNPs过度团聚，破坏水凝胶内部结构的均匀性

与稳定性，导致内部结构紊乱或对激光传导产生阻

碍[34]，进而使 SERS信号显著减弱，最终影响了基底

对分析物的检测性能。实验结果表明，AuNPs浓缩

2×条件下，基底表现出最优 SERS性能。该浓度不

仅保证了足够的“SERS热点”密度，同时避免了纳米

粒子过度团聚引起的结构破坏，实现了信号增强与材

料稳定性的最佳平衡，因此选定为后续实验的优化

参数。

 2.3　AuNPs-SA水凝胶复合基底的 SERS性能评价

 2.3.1   灵敏度评价　用 0.1 mg/L福美双标准溶液

对所制备基底的 SERS性能进行表征，在水凝胶基底

上可以观察到属于福美双的特征峰。这些特征峰主

要归因于 C-S-S的形变振动（446 cm−1）、S-S的伸缩

振动（551 cm−1）、H3C-N的伸缩振动（934 cm−1）、C-
N的伸缩振动 （ 1140  cm−1）和 C-N的伸缩振动

（1372 cm−1） [35]。实验结果如图 4所示，由于水凝

胶的三维网络结构可富集更多福美双分子 [36]，且

AuNPs在水凝胶中分布均匀且稳定性高，避免了溶

胶中团聚导致的“热点”减少[32]，同时 SA的羧基可能

通过静电作用与福美双的‒N（CH3）2 结合，进一步拉

近了与 AuNPs的距离[29]，增强了电磁场耦合效应[14]，

从而使 AuNPs-SA水凝胶基底组的各个特征峰信号
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图 3    不同 AuNPs浓度对 0.1 mg/L福美双标准溶液
SERS光谱（a）及 1372 cm−1 特征峰强度的影响（b）

Fig.3    SERS spectra (a) and 1372 cm−1 peak intensity (b)
of 0.1 mg/L thiram at different AuNPs concentrations
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Fig.4    SERS spectra of blank substrate, AuNPs and AuNPs-SA
hydrogel for thiram standard solution at 0.1 mg/L
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均强于 AuNPs与空白组，说明制备的水凝胶基底较

传统溶胶基底具备更高的灵敏度与 SERS活性。

 2.3.2   均匀性评价　为了验证所获得的水凝胶 SERS
底物的均匀性，在同一基底上随机采集了 80个位

置的 0.1  mg/L福美双 SERS谱图，选择福美双在

1372 cm−1 处最具特征性的峰值来评估其均匀性，实

验结果如图 5所示。拉曼信号在 1372 cm−1 处 RSD
为 3.3%，表明该基底具有良好的均匀性。
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图 5    同一基底上 80点不同位置的 SERS光谱
Fig.5    SERS spectra at 80 different positions on the same

substrate
 

 2.3.3   重现性评价　为了验证所制备的水凝胶 SERS
基底的重现性，实验采集并比较了在相同条件下

制备的 3批基底上任意 10个位置（共 30条光谱）的

0.1 mg/L福美双 SERS谱图，选择福美双在 1372 cm−1

处最具特征性的峰值来评估其重现性，结果如图 6
所示。拉曼信号在 1372 cm−1 处 RSD为 2.9%，表

明 AuNPs-SA水凝胶具有良好的重现性。
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图 6    1372 cm−1 处在三批次基底上的特征峰强度
Fig.6    Characteristic peak intensities of thiram at 1372 cm−1

detected by three batches of substrates
 

 2.4　AuNPs-SA水凝胶复合基底对福美双标准溶液的

检测

以一系列福美双标准溶液（0.005~1 mg/L）作
为分析目标，SERS检测结果如图 7所示。随着标准

溶液中福美双浓度从 0.005 mg/L上升至 1 mg/L，其
特征峰强度逐渐增加。通过非线性拟合，发现福美

双 1372 cm−1 的特征峰强度与其浓度符合幂函数（y=
1948.82x0.18）的规律，其决定系数 R2=0.987，这表明

利用 AuNPs-SA水凝胶基底可以对福美双进行定量

分析。

 2.5　加标果皮样品检出限与回收率检测

在本研究中，使用 AuNPs-SA水凝胶片对附着

在苹果表皮上的福美双进行检测，实验结果如图 8
所示。在表皮浓度为 0.03125 μg/cm2 的时候无法清

晰地采集到关于福美双的特征峰，这是由于福美双浓

度过低而导致水凝胶片吸附得不均匀，导致检测效果

差。当福美双浓度提升至 0.0625 μg/cm2 时，SERS
光谱图上可以很清晰地观察到属于福美双的特征峰，

并且随着浓度提升至 0.3125  μg/cm2 时，福美双

在基底上分布更加均匀，1372 cm−1 处特征峰信号进

一步增强。上述实验结果表明，通过该基底可使苹

果皮上福美双的 LOD降低至 0.0625 μg/cm2，说明
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图 7    福美双标准溶液浓度梯度下的 SERS光谱（a）及
1372 cm−1 特征峰强度与浓度的幂函数拟合关系（b）

Fig.7    SERS spectra of thiram standard solutions at different
concentration gradients (a) and power function fitting
relationship between the characteristic peak intensity

at 1372 cm−1 and concentration （b）
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AuNPs-SA水凝胶具有柔性基底的特点，可成功实现

检测水果表皮上的福美双残留量。

同时，实验在此基础上实施了加标回收实验以

检验该方法的准确度，结果如表 1所示，苹果皮上在

0.0625 μg/cm2 加标浓度的回收率为 92.45%，RSD=
2.87%，揭示了该方法对定量分析果皮上福美双的可

行性。
 
 

表 1    SERS法检测苹果皮上福美双的回收率
Table 1    Recovery rates of thiram detected by SERS

on apple peels

样品 加标浓度（μg/cm2） 回收率（%） RSD（%）

苹果皮
0.03125 71.29 5.42
0.06250 92.45 2.87
0.31250 96.22 4.87

 

 3　结论
本研究在 SERS柔性基底的设计上实现了重要

突破，创新性地采用 GDL-CaCO3 缓释交联策略，

在 CaCO3 添加量为 0.3%（w/v），AuNPs浓缩 2×时
获得最佳性能，样品 LOD=0.0625 μg/cm2，回收率

92.45%。与现有基于糖模板、滤纸修饰或传统水凝

胶等方法相比，本方法在保持高灵敏度的基础上，显

著提升了信号的重现性（RSD=2.9%）和均匀性

（RSD=3.3%）。这种性能提升主要归因于缓释交联

体系对凝胶网络结构形成与 AuNPs分布状态的协

同调控作用。通过精确控制 Ca2+释放动力学，使凝

胶形成时间显著延长，既构建了稳定的三维凝胶网

络，又实现了 AuNPs的均匀适度聚集。这一技术路

径成功克服了传统水凝胶瞬时交联导致的均匀性差

和形状不可控等关键难题，突破了现有方法在复杂基

质检测中的适用性瓶颈，为开发适配实际样品检测需

求的高性能柔性 SERS基底提供了新思路。
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