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锥柱型光纤探针在表面增强拉曼散射方面的应用∗

郭旭东 唐军 刘文耀 郭浩 房国成 赵苗苗 王磊 夏美晶 刘俊†

(中北大学, 仪器科学与动态测试教育部重点实验室, 电子测试技术重点实验室, 太原 030051)

( 2016年 8月 27日收到; 2016年 11月 29日收到修改稿 )

基于生化分子检测技术高灵敏度、小型化的需求, 近些年国内外相继提出一种用光纤表面增强拉曼散射
(SERS)探针进行拉曼信号检测的方法, 此检测方法不仅能实现远端检测和原位检测功能, 而且具有很高的灵
敏度. 本文通过简单的管式腐蚀法制成一种锥柱组合型光纤探针, 并通过静电引力将银纳米颗粒结合到硅烷
化的二氧化硅光纤探针表面. 用罗丹明 6G (R6G)溶液的检测极限来表征该光纤探针的活性和灵敏度, 通过
优化银纳米颗粒的自组装时间为 30 min, 光纤探针直径为 62 µm, 制备出高灵敏度的光纤SERS探针, 远端检
测R6G的检测极限可达到 10−14 mol/L. 因此, 该光纤SERS探针在分子检测方面有巨大的应用前景.

关键词: 光纤探针, 表面增强拉曼散射, 灵敏度
PACS: 42.81.–I, 42.65.Dr DOI: 10.7498/aps.66.044208

1 引 言

表面增强拉曼散射 (SERS)是一种能有效增强
拉曼信号的光谱分析技术, 这种增强基于把样品分
子附着在纳米级金属结构上. 目前为止人们普遍
认为增强机理分为电磁和化学两个方面, 其中以电
磁增强为主, 而电磁增强机理的基点是金属纳米颗
粒的表面等离子体共振效应. 当光照射到纳米级
金属颗粒表面时, 纳米颗粒内的自由电子将在外电
场的作用下发生振动, 若入射光的频率与自由电子
固有的振动频率相等, 就会发生表面等离子体共振
效应, 这时在金属纳米结构表面形成比激发电场更
强的局域增强电场, 当样品分子处于该局域电场中
时, 样品分子的拉曼信号将得到极大的增强, 这些
增强电场是SERS的主要物理机理 [1−3]. 由于其超
高的检测灵敏度和特异性, SERS被认为是一种最
有潜力的化学传感方法. 基于其具有分子结构指纹
的功能, 它多用于生物化学和环境科学中对一些样
品分子的分析检测 [4,5]. 传统的SERS检测需要在

玻璃片上单独制作金属纳米结构基底, 另外检测也
不方便, 必须在大型拉曼光谱仪下进行检测. 近几
年基于SERS的光纤探针得到广泛的关注和研究,
金属活性纳米结构被直接沉积在光纤的末端, 光
纤SERS探针的出现实现了远程传感功能, 并且它
成本低、制造简单、可重复性好, 引起了广泛的关
注 [6−8].

目前, 基于金属活性纳米结构的光纤探针制造
方法主要有溶胶自组装法 [9−11]、真空蒸镀法 [12,13]、

斜溅射法 [14]和激光诱导法 [15,16]等. 同时探针的
结构也有很多种方案, 近几年有很多不同结构的探
针被研究, 如直型光纤 [9]、连续锥型光纤 [17,18]、双

锥组合型光纤 [19−21]和D型光纤 [22].
最初, Zheng等 [23]利用激光诱导法将银纳米

颗粒固定在光纤端面上, 以此作为SERS的基底,
最终得到了优异的结果. 该结构易于制造, 但是传
感区局限于光纤端面的中心部位, 这导致了其低
的灵敏度. 后来相继开发出锥形和D型光纤. Cao
等 [24]制作了连续锥形光纤探针, 并对探针进行了
硅烷化处理 (修饰氨基)和激光诱导沉积, SERS信
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号得到极大的增强. Foti等 [20]提出使用双锥形光

纤探针. 这两种类型的光纤虽然在灵敏度上有了较
大提升, 但是其结构非常脆弱. 最近 Yin等 [22]提

出一种D型光纤探针, 虽然其结构稳定、灵敏度也
高, 但是其工艺要求高, 需要用飞秒激光对光纤进
行消融.

本文中所使用的锥柱组合型光纤探针是先经

氢氟酸腐蚀出锥柱结构, 再通过自组装法把银纳
米颗粒修饰到光纤表面得到的, 腐蚀出的结构由
于表面较粗糙, 这不仅能增大SERS的活性表面积,
还可以提高探针的稳定性. 该方法制造工艺简单、
成本低且灵敏度高. 通过腐蚀出不同直径的锥柱
结构, 测试不同直径锥柱的SERS增强效果, 并得
出最优直径为 62 µm左右, 测试不同自组装时间
对SERS增强效果的影响, 得出最佳自组装时间为
30 min, 又对R6G进行了浓度极限的测试, 浓度检
测极限为10−14 mol/L.

2 实 验

2.1 材 料

多模光纤 (包层 125 µm, 芯径 62.5 µm, 数值
孔径 0.27)购买于上海瀚宇光纤通信技术有限公
司, 氢氟酸 (40%)、浓硫酸 (98%)、双氧水 (30%)、硝

酸银 (99.8%)、柠檬酸钠 (99%)、3-氨基丙基三乙氧
基硅烷APTES(98%)、乙醇 (99.7%)、氨水、异丙醇
(99.7%)、R6G(98%)购买于阿拉丁试剂有限公司.

2.2 系统检测装置

如图 1 (a)所示, 激光是通过物镜聚焦耦合进
光纤的, 与此同时拉曼散射信号从光纤探针端收集
回来, 最终收集到探测器上并显示在电脑上.

本实验所用的检测装置是购买于雷尼绍公司

的大型显微共聚焦拉曼光谱仪 (Invia Renishaw, 英
国), 使用参数为: 积分时间 10 s, 积分次数 1次,
激光功率为 5 mW (另外可以通过调节激光通过
的百分比控制激光强弱, 分别有 5%, 10%, 50%和
100%). 激光波长为 514.5 nm, 聚焦使用的物镜为
10 × 0.12, 另外自制了将光纤固定在物镜下面的专
用夹具, 最后将其固定在高精度三维调节台上, 用
于把物镜中的光准确聚焦到光纤的纤芯上.

2.3 锥柱型光纤探针的制作

用光纤钳剪下长约 20 cm的多模光纤, 一端
剥去 2.5 cm的涂覆层, 用于制作探针, 另一端剥去
3 cm 的涂覆层, 用于连接FC接头. 用乙醇擦拭剥
去涂覆层的部位, 并用光纤切割刀将两端切掉, 保
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图 1 (网刊彩色) (a)用光纤探针检测 SERS活性的系统装置示意图; (b)腐蚀结束后光纤探针的形貌图; (c) 腐蚀
结束后光纤探针的预处理步骤.
Fig. 1. (color online) (a) Schematic diagram of system device to detect SERS activity with fiber probe;
(b) morphological diagram of fiber probe after completion of corrosion; (c) pretreatment steps of fiber probe
after completion of corrosion.
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证两端面的平洁. 将光纤固定在提前安装好的光纤
架上, 调节光纤的高度使光纤制作探针的一端浸入
40%氢氟酸溶液中, 在温度一定时 (25 ◦C)锥柱型
光纤的外形尺寸由腐蚀时间决定, 腐蚀结束后得到
如图 1 (b)所示的锥柱型光纤.

2.4 光纤表面SERS活性基底的制作
及表征

图 1 (c)表示将腐蚀好的锥柱型光纤羟基化和
氨基化得到带正电的氨基功能团, 再用预先制备
好的银纳米颗粒对光纤进行修饰, 这样银纳米颗
粒就通过静电吸引力附着到了锥柱型光纤的表

面. 硅烷化的光纤表面可加快银纳米颗粒的生长
过程并且可以使光纤附着大量的银纳米颗粒, 这样
将导致更强的SERS增强效果和更高的检测灵敏
度 [24]. 羟基化过程是把光纤探针端放入食人鱼溶
液 (98%的浓硫酸和 30%的双氧水以体积比 2 : 1
混合)中 30 min, 氨基化是指将光纤探针端放入预
先配置的 10%的APTES溶液中 90 min, 羟基化和
氨基化结束后都需要拿去离子水冲洗再进行下一

步操作. 银溶胶的制备方法采用的是经典Lee和
Meisel [25]的化学加热法制备, 最后所制得的溶液
浓度为 0.05 mol/L. 柠檬酸钠可以将硝酸银中的银
还原出来. 银纳米颗粒的自组装就是将光纤探针
端浸入银溶胶中一定时间后取出即可, 此时银纳米
颗粒由于与氨基产生共价结合而固定在锥柱面上.
锥柱型光纤表面银纳米结构的形貌通过扫描电子

显微镜表征 (德国蔡司SUPRA55型扫描电子显微
镜).

2.5 光纤探针的SERS检测

对修饰好银纳米颗粒的光纤探针进行拉曼光

谱测试, 本实验采用的表征SERS增强效果的化学

试剂是R6G. 由于R6G性质稳定, 且SERS活性较
强, 因此它是一种很好的用于研究SERS的试剂.
R6G的特征拉曼峰有 1361, 1649 cm−1均对应于芳

香环C—C伸缩振动 [26]. 在远端测试条件下又采
用了实时检测和湿干检测, 实时检测就是在检测过
程中将光纤探针端侵入待测溶液中, 湿干检测即先
将光纤探针端侵入待测溶液中 5 min, 然后再取出
进行检测, 两者的区别是实时检测的检测环境是溶
液, 而湿干检测的检测环境是空气. 本文中除检测
不同浓度的R6G溶液用实时检测外, 其余实验都
是湿干检测.

光纤探针所能检测到的极限浓度可作为它

的灵敏度指标 [27]. 本文用锥柱型光纤探针对
不同浓度的R6G溶液进行了实时检测, 配置不
同浓度R6G的方法是先用去离子水配置浓度为
10−5 mol/L的R6G溶液, 然后再通过 10倍系列稀
释的方法分别配制出不同浓度的R6G溶液. 最终
测得几种不同浓度R6G的拉曼散射信号, 并由此
评估光纤探针的灵敏度.

3 结果与分析

图 2显示的是锥柱型光纤探针表面上银纳米
颗粒的扫描电子显微镜 (SEM)图像, 图中光纤探针
修饰银纳米颗粒的时间为 30 min. 由图可以看出,
银纳米颗粒相对均匀地分布在光纤表面, 并且大部
分颗粒为近似球形, 有一小部分颗粒的形貌偏离球
形, 近似球形颗粒的直径范围为40—60 nm.

当银纳米颗粒与光纤纤芯直接接触且附着有

纳米颗粒的光纤纤芯侧表面最大时SERS增强效果
最好, 为了达到此目的必须严格控制实验参数 [20].
光纤探针的锥柱结构是通过氢氟酸腐蚀得到的, 其
中锥柱结构中柱形区域的直径与腐蚀的时间有关,
最初腐蚀的是光纤的包层, 当包层被腐蚀完后即可

1 µm 100 µm50 µm

图 2 (网刊彩色) 光纤探针上银纳米颗粒的形态表征

Fig. 2. (color online) Characterization of morphology of silver nanoparticles on fiber probe.
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停止腐蚀 (对应腐蚀时间T0). T0是根据实验得到

的, 准备 7根剥去涂覆层的光纤放入氢氟酸溶液中
腐蚀, 每隔 5 min拿出一根进行直径测量. 最终得
到图 3所示的结果, 光纤直径随着腐蚀时间线性减
小. 拟合出的直线方程为d(t) = a − b · t (红色直
线), a为包层直径a = 125 µm; 从实验数据中拟合
出的腐蚀速率 b为 (2.41± 0.05) µm/min (b为红色
直线的斜率), 因此当d(t) = 62.5时, 可以得出T0

约为25.9 min.
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Fig. 3. Diagram of change rule of fiber diameter along
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图 4 (网刊彩色) a表示用R6G分子负载的光纤探针测
得的 SERS信号, b表示无R6G分子负载时测得的背景
噪声信号, c 表示 SERS信号 a减去背景噪声信号 b所得
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Fig. 4. (color online) a indicates SERS signal detected
by utilizing fiber probe loaded with R6G molecules;
b indicates background noise detected by utilizing fiber
probe unloaded with R6G molecules; c indicates SERS
signal obtained by removing background noise b from
SERS signal a.

图 4表示由锥柱型光纤探针测得的有R6G分
子 (10−11 mol/L)的SERS信号a和没有R6G 分子
的SERS信号b, 没有样品分子的信号是由多模光
纤的背景拉曼散射导致的. 光纤探针实际的SERS
光谱是减去光纤的背景噪声得到的 (c黑色线), 该
曲线没有经过光滑处理.

对银纳米颗粒不同的修饰时间 (10, 20, 30, 40,
50 min和 12 h)做了相关的SERS信号测试 (图 5 ),
测试方法为湿干检测, 测试样品为R6G. 从图 5中
我们可以得出这样的结论: 当修饰时间控制在
30 min左右时, 光纤探针拥有最佳的SERS活性.
和预期结果一样, 短修饰时间和长修饰时间都将减
小SERS活性, 因为修饰时间短, 附着的银纳米颗
粒少, 则可作为热点的颗粒少, SERS增强效果不
明显; 修饰时间长, 虽然可作为热点的颗粒很多, 但
是过厚的银层会导致较大的光损, 阻碍激发光到达
目标分子并影响光纤对拉曼光谱的收集 [20]. 因此
银纳米颗粒的最佳自组装时间是30 min.
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图 5 (网刊彩色)不同修饰时间光纤探针的 SERS增强效
果测试 右上方小图纵坐标为不同修饰时间所得拉曼谱

的峰值高度 (1650 cm−1处), 从小图可得最佳修饰时间为
30 min
Fig. 5. (color online) SERS enhancement effect test of
fiber probe during different modification time periods,
vertical coordinates in upper right subgraph represent
peak height (1650 cm−1) of Raman spectra during dif-
ferent modification time periods, and best modifica-
tion time is 30 minutes from upper right subgraph.

本文对不同直径的光纤探针做了SERS增强
效果的检测, 不同直径的光纤经过相同条件的腐蚀
与修饰. 如图 6所示的检测结果表明, 锥柱结构中
柱形区域直径为 62 µm左右时, SERS 增强效果比
较强. 光在光纤侧表面的传感方式有两种: 倏逝波
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和泄露波, 此处我们利用光纤的倏逝波进行传感,
在光纤传感区包层被水溶液代替, 所以传感区的模
式容量将高于非传感区的模式容量, 这将导致一部
分荧光信号在传输中由于两个区域模式容量的不

匹配而损失掉, 会对系统的灵敏度造成影响.
模式容量的不匹配度可以通过下式计算:

V =
2πa

λ

√
n2

co + n2
cl. (1)

为了满足V 数匹配, 应适当减小光纤探针传感区直
径dmatch, dmatch由下式决定:

dmatch = dcl

√
n2

co − n2
cl

n2
co − n2

aq
, (2)

其中 a为光纤的纤芯半径; λ为入射光波长; dcl

是光纤包层的直径; nco是纤芯的折射率; ncl是

光纤包层的折射率; naq是水溶液的折射率
[27].

其中 dcl = 125 µm, nco = 1.452, ncl = 1.426,
naq = 1.333. 因此由 (2)式可得 dmatch ≈ 60 µm.
而实际实验中测得的光纤探针直径为 62 µm, 导
致这个差异的主要原因有两种: 一种是测量误差,
另一种是因为光纤腐蚀过程中光纤直径的可控性

不强.
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图 6 (网刊彩色) 不同直径光纤探针的 SERS增强效果检测
Fig. 6. (color online) SERS enhancement effect detection
of fiber probes with different diameters.

光纤探针的灵敏度是通过检测极限论证

的, 而检测极限被视为所能检测到的样品分子
的最小浓度. 测试样品为R6G, 测试浓度分别
是 10−11, 10−12, 10−13和 10−14 mol/L, 这里我们
以 1650 cm−1作为表征SERS强度的拉曼峰. 如
图 7所示, 当R6G浓度降到 10−14 mol/L时, 还可
以清楚地观察到 1650 cm−1处C=C键的伸缩振
动, 因此该光纤探针对R6G分子的检测灵敏度可
达到10−14 mol/L.
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图 7 (网刊彩色) 对不同浓度R6G溶液进行 SERS增强
效果的检测

Fig. 7. (color online) SERS enhancement effect detec-
tion of R6G solutions with different concentrations.
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图 8 (网刊彩色) 黑色线表示用裸光纤探针测得的R6G
的拉曼光谱, 红色线表示用修饰有银纳米颗粒的光纤
SERS探针测得的R6G拉曼光谱
Fig. 8. (color online) Black line indicates Raman spec-
trum of R6G easured by using bare fiber probe, red line
indicates Raman spectrum of R6G measured by using
fiber probe modified by silver nanoparticles.

当用裸光纤探针检测R6G分子时, 所得光谱
如图 8黑色线所示, 从该曲线只能观察到R6G 分
子的荧光背景, 而无法观察到R6G分子的拉曼信
号, 原因是共振拉曼散射截面比荧光散射截面小很
多. 当光纤探针上修饰上银纳米颗粒后, 由于金属
颗粒的局域表面等离子体共振 (LSPR)效应, 使得
R6G分子的拉曼信号得到极大的增强, 最后再减去
光纤的背景噪声, 得到图 8中的红色线SERS信号.

光纤SERS探针上R6G的增强因子EF用下

面的表达式估算 [28]:

EF =
ISERS/NSERS
IRS/NRS

, (3)

其中 ISERS表示的是光纤探针上R6G分子振动模
式 (1650 cm−1)的强度, IRS是裸光纤探针上相同
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模式下R6G分子振动的强度, NSERS表示吸附于

被激光照射光纤SERS基底上的R6G分子的数量,
NRS是吸附在被激光照射的固体分子上R6G分子
的数量. 因为R6G常规的拉曼信号几乎检测不到,
当只有荧光光谱时, 可采用比较散射截面的方法估
算增强因子 [29]. 而拉曼和荧光强度正比于各自的
散射面积, 故

IRS
IFluo

≈ σRS
σFluo

. (4)

结合 (3)和 (4)两式得

EF =
ISERS
IFluo

· σFluo
σRs

· NFluo
NSERS

, (5)

式中 I表示强度, σ表示散射面积, N为样品分子数
量. 根据Etchegoin和Ru [30]的数据处理方法, 由
图 8中的两条曲线可得荧光和SERS信号的积分强
度分别为 2.92 × 106和 103522 count/s, 荧光信号
强度是SERS信号的 28.20倍. 在 514 nm的激光激
发下, R6G的荧光散射截面和拉曼散射界面分别约
为10−16 cm2 和2.60 × 10−22 cm2 [31], 等体积下荧
光样品与SERS样品的样品分子数相等. 根据以上
参数, 结合 (5)式, 可以银纳米颗粒的增强因子为
1.36 × 104.

4 结 论

本文验证了一种高灵敏度的光纤SERS探针
基于银纳米颗粒的溶胶自组装方法, 这种方法简
单、可靠且低成本. 结果表明, 通过严格控制自
组装时间可以将银纳米颗粒相对均匀地组装在

光纤探针表面. 我们利用实时检测法对不同浓度
的R6G溶液进行了检测, 并得出浓度检测极限为
10−14 mol/L. 这种光纤探针在远程监视化学反应、
体内生物医药测量和污染物监测等领域有重要的

应用前景.
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Abstract
Owing to increasingly severe environmental pollution, food safety and other problems, higher and higher require-

ments for the detecting technique of poisonous and harmful biochemical molecules have been put forward. The con-
ventional biochemical detector has the disadvantages of large size, high cost and inability to realize far-end and in-situ
detection functions. Based on the requirements of the biochemical molecular detection technology for high sensitivity,
miniaturization, far-end detection, insitu detection, real-time analysis and the like, a detection method using a fiber
surface-enhanced Raman scattering (SERS) probe to carry out Raman signal detection has been put forward in recent
years. The detection method not only realizes far-end and insitu detection functions, but also has a relatively high
sensitivity. In this paper, a taper and cylinder combination type fiber probe is made by adopting a simple tube cor-
rosion method, Under the situation of fixed temperature, cone-cylinder combined fiber probes with different diameters
are obtained by controlling the corrosion time, and silver nanoparticles are bound to the surface of a silanized silicon
dioxide fiber probe through electrostatic forces. Then, the sizes and morphologies of silver nanoparticles on the surface
of the fiber probe are observed under a scanning electron microscope. Besides, the detection limit of a rhodamine 6G
(R6G) solution is used to manifest both the activity and the sensitivity of the fiber probe, and the self-assembly time
of the silver nanoparticles are further optimized to be 30 min and the diameter of the fiber probe to be 62 µm. When
the concentration of a silver sol solution is constant, a high-sensitivity fiber SERS probe can be prepared. Through
far-end detection, the detection limit of the R6G can reach 10−14 mol/L, and the enhancement factor is 1.36× 104. This
work can serve as an experimental basis for a novel fiber surface-enhanced Raman scattering sensor in such aspects as
high sensitivity and low cost. The studies of this paper are expected to provide an appropriate detection technique for
rapid quantitative detection of biochemical molecules, and further provide a reference for various application fields of
environmental monitoring and food safety analysis in future in terms of realizing rapid and accurate in-situ detection.
Therefore, the fiber SERS probe has large application foreground in molecular detection.
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