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表面增强拉曼散射 (SERS)技术可有效增强样品分子的拉曼信号, 对生物分子检测具有较高的灵敏性, 因
此在生化方面有着许多潜在的应用. 而将空芯微结构光纤与SERS技术相结合不仅能够远端实时、分布式地
检测, 同时还可以增加光场与待测物的有效作用面积, 减少传统光纤探针无法避免的石英背景信号等问题.
本文基于空芯微结构光纤进行SERS探针的制备及性能测试研究, 利用真空物理溅射法在空芯光纤内镀纳米
Ag膜, 从而制备成SERS探针, 通过实验检测不同浓度的罗丹明 6G (R6G)酒精溶液的拉曼信号. 结果表明,
在探针的近端正面成功探测到了浓度低至 10−9 mol/L 的R6G拉曼信号, 在探针的远端反面探测到的浓度可
小于 10−6 mol/L. 该实验结果为研究高灵敏度的SERS探针提供了一种新的手段.

关键词: 空芯微结构光纤, 表面增强拉曼, 光纤探针
PACS: 42.81.–i, 42.65.Dr, 42.87.–d DOI: 10.7498/aps.67.20180684

1 引 言

生物、化学以及环境的高灵敏度检测一直以来

是科学研究的重点, 而表面增强拉曼散射 (surface
enhanced raman scattering, SERS)技术被认为在
解决上述问题方面是最具有潜力的方法之一. 通
过制备金属纳米结构的基底, SERS技术可实现
超低样品浓度的拉曼光谱检测, 并准确地分辨出
分子种类, 因此, 近年来得到了广泛的研究与应
用 [1−3]. 将光纤技术与SERS技术相结合, 不仅可
实现远程实时检测与分布式部署, 同时可利用光纤
结构微小、环境适应力强等特性, 进入生物体的内
部或在环境恶劣的条件下进行检测 [4−6]. 目前的
光纤SERS探针虽然已有多种设计, 如光纤端面传
感 [7,8]、光纤侧表面倏逝场传感 [9,10]、锥形光纤传

感 [11,12]等, 但这些设计仍有一些不足, 如基底材料
的面积较小 (光纤端面、侧表面、锥面), 将光纤制

备成这些特殊的结构需要将光纤的涂覆层与包层

部分去除, 使得暴露的光纤纤芯十分脆弱, 极易损
坏 [13]. 同时由于激发光通过全内反射机制在石英
纤芯中传输, 不可避免地会带来石英材料的背景信
号干扰, 影响目标分子的拉曼信号提取 [14]. 空芯
微结构光纤的问世为解决这一问题提供了新的手

段 [15−17]. 其通过独特的导光机制可将激发光与信
号光限制在空气纤芯中传播, 因此大大降低了石英
背景的干扰, 并且仅需微量样品, 便可以使待测物
与光场充分作用, 对于微量检测具有重要意义. 因
此, 基于空芯微结构光纤制备SERS探针十分必要.

利用空芯光纤制备SERS探针需满足两种技
术性指标: 空芯光纤要在产生拉曼信号的激发波
长附近具备较宽的导带且导光性能良好; 需要为待
测物与光场充分反应提供足够的空间, 以此产生足
够强的拉曼信号 [18]. 2006年, Gu研究组 [19]在空

芯微结构光纤内表面附着纳米Au颗粒, 首次制备
出空芯微结构光纤SERS探针, 成功探测到了浓度

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61575066)、国家自然科学基金重点项目 (批准号: 61735005)、国家自然科学基金仪器专项基金 (批准
号: 61527822)、广东省科技计划 (批准号: 2017KZ010101)和广东省高等学校珠江学者岗位计划资助项目 (2017)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: houzhiyun@163.com

© 2018 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

184211-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20180684
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 18 (2018) 184211

为 10−5 mol/L的罗丹明B溶液拉曼信号, 并认为
这些工作对于实现更高灵敏度的拉曼探针具有重

要意义. 2007年, 该研究组还将纳米Ag颗粒与被
测样品同时吸入空气微结构纤芯之中, 在液芯的条
件下实现了浓度为10−5 mol/L的罗丹明6G (R6G)
溶液探测, 并认为这些工作对于空芯光纤SERS 探
针应用于生物样品检测具有重要意义 [20]. 2015
年, Khetani等 [16]将 785 nm的激光耦合进镀有纳
米Ag膜的空芯微结构光纤, 利用拉曼光谱仪成功
实现了 300 cells/mL的白细胞检测. 上述研究表
明空芯微结构光纤在拉曼探针的探索中具有重要

意义.
本文为实现性能优良的SERS探针, 从空芯微

结构光纤制备以及表面增强拉曼实验测试两方面

进行了探究. 首先制备了一种空芯微结构光纤, 其
在可见光及近红外波段具备多个导带, 导光性能良
好, 可充分满足表面增强拉曼的激发光与信号光在
同一根光纤中传输的需求. 同时, 较大的纤芯尺寸
便于激发光的耦合, 并为待测物与光场提供了充足
的反应空间. 之后利用该空芯光纤进行表面增强拉
曼实验, 通过物理溅射法在空芯微结构光纤的内表
面修饰一层纳米Ag膜, 制备成SERS探针, 并用稀
释法配置了不同浓度的R6G酒精溶液, 最后利用
空芯光纤探针的近端正面和远端反面分别探测到

了浓度为10−9与10−6 mol/L的R6G拉曼信号. 先
前的工作主要是利用空芯微结构光纤的第一带隙

导带进行信号光与激发光的同时传输, 光场主要限
制在中心的空气纤芯中. 本文的工作是利用空芯微
结构光纤的高阶带隙以及反谐振机理同时作用实

现宽带光传输, 并且由于空气纤芯以及包层石英节
点可同时传输光能量, 从而具备了较大的光场作用
面积, 相对于前期文献报道的工作更有优势. 所设
计的空芯光纤探针结构简单且便于制备与测试, 与
传统光纤探针相比具备待测物与光场的有效作用

面积大、受石英背景信号干扰小等优点, 在生化检
测等领域有着广泛的应用前景.

2 光纤制备与性能测试及导光机理
分析

通过堆积法制备出的空芯微结构光纤, 光纤
端面扫描电子显微镜图见图 1 . 光纤的具体结构
参数为: 包层空气孔直径为 10.4 µm, 孔间距为

11.6 µm, 纤芯直径为 32 µm, 纤芯周围的石英壁
厚约为 0.5 µm, 包层孔层数为 6层, 光纤外径为
240 µm.

20 mm

图 1 空芯微结构光纤扫描电镜图

Fig. 1. Scanning electron micrograph of the hollow-
core microstructure fiber.

使用波段为 0.4—2.4 µm的超连续光源及光谱
仪对空芯微结构光纤的透射谱及纤芯导光情况进

行探测, 实验测试装置如图 2所示. 通过透镜组将
宽带光源发出的光耦合到单模光纤中, 再将单模光
纤的另一端与空芯微结构光纤相对接, 通过精密光
学调整架调整他们的相对位置 (微米量级), 从而控
制单模光纤的出射光照射到空芯光纤端面上的位

置及光斑大小, 然后通过电荷耦合器件查看空芯光
纤的出射光情况. 当单模光纤入射光恰好全部耦合
进入空芯光纤时, 再利用光谱仪进行探测, 这样做
可以尽量避免包层石英部分传导的光能量进入光

谱仪, 减少光源谱型对空芯微结构光纤纤芯透射谱
的影响.

图 2 光纤测试装置图

Fig. 2. Fiber measurement setup.

图 3 (a)为 35 cm长的空芯微结构光纤的传输
光近场图. 当单模光纤的入射光恰好只对准空芯光
纤纤芯时, 可观测到大部分光能量都局限在空气纤
芯中. 利用光谱仪测量得到该光纤在 0.3—2.3 µm
之间纤芯导光的透射谱, 如图 3 (b)所示. 从透射
谱可以看到光纤位于可见光及近红外波段具有三
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个导带, 覆盖了绝大部分可见光波段, 恰好包含了
拉曼光谱仪的常用激发波长 (0.633, 0.785 µm), 并
且在 1.55 µm附近的近红外波段同样具备较宽的
导带.

空芯微结构光纤的纤芯其周围石英壁厚

约为 0.5 µm, 反谐振高损波长的计算公式为
λm =

2t

m

√
n2

g − 1, 其中λm为高损波长, m为反

谐振高损阶数, t为石英壁厚, ng为石英折射率
[21],

通过计算可以得出反谐振高损波长分别为 0.355,
0.522, 1.028 µm, 而高损波长之间的波段即为光纤
导带. 通过构建单层石英环的反谐振基础模型, 利
用有限元法计算出它的限制损耗曲线, 如图 3 (b)
所示, 可发现实验测得的光纤透射谱与利用反谐振
基础模型模拟的低损导带明显为一一对应的关系,
两者均符合数值理论计算.
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图 3 (a)传输光近场图; (b)利用标准反谐振模型计算得
到的限制损耗和测试获得的空芯光纤的透射谱

Fig. 3. (a) Near-field intensity pattern; (b) the con-
finement loss obtained by antiresonance model and the
transmission spectrum of hollow-core fiber.

3 表面增强拉曼实验研究

3.1 空芯光纤探针的制作

首先, 使用光纤切割机将空芯微结构光纤切成
3 cm长的小段, 两端切平. 之后使用光纤材料金

属涂层成膜系统对准备好的空芯光纤进行溅射法

镀膜, Ag膜溅射厚度设置为 100 nm. 在对光纤内
壁进行Ag膜的溅射时应尽可能将光纤待溅射的端
面对准溅射靶材, 以确保纤芯及包层孔的内壁溅射
纳米Ag膜的均匀性. 由于R6G的拉曼光谱被研究
得相对透彻, 可用来标定SERS传感器件的灵敏度,
因此本文采用R6G的浓度检测作为探针灵敏度的
衡量标准 [22]. 由于光纤探针仅有一端修饰有纳米
Ag膜, 另外一端无纳米Ag膜, 将激发光直接作用
于修饰有纳米Ag膜、吸附R6G样品分子的检测方
式称为近端正面探测模式; 将激发光耦合至无纳米
Ag膜的一端, 经过光纤传输后与SERS基底及样品
分子作用的检测方式称为远端反面探测模式. 将待
测R6G样品为溶液状态的测量方式称为湿态测量,
将待测样品R6G溶液的溶剂完全挥发干燥后的测
量称为干态测量.

图 4为制备完成的空芯光纤探针端面局部图,
可明显地观测到有纳米Ag颗粒附着到光纤内壁上,
其颗粒尺寸约为 80 nm, 颗粒之间存有大量间隙,
可形成SERS增强的热点 [23].

图 4 空芯光纤拉曼探针局部图

Fig. 4. Local diagram of the hollow fiber Raman probe.

3.2 实验材料及检测系统

R6G是一种荧光染料, 其分子量为 479.01, 荧
光激发峰在 525 nm左右. 当R6G分子吸附在金
属微纳结构表面时, 它的荧光信号被完全淬灭, 而
R6G的拉曼光谱被极大地增强, 其特征谱线与分子
结构信息成对应关系, 如 614 cm−1处特征谱线与

C—C—C键的振动相对应, 774 cm−1处特征谱线

与C—H键临对位的振动相对应, 1363, 1509, 1572,
1650 cm−1处特征谱线均与芳香环C—C键的伸缩
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振动相对应 [24]. 实验使用稀释法配置了浓度分
别为10−4, 10−5, 10−6, 10−7和10−9 mol/L的R6G
酒精溶液, 通过探测R6G溶液不同浓度下的拉曼
信号, 以此来检测空芯光纤探针的灵敏度.

使用 inVia Reflex显微共聚焦拉曼光谱仪对
光纤SERS探针样品测试, 拉曼测试原理示意图见
图 5 , 激发光通过 50×的物镜聚焦耦合进入光纤
探针, 产生的拉曼信号将在探针内不断积累, 通过
原光路返回由探测器收集并在电脑上显示. 实验
参数设置为: 激发光波长为 633 nm, 10 s累计一
次. 由于浓度较高时信号过于强烈, 将超出仪器量
程, 因此测量 10−4, 10−5 mol/L浓度的R6G溶液
时采用 0.85 mW的激光功率, 而测量 10−6, 10−7,
10−9 mol/L浓度的R6G溶液时采用 17 mW激光
功率.

50T

Ag

film

图 5 拉曼测试原理示意图

Fig. 5. Schematic of the Raman probe with a hollow-
core fiber.

3.3 不同浓度R6G溶液的SERS检测

检测方式采用干态检测. 将蒸镀有Ag纳米
薄膜的空芯微结构光纤的端面浸入 10−4 mol/L的
R6G酒精溶液中, 浸入时间为 2 min, R6G的酒精
溶液通过毛细管效应被吸入空芯微结构光纤探针

的空气孔内; 利用同样的方法分别吸附其他浓度
的R6G酒精溶液. 将吸附有R6G酒精溶液的光纤
探针置于 40 ◦C的干燥箱内, 干燥 3 h, 使空气孔中
的酒精溶剂完全挥发, 在检测环境为空气的条件下
进行测试. 在光纤探针的近端正面探测模式下, 测
试得到的不同浓度R6G溶液的拉曼光谱如图 6所
示, 可以看出, 当R6G浓度降到 10−9 mol/L时, 还
可以清楚地观察到 614 cm−1处C—C—C键的伸
缩振动.

在完成近端正面的测试后, 采用远端反面测试
进行研究. 远端反面测试模式更符合在实际应用中

的使用场景, 即激发光在光纤载体中经过一段距离
的传输, 然后作用于SERS基底与样品分子, 产生
的拉曼光在经过光纤的传输后被拉曼光谱仪接收.
实验仪器参数设置与近端正面探测相同, 测试得
到的不同浓度R6G酒精溶液的拉曼光谱如图 7所
示. 在检测过程中R6G会分布于整个空芯光纤的
内部, 但由于R6G分子的本征拉曼信号非常微弱,
只有与金属Ag相作用后会产生SERS信号, 而该
信号可达到单纯R6G分子的本征拉曼信号的 1014

倍. 因此, 基本上可排除其他信号的干扰.
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图 6 利用光纤探针的近端正面探测模式, 测得的不同浓
度R6G溶液的拉曼光谱
Fig. 6. Raman spectra of R6G with different concen-
trations R6G solution using the proximal face of the
fiber probe.
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图 7 利用光纤探针远端反面探测模式, 测得的不同浓度
R6G溶液的拉曼光谱
Fig. 7. Raman spectra of R6G with different concen-
trations R6G solution using the distal end of the fiber
probe.

4 结 论

基于空芯微结构光纤对SERS探针的制备及
性能进行了实验研究. 通过物理溅射法在空芯微
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结构光纤的内表面修饰一层纳米Ag膜, 制备成
SERS探针, 对不同浓度的R6G酒精溶液分别进行
了近端正面及远端反面的实验研究. 最终在空芯
微结构光纤探针的近端正面成功探测到了浓度为

10−9 mol/L的R6G 溶液的拉曼信号, 在远端反面
成功探测到了浓度为10−6 mol/L的R6G溶液的拉
曼信号, 通过镀膜技术的改进可进一步提升该空芯
光纤探针的检测灵敏度. 该空芯光纤探针制备简单
且性能良好, 为后续SERS探针的制备提供了参考.
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Abstract
Surface-enhanced Raman scattering (SERS) technology can effectively enhance the Raman signal of sam-

ple molecules. It has a higher sensitivity to detect biomolecule and thus has many potential applications in
biochemistry. The combination of hollow-core microstructured fiber and SERS technology not only enables remote
real-time and distributed detection, but also can increase the effective action area between the light field and the object
to be measured, and further reduce silica glass background signal that is unavoidable in traditional fiber probes. In
this paper, the hollow-core microstructure fiber Raman probes with excellent performance are investigated from the
aspects of fiber preparation and SERS experi- mental testing. First, we design and manufacture a kind of hollow-core
microstructured fiber with multi-bands in the visible and near-infrared wavelength. The fibers show good light guide
performance and thus can fully meet the requirements for surface-enhanced Raman excitation and signal transmission.
At the same time, the large core size facilitates the coupling of excitation light, and provides enough room for the
test object and the light field. Then, this hollow-core microstructured fiber is used in surface-enhanced Raman exper-
iment. A layer of nano-Ag film is modified on the inner surface of the hollow-core microstructure fiber to prepare the
SERS probe by the vacuum physical sputtering method, and Rhodamine 6G (R6G) alcohol solutions with different
concentrations are prepared by the dilution method. The hollow-core microstructured fiber deposited with the Ag nano-
film is immersed in R6G alcohol solution for 2 min. The alcohol solution of R6G is sucked into the air hole of the
hollow-core microstructured fiber by the capillary effect. Then this fiber with R6G alcohol solution is placed in a drying
oven at 40 ◦C for 3 h until the alcohol solvent in the air hole is completely volatilized. After that, this fiber is taken
out and tested under a detection environment full with air. The fiber SERS probes are tested by microscopic confocal
Raman spectroscopy, then the Raman spectra of R6G alcohol solvents with different concentrations are obtained. An
R6G Raman signal with a concentration as low as 10−9 mol/L is successfully detected on the front side of the probe.
In the far-end back-side detection mode, the detected concentration of SERS probe can be less than 10−6 mol/L. The
designed hollow-core microstructured fiber probe has a simple structure and is easy to prepare and test. Compared
with the traditional optical fiber, it has advantages of large effective area for the test object and the light field, small
interference from the silica glass background signal. This hollow-core microstructured fiber probe has wide application
prospects in biochemical detection and other fields.

Keywords: hollow-core microstructured fiber, surface-enhanced Raman scattering, fiber probe
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