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摘要：基于光纤渐逝波原理，结合表面增强拉曼散射（ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）技术，实验研究一种
银溶胶涂覆的２×２熔锥光纤的ＳＥＲＳ特性．熔锥光纤由一对单模光纤经过熔融拉制而成，固化在其表面的银溶胶为
表面活性基底，起拉曼增强作用．随着锥区长度的增加，纤芯逐渐减小，其对光的束缚能力变弱，从而透射出较强的
可作为拉曼激发光源的渐逝波．实验中，以Ｒ６Ｇ为待测溶液，在耦合锥区探测到低浓度目标分子Ｒ６Ｇ的拉曼光谱，
其最低检测浓度达到了１０－８ｍｏｌ／Ｌ．
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　　拉曼光谱因其能够提供丰富的分子振动信息，
已逐渐成为一种物质分析中的有效检测工具［１］．近
年来，拉曼光谱在水质污染检测、奶制品的质量检验

及有毒有害液体检测等方面已发挥出越来越重要的

作用，并广泛应用于医学、食品安全及环境监测等多

个领域．利用贵金属颗粒作为活性基底［２４］的表面增

强拉曼散射（ＳＥＲＳ）技术，能够通过局域电磁场增强
等效应，显著提高目标分子的拉曼散射强度，从而实
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现对低浓度样品的检测．为满足长距离在线检测等
需求，科研人员又进一步着眼于光纤与 ＳＥＲＳ技术
的结合［５１２］，以实现高灵敏度的探测，并研究出了一

系列基于锥形光纤［５９］、Ｄ形光纤［１０］和光子晶体光

纤［１１１２］的ＳＥＲＳ传感器．
本研究提出了一种基于２×２熔锥光纤的ＳＥＲＳ

结构，并自行设计搭建一套熔锥耦合式光纤 ＳＥＲＳ
传感实验测量系统（见图１）．该系统利用熔融拉伸
光纤锥区透射出的渐逝波作为激发源，结合具有表

面增强拉曼散射的金属溶胶颗粒活性基底，以增强

自发拉曼散射强度，从而实现对低浓度待测分子的

检测．

图１　熔锥光纤ＳＥＲＳ传感实验测量系统示意图
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍｄｉａｇｒａｍｏｆｆｕｓｅｄｆｉｂｅｒ

ＳＥＲＳｓｅｎｓｏｒ

１　表面活性基底的制备与表征

１．１　银溶胶的制备
本研究采用改进的Ｍｅｉｓｅｌ方法制备银溶胶活性

基底．具体过程如下：将９０ｍｇ硝酸银溶于５００ｍＬ
去离子水中，加热至沸腾后，加入 １％柠檬酸三钠
１０ｍＬ；继续加热６０ｍｉｎ后，自然冷却至室温，可获
得黄绿色的不透明液体；放置一段时间后，由于重力

作用，银颗粒会向容器底部沉积，从而形成高浓度的

银溶胶．
对于银溶胶溶液中的银纳米粒子，可以通过加

入适量凝聚剂来诱导其形成聚集体，以达到活化溶

胶和进一步增强拉曼散射强度的目的．本研究选用
ＮａＣｌ来促使银纳米粒子的聚集，由于银溶胶溶液中
的银纳米粒子表面带有负电荷，彼此之间会相互排

斥，因此，它们将独立地游离在银溶胶溶液之中．如
果在银溶胶溶液中加入一定量的 ＮａＣｌ，则一方面由
于钠离子带有正电荷，另一方面，随着钠离子浓度的

不断升高，银粒子所带的负电荷量会不断减少，因

此，粒子间的排斥力会逐渐降低，从而引起银纳米粒

子的聚集．

１．２　银溶胶的表征
粒径大小会直接影响纳米颗粒的熔点、光学性

能、表面活性等特性，本研究对制备的银溶胶进行了

表征．图２是加入凝聚剂前后银溶胶的吸收光谱对
比．由图可见，经过离心、超声后的银溶胶的吸收峰
位于４２０ｎｍ处．加入ＮａＣｌ后，其吸收峰向长波长方
向偏移，同时半高宽展宽，这表明银颗粒粒径分布较

分散．

图２　加入ＮａＣｌ前后银溶胶的吸收峰
Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｖｅｒｓｏｌｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＮａＣｌ

　　图３是利用原子力显微镜测得的提纯后银溶胶
的表面形貌．由图可见，所制备的银溶胶颗粒大体呈
球状，粒径约为 ４０～６０ｎｍ，且部分颗粒有团聚现
象，团聚后粒径在１００ｎｍ以上．但银溶胶的吸收峰
和表面形貌图只能粗略地表征银颗粒的平均大小和

粒径分布，为了表征其拉曼增强效果，本研究进一步

测试了银颗粒与Ｒ６Ｇ混合溶液的拉曼光谱．

图３　提纯后的银溶胶表面形貌图
Ｆｉｇ．３　Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＡＦＭ）ｉｍａｇｅｏｆｓｉｌｖｅｒ

ｓｏｌａｆｔｅｒｐｕｒｉｆｉｅｄ

８
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１．３　不同浓度的 Ｒ６Ｇ／银溶胶混合溶液的 ＳＥＲＳ
测试

将上述配制好的银溶胶溶液分别取１ｍＬ放入
３个样品试管中，再各滴入１ｍＬ浓度分别为１０－９，
１０－１１，１０－１３ｍｏｌ／Ｌ的 Ｒ６Ｇ溶液．使其充分混合后，
放置２４ｈ，以使其相互吸附、充分团聚．由此制得３
种不同浓度的 Ｒ６Ｇ／银溶胶混合溶液的 ＳＥＲＳ测试
样品．图４是实验测得的不同浓度的Ｒ６Ｇ／银溶胶混
合溶液的归一化拉曼光谱．

图４　不同浓度下Ｒ６Ｇ／银溶胶混合溶液的归一化拉曼光谱
　Ｆｉｇ．４　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＲ６Ｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒｓｏｌｓ

　　图４中呈现出多个 Ｒ６Ｇ的拉曼特征峰，其拉曼
位移分别为 １３０９，１３６１，１５０７，１５３６，１５７２，
１６４６ｃｍ－１，但这些特征拉曼峰的强度大小不一，这
与相对应分子振动键的伸缩强弱有关．除此之外，３
种不同浓度的 Ｒ６Ｇ／银溶胶混合溶液的拉曼光谱叠
加有一定强度的荧光背底，该荧光背底是由游离在

混合溶液中的 Ｒ６Ｇ分子所产生的．同时，随着 Ｒ６Ｇ
浓度的降低，游离在溶液中的 Ｒ６Ｇ自由分子相对减
少，其荧光背底强度也随之减弱，拉曼信号突显．
１．４　银纳米粒子聚集对ＳＥＲＳ测量的影响

在上述溶液中加入１ｍＬ浓度为１０－２ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＣｌ溶液后，其拉曼光谱如图 ５所示．与未加入
ＮａＣｌ的Ｒ６Ｇ拉曼光谱相比，加入 ＮａＣｌ后的 Ｒ６Ｇ拉
曼光谱的荧光背底强度减弱，拉曼特征峰强度增强

了５～６倍．上述现象源于 Ｃｌ－使银颗粒凝聚产生多
个“热点分子”，从而增强了拉曼散射强度．与此同
时，由于可吸附 Ｒ６Ｇ分子的银颗粒增多，使得游离
的Ｒ６Ｇ分子相对变少，从而使荧光背底强度进一步
减弱，提高了拉曼信号的信噪比．因此，在修饰光纤
活性表面之前，可将银溶胶和ＮａＣｌ混合使用．

图５　加入ＮａＣｌ前后Ｒ６Ｇ／银溶胶混合溶液拉曼光谱
Ｆｉｇ．５　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＲ６Ｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒｓｏｌｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＮａＣｌ

２　２×２熔锥光纤ＳＥＲＳ实验
２．１　实验装置

实验中，采用波长为５３２ｎｍ的激光通过２×２
熔锥型光纤耦合器的渐逝波激发 Ｒ６Ｇ溶液样品的
拉曼光谱，测试系统如图６所示．实际测量参数设置
如下：曝光时间１ｓ，入口狭缝宽度１０μｍ，累加次数
７０次，１２００线光栅，设定波数范围为 ６００～
１８００ｃｍ－１（所 对 应 的 波 长 范 围 为 ５４９．５～
５８８．３ｎｍ）．此外，如图７所示，所有待测样品均置于
暗室中，以避免外界杂散光对测量的影响．

图６　拉曼实验系统照片
Ｆｉｇ．６　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲａｍａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

２．２　熔锥型光纤耦合锥区直接激发 Ｒ６Ｇ溶液的
ＳＥＲＳ光谱
实验中使用的熔锥光纤的参数如下：熔融拉伸

长度１３．２６ｍｍ，拉伸振荡周期数８个，耦合分光比
３０∶７０，附加插入损耗０．１ｄＢ．测试结果如图８所示．
由图可见，测得的拉曼谱峰仍然位于１３０９，１３６０，
１５０９，１５７２，１５９６，１６４７ｃｍ－１等波数处，与Ｒ６Ｇ／银溶
胶混合溶液中的测试结果相吻合．由此可见，光纤本
身的拉曼不会改变Ｒ６Ｇ的拉曼峰位．但是，从２×２

９
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图７　由２×２熔锥光纤耦合器锥区激发拉曼实验照片
Ｆｉｇ．７　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲａｍａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈ

２×２ｆｕｓｅｄｆｉｂｅｒｃｏｕｐｌｉｎｇｚｏｎｅ

熔锥光纤耦合锥区激发出的 Ｒ６Ｇ拉曼光谱信噪比
较差，拉曼谱峰很不明显，这是由于此时熔锥光纤耦

合锥区尚未涂覆固化上银纳米颗粒 ＳＥＲＳ活性基
底，因此，从石英槽中 Ｒ６Ｇ溶液分子所产生的拉曼
散射光的强度较弱，信噪比较差．另外，随着 Ｒ６Ｇ溶
液浓度的降低，其拉曼峰的强度也随之减弱，从而更

加不明显．

图８　由２×２熔锥光纤耦合锥区激发的Ｒ６Ｇ拉曼光谱
Ｆｉｇ．８　Ｒ６ＧＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｅｘｉｔｅｄｂｙ２×２ｆｕｓｅｄｆｉｂｅｒ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｚｏｎｅ

２．３　具有表面活性的２×２熔锥光纤耦合锥区激发
Ｒ６Ｇ溶液的拉曼光谱
为获得修饰光纤的功能化基团，先将２×２熔锥

光纤浸入Ｐｉｒａｎｈａｎ溶液（体积比为３∶１的９６％浓硫
酸和３０％过氧化氢的混合溶液）１５ｍｉｎ进行羟基
化，随后用去离子水清洗，再浸入硅烷化混合溶液

１０ｍｉｎ，取出后用甲醇清洗表面；然后，在温度为
１１０℃的恒温箱中加热１０ｍｉｎ；最后，浸入银溶胶溶
液中静置２１～２４ｈ．

之后，本研究利用耦合锥区已固化上银纳米颗

粒ＳＥＲＳ活性基底的熔锥型光纤耦合器进行拉曼光
谱测量，与此同时，也可验证涂覆固化上银纳米颗粒

活性基底的光纤耦合器是否具有拉曼增强效果．为
此，在已固化上 ＳＥＲＳ活性基底的光纤耦合锥区滴
加浓度为１０－８ｍｏｌ／Ｌ的Ｒ６Ｇ溶液．在相同实验条件
下，测得的耦合锥区所激发的 Ｒ６Ｇ溶液分子 ＳＥＲＳ
光谱如图 ９所示，其拉曼谱峰位于 １３０９，１３６０，
１５０９，１５７０，１５９６，１６４７ｃｍ－１等波数处．

图９　涂覆 ＳＥＲＳ的 ２×２熔锥光纤耦合锥区激发的
Ｒ６Ｇ拉曼光谱

Ｆｉｇ．９　Ｒ６ＧＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｅｘｉｔｅｄｂｙ２×２ｆｕｓｅｄｆｉｂｅｒ
ｃｏｕｐｌｉｎｇｚｏｎｅｗｉｔｈＳＥＲＳｃｏａｔｉｎｇ

　　由图８可知，固化上 ＳＥＲＳ活性基底的光纤耦
合锥区激发出的 ＳＥＲＳ光谱的荧光背景较强，这表
明游离在溶液中的Ｒ６Ｇ分子数量较多，同时也表明
固化在光纤耦合锥区表面的银纳米颗粒相对较少．
比较图８和图９的拉曼光谱可知，图９所示的拉曼
光谱比图８所示的拉曼光谱具有更好的信噪比，从
而验证了涂覆固化上银纳米颗粒活性基底的光纤熔

融耦合锥区具有显著的拉曼增强效应．
２．４　不同耦合周期条件下光纤锥区测得的 ＳＥＲＳ

光谱

由于拉曼散射强度取决于渐逝波的强度，而熔

锥光纤耦合锥区透射出的渐逝波强度随熔融拉伸长

度的变化而变化，为此，本研究在工作波长为

１３１０ｎｍ的条件下，将不同熔融拉锥耦合周期的光
纤耦合器作为传感头，用于对 Ｒ６Ｇ溶液的 ＳＥＲＳ测
试，测试结果如图１０所示．由图可见，光纤熔融拉锥
耦合周期越多，耦合越长，透射出的渐逝波也越强，

从而由耦合锥区激发出的拉曼散射光也越强．

３　结 束 语
本研究提出一种基于光纤渐逝波原理，利用

２×２熔锥光纤 ＳＥＲＳ对待测液体进行拉曼检测的
方法．利用熔融拉锥光纤锥区对外界介质敏感的特
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　第１期 陈振宜，等：２×２熔锥光纤表面增强拉曼散射实验 　　

图１０　由不同耦合周期２×２熔锥光纤耦合锥区测得的
ＳＥＲＳ光谱

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｅｘｉｔｅｄｂｙ２×２ｆｕｓｅｄｆｉｂｅｒ
ｃｏｕｐｌｉｎｇｚｏｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｕｐｌｅｐｅｒｉｏｄ

性，滴加折射率较大的待测溶液，以增强渐逝波，激

发待测溶液分子的拉曼散射，从而实现对液体相分

子组分的分析与检测．实验结果表明，对 Ｒ６Ｇ溶液
的最低检测浓度可达１０－８ｍｏｌ／Ｌ．
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