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摘要　利用激光诱导液面自组装法制备金纳米棒光纤表面增强拉曼散射(SERS)探针,探讨制备过程中激光诱导

功率和诱导时间对探针灵敏度的影响.将优化条件下(７０mW,７min)制备的光纤SERS探针与便携式拉曼光谱仪

联用,实 现 福 美 双、甲 基 对 硫 磷 两 种 农 药 残 留 的 高 灵 敏 度 检 测,检 测 灵 敏 度 分 别 达 到１０－７ mol/L 和５×
１０－７mol/L.探针具有良好的SERS检测重复性,相对标准差小于６％.该激光诱导液面自组装法具有操作简单、

成本低廉、探针制备时间短等优点,能够实现高灵敏度光纤SERS探针的重复、批量制备;优化制备的光纤SERS探

针在多种农药残留检测应用中展现出良好的应用前景.
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inducedselfＧassemblymethodinameniscus敭Theinfluencesoflaserradiationpowerandlaserradiationtimeonthe
performancesoffiberprobeswerestudiedindetail敭Underanoptimizedexperimentalconditionas７０mWlaser
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１　引　　言

农药在保障农作物产量方面发挥着重要作用,

广泛应用于蔬菜、水果等的各个种植生长阶段.然

而,农药的不合理使用会导致农产品中农药残留超

标,长期食用可造成人体肝脏、肾脏等器官的不可逆
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损伤甚至诱发癌变,严重威胁着人类身体健康[１].
因此,对农残高灵敏度快速识别与检测至关重要.
目前,农残检测方法主要有气体层析质谱法、高效液

相色谱法、免疫分析法、酶抑制法等[２Ｇ５].其中,质谱

法、色谱法检测灵敏度高,但存在样品预处理复杂、
检测时间长等缺点;免疫分析法、酶抑制法可实现快

速检测,但灵敏度较低,识别性相对较差.
近年来,表面增强拉曼散射(SERS)光谱因具有

样品预处理简单、检测灵敏度高、检测时间短、分子

指纹特性突出等显著优点[６Ｇ８],在农残检测中具有重

要应用前景,受到人们的普遍关注.例如,在SERS
基底制备方面,设计并制备出栗子形、三角形、爆米

花形等[９Ｇ１１]不同形貌的纳米颗粒,提高了农残检测

灵敏度;在检测方式方面,发展了诸如溶胶混合、浸
泡吸附和滴定干燥等方法[１２Ｇ１４],实现了对硫丹、福美

双和甲基对硫磷等农残的SERS检测,并已开始尝

试果蔬的SERS检测实际应用[１５Ｇ１６].然而,迄今为

止农残SERS检测大多是基于基片型SERS基底

(即在硅或二氧化硅基片上制备贵金属纳米结构),
由大型显微拉曼光谱仪实现,而基片型SERS基底

在制备时难以实现贵金属纳米颗粒在宏观尺度上的

均匀分布,进而影响检测重复性;同时,大型拉曼光

谱仪价格昂贵,也不利于现场农残检测应用.
高灵敏度光纤SERS探针[１７Ｇ１８]为实现农残高灵

敏度、高重复性、快速检测提供了一种新思路.光纤

SERS探针通过提高SERS相互作用面积来提高检

测灵敏度,且收集到的拉曼信号为相互作用面积上

的整体积分,降低了对纳米颗粒分布均匀性要求,从
而可有效提高检测重复性.不仅如此,光纤SERS
探针还易于与便携式拉曼光谱仪联用,构建出便携

式农残SERS光谱快检仪以满足现场检测需求.但

是,基于光纤SERS探针的农残检测研究报道极少.
本实验室在光纤SERS探针方面已开展了系列研究

工作,发展了激光诱导化学沉积法[１９Ｇ２１]、静电自组装

法[２２]、激光诱导液面自组装法[２３]等多种方法制备

光纤SERS探针.本文将在前期激光诱导液面自组

装的一步检测法[２３]基础上,针对现场检测应用场

景,进一步发展出两步检测法,并成功用于农残的快

速检测.一步检测法是指通过将贵金属纳米颗粒溶

胶与待测物溶液均匀混合,并将光纤置于其与混合

溶胶形成的弯液面处,在合适的诱导激光下同时实

现光纤SERS探针的制备和SERS光谱的检测,即
“边制备边检测”.一步检测法中为了实现高的检测

灵敏度,对实验条件提出了较为苛刻的要求[２３],如

光纤在弯液面的位置需精确到０．１mm以内,溶胶

初始温度为(２５±１)℃,环境湿度为３０％~６０％等.
这在实验室条件下容易满足,但是在外场的实际检

测环境中却难以保证,限制其实际现场检测应用.
因此,本文提出两步检测法的“先制备后检测”策略,
即先利用激光诱导液面自组装法在纳米颗粒溶胶中

批量制备光纤SERS探针,然后将其用于待测溶液

的SERS光谱检测.实验结果表明,在实验室条件

下,利用激光诱导液面自组装法能够实现高灵敏度

金纳米棒光纤SERS探针的可控、重复制备,结合自

主研制的便携式拉曼光谱仪,其对福美双、甲基对硫

磷等农残的SERS检测灵敏度分别达到１０－７mol/L
和５×１０－７ mol/L,检测重复性相对标准差(RSD)
小于６％.这种基于激光诱导液面自组装的两步检

测法在农残的现场快检中具有潜在应用前景.

２　激光诱导液面自组装法制备光纤

SERS探针

激光诱导液面自组装法中[２３],在诱导激光辐照

下,光纤与纳米颗粒溶胶界面处形成弯液面,该弯液

面内的贵金属纳米颗粒吸收光能量转换为热量,引
起弯液面附近温度局部升高;该局域热效应与液体

表面张力共同作用下,弯液面处纳米颗粒的浓度显

著增加且较高的局域温度会加剧纳米颗粒的布朗运

动,实现纳米颗粒在光纤端面的沉积.前期工作中,
我们将银纳米立方体/乙醇溶胶与待测物(pＧATP)
溶液均匀混合,并将光纤一端置于混合溶胶弯液面

附近,另一端与便携式拉曼光谱仪连接,利用拉曼激

发光同时实现探针的制备和SERS光谱的动态采

集,即所谓的一步检测法.本文将这种激光诱导液

面自组装法推广到两步检测法,即先在贵金属纳米

颗粒溶胶中利用激光诱导液面自组装法制备光纤

SERS探针,然后将制备完成的探针用于待测溶液

的SERS光谱检测,以满足现场应用要求.
激光诱导液面自组装法制备光纤SERS探针的

实验装置如图１所示,多模石英光纤(苏州光库,

２００/２２０μm,数值孔径NA＝０．２２)一端与７８５nm
激光器输出尾纤熔接,另一端浸入贵金属纳米颗粒

溶胶中,利用一维精密平移台精确控制光纤端面在

溶胶液面的位置以实现光纤探针的制备.考虑到金

纳米颗粒通常具有更好的长期稳定性和近红外波段

的表面等离子体共振特性,选用金纳米棒(香港

NanoSeeds公司,NRＧ２０Ｇ７８０Ｇ１００,OD值为５)溶胶

进行探针制备.对于金纳米棒/水溶胶体系,光纤从

０８０４００９Ｇ２
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图１ 激光诱导液面自组装法制备光纤SERS探针示意图

Fig敭１ ExperimentalsetupforpreparingfiberSERSprobeswithlaserＧinducedselfＧassemblymethodinameniscus

图２ (a)平端面光纤探针的SERS光谱检测实验装置;(b)激光诱导功率为７０mW时不同时间下制备的光纤SERS探针测试结果;

(c)最强峰１３７６cm－１处SERS信号强度与激光诱导时间的关系;(d)~(f)激光诱导时间为３,７,９min时端面处的SEM图像

Fig敭２  a HomemadeinstrumentforSERSdetectionusingfiberSERSprobes  b measuredSERSspectraoffiber
SERSprobesfabricatedwithdifferentlaserradiationtimeswhenlaserirradiationhasapowerof７０mW 

 c relationshipbetweenSERSintensityandlaserradiationtimeatRamanpeakof１３７６cm－１ 

 d Ｇ f SEMimagesoffiberprobeswithdifferentlaserradiationtimesat３ ７ and９min respectively

溶胶中匀速向上提拉形成的弯液面最大高度为

０．２７~０．３mm,由于该弯液面高度对探针制备有影

响[２３],经反复实验,优化后的弯液面高度为(０．２±
０．０３)mm.

激光诱导功率和诱导时间是激光诱导液面自组

装方法制备光纤SERS探针的关键.首先,将诱导

激光功率固定为７０mW,根据激光诱导时间的不同

(３~９min),制备５根不同的光纤SERS探针.需

要指出的是,利用光纤SERS探针对待测物进行

SERS光谱检测时,由于纳米材料表面分子脱附困

难,探针通常只能单次使用.将５根不同的光纤

SERS探针分别插入１０－５mol/L福美双溶液中,利
用实验室自行研制的光纤探针增强型便携式拉曼光

谱仪[图２(a)]对其SERS性能进行评估,结果如图

２(b)所 示.光 谱 检 测 时,拉 曼 激 发 光 波 长 为

７８５nm,光谱积分时间为２s,所有SERS光谱均去

除光纤自身的拉曼本底.由图可见,福美双在９３７,

１１４３,１３７６,１５００cm－１处峰位明显,其中９３７cm－１

峰位 对 应 CH３N 和 C S 模 式 的 拉 伸 振 动,

１１４３cm－１和１５００cm－１峰位均对应CN拉伸振动

和摆动CH３模式,１３７６cm－１对应CN拉伸模式和对

称的CH３形变模式[２４Ｇ２５].图２(c)提取不同激光诱

０８０４００９Ｇ３
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导时间下１３７６cm－１峰位处的SERS强度,可见随

着激光诱导时间的增加,SERS强度呈现先增大后

减小的趋势,即存在最优激光诱导时间使得探针灵

敏度最高.图２(d)~(f)所示为三个典型诱导时间

下光纤SERS探针表面的扫描电子显微镜(SEM)
图像.从图中可见,当时间从３min增加到７min
时,光纤表面吸附的纳米颗粒数量逐渐增多,SERS
强度逐渐增加,７min时纳米颗粒基本在光纤端面

呈单层链状分布;继续增加诱导时间至９min,更多

纳米颗粒吸附在光纤端面导致颗粒层厚度增加,降
低了拉曼激发和收集效率,且出现颗粒团聚现象,导
致SERS信号变弱.

其次,改变诱导激光功率至６０mW和８５mW,
分析激光诱导功率对探针制备的影响.考虑到不同

诱导功率下最优诱导时间可能不同,在每个功率下,
改变诱导时间进行探针制备.图３(a)和图３(b)分
别为两种激光功率下不同诱导时间制备的探针对

１０－５mol/L福美双SERS光谱的检测结果.同样

地,在各自功率下,随着诱导时间的增加,SERS信

号强度出现先增后减的趋势.通过比较三种功率

下最强拉曼峰处的SERS强度随时间变化曲线[图

３(c)],可得最优激光诱导时间随着诱导激光功率

的增加而缩短:激光功率６０,７０,８５mW 对应的最

优诱导时间分别为１５,７,４．５min.这是因为诱导

激光功率越高,光纤弯液面处局域热效应越明显,
单位时间内溶剂蒸发与补充越快,这种强烈的对

流利于弯液面处纳米颗粒浓度的快速升高并可增

大纳米颗粒与光纤端面的碰撞概率,从而使纳米

颗粒更快地沉积在光纤端面,即所需激光诱导时

间更短[２３].然而,高诱导激光功率下,SERS强度

与诱导时间之间具有强依赖性,即较短的时间改

变会引起较大的SERS强度变化.如８５mW下诱

导时间从４min变为４．５min时,其SERS强度从

１２０００增 加 至２００００;而６０mW 下 诱 导 时 间 从

１２min变为１５min时,SERS强度仅从１６０００增加

至２００００.因此,综合考虑实验可操作性和重复性

(诱导时间精度在半分钟之内)以及探针的批量制

备需求(希望最优诱导时间尽可能短),得到优化

的探针制备条件为激光诱导功率７０mW 和诱导

时间７min.

图３ (a)６０mW和(b)８５mW下不同激光诱导时间制备的探针测试结果;

(c)６０,７０,８５mW下１３７６cm－１处SERS信号强度与激光诱导时间的关系

Fig敭３ SERSresultsforthefiberprobesatdifferentlaserpowersof a ６０mWand b ８５mW 

 c relationshipbetweenSERSintensityandlaserradiationtimeunderdifferentlaserpowersof６０ ７０ 

and８５mWfortheRamanpeakof１３７６cm－１

３　光纤SERS探针在农残检测中的应用

在上述优化实验条件(７０mW,７min)下,重复

制备１６根光纤 SERS探 针,以 备 后 续 使 用.以

１０－５mol/L福美双溶液为例对光纤SERS探针测

试重复性进行评估.图４(a)所示为随意选取的７
根光纤SERS探针的SERS检测结果,可见光谱重

复性很好,其最强拉曼峰１３７６cm－１处的相对标准

差约为５．８％[图４(a)插图].其次,从预先制备好

的光纤SERS探针中任意选取５根,对不同浓度的

福美双溶液进行拉曼光谱检测,结果如图４(b)所

示.随着浓度的减小,SERS信号强度逐渐降低;当
浓度降低至１０－７mol/L时,１３７６cm－１处福美双特

征峰仍可明显分辨.即光纤SERS探针对福美双的

检测灵敏度达到１０－７ mol/L,优于国家最低标准

４×１０－７mol/L[２６].可达到高检测灵敏度的原因一

方面是因为金纳米颗粒溶胶局域表面等离子体共振

峰位 于７８０nm附 近,非 常 接 近 拉 曼 激 发 光 波 长

７８５nm,有利于提供较大的SERS增强因子;另一

方面,通过激光诱导时间的控制,纳米颗粒在光纤端

面近似单层分布[图２(e)],因而溶液中农残分子易

于实现Au S键与金纳米棒的有效结合.
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图４ 优化条件下制备的光纤SERS探针对１０－５mol/L福美双的(a)检测重复性和(b)检测灵敏度

Fig敭４ SERSresultsof１０－５mol LthirambytheoptimizedfiberSERSprobes敭 a Repeatability  b sensitivity

　　以甲基对硫磷为例,将该光纤SERS探针成功

应用于有机磷农药残留的检测.将上述剩余的４根

预先制备好的光纤SERS探针分别插入不同浓度的

甲基对硫磷溶液中,利用自行研制的便携式拉曼光

谱仪[图２(a)]进行拉曼光谱检测.图５所示为不

同浓度下甲基对硫磷的SERS光谱曲线,其在８５９,

１１０８,１３４６,１５８７cm－１处的拉曼峰分别对应分子内

部N O键伸缩、苯环内C—H 键振动、C—N键

伸缩和苯环伸缩[２７].由此可见,将光纤SERS探针

配合便携式拉曼光谱仪即可实现甲基对硫磷的高灵

敏度检测,其检测灵敏度可达５×１０－７mol/L,与目

前采用基片SERS基底与大型拉曼光谱仪的检测结

果相当[２７].综上可得这种高灵敏度、重复性好的光

纤SERS探针在农残现场、快速检测中展现出重要

应用前景.

图５ 不同浓度下甲基对硫磷的检测灵敏度

Fig敭５ SERSdetectionsensitivityofmethylparathion
byoptimizedfiberSERSprobes

４　结　　论

发展了基于激光诱导液面自组装的两步检测

法,在金纳米棒溶胶中实现了高灵敏度光纤SERS
探针的重复制备,进而实现氨基甲酸酯类农药残留

福美双和有机磷类农药残留甲基对硫磷等的痕量、
快速检测.实验中将光纤端面置于弯液面合适位置

[距溶胶液面(０．２±０．０３)mm],并研究激光诱导功

率和诱导时间对探针制备的影响,得到优化的激光

功率和诱导时间分别为７０mW 和７min.优化条

件下制备的光纤SERS探针与实验室自行研制的光

纤探针增强型便携式拉曼光谱仪相结合,实现了两

种典型农残的高灵敏度、高重复性检测:对福美双和

甲基对硫磷的检测灵敏度分别达到１０－７mol/L和

５×１０－７ mol/L,检测重复性RSD小于６％.该激

光诱导液面自组装两步检测法中,一方面通过在实

验室环境中严格控制探针制备条件,能够实现高灵

敏度光纤SERS探针的重复、批量制备,利于促进光

纤SERS探针的实用化进程;另一方面,预先制备好

的光纤 SERS探针可以满足不同现场环境下的

SERS检测需求,且其与便携式拉曼光谱仪相结合,
为构建小型化农残快检仪提供一种新思路,具有潜

在的应用前景.
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