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摘要 光纤表面等离子体共振传感器是一类新型光纤传感器,具有灵敏度高、免标记等优点,在化学、生物、环境以

及医药等领域展现出广阔的应用前景。伴随着光纤表面等离子体共振传感器在生物化学传感领域的广泛应用,传
统标准光纤表面等离子体共振传感器的灵敏度已经难以满足实际应用对检测精度的要求。因此,如何提高传感灵

敏度是近年来这一研究领域的热点问题之一。主要介绍了光纤表面等离子体共振传感器灵敏度提高方法的研究

进展,并对相关应用进行了探讨。
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1 引  言

伴随着现代信息产业的不断发展,计算机技术、
通信技术和传感器技术在其中分别承担了“大脑”、
“神经”和“感官”的角色。其中,传感器技术作为“感
觉器官”,是人类五官的延伸,承担了获取信息的职

责,已经深度渗透到了人类社会生产生活的各个领

域,发挥着至关重要的作用。随着光纤技术的快速

发展,以及光纤通信和光电技术的不断变革,光纤传

感器作为一种重要的传感器类型,已逐渐成为目前

应用最广、发展最快的新兴方向之一。光纤传感器

不仅拥有体积小、质量轻、成本低、灵敏度高等优势,
还具有抗电磁干扰、耐腐蚀、电绝缘、安全、可进行多

参量测量、可嵌入(物体)、可实现远程监控、易于组

成网络等特点。目前,光纤传感器已被广泛应用于

国民生产生活的各个方面,具有巨大的应用优势和

广阔的发展前景。
光纤表面等离子体共振(SPR)传感器是在光纤

技术和传感器技术基础上发展起来的一类新型光纤

传感器,具有光纤传感器所固有的优点,以及SPR
传感器所具有的检测灵敏度高、免标记等优点,目前

已经被应用于物理参量测量、化学物质检测以及生

物量检测等。光纤SPR传感器的出现,弥补了传统

电化学传感器在物质检测方面的不足,在化学、生
物、环境、医药以及食品安全等领域展现出广阔的应

用前景。
随着光纤SPR传感技术的蓬勃发展,国内外相

关学者在光纤SPR传感器的结构[1-3]、光纤基底及

膜层材料[4]、生物传感检测[5]等方面均进行了综述。
目前,尚未有关于光纤SPR传感灵敏度提高的综述

报道,尽管棱镜型的相关方法可以借鉴[6],但由于二

者的本质不同,难以全面梳理相关传感灵敏度提高

技术。本文在相关文献调研的基础之上,专门针对

光纤SPR传感灵敏度提高技术开展综述研究,从光

纤基底结构、膜层结构、膜层材料等方面综述了相关

灵敏度提高方法,并对未来的发展方向进行了展望。

2 光纤SPR传感技术

2.1 SPR现象

光由光密介质射向光疏介质,当入射角大于临界

角时,其会在交界面上发生全反射。此时,大部分光

波会被反射回光密介质,还有一小部分光波(即倏逝
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波)能沿着交界面传播,其振幅在垂直界面方向会以

指数形式衰减。当入射光波到达金属层与介质层的

交界面时,光波在发生全反射的同时也会以倏逝波的

形式进入金属层中。如果入射到金属层的倏逝波满

足其表面等离子体波的共振条件,则会发生SPR现

象[7],满足共振条件的那部分光波能量将转化为表面

等离子体波的振荡能量。当连续的金属膜层变为金

属纳米颗粒时,由于其表面等离子体波被限制在纳米

颗粒表面而不能向外传播,这类由外界入射光子与局

域表面等离子体波之间发生的共振现象被称为局域

表面等离子体共振(LSPR)[8]。由图1可知,SPR现

象与LSPR现象之间有明显的不同:对于SPR,金属

膜层的连续性导致受体效应影响明显,倏逝波穿透的

深度较深;对于LSPR,受金属纳米颗粒尺寸的限制,
体效应的影响基本上可以忽略,倏逝波仅限于纳米颗

粒表面,穿透深度很浅。

图1 SPR与LSPR原理示意图

Fig 
 

1 Principle
 

diagrams
 

of
 

SPR
 

and
 

LSPR

  SPR现象最早由 Wood[7]在1902年的一次实

验中被观测到,并称其为反常衍射现象。1941年,

Fano[9]通过理论推导首次对SPR现象进行了科学

解释。1968年,德国物理学家 Otto[10]解释了当光

入射到介质基底上的金属薄膜时,所激发的表面等

离子体将会引起反射率下降,并且他率先提出了一

种基于 全 反 射 的 棱 镜 型 SPR 传 感 模 型。同 年,

Kretschmann和Raether[11]对之前 Otto提出的结

构模型进行了改进,提出了另一种棱镜型SPR传感

模型。Otto型与Kretschmann型SPR传感器的结构

如图2所示,其中εp、εm 以及εs 分别代表棱镜、金属

以及外部环境介质的介电常数。1993年,Jorgenson
 

和Yee[12]尝试采用多模光纤来代替传统棱镜,通过去

除一部分包层并在纤芯表面沉积一层高反射金属薄

膜,设计了世界上第一支基于光纤基底的SPR传感

器,并将其应用于化学溶液折射率检测,实现了SPR
传感器的小型化和远距离实时检测。光纤SPR传感

器的面世,极大地推动了SPR技术的发展。

图2 棱镜型SPR传感器结构示意图。(a)Otto型;(b)Kretschmann型

Fig 
 

2 Schematic
 

diagrams
 

of
 

prism-coupling
 

SPR
 

sensor
 

structures 
 

 a 
 

Otto
 

configuration 
 

 b 
 

Kretschmann
 

configuration

2.2 光纤SPR及其工作方式

在 工 作 原 理 方 面,光 纤 SPR 传 感 器 与

Kretschmann棱镜型SPR传感器结构相似,两者都

采用了三层传导介质模型。如图3所示,光纤SPR
传感器的三层结构分别为纤芯、金属层和外部环境

介质层,其中ε0、εm 以及εs 分别代表纤芯、金属以

及外部环境介质的介电常数。入射光在光纤纤芯中

传输并以一定角度入射至纤芯与金属层界面时,光
会在此界面发生全反射,其中一部分能量将以倏逝

图3 光纤SPR传感器原理图

Fig 
 

3 Schematic
 

diagram
 

of
 

fiber
 

optic
 

SPR
 

sensor
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波的形式进入金属层。
通常情况下,图3中金属表面等离子体波的传

播常数可以表示为

KSP=
ω
c

εmεs
εm+εs

, (1)

式中:c
 

为真空中的光速;ω 为入射光波的角频率。
对于入射光来说,其倏逝波的传播常数即金属

和纤芯介质交界面的平行分量可以表示为

k=
ω
c ε0sin

 

θ, (2)

式中:θ
 

为入射角度。当入射角或者入射波长为某

一适当值时,倏逝波的传播常数与等离子体波的传

播满足相位匹配条件,此时会有
 

KSP=k,即

ω
c

εmεs
εm+εs

=
ω
c ε0sin

 

θ。 (3)

  此时倏逝波与表面等离子体波之间发生共振,
入射光波中满足共振条件的那部分光能量转化为等

离子体波振荡能量,使反射光减少,最终在透射光谱

上出现如图4所示的共振吸收峰。

图4 光纤SPR传感器共振光谱图

Fig 
 

4 Resonance
 

spectrum
 

of
 

fiber
 

optic
 

SPR
 

sensor

2.3 光纤SPR的解调

一般来说,光纤SPR传感器的信号解调都是通

过对入射光信号经过传感器时的共振损耗的分析实

现的,目前采用的解调方法主要有三种:波长解调、
强度解调和相位解调。

波长解调方法最早由Jorgenson等[12]提出,是
迄今为止光纤SPR传感器使用最为广泛的解调技

术[13-14],根据光谱上吸收峰所在的波长位置信息可

得到实际被测物的折射率信息,从而实现传感解调。
强度解调方法通过光电探测器采集到的单色光信号

强度的变化来实现传感解调[15-16],具有原理简单、设
备成本低的优点;但所选取的单色光波长必须满足

SPR共振条件,且光源强度稳定性较高,否则将会

产生较大的解调误差。相位解调方法利用传输光谱

中p偏振光与s偏振光之间的相位差来获得被测物

折射率的变化信息[17-18],具有灵敏度较高、检测范围

更宽等优点[19];但是该方法所采用的光学设备较为

复杂,且需要对数据进行更精密的处理。
与传统棱镜型SPR传感器类似,光纤SPR传

感器的性能可以由折射率灵敏度、SPR共振峰的半

峰全宽(FWHM,其值可用WFWHM)、品质因数、折射

率分辨率和检测范围等参数来评价。

1)
 

折射率灵敏度为SPR共振峰波长的变化量

与折射率变化量的比值[20],即Sλ=dλspr/dn,其中

dλspr为共振峰对应波长的变化量,dn 为被测介质的

折射率变化量。

2)
 

SPR共振峰的半峰全宽是指共振光谱上吸

收峰的光强幅度减小一半时,其波长对应的最大值

与最小值之间的差值。

3)
 

品质因数FFOM 为灵敏度Sλ 与半峰全宽之

比,即FFOM=Sλ/WFWHM。

4)
 

折射率分辨率是指传感器可识别的待测介

质的最小折射率变化。

5)
 

检测范围为传感器可以测试感知的折射率

最大值和最小值之间的范围。
上述5个指标从不同角度评价了光纤SPR传

感器的特性。在光纤SPR传感器的实际使用过程

中,并不能单一地追求其中一项指标达到最高,而是

应该综合评定所有指标,使其达到均衡,以获得光纤

SPR传感器的最优性能。另外,在光纤SPR传感器

的使用中,有时还需要根据实际的应用场景以及待

测物的特点,对光纤SPR传感器的参数进行针对性

的选择和优化,以获得理想的检测结果。

3 光纤SPR传感器灵敏度提高方法

光纤SPR传感器由于其自身体积小、结构简

单、耐腐蚀、免标记、可在线检测等优势,在诸多领域

得到了应用。但是,伴随着光纤SPR传感器在生物

化学传感领域的广泛应用,尤其是在蛋白质等大分

子检测方面的应用,传统光纤SPR传感器的灵敏度

已难以满足实际应用对检测精度的要求[21]。因此,
如何提高传感器灵敏度是近年来光纤SPR传感研

究的热点之一。针对如何进一步提高光纤SPR传

感器的灵敏度,研究者们主要提出了以下几类增敏

方法。

3.1 光纤基底结构增敏

对于光纤SPR传感器来说,倏逝波穿透纤芯表

面膜层并与传感层发生相互耦合作用是传感器工作

的基础。通过设计不同光纤基底结构,可有效提高
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倏逝波的强度,常用的倏逝波增强型光纤基底结构

主要包括D型结构、U型结构、拉锥型结构以及纤

芯失配型结构等。

D型结构即侧边抛磨型结构,其结构示意图如

图5所示。基于D型结构光纤基底的SPR传感器

最先由 Wang等[22]提出,该结构将光纤一侧抛磨处

理为平面,使得传感膜层更容易沉积在纤芯表面。
由于对单模光纤进行侧边抛磨的工艺比较复杂,通
常采用多模光纤作为D型结构光纤SPR传感器的

基底。Cennamo等[23]基于塑料多模光纤设计了一

种D型光纤SPR传感器,实现了凝血酶的快速检

测,其检测极限约为1
 

nmol/L,检测范围为1.6~
60

 

nmol/L,很好地满足了低成本、使用简单、快速、
小型和便携式诊断的需求。

图5 D型光纤SPR结构

Fig 
 

5 D-shaped
 

fiber
 

SPR
 

structure

U型结构光纤SPR传感器如图6所示。其传

感区域被弯曲后,光信号进入传感区时的入射角减

小,穿透深度增大,相应的倏逝场也得到了增强,从
而提高了传感灵敏度[24]。除了拥有较高灵敏度的

优点,U型弯曲型的传感探头结构简单紧凑,也非

常有利于传感器的实际应用。Verma和 Gupta[25]

提出了一种 U型探针型的光纤SPR传感器,通过

理论计算得到的最大灵敏度可以达到常规光纤

SPR传感器的25倍左右。Paul
 

等[26]利用沉积了

AuNPs的U型SPR传感器来检测不同浓度的汽油

蒸气,实验表明检测极限可达1.133×10-5,检测灵

敏度为0.0235mV·mg-1·m2。Sai等[27]用氨基硅烷

图6 U型光纤SPR结构

Fig 
 

6 U-shaped
 

fiber
 

SPR
 

structure

将金纳米颗粒粘附在 U型光纤传感器表面以形成

LSPR,该传感器在1.33~1.38
 

RIU折射率范围内

的吸光度随折射率呈线性变化,折射率分辨率为

3.8×10-5
 

RIU。
具有拉锥型结构的光纤SPR传感器结构如

图7所示。该结构的传感区域被夹在两个锥形光纤

区域中间。光从光纤的锥形区域传输时,其入射角减

小并逐渐接近于无包层锥形区的临界角,从而提高了

倏逝场进入传感区的引导效果,这将使得倏逝波和传

感区的表面等离子体波之间的耦合实现最大化,因此

提高了传感器的灵敏度[28]。研究结果表明,随着锥

度比的增加,传感器的灵敏度得到显著提高,并且当

采用指数线性锥形轮廓线代替线性或抛物线锥形轮

廓线时,灵敏度将会得到进一步提高[29]。

图7 拉锥型光纤SPR结构

Fig 
 

7 Tapered
 

fiber
 

SPR
 

structure

纤芯失配型光纤SPR传感器主要包括多模-单
模-多模结构[30]、单模-多模-单模结构[31]、单模-空芯

光纤-单 模 结 构[32],以 及 单 模-光 子 晶 体-单 模 结

构[33]等类型。以多模-单模-多模结构的光纤SPR
传感器为例,其结构示意图如图8所示。当光到达

多模光纤与单模光纤的连接处时,由于两种光纤的

芯径不同,从多模光纤传输的大部分光将会泄漏至

单模光纤的包层,并激发出一定深度的倏逝场,该倏

逝场与包层表面的金属膜层的等离子体波发生耦

合,从而产生SPR现象。研究表明,传感区光纤直

径越小,传感器的折射率灵敏度越高[30]。

图8 多模-单模-多模光纤SPR结构

Fig 
 

8 Multimode
 

single-mode
 

multimode
 

fiber
 

SPR
structure

此外,采用新型光纤类型如光子晶体光纤或者

微结构光纤作为传感基底也可以提升SPR传感器

的灵敏度。如图9所示,Hassani等[34]报道了一种

多环六角形微结构光纤结构,该结构的纤芯中心有
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一个小气孔用于相位匹配,第二环中渗透了金层和

传感分析物,该结构的折射率传感分辨率可达到

3×10-5
 

RIU。Rifat等[35]提出的一种D型光子晶

体光纤SPR传感器如图10所示,数值模拟结果显

示,在折射率为1.33~1.43的范围内,传感器的

最大灵敏度可达46000
 

nm/RIU,平均灵敏度为

9800
 

nm/RIU。

图9 多环六角形微结构光纤SPR传感器结构

Fig 
 

9 Schematic
 

of
 

SPR
 

sensor
 

based
 

on
 

multiloop
hexagonal

 

microstructured
 

fiber

图10 D型光子晶体光纤(PCF)SPR传感器

Fig 
 

10 D-shaped
 

PCF
 

SPR
 

sensor

3.2 膜层结构增敏

光纤SPR传感器常采用的金属膜层种类包括

金、银、铜、铝等[36-37],这些金属薄膜的厚度一般在几

十个纳米左右。单层银膜SPR传感器的分辨率和

灵敏度都很高,但是由于金属银的化学性质活泼,因
此通常采用金膜制作SPR传感器[38]。银-金双金属

膜层结构的光纤SPR传感器是在银膜表面增加一

层金膜,这样可以使得传感器既利用了单层银膜传

感器高灵敏度、高分辨率的优点,又充分利用了金膜

化学特性稳定的优点。Wu等[39]对单层银膜、单层

金膜和银金双金属结构的灵敏度进行了分析比较。

Yuan等[40]则在理论模拟基础之上,通过实验验证

了银金双金属结构的SPR传感器可以在获得更高

的传感灵敏度和分辨率的同时保持理想的化学稳定

性。但是需要指出的是,金-银双膜层交界面上的力

会使得这种物理结构不是特别稳定,经常出现脱落

现象。
金属纳米粒子(主要指金纳米粒子和银纳米粒

子)具有很强的等离子体效应和催化效应,因此也常

被用于光学器件的制作。Law等[41]的研究表明,

SPR传感器的灵敏度与其激发的电场强度相关,电
场越强,SPR传感器的折射率传感灵敏度越高。金

属纳米粒子的LSPR效应使其表面激发巨大的电

场,实现了对SPR信号的放大,因此提高了传感器

的灵敏度。对于一些低分子量的待测物质,金属纳

米粒子可以与这些待测物质结合,从而放大了SPR
信号,进一步提高了传感灵敏度。

与其他纳米粒子相比,金纳米粒子的生物相容

性更好,具有独特的光学和电学特性,且易于制备。
研究发现金纳米颗粒的形貌对LSPR信号的放大和

灵敏度提高有着重要影响。时红娇等[42]对金纳米

颗粒的粒径尺寸和LSPR传感器信号放大之间的关

系进行了研究,利用最优粒径下的金纳米颗粒,对猕

猴血清中的西妥昔单抗进行了检测,获得的检测下

限为0.0125
 

μg/mL。Kwon等[43]对比了不同形状

的金纳米颗粒应用在LSPR生物传感器上的检测极

限,研究结果表明,近似球形的金纳米颗粒对LSPR
传感器的性能提升作用最为明显。

3.3 膜层材料增敏

常见的光纤SPR传感器一般都是采用金或者

银作为SPR的激发金属,但是普通的单一金属膜层

SPR传感器的表面比较活泼,在探测过程中容易与

待测溶液发生反应,从而使得传感器的灵敏度有所

降低。为了解决这个问题,研究者们尝试通过在金

属膜表面增加其他膜层材料作为辅助膜层,来提升

SPR传感器的性能。Bhatia和Gupta[44]在2011年

首次提出在光纤SPR传感器Au和Ag膜层外通过

热蒸发方法来增加厚度在10
 

nm以内的高折射率

的Si层,经过实验对比证实增加了Si层的传感器

的共振波长有明显红移,并且传感器灵敏度有着显

著提升。此后,人们开始关注辅助膜层材料对光纤

SPR传感器灵敏度以及稳定性的影响。实验表明,
将金属氧化物和以石墨烯为代表的薄膜材料作为辅

助膜层,可以提升光纤SPR传感器的灵敏度。
 

金属氧化物作为一类重要的敏感材料,被广泛

应用于易燃易爆等危险环境的监测和预警。金属氧

化物薄膜作为辅助膜层时改变了传感膜层中的电场

分布,使得电场强度得到了相应的增强,因此可以有

效提升光纤SPR传感器的灵敏度。常见的金属氧

化物辅助膜层主要包括氧化锌(ZnO)[45]、氧化铟锡

(ITO)[46]、二氧化钛(TiO2)
[47]等。2013年,Singh

等[48]在金属Cu层外分别增加氧化物TiO2、SiO2、
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SnO2,并对传感器灵敏度进行了对比,实验结果表

明,特定厚度的TiO2 膜层对灵敏度提升作用最为

明显。2014年,Rani等[49]研究了将不同体积分数

的Au、Ag和Cu纳米颗粒嵌入以TiO2 和InN介质

为基质的纳米复合材料对光纤SPR传感器灵敏度

的提升效果,研究结果显示,传感器的灵敏度随纳米

复合材料的厚度和金属纳米颗粒体积分数的增加而

提高,采用体积分数为0.85、厚度为70
 

nm的 Au-
InN纳米复合材料制备的SPR传感器的灵敏度最

高可达2875
 

nm/RIU。2015年,Shukla等[50]对比

了Au、Ag和Cu作为激发金属,ZnO作为辅助膜层

时传感器的灵敏度,结果表明:ZnO厚度增加时,传
感器灵敏度得到提高;Au层厚度为40

 

nm、ZnO膜

层厚度为15
 

nm
 

时,光纤SPR传感器的最大灵敏度

为3161
 

nm/RIU。
以石墨烯(Graphene)为代表的二维材料,在光

纤SPR传感器灵敏度提升方面也有重要的作用。
自从2004年曼彻斯特大学Novoselov等[51]在实验

室中用微机械剥离法从石墨中成功分离出单原子层

的石墨材料———石墨烯以来,高性能的二维材料便

得到了科学家们的广泛关注。对于SPR传感器来

说,当把石墨烯膜层修饰到传感器金膜表面时,一些

电子从石墨烯层中移动到金膜表面,使费米能级可

以保持连续性,同时传感层中的电场进行了重新分

布,进而导致SPR信号得到了增强[52]。另外,在生

物检测中,石墨烯和待测物质分子(如DNA分子)
具有相似碳环结构的π 堆栈力,使得石墨烯和待测

分子之间有强烈的结合作用,并最终引起SPR信号

的放大,提高了传感器的灵敏度。Maharana等[53]

在金膜层表面增加了石墨烯层,从而使得传感器对

生物分子的吸附力增大,有效改善了传感器的性能;

Wei等[54]通过在传感器金层表面修饰石墨烯材料,
使得塑料光纤SPR传感器的灵敏度较未修饰石墨

烯之前提升了2倍多,与此同时传感器的重复性得

到了改善,响应时间变短。
过渡金属硫化物(TMDCs)与石墨烯类似,具有

独特的光学、电学、电化学性质,也引起了人们的广

泛关注。自从1923年Linus等首次提出了TMDCs
结构以来,目前TMDCs涉及的化合物种类已经超

过四十多种[55]。通过化学剥脱的方法,可以制备出

高质量的单层或者多层TMDC膜层,进而可以将其

应 用 于 光 纤 SPR 传 感 器 上,提 升 传 感 性 能。

Maurya等[56]利用石墨烯和 MoS2 相结合的复合材

料,对传感器膜层进行了改进,通过对比可知,具有

复合膜层的传感器灵敏度较传统SPR传感器提升

了12.82%。暨南大学罗云瀚课题组[57]在棱镜上利

用沉积的 MoSe2 膜层改善SPR传感器的性能,在
取得最佳膜层沉积厚度后,

 

SPR折射率灵敏度达到

了2524.8
 

nm/RIU,与单一金膜SPR传感器相比,
灵敏度提升了36.3%。Rahman等[58]理论模拟了

在Ag膜表面增加BP、MoS2、MoSe2、WS2、WSe2 等

薄膜后的传感器性能,通过分析对比,最终设计了一

种膜层由内到外分别为40
 

nm厚度的银、10层BP
和3层石墨烯组成的光纤SPR传感结构,该传感器

的折射率灵敏度可以达到4050
 

nm/RIU。
3.4 其他增敏方法

磁性 纳 米 粒 子 (MNPs)主 要 包 括 Fe3O4、

NiFe2O4、MnFe2O4 等金属氧化物纳米颗粒,也可

以用于SPR信号放大,从而提高SPR传感器的灵

敏度。磁性纳米颗粒尺寸通常在1~100
 

nm之间,
由于其通常具有较高的折射率(如Fe3O4 纳米颗粒

的折射率为2.42),当将这些磁性纳米颗粒用于

SPR传感器表面时,将会引起更大的折射率改变,

SPR共振波长的偏移量也会相应的增大,从而可以

有效提高SPR传感器的折射率传感灵敏度。2013
年Tang等[59]的研究证明,磁纳米颗粒可以大幅增

强金属纳米颗粒的LSPR效应,显著提高传感器的

灵敏度、可靠性并拓宽动态范围,在Tang等在实验

中利用Fe3O4 纳米粒子对传感器进行修饰后,可实

现的 针 对 心 脏 肌 钙 蛋 白 I 的 检 测 极 限 约 为

30
 

pmol/L,该值仅为传统方法的1/1000。
聚多巴胺(PDA)是由多巴胺自聚合效应生成

的一种具有黏附性的涂层[60-61],可以用于光纤SPR
传感器增敏。由于PDA 涂层包含丰富的功能基

团,如:醌基、氨基、亚氨基、儿茶酚基团等[62],因此

PDA涂层在具有强大黏附能力的同时,还具有二次

反应能力,可以轻松连接其他生物分子以及金属原

子[63]。当光纤SPR传感器应用于生物化学领域

时,传感器表面可以有效识别被测分子,同时还可以

为待测物提供尽可能多的有效结合位点,这对于提

高传感器检测灵敏度至关重要。PDA
 

作为一种多

功能试剂,其分子内的醌基对氨基与巯基分子具有

较高的反应活性,通过席夫碱或者迈克尔加成反应,
可以轻松地将含有氨基或巯基的生物分子连接至传

感器表面,进而在实现目标物检测的同时极大地提

升生物分子的连接效率与检测灵敏度[64-65]。

4 光纤SPR传感器的应用现状

在过去几十年中,光纤技术与SPR技术已经高
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度融合在了一起,发展出了多种多样的光纤SPR传

感器,其被广泛应用于物理、化学、生物参量测量,并
在分子识别、医药卫生、环境监测与食品安全等多个

领域获得应用。

4.1 光纤SPR物理传感器

光纤SPR传感器从本质上来说只对待测介质

折射率敏感,但是通过在金属膜层外面增加功能化

的辅助膜层和结合光子晶体光纤、空心光纤等新型

光纤,光纤SPR传感器已经被应用于对温度、湿度、
压力、磁场、浓度等物理参量的测量。例如,通过增

加高热光系数的电介质材料作为辅助膜层,构建光

纤SPR温度传感器[66-70];通过增加湿度敏感材料,
可以构建光纤SPR湿度传感器[71-72];利用折射率随

压强的变化而变化的高分子聚合物构建了光纤

SPR压力传感器[73];通过将SPR传感器封装在磁

流体中或者在传感层表面修饰磁性纳米颗粒,还可

以实现光纤SPR磁场传感器[74-75]。图11为基于侧

边抛磨和磁性纳米颗粒修饰的光纤LSPR磁场传感

器结构示意图。

图11 侧边抛磨的光纤SPR磁场传感器

Fig 
 

11 Schematic
 

of
 

side
 

polished
 

fiber
 

optic
 

SPR
magnetic

 

field
 

sensor

4.2 光纤SPR化学传感器

化学物质检测是光纤SPR传感器重要的应用

领域之一。该方法通常在传感器金属膜层表面通过

化学生长、物理沉积或者吸附等方法增加一层功能

膜层,这些功能化的膜层可以与待测物质发生化学

反应,从而使得传感膜层的介电常数发生改变,进而

使SPR共振波长产生漂移。通过分析共振波长的

漂移量获得折射率变化信息[76-77],进而分析被测化

学物质的种类、浓度、含量等信息[78]。如图12所

示,Verma和Gupta[79]采用银和氧化铟锡制作探针

式SPR传感器,并利用吡咯和壳聚糖复合涂层对探

针进行修饰后来检测污水中的Cd2+、Pb2+、Hg2+等

重金属粒子。Tabassum 等[80]利用ZnO薄膜实现

了H2S气体的检测,检测浓度范围为(0~100)×
10-6。Mishra等[81]使用还原氧化石墨烯作为敏感

材料,实现了对NH3 的检测。

图12 用于污水中重金属离子检测的光纤SPR化学

传感器

Fig 
 

12 Fiber
 

optic
 

SPR
 

chemical
 

sensor
 

for
 

detection
of

 

heavy
 

metal
 

ions
 

in
 

contaminated
 

water

4.3 光纤SPR生物传感器

生物传感检测是光纤SPR传感器最具活力、最
具发展前景的应用领域之一。光纤SPR传感器对

于生物分子的检测是通过在传感器金属膜层上修饰

具有生物识别功能的辅助膜层来实现的。这些特定

生物识别功能膜层在与待测生物分子结合时将引起

传感膜层周围介质折射率发生变化,因此可以通过

检测SPR共振波长的漂移量来获取生物分子信息。
光纤SPR传感器具有尺寸小、免标记、高灵敏度、可
实时监测等特点,因此被广泛应用于生命科学、医疗

诊断、环境监测和食品安全监测等领域。目前,光纤

SPR生物传感器已经发展出基于酶的生物传感

器[82-85]、基于分子印迹的生物传感器[86-92]和基于抗原

抗体反应的生物传感器[93-96]等几个重要应用方向。
酶是一种生物催化剂,对目标物具有良好的本

能选择性。在基于酶的光纤SPR传感器中,酶被作

为传感结构中的识别元件,用于对特定的生物分子

进行高选择性检测。Kant等[82]报道了一种可用于

检测尿酸的基于酶的光纤SPR生物传感器,如图13
所示,将尿酸酶包埋在聚乙烯酰胺凝胶中,然后再将

聚乙烯酰胺凝胶涂覆到传感区的金属膜层外侧。

Usha等[84]报道了一种通过在氧化锌纳米棒中包埋葡

图13 用于尿酸检测的光纤SPR传感器结构

Fig 
 

13 Schematic
 

of
 

fiber
 

optic
 

SPR
 

sensor
 

for
 

uric
acid

 

detection
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萄糖氧化酶来检测葡萄糖的光纤SPR传感器。
分子印迹(MIP)是一种在聚合物基质中生成与

模板分子在形状、大小以及官能团化学功能上互补

的合成识别位点的方法。该方法与光纤SPR技术

相结合而产生的基于分子印迹的光纤SPR生物传

感器,使得生物分子探测更加便捷高效。Shrivastav
等[87]报道了一种基于 MIP的光纤SPR传感器,其
可用于检测牛奶中的重要污染物三聚氰胺,如图14
所示。此外,也有其他基于分子印迹的光纤SPR生

物传感器被陆续报道并被用于检测多种化合物,如
四环素[88]、抗坏血酸[89]、丙溴磷[90]、尼古丁[91]和红

霉素[92]等。
基于抗体抗原反应的光纤SPR生物传感器在

医疗诊断和制药生产领域有着重要应用。通过生物

化学等方法将抗体(抗原)分子固定在光纤SPR传

图14 利用 MIP技术进行三聚氰胺检测的光纤SPR
传感器结构

Fig 
 

14 Schematic
 

of
 

fiber
 

optic
 

SPR
 

sensor
 

for
detection

 

of
 

melamine
 

using
 

MIP
 

technique

感器的金属膜层外面,从而形成传感层。抗原(抗
体)分子与相应抗体(抗原)分子的相互作用将导致

介质层介电常数发生改变,最后反映在SPR共振波

长的位置偏移上。Daems等[94]在研究中利用孕酮

抗原-抗体特异性结合特性,对牛奶中的孕酮含量进

行了检测(图15)。Shi等[95]报道了一种利用聚多

巴胺加速的新型光纤SPR免疫传感器。

图15 基于抗体-抗原免疫反应的光纤SPR传感器用于牛奶中孕酮检测

Fig 
 

15 Antibody-antigen
 

based
 

fiber
 

optic
 

SPR
 

sensors
 

for
 

detection
 

of
 

progesterone
 

in
 

dairy
 

milk

5 未来发展方向展望

经过了近三十年的发展,光纤SPR传感器的D
型、U型等光纤基底结构,纳米颗粒膜层结构以及

不同膜层材料如金属氧化物、过渡金属硫化物等,都
促进了其灵敏度和检测精度不断提升。未来有望在

以下几个方面取得更大突破。

1)
 

由于光纤基底结构、膜层结构、膜层材料的

增敏机制不同,可通过不同增敏方法融合的方式,从
不同角度全面提升光纤SPR传感器的灵敏度。

2)
 

目前研究针对以过渡金属硫化物为代表的

薄膜材料,在已知材料成分和晶格结构的前提下通

过第一性原理计算其介电常数,并在此基础之上理

论模拟传感器的传感特性;今后可以根据需要的传

感器的目标特性,通过逆向设计反演计算薄膜材料

的介电常数,并基于此实现新型薄膜材料成分及晶

格结构设计等。

3)
 

采用端面反射结构,并在光纤端面和侧面采

用双光子3D微纳打印技术叠加新型纳米材料,通
过增加SPR耦合光程和叠加纳米材料实现双重

增敏。

6 结  论

近年来,研究人员从光纤基底结构、膜层结构、
膜层材料等方面开展了光纤SPR传感器增敏方法

研究,取得了很大的研究进展,切实提高了光纤

SPR传感器的折射率传感灵敏度,并提高了物理、
化学、生物等参量检测方面的检测精度,为光纤

SPR传感器的进一步发展提供了切实有效的技术

支撑。总之,光纤SPR传感技术方兴未艾,在与新

材料、新结构、新技术的结合中,
 

必将迸发出新的生

机和活力。
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Abstract
Significance An

 

optical
 

fibre
 

surface
 

plasmon
 

resonance
 

 SPR 
 

sensor
 

is
 

one
 

of
 

the
 

new
 

type
 

optical
 

fibre
 

sensors
 

developed
 

on
 

the
 

basis
 

of
 

optical
 

fibre
 

and
 

sensing
 

technologies 
 

It
 

has
 

the
 

inherent
 

advantages
 

of
 

optical
 

fibre
 

and
 

SPR
 

sensors 
 

such
 

as
 

high
 

detection
 

sensitivity
 

and
 

free
 

labelling 
 

Currently 
 

it
 

is
 

used
 

to
 

measure
 

physical
 

parameters
 

and
 

detect
 

chemical
 

substances
 

and
 

biomass 
 

Optical
 

fibre
 

SPR
 

sensors
 

make
 

up
 

for
 

the
 

shortcomings
 

of
 

conventional
 

electrochemical
 

sensors
 

for
 

substance
 

detection
 

and
 

have
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

chemistry 
 

biology 
  

medicine 
 

and
 

food
 

safety 
With

 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

optical
 

fibre
 

SPR
 

sensing
 

technology 
 

researchers
  

have
 

reviewed
 

the
 

current
 

state
 

of
 

development
 

in
 

areas
 

such
 

as
 

fibre
 

SPR
 

sensor
 

structures 
 

fibre
 

substrates 
 

and
 

film
 

materials 
 

However 
 

with
 

the
 

development
 

and
 

increased
 

applications
 

of
 

fibre
 

optic
 

SPR
 

sensors 
 

sensitivity
 

enhancement
 

has
 

gradually
 

become
 

one
 

of
 

the
 

important
 

parameters
 

that
 

limit
 

the
 

sensor􀆶s
 

performance 
 

Up
 

to
 

date 
 

there
 

is
 

no
 

review
 

report
 

on
 

this
 

important
 

issue 
 

Based
 

on
 

the
 

relevant
 

literature 
 

this
 

paper
 

reviewed
 

the
 

sensitivity-enhancement
 

technology
 

of
 

fibre
 

SPR
 

sensing 
 

summarised
 

the
 

sensitivity-enhancement
 

methods
 

from
 

the
 

perspectives
 

of
 

fibre
 

substrate
 

structure 
 

film
 

structure 
 

and
 

film
 

material 
 

and
 

prospected
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

of
 

these
 

sensors 

Progress The
 

intensity
 

of
 

evanescent
 

waves
 

can
 

be
 

effectively
 

enhanced
 

by
 

designing
 

different
 

fibre
 

substrate
 

structures 
 

The
 

most
 

commonly
 

used
 

evanescent-wave
 

enhanced
 

fibre
 

substrate
 

structures
 

are
 

the
 

D-type 
 

U-type 
 

tapered-type 
 

and
 

fibre
 

core
 

mismatch
 

structures 
 

The
 

D-type
 

structure
 

is
 

the
 

side
 

polishing
 

structure 
 

which
 

polishes
 

one
 

side
 

of
 

the
 

optical
 

fibre
 

to
 

a
 

plane 
 

making
 

it
 

easier
 

for
 

the
 

sensing
 

film
 

to
 

be
 

deposited
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

core 
 

The
 

U-shaped
 

structure
 

fibre
 

SPR
 

sensor
 

has
 

a
 

bent
 

sensing
 

area 
 

which
 

reduces
 

the
 

incident
 

angle
 

of
 

the
 

optical
 

signal
 

transmitted
 

in
 

the
 

sensing
 

area
 

and
 

enhances
 

the
 

penetration
 

depth 
 

leading
 

to
 

an
 

enhanced
 

evanescent
 

field
 

and
 

improved
 

sensing
 

sensitivity 
 

The
 

sensing
 

area
 

of
 

an
 

optical
 

fibre
 

SPR
 

sensor
 

with
 

a
 

tapered-type
 

structure
 

is
 

sandwiched
 

between
 

two
 

tapered
 

fibre
 

regions 
 

Core
 

mismatched
 

fibre
 

SPR
 

sensors
 

mainly
 

include
 

multimode
 

fibre
 

 MMF -single
 

mode
 

fibre
 

 SMF -MMF 
 

SMF-MMF-SMF 
 

SMF-hollow-fibre-SMF 
 

SMF-photonic-crystal-SMF 
 

and
 

other
 

types
 

of
 

structures 
 

In
 

addition 
 

the
 

sensitivity
 

of
 

SPR
 

sensors
 

can
 

be
 

improved
 

using
 

new
 

types
 

of
 

optical
 

fibres
 

such
 

as
 

photonic
 

crystal
 

or
 

micro-structured
 

fibres
 

as
 

sensing
 

substrates 
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The
 

types
 

of
 

metal
 

films
 

commonly
 

used
 

in
 

optical
 

fibre
 

SPR
 

sensors
 

include
 

gold 
 

silver 
 

copper 
 

and
 

aluminium 
 

The
 

thickness
 

of
 

these
 

metal
 

films
 

is
 

generally
 

about
 

dozens
 

of
 

nanometres 
 

Single-layer
 

silver
 

film
 

SPR
 

sensors
 

have
 

high
 

resolution
 

and
 

sensitivity 
 

However 
 

the
 

gold
 

film
 

is
 

generally
 

used
 

in
 

SPR
 

sensors
 

owing
 

to
 

the
 

chemical
 

activity
 

of
 

silver 
 

The
 

fibre
 

optic
 

SPR
 

sensor
 

with
 

a
 

silver-gold
 

bimetallic
 

film
 

structure
 

has
 

a
 

layer
 

of
 

gold
 

film
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

silver
 

film 
 

which
 

makes
 

the
 

sensor
 

have
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

sensitivity
 

and
 

high
 

resolution
 

and
 

enables
 

the
 

sensor
 

to
 

make
 

full
 

use
 

of
 

the
 

advantages
 

of
 

stable
 

chemical
 

characteristics
 

of
 

the
 

gold
 

film 
 

Because
 

metal
 

nanoparticles 
 

particularly
 

gold
 

and
 

silver
 

nanoparticles 
 

have
 

strong
 

plasma
 

and
 

catalytic
 

effects 
 

they
 

are
 

often
 

used
 

in
 

the
 

fabrication
 

of
 

optical
 

devices 
 

For
 

some
 

low
 

molecular
 

weight
 

substances
 

to
 

be
 

measured 
 

metal
 

nanoparticles
 

can
 

be
 

combined
 

with
 

such
 

substances 
 

which
 

amplifies
 

the
 

SPR
 

signal
 

and
 

further
 

improves
 

the
 

sensing
 

sensitivity 
 

Compared
 

with
 

other
 

nanoparticles 
 

gold
 

nanoparticles
 

have
 

better
 

biocompatibility
 

and
 

unique
 

optical
 

and
 

electrical
 

properties
 

and
 

are
 

easy
 

to
 

prepare 
The

 

surface
 

of
 

a
 

common
 

single
 

metal
 

film
 

SPR
 

sensor
 

is
 

relatively
 

active 
 

and
 

it
 

is
 

easy
 

for
 

the
 

sensor
 

to
 

react
 

with
 

the
 

solution
 

to
 

be
 

tested
 

during
 

the
 

detection
 

process 
 

resulting
 

in
 

a
 

reduction
 

of
 

the
 

sensitivity 
 

This
 

problem
 

can
 

be
 

solved
 

by
 

adding
 

additional
 

film
 

materials
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

metal
 

film 
 

which
 

will
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

the
 

SPR
 

sensor 
 

As
 

an
 

important
 

sensitive
 

material 
 

metal
 

oxides
 

are
 

widely
 

used 
 

When
 

the
 

metal
 

oxide
 

film
 

is
 

used
 

as
 

the
 

auxiliary
 

film
 

layer 
 

the
 

electric
 

field
 

distribution
 

in
 

the
 

sensing
 

film
 

layer
 

changes
 

and
 

the
 

electric
 

field
 

intensity
 

is
 

enhanced 
 

Thus 
 

the
 

sensitivity
 

of
 

the
 

optical
 

fibre
 

SPR
 

sensor
 

can
 

be
 

effectively
 

improved 
 

Common
 

auxiliary
 

metal
 

oxide
 

films
 

mainly
 

include
 

zinc
 

oxide 
 

indium
 

tin
 

oxide 
 

and
 

titanium
 

dioxide 
 

Transition
 

metal
 

dichalcogenides
 

 TMDCs 
 

have
 

attracted
 

considerable
 

attention
 

owing
 

to
 

their
 

unique
 

optical 
 

electrical 
 

and
 

electrochemical
 

properties 
 

By
 

chemical
 

stripping 
 

high-quality
 

single
 

or
 

multilayer
 

TMDC
 

films
 

can
 

be
 

prepared 
 

which
 

can
 

be
 

applied
 

to
 

optical
 

fibre
 

SPR
 

sensors
 

to
 

improve
 

their
 

sensing
 

performance 

Conclusions
 

and
 

Prospects Currently 
 

the
 

sensitivity-enhancement
 

technologies
 

have
 

been
 

used
 

for
 

the
 

optical
 

fibre
 

SPR
 

sensors 
 

Furthermore 
 

the
 

optical
 

fibre
 

structure 
 

film
 

structure 
 

and
 

film
 

material
 

are
 

focused
 

on 
 

which
 

helps
 

in
 

effectively
 

improving
 

the
 

fibre
 

SPR
 

sensor
 

refractive
 

index
 

sensing
 

sensitivity
 

and
 

providing
 

practical
 

and
 

effective
 

technical
 

support
 

for
 

future
 

development 
 

Further
 

breakthroughs
 

are
 

expected
 

in
 

the
 

following
 

areas 
 

First 
 

the
 

sensitivity
 

of
 

the
 

fibre
 

SPR
 

sensor
 

can
 

be
 

improved
 

using
 

different
 

sensitivity-enhancement
 

methods 
 

such
 

as
 

using
 

optical
 

fibre
 

structure 
 

film
 

structure 
 

and
 

film
 

material 
 

Second 
 

according
 

to
 

the
 

target
 

characteristics
 

of
 

the
 

required
 

sensor 
 

the
 

dielectric
 

constant
 

of
 

the
 

film
 

material
 

can
 

be
 

inversely
 

calculated
 

using
 

reverse
 

design
 

and
 

the
 

composition
 

and
 

lattice
 

structure
 

design
 

of
 

the
 

new
 

thin-film
 

material
 

can
 

be
 

realized 
 

Finally 
 

by
 

increasing
 

the
 

SPR
 

coupling
 

efficiency 
 

the
 

two-photon
 

3D
 

micro-nano
 

printing
 

technology
 

can
 

be
 

used
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

sensitivity 
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