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锥形光纤SERS探针的批量制备和定量检测
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摘要  研究了批量制备的锥形光纤表面增强拉曼散射（SERS）探针的定量检测性能。在统一的制备条件下，基于

静电吸附自组装方法批量制备的同一批次锥形光纤探针具有良好的互换性。基于相同检测条件，在同一福美双样

品浓度下测得 SERS 光谱幅度的相对标准偏差（RSD）可达 8% 以下。不同批次的光纤探针存在互换性退化问题，

难以满足实际定量检测应用对光纤探针数目的要求。为了解决该问题，提出并演示了一种将不同批次光纤探针的

光谱数据同化至同批次光纤探针测量结果的同化方法。通过对同化后的大样本光谱数据进行统计平均和数据拟

合，获得了福美双样品在 2×10-8~10-6 mol/L 浓度范围内的 SERS 定量关系曲线，福美双加标样品的测试回收率可

达 90%~110%。该研究结果对于实际 SERS 定量检测具有参考意义。
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1　引　　言

表面增强拉曼散射（SERS）光谱检测技术在食品

安全、环境监测及生命科学等领域中有着重要应

用［1-5］。随着检测灵敏度的提高，利用 SERS 光谱技术

实现物质浓度的定量检测逐渐成为研究热点。在

SERS 检测中，待测物质分子须吸附在 SERS 基底表

面，这会污染 SERS 基底，使得其难以重复使用。因

此，SERS 定量检测需要大量可互换的 SERS 基底。但

是，对于“热点”随机分布的高灵敏 SERS 基底，不同基

底测得的光谱强度存在差异，即 SERS 基底的互换性

差，导致基于这类 SERS 基底的定量检测的准确性难

以保证［6］。尽管借助内标法可在一定程度上提高定量

检测的准确性，但内标物须具有化学性质稳定及

SERS 光谱特征峰与待测物不重叠等特性，故内标法

难以推广应用［7］。为此，人们改用刻蚀法［8］、纳米压

印［9］和模板法［10-11］等微纳加工方法来制备结构规整有

序的 SERS 基底，以提高 SERS 基底的互换性。目前，

基于微纳加工制备的 SERS 基底，在同一样品浓度下

测得 SERS 光谱强度的相对标准偏差（RSD）已达 2%
以下［12］，SERS 定量检测的准确度高。但是，微纳加工

方法难以高效经济地制备大量可互换的 SERS 基底，

不利于 SERS 定量检测的实际应用。

光纤 SERS 探针优点突出，通过与便携式拉曼光

谱仪联用，可实现复杂环境中物质的原位现场检测［13］。

随着光纤 SERS 探针检测灵敏度的不断提升［14-15］，人们

开始关注光纤 SERS 探针定量检测的可能性。但与

SERS 基底一样，表面“热点”随机分布的光纤 SERS 探

针也存在互换性差的问题，影响 SERS 定量检测的准

确性。因此，研究人员选用结构相对简单的平端面光

纤探针，采用多种自组装方法，在其平端面上制备出相

对均匀的纳米结构，以提高光纤 SERS 探针的互换

性［16-18］。近年来，人们采用静电吸附等自组装方法，在

弯曲光纤表面制备出具有不同形貌和尺度的纳米颗

粒，如锥形光纤 SERS 探针。通过优化锥角，实现了光

纤锥表面金属纳米颗粒的表面波激发，既避免了金属

纳米颗粒的光热损伤，又增大了 SERS 相互作用的面

积，锥形光纤 SERS 探针展现出大幅提升检测灵敏度

的潜力［19-21］。因此人们开始考察锥形光纤 SERS 探针

的定量检测问题［22］。目前，基于静电吸附自组装方法

制备的不同光纤探针，测得 SERS 光谱强度的 RSD 可

达 10% 以下［23］，表明这种锥形光纤 SERS 探针具有较

好的互换性。但是，在实际 SERS 定量检测应用中，必

须制备出大量的具有良好互换性的光纤探针：一是因

为光纤探针在检测过程中存在污染而不能重复使用；

二是需要通过大样本光谱检测来获取光谱幅度与待测

物质浓度之间的统计定量关系。但是，批量制备的锥

形光纤探针的互换性、不同批次光纤探针之间的互换
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性差异，以及定量检测时消除或补偿这类批量制备带

来的互换性退化等问题，尚需进一步深入研究。

本文研究了静电吸附自组装法批量制备的锥形光

纤探针的 SERS 定量检测性能。在相同制备条件下，

同一批次制备的锥形光纤 SERS 探针具有良好的互换

性，而对于不同批次制备的光纤探针，由于化学制备过

程中的固有影响因素，互换性降低。提出了一种光谱

数据同化方法，将 10 批次光纤探针测得的福美双样品

的 SERS 光谱幅度同化至同批次光纤探针测得的光谱

幅度。对同化后所得到的大样本光谱数据进行统计平

均和 Langmuir 函数拟合，获得了福美双样品的光谱幅

度与浓度之间的定量关系曲线，实现了对未知浓度福

美双样品的定量检测。

2　光纤探针的制备与测试

用于制备锥形光纤 SERS 探针的光纤为普通多模

石 英 光 纤 ，纤 芯 直 径 为 200 µm，数 值 孔 径（NA）为

0.22。光纤探针制备分为制备裸光纤锥和在其表面生

长金属纳米颗粒两步。为了批量制备可互换的多根锥

形光纤 SERS 探针，我们将长度约为 17 cm 的 10 根光

纤固定安装在图 1（a）所示的圆盘通孔内，并开展腐蚀

拉锥和金属纳米颗粒生长实验，以保证同批次光纤

SERS 探针的制备条件和制备环境一致。将光纤插入

到氢氟酸溶液中腐蚀，同时利用提拉机构向上提拉以

制备裸光纤锥［19］，通过控制提拉速度，可批量制备出具

有特定锥角的裸光纤锥。氢氟酸溶液的质量分数为

40%，其表面覆盖了一层厚度为 0.5 cm 的甲基硅油，在

防止氢氟酸挥发的同时，保证了光纤锥在拉制过程中

的腐蚀状态的稳定性。制备出的同批次裸光纤锥被依

次置于纯水和乙醇中，经超声清洗后被放到真空干燥

箱中保存。为保证裸光纤锥的制备条件相同，每批光

纤垂直浸入氢氟酸溶液的深度均为 0.5 cm，且每次拉

制时所用的氢氟酸溶液为新配，体积均为 10 mL。

然后，采用静电吸附自组装法，在固定在圆盘上的

裸光纤锥表面上，均匀地单层生长球形金纳米颗粒。

为 充 分 利 用 颗 粒 的 局 域 表 面 等 离 子 体 激 元 共 振

（LSPR）效应且便于在光纤锥表面上实现颗粒的均匀

单层生长，我们选择直径为 70 nm 的球形金纳米颗粒

制备光纤探针［19］。采用食人鱼溶液（质量分数为 30%
的过氧化氢与质量分数为 98% 的浓硫酸的体积比为

3∶7）浸泡光纤锥 1 h，使每根光纤表面的 SiO2分子羟基

化；将其置于羧基乙基硅烷三醇钠盐（CEOS）溶液（体

积分数为 20 µL/mL）中浸泡 2 h，通过羟基之间的缩合

反应，在光纤锥表面上实现了带负电的羧基基团的均

匀分布；将表面带有均匀羧基基团的光纤锥置于由十

六烷基三甲基氯化铵（CTAC）包覆且带正电的金球溶

胶中，由于静电吸附，金球颗粒自组装至光纤锥表面，

构成单层均匀分布的锥形光纤 SERS 探针。制备每批

次光纤探针时金球溶胶的配置方法相同，且光纤探针

浸入 CEOS 溶液和金球溶胶的深度均由升降平台精密

控制为 3 mm。通过改变静电吸附的时长，可批量制备

出具有不同金球分布密度的锥形光纤探针，但在光纤

锥表面金球颗粒的分布密度一致［19］。2 h 静电吸附后

制备出的光纤 SERS 探针锥表面的金球颗粒分布情况

如图 1（b）所示，可以看出，金球颗粒在光纤探针锥表

面上呈现出良好的单层均匀分布。

图 1　锥形光纤 SERS 探针的批量制备装置和效果图。（a）带圆通孔的圆盘示意图，其中圆盘直径和厚度分别为 10.0 mm 和 3.0 mm，

圆通孔直径和间距分别为 400.0 μm 和 2.5 mm；（b） 2 h 静电吸附后制备出的光纤 SERS 探针锥表面的金球颗粒分布情况，插图

为虚线框区域的局部放大图

Fig.  1　Batch preparation device and effect diagram of tapered fiber SERS probes.  (a) Schematic of disc with circular through holes, in 
which diameter and thickness of disk are 10.0 mm and 3.0 mm, and diameter and spacing of circular through holes are 400.0 μm 
and 2.5 mm respectively; (b) distribution of golden sphere particles on tapered surface of prepared fiber SERS probe after 2 h 

electrostatic adsorption with local enlarged picture of dotted box area shown in inset

锥形光纤 SERS 探针的定量检测性能采用便携

式拉曼光谱仪测试，实验装置如图 2 所示。先将光谱

仪光纤探头准直耦合到一段长为 1 m 左右的过渡多

模光纤中，再对过渡光纤与待测锥形光纤 SERS 探针

进行低损耗熔接，从而实现测试过程中不同光纤

SERS 探针的激发光功率校准。采用过渡光纤的另

一优点是，当多次熔接待测光纤探针时，光纤链路长

度会缩短，影响拉曼光谱背景，而通过更换过渡光纤

就可方便地消除该影响。待测样品为福美双标准溶

液，通过在浓度为 10-4 mol/L 的福美双乙醇母液中添

加纯水逐级稀释依次得到。实验中待测样品不重复

使用，以避免样品污染和浓度变化引入测试误差。在

有/无样品分子的条件下，将所测光谱直接相减可获

得光纤探针的 SERS 光谱，而无样品分子时的光谱为

光谱仪探头尾纤、过渡光纤与待测锥形光纤探针的光

谱背景，可将待测锥形光纤探针置于纯水中检测获

取。实际操作时，将光纤探针浸入到纯水中，先测量

出所用激发光功率下的背景光谱，取出晾干后浸入到

样品溶液中，测量出对应激发光功率下的 SERS 光

谱，实现对 SERS 光谱的背景校正。为保证相同条件

下每次检测收集到的光谱稳定一致，每批次制备好的

光纤探针均被存放到真空干燥箱中，并在制备后 2 h
内完成测试，测试时光纤探针浸入纯水和样品溶液的

深度保持相同。

3　结果与讨论

在实验中，根据前期研究结果［19］，选定 2 h 静电吸

附时间下制备的 13°锥形光纤探针来研究 SERS 定量

检测效果。该 13°锥形光纤 SERS 探针可避免过大的

光传输损耗和外部分子散射损耗，同时也不易在锥底

部产生光折射而造成光热损伤，有利于实现整个锥面

上 SERS 效应的高效率激发，测得的光谱幅度高，光谱

稳定性好。为避免较大激发光功率引起的光谱幅度

波动对后续光谱定量检测的干扰，选定激发光功率为

18 mW。在本文后续部分，若无特殊说明，所用光纤

SERS 探针的锥角为 13°，纳米颗粒吸附时间为 2 h，激
发光功率为 18 mW。

采用不同批次制备的光纤探针（每批次 10 根），分

别实测了 10-6 mol/L 福美双标准溶液的 SERS 光谱及

其 RSD。图 3（a）为测得的同一批次 10 根光纤探针的

典型 SERS 光谱。可见，10 根光纤探针均能清晰分辨

出福美双分子的拉曼特征峰［24］，光谱基线较平坦，各拉

曼特征峰的幅度基本一致，1386 cm-1拉曼特征峰的光

谱幅度均在 12000 左右，采用同一批次的不同光纤探

针测得的该 1386 cm-1拉曼特征峰光谱幅度的 RSD 为

6.8%。图 3（b）、（c）分别为 6 个不同批次制备的光纤

探针测得的平均 SERS 光谱和 1386 cm-1 拉曼特征峰

光谱幅度的标准偏差（SD）。可见，尽管同一批次制备

的 10 根光纤探针所测的光谱幅度的波动均较小，其

1386 cm-1 拉 曼 特 征 峰 幅 度 的 RSD 分 别 为 6.8%、

8.0%、7.5%、4.5%、5.8% 和 8.2%，但 6 个不同批次制

备的光纤探针所测的平均光谱的 1386 cm-1 拉曼特征

峰幅度的差异较大，RSD 高达 15%。

当 福 美 双 溶 液 浓 度 分 别 为 10-7 mol/L 和 5×
10-8 mol/L 时，任一批次的 10 根光纤探针测得的光谱

与图 3 所示的结果基本相似，即同一批次的光纤探针

所测的光谱幅度的波动均较小，而不同批次的光纤探

针所测的 SERS 光谱中的 1386 cm-1 拉曼特征峰幅度

的 RSD 较大。这种同一批次光纤探针所测得的 SERS
光谱的幅度基本相同的原因在于：1） 采用圆盘固定光

纤，可使裸光纤锥制备和静电吸附自组装生长的条件

相同，确保了裸光纤锥的锥角一致，不同裸光纤锥表面

上生长的金纳米球密度相同，制备出的光纤 SERS 探

针具有良好的互换性；2） 测试光纤 SERS 探针时的条

图 2　锥形光纤探针的 SERS 测试实验装置

Fig.  2　Experimental setup of SERS test for tapered fiber probes
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锥形光纤 SERS 探针的定量检测性能采用便携

式拉曼光谱仪测试，实验装置如图 2 所示。先将光谱

仪光纤探头准直耦合到一段长为 1 m 左右的过渡多

模光纤中，再对过渡光纤与待测锥形光纤 SERS 探针

进行低损耗熔接，从而实现测试过程中不同光纤

SERS 探针的激发光功率校准。采用过渡光纤的另

一优点是，当多次熔接待测光纤探针时，光纤链路长

度会缩短，影响拉曼光谱背景，而通过更换过渡光纤

就可方便地消除该影响。待测样品为福美双标准溶

液，通过在浓度为 10-4 mol/L 的福美双乙醇母液中添

加纯水逐级稀释依次得到。实验中待测样品不重复

使用，以避免样品污染和浓度变化引入测试误差。在

有/无样品分子的条件下，将所测光谱直接相减可获

得光纤探针的 SERS 光谱，而无样品分子时的光谱为

光谱仪探头尾纤、过渡光纤与待测锥形光纤探针的光

谱背景，可将待测锥形光纤探针置于纯水中检测获

取。实际操作时，将光纤探针浸入到纯水中，先测量

出所用激发光功率下的背景光谱，取出晾干后浸入到

样品溶液中，测量出对应激发光功率下的 SERS 光

谱，实现对 SERS 光谱的背景校正。为保证相同条件

下每次检测收集到的光谱稳定一致，每批次制备好的

光纤探针均被存放到真空干燥箱中，并在制备后 2 h
内完成测试，测试时光纤探针浸入纯水和样品溶液的

深度保持相同。

3　结果与讨论

在实验中，根据前期研究结果［19］，选定 2 h 静电吸

附时间下制备的 13°锥形光纤探针来研究 SERS 定量

检测效果。该 13°锥形光纤 SERS 探针可避免过大的

光传输损耗和外部分子散射损耗，同时也不易在锥底

部产生光折射而造成光热损伤，有利于实现整个锥面

上 SERS 效应的高效率激发，测得的光谱幅度高，光谱

稳定性好。为避免较大激发光功率引起的光谱幅度

波动对后续光谱定量检测的干扰，选定激发光功率为

18 mW。在本文后续部分，若无特殊说明，所用光纤

SERS 探针的锥角为 13°，纳米颗粒吸附时间为 2 h，激
发光功率为 18 mW。

采用不同批次制备的光纤探针（每批次 10 根），分

别实测了 10-6 mol/L 福美双标准溶液的 SERS 光谱及

其 RSD。图 3（a）为测得的同一批次 10 根光纤探针的

典型 SERS 光谱。可见，10 根光纤探针均能清晰分辨

出福美双分子的拉曼特征峰［24］，光谱基线较平坦，各拉

曼特征峰的幅度基本一致，1386 cm-1拉曼特征峰的光

谱幅度均在 12000 左右，采用同一批次的不同光纤探

针测得的该 1386 cm-1拉曼特征峰光谱幅度的 RSD 为

6.8%。图 3（b）、（c）分别为 6 个不同批次制备的光纤

探针测得的平均 SERS 光谱和 1386 cm-1 拉曼特征峰

光谱幅度的标准偏差（SD）。可见，尽管同一批次制备

的 10 根光纤探针所测的光谱幅度的波动均较小，其

1386 cm-1 拉 曼 特 征 峰 幅 度 的 RSD 分 别 为 6.8%、

8.0%、7.5%、4.5%、5.8% 和 8.2%，但 6 个不同批次制

备的光纤探针所测的平均光谱的 1386 cm-1 拉曼特征

峰幅度的差异较大，RSD 高达 15%。

当 福 美 双 溶 液 浓 度 分 别 为 10-7 mol/L 和 5×
10-8 mol/L 时，任一批次的 10 根光纤探针测得的光谱

与图 3 所示的结果基本相似，即同一批次的光纤探针

所测的光谱幅度的波动均较小，而不同批次的光纤探

针所测的 SERS 光谱中的 1386 cm-1 拉曼特征峰幅度

的 RSD 较大。这种同一批次光纤探针所测得的 SERS
光谱的幅度基本相同的原因在于：1） 采用圆盘固定光

纤，可使裸光纤锥制备和静电吸附自组装生长的条件

相同，确保了裸光纤锥的锥角一致，不同裸光纤锥表面

上生长的金纳米球密度相同，制备出的光纤 SERS 探

针具有良好的互换性；2） 测试光纤 SERS 探针时的条

图 2　锥形光纤探针的 SERS 测试实验装置

Fig.  2　Experimental setup of SERS test for tapered fiber probes
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件基本一致。不同光纤探针测试时检测光路（光纤链

路）的微小变化可能会引起光谱幅度的波动，在实际检

测时，将激发光功率、光纤链路长度、光纤熔接损耗、光

路耦合效率和光谱背景扣除等测试条件严格控制一

致，使检测光路的变化对测试光谱幅度的影响最低。

上述原因使得同一批次制备的不同光纤探针测得的

SERS 光谱具有基本相同的强度，光谱特征峰幅度的

RSD 较低。但是，在不同批次光纤探针的制备过程

中，金属纳米颗粒溶胶配制的微小差异及金属纳米颗

粒在光纤锥表面上的生长速率受环境参数支配等化学

生长中固有的影响因素，使得不同批次制备的光纤探

针所测的光谱幅度无法达到良好的重复性。

由于同一批次制备的光纤探针所测的光谱幅度

RSD 小，且同一批次的光纤探针有 10 根，故可考察同

一批次光纤探针所测的光谱幅度与浓度之间的定量关

系。图 4 为 3 个不同批次制备的光纤探针测得的

SERS 光谱的检测定量关系，分别由每一批次 6 根光纤

探针单次测得的 6 个标准浓度（10-6、5×10-7、2×10-7、

10-7、5×10-8、2×10-8 mol/L）福美双溶液 SERS 光谱

中 1386 cm-1 拉曼特征峰幅度经数据拟合得到。可以

看出，对于同一批次光纤探针，测得的 1386 cm-1特征

峰光谱幅度在 2×10-8~10-6 mol/L 浓度范围内均随

浓度的增大而单调上升，变化规律与大量文献［25-26］报

道的 Langmuir 函数相符。但是，不同批次光纤探针的

Langmuir 拟合曲线不重合，这就意味着不同批次制备

的光纤探针须采用不同的定量关系曲线。而同一批次

制备的光纤探针的数目有限，获取定量关系的检测样

本的数目较少，会造成定量检测的不准确，同时，用于

实际定量检测的剩余光纤探针的数目过少，使得这种

定量检测很不经济。

因此，应设法消除不同批次光纤探针的光谱检测

定量关系之间的差异并增加光谱样本数目。首先同化

不同批次光纤探针的定量检测光谱数据，以提高不同

批次光谱检测结果之间的互换性。大量研究结果已表

明，SERS 定量检测所得的光谱幅度与样品浓度基本

满足 Langmuir函数关系。本文图 4 所示实验结果也验

证了这一函数关系，且同一批次制备的光纤探针测得

的 SERS 光谱幅度的 RSD 较小。因此，可以参照图 4
的方法，采用同一批次（第 i 批次）制备的 6 根光纤探

针，测量 6 个标准浓度点 C 1，C 2，…，C 6 处的光谱幅度，

测量结果为 Ii - c1，Ii - c2，Ii - c3，…，Ii - c6，依照 Langmuir 函
数拟合得出该批次光纤探针的定量检测曲线。利用拟

合所得的第 i、j 批次的 Langmuir 定量检测曲线，获得

任意浓度点 Ck 处第 j 批次相对于第 i 批次的光谱校准

因子 Rij ( Ck )= Ii ( Ck ) /Ij ( Ck )。利用该光谱校准因子，

可以同化不同批次的光纤探针实际测得的光谱数据，

即消除不同批次光纤探针的光谱检测定量关系之间的

图 3　锥形光纤 SERS 探针的检测效果。（a）同一批次 10 根锥形光纤探针测得的 10-6 mol/L 福美双标准溶液的 SERS 光谱；（b） 6 个

不同批次探针测得的 10-6 mol/L 福美双标准溶液的平均 SERS 光谱；（c） 6 个不同批次探针测得的 SERS 平均光谱中的

1386 cm-1拉曼峰光谱幅度及其标准差

Fig.  3　Detection results of tapered fiber SERS probes.  (a) SERS spectra of 10-6 mol/L thiram standard solution measured by 10 
tapered fiber probes in same batch; (b) average SERS spectra of 10-6 mol/L thiram standard solutions measured by 6 different 
batches of probes; (c) spectral amplitudes of Raman peaks at 1386 cm-1 and corresponding SDs in SERS average spectra 

measured by 6 different batches of probes

图 4　福美双溶液的 1386 cm-1 拉曼特征峰光谱幅度的拟合曲

线（方块为数据，线为拟合线）

Fig.  4　Fitted curves of spectral amplitude of Raman 
characteristic peak at 1386 cm-1 for thiram solutions 

(square is data and line is fitted line)
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差异，从而提高不同批次探针的光谱检测互换性。利

用光谱数据同化后具有互换性的不同批次光纤探针，

可以获得标准浓度点处同化的大样本光谱数据，通过

统计平均和 Langmuir 拟合，可消除单一批次的有限光

纤探针造成的定量关系拟合曲线的误差。

为验证上述方法，我们制备了 10 批次光纤探

针，利用每一批次的 6 根光纤探针，分别对 6 个福美

双标准浓度点（10-6、5×10-7、2×10-7、10-7、5×10-8、

2×10-8 mol/L）进行单次检测，获得了 1386 cm-1 拉

曼 特 征 峰 的 光 谱 数 据 ，通 过 Langmuir 函 数 I =
abC 1 - d /( 1 + bC 1 - d ) 进行拟合，其中 a、b 和 d 为待定

系数，C 为浓度。图 5（a）所示为基于这 10 批次光纤

探针的单次测量光谱数据拟合得到的定量曲线。可

以看出，不同批次的定量曲线不重合。基于不同批

次光纤探针测得的光谱数据进行拟合时拟合度也不

相同，除了个别批次的拟合度可达 0.990，其他批次

对应的拟合度均低于该值，甚至低至 0.975，这说明

光谱数据样本过少会导致较大的拟合误差。选定第

1 批次光纤探针的定量关系曲线作为基准（不失一般

性），对其他批次光纤探针测得的光谱数据进行同化

校准，并对不同批次光纤探针的大样本光谱数据进

行统计平均，重新进行 Langmuir 函数拟合，可得到

图 5（b）所示的光谱检测定量曲线，其中拟合函数为

I=3318629437C0.84906/（1+172193C0.84906），拟合度高达

0.999，这反映了使用大样本光谱数据获取定量曲线

的优势。各标准浓度点处光谱幅度值的误差棒由同

化后的 10 批次光谱数据计算所得，可见在 2×10-8~
10-6 mol/L 浓度范围内，6 个标准浓度点处的误差棒

幅度较小，这表明不同批次探针在各浓度点处测得

的光谱幅度经同化校准后在第 1 批次水平附近波

动。图 5（c）、（d）还分别给出了以第 4 批次和第 8 批

次光纤探针的定量关系曲线作为基准时所得的光谱

检测定量曲线，可见各标准浓度点处的误差棒幅度

依然较小。因此，无论以哪一批次为基准批次，在对

不同批次光纤探针测得的光谱幅度进行同化校准后

均可获取基准批次水平的大样本光谱数据，进而通

过统计平均和数据拟合可获取基准批次水平的定量

曲线。

图 5　光谱数据同化前后的定量曲线。（a）光谱数据同化前的定量曲线；以第（b） 1、（c） 4 和（d） 8 批次光纤探针的定量关系曲线作为

基准进行光谱数据同化后的定量曲线（方块为数据，线为拟合线）

Fig.  5　Quantitative curves before and after spectral data assimilation.  (a) Quantitative curves before spectral data assimilation; 
quantitative curves after spectral data assimilation based on quantitative relationship curves of batch (b) 1, (c) 4 and (d) 8 fiber 

probes (square is data and line is fitted line)
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进 一 步 地 ，选 定 浓 度 为 8×10-7 mol/L 和 8×
10-8 mol/L 的福美双标准溶液作为加标样品进行回收

测试实验，以考察基于大样本光谱数据的定量曲线的

实际定量检测能力。测试步骤如下：依次从前述 10 批

次光纤探针中各取 1 根探针对同一浓度加标样品进行

光谱测试，将每根探针（第 j 批）测得的 1386 cm-1拉曼

峰幅度与该批次的 Langmuir 曲线进行对照，获得单批

次检出浓度值 C ′j；利用浓度为 C ′j 时的光谱校准因子，

将每根探针测得的 1386 cm-1 拉曼峰幅度同化校准至

第 1 批次水平后进行统计平均，最终将平均幅度值与

图 5（b）中的定量曲线进行对照，读取检出浓度值 C′。
表 1 给出了基于图 5（a）得到的单批次检出浓度值 C ′1~
C ′10 和基于图 5（b）得到的检出浓度值 C′。可以看出，对

于浓度为 8×10-7 mol/L 和 8×10-8 mol/L 的加标样

品，单批次检出浓度值 C ′j 的波动较大，并且大部分 C ′j
与真实浓度的偏离较大。将基于定量关系曲线测定的

样品浓度值与样品真实浓度值之间的比值定义为测试

回收率，测试回收率低于或超出 100% 表明测得的样

品浓度值小于或大于样品的真实浓度。经计算，对于

两种浓度的加标样品，基于单批次定量曲线得到的测

试 回 收 率（R1~R10）分 别 分 布 在 70.6%~118.3% 和

87.6%~142.5% 区间，具体分布如表 2 所示。不同批

次探针测得的光谱幅度经同化校准和统计平均后，将

平均幅度值与图 5（b）中的定量曲线进行对照，所得的

检出浓度值 C′与真实浓度的偏离较小，对于两种浓度

的加标样品，回收率（R）分别为 91.4% 和 106.1%。当

选定第 4 批次光纤探针的定量关系曲线为基准进行相

同的回收测试实验时，对于浓度为 8×10-7 mol/L 与

8×10-8 mol/L 的加标样品，测试回收率分别为 90.2%
和 106.9%；当选定第 8 批次光纤探针的定量关系曲线

为基准进行相同的回收测试实验时，对于浓度为 8×
10-7 mol/L 与 8×10-8 mol/L 的加标样品，测试回收率

分别为 93.4% 和 104.7%。因此，当选取不同基准批次

时，同化至基准批次的大样本光谱数据拟合所得的定

量曲线也不同。在实际定量检测中，应当选取检出浓

度最接近样品真实浓度时对应的基准批次作为后续定

量检测的基准批次，以获取更准确的定量检测结果。

在这里，部分单批次检出浓度 C ′j 与真实浓度的偏离较

大，可能是单次测量方式引起的定量关系误差或者回

收测试光谱幅度误差导致的；而基于各个单批次定量

曲线所确定的光谱校准因子，可将不同批次探针测得

的光谱幅度同化校准至任一选定的基准批次水平，统

计平均后将平均幅度值与同一基准批次水平的大样本

光谱数据进行对照，拟合获得的定量曲线可有效消除

单批次探针定量检测中的误差，从而可以获取更加可

靠的检出浓度。值得注意的是，静电吸附自组装方法

制备的不同批次光纤探针存在微小差异，故不同批次

光纤探针对应的定量曲线也不相同。选取合适的基准

批次进行光谱数据同化处理，对于获取高精度的定量

曲线至关重要。当基准批次对应的定量曲线精度较高

时，有望获取接近 100% 的回收率，反之测试回收率将

远离 100%。

以上是基于批量制备的光纤探针（每批次 10 根光

纤探针）所得的定量检测结果，10 根光纤探针数目依

然有限，不利于实际定量检测。但是，通过调整装配光

纤的圆盘规格，可以实现每批次 20 根及以上的互换性

良好的锥形光纤 SERS 探针的批量制备。此时，若采

用上述同化校准方法来获取大样本光谱数据和定量曲

线，则可富余更多光纤探针供实际定量检测使用。因

此，对于简单经济的静电吸附自组装法批量制备的锥

形光纤 SERS 探针，在对不同批次光纤探针所测的光

谱数据进行同化处理后，光纤探针具有良好的互换性，

可提供大样本光谱数据以获取高精度定量检测定标曲

线，这有望推动 SERS 定量检测技术的实用化进程。

4　结　　论

研究了基于静电吸附自组装法批量制备的锥形光

纤探针的 SERS 定量检测性能。通过统一制备条件，

表 1　光谱数据同化前后加标样品的检出浓度

Table 1　Detected concentrations of spiked samples before and after spectral data assimilation unit: mol·L-1

Concentration
of spiked
sample

8.00×10-7

8.00×10-8

C ′1

7.51×10-7

9.28×10-8

C ′2

6.10×10-7

7.58×10-8

C ′3

7.06×10-7

1.14×10-7

C ′4

8.42×10-7

7.35×10-8

C ′5

6.53×10-7

8.34×10-8

C ′6

5.65×10-7

8.66×10-8

C ′7

8.16×10-7

7.01×10-8

C ′8

9.46×10-7

7.84×10-8

C ′9

8.07×10-7

8.68×10-8

C ′10

5.92×10-7

9.06×10-8

C′

7.31×10-7

8.49×10-8

表 2　光谱数据同化前后的测试回收率

Table 2　Detected recovery rates before and after spectral data assimilation

Concentration of
spiked sample /
（mol·L-1）

8.00×10-7

8.00×10-8

R 1 /%

93.9
116.0

R 2 /%

76.3
94.8

R 3 /%

88.3
142.5

R 4 /%

105.3
91.9

R 5 /%

81.6
104.3

R 6 /%

70.6
108.3

R 7 /%

102.0
87.6
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静电吸附自组装法批量制备的同一批次锥形光纤探针

展现出了良好的互换性，同一批次的不同光纤探针测

得的同一浓度福美双样品的 SERS 光谱幅度的 RSD
可达 8% 以下。但化学制备过程中的固有影响因素会

造成不同批次光纤探针之间的互换性降低，为满足实

际定量检测应用对光纤探针数目的要求，必须提高不

同批次光纤探针之间的互换性。通过光谱数据同化方

法，可将不同批次光纤探针测得的光谱数据同化至某

一批次光纤探针测得的光谱数据附近。利用这种光谱

数据同化方法，对 10 批次光纤探针测得的福美双样品

SERS 光谱数据进行同化处理，得到大样本光谱数据，

通过统计平均和 Langmuir 函数拟合，获得了浓度为

2×10-8~10-6 mol/L 的福美双样品的 SERS 定量检测

的定标曲线。基于该定标曲线，浓度为 8×10-7 mol/L
和 8×10-8 mol/L 的两种福美双加标样品的测试回收

率可达 90%~110%。研究结果为实际 SERS 定量检

测应用研究提供了参考。
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Abstract
Objective　 Surface-enhanced Raman scattering (SERS) spectroscopy has significant applications in various fields such as food 
safety, environmental monitoring, and life sciences.  In recent years, there has been growing interest in the quantitative detection of 
substance concentrations using SERS spectroscopy.  SERS fiber probes, which offer outstanding practical value, enable in situ and on-

site detection of substances in complex environments, making them highly suitable for practical quantitative measurements.  
However, because the reuse of fiber probes is challenging owing to contamination by the substances being measured, it is essential to 
prepare a large number of fiber probes that exhibit good interchangeability in batches.  This allows the establishment of a statistical 
quantitative relationship between the spectral amplitude and substance concentration through large-sample spectral detection.  This 
statistical quantitative relationship can thereafter be used to determine the concentrations of unknown samples.  However, the 
interchangeability differences of fiber probes prepared from similar and different batches and the elimination or compensation for 
interchangeability degradation during batch preparation for quantitative detection have not yet been studied.  In this study, we employ 
an electrostatic adsorption self-assembly method to prepare tapered SERS fiber probes.  By assimilating, statistically averaging, and 
fitting large-sample spectral data measured from different batches of fiber probes, we obtain high-precision quantitative curves and 
achieve quantitative detection of thiram samples.

Methods　A batch of bare tapered fibers is fixed onto a specially designed disc.  Subsequently, a monolayer of uniformly distributed 
gold nanospheres is grown on the surface of these fibers at the same density under the optimized electrostatic adsorption self-assembly 
conditions.  Subsequently, a batch of tapered SERS fiber probes with excellent interchangeability is obtained.  Tapered SERS fiber 
probes are prepared by repeating the same preparation process under identical conditions.  During the testing stage, fiber probes from 
the same batch, which exhibit good interchangeability, are initially used to individually test a series of thiram standard solutions with 
varying concentrations.  The spectral data obtained from these single tests are thereafter fitted to establish a quantitative relationship 
between the spectral amplitude and the sample concentration for that particular batch.  Subsequently, spectral data obtained from 
single tests using different batch probes are fitted to obtain a quantitative relationship for each batch.  Based on these relationships, 
spectral calibration factors are calculated to account for variations across different batches.  Ultimately, the spectral data measured by 
the probes from different batches are assimilated into a single batch using calibration factors such that large-sample spectral data can be 
collected.  Spectral data are statistically averaged and fitted to obtain a high-precision quantitative curve.  The quantitative detection 
capability of this curve is assessed using recovery testing experiments.

Results and Discussions　 The results reveal that fiber probes from the same batch exhibit good interchangeability, with the 
relative standard deviation (RSD) of the spectral amplitude measured for the same sample concentration being less than 8%.  Fiber 
probes from different batches exhibit greater variability owing to inherent factors in the chemical growth process, with an RSD of 15% 
for the spectral amplitude measured for the same sample concentration (Fig. 3).  The quantitative relationship between the spectral 
amplitude measured by probes from the same batch and concentration is investigated, and the results indicate that for all batches of 
fiber probes measured, the spectral amplitudes measured by probes from a single batch follow a Langmuir function relationship with 
thiram concentration, but the quantitative relationships obtained are different for each batch (Fig. 4).  Using the spectral calibration 
factors obtained from the quantitative curves of single tests from each batch, ten batches of spectral data are successfully assimilated to 
the same batch level, and a high-precision quantitative relationship curve is obtained through statistical averaging and data fitting of the 
assimilated large-sample spectral data with a fitting degree of up to 0.999 (Fig. 5).  The quantitative curves obtained after assimilating 
the spectral data to the 1st, 4th, and 8th batches individually exhibit excellent quantitative detection capabilities, and the recovery rates 
for thiram-spiked samples at concentrations of 8×10-7 mol/L and 8×10-8 mol/L fall within the range of 90%‒110% (Table 2).

Conclusions　 In this study, we investigate the quantitative SERS detection performance of tapered fiber probes prepared in batches 
using an electrostatic adsorption self-assembly method.  Under consistent preparation and detection conditions, different fiber probes 
from the same batch exhibit excellent interchangeability, with an RSD of the SERS spectral amplitude of less than 8% for thiram 
samples at the same concentration.  To address the issue of the reduced interchangeability of fiber probes from different batches, which 
does not meet the demands for the number of probes needed in practical quantitative detection applications, we propose and 
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demonstrate a method to assimilate the spectral data measured by probes from different batches to those of probes from a single batch.  
By statistically averaging and fitting the assimilated large-sample spectral data, we obtain a calibration curve for the SERS quantitative 
detection of thiram samples in the concentration range of 2×10-8 ‒ 10-6 mol/L.  Using this calibration curve, the recovery rates for 
tests on spiked thiram samples at concentrations of 8×10-7 mol/L and 8×10-8 mol/L reach 90% ‒110%.  The proposed method for 
the batch preparation of tapered SERS fiber probes, the assimilation method of spectral data from probes prepared in different 
batches, and the scheme for obtaining high-precision quantitative detection curves through statistical averaging of large-sample 
spectral data are expected to provide references for practical SERS quantitative detection applications.

Key words fiber optics; surface-enhanced Raman scattering; tapered fiber probe; batch preparation; quantitative detection; 
electrostatic adsorption self-assembly method; thiram
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