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摘要　提出了一种基于侧边抛磨光纤的氧化石墨烯增强型表面等离子体共振光纤传感器.以银膜为激发表面等

离子体波的金属层,采用正十八硫醇作为桥连层,在银基光纤传感器表面修饰了寡层氧化石墨烯纳米膜.表层复

合膜为银膜提供了钝化保护,传感器稳定性增强.在１．３２~１．３４RIU(RIU为单位折射率)的检测区域中,其平均

灵敏度达到２２５２．５nm/RIU,相比于氧化石墨烯修饰前的同结构、同参数的光纤传感器,其折射率灵敏度提高了

１．４８倍,且器件优化指标没有因为膜层增加而大幅降低.该传感器生物分子组装效率高,可进一步应用于抗体、抗
原免疫检测等领域.
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１　引　　言

表面等离子体共振(SPR)传感技术是近代物理

光学、材料化学、生物医学等学科交叉结合的新兴技

术.近３０多年来,SPR传感技术已迅速发展成为

生化检测领域的主流技术之一[１].SPR传感技术

本质上是对环境折射率的变化进行响应,具有无需

标记、响应快速、灵敏度高、分辨率高、抗电磁干扰等

优点,因而被广泛应用于食品安全、环境监测、药物

筛查、疾病诊断等检测领域.相对于体积庞大、造价

高昂、不能进行实时检测的传统棱镜型SPR传感系

统,光纤SPR传感器体积小、质量小、实时灵敏、检
测成本低、可进行远程在线监测,易于分布式或准分

布式布网,代表了未来SPR传感系统便携化、网络

化、低成本化、在线远程监测的发展方向,因而成为

近年来各国研究人员关注的热点[２Ｇ３].
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光纤SPR传感器是将高灵敏度的表面等离子

体传感技术与低损耗的光纤传输技术有机结合的产

物.光纤作为激发表面等离子体波共振效应的载

体,既能起到传感作用,又可承担光传输的功能.

１９９３年,Jorgenson等[４]提出了在线传输型及终端

反射型两种结构的光纤SPR传感装置,使光纤SPR
传感技术得以实际应用.作为在线传输型光纤

SPR传感器的代表———基于侧边抛磨光纤(SPF)的

SPR传感器,是通过机械研磨的方法将光纤的部分

包层去掉,抛光直至光纤抛磨面接近纤芯,再在其上

镀一层金属膜.当宽带光注入光纤并在纤芯界面处

发生全反射时,光纤抛磨面附近的强倏逝波将与金

属薄膜内部的自由电子相互作用,从而激发产生沿

金属薄膜表面传播的表面等离子体波.当倏逝波的

波矢与表面等离子体波的波矢相匹配时,激发产生

SPR现象[５Ｇ７].侧边抛磨光纤抛磨面平整,有利于

淀积形成均匀的金属膜层,该类光纤结构简单、加工

工艺重复性高、成本低,且基于侧边抛磨光纤的

SPR传感器灵敏度较高,因而具有较大的应用潜

力.相对于研究报道较多的基于金膜的金ＧSPR传

感器,以银膜为金属膜层的银ＧSPR传感器共振谱宽

度更窄,具有更高的检测精度及信噪比[８].此外,
银ＧSPR传感器以银替代金,传感器成本将大大降

低.然而,银在空气、水等环境中容易发生氧化、硫
化等反应,稳定性较差,从而限制了银ＧSPR传感器

在实际检测中的广泛应用.
石墨烯是一种从石墨材料中剥离出来的单层碳

原子平面材料,由SP２杂化的碳原子经p—p共价键

组 合 成 二 维 平 面 网 状 结 构,其 膜 层 厚 度 仅 为

０．３３５nm,是目前世上最薄、最坚硬的纳米材料.近

年来,石墨烯及其衍生物氧化石墨烯(GO)在生化检

测领域得到了极大应用[９].GO具有与石墨烯类似

的平面二维结构,其表面富含 —OH、C＝O、—O—
等基团,边缘含有 —COOH 和—COH 基团,因而

GO具有较好的亲水性和可修饰性,有利于制备氧

化石墨烯基复合材料.此外,GO还具有巨大的比

表面积、卓越的生物兼容性,使生物分子的吸附能力

大大增强.近年来,已有文献报道采用GO修饰金/
银膜,从而改善了基于棱镜结构的SPR生化传感器

的检测性能[１０Ｇ１１].Chiu等[１２]比较了“８Ｇ巯基辛酸”
修饰的芯片与“半胱胺盐酸盐ＧGO”修饰的芯片与牛

血清白蛋白(BSA)的结合能力,发现２mg/mL的

GO修饰的后者芯片可以结合１００pg/mL的BSA,
而前者芯片只能结合１０ng/mL的BSA,经GO 修

饰后的芯片具有更高的响应灵敏度及更低的检出

下限.
基于上述研究背景,为改善银ＧSPR传感器的稳

定性能,并在提高SPR传感灵敏度的基础上进一步

增强其对生物分子的自组装性能,本文提出了一种

基于氧化石墨烯复合膜结构的侧边抛磨光纤SPR
传感器,采用 GO 纳米薄膜修饰传感器表层银膜,
利用 GO稳定的化学性能为银膜提供保护[１３],同时

GO膜层巨大的比表面积为生物分子修饰提供了高

负载率的自组装基底.该基于侧边抛磨光纤的银Ｇ
SPR传感器成本低,稳定性、灵敏度高,对生物分子

的自组装能力强,可将其进一步应用在生化检测应

用中.

２　传感器原理及制作

２．１　光纤SPR传感原理

表面等离子体共振波(SPW)是光在介质界面

处发生全反射时,界面附近的倏逝场与金属膜层内

部的自由电子相互作用,从而激发产生出沿金属薄

膜表面传播的电子振荡波.当满足相位匹配条件

时,入射光的能量耦合到金属膜层等离子体波中,入
射光被吸收,从而导致输出的反射光能量急剧下降,
反射光谱中出现共振吸收峰,即SPR共振峰.

基于该物理光学原理,侧边抛磨光纤SPR传感

器中激发产生的SPR效应是基于四层结构:光纤纤

芯、光纤剩余包层、表层金属膜层,以及传感器外的

待测样液.当入射光在光纤纤芯内为全反射传输

时,会在光纤包层浅表处产生倏逝波,并与金属膜层

中的表面等离子体波发生能量耦合,产生SPR共振

峰.该激发过程中,入射光的波长、入射角度、纤芯

折射率、金属介电常数、待测样液的折射率是影响

SPR共振峰的关键因素.对于波长检测型的光纤

SPR传感器来说,当不同折射率的待测样液与金属

膜层接触时,SPR共振峰的波长位置将发生相应漂

移.因此,SPR共振峰对金属膜层外界样液折射率

的敏感响应可以通过SPR共振峰波长位置的改变

量来定量评估.
通常,传输光归一化传输率可表示为

T＝
Ssample－Snoise

Sair－Snoise
×１００％ (１)

式中:Snoise为将SPR传感器连接于测试光路中,关
闭光源,即输入光强为零时,光纤光谱仪在传感器另

一端检测到的背景光强信号,是反映系统背景噪声

的参数;Sair为将SPR传感器置于空气中,连通光路
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后,光纤光谱仪测试到的传感器末端输出光的光强;

Ssample为将SPR传感器浸没于待测液体中,光源光

强恒定的情况下,光谱仪测试到传感器的输出光强.
即归一化的传输率是扣除系统背景噪声后,SPR传

感器在待测液体中的输出光强(光子数)与其在空气

中的输出光强(光子数)的比值.根据该比值在整个

光谱范围内作曲线,即可得到反映传输光激发SPR
效应后光能损耗的分布曲线.分布曲线中光强最低

处对应的波长为SPR共振峰的共振波长.
光纤SPR传感器通常采用波长调制,共振条件

下损耗峰对应的波长为共振波长.当外界待测液体

的折射率变化为Δn,共振波长相应改变Δλ,其灵敏

度S 可表示为[１]

S＝
Δλ
Δn

. (２)

　　SPR共振峰的尖锐程度可由共振峰的半峰全

宽w１/２描述,表示为SPR峰值高度一半处对应的谐

振峰宽度,它与SPR传感器的分辨率密切相关.较

小的w１/２有利于提高SPR传感器的分辨率性能.

为综合反映SPR传感器灵敏度及分辨率性能,采用

优化指标 FOM 来评价 SPR 传感器的综合性能.

FOM定义为SPR传感器的灵敏度与谐振峰 w１/２的

比值,可表示为[１]

FOM ＝
S

w１/２
. (３)

由(３)式可知,优化指标FOM与传感器的灵敏度成正

比,与谐振峰的半峰全宽w１/２成反比.因此,响应灵

敏度越高、半峰全宽越窄,获得的传感器优化指标

FOM越高,因而得到的SPR传感器性能更加优异.

２．２　GO增强型光纤SPR传感器的制作

本文提出的GO增强型SPR 侧边抛磨光纤传

感器的制作流程如图１(a)所示,总体分为４个步

骤:１)制作传感器的光耦合基底———侧边抛磨光纤;

２)淀积传感器表面金属薄膜(SPF/Ag);３)基于表

面自组装(SAM)法制作含有巯基的正十八硫醇

(ODT)单分子“链接层”(SPF/Ag/ODT);４)基于表

面 自 组 装 法 制 作 GO 纳 米 薄 膜 层

(SPF/Ag/ODT/GO).

图１ GO增强型SPR侧边抛磨光纤传感器.(a)制作流程;(b)纵向截面图

Fig敭１ GOＧenhancedSPRsensorbasedonsideＧpolishedfiber敭 a Schematicofprocessforfabricating 

 b longitudinalsection

　　基于侧边抛磨光纤的SPR传感器的优点在于:

１)光纤抛磨面接近纤芯,强倏逝场能有效激发SPR
效应;２)平整的光纤抛磨面有利于金属薄膜的均匀

淀积.因此,传感器制作的首要步骤是制作抛磨面

接近纤芯、表面质量高的光耦合基底———侧边抛磨

光纤,如图１(a)第１步所示.取普通标准单模光纤

SMFＧ２８,纤芯和包层直径分别为８μm和１２５μm.
采用轮式机械研磨工艺,依次使用颗粒度为５,２,

１μm的金刚砂纸对光纤进行粗磨、细磨、抛光去掉

光纤侧边的大部分包层,获得抛磨面接近纤芯且光
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滑度、平整度良好的侧边抛磨光纤.其沿光纤纵向

的截面图如图１(b)所示.可见侧抛光纤纵向截面

中间区域平坦、两端有渐变弧度.其中,抛磨区中部

平坦区的长度即为光纤的抛磨长度,光纤直径减去

抛磨掉的包层厚度即为光纤的剩余厚度,它反映了

抛磨面与纤芯的距离位置.传感器制作过程中,侧
抛光纤的剩余厚度、抛磨长度,以及光纤抛磨面的表

面质量是成功制备光耦合基底的关键.由于光纤全

反射产生的倏逝场的深度仅为光波长量级,因此理

论上光纤的剩余厚度应尽量为零,以最大程度上保

证纤芯中的光能耦合到抛磨面表层.然而,实际加

工中,由于通过显微成像观测光纤剩余厚度有一定

误差,难以控制抛磨面正好位于纤芯界面处,而且过

度的抛磨将引入较大的光能损耗,对后续SPR传感

器制作不利.因此侧抛光纤制作过程中,采用光功

率计对光纤抛磨进程光功率在线监测.前期实验表

明[１４],纤芯距离抛磨面距离１~２μm,即光纤的剩

余厚度为６７．５~６８．５μm,光纤抛磨后光功率损耗控

制在２dB以内为宜.为减小光损耗,光纤抛磨长度

优化为５mm.
光纤表面金属膜层的 厚 度、形 状、均 匀 性 对

SPR的光谱特性及后续制作的传感器性能有直接

影响.如图１(a)第２步骤所示,在步骤１中制备的

侧边抛磨光纤上,采用真空磁控溅射或热蒸镀的方

法,在光纤抛磨面上均匀淀积一层厚度为４０~
５０nm的银薄膜,作为激发SPR的金属膜层.银膜

厚度对SPR共振峰有直接影响.理论上分析,银膜

越厚,SPR光谱图的共振峰越浅,SPR共振强度减

小,w１/２越大,不利于提高传感器性能.实验优化表

明,最佳银膜厚度为４０nm.
图１(a)第３、４步骤为银ＧSPR传感器的表面修

饰部分.第３步骤中,采用表面自组装方法,制作了

银薄膜与 GO膜层间的中间“链接层”.表面自组

装了含有ODT单分子层,它能通过Ag—S共价键

与银膜层相连,也能通过静电吸附作用与 GO膜层

连接.此外,ODT膜层为Ag、GO膜层提供桥连的

同时,也在银膜表面形成了致密的保护层,对银膜起

到钝化保护的作用.实验中,配置了浓度为０．０１
mol/L的ODT溶液,溶剂为无水乙醇,磁力搅拌器

将溶液混合均匀后,倒入固定有银ＧSPR传感器的反

应池,将传感器淹没,密封并放置于室温环境中自组

装３６h.组装完毕后取出光纤传感器并用大量乙

醇溶液反复清洗,去掉多余的未被组装的 ODT,并
用 N２轻轻吹干传感器备用.

图１(a)第４步骤中完成了对传感器表面的GO
纳米膜层自组装.将完成步骤３的光纤传感器样品

清洗干燥后,置于的１mg/mL的 GO的水溶胶体

系中静置４０~６０min.由于富含含氧官能团的GO
溶胶表面带负电,而 ODT通过Ag—S键作用在银

膜表面形成了带正电荷的膜层,在静电吸附的作用

下,溶胶中被均匀分散的GO被表面自组装在ODT
膜层上.单层或层数较少的结构的寡层 GO膜层

是提升的SPR传感器性能的关键.通常,GO单层

片状膜层的厚度约为１．０~１．４nm[１５].实验中,需
对GO溶液进行充分分散并控制 GO膜层厚度在

５nm以内.

２．３　GO的表征

实验中使用商用氧化石墨烯纳米粉末,采用

大功率五面振动超声波机对 GO 水溶液进行恒温

水浴超声,制作得到分散程度好、团聚少的GO溶

胶.如图２所示,GO溶胶的丁达尔溶胶现象采用

普通激光笔照射观测,其特征紫外吸收光谱采用

紫外可见光近红外分光光度计测试.可以看到,
曲线所示的吸收光谱在２３０nm波长附近处存在

一吸收峰,与文献[１５]报道的 GO紫外吸收光谱

吸收峰位置一致.在３００nm的波长附近有一个

很弱的吸收峰,这是由 GO中羧基电子的n—p∗
转移所致.该结果证实了实验制得的分散溶液为

GO溶胶,并在p—p键结合的碳环结构上具有含氧

基团.

图２ GO溶胶的紫外吸收峰及丁达尔现象

Fig敭２ Ultravioletabsorptionspectralpeakofdispersed
aqueousGOsolandinsetillustratesTyndalleffect

图３(a)、(b)分别为经 ODT 、GO自组装后的

光纤抛磨面的表面形貌图,由１００００倍扫描电镜

(SEM)观测得到.可以看出,光纤抛磨面上由于淀

积了银膜并自组装了 ODT单分子层,其表面有膜

状物质分布.进一步经GO自组装后,密集的黑色

２３０６０１Ｇ４
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图３ 银Ｇ光纤SPR传感器表面自组装不同膜层后的表面形貌SEM图.(a)ODT膜层;(b)GO膜层

Fig敭３ SEMimagesofsurfacemorphologyofsilverＧcoatedSPRfibersensorafterselfＧassemblyofdifferentfilms敭

 a ODTfilm  b GOfilm

片状结构分布在光纤抛磨面上,与文献[１６]报道的

GO自组装膜层的外形类似,GO的片层结构自组装

在了光纤SPR传感器的表面上.
进一步采用原子力显微镜(AFM)来观测 GO

膜层的表面形貌,并测试膜层上不同位置的GO 厚

度.如图４所示,可以看出GO表面上有明显的片

状膜层分布,左侧图中膜层在实线、虚线标注的位置

的厚度分别为２．０５９０５８nm,３．５８２７１７nm.依据已

报道的文献[１５Ｇ１６],GO 单层膜厚度约为１．０~
１．４nm,可以判断 GO的膜层为寡层.

图４ 光纤SPR传感器表面自组装GO膜层后的AFM形貌图

Fig敭４ AFMimageofSPRfibersensor′ssurfaceafterselfＧassemblyofGOfilm

３　传感性能测试

３．１　测试方法

实验中搭建了光纤SPR传感器的共振峰在线

检测平台,如图５所示.完成 ODT自组装的光纤

SPR传感器被固定在自制的Teflon反应池中,传感

区域位于反应池中央,两端分别与卤素灯光源及光

纤光谱仪连接.计算机控制光纤光谱仪的测试进

程,并可实时描绘出传感器输出光在整个测试波长

范围内的光子数曲线.取GO溶胶缓慢滴入反应池

中,淹没光纤的传感区域,正在进行 GO自组装的

侧边抛磨光纤SPR传感器实物如图５右图所示.
３．２　SPR共振峰测试

对比实验分别测试了“银Ｇ光纤SPR传感器”、
“ODTＧ银Ｇ光纤 SPR 传 感 器”、“GOＧODTＧ银 光 纤

SPR传感器”共振峰的演变情况,如图６所示.３组

传感器除表面修饰膜层不同以外其他参数相同.可

以看到,传感器自组装 ODT后,共振峰展宽,如图

中点线所示,共振波长由５１０nm红移至５２５nm附

近.传感器继续自组装GO后,共振峰明显展宽,如
图中虚线所示,共振波长红移至５３０nm附近.共

振波长红移,传感器灵敏度提高,因此传感器折射率

灵敏度不会因表层组装的ODT、GO 复合膜而大幅

降低.但共振峰展宽、变浅及 w１/２增大将可能导致

传感器的分辨率降低.

３．３　传感性能测试

测试该传感器对待测样液折射率的传感响应特

性.固定传感器,将其依次浸入５组折射率匹配液

中,匹配液折射率为１．３０~１．３４RIU,每个测试点的

折射率间隔０．０１RIU,每组测试后传感器需用乙醇

溶液重复清洗复位.光纤传感器一端接卤素灯光

源,波长范围为３００~１１００nm;另一端接光纤光谱
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图５ 光纤SPR传感器的共振峰检测平台及GO自组装实物图

Fig敭５ PlatformforinＧsitumonitoringresonancepeakintransmissionspectrumofSPRfibersensorand
TeflonreactioncellemployedforselfＧassemblyofGOfilm

图６ 银Ｇ光纤SPR传感器ODT、GO自组装后

SPR共振峰对比

Fig敭６Comparisonofresonancepeaksintransmission
spectraofsilverＧcoatedSPRfibersensorafter
　　　selfＧassemblyofODTandGOfilms

仪,记录整个波段输出光子数的变化曲线.根据

(１)式,对５组光输出曲线进行归一化,得到的SPR
共振峰如图７(a)所示.可以看到,随着液体折射率

增加,SPR 共振峰向长波方向漂移,共振波长由

５２７nm红移至５９５nm,而共振峰稍有展宽.
以待测样液的折射率与SPR谐振峰的共振波

长作图,得到如图７(b)左轴所对应的“共振波长与

折射率的响应关系曲线”.由(２)式依次计算每两组

测试 点 间 传 感 器 的 灵 敏 度,得 到 折 射 率 间 隔 为

０．０１RIU的 “灵 敏 度 与 折 射 率 的 关 系 曲 线”,如

图７(b)右轴所示.可以看到,随着待测样液折射率

的增大,传感器灵敏度逐渐增高.当样液折射率为

１．３３RIU 时,此区间折射率响应灵敏度最高达到

２４８８ nm/RIU. 当 样 液 折 射 率 继 续 增 大 为

１．３４RIU时,灵敏度降低至２０１７nm/RIU.由于水

相待测液体的折射率通常在１．３３~１．３４RIU区域,
因此将该传感器应用于后续水相生化溶液检测时,

传感灵敏度可高达２４８８nm/RIU,相对于已报告的

光纤SPR传感器具有较高的灵敏度.但由于修饰

ODT/GO复合膜后,传感器的SPR共振峰展宽,

w１/２增加,器件的分辨率将会有所降低.

４　讨　　论

为研究GO自组装膜层对传感器性能的影响,
将本文提出的 GO增强型SPR光纤传感器与文

献[１４]中采用同样方法制作、同样光纤结构参数、
银膜厚度均为４０nm 的另一类未经 GO 修饰的

“AgＧ侧边抛磨光纤SPR传感器”进行了性能对比,
如表１所 示. 分 别 在 折 射 率 为 １．３２,１．３３,

１．３４RIU的待测样液中测试,两类传感器的平均

折射率响应灵敏度、平均w１/２、平均器件优化指标

FOM分别由各测试点值代入(１)式、(２)式、(３)式计

算并求平均值得到.从表中可以看到,当待测样

液折射率为１．３２~１．３４RIU 时,未经 GO修饰的

“AgＧ侧边抛磨光纤SPR传感器”的平均灵敏度为

１５２３．５nm/RIU,平均w１/２为３９．３nm;而GO增强

型 SPR 光 纤 传 感 器 的 平 均 灵 敏 度 增 大 为

２２５２．５nm/RIU,相 对 于 GO 修 饰 前 提 高 了

１．４８倍,但由于SPR共振峰展宽,其平均w１/２增大

到６０．５nm.由平均灵敏度与平均 w１/２的比值计

算得到平均优化指标 FOM,分别为３８．７６RIU－１、

３７．２２RIU－１,两者相当.这是因为寡层 GO膜与

银膜结合激发的表面等离子体波强度大大增强,
更多的光能耦合进表面等离子体波中并与外界物

质作 用,使 得 传 感 器 灵 敏 度 增 加,但 表 层 修 饰

ODT、GO复合膜也使得传感器SPR共振峰展宽,

w１/２增大与灵敏度提高相抵消,因而得到的传感器

优化指标与 GO修饰前的相当.
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图７ GO增强型SPR光纤传感器在不同折射率液中的性质对比.(a)归一化共振峰对比;
(b)共振波长、灵敏度与折射率的关系曲线

Fig敭７Performance comparison of GOＧenhanced SPR opticalfiber sensorin different refractiveＧindex liquids敭

 a Comparisonofnormalizedresonancepeaksintransmissionspectra  b resonancewavelengthandsensitivityas
　　　　　　　　　　　　　　　　　　functionsofrefractiveindex

表１　GO增强型SPR光纤传感器与GO修饰前的

银ＧSPR光纤传感器的性能对比(１．３２~１．３４RIU)

Table１　PerformancecomparisonbetweenGOＧenhanced

SPRfibersensorandsilverＧcoated SPRfiber

sensorwithoutGOdecoration(１．３２Ｇ１．３４RIU)

Performance
AgＧSPR

fibersensor
GOenhanced
SPRfibersensor

Averagesensitivity/

(nm􀅰RIU－１)
１５２３．５ ２２５２．５

Averagew１/２/nm ３９．３ ６０．５
AverageFOM/RIU－１ ３８．７６ ３７．２２

５　结　　论

提出了一种GO增强型侧边抛磨光纤SPR传

感器,采用正十八硫醇ODT作为桥连层,将GO 纳

米膜层自组装在光纤SPR传感器的表面银膜上.

ODT、GO复合膜性能稳定,为银膜提供了钝化保

护,传感器稳定性增强.同时,GO膜层比表面积巨

大,对生物分子的组装效率更高,有利于后续生化检

测应用.实验搭建了光纤SPR传感检测平台,对

SPR光纤传感器自组装ODT、GO膜层前后的共振

峰演变进行了监测.通过测试传感器在不同折射率

液体中的归一化 SPR 共振峰,计算出在１．３２~
１．３４RIU检 测 区 中,平 均 折 射 率 灵 敏 度 达 到

２２５２．５nm/RIU,相比于之前实验未经GO修饰的

光纤SPR传感器,灵敏度提高了１．４８倍.由于表

层ODT、GO复合膜使SPR共振峰展宽,但器件灵

敏度增加,故器件平均优化指标并无明显降低.该

传感器灵敏度高、性能指标优、成本低、生物兼容性

好、组装能力强,可进一步组装生物分子,应用于抗

体、抗原免疫检测等领域中.
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