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螯合剂修饰拉锥光纤传感器对铅离子浓度的检测研究

陈倩， 吴强*， 刘彬**， 刘娟， 胡莹莹， 何兴道
南昌航空大学无损检测技术教育部重点实验室，江西  南昌  330063

摘要  介绍了一种基于螯合剂功能化的拉锥光纤传感器，用于定量检测低浓度重金属铅离子 Pb2+。该传感器由单模和

四芯光纤制成，并对中间四芯光纤进行拉锥到直径 15 μm。在此基础上，使用乙二胺四乙酸（EDTA）作为金属螯合剂固

定在拉锥四芯光纤传感器表面，从而实现对铅离子 Pb2+的高灵敏度检测。实验结果表明，该传感器对重金属铅离子 Pb2+

检测限为 1 ng/mL。此外，该传感器具有良好的稳定性，以及制备工艺简单和响应速度快等优点。
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Study on Determination of Lead Ion Concentration by Chelating Agent 
Modified Tapered Fiber Optic Sensor

Chen Qian, Wu Qiang*, Liu Bin**, Liu Juan, Hu Yingying, He Xingdao
Key Laboratory of Nondestructive Testing (Ministry of Education), Nanchang Hangkong University, 

Nanchang 330063, Jiangxi, China

Abstract In this paper, a tapered optical fiber sensor based on chelating agent functionalization is presented for the 
quantitative detection of low concentration heavy metal Pb2+ .  The sensor is made of single mode and four core fiber, and 
the middle four core fiber is tapered to a diameter of 15 microns.  On this basis, ethylenediamine tetraacetic acid was used 
as a metal chelating agent to coat on the surface of a tapered four-core optical fiber sensor, so as to achieve high sensitivity 
detection of lead ions Pb2+ .  Experimental results show that the detection limit of Pb2+ is 1 ng/mL.  In addition, the sensor 
has the advantages of good stability, simple preparation process and fast response speed.
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1　引 言

重金属离子一般是指密度大于 4. 5 g/cm3 的金属

对 应 的 离 子 态 形 式 ，例 如 ：铅 离 子（Pb2+）、铜 离 子

（Cu2+）、镍离子（Ni2+）等［1］，重金属离子会在人体内聚

集从而导致中毒、癌症和神经系统的损坏［2-4］。工业活

动的增加导致重金属通过空气、水和土壤进入环境［5］。

铅的存在主要是由于家庭管道系统中含有铅的管道

（包括含铅高的合金配件）。从管道系统中溶解的铅含

量取决于很多因素，包括 pH 值、温度、碱度、管道中的

尺度和水的停留时间，其中柔软的酸性水是最含铅的

溶剂。因此，监测环境中的这些重金属离子变得至关

重要［6］。

目前，人们开发了很多种技术用于检测重金属离

子，主要包括原子吸收光谱（AAS）［7］、分光光度法［8］、

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）［9］、化学发光法［10］、

电化学检测［11-12］、生物化学法（如核酸适配体检测

法）［13］。尽管这些技术可以检测微量重金属离子，并且

具有很高的灵敏度和选择性，但它们的设备昂贵、程序

复杂、样品制备繁琐，需要训练有素的设备操作人员。

此外，这些方法不能用于现场的连续和远程监测。因

此，一种简单、廉价、直接的重金属离子远程连续监测

系统是十分必要的。重金属离子检测的替代方法以不

同的信号转导技术区分，包括光学［14］、电化学［15］和场效

应晶体管［16］。当前许多不同类型和结构的光学传感器

包括荧光传感器［17-18］、生物传感器［19-21］、单模-多模-单模

结构传感器［22］、表面增强拉曼光谱（SERS）传感器［23］

等已有报道。近年来，基于光纤的一类新型光学传感
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器得到了广泛的研究。光纤传感器能实现快速、现场

的数据采集，并具备成本效益、灵活性、尺寸紧凑和遥

感能力等优势［24-25］。2018 年，Yap 等［26］开发了一种基

于谷胱甘肽改性的微纳光纤传感器，对水溶液中的重

金属离子进行痕量检测。2021 年，Ma 等［27］提出了一

种基于表面等离子体共振（SPR）和表面离子印迹的反

射式光纤传感器检测镍离子（Ni2+）。该传感器表面涂

覆一层金膜以激发表面等离子体共振效应，氧化石墨

烯（GO）和镍印迹壳聚糖（IP-CS）被结合在传感器表

面以实现对镍的特异性检测。

当前有一种被称为螯合剂的独特化合物，它能与

特定的金属离子结合，因此被用于识别特定金属离子。

螯合剂是一种有机化合物（即分子中含有碳的化合

物），其能够形成稳定的金属螯合物（即金属离子和螯

合剂组成的化合物）［25］。利用螯合剂功能化锥形光纤

表面进行重金属离子传感已引起广泛的研究兴趣。乙

二胺四乙酸（EDTA）可以与金属离子形成稳定螯合

物，因此 EDTA 通常被视为去除金属离子的理想材

料［28-29］。如果将 EDTA 黏附在传感器表面上，由于

EDTA 对某些金属离子有特异性吸附的特性，它能作

为特异性的功能材料对传感器的开发和优化具有重要

作用。普通光纤是由无机材料（二氧化硅）制成，基于

光纤的化学传感器往往涉及到对光纤表面的化学修

饰，从而将有机衬底/化合物牢固地附着在光纤表面，

如文献［30-31］中许多已开发的光纤化学传感器涉及

到对光纤表面的化学修饰。一旦功能化的光纤传感器

表面上的特异性物质与目标分析物发生反应，导致沿

光纤行进的光倏逝场发生变化，从而引起光纤传感器

输出信号随目标分析物浓度变化，一旦这种变化关系

被标定，就可以进行定量分析以检测分析物的浓度

水平。

本文提出了在两根标准单模光纤中熔接一段四芯

光纤的传感结构并对其进行拉锥，调控其对于折射率

灵敏度的影响，然后对该结构表面进行功能化修饰上

特异性螯合剂，并将其应用于重金属检测。该传感器

是一次性使用的，尽管功能化过程涉及一系列步骤，但

光纤传感器可以大批量功能化。目前，我们每次可以

功能化 4 个光纤传感器，如果有必要，还可以功能化

更多。

2　基本原理与实验

2. 1　基本原理

本文提出的光纤传感器的传感原理主要基于倏逝

波与外界环境的相互作用。随着信号光从单模光纤

（SMF）传输到四芯光纤（FCF），由于光纤的纤芯直径

差别较大，会激发出高阶模式，这些高阶模式将沿着拉

锥微纳光纤独立传输并耦合到输出端的单模光纤芯径

中的基模，产生干涉现象，从而导致输出谱中产生波峰

和波谷。当拉锥光纤直径足够细时，光纤传感器表面

具有强烈的倏逝波，倏逝波与周围环境介质相互作用，

获得较高的灵敏度，因此能够感知外界环境的微小变

化。本文所提出的微纳光纤传感器的结构示意图如

图 1 所示，主要由 3 部分构成： 未拉锥区、锥形过渡区

和腰椎区。

2. 2　制备光纤传感器

熔融拉锥法是目前制备微纳光纤传感器最常用的

方法，本课题组实验室采用的拉锥系统是陶瓷加热片

型。陶瓷加热片型拉锥机通过控制电流电压值保持陶

瓷加热片温度恒定，加热源稳定性较好。拉锥机系统

主要由电动位移平台、陶瓷加热片、光纤夹持器、电脑

控制界面等部分构成。制作过程包括：将光纤固定在

电动平移台上的光纤夹持器上，使光纤处于拉伸状态，

陶瓷加热片能将光纤加热到 1200 ℃左右，经过高温使

光纤软化，利用电脑软件控制电动位移平台按照设计

的程序在光纤两端逐渐拉伸从而形成拉锥光纤结构。

2. 3　功能化光纤传感器

室温下，在丙酮和乙醇混合溶液（体积比为 3∶1）
中清洗拉锥光纤传感器 5 min，再用去离子水多次清

洗，使其表面洁净。

1） 将拉锥光纤传感器浸入 0. 1 mol/L KOH 溶液

中 1 h，在室温下晾干 30 min，使其表面产生羟基官

能团。

2） 将拉锥光纤传感器浸入摩尔分数 5% 的硅

烷 试 剂 中 2. 5 h，硅 烷 试 剂 用 99%的 3-

图 1　微纳光纤传感器结构示意图

Fig.  1　Schematic diagram of micro-nano fiber sensor

Aminopropyltriethoxysilane （APTES）和 pH=5 的 去

离子水（用醋酸调节）配制，然后放入烘干箱中 65 ℃烘

干 2 h，使其表面产生羧基官能团。

3） 将 拉 锥 光 纤 传 感 器 浸 入 Ethylene diamine 
tetraacetic acid （EDTA）2 h，注意 1 mL 的 1 mol/L EDTA

溶 液 包 含 0. 4 mg 1-ethyl-3-（3-dimethylaminopropyl） 
carbodiimide hydrochloride （EDC）和 1. 1 mg N-

Hydroxysuccinimide （NHS）。

每个具体步骤对应的拉锥光纤传感器表面功能化

的原理示意图如图 3（a）~（d）所示。

2. 4　实验装置

Pb2+检测装置如图 4 所示，将封装好的拉锥光纤

传感器缓慢浸入一个设计的溶液容器槽中，该槽填满

Pb2+溶液并放置在升降台上，用于调整拉锥光纤传感

器与溶液容器槽的位置，使得拉锥光纤传感器能浸入

或 者 离 开 Pb2+ 溶 液 。 传 感 器 一 端 连 接 宽 带 光 源

图 2　光纤拉锥系统示意图

Fig.  2　Schematic diagram of optical fiber tapering system

图 3　光纤表面功能化的示意图。（a） KOH 溶液处理产生羟基；（b）硅烷化试剂处理产生羧基；（c）将 EDTA 螯合剂固定在光纤传感

器表面；（d）功能化后的光纤传感器

Fig.  3　Schematic diagram of fiber surface functionalization.  (a) Hydroxyl group is produced by KOH solution treatment; (b) treatment 
with silanizing reagents to produce carboxyl groups; (c) immobilization of the EDTA on surface of optical fiber sensor; 

(d) functionalized fiber optic sensor
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Aminopropyltriethoxysilane （APTES）和 pH=5 的 去

离子水（用醋酸调节）配制，然后放入烘干箱中 65 ℃烘

干 2 h，使其表面产生羧基官能团。

3） 将 拉 锥 光 纤 传 感 器 浸 入 Ethylene diamine 
tetraacetic acid （EDTA）2 h，注意 1 mL 的 1 mol/L EDTA

溶 液 包 含 0. 4 mg 1-ethyl-3-（3-dimethylaminopropyl） 
carbodiimide hydrochloride （EDC）和 1. 1 mg N-

Hydroxysuccinimide （NHS）。

每个具体步骤对应的拉锥光纤传感器表面功能化

的原理示意图如图 3（a）~（d）所示。

2. 4　实验装置

Pb2+检测装置如图 4 所示，将封装好的拉锥光纤

传感器缓慢浸入一个设计的溶液容器槽中，该槽填满

Pb2+溶液并放置在升降台上，用于调整拉锥光纤传感

器与溶液容器槽的位置，使得拉锥光纤传感器能浸入
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图 3　光纤表面功能化的示意图。（a） KOH 溶液处理产生羟基；（b）硅烷化试剂处理产生羧基；（c）将 EDTA 螯合剂固定在光纤传感

器表面；（d）功能化后的光纤传感器

Fig.  3　Schematic diagram of fiber surface functionalization.  (a) Hydroxyl group is produced by KOH solution treatment; (b) treatment 
with silanizing reagents to produce carboxyl groups; (c) immobilization of the EDTA on surface of optical fiber sensor; 

(d) functionalized fiber optic sensor
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（BBS），波长范围为 1250~1650 nm，另一端连接光谱

仪（OSA）。溶液容器槽中滴入待测 Pb2+溶液，由于光

纤传感器的 EDTA 涂层结合 Pb2+，光纤传感器表面的

有效折射率以及光纤的等效直径产生微小变化，从而

导致拉锥光纤内的本征模发生微小变化，其输出单模

光纤的干涉谱发生规律性的变化。当干涉谱和 Pb2+的

浓度建立起一一对应的关系以后，通过监测拉锥光纤

传感器干涉峰的波长变化，就能测算出 Pb2+的浓度。

3　分析与讨论

3. 1　传感器折射率灵敏度

本文用同样的参数制备了三个不同光纤传感器，

并研究它们对折射率的传感特性。实验中的折射率样

品是本课题组自行配制的，由不同体积比的二甲亚砜

与去离子水混合液配制而成，并用阿贝折射计校准各

个折射率样品。将拉锥光纤传感器浸入制备好的不同

折射率的溶液中，记录光谱与折射率的对应关系，如

图 5（a）所示。结果表明，随着折射率的增加，波谷的

位置逐渐向长波方向单调漂移。三个相同的光纤传感

器样品 S1、S2 和 S3 的折射率灵敏度分别为 1422. 05、
1582. 75、1235. 00 nm/RIU，如图 5（b）所示。可以看

出，本文所制备的光纤传感器具有较高的可重复制

作性。

3. 2　传感器的温度特性

本实验研究了该传感器在不同温度（30~50℃）下

的温度响应特性，图 6（a）是传感器在 30~50 ℃温度范

围内的光谱响应，传感器波长变化与温度变化的线性

关系图如图 6（b）所示，该传感器的温度灵敏度为

0. 0095 nm/℃，线性相关系数为 0. 994。而在本文 Pb2+

检测实验过程中，实验环境的温度通常会保持在 25 ℃
室温下，并且检测过程是将 Pb2+溶液加入溶液槽前后

波长移动的“动态”测量。由于试验检测过程不长，

15 min 内环境温度变化一般不会超过 2 ℃，这也表示

了温度对传感器性能影响是十分有限的，该传感器对

温度不敏感。

3. 3　铅离子检测结果

在开始测量之前，对拉锥光纤传感器在去离子水

里的稳定性进行了测试，如图 7（a）、（b）所示，结果显示，

在 去 离 子 水 中 测 量 15 min，最 大 波 长 变 化 为

0. 0324 nm，表明所制备的拉锥光纤传感器具有良好的

稳定性。然后，将不同质量浓度（1~103 ng/mL）的 Pb2+

溶液依次加入到溶液槽里，并用光谱仪记录和监测光

谱反应的动态过程，其波长漂移量与 Pb2+浓度的关系

曲线如图 7（c）所示。结果显示，随着 Pb2+浓度的增加，

波长漂移量单调地非线性增加，在低质量浓度情况下

（1~100 ng/mL），波长漂移速度明显比高浓度快，其波

长变化和浓度的对数呈线性关系，如图 7（c）插图所示。

根据拟合曲线，平均波长漂移量 y 和 Pb2+浓度 x 之

间的关系可以表示为

y = 0.2112 + 0.2348 log10 x 。 （1）
由于传感器在去离子水中 15 min 的波长变化为

0. 0324 nm，因 此 将 3 倍 的 波 长 变 化 3 × 0. 0324 =
0. 0972 nm 定义为传感器的检测极限。在这种情况

下，根据式（1）制作的传感器对 Pb2+的检测极限可以计

算为 0. 327 ng/mL。

图 7（d）显示了功能化修饰螯合剂的拉锥光纤传

感器在 100 ng/mL Pb2+溶液中浸泡 15 min 的光谱变

化，可以看出，随着 Pb2+溶液的浓度增加，该传感器的

图 4　实验装置示意图

Fig.  4　Schematic diagram of the experimental setup

图 5　传感器的折射率灵敏度图。（a）传感器 S1在折射率 1. 33 附近的光谱图；（b）传感器 S1、S2和 S3波长漂移与折射率的关系曲线

Fig.  5　Refractive index sensitivity diagram of the sensor.  (a) Spectra of the sensor S1 near refractive index 1. 33; (b) relationship 
between wavelength shift and refractive index of sensor S1, S2, and S3

共振波长呈红移趋势。为了更清楚地反映检测过程中

共振波长的变化，图 7（e）为共振波长随时间的变化曲

线，从表 1 可以看出具体的变化值，其输出光谱的波峰

随着时间的推移向长波方向移动，且这种移动主要发

生在最初的 5 min，后面的 10 min 几乎没有波长偏移，

即当传感器被浸入到待测溶液中时，螯合剂对水里

Pb2+的吸附作用主要发生在开始几分钟，波长信号值

增长最快，但是，很快吸附达到饱和稳定状态，因此波

长信号的增长速度迅速降低。

4　结 论

本文提出一种新型基于 EDTA 功能化的锥形光

纤传感器，用来检测水中低浓度 Pb2+离子。首先通过

熔融拉锥法制备了锥形光纤传感器，然后将 EDTA 功
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共振波长呈红移趋势。为了更清楚地反映检测过程中
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能化到传感器表面，功能化后的传感器对 Pb2+表现出

优异的特异敏感性。Pb2+的浓度和输出光谱的波长漂

移量具有定量的关系。该传感器易于运输，操作简便，

具有潜在的应用前景，比如可能取代目前庞大而昂贵

的水质检测系统。目前，对整个传感系统的可靠性、封

装和便携性的进一步研究正在进行中。
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