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基于氧化石墨烯功能化锥形光纤的血红蛋白传感研究
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摘要  通过混沌相关光纤环衰荡传感系统实时监测氧化石墨烯沉积过程，并采用氧化石墨烯功能化锥形光纤作为传感

元件对血红蛋白传感进行了实验研究。通过实时监测氧化石墨烯对锥形光纤功能化过程中衰荡时间的变化，分析了功

能化过程中锥形光纤表面羟基化、硅烷化和氧化石墨烯沉积对光传输损耗的影响。通过扫描电子显微镜对氧化石墨烯

功能化锥形光纤效果进行检测。研究了不同浓度的氧化石墨烯功能化锥形光纤作为传感元件时对血红蛋白传感灵敏度

的影响，实验结果表明：与未功能化锥形光纤相比，使用氧化石墨烯功能化锥形光纤进行血红蛋白传感，灵敏度提高了一

个数量级。在功能化过程中，氧化石墨烯浓度将影响功能化后锥形光纤的传感灵敏度，且随着浓度的增加传感灵敏度增

强。该研究成果有望在生物传感领域得到应用。
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Abstract In this study, the functionalization of a tapered optical fiber using graphene oxide is monitored in real time by a 
chaotic correlation fiber loop ringdown system, and hemoglobin sensing is achieved experimentally with the functionalized 
graphene oxide tapered optical fiber as the sensor element.  The functionalization of the tapered optical fiber surface using 
graphene oxide can be divided into hydroxylation, silanization, and graphene-oxide deposition.  The effect of transmission 
loss is analyzed during functionalization according to the change in the ringdown time.  The functionalized tapered optical 
fiber is tested via scanning electron microscopy.  Moreover, the sensitivity of hemoglobin sensing is evaluated using 
different concentrations of graphene oxide in the functionalization process.  The experimental results show that the 
functionalized tapered optical fiber exhibits a considerable increase in sensitivity by an order of magnitude compared with 
the unfunctionalized tapered optical fiber.  The sensitivity of the functionalized tapered optical fiber is influenced by the 
concentration of graphene oxide during functionalization; sensitivity increases with concentration.  These results can 
potentially be applied in the field of biosensing.
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1　引 言

血红蛋白是红细胞的主要成分，约占红细胞干含

量的 92%［1］，在人体健康检测方面，血液系统疾病和恶

性肿瘤在发展的过程中会伴随有血红蛋白特性的变

化，因此血红蛋白检测结果是许多疾病辅助诊断和疾

病预后判断的重要指标［2］。血红蛋白检测是医院血液

检查的一项常规项目，检测的基本原理是比色法，其中
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氰化高铁血红蛋白是世界卫生组织（WHO）推荐的标

准化血红蛋白测定法［3］。

随着光纤生物传感器的发展，研究人员采用锥形

光纤［4］、U 型光纤［5］、长周期光纤光栅［6］、倾斜光纤光

栅［7］等特殊结构的光纤增强光与目标分子的相互作用

实现高灵敏度的生物传感。锥形光纤由于光纤的锥

化，部分传播光被引导到光纤外，从而诱导出倏逝场，

使其对外界环境折射率变化高度敏感［8］。锥形光纤产

生的倏逝场与周围分子相互作用而变化［9］，增加了锥

形光纤在生物传感器技术领域的潜在用途，已用于蛋

白质［10］、酶［11］和胆固醇［12］的检测。为了进一步实现对

生物分子的高灵敏检测，锥形光纤还需要特殊的材料

来区分和捕捉外界环境中的目标分子，即在锥形光纤

表面沉积特殊薄膜材料进行功能化。

二维材料因其独特的光学、化学和电学性质引起

了全世界的关注［13］。石墨烯是一种新型的二维材料，

具有优异的光子和光电性能［14］，而氧化石墨烯是石墨

烯的一种重要衍生物，其性质与石墨烯相似如高表面

活性、高热导率等［15］。此外，其边缘和顶部含有大量的

含氧官能团如羧基、羟基和环氧基［16］，因此可以通过

静电相互作用［17］、氢键、π-π 堆积等非共价相互作用吸

附生物分子，即有着良好的生物相容性能够用于湿

度［18］、蛋白质［19］、DNA［20］和禽流感病毒［21］等生物传感，

得益于这些独特的性质，氧化石墨烯能够为血红蛋白

分子提供结合位点，被认为是检测血红蛋白的理想

材料。

本文采用氧化石墨烯功能化锥形光纤作为混沌相

关光纤环衰荡系统中的传感元件，实现血红蛋白传感，

对其传感性能进行了实验研究。利用混沌相关光纤环

衰荡系统监测氧化石墨烯沉积过程，能够将频域的变

化转为时域的变化，通过记录衰荡时间的变化从而达

到实时监测的目的。通过扫描电子显微镜对氧化石墨

烯功能化锥形光纤效果进行检测。研究了不同浓度的

氧化石墨烯功能化锥形光纤对灵敏度的影响，最终实

现血红蛋白的微量检测。

2　实验装置与传感原理

2. 1　实验装置

图 1 所示为混沌相关光纤环衰荡系统装置图。混

沌激光（chaotic laser）注入光纤环形腔，光纤环形腔由

两个 95∶5 耦合器（OC1、OC2）、传感元件（sensing unit）
和一段单模光纤连接而成。混沌激光器的光从 OC1
的 5% 端口进入光纤环形腔，在腔内循环。一小部分

光通过 OC2 的 5% 端口输出，由光电探测器（PD）将光

信号转换为电信号，通过示波器（OSC）将数据采集到

计算机中，实时进行处理数据。

混沌光纤激光器的输出特性如图 2 所示，图 2（a）
是混沌光纤激光器的光谱图，可以看出中心波长为

图 2　混沌光纤激光器的特性。（a） 光谱；（b） 时序

Fig. 2　Characteristics of chaotic fiber laser. (a) Spectrum; (b) time series

图 1　混沌相关光纤环衰荡系统装置图

Fig.  1　Experimental setup of chaotic correlation fiber loop ringdown system

1550 nm。图 2（b）是混沌光纤激光输出的时间序列，

可以看出时间序列具有类噪声特性。

混沌相关光纤环衰荡系统通过检测自相关系数峰

值的衰荡时间来实现传感，在本实验中：

τR0 = n cL
cA

= τ r

A
， （1）

式中，L、c、n c、A和 τ r 分别是光纤环的长度、真空中的

光速、光纤的折射率、系统的固有损耗（包括耦合器的

传输损耗、熔接损耗和耦合损耗）和光在环路中循环一

圈的时间，对于给定的混沌相关光纤环衰荡系统，τ r 和

A是常数。当系统在进行传感时，光进入传感元件中

传播，一个来自高折射率介质的微弱的瞬变场将会进

入低折射率介质［22］，这时光纤环路中会引入额外的损

耗 B，B是与分析物浓度相关的变量，从而导致衰荡时

间从 τR0 变为 τR，其中 τR 由下式给出：

τR = n cL
c ( )A+ B

。 （2）

由式（1）和式（2）可得额外的损耗 B为

B= n cL
c ( 1

τR
- 1
τR0 )= τ r( 1

τR
- 1
τR0 ) 。 （3）

混沌相关光纤环衰荡系统血红蛋白传感器的基本原理

由式（3）表示，该式也表明传感系统中损耗 B与（1/τR−
1/τR0）呈线性关系，即额外的损耗 B可以通过测量 τR

和 τR0 获得。

2. 2　锥形光纤原理

锥形光纤由 3 个部分构成，包括两个过渡区域和

锥腰区域部分，两个完全对称的过渡区域分布在锥腰

部分的两边。锥形光纤能产生极强的倏逝场，倏逝场

能够与外部环境相互作用并提供定量信息，对周围变

化高度敏感。倏逝场由穿透深度决定：

d p = λ
2π

1
n2

c sin2 θ- n2
cl

， （4）

式中：λ是入射波长；n c 是纤芯改变后的折射率；n cl 是包

层与外界的折射率；θ是新纤芯与外部介质界面上从

法线上测量的入射角，根据穿透深度公式可以设计不

同形态的锥形光纤。这时锥形光纤原理与马赫 -曾德

尔干涉仪的原理相同，模式之间的耦合导致强度变化。

I= I1 + I2 + 2 I1 I2 cos (ΔΦ )， （5）
式中：I表示输出处的干涉强度；I1和 I2表示两种普通模

式（引导模式和非引导模式）的光强度，ΔΦ是两种模

式之间的相位差，表示为

ΔΦ= é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú

2π ( )Δn eff l
λ

， （6）

式 中 ：Δn eff 是 光 纤 芯 和 包 层 的 有 效 折 射 率 的 差 值

(n eff
c - n eff

cl )；l是锥区长度，由此可知，外部介质之间的

折射率差变化导致强度变化，在频域中表现为波长的

偏移，在时域中，强度变化即损耗变化，表现为衰荡时

间的变化。

氧化石墨烯功能化后的锥形光纤，倏逝场增强，外

部介质之间的折射率差变化更大，即 Δn eff 发生变化，导

致干涉强度发生变化，最终表现为衰荡时间的变化，从

而使氧化石墨烯功能化锥形光纤成为具有良好性能的

传感元件。

3　传感元件制作与实验研究

3. 1　氧化石墨烯功能化锥形光纤制作

使用化学方法［23］将氧化石墨烯沉积到锥形光纤

表面进行功能化，主要分为表面羟基化、表面硅烷化、

氧化石墨烯沉积 3 个过程。通过混沌相关光纤环衰

荡系统实时监测氧化石墨烯功能化过程中衰荡时间

的变化，分析各个过程中光传输损耗的影响。图 3 显

示了使用化学方法沉积氧化石墨烯过程中衰荡时间

的实时变化。A：用 NaOH 溶液处理锥形光纤 1 h 进

行表面羟基化，可以观察到锥形光纤从空气到 NaOH
溶液中，衰荡时间有了明显的提高并稳定，清洗干燥

后衰荡时间变大，即表面羟基化结束后，锥形光纤表

面上的 Si-OH 导致损耗变小；B：用体积浓度为 5% 的

APTES 乙醇溶液处理锥形光纤 1 h 进行表面硅烷化，

加入 APTES 乙醇溶液衰荡时间迅速减小后增加最

后趋于稳定，使用无水乙醇清洗干燥结束时，衰荡时

间与表面羟基化之后相差不大，即锥形光纤表面形成

的氨基（―NH2）对其损耗影响不大；C：氧化石墨烯的

沉积，加入 1 mg/mL 氧化石墨烯溶液后，氧化石墨烯

的环氧基与表面硅烷化的 -NH2 反应，同时，水溶液缓

慢蒸发，氧化石墨烯逐渐吸附在锥形光纤表面，衰荡

时间先减小后迅速增加，然后衰荡时间逐渐减小，待

凹槽内氧化石墨烯溶液蒸发完时停止监测，最终衰荡

时间比一开始在空气中低很多，即在监测结束时氧化

石墨烯沉积到锥形光纤表面，损耗比未功能化锥形光

纤的大。

在扫描电子显微镜（SEM）下对氧化石墨烯功能

化锥形光纤效果进行检测，从图 4（a）所示图像可以看

出，氧化石墨烯沉积在锥形光纤表面，图 4（b）和 4（c）

图 3　氧化石墨烯沉积过程实时在线监测

Fig.  3　On line and real-time monitoring of graphene oxide 
deposition process
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1550 nm。图 2（b）是混沌光纤激光输出的时间序列，

可以看出时间序列具有类噪声特性。

混沌相关光纤环衰荡系统通过检测自相关系数峰

值的衰荡时间来实现传感，在本实验中：

τR0 = n cL
cA

= τ r

A
， （1）

式中，L、c、n c、A和 τ r 分别是光纤环的长度、真空中的

光速、光纤的折射率、系统的固有损耗（包括耦合器的

传输损耗、熔接损耗和耦合损耗）和光在环路中循环一

圈的时间，对于给定的混沌相关光纤环衰荡系统，τ r 和

A是常数。当系统在进行传感时，光进入传感元件中

传播，一个来自高折射率介质的微弱的瞬变场将会进

入低折射率介质［22］，这时光纤环路中会引入额外的损

耗 B，B是与分析物浓度相关的变量，从而导致衰荡时

间从 τR0 变为 τR，其中 τR 由下式给出：

τR = n cL
c ( )A+ B

。 （2）

由式（1）和式（2）可得额外的损耗 B为

B= n cL
c ( 1

τR
- 1
τR0 )= τ r( 1

τR
- 1
τR0 ) 。 （3）

混沌相关光纤环衰荡系统血红蛋白传感器的基本原理

由式（3）表示，该式也表明传感系统中损耗 B与（1/τR−
1/τR0）呈线性关系，即额外的损耗 B可以通过测量 τR

和 τR0 获得。

2. 2　锥形光纤原理

锥形光纤由 3 个部分构成，包括两个过渡区域和

锥腰区域部分，两个完全对称的过渡区域分布在锥腰

部分的两边。锥形光纤能产生极强的倏逝场，倏逝场

能够与外部环境相互作用并提供定量信息，对周围变

化高度敏感。倏逝场由穿透深度决定：

d p = λ
2π

1
n2

c sin2 θ- n2
cl

， （4）

式中：λ是入射波长；n c 是纤芯改变后的折射率；n cl 是包

层与外界的折射率；θ是新纤芯与外部介质界面上从

法线上测量的入射角，根据穿透深度公式可以设计不

同形态的锥形光纤。这时锥形光纤原理与马赫 -曾德

尔干涉仪的原理相同，模式之间的耦合导致强度变化。

I= I1 + I2 + 2 I1 I2 cos (ΔΦ )， （5）
式中：I表示输出处的干涉强度；I1和 I2表示两种普通模

式（引导模式和非引导模式）的光强度，ΔΦ是两种模

式之间的相位差，表示为

ΔΦ= é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú

2π ( )Δn eff l
λ

， （6）

式 中 ：Δn eff 是 光 纤 芯 和 包 层 的 有 效 折 射 率 的 差 值

(n eff
c - n eff

cl )；l是锥区长度，由此可知，外部介质之间的

折射率差变化导致强度变化，在频域中表现为波长的

偏移，在时域中，强度变化即损耗变化，表现为衰荡时

间的变化。

氧化石墨烯功能化后的锥形光纤，倏逝场增强，外

部介质之间的折射率差变化更大，即 Δn eff 发生变化，导

致干涉强度发生变化，最终表现为衰荡时间的变化，从

而使氧化石墨烯功能化锥形光纤成为具有良好性能的

传感元件。

3　传感元件制作与实验研究

3. 1　氧化石墨烯功能化锥形光纤制作

使用化学方法［23］将氧化石墨烯沉积到锥形光纤

表面进行功能化，主要分为表面羟基化、表面硅烷化、

氧化石墨烯沉积 3 个过程。通过混沌相关光纤环衰

荡系统实时监测氧化石墨烯功能化过程中衰荡时间

的变化，分析各个过程中光传输损耗的影响。图 3 显

示了使用化学方法沉积氧化石墨烯过程中衰荡时间

的实时变化。A：用 NaOH 溶液处理锥形光纤 1 h 进

行表面羟基化，可以观察到锥形光纤从空气到 NaOH
溶液中，衰荡时间有了明显的提高并稳定，清洗干燥

后衰荡时间变大，即表面羟基化结束后，锥形光纤表

面上的 Si-OH 导致损耗变小；B：用体积浓度为 5% 的

APTES 乙醇溶液处理锥形光纤 1 h 进行表面硅烷化，

加入 APTES 乙醇溶液衰荡时间迅速减小后增加最

后趋于稳定，使用无水乙醇清洗干燥结束时，衰荡时

间与表面羟基化之后相差不大，即锥形光纤表面形成

的氨基（―NH2）对其损耗影响不大；C：氧化石墨烯的

沉积，加入 1 mg/mL 氧化石墨烯溶液后，氧化石墨烯

的环氧基与表面硅烷化的 -NH2 反应，同时，水溶液缓

慢蒸发，氧化石墨烯逐渐吸附在锥形光纤表面，衰荡

时间先减小后迅速增加，然后衰荡时间逐渐减小，待

凹槽内氧化石墨烯溶液蒸发完时停止监测，最终衰荡

时间比一开始在空气中低很多，即在监测结束时氧化

石墨烯沉积到锥形光纤表面，损耗比未功能化锥形光

纤的大。

在扫描电子显微镜（SEM）下对氧化石墨烯功能

化锥形光纤效果进行检测，从图 4（a）所示图像可以看

出，氧化石墨烯沉积在锥形光纤表面，图 4（b）和 4（c）

图 3　氧化石墨烯沉积过程实时在线监测

Fig.  3　On line and real-time monitoring of graphene oxide 
deposition process
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表明锥形光纤表面形成了一层致密的氧化石墨烯膜。

氧化石墨烯薄膜的厚度可以根据氧化石墨烯溶液的浓

度和体积进行调节，一般来说，在较高的石墨烯浓度

下，可以获得较厚的氧化石墨烯膜。

3. 2　氧化石墨烯功能化锥形光纤传感特性

本实验中，首先用锥形光纤作为传感元件引入到

混沌相关光纤环衰荡系统中，将锥形光纤浸入去离子

水中，通过 OC2 输出的混沌激光的自相关衰荡曲线如

图 5（a）所示，可以看出混沌激光的自相关衰荡曲线是

一系列衰减峰，两个相邻尖峰之间的时间间隔为

37 ns，对 应 实 验 中 光 纤 环 的 长 度 为 7. 54 m，τR0 为

77. 88 ns。实验中血红蛋白溶液均由灭菌的去离子水

配制，对不同浓度的血红蛋白溶液进行检测，每次测量

前用去离子水冲洗传感元件数次，衰荡时间随血红蛋

白浓度的变化如图 5（b）所示，随着血红蛋白浓度的增

加，衰荡时间在不断减小，线性拟合度为 0. 925。经过

数 据 处 理 ，结 果 如 图 6（a）所 示 ，测 量 灵 敏 度 达 到

0. 400 μs−1（mg/mL）−1。将 0. 5 mg/mL 氧化石墨烯功

能化之后的锥形光纤作为传感元件引入到混沌相关光

纤环衰荡系统中，重复之前测量过程，结果如图 6（b）
所示，测量灵敏度达到 1. 059 μs−1（mg/mL）−1，与未功

能化锥形光纤相比，灵敏度提升 2. 65 倍。

为进一步研究氧化石墨烯厚度对灵敏度的影响，

先将锥形光纤作为传感元件引入到混沌相关光纤环衰

荡系统中，进行血红蛋白检测，经过数据处理，结果如

图 6（c）所示，测量灵敏度达到 0. 418 μs−1（mg/mL）−1；

然后将 1 mg/mL 氧化石墨烯功能化之后的锥形光纤作

为传感元件进行血红蛋白检测，结果如图 6（d）所示，测

量灵敏度达到 8. 917 μs−1（mg/mL）−1，灵敏度提升 20
倍。随着氧化石墨烯厚度的增加，灵敏度也会增加，最

终在最佳的氧化石墨烯厚度下，灵敏度将达到最大值。

因为氧化石墨烯和血红蛋白的反应不是特异性结合，所

以氧化石墨烯功能化锥形光纤对血红蛋白没有选择性。

表 1 列出了一些血红蛋传感器的传感性能，与

基于频域解调的血红蛋白传感器相比，本文在时域

上 实 现 血 红 蛋 白 的 检 测 ，在 血 红 蛋 白 传 感 灵 敏

度 8. 917 μs−1（mg/mL）−1 下 ，对 应 探 测 极 限 达 到

38 μg/mL。

图 4　氧化石墨烯功能化锥形光纤的 SEM 图像。（a） 氧化石墨烯功能化锥形光纤；（b） 氧化石墨烯功能化锥形光纤的表面；

（c） 放大的氧化石墨烯 SEM 图像

Fig. 4　Scanning electron microscope (SEM) images of graphene oxide functionalized tapered optical fiber. (a) Graphene oxide 
functionalized tapered optical fiber; (b) surface of graphene oxide functionalized tapered optical fiber; (c) enlarged SEM image of 

graphene oxide

图 5　锥形光纤的传感性能。（a） 自相关衰荡曲线；（b） 衰荡时间随血红蛋白浓度的变化关系

Fig. 5　Sensing performance of tapered optical fiber. (a) Autocorrelation ringdown curve; (b) relationship between hemoglobin 
concentration and ringdown time

4　结 论

采用氧化石墨烯功能化锥形光纤作为传感元件引

入到混沌相关光纤环衰荡系统中，实现血红蛋白传感，

并对其传感性能进行了实验研究。通过混沌相关光纤

环衰荡系统实时监测氧化石墨烯沉积过程中衰荡时间

的变化，分析了锥形光纤表面羟基化、硅烷化和氧化石

墨烯沉积对光传输损耗的影响，为进一步对化学沉积

过程进行优化改进提供基础。在 SEM 下对氧化石墨

烯功能化锥形光纤效果进行鉴定。研究了不同浓度的

氧化石墨烯功能化锥形光纤作为传感元件时对传感灵

敏度的影响，实验结果表明：使用 0. 5 mg/mL 氧化石

墨烯溶液对锥形光纤进行功能化时，测量灵敏度达到

1. 059 μs−1（mg/mL）−1，与未氧化石墨烯功能化锥形光

纤相比，灵敏度提高 2. 65 倍；使用 1 mg/mL 氧化石墨

烯溶液对锥形光纤进行功能化时，灵敏度提高一个数

量 级 ，达 到 8. 917 μs−1（mg/mL）−1，探 测 极 限 达 到

38 μg/mL。对氧化石墨烯功能化锥形光纤进行了初

步研究，实现了生物分子的微量检测，该研究结果在生

物传感领域有着一定的应用前景。
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4　结 论

采用氧化石墨烯功能化锥形光纤作为传感元件引

入到混沌相关光纤环衰荡系统中，实现血红蛋白传感，

并对其传感性能进行了实验研究。通过混沌相关光纤

环衰荡系统实时监测氧化石墨烯沉积过程中衰荡时间

的变化，分析了锥形光纤表面羟基化、硅烷化和氧化石

墨烯沉积对光传输损耗的影响，为进一步对化学沉积

过程进行优化改进提供基础。在 SEM 下对氧化石墨

烯功能化锥形光纤效果进行鉴定。研究了不同浓度的

氧化石墨烯功能化锥形光纤作为传感元件时对传感灵

敏度的影响，实验结果表明：使用 0. 5 mg/mL 氧化石

墨烯溶液对锥形光纤进行功能化时，测量灵敏度达到

1. 059 μs−1（mg/mL）−1，与未氧化石墨烯功能化锥形光

纤相比，灵敏度提高 2. 65 倍；使用 1 mg/mL 氧化石墨

烯溶液对锥形光纤进行功能化时，灵敏度提高一个数

量 级 ，达 到 8. 917 μs−1（mg/mL）−1，探 测 极 限 达 到

38 μg/mL。对氧化石墨烯功能化锥形光纤进行了初

步研究，实现了生物分子的微量检测，该研究结果在生

物传感领域有着一定的应用前景。
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