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高灵敏度锥形光纤SERS探针及其在农残检测中的应用
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摘要 实验研究了激光诱导化学沉积法(LICDM)中诱导激光功率及诱导时间对锥形光纤表面增强拉曼散射(SERS)探
针性能的影响。通过优化激光诱导功率为 90 mW、诱导时间为 50 min，制备出高灵敏度的锥形光纤 SERS探针，结合

便携式拉曼光谱仪实现了 1.0×10-7mol/L甲基对硫磷(MP)的检测；该方法制备的探针对MP的 SERS光谱检测具有良好

的重复性。这种高灵敏度、可重复性好的锥形光纤 SERS探针在农残现场检测、定量分析等方面具有潜在的应用前景。
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Abstract The influences of induced laser power and reaction time on the properties of tapered fiber surface

enhanced Raman scattering (SERS) probes by the laser induced chemical deposition method (LICDM) are

studied in experiments. Under an optimized experimental conditions as 90 mW induced laser power and 50 min

reaction time, the prepared taper fiber SERS probes possess the highest sensitivity, when detecting a low

concentration as 1.0 × 10- 7 mol/L of methyl parathion (MP) solution with a portable Raman spectrometer.

Moreover, the prepared probes with LICDM show good repeatability for SERS detections, which may have

potentials on rapid and field detection of pesticide residues.
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1 引 言
近年来，随着工业化进程的发展，环境问题日益严重，食品、水源中有机农药残留的危害越来越大，这类

残留有机物携带的有毒成分聚集之后，可能损害人体健康甚至增加癌症发病率，因而对有机农残的高灵敏

度检测极为重要，并逐渐开始得到广泛关注。有机磷农药中的甲基对硫磷(MP)具有高毒性，且大量残留于水

果蔬菜表面，对人体危害较大，因此对其检测成为目前关注的热点 [1-3]。表面增强拉曼散射(SERS)光谱由于能
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够反映分子内部的结构信息，具有“指纹”光谱特征，是 MP检测的一种有效新方法 [4]。然而，由于 MP分子的

拉曼散射截面很小 [5]，通常需要借助具有较大局域场增强的宏观 SERS基底才能实现其拉曼信号的检测。例

如，Li等 [6]利用壳层隔绝纳米颗粒基底实现了柑橘皮表面残留 MP的 SERS光谱检测；Zhang等 [7]利用 Ag纳米

颗粒自组装的 SERS基底实现了对 1.0×10-7 mol/L的 MP的 SERS光谱检测。然而，这些工作都是借助价格昂

贵的大型拉曼光谱仪在实验室中完成的，难以满足农残现场检测的需求。近年来，人们将 SERS光谱检测与

光纤技术相结合，发展了光纤 SERS探针，大幅提高了样品分子的 SERS激发和收集效率，使得采用便携式拉

曼光谱仪就能实现较高灵敏度的 SERS检测，为农残现场检测提供了一种有效的新途径。

光纤 SERS 探针的制备方法主要有真空蒸镀法 [8- 9]，纳米粒子自组装法 [10- 14]和激光诱导化学沉积法

(LICDM)[15-16]等。而综合考虑工艺复杂度与制备设备成本，LICDM以其简单、低成本的独特优势，更受人们青

睐。2008 年，Zheng 等 [17]采用 LICDM 在光纤端面上制备了光纤 SERS 探针，利用该光纤 SERS 探针实现了

1.0 × 10-9 mol/L BPENB甲醇分子的高灵敏度检测。Liu等 [18]利用 LICDM 在单模与多模光纤端面沉积了金纳

米颗粒，实现了 R6G分子的高灵敏度检测。但是，考虑到MP分子的拉曼散射截面比典型拉曼分子 R6G低近

两个量级 [5,19]，利用上述平端面光纤 SERS探针仍然难以实现对 MP 的高灵敏度检测。近期，本研究组利用

LICDM在锥形光纤上制备了 SERS探针，对拉曼分子氨基苯硫酚 (4-ATP)的 SERS检测结果表明，与平端面光

纤 SERS探针相比，锥形光纤 SERS探针由于具有更大的光与纳米结构相互作用面积，能提供更高的检测灵敏

度 [20-21]。本文在前期工作的基础上，通过优化 LICDM中诱导激光的功率及诱导时间，制备了更高灵敏度的光

纤 SERS探针，采用商售便携式拉曼光谱仪即可实现对农残MP的高灵敏度检测。

2 锥形光纤 SERS探针制备与 SERS光谱检测系统
前期的研究结果表明 [20-21]，利用 LICDM制备锥形光纤 SERS探针时，光纤锥角对探针性能有如下影响：当

固定反应液浓度、激光诱导功率与诱导时间等制备条件时，存在一个最优的光纤锥角，可使探针的检测灵敏

度达到最高；当改变制备条件时，该最优锥角也随之发生改变。文中采用典型反应液浓度 0.005 mol/L下最

佳光纤锥角 8.2°，进一步优化 LICDM中激光诱导功率和诱导时间，以制备出能实现农残 MP高灵敏度检测的

光纤 SERS探针。

选用 15 cm长的普通多模石英光纤 (纤芯和包层直径分别为 200和 220 μm，数值孔径为 0.22)进行探针制

备，实验首先利用氢氟酸腐蚀法制备若干 8.2o光纤裸锥，氢氟酸质量分数为 40%，为了避免腐蚀过程中氢氟

酸的挥发，利用甲基硅油对其表面进行液封，提拉速度为 6 μm/min，提拉时间约为 2 h，腐蚀完毕后用去离子

水和酒精棉球对光纤裸锥进行清洁，以去除表面可能残留的氢氟酸。然后，按照如图 1(a)所示的实验装置

图，利用 LICDM在裸锥表面制备纳米颗粒。将 0.005 mol/L的硝酸银和柠檬酸钠溶液等浓度等体积混合配成

反应液，把制备好的光纤裸锥浸入反应液中，在波长 785 nm的诱导激光作用下发生氧化还原反应，形成光纤

SERS探针。图 1(c)给出了制备好的典型光纤 SERS探针的光学显微镜照片，光纤锥面黑色部分即为沉积在

表面的银纳米颗粒。

图 1 (a)LICDM制备光纤探针的原理图 ; (b) 氢氟酸腐蚀法制备的 8.2o的光纤裸锥 ; (c) 利用 LICDM制备的光纤 SERS探针

Fig.1 (a) Experimental setup for the preparation of tapered fiber probe with LICDM; (b) bare fiber taper with the cone angle
of 8.2° by hydrofluoric acid etching fabrication technique; (c) the prepared tapered fiber probe by LICDM

采用图 2所示的 SERS光谱检测系统对光纤 SERS探针性能进行测试。检测系统采用便携式拉曼光谱仪
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(B&W TEK，785 nm，MiniRam)，该光谱仪标准光纤探头输出的 785 nm激光经准直耦合至一段约 15 cm长的转

接多模光纤，然后再将制备的锥形光纤探针与转接光纤熔接 (转接光纤型号和用于制备探针的光纤型号完全

一致，引入该转接光纤的目的是确保每次检测时激发光功率一致，为后续探针的优化制备提供保证)。光谱

检测时，将干燥光纤探针浸没在待测溶液中，在激发光作用下待测分子与纳米结构相互作用产生的拉曼散

射光经光纤锥收集并由耦合系统传回至光谱仪检测。本文 SERS光谱检测所用激发光功率均为 20 mW，积

分时间均为 2 s。

图 2 锥形光纤探针的 SERS光谱检测实验装置

Fig.2 Experimental setup of the SERS spectra detection for the prepared tapered fiber probes

3 锥形光纤 SERS探针的优化及对农残MP的检测
图 3为激光诱导功率和诱导时间分别为 100 mW 和 30 min时制备的 SERS探针对农残 MP分子的 SERS

光谱响应测量结果。实验中，待测甲基对 MP溶液均为实验室配制的标准溶液，具体配制过程如下：考虑到

MP粉末难溶于水易溶于有机溶剂，首先称取 0.026 g MP粉末溶解在 100 mL甲醇中，搅拌均匀后得到浓度为

10-3 mol/L的溶液；然后取 10 mL该溶液与 90 mL去离子水混合均匀，即得到 10-4 mol/L的 MP溶液；利用去离

子水对 10-4 mol/L的 MP溶液进一步稀释，可将其浓度降至 10-5~10-7 mol/L。由图可见，当 MP浓度为 1.0×10-4

mol/L时，在拉曼频移为 860、1111、1346和 1590 cm-1处出现拉曼特征峰，分别对应于分子内部 N=O键伸缩、

苯环内 C-H键振动、C-N键伸缩和苯环伸缩 [22]；而当 MP浓度降为 1.0×10-5 mol/L时，各拉曼峰均难以观测，即

该条件下制备的光纤 SERS探针对MP的检测灵敏度为 10-4 mol/L。于是，为了实现更低浓度的MP的检测，需

要对探针的制备条件进行优化。

图 3 锥形光纤 SERS探针对不同浓度MP的 SERS光谱。探针制备时激光诱导功率为 100 mW、诱导时间为 30 min
Fig.3 SERS spectra of MP with different concentrations detected by a tapered fiber probe.
The probe is fabricated under the induced 100 mW laser power and 30 min reaction time

图 4(a)给出了固定诱导激光功率为 100 mW，不同激光诱导时间下制备的光纤 SERS探针对 MP检测的

SERS光谱，其中，MP溶液浓度依然为 1.0×10-4 mol/L。为了方便比较，提取出最强拉曼峰 1346 cm-1处的 SERS
强度与激光诱导时间之间的关系，如图 4(b)所示。从图中可以看出，随着激光诱导时间的增加，SERS强度呈

现先增加后减小的趋势，当激光诱导时间为 50 min时，得到最强的 SERS光谱。该优化结果可以解释如下：
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根据前期工作 [20]，对于缓变的 8.2°光纤锥，在利用 LICDM制备锥形光纤 SERS探针时，光纤中传输的能量一部

分以辐射模形式与反应液相互作用，将溶液中的 Ag+还原成 Ag纳米颗粒吸附在光纤锥面。随着激光诱导时

间的增加，被还原的纳米颗粒尺寸逐渐增大、数量逐渐增多。当激光诱导时间较短 (20～40 min)时，Ag纳米

颗粒呈单层分布在光纤锥面 [图 4(c)]，其 SERS增强主要来源于单个纳米颗粒的局域场增强及少量相邻纳米

颗粒形成的所谓“热点”，SERS强度增加缓慢。继续增加激光诱导时间，光纤锥面的纳米颗粒将不再是单层

分布。图 4(d)给出当诱导时间为 50 min时光纤锥中段的 SEM图，探针表面分布着大量百纳米量级的大颗粒

(图中灰色条状)，大颗粒表面又分布着几十纳米的小颗粒 (图中白色点状)，这种相互交错的颗粒排布一方面

增大光纤探针活性基底的表面积，另一方面分布在大颗粒表面几十纳米的小颗粒有利于更好地形成“热

点”，从而 SERS强度继续增加。若进一步增加激光诱导时间 (60~80 min)，表面的小颗粒继续长大，使得光纤

锥表面纳米颗粒层的厚度显著增加，不利于表面产生的 SERS信号的高效收集，导致 SERS信号逐渐降低。

图 4 激光诱导时间对探针制备的影响。(a) 固定诱导激光功率为 100 mW, 不同诱导时间下制备的探针对 1.0×10-4 mol/L的

MP分子的 SERS光谱 ; (b) 最强拉曼峰 1346 cm-1处的 SERS强度与诱导时间的关系以及不同诱导时间下 ;
(c)30 min；(d)50 min；(e)80 min光纤锥中段的 SEM图

Fig.4 Influences of reaction time on the tapered fiber SERS probes. (a) SERS spectra of MP with different reaction time, the induced
laser power is 100 mW and the concentration of MP is 1.0×10-4 mol/L; (b) the relationship between the SERS intensity and reaction
time at strongest Raman peak of 1346 cm- 1; the SEM images of tapered fiber SERS probes with different reaction time are shown in

(c) 30 min; (d) 50 min and (e) 80 min
保持激光诱导时间为上述最优值 50 min不变，将诱导激光功率从 60 mW 逐渐增加到 120 mW 制备光纤

SERS探针，以这些探针测试得到如图 5(a)所示的 MP-SERS光谱，其最强拉曼峰 1346 cm-1处的 SERS强度与

激光诱导功率间的关系见图 5(b)。随着诱导激光功率的增加，SERS强度呈现先增加后减小的趋势。这主要

是因为溶液中氧化还原反应的速率与辐射模功率密切相关 [18]。当诱导激光功率较低时 (60、70 mW)，氧化还

原反应速率较慢，在相同诱导时间内光纤锥表面形成的纳米颗粒数量少 [图 5(c)]，SERS增强效果较弱；随着

诱导功率逐渐增加 (80、90 mW)，纳米颗粒形成速率变快，纳米颗粒数量变多 [图 5(d)]，SERS增强因子增大；当

诱导激光功率进一步增加 (100～120 mW)，银离子被快速还原，并且相邻纳米颗粒快速聚集，在锥面形成纳

米颗粒膜 [图 5(e)]，与金属纳米颗粒相比，纳米颗粒膜层的 SERS增强效果减弱，同时，该纳米颗粒膜层影响表

面拉曼分子 SERS信号的激发与收集效率。激光功率越高，膜层厚度越厚，SERS增强效果越差。于是，当诱

导功率为 90 mW时，得到最强的 SERS信号。

上述实验结果表明，当诱导激光功率为 90 mW、诱导时间为 50 min时，以 1.0×10-4 mol/L的 MP为目标分

子，得到 SERS信号的极大值。进而，以此优化结果为基础，比较了相同激光辐照剂量下，不同的诱导功率及
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图 5 诱导激光功率对探针制备的影响。(a)固定激光诱导时间为 50 min，不同诱导功率下制备的探针对 1.0×10-4 mol/L的MP分

子的 SERS光谱；(b) 最强拉曼峰 1346 cm-1处的 SERS强度与诱导激光功率的关系；不同诱导功率下制备的探针 SEM图 ;
(c)70 mW; (d) 90 mW; (e) 120 mW

Fig.5 Influences of induced laser powers on the tapered fiber SERS probes. (a) SERS spectra of MP with different laser powers, the
induced laser power is 100 mW and the concentration of MP is 1.0×10-4 mol/L; (b) the relationship between the SERS intensity at
strongest Raman peak of 1346 cm - 1 and laser power; the SEM images of tapered fiber SERS probes with different laser powers are

shown in (c) 70 mW; (d) 90 mW and (e) 120 mW
诱导时间对探针性能的影响。表 1 给出激光辐照剂量近似相同的三根光纤 SERS 探针的制备条件，其对

1.0 × 10-4 mol/L MP 溶液的 SERS光谱见图 6。图中明显看出，在相同激光辐照剂量下，90 mW诱导功率和 50 min
的诱导时间下制备的锥形光纤 SERS探针依然具有最高的检测灵敏度。

表 1 三根光纤 SERS探针的制备条件

Table 1 Detailed preparation conditions of three fiber SERS probes
Number

1
2
3

Induced power /mW
75
90
110

Time /min
60
50
41

Irradiation dose /(mW∙min)
4500
4500
4510

图 6 相同激光辐照剂量下制备的三根锥形光纤 SERS探针对MP的检测结果

Fig.6 SERS spectra of MP with three different tapered fiber probes fabricated with the same irradiation dose
利用上述优化的锥形光纤 SERS探针，对不同浓度的 MP溶液进行 SERS光谱检测，结果如图 7(a)所示。

从图中可以看出，当 MP浓度为 1.0×10-6 mol/L时，在 1111、1346和 1590 cm-1处观察到明显的拉曼峰；而进一

步降低 MP浓度至 1.0×10-7 mol/L时，在 1346和 1590 cm-1处的拉曼峰处依然能够分辨，即该优化的探针对 MP
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的检测灵敏度优于 10-7 mol/L，达到目前报道的利用基片型 SERS基底对 MP的检测灵敏度 [7]。值得指出的是，

该优化的锥形光纤 SERS探针比未经优化的光纤探针（图 3）的检测灵敏度高近三个量级，从而表明，LICDM
中诱导激光功率和诱导时间对锥形探针的检测灵敏度具有重要影响。

此外，还对探针制备的可重复性进行了评估。在相同诱导功率 90 mW和诱导时间 50 min下，利用激光诱

导化学沉积法重复制备了 7根探针，以 10-5 mol/L的MP作为目标分子，测量得到如图 7(b)所示的 SERS光谱，并

提取出每次测量时最强拉曼峰 1346 cm-1处的 SERS强度，结果如图 7(c)所示，其相对标准偏差为 4.5%，较小的

相对标准偏差表明，所制备的探针具有良好的可重复性，这为将来进一步开展定量化检测奠定了基础。

图 7 (a)优化后的锥形光纤 SERS探针对不同浓度MP的 SERS光谱；(b)相同条件下制备的 7根光纤 SERS探针对 1.0×10-5 mol/L
MP的 SERS光谱；(c)不同探针测量的最强拉曼峰 1346 cm-1处的 SERS强度

Fig.7 (a) SERS spectra of MP with different concentrations detected by the optimized tapered fiber SERS probes; (b) the repeatability
of the SERS spectra of MP by seven probes fabricated under same fabrication conditions with the concentration of 1.0×10-5 mol/L; (c)

the SERS intensities of strongest Raman peaks at 1346 cm-1 for seven tapered probes

4 结 论
通过优化 LICDM中激光诱导功率和诱导时间，制备出了高灵敏度锥形光纤 SERS探针，实现了低浓度农

残 MP的检测。实验结果表明，随着诱导激光功率及诱导时间的变化，沉积在光纤锥面的纳米颗粒形貌及数

量也发生改变，从而影响所制备的光纤探针 SERS性能。在优化的激光功率 90 mW和诱导时间 50 min下，制

备的锥形光纤 SERS探针实现了 1.0×10-7 mol/L的农残 MP标准溶液的高灵敏度检测；且制备的探针对 MP的

SERS检测结果表现出良好可重复性，相对标准偏差仅为 4.5%。该高灵敏度、高重复性的锥形光纤 SERS探

针为后续开展农残的多组分检测、现场检测及定量分析等奠定了基础，具有重要的应用前景。
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