
第３８卷　第１０期 光　学　学　报 Vol．３８,No．１０
２０１８年１０月 ACTAOPTICASINICA October,２０１８

基于量子点和倏逝波的汞离子检测光纤传感器

刘婷∗,王文琪,刘志群,易定容
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摘要　为了满足对环境中重金属污染物汞离子的快速、现场及高灵敏度检测需求,利用汞离子对量子点产生荧光

猝灭效应,结合光纤倏逝波传感原理,自主研发了一套可用于汞离子检测的全光纤传感器.其主要由光纤探针、光
学系统和信号处理系统构成,实现了荧光信号的激发、探测以及光电信息的处理和获取.实验表明该传感器对汞

离子的检出限可达到１nmol/L,且在１nmol/L至５００nmol/L的浓度范围内,量子点的荧光猝灭率随汞离子的浓

度对数呈线性变化规律,线性相关度为０．９８６７.同时,离子抗干扰实验证实了该传感器对汞离子具有良好的选择

性识别检测能力,将其应用于实际水样检测的加标回收率为９０．１％~９７．３％.该传感系统灵敏度高、响应速度快,

可以实现远程探测和实时监测,且有利于仪器的集成和小型化,在重金属离子污染检测等领域具有广阔的应用前景.
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Abstract　Tomeettherequirementsfortherapid onＧsiteandhighＧsensitivitydetectionofmercuryions Hg２＋ 
existingastheenvironmentalheavymetalpollutant wehaveindependentlydevelopedanallＧfibersensorforHg２＋

detectionbasedonthefluorescentquenchingofquantumdotsandopticalfiberevanescentwavesensing敭Itismainly
composedofanopticalfiberprobemodule anopticalmoduleandasignalprocessingmodule whichrealizesthe
excitationandcollectionoffluorescentsignalandtheprocessingandacquisitionofphotoelectricsignal敭The
experimentalresultsshowthatthedetectionlimitofthesensorforHg２＋ reaches１nmol L敭Moreover the
fluorescentquenchingrateofquantumdotsvarieslinearlywiththelogarithmoftheHg２＋concentrationintherange
of１nmol Lto５００nmol L andthelinearcorrelationcoefficientis０敭９８６７敭Meanwhile theionantiＧinterference
experimentconfirmsthatthesensorhasgoodselectiverecognitionforHg２＋detection敭Thesensorisalsoappliedto
theenvironmentalwatersampledetectionwiththerecoveryof９０敭１％Ｇ９７敭３％敭Thesensorsystemnotonlyhashigh
sensitivityandfastresponsespeed butalsocanrealizeremotedetectionandrealＧtimemonitoring敭Itisalso
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１　引　　言

近年来,人们一直关注有毒重金属离子对环境

的污染.水溶性汞离子(Hg２＋)是一种同时存在于

自然环境和人为工业生产中的重金属离子,对人类

的健康和环境安全都有严重的危害[１].尤其是在水

体环境中,水生沉积物中的细菌可以将 Hg２＋ 转化

为甲基汞,并通过食物链逐级积累到人体内,对人的

神经系统造成损害[２].目前,广泛应用于生产生活

中的Hg２＋检测方法主要有原子吸收光谱法、气相

色谱法、高效液相色谱法和电化学测量,尽管这些

方法的检测限度都很低,但是它们通常需要昂贵

的费用和复杂的检测流程,而且耗时长,不适用于

现场检测[３].
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随着纳米材料的发展,基于量子点的荧光探针

对重金属离子进行检测的方法逐渐兴起.量子点是

一种新型的纳米材料,具有尺寸效应和良好的荧光

效应[４Ｇ６].基于重金属离子对量子点的荧光猝灭作

用,量 子 点 在 重 金 属 离 子 检 测 中 的 应 用 备 受 关

注[７Ｇ８].为了获得更好的选择性和稳定性,量子点表

面通常被修饰上不同的配体[９Ｇ１０].将量子点应用于

汞离子检测的文献也有报道,Ding等[１１]将巯基乙

胺修饰的CdTe量子点应用于Hg２＋的检测,利用荧

光分光光度计测得其检出限为４nmol/L;Fan等[１２]

将超支化交联共聚物包裹的 CdS量子点应用于

Hg２＋的检测,利用荧光 光 谱 仪 测 得 其 检 出 限 为

１５nmol/L;Ke等[１３]利用巯基丙酸包裹的掺锰的

ZnSe/ZnS量子点实现了对 Hg２＋ 的超灵敏度检测,
荧光光谱仪测得其检出限达到０．１nmol/L;Rezaei
等[１４]采用巯基乙胺修饰的 CdTe/ZnS量子点对

Hg２＋进行检测,利用分光光度计测得其检测限为

０．０８nmol/L.大量研究结果表明,量子点可以实现

对汞离子的检测.
与光谱仪检测方法相比,光纤传感器具有体积

小、质量小、抗干扰能力强,以及可实现远程探测和

实时监测等优点[１５Ｇ１６].此外,光纤具有良好的机械

性能,可以深入到微小的孔径以及人类无法到达的

区域进行测量[１７Ｇ１８].因此,发展用于 Hg２＋ 检测的

光纤传感器具有重要的研究意义和应用价值.本文

将量子点荧光传感和光纤传感相结合,搭建了一套

可用于Hg２＋ 检测的光纤传感系统,并阐述了用于

倏逝波传导的光纤探针的制备和修饰,最后分别从

检出限、线性度和选择性识别能力等方面对系统进

行评价,并将其应用于实际环境水样的检测.

２　实验部分

２．１　光纤倏逝波传感原理

倏逝波是一种非辐射近场波,当光波在光纤纤

芯中发生全反射的时候,光波会在纤芯和包层的分

界面上出现微弱的倏逝场.在理想的情况下,包层

没有吸收光的能力,初始光波不会出现能量的损耗.
当包层被某一种介质所取代时,包层便具有一定的

吸收能力,透射入包层的倏逝波就会被介质所吸收,
从而导致光波在光纤纤芯中传播时产生能量损耗.
利用这种性质,将光纤的包层腐蚀,并修饰量子点,
激发光在光纤纤芯中传输时,产生的倏逝场会激发

光纤表面的量子点产生荧光信号,猝灭效应导致其

信号强度会随着汞离子浓度的不同而变化,从而实

现检测,其原理如图１(a)所示.相比于泄露波,光纤

倏逝波能够最大限度减少对溶液中游离染料的激发,
从而提高样品检测的准确性,且其仅存在于界面处,
检测时可以省去探针清洗的步骤,提高检测效率[１９].

在光纤倏逝波传感中,由于传感区的包层被水

溶液代替,传感区与非传感区的模式容量不匹配,一
部分荧光信号在传输中损失掉,影响了系统的灵敏

度.模式容量V 的公式可表示为[２０]

V＝
２πa
λ n２

co－n２
cl, (１)

式中:a 为光纤纤芯半径;λ 为入射光波长;nco和ncl

分别为光纤纤芯、包层的折射率.为了满足V 值匹

配,可适当减小光纤探针传感区的直径,模式容量匹

配下的探针传感区直径dmatch,表达式为

dmatch＝dco
n２
co－n２

cl

n２
co－n２

aq

, (２)

式中:dco为光纤纤芯直径;naq为溶液的折射率.为

防止泄露,光纤的传感区和非传感区应平缓过渡,可
设计成锥形,故光纤探针最终采用锥柱组合型结构.

２．２　光纤探针的制备与修饰

光纤探针制备所用试剂３Ｇ氨基丙基三乙氧基

硅烷(APTES)、NＧ羟基琥珀酰亚胺(NHS)、１Ｇ(３Ｇ二
甲氨基丙基)Ｇ３Ｇ乙基碳二亚胺盐酸盐(EDC)、牛血

清白蛋白(BSA)购买于上海阿拉丁生化科技股份有

限公司,表面修饰有羧基基团的水溶性硒化镉/硫化

锌(CdSe/ZnS)量子点(发射波长为６２０nm±１５nm)
购买于苏州星烁纳米科技有限公司,其他所有试剂

均购买于国药集团化学试剂有限公司.
实验所用的光纤为纤芯和包层直径分别为

１０５μm和１２５μm的多模石英光纤,其数值孔径为

０．２２.结合参数nco＝１．４５６,ncl＝１．４４４和naq＝
１．３３３,由(２)式可得传感区直径约为４０μm.本文

采用静态管腐蚀法制备光纤探针,即先用光纤剥线

钳剥去光纤外表面的保护套和３．５cm长的涂覆层,
再将探针浸入质量分数为４０％的氢氟酸溶液中

２７min.用清水洗净后,在显微镜下观察其结构如

图１(b)所示,测得其锥形区长度为３００μm,柱形区

的直径为４０μm,满足模式容量匹配的条件,确保荧

光信号在传导过程中损失最小.
量子点与光纤探针结合的过程如下:首先将探

针表面羟基化,将探针浸入到质量分数为９８％的浓

硫酸和质量分数为３０％的过氧化氢配制的食人鱼

洗液中３０min,取出后用去离子水清洗吹干;然后

将其表面进行氨基化修饰,将探针浸入质量分数为

１００６００８Ｇ２
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图１ (a)汞离子检测原理;(b)锥柱组合型光纤探针的

显微镜图;(c)CdSe/ZnS量子点的发射光谱

Fig．１  a PrincipleofHg２＋detection  b micrographof
combinedtaperＧandＧcylinderopticalfiberprobe 

 c emissionspectrumofCdSe ZnSquantumdots

１０％的APTES溶液中２h,取出后放置到６０℃的

恒温鼓风干燥箱中进行２h的氨基固化;再将量子

点与光纤结合,依次取１nmol的 CdSe/ZnS量子

点、１mg的NHS和１mg的EDC置于３０mL的磷

酸盐缓冲溶液中,将探针浸入该混合溶液中４h进

行量子点的修饰;最后,将探针放入质量浓度为

２mg/mL的BSA溶液中封闭非特异性吸附位点,
并将制备好的探针置于４℃的避光环境中保存备用.

本文也检测了通过上述方法修饰在探针表面量

子点的发射光谱,将探针放入去离子水中,用４０５nm
激光进行激发,并通过小型化光纤光谱仪(HR４０００,
海洋光学,美国)检测其发光光谱,结果如图１(c)所
示,修饰在光纤探针表面的CdSe/ZnS量子点的发

射峰值波长为６２１nm,并没有改变其原本的性质.

２．３　光纤传感器的构建与性能评价

基于量子点检测 Hg２＋的光纤传感系统的设计

方案如图２所示,主要由光纤探针、光学系统和信号

处理系统三个部分组成.光纤探针是光纤经过化学

腐蚀和修饰制备而成,其表面附着有可以产生荧光

信号的量子点.光学系统主要由激光器、光纤耦合

器、滤光片、透镜和传输光纤等器件组成,主要实现

激发光的产生、传输以及信号光的传输与收集.采

用波长为４０５nm、输出功率为３mW、带有尾纤的

半导体激光器(上海熙隆光电科技有限公司)作为激

发光源,由激光器发出的光经过由熔融拉锥法制备

的２×１光纤耦合器传输至光纤探针,能够激发探针

表面的量子点产生荧光信号.信号光通过光纤探针

回传,并经光纤耦合器传输至信号检测端的光纤准

直器内,由截止波长为５００nm的长通滤光片滤除

回传的激发光和杂散光信号后,经过透镜聚焦到达

信号采集系统.信号采集系统的硬件部分由光电转

换器件以及模数(AD)转换电路组成,采用雪崩光

电二极管(APD１３０A２,thorlabs,美国)将光信号转

换为电压模拟信号,通过STM３２控制的高精度

AD转换器(ADS１２５５)转换为电压数字信号,并通

过串口发送至上位机.最终,采用LabVIEW 虚拟

仪器软件对信号进行数字滤波以及可视化的输

出.整个传感系统中,光纤和光纤之间采用光纤

法兰盘器件连接,所有的信号由光纤进行传导,实
现了全光纤结构,结构紧凑,且信号传输可靠,不
易受到外界电磁干扰.此外,还可以实现信号的

实时监测.

图２ 光纤传感器原理图

Fig．２ Schematicoftheopticalfibersensor

光纤传感器的性能评价通过对 Hg２＋ 溶液的测

试来实现,测试方法如下:首先配制系列浓度的

Hg２＋溶液作为标准溶液,配制方法是先将３４mg的

硝酸 汞 固 体 溶 解 到１０ mL 的 物 质 的 量 浓 度 为

０．０１mol/L的硝酸中配制成１０mmol/L的 Hg２＋母

液,再用磷酸盐缓冲溶液(PBS,pH＝７,物质的量浓度

为０．０１mol/L)依次稀释母液,分别配制出物质的量

浓度为１０００,５００,１００,５０,１０,５,１nmol/L的 Hg２＋

标准溶液;然后将光纤探针放入稀释好的 Hg２＋ 标

准溶液中,打开激光器开关进行测试,实验中以磷酸

盐缓冲溶液为阴性对照,从而确定传感器对 Hg２＋

的检测限.所有的结果均在室温下获得,所有的数

据点和误差棒都是对三次独立实验制备的光纤探针

进行测量后计算平均值和标准偏差所得.

１００６００８Ｇ３
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３　结果与分析

为了考察光纤传感器用于 Hg２＋ 检测的稳定

性、重复性、检出限和线性范围,将修饰有 CdSe/

ZnS量子点的光纤探针置于物质的量浓度为０至

１μmol/L的 系 列 Hg２＋ 标 准 溶 液 中,实 时 监 测

５min,得到不同物质的量浓度的 Hg２＋ 溶液下的电

压信号,其原始数据如图３(a)所示.可见光纤探针

在每个固定浓度的汞离子溶液中,荧光信号的强度

基本无猝灭,说明该光纤传感器用于 Hg２＋ 检测具

有较好的稳定性.为了更直观地描述电压信号与

Hg２＋浓度之间的关系,也为了考察不同探针之间的

重复性,将５min实时监测下的电压信号平均值作

为一次强度信号,并取三次独立实验制备的光纤探

针进 行 测 量,计 算 平 均 值 和 标 准 偏 差,得 到 如

图３(b)所示的结果.可见每个浓度测量得到的误

差棒均在较小的范围内,表明传感器用于 Hg２＋ 检

测具有较好的重复性,且随着 Hg２＋浓度的增加,电
压信号逐渐衰减.这主要是由 Hg２＋ 对CdSe/ZnS
量子点的荧光猝灭效应造成的,该效应包含动态和

静态猝灭两方面作用:一方面是通过电子转移,即激

图３ 光纤传感器对不同浓度的 Hg２＋溶液的检测结果.
(a)原始数据;(b)统计结果

Fig．３ ResponseofopticalfibersensortoHg２＋solution
withdifferentconcentrations敭

 a Originaldata  b statisticalresult

发态荧光物质与猝灭剂 Hg２＋ 碰撞,使得量子点导

带中的电子转移,从而阻止了电子与空穴的结合,此
为动态猝灭;另一方面是通过表面结合,即 Hg２＋与

量子点在离子键的作用下生成复合物,使得荧光猝

灭,此为静态猝灭[１１].上述结果也表明该光纤传感

器用于Hg２＋的检测具有可行性.
为了进一步描述 Hg２＋对量子点的荧光猝灭效

果,以Hg２＋的浓度为横轴,以荧光猝灭率(F０－F)/

F０ 为纵轴,其中F０ 和F 分别是无Hg２＋和有Hg２＋

时的荧光信号强度,对如上数据进行拟合,结果如

图４所示.可见在１nmol/L至５００nmol/L的浓度

范围内,量子点的荧光猝灭率与 Hg２＋的浓度对数呈

良好的线性关系,线性方程为y＝０．０９x＋０．０９７,线性

相关度R２＝０．９８６７.因此,在该浓度区间内,光纤传

感系统可以通过电压变化的方程计算出 Hg２＋的浓

度,达到测量的目的.同时,从如上结果可以看出,
该传感器对Hg２＋的检出限可达到１nmol/L.

图４ 光纤传感器对 Hg２＋溶液的检测灵敏度

Fig．４ Sensitivityoftheopticalfibersensorfor

Hg２＋solution

为了考察光纤传感器对 Hg２＋ 检测的选择性识

别能力,实验配制了１０μmol/L 的 Fe２＋、Mn２＋、

Mg２＋、Ni２＋、Fe３＋、Pb２＋、Ca２＋、Cd２＋、Sn２＋、Zn２＋ 和

Hg２＋几种金属离子溶液,并分别进行测试,结果如

图５所示.从图中可以看出,Hg２＋对量子点的荧光

猝灭能力远远超出其他离子对量子点的荧光猝灭

率,能够保证该传感器对于 Hg２＋ 的选择性识别和

检测.
为了评价本传感器用于环境水样检测的适用

性,分别选择河水(华侨大学内)、自来水、雨水进行

了实际水样加标回收实验,结果如表１所示.可见

水样的加标回收率为９０．１％~９７．３％,最大相对标

准偏差添加(RSD)为３．４２％.此实验结果表明,该
传感器和检测方法具有较好的环境水样适用性.

１００６００８Ｇ４
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图５ 光纤传感器对 Hg２＋溶液的选择性识别能力

Fig．５ Selectiverecognitionabilityoftheoptical

fibersensorforHg２＋solution

表１ 实际水样 Hg２＋探测结果

Table１ DetectionofHg２＋inwatersamples

Sample
Added/

(nmolL－１)
Measured/

(nmolL－１)
RSD/％ Recovery/％

River
water

１ ０．９３ ２．３２ ９３．１
５ ４．５４ １．７９ ９０．８
１０ ９．５１ ３．４２ ９５．１

Tap
water

１ ０．９５ ２．５４ ９５．２
５ ４．６７ １．６３ ９３．４
１０ ９．７２ １．８５ ９７．３

Rain
water

１ ０．９０ ３．２２ ９０．１
５ ４．５２ ２．８８ ９０．４
１０ ９．５９ ３．０５ ９５．８

４　结　　论

介绍了一种基于CdSe/ZnS量子点和倏逝波传

感检测汞离子的光纤传感器,并对探针的制备过程

和传感器的构建进行了详细阐述.实验结果表明,
该传感器对汞离子的检出限为１nmol/L,且 在

１nmol/L至５００nmol/L的物质的量浓度范围内,
光纤表面量子点的荧光猝灭率与汞离子的浓度对数

呈一定的线性关系.将汞离子与其他１０种金属离

子对量子点的荧光猝灭能力进行比较,结果表明该

传感技术对于汞离子具有良好的选择性识别和检

测能力.将其应用于实际环境水样的检测,加标

回收率为９０．１％~９７．３％,表明该传感器在环境

水样的检测中具有较好的适用性.在未来,重金

属离子检测仪器将朝着微型化、集成化、自动化及

智能化的即时检测仪器发展.该光纤传感器不仅

具有响应快,可以进行远程探测和实时监测等优

点,而且利于集成,体积小、质量小,在环境监测等

领域具有广阔的应用前景.
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