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摘要 基于棱镜耦合的波长调制表面等离激元共振(SPR)传感器只能在长波段获得较高检测灵敏度,无法兼顾检

测范围与检测灵敏度。研究了一种基于物镜耦合激发表面等离激元的波长-角度共同调制的SPR传感装置,使用

物镜耦合使角度易于调节,这提高了SPR传感器在短波处的检测灵敏度,从而在较大检测范围内实现了高灵敏度

折射率测量。通过理论仿真与实验,使用波长-角度共同调制的SPR传感方法对不同浓度的葡萄糖溶液的折射率

进行测量,动态检测范围为4.4×10-2
 

RIU,检测灵敏度达到5066.97
 

nm/RIU。相较于波长调制SPR传感方法,

使用波长-角度共同调制的SPR传感方法在检测范围不变的情况下,检测灵敏度提高了2.5倍。该检测方法实现

了对折射率高灵敏度、高动态检测范围的快速检测,可广泛应用在生物医学及食品安全等领域。
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Abstract Wavelength-modulated
 

surface
 

plasmon
 

resonance
 

 SPR 
 

sensors
 

based
 

on
 

prism
 

coupling
 

can
 

obtain
 

high
 

detection
 

sensitivity
 

only
 

in
 

the
 

long-wavelength
 

band
 

but
 

cannot
 

take
 

both
 

detection
 

range
 

and
 

detection
 

sensitivity
 

into
 

account 
 

In
 

this
 

work 
 

we
 

proposed
 

a
 

wavelength
 

and
 

angle
 

co-modulated
 

SPR
 

sensor
 

using
 

the
 

surface
 

plasmons
 

excited
 

by
 

objective-coupling 
 

Through
 

angle
 

adjustment
 

via
 

objective
 

coupling 
 

the
 

detection
 

sensitivity
 

of
 

the
 

SPR
 

sensor
 

in
 

the
 

short-wavelength
 

band
 

is
 

improved 
 

and
 

the
 

refractive
 

index
 

is
 

measured
 

with
 

high
 

sensitivity
 

in
 

a
 

large
 

detection
 

range 
 

Through
 

simulations
 

and
 

experiments 
 

the
 

refractive
 

indices
 

of
 

glucose
 

solutions
 

with
 

different
 

concentration
 

were
 

measured
 

with
 

the
 

proposed
 

method 
 

The
 

dynamic
 

detection
 

range
 

is
 

4 4×10-2
 

RIU 
 

and
 

the
 

detection
 

sensitivity
 

is
 

5066 97
 

nm RIU 
 

In
 

comparison
 

with
 

the
 

wavelength-modulated
 

SPR
 

sensing
 

method 
 

the
 

detection
 

sensitivity
 

of
 

the
 

wavelength
 

and
 

angle
 

co-modulated
 

SPR
 

sensing
 

method
 

is
 

increased
 

by
 

2 5
 

times
 

in
 

the
 

same
 

detection
 

range 
 

This
 

method
 

achieves
 

the
 

real-time
 

and
 

rapid
 

detection
 

of
 

refractive
 

indices
 

with
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high
 

sensitivity
 

in
 

a
 

large
 

dynamic
 

detection
 

range 
 

and
 

it
 

can
 

be
 

widely
 

applied
 

to
 

biomedicine 
 

food
 

safety 
 

and
 

other
 

fields 
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1 引  言

表面等离激元(SPs)是一种由金属表面自由电

子集体振荡产生的沿金属-介质界面传播的倏逝

波[1]。通过棱镜、光栅、波导等补偿入射光与表面等

离激 元 间 的 波 矢 差,可 产 生 表 面 等 离 激 元 共 振

(SPR)。SPR传感技术具有无需标记、实时快速、对
折射率变化具有高灵敏度等优点,广泛应用于生物

检测、疾病诊断、化学分析、药品研发、食品安全与环

境监测等领域[2-10]。
当激发表面等离激元的入射角度、入射光波长

与金属界面处折射率满足波矢匹配条件时,可产生

表面等离激元共振,该入射角度与入射光波长即表

面等离激元共振的激发角度与共振波长。通过测量

激发角度与共振波长的变化,可实现表面等离激元

对折射率的传感[11]。基于上述原理,目前SPR折

射率传感器主要分为4种类型,即强度、波长、角度

和相位调制SPR传感器[12]。其中,强度调制SPR
传感器可测量不同折射率引起的表面等离激元共振

的反射光强度改变,实现介质折射率的测量[13],相
较于其他检测方法,强度调制SPR传感器的灵敏度

较低[14]。波长调制SPR传感器使用宽光谱光源并

以固定角度入射,通过扫描共振波长测量折射率的

变化[15-16],可以获得较高的检测灵敏度。角度调制

SPR传感器通过扫描共振角度的变化实现折射率

测量[17],这种方法具有较高的检测灵敏度,但角度

扫描 涉 及 机 械 运 动,使 其 装 置 复 杂 且 稳 定 性 较

差[18-19]。相位调制SPR传感器通过检测入射光和

反射光的相位差实现折射率测量[20],这种传感器具

有较高的检测灵敏度,但其复杂的装置和较小的动

态检测范围限制了其广泛应用[21-22]。
近年来,波长调制SPR传感器由于其较高的检

测灵敏度以及良好的稳定性,成为了SPR传感器领

域的研究热点。为了获得更高的检测灵敏度,研究

者们开展了相关研究。2016年,Chen等[11]利用

CCD相机结合液晶可调谐滤波器的波长扫描装置

对不同浓度氯化钠溶液进行了测量,动态检测范围

为4.63×10-2
 

RIU,在600~700
 

nm的共振波长范

围内,检测灵敏度为1620
 

nm/RIU。2018年,Bak

等[23]提出了利用波长扫描激光光源实现SPR实时

成像,对低浓度氯化钠溶液进行测量,动态检测范围

为7.67×10-3
 

RIU,当 共 振 波 长 范 围 为770~
820

 

nm
 

时,检测灵敏度可达6501
 

nm/RIU。由此

可见,影响波长调制SPR传感器灵敏度的主要因素

为共振波长,随着共振波长的红移,检测灵敏度迅速

增大[24],
 

然 而,相 应 的 动 态 检 测 范 围 却 变 小。

Huang等[25-27]提出了一种基于棱镜耦合的波长和

角度组合调制SPR传感器,仿真计算了金-银复合

膜结构的传感性能。将1.3~1.37的折射率范围分

为几个子区间,在单个子区间内采用固定激发角度,
通过改变不同区间的激发角度,在多个子区间内获

得高 灵 敏 度 传 感。当 共 振 波 长 范 围 为 900~
1100

 

nm时,每个子区间在0.01
 

RIU检测范围内

的灵敏度达到22000
 

nm/RIU,然而,这种方法在每

个子区间内本质上还是波长调制的方法。由此可

见,棱镜耦合激发表面等离激元的方式不易实现角

度调节,难以从根本上解决动态检测范围与检测灵

敏度无法兼顾的问题。
目前,使用高数值孔径显微物镜代替传统棱镜

的耦合激发方式在表面等离激元成像中被广泛应

用。使用显微物镜耦合方式,通过调节入射光与物

镜光轴的间距,实现快速简单的角度调节[28-30]。因

此,提出了基于物镜耦合方式激发表面等离激元的

波长-角度共同调制SPR传感装置,利用角度调节

提高了共振波长短波处的检测灵敏度,实现了在较

大动态检测范围内的高检测灵敏度。首先通过仿真

建立了样品折射率、激发角度以及共振波长的对应

关系,确定不同样品折射率对应的激发角度与共振

波长的关系,在较大的共振波长范围内获得了较高

的检测灵敏度。利用不同浓度葡萄糖溶液作为待测

物质进行实验,验证了波长-角度共同调制的SPR
传感方法在600~820

 

nm的共振波长范围内实现

的动态检测范围为4.4×10-2
 

RIU,检测灵敏度为

5066.97
 

nm/RIU。该方法为气体、液体折射率的

高灵敏度传感提供了一种新的检测手段。
 

2 理论仿真

使用物镜耦合激发表面等离激元的原理示意图

1724001-2
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如图1所示,利用物镜耦合的Kretschmann装置在

金膜表面激发表面等离激元,激发模型由高折射率

基底、金膜与介质三层结构组成。当入射光以激发

角度θ入射到金膜表面时,沿x 方向的波矢分量为

kx=k0n1sin
 

θ,其中k0=2π/λ0 为入射光波数,λ0
为入射光波长,n1 为基底折射率。根据波矢匹配条

件,当x 方向波矢分量kx 与表面等离激元波矢大

小相等,即kx=kSP 时,可在金-介质界面激发表面

等离激元,其波矢大小为kSP=k0 εmn2s/(εm+n2s),
其中,εm=Re(n2

2)为金膜介电常数实部,n2 为金的

复折射率,ns 为待测介质折射率。通过调节激发角

度θ可实现表面等离激元共振,在反射光谱的共振

波长λSP=λ0 (εm+n2
s)/εmn2

s 处获得明显的吸收

峰[11,30],当金膜表面介质折射率ns 发生变化时,共
振波长λSP 也会发生变化。不同于棱镜耦合方式,
对物镜耦合 Kretschmann装置中表面等离激元激

发角度θ的调节可以通过调节入射光与物镜光轴的

距离d=fsin
 

θ实现,其中f 为物镜焦距。

图1 物镜耦合的Kretschmann装置激发SPs原理图

Fig.
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

SP
 

excitation
 

by
 

objective-
coupled

 

Kretschmann
 

configuration

使用FDTD
 

solutions软件[31]进行理论仿真,
计算波长-角度共同调制SPR传感的共振波长范围

与最大检测灵敏度。仿真采用 Kretschmann耦合

方法激发表面等离激元,设置基底、金膜和介质三层

结构,其中基底的折射率设为1.78,金膜厚度为

50
 

nm,金膜介电常数采用软件自带材料库中的

Johnson
 

and
 

Christy数据。使用TFSF平面波作为

入射光源,设置入射光波长为633
 

nm,网格设置为

5
 

nm×5
 

nm×5
 

nm,边界条件设为完美匹配层。先

将介质折射率设为1.33,得到SPR的最佳激发角

为54.2524°。随后,固定激发角度为54.2524°,设
置光源波长范围为500~850

 

nm,选取介质折射率

分别为1.330,1.344,1.354,1.364,1.374,得到如

图2(a)所示的SPR反射光谱,从反射光谱中得到的

反射光强最小处的波长值即为该折射率对应的共振

波长。
随后仿真了不同激发角度时,不同介质折射率

下的 SPR 反 射 光 谱 曲 线。当 激 发 角 度 分 别 为

53.1156°、53.4171°、53.5176°、53.9698°、54.2524°与

55.9849°时,得到了每个激发角度下的共振波长与

折射率关系曲线,如图2(b)所示。SPR传感器的检

测灵敏度为共振波长的变化量和待测样品折射率变

化量的比值[6],即Sλ=
dλSP

dns
,Sλ 表示检测灵敏度。

研究发现激发角度越小,对应的共振波长红移越明

显,检测灵敏度越大,例如,激发角度为53.1156°
时,动态检测范围为4.4×10-2

 

RIU,在共振波长为

670~850
 

nm 范 围 内 获 得 的 检 测 灵 敏 度 为

4123.48
 

nm/RIU。通过加入角度调节,可使共振

波长短波处也具有高灵敏度,并可兼顾检测范围与

检测 灵 敏 度。当 激 发 角 度 从 53.1156°调 节 至

53.5176°时,折射率从1.33变化至1.374,在600
 

nm
到850

 

nm的共振波长范围内实现的最大检测灵敏度

为5532.06
 

nm/RIU,如图2(b)中拟合直线所示。
当满足最大检测灵敏度时,选取了几组折射率,

得到激发角度与共振波长的对应关系如表1所示。
通过使用 Winspall仿真软件对表1中参数进行验

证。设置激发SPR的金膜厚度为50
 

nm,在不同激

发波长下,设置的金膜介电常数与FDTD
 

solutions
软件一致。根据表1中的共振波长及不同介质折射

率进行计算,得到反射光强度随角度变化的归一化

曲线,如图2(c)所示。反射光强最小值所对应的角

度即为介质在特定的入射波长下所对应的最佳激发

角度,得到的角度与表1中所列激发角度一致,从而

验证了通过调节激发角度可以在较大动态检测范围

内提高SPR传感器的检测灵敏度。
表1 实现最大检测灵敏度时,介质折射率、激发角度与

共振波长的对应关系

Table
 

1 Relationship
 

among
  

refractive
 

index,
 

excitation
 

angle,
 

and
 

resonance
 

wavelength
 

under
 

maximal
 

detection
 

sensitivity

Refractive
 

index
Excitation

 

angle
 

/
(°)

Resonance
 

wavelength
 

/

nm

1.330 55.9849 600
1.344 53.9698 670
1.354 53.5176 720
1.364 53.4171 770
1.374 53.1156 850
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图2 改变激发角度时,仿真得到的折射率与共振波长的关系曲线。(a)激发角度为54.2524°时,不同介质折射率下的SPR
反射光谱曲线;(b)不同激发角度下,共振波长随折射率的变化曲线,拟合直线为折射率传感的检测范围与最大灵敏

        
 

度;(c)不同共振波长与不同折射率下,反射光强度随角度变化的归一化曲线

Fig.
 

2Simulated
 

relationship
 

curves
 

between
 

refractive
 

index
 

and
 

SPR
 

wavelength
 

when
 

changing
 

excitation
 

angles 
 

 a 
 

SPR
 

reflectance
 

spectra
 

of
 

different
 

dielectric
 

refractive
 

index
 

for
 

excitation
 

angle
 

of
 

54 2524° 
 

 b 
 

relationship
 

between
 

resonance
 

wavelength
 

and
 

refractive
 

index
 

of
 

dielectric
 

under
 

different
 

excitation
 

angles
 

 fitting
 

line
 

represents
 

the
 

maximum
 

sensitivity
 

and
 

detection
 

range  
 

 c 
 

normalized
 

reflectance
 

varying
 

with
 

angle
 

under
 

            different
 

resonance
 

wavelengths
 

and
 

refractive
 

indexes

3 样品制备及实验装置

为了验证波长-角度共同调制SPR传感器可兼

顾动态检测范围与检测灵敏度,使用不同浓度的葡

萄糖溶液进行折射率测量。葡萄糖溶液折射率随溶

液浓度的变化而变化,折射率ns 和浓度c满足关系

式:ns=1.334+0.001c
[32]。在室温环境下,使用去

离子水和葡萄糖晶体配制成浓度为0%~40%的葡

萄糖溶液,浓度增量为10%,对应的折射率分别为

1.330,1.344,1.354,1.364,1.374。
 

波长-角度共同调制SPR传感器的实验装置如

图3(a)所示,基于Kretschmann结构的物镜耦合方

式激 发 表 面 等 离 激 元。采 用 超 连 续 白 光 光 源

(SuperK
 

EXTREME
 

EXU-6,
 

NKT)作为激发光

源。光源输出准直的宽光谱光束,光源在500~
850

 

nm波段范围内的光谱曲线如图3(b)所示。通

过扩束镜和偏振片使入射光以p偏振态聚焦到物镜

的后焦平面,通过一维线性电动平移台调节入射光

在物镜后焦平面上的聚焦位置,从而改变SPR的激

发角度,电动平移台的移动精度为0.01
 

mm,相应

的角度改变量为0.2165°。在盖玻片上蒸镀厚度为

2
 

nm的铬膜和厚度为50
 

nm的金膜,用于SPR激

图3 光路示意图和白光光源在500~850
 

nm范围内的光谱曲线。(a)基于波长-角度共同调制的表面等离激元传感装置

示意图;(b)白光光源在500~850
 

nm范围内的光谱曲线

Fig.
 

3 Diagram
 

of
 

optical
 

path
 

and
 

spectrum
 

of
 

white
 

light
 

source
 

within
 

the
 

range
 

of
 

500-850
 

nm 
 

 a 
 

Experimental
 

setup
 

of
 

wavelength
 

and
 

angle
 

co-modulated
 

SPR
 

sensor 
 

 b 
 

spectrum
 

of
 

white
 

light
 

source
 

within
 

the
 

range
 

of
 

500-850
 

nm

1724001-4



研究论文 第41卷
 

第17期/2021年9月/光学学报

发。实验中使用移液枪将配制好的20
 

μL葡萄糖溶

液滴加在金膜表面,使用光谱仪(Ocean
 

Optics,

Maya
 

2000pro)探测反射光光谱。实验中分别采集

样品光谱、参考光谱与暗光谱。样品光谱为激发

SPR时所测量的反射光谱,参考光谱为未激发SPR
时收集的反射光谱。样品光谱和参考光谱均减去暗

光谱以去除暗噪声的影响,将减去暗光谱后的待测

样品光谱除以参考光谱并通过多项式拟合和归一化

处理,得到待测样品的SPR反射谱曲线。

4 结果与分析

4.1 入射角度与共振波长的关系

为了验证激发角度对SPR共振波长的影响,以

空气为待测介质,通过调节激发角度,得到了对应的

SPR反射光谱曲线。图4(a)为归一化的SPR光谱

曲线,激发角度θ的变化范围为35.26°~37.48°,最
小角度变化量为0.22°。从光谱曲线中提取SPR共

振波长,得到了共振波长随激发角度变化的曲线,如
图4(b)所示。可以看出,随着激发角度的减小,共
振波长向长波移动,且波长红移速度加快。因此,当
样品折射率不变时,激发角度会影响SPR共振波

长,共振波长随着激发角度的减小而增加,波长红移

速度变快,在长波段处具有高检测灵敏度,该趋势与

文献[24]结果一致。

4.2 固定入射角度下测量葡萄糖溶液折射率

测量了不同浓度的葡萄糖溶液在固定激发角度

图4 激发角度与共振波长的关系。(a)介质为空气时,不同激发角度下的SPR反射光谱曲线;(b)共振波长随激发

角度的变化曲线,实线为二项式拟合结果

Fig.
 

4Relationship
 

between
 

excitation
 

angle
 

and
 

resonance
 

wavelength 
 

 a 
 

SPR
 

reflectance
 

spectra
 

for
 

different
 

excitation
 

angles
 

when
 

dielectric
 

is
 

air 
 

 b 
 

curve
 

of
 

resonance
 

wavelength
 

varying
 

with
 

excitation
 

angle
 

 the
 

solid
 

curve
 

            
 

    represents
 

the
  

binomial
 

fitting 

下的SPR反射光谱,得到固定激发角度下不同折射

率与共振波长的关系。在金膜表面滴加水溶液

(ns=1.33),将激 发 角 度 调 节 至 SPR 激 发 角 度

55.25°,并将该角度设为固定激发角度,测量不同浓

度葡萄糖溶液的反射光谱,得到如图5(a)所示的不

同浓度葡萄糖溶液的SPR反射光谱曲线。从图中

可以看出,随着样品溶液折射率的增加,SPR共振

波长向长波移动。通过提取不同浓度葡萄糖溶液

SPR共振波长的位置,建立其与折射率的关系并进

行线性拟合,得到了如图5(b)所示的共振波长随样

品折射率变化的拟合曲线,拟合关系式为λSP=
2018.8881×ns-2108.9014,其相关系数 R2 为

0.936。根据灵敏度计算公式,在固定激发角度下的

波长调制SPR传感器的动态检测范围为4.4×
10-2

 

RIU,在580~680
 

nm的共振波长范围内,检
测灵敏度为2018.89

 

nm/RIU。SPR传感器的分辨

率也是评估传感器性能的重要指标[8],其计算公式

为σRI=
σSD
Sλ
,其中,σSD 表示输出噪声的标准差,由于

输出噪声的影响,共振波长的位置会有轻微的移动。
以去离子水为样品进行了稳定性的测量,得到10组

共振波长位移的标准差为0.09411
 

nm。基于分辨

率公式,得到固定激发角度下的波长调制SPR传感

器的分辨率为4.66×10-5
 

RIU。

4.3 波长-角度共同调制下测量葡萄糖溶液折射率

使用不同浓度葡萄糖溶液验证波长-角度共同

调制的SPR传感方法可以兼顾动态检测范围与检

测灵敏度。在金膜表面滴加不同浓度的葡萄糖溶

液,调节各溶液样品的激发角度至仿真得到的理论

角度值(表1),测量不同浓度葡萄糖溶液的反射光

谱。图6(a)显示了不同浓度葡萄糖溶液在不同激

发角度下的SPR反射光谱曲线,从中可得到不同浓

度葡萄糖溶液的SPR共振波长,如图6(b)所示。
通过线性拟合得到了激发角度改变时,共振波长随
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图5 固定激发角度下折射率与共振波长的关系。(a)固定激发角度为55.25°时,不同浓度葡萄糖溶液的SPR反射光谱曲线;
(b)

 

SPR共振波长随折射率变化的曲线,实线为线性拟合结果

Fig.
 

5Relationship
 

between
 

refractive
 

index
 

and
 

resonance
 

wavelength
 

with
 

fixed
 

excitation
 

angle 
 

 a 
 

SPR
 

reflectance
 

spectra
 

of
 

glucose
 

solutions
 

with
 

different
 

concentrations
 

for
 

fixed
 

excitation
 

angle
 

of
 

55 25° 
 

 b 
 

curve
 

of
 

resonance
 

    wavelength
 

varying
 

with
 

refractive
 

index
 

 the
 

solid
 

line
 

represents
 

the
 

linear
 

fitting
 

result 

图6 波长-角度共同调制下折射率与共振波长的关系。(a)不同激发角度下,不同浓度葡萄糖溶液的SPR反射光谱曲线;
(b)激发角度改变时,共振波长随样品折射率变化的曲线,实线为拟合结果

Fig.
 

6Relationship
 

between
 

refractive
 

index
 

and
 

resonance
 

wavelength
 

with
 

wavelength
 

and
 

angle
 

co-modulation 
 

 a 
 

SPR
 

reflectance
 

spectra
 

of
 

glucose
 

solutions
 

with
 

different
 

concentrations
 

for
 

different
 

excitation
 

angles 
 

 b 
 

curve
 

of
 

resonance
 

wavelength
 

varying
 

with
 

refractive
 

index
 

under
 

different
 

excitation
 

angles
 

 the
 

solid
 

line
 

represents
 

the
 

                   linear
 

fitting
 

result 

样品折射率变化的拟合曲线,拟合关系式为λSP=

5066.9651×ns-6135.1480,其 相 关 系 数 R2=
0.992。从图中可以看出,波长-角度共同调制SPR
传感器的动态检测范围为4.4×10-2

 

RIU,在600~
820

 

nm 的 共 振 波 长 范 围 下,检 测 灵 敏 度 为

5066.97
 

nm/RIU,系统分辨率为1.86×10-5
 

RIU,
相较于固定激发角度为55.25°的实验结果,在检测

范围不变的情况下,灵敏度提高了2.5倍。

5 结  论

提出了一种基于物镜耦合激发表面等离激元的

波长-角度共同调制SPR折射率传感装置,通过增

加角度调节,提高了SPR共振波长短波处的检测灵

敏度,从而在较大检测范围内实现了高灵敏度折射

率测量。首先通过仿真实现了高灵敏度的波长-角
度共同调制SPR传感。然后,使用不同浓度的葡萄

糖溶液进行了折射率测量,获得波长-角度共同调制

SPR传感方法的动态检测范围为4.4×10-2
 

RIU,
检测灵敏度达到5066.97

 

nm/RIU。与固定角度的

波长调制SPR传感方法相比,波长-角度共同调制的

SPR传感方法在检测范围相同的情况下,灵敏度提高

了2.5倍,检测分辨率提高了3倍。由此可见,波长-
角度共同调制SPR传感方法可在检测范围不变的情

况下,获取更高检测灵敏度及分辨率,兼顾了动态检

测范围与检测灵敏度,为快速分析、实时监测待测样

品的折射率变化提供了新的实验装置与研究手段。
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