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表面等离子体共振"

,̂ <

#传感技术因其灵敏度高*无需标记*可原位实时监测的特点!被广泛应用

在生物医学*化学检测*食品安全*环境监测等领域$对于波长调制型
,̂ <

传感器!由于光谱测量系统各部

件对不同波长响应度不同!从而对光谱共振波长的实际位置产生干扰!影响到实验检测结果$为消除这种影

响!提出了一种基于辐射度空间的
,̂ <

相对反射率校正方法!并使用阶数自适应拟合算法对共振波长进行

精确测定$通过标定光谱测量系统的仪器响应曲线!将光谱仪得到的原始光谱转换成辐射光谱!进而计算出

不依赖于光谱仪系统中任何部件的
,̂ <

相对反射率$相比于传统的反射率校正方式"以共振光谱除以非共

振光谱的结果作为反射率光谱#!此方法校正后的光谱在光谱形状上具备半峰宽更窄和共振峰更对称的优

势!从而为精确确定共振波长提供了可靠的保障$随后基于拟合误差最小化的目标!对共振区域采用阶数自

适应多项式拟合算法确定共振波长$实验测量了不同入射角度下的
,̂ <

共振光谱!使用此方法校正得到反

射率光谱的半峰全宽保持在"

"++h"+

#

4D

!表明此方法的光谱峰形优势具备普适性&连续采集了
!+++

组光

谱并计算共振波长!其相对标准偏差为
+&++:NB

!处理速度为每个光谱
"*D1

!表明此方法具备良好的抗噪

声波动鲁棒性和光谱数据处理的实时性&测量了不同浓度下
'3;%

溶液的
,̂ <

共振光谱!其共振波长与溶液

折射率线性相关系数为
+&@@NA

!品质因数为传统校正方式的
H

倍!表明此方法具备良好的可靠性!并且从

光谱的处理算法层面提高了传感性能!相比于从工艺制备上提高品质因数的传统方式!处理简便!效果更突

出$结果表明!基于辐射度空间的相对反射率矫正与阶数自适应拟合相结合的
,̂ <

共振波长检测方法具备

可靠性好*运算速度快*分辨率高*抗噪声*品质因数高等特点!能够有效提高
,̂ <

传感器的数据处理与传

感性能$
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Ỳ:!!

!!

文献标识码!

6

!!!

$()

!

"+&H@C!

"

I

&7114&"+++)+A@H

#

*+*"

$

+")++H*)+:

!

收稿日期!

*+"@)"*)*!

%修订日期!

*+*+)+A)**

!

基金项目!国家自然科学基金项目"

C"C:A*+H

!

C"N:"HCA

!

C"@H"+"N

#和中国科学院科研仪器设备研制项目"

V8JVVX*+"N+++!

#资助

!

作者简介!尹
!

涛!

"@@!

年生!中国科学院大学硕士研究生
!!

-)D37%

'

2

74/3$":

"

D37%1&9.31&3.&.4

"

通讯作者
!!

-)D37%

'

OP7D-7)

_

7

"

D37%&7-&3.&.4

引
!

言

!!

表面等离子体共振传感技术是一种基于物理光学现象的

检测技术!具备稳定性好*灵敏度高*样品无需标记*可选

择性检测以及原位实时检测等优点!被广泛地应用于生物医

学*化学检测*食品安全*环境监测等领域(

")H

)

$光谱信号处

理分析是传感检测过程中极为重要的一个环节!但由于光谱

仪采集的原始光谱受诸如环境噪声*光源波动等因素影响!

可能引入某些非表面等离子体共振"

190a3.-

(

%31D$40-1$)

434.-

!

,̂ <

#固有的特征(

!

)对实验结果造成误差$因此!需先

对原始光谱减去暗背景并除以非共振参考光谱以消除这些影

响!然后对校正后的反射率光谱进行计算以确定其共振波长

位置$常用的计算方法有'一阶导数零点法*质心法及其各

种演变方法(

A)C

)

*局部相似性匹配法(

:

)

*函数拟合法(

N)@

)等$

其中一阶导数零点法和局部相似性匹配法运算简单快速但易

受噪声影响&质心法对光谱波形非对称性敏感!从而导致计

算的共振波长产生不可预知的偏移&函数拟合法可以有效降

低噪声波动的影响!并提供更高的分辨精度!但基本上都是

用固定阶数的函数对共振区域进行拟合!运算速度和准确性



无法兼顾$

提出了一种基于辐射度的光谱校正和自适应拟合相结合

的
,̂ <

共振波长确定方法!通过标定光谱测量系统的仪器

响应曲线!将光谱仪得到的原始光谱变换到辐射度空间!进

而计算出不依赖于光谱仪系统中任何部件的
,̂ <

相对反射

率!相比于传统的反射率校正方式!本校正方法得到的反射

率曲线具备半峰宽更窄和共振峰更对称的优势!从而为精确

确定共振波长提供可靠的保障$随后基于最小化拟合误差的

目标!对共振区域采用阶数由低到高的自适应多项式拟合算

法确定共振波长!运算速度和决断准确性得以兼顾!极大地

提高了
,̂ <

传感器的数据处理性能$

"

!

方
!

法

*.*

!

基于辐射度空间的反射率校正

传统的
,̂ <

反射率校正使用
>̀

偏振模式光谱或其他

非共振光谱作为参考光谱(

!

)

$校正后的反射率光谱消除了光

源波动的影响!但无法完全独立于光谱仪系统响应效率的影

响!从而导致共振峰形变异!产生更宽的半峰宽以及恶化的

不对称性!对后续共振波长的准确判定造成干扰$

为消除这种影响!提出了一种基于辐射度空间的反射率

校正方法$我们知道!光谱仪对不同波长有不同的响应!称

为仪器响应函数"

741/09D-4/0-1

(

$41-a94./7$4

!

L<]

#!它是

入射光子辐射功率与仪器显示数值的一个映射关系$而整个

光谱测量系统的仪器响应函数不仅包括光电探测器的检测效

率!还受系统中其他部件如棱镜*光纤*光栅等影响$因此

需要借助一个仪器响应函数已知的设备对整个光谱测量系统

进行标定!从而获取系统的仪器响应曲线!即本文提出的基

于辐射度空间反射率校正方法的过程分为如下三步'

第一步!使用仪器响应函数已知的标准设备对光源进行

定标!获取光源功率谱$如图
"

所示!图
"

"

3

#是标准设备获

得的光源光谱!通过其已知的校准文件将光谱转换到辐射度

空间得到的辐射度曲线如图
"

"

S

#所示!此时得到的是不依赖

任何测量仪器的光源固有的功率特征谱$

第二步!使用
,̂ <

系统在相同的条件下对光源进行标

定!获取测量系统的仪器响应函数$

,̂ <

光谱仪得到的光源

原始光谱如图
"

"

.

#所示!对比与图
"

"

3

#的差异性可以看出不

同仪器响应函数引起的波形差异!这可能导致不同光谱仪设

备得到的
,̂ <

光谱共振波长不一致!从而佐证了让校正光

谱独立于测量系统的必要性$结合图
"

"

S

#的光源功率谱与图

"

"

.

#的
,̂ <

系统响应谱!可以得到如图
"

"

5

#所示的
,̂ <

系

统响应函数$此响应函数是
,̂ <

光谱测量系统对不同波长

光的固有特征曲线!仅需获取一次$

图
*

!

#

4

$标准设备获取的光源原始光谱,#

8

$经辐射度校正后的相对功率谱,

#

B

$

"/'

光谱测量系统获取的光源原始光谱,#

?

$光谱测量系统的相对仪器响应函数

+,

-

.*

!

"

4

#
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第三步!对采集到的
,̂ <

光谱进行辐射校正!获取相对

反射率曲线$基于第二步得到的系统响应函数!将原始光谱

变换到辐射度空间得到
,̂ <

辐射谱!此辐射谱各特征不依

赖于测量系统的任何部件!反映了最纯粹的
,̂ <

共振!如图
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"

3

#蓝色曲线所示$对其趋势进行拟合作为参考光谱(图
*

"

3

#红色曲线)!将
,̂ <

辐射谱除以参考光谱即得到相对反射

率光谱$如图
*

"

S

#红色曲线所示!相较于常规的反射率校正

方式"黑色曲线#!基于辐射校正的反射率具备半峰宽更窄和

共振峰更对称的优势!从而为精确确定共振波长提供可靠的

保障$

图
=

!

#

4

$

"/'

共振原始光谱及其辐射功率谱与拟合曲线,#

8

$常规校正与基于辐射校正的相对反射率曲线

+,

-

.=

!

"

4

#

'4F"/'765>:4:B65

2
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2
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2
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-
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&
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8

#
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!

自适应拟合的峰值定位算法

函数拟合法能够有效降低噪声波动的影响!并且提供超

仪器分辨精度!因此被广泛采用$但该算法往往使用固定阶

数的函数拟合!比如固定
*

阶(

N

)或
:

阶(

@

)的多项式拟合!固

定
H

阶的高斯函数拟合等$理论上阶数越高!拟合误差越小!

但随之运算量也急剧增长&若拟合阶数不够!由于拟合效果

受共振区域的波形影响较大!对于对称性较差波形无法适

用!从而产生较大误差$为兼顾拟合准确性和运算速度!本

文采用阶数自适应的多项式拟合方法!计算步骤如下'设定

起始拟合阶数如
*

阶!拟合优度目标值如
+&@@

!其中拟合优

度的计算公式如式"

"

#所示!

I

与2

I

分别为原始数值!

Q

I

为拟

合数值$

>

*

#

"

'

-

"

I

'

Q

I

#

*

-

"

I

'

2

I

#

*

"

"

#

基于最小二乘法思想对共振区域进行拟合!如果当前阶数的

拟合优度达到目标值!则停止计算!返回极小值对应的横坐

标即为共振波长&否则阶数增加
"

!重新拟合$如此!可在优

先保证拟合准确度的前提下!加快运算速度$

*

!

实验部分

=.*

!

试剂与仪器

光源'

6#6KLWỲ )Y6K),)ML'L

型卤钨灯"北京爱万

提斯公司#!透镜%线性偏振片"北京大恒光电技术公司#$

标准设备'

W373]7-%5 0̂$)#"+>

型高光谱成像仪"对波长

的响应函数已严格标定!四川双利合谱公司#$

,̂ <

结构'

!AT

%

!AT

%

@+T

玻璃棱镜"

CHH4D

波长对应的折

射率为
"&:@@

!北京北东光电自动化开发公司#*硅橡胶测试

槽"南京永润橡塑公司#*

,J)EXA+

蠕动泵"保定兰格恒流泵

公司#*金银合金%
M̂M6

传感芯片"

"DD

厚的传感基片玻

璃!

CHH4D

波长对应折射率为
"&A**

!日本
M3/1943D7

株式

会社&射频溅射
H4D

铬膜和
A+4D

厚的金银合金薄膜!使

用浸渍提拉法制备
M̂M6

薄膜#!数字阿贝折射仪"上海光

学仪器研究所#$

光谱测量系统'

=,E*+++k

光谱仪"

*+!N

像素线阵

;;?

!分辨精度
!

+&HA4D

!美国
F.-34F

(

/7.1

公司#!多模

石英光纤"浙江雷畴科技有限公司#!透镜"北京大恒光电技

术公司#$

试剂'十六烷基三甲基溴化铵"

;̀ 6E

!纯度
@@B

!上海

阿拉丁生化科技股份有限公司#!实验用水为去离子水!

M7%%7)X

纯净水机制备$

=.=

!

方法

"

"

#折射率传感实验'以去离子水作为溶剂!按照质量

比分别配制 得 到 浓 度 分 别 为
+&++B

!

+&A:B

!

"&+NB

!

*&+"B

!

H&++B

!

!&"!B

!

A&"+B

!

C&+CB

!

:&"CB

和
:&@"B

的
'3;%

标准溶液!使用阿贝折射仪(室温"

*"h+&H

#

n

)得

到它们的折射率"测量三次取平均值#分别为
"&HHH+

!

"&HH!"

!

"&HH!N

!

"&HHCA

!

"&HHN*

!

"&H!+*

!

"&H!"N

!

"&H!HA

!

"&H!AA

和
"&H!:+

$通过蠕动泵依次将溶液样品泵

入样品槽进行基于
J0-/.PD34

棱镜结构的
,̂ <

检测!每次

检测结束!使用去离子水反复清洗液路与样品槽!以免残留

溶质影响后续实验结果$

"

*

#分子吸附动力学实验'配置浓度为
"DD$%

+

K

Z"的

;̀ 6E

溶液$将样品槽中去离子水泵出!并泵入
;̀ 6E

溶

液!整个过程由光谱仪连续采集光谱$

H

!

结果与讨论

A.*

!

不同入射角下
"/'

反射率光谱分析

前面我们提到!基于辐射度空间校正的反射率光谱比常

规校正方法得到的反射率光谱具备半峰宽更窄和波形更对称

的优势$为验证此优势的普适性与稳定性!改变入射角!使

得共振波长在较大的范围内移动!并采集对应的
,̂ <

共振

光谱!如图
H

"

3

#所示$

对原始光谱进行基于辐射空间的反射率校正!如图
H

"

S

#

!H
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所示$可以看到!随着共振波长红移!波形的对称性得以保

持!并且半峰全宽经测量稳定在"

"++h"+

#

4D

$在这样的前

提下!无论是使用何种峰值检测算法!以及无论是以绝对共

振波长还是相对偏移量为传感参数!都得到了更为精确的保

障$

为作比较!计算了常规校正方法的反射率光谱如图
H

"

.

#

所示$随着共振波长红移!不对称性愈发严重!同时其半峰

全宽经测量从
"*+4D

增大至
*@A4D

$这样的结果将对后续

峰值定位算法造成干扰!比如对于质心法及其各种演变算

法!其计算结果将相对于实际值更加向右偏移$这对以绝对

共振波长为参数的应用影响极大!如使用仿真与实验相结合

确定多孔薄膜的孔隙率与厚度(

"+

)等!使用常规校正的反射

率光谱将对测量结果引入更大偏差$

图
A

!

#

4

$不同入射角度下得到的
"/'

光谱,#

8

$基于辐射

空间的校正,#

B

$常规反射率校正
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!

运算速度与抗噪声鲁棒性分析

固定其他条件不变!设定光谱仪以
"A+D1

的间隔连续

采集了
!+++

个
,̂ <

共振光谱!并使用本文提出的基于辐射

度空间的反射率校正方法和阶数自适应拟合算法对其进行共

振波长的检测$

平均运算时间为每个光谱
"*D1

"具体数值与所使用的

计算处理器有关!本实验使用普通便携式计算机#!表明此

方法具备
,̂ <

信号实时处理与分析的能力$而常规反射率

校正方法的平均运算时间为
"@D1

!这是因为其波形的不对

称导致拟合需要更高阶以及更多迭代次数才能收敛!从而耗

费较长运算时间$

本方法计算结果的噪声水平如图
!

所示!均值为
A@:&!+

4D

!数据极差约为
+&"N4D

!仅为光谱仪仪器分辨精度

"

+&HA4D

#的一半!同时相对标准偏差为
+&++:NB

!与常规

反射率校正方法的
+&*N4D

极差与
+&++NHB

相对标准偏差

相比!表明本方法对噪声波动具备更好的鲁棒性!在提供超

分辨精度的前提下对共振波长的检测具备更好的稳定性$

图
D

!

连续采集
DKKK

个
"/'

光谱并计算共振波长
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-

.D

!
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!

传感性能

图
A

"

3

#是基于辐射度空间校正"下称本方法#后的不同

'3;%

溶液浓度的
,̂ <

相对反射率光谱!随着溶液浓度增大!

光谱红移$采用自适应拟合算法确定对应的共振波长!图
A

"

.

#红色曲线所示为共振波长与溶液折射率线性关系曲线!

线性相关系数为
+&@@NA

!表明本方法具备良好的可靠性$

本方法折射率的灵敏度为
*A::4D

+

<L=

Z"

!结合分辨

率定义(

C

)如式"

*

#所示!其中
%

*

为噪声水平!

8

为灵敏度$以

上一节中的信号标准偏差"

+&+!CC4D

#作为噪声!得到本检

测方法下传感系统对溶液折射率的分辨率分别为
"&Nl"+

ZA

<L=

!对比常规方法"图
A

"

.

#黑色曲线!灵敏度
*C+H4D

+

<L=

Z"

!噪声水平
+&+!@A4D

#的
"&@l"+

ZA

<L=

的分辨率!

表明本方法对实际传感应用具备更高的检出分辨率$

另外!由于波长调制型
,̂ <

传感是基于共振峰的移动!

其性能受灵敏度和共振峰宽影响!因此广泛使用品质因数

"

a7

Q

90-$aD-07/

!

]FM

#来综合评价传感器的传感性能(

"")"H

)

!

其定义如式"

H

#所示!其中
8

为灵敏度!

$*

为半峰全宽$经

测量本方法与常规方法的平均半峰全宽分别为
@A

和
*@A

4D

!计算得到二者的品质因数分别为
*:&"H

和
N&N*<L=

Z"

!

表明本方法具备更高的传感性能$并且!传统的
,̂ <

品质因

数增强方式是从工艺制备上着手!如在
,̂ <

芯片上增镀一
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层介电薄膜(

"H

)

!诱发共振峰变窄!进而提高传感器品质因

数!但制备工艺复杂且难以控制效果$本方法从数据处理层

面对品质因数进行增强!处理简便!效果更突出$
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图
E

!

不同浓度下的#

4

$基于辐射校正的
"/'

共振反射率光

谱,#

8

$常规校正的
"/'

共振反射光谱,#

B

$常规校正

方法#黑色曲线$与基于辐射校正方法#红色曲线$的折

射率灵敏度
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!!

最后!测试了基于
,̂ <

监测的
;̀ 6E

分子吸附实验!如

图
C

所示!约
9[C+1

时吸附达到平衡!共振波长偏移量为

:&*4D

!拟合得到吸附时间常数!

;̀ 6E

分子吸附行为遵循

K34

Q

D970

等温吸附理论!表明使用本方法分析
,̂ <

数据能

够实时监测并分析分子动力学过程$

图
G

!

#

4

$吸附过程中的
"/'

光谱经基于辐射空间校正的反

射率曲线,#

8

$共振波长随吸附时间变化曲线
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!

!

结
!

论

!!

提出了基于辐射度空间对
,̂ <

光谱进行相对反射率校

正的方法!并使用阶数自适应拟合算法对共振波长进行精确

检测$验证了此方法在不同共振波长下都能保持较窄与较对

称的共振峰形!从而为精确确定共振波长提供保障&对不同

浓度下
'3;%

溶液的
,̂ <

光谱进行处理!实验结果表明此方

法运算速度快!能够对数据实时处理与分析&同时具备良好

的抗噪声能力和高的检出分辨率!从算法层面提高了传感器

品质因数!达到常规校正方法的三倍!有效提高了
,̂ <

数据

处理与传感性能$
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