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纳米银溶胶和微腔型光纤
5Q&5

基底的制备及其性能比较
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燕山大学信息科学与工程学院!河北省特种光纤与光纤传感重点实验室!河北 秦皇岛
"

MLLMM>

8?

特种光纤与光接入网省部共建重点实验室!上海大学!上海
"

8MM>>>

摘
"

要
"

通过化学法制备了纳米银溶胶基底和微腔型光纤表面增强拉曼散射"

O"PO

#基底!其中光纤
O"PO

基底的微腔结构是通过氢氟酸"

0$

#腐蚀得到的&实验采用湿法检测!首先将纳米银溶胶基底与罗丹明
L-

"

PL-

#混合!找到增强效果最强时的裸光纤微腔结构!在此结构的基础上采用溶胶自组装法制备银纳米颗粒

包覆的光纤
O"PO

基底!通过控制自组装时间制备不同光纤
O"PO

基底"

/

'

(光纤
(@

!其中
@

为自组装时间!

分别为
,M

!

8M

!

9M

!

>M

!

]M

和
LMB+&

#&以
,M

g9

B2=

2

<

g,的
PL-

为探针分子!对
/

'

(光纤
(@

基底进行初筛!

得到增强效果最强的
/

'

(光纤
(9M

基底&通过检测不同浓度的
PL-

溶液!对纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底的
O"PO

性能进行研究&实验结果表明!在相同的实验条件下!纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底对

PL-

的检测限"

<7J

#分别为
,M

gL和
,M

g^

B2=

2

<

g,

%在
,9L8DB

g,拉曼位移处对两种基底的拉曼强度和浓

度进行对数转换拟合!

/

'

(光纤
(9M

基底的拟合优度
!

8 达
M[̂_]9

!远高于纳米银溶胶基底%拉曼信号的再

现性检测结果表明!两种基底在各个特征峰处的
POJ

值均在合理范围内!但
/

'

(光纤
(9M

基底的
POJ

值范

围更小!范围最大值仅为
,M[̂ >̀

%两种基底的稳定性测试结果表明!纳米银溶胶基底
9]5

后!在
,9L8

DB

g,位置处的综合拉曼强度下降了
>][̂ M̀

!而
/

'

(光纤
(9M

基底
9]5

后!综合拉曼强度仅下降了
,_[]\̀

!

说明
/

'

(光纤
(9M

基底具有长期稳定性&同时!对两种基底增强因子"

P"$

#进行计算!对浓度为
,M

gL

B2=

2

<

g,的
PL-

溶液!纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底的
P"$

数值分别为
9[>̂ Y,M

L 和
8[,>Y,M

_

!说明对

于同一浓度的
PL-

溶液!

/

'

(光纤
(9M

基底具有更强的增强效果!且比纳米银溶胶基底高出一个数量级&通

过对比两种基底的
O"PO

性能!表明
/

'

(光纤
(9M

基底具有更高的灵敏度'更好的再现性以及长期稳定性&因

此!基于银纳米颗粒包覆的光纤
O"PO

基底在农残化学分析'生物医学检测等痕量检测方面有潜在的应用

价值&

关键词
"

表面增强拉曼散射%纳米银溶胶%光纤%溶胶自组法%罗丹明
L-

中图分类号!

V#8>_

""
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"
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"

作者简介!付兴虎!
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年生!燕山大学信息科学与工程学院教授
""

%(B1+=

$

A*X+&

'
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引
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表面增强拉曼散射"

O"PO

#是传统普通拉曼光谱的进一

步扩展!是一种强大的光谱分析技术+

,

,

&自
,̂_>

年
$=%+I(

DNB1&&

等+

8

,通过电化学法氧化还原粗糙化的银电极时首次

发现
O"PO

现象后!

J*

G

&%

等+

9

,于
,̂__

年对
O"PO

进一步研

究以来!

O"PO

技术在基础和实际应用中引起了全世界广泛

关注+

>

,

&由于
O"PO

光谱具有)指纹*光谱特性!能够反映出

探针分子的结构信息!并且对其拉曼信号有惊人的放大作

用!因此
O"PO

已经发展为无损检测和化学'生物光谱分析

的强有力工具+

]

,

&通常!这种惊人的拉曼信号放大作用归因

于
O"PO

增强机制中的电磁增强"

"3

#和化学增强"

@3

#&

"3

机制增强主要归因于局域表面等离子体共振效应!即在

贵金属纳米结构上吸收的导电电子被入射光激发时!这些电

子的集体激发效应在合适的贵金属纳米结构间隙处会被明显

增强+

L

,

&而
@3

机制是基于探针分子与贵金属纳米结构之间

的动态电荷转移效应引起的+

_

,

&目前研究者们普遍认为

O"PO

的增强机制是电磁增强和化学增强共同作用的结果&

随着纳米材料的发展!具有特异等离子体结构的贵金属

O"PO

基底不断地被制备并在探针分子的痕量检测中实现了

高灵敏度&

ON+

等+

\

,采用磁控溅射技术制备了
/

'

纳米膜(蝴

蝶翼
O"PO

基底!以结晶紫表征基底的
O"PO

性能!并对乙

酰丙酮进行痕量检测&

3*N1BB15

等+

^

,制备了一种由
O+7

8



"

/*

核(壳纳米颗粒组成的
O"PO

基底!并成功检测到鸡蛋

卵膜上氟虫腈残留&

4*

等+

,M

,通过物理气相沉积法在天然玫

瑰花瓣表面修饰了一层银纳米颗粒!

PL-

的
<7J

低至
,M

g^

B2=

2

<

g,

!天然玫瑰花瓣的
O"PO

增强因子高达
,M

\

&虽然

这些
O"PO

基底均具有高灵敏度!但却无法远程检测&随着

光纤传感技术在各方面的普及应用!研究人员开始将光纤传

感技术与
O"PO

技术相融合!制备了可远程检测的光纤

O"PO

活性基底传感器&由于光纤的种类不同以及
O"PO

活

性基底的制备方法各异!导致光纤
O"PO

活性基底传感器多

种多样&

@12

等+

,,

,提出了一种双锥形光纤探针!通过激光诱

导化学沉积法"

<;@J3

#在锥表面沉积银纳米颗粒!以
>(

氨基

硫酚"

>(/VS

#为探针分子!并在
>(/VS

溶液中加入银纳米颗

粒!双锥形光纤
O"PO

基底对
>(/VS

的
<7J

低至
,M

g,M

B2=

2

<

g,

&

4*

等+

,8

,通过飞秒烧蚀光纤制备了高灵敏度的锥形

光纤
O"PO

探针!使用
<;@J3

在锥形光纤上生长银纳米颗

粒!可以检测到
,M

g^

B2=

2

<

g,的
PL-

&虽然这种探针基底

具有高灵敏度!但是还需在锥形角度方面进行优化&

因此!本工作采用溶胶自组装法制备了微腔型光纤

O"PO

基底!通过对银溶胶离心处理!进一步缩短了银纳米

颗粒的修饰时间!并与纳米银溶胶基底的性能进行对比分

析&以
PL-

为探针分子!然后再通过对探针分子的各种性能

进行表征!通过对比分析两种基底对
PL-

溶液的
O"PO

性

能!选择出性能较好的一种
O"PO

基底&

,

"

实验部分

@A@

"

材料与仪器

""

渐变型多模光纤"包层直径
,8]

&

B

!芯径
L8[]

&

B

#购买

于武汉长飞光纤光缆股份有限公司%无水乙醇"

^̂[_̀

#!过

氧化氢"

9M̀

#!异丙醇"

^̂[̂ `

#!氨水"

8\̀

#!

9(

氨基丙基

三乙氧基硅烷"

^̂ `

#!

PL-

"

\̂̀

#!浓硫酸"

\̂̀

#!

0$

"

>M̀

#!硝酸银"

^̂[\̀

#!柠檬酸钠"

^̂ `

#!均购买于北京

伊诺凯科技有限公司%所有溶液制备均使用去离子水"

,\[8]

3

0

#&

本实验使用的仪器为必达泰克公司研制生产的型号为

F!O>L](_\]O

的拉曼光谱仪&激光激发波长为
_\]&B

!最大

激发功率为
9MMBb

"

,MM̀

#%积分时间范围为
LMBI

!

9M

B+&I

&不同基底的实验系统如图
,

所示!标准拉曼光纤探头

输出的光耦合至一段约
,]DB

长的光纤输入端!检测端直接

放入待测溶液中!纳米银溶胶基底检测装置如图
,

所示!不

同的是光纤
O"PO

基底检测装置由图
,

中
1

区域转换为
R

区

域&为了防止探针分子的拉曼强度超过便携式拉曼光谱仪的

阈值!将拉曼光谱仪激光功率百分比设置为
\M̀

!积分时长

设置为
]MMMBI

!每个样本采集
]

次光谱取均值后作为该样

本光谱数据&

图
@

"

实验装置

B'

8

A@

"

Q̂

6

)2'7),+/#$)G'()

@AD

"

基底的制备

,[8[,

"

纳米银溶胶基底的制备与表征

采用经典的
<%%i3%+I%=

化学加热法制备纳米银溶胶基

底!如图
8

所示为银溶胶稀释后在透射电镜下的
V"3

图像!

可以看出银纳米颗粒的形貌及尺寸大小比较均匀!通过

#1&23%1I*)%)

软件计算银纳米颗粒的尺寸大多数在
]M

!

LM

&B

之间&

,[8[8

"

/

'

!光纤
(@

基底的制备与表征

用
0$

腐蚀光纤端面制备微腔型光纤结构!腐蚀过程中

每间隔
,B+&

将光纤取出并在显微镜下测量微腔长度的大

小&如图
9

"

1

#所示为光纤微腔长度随腐蚀时间的变化规律!

插图为腐蚀
]B+&

时的光纤微腔结构&为方便溶胶自组装法

制备光纤
O"PO

基底过程中光纤微腔大小的选择!先采用所

制备的纳米银溶胶与
,M

g9

B2=

2

<

g,的
PL-

溶液等体积进行

混合!研究光纤微腔长度对
O"PO

增强性能的影响&如图
9

"

R

#所示为腐蚀时间为
]B+&

的光纤测得
PL-

混合溶液的拉

曼光谱!由于贵金属纳米颗粒在
O"PO

中的高增强性!在

,,\>

!

,9,,

!

,9L8

!

,],M

!

,]_]

和
,L],DB

g,处!

PL-

的

拉曼特征峰与文献+

,9

,相符&图
9

"

D

#为上述混合溶液
,9L8

DB

g,处综合拉曼强度随光纤腐蚀时间的变化图!可以看出腐

蚀时间为
]B+&

时!

PL-

的综合拉曼强度最强&此时微腔长

度约为
\M

&

B

&所以在溶胶自组装法制备光纤
O"PO

基底时

选用腐蚀时间为
]B+&

的裸光纤微腔结构进行制备&

""

光纤
O"PO

基底制备过程如图
>

所示&为了进一步减少

银纳米颗粒的自组装时间!自组装过程中采用的高浓度银溶

胶是将制备的纳米银溶胶经高速离心处理并分离上清液后得

到的&操作流程如下$

,_>
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"

,

#光纤羟基化$将裸光纤微腔结构在食人鱼溶液中浸

泡
9MB+&

后取出!用去离子水清洗两次%

"

8

#光纤氨基化$将羟基化后的光纤放入
/SV"O

体系

溶液中浸泡
,8MB+&

%

"

9

#干燥处理$将氨基化后的光纤放入干燥箱中!在
,MM

f

下干燥
9MB+&

%

"

>

#银修饰$将干燥后的光纤置于离心后的银溶胶中!

通过控制组装时间调控光纤上银纳米颗粒的生长量!得到不

同光纤
O"PO

基底!命名为
/

'

(光纤
(@

!

@

为组装时间!分别

为
,M

!

8M

!

9M

!

>M

!

]M

!

LMB+&

&

图
D

"

实验结果

"

1

#$银溶胶的
V"3

图像%"

R

#$银纳米颗粒的尺寸大小分布

B'

8

AD

"

Q̂

6

)2'7),+/#2)0C#+

"

1

#$

V"3+B1

'

%2AI+=H%)I2=

%"

R

#$

O+Z%5+IC)+R*C+2&2AI+=H%)&1&2

T

1)C+D=%I

图
F

"

实验结果

"

1

#$光纤微腔长度随腐蚀时间的变化%"

R

#$

PL-

拉曼光谱%"

D

#$

,9L8DB

g,位置处!综合拉曼强度随光纤腐蚀时间的变化

B'

8

AF

"

Q̂

6

)2'7),+/#2)0C#+

"

1

#$

VN%=%&

'

CN2AA+R%)B+D)2D1H+C

G

H1)+%IU+CN%CDN+&

'

C+B%

%"

R

#$

P1B1&I

T

%DC)*B2APL-

%

"

D

#$

VN%D2B

T

2I+C%P1B1&IC)%&

'

CNH1)+%IU+CN%CDN+&

'

C+B%2AA+R%)1C,9L8DB

g,

图
H

"

光纤
5Q&5

探针的溶胶自组装法的实验过程

B'

8

AH

"

Q̂

6

)2'7),+/#

6

2"()00"4+-)0"#0)#4P/00)7<#

%

7)+-"$"4"

6

+'(/#4'<)25Q&5

6

2"<)

""

图
]

所示为不同自组装时间下微腔型光纤
O"PO

探针基

底整体形貌的
O"3

图!其中
1

区域为光纤微腔结构的内边缘

与外边缘之间的区域!

R

区域为光纤微腔结构的腔内区域&

由图
]

可以看出!随着自组装时间的增加!附着在光纤

8_>

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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表面的银纳米颗粒越来越多&

1

区域和
R

区域在最初自组装

,M

和
8MB+&

时!光纤表面的银纳米颗粒吸附量较少且分散

稀疏%当自组装时间进一步延长至
9MB+&

时!

1

和
R

区域光

纤表面呈现粒子间距较小的银纳米膜%当自组装时间延长至

>M

!

LMB+&

时!随着银纳米颗粒的进一步增加!

1

区域形成

了一层具有一定间隙和厚度的银纳米膜状结构!

R

区域基底

表面开始不断堆积银纳米颗粒!纳米粒子之间紧密堆积形成

多层状态&银纳米颗粒过少或过多都会影响微腔型光纤

O"PO

基底的
O"PO

性能!当自组装时间短时!光纤微腔表

面上的银纳米颗粒过少!纳米颗粒之间的间隙较大!表面缺

乏热点!直接会影响其
O"PO

增强效果%当自组装时间过长

时!将会使微腔底部固化过厚的银纳米颗粒!纳米粒子过于

紧密堆积会减少基底中的)热点*!且过厚的银纳米层也会影

响光纤
O"PO

探针的对
O"PO

信号的接收+

,>

,

&

图
K

"

不同位置处
;

8

"光纤
PFJ

基底的
5Q!

图像

"

1

#-"

A

#$

1

区域
,M

!

LMB+&

%"

'

#-"

=

#$

R

区域
,M

!

LMB+&

B'

8

AK

"

5Q!'7/

8

)"4;

8

(

4'<)2PFJ0C<0+2/+)/+$'44)2),+/2)/0

"

1

#-"

A

#$

,M

!

LMB+&*C%I+&1)%11

%"

'

#-"

=

#$

,M

!

LMB+&*C%I+&1)%1R

8

"

结果与讨论

DA@

"

不同
5Q&5

基底的性能测试

以去离子水配制了浓度为
,M

g9

!

,M

g^

B2=

2

<

g,的
PL-

溶液&通过对
,M

g9

B2=

2

<

g,的
PL-

进行定量检测!研究不

同
/

'

(光纤
(@

基底的拉曼增强能力&图
L

"

1

#为
PL-

在不同

自组装时间的光纤
O"PO

下的拉曼光谱图&为了更加清晰地

分辨不同基底的增强效果!将
,],MDB

g,处的光谱放大!如

图
L

"

R

#所示!当自组装时间为
9MB+&

时!拉曼增强效果最

好&由图
]

可知!可能是
/

'

(光纤
(9M

基底表面银纳米颗粒之

间的微小间隙有利于局域表面等离子体共振效应的产生!进

而形成)热点*!使拉曼增强效果进一步提升!所以选择
/

'

(

光纤
(9M

基底进行下一步的性能分析&

""

分别测试纳米银溶胶和
/

'

(光纤
(9M

基底对
PL-

的灵敏

度响应!结果如图
_

所示&

图
I

"

实验结果

"

1

#$不同自组装时间的光纤
O"PO

基底检测
,M

g9

B2=

2

<

g,的
PL-

的拉曼光谱%"

R

#$在
,],MDB

g,处!拉曼强度的放大结果

B'

8

AI

"

Q̂

6

)2'7),+/#2)0C#+0

"

1

#$

P1B1&I

T

%DC)12A,M

g9

B2=

2

<

g,

PL-5%C%DC%5*I+&

'

A+R%)O"POI*RIC)1C%IU+CN5+AA%)%&CI%=A(1II%BR=

G

C+B%I

%

"

R

#$

"&=1)

'

%5A+

'

*)%2AP1B1&+&C%&I+C

G

1C,],MDB

g,

9_>
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图
[

"

不同基底的灵敏度测试

"

1

#$纳米银溶胶基底%"

R

#$

/

'

(光纤
(9M

基底

B'

8

A[

"

5),0'+'G'+

%

+)0+",$'44)2),+0C<0+2/+)0

"

1

#$

#1&2(I+=H%)I2=I*RIC)1C%

%"

R

#$

/

'

(

$+R%)(9MI*RIC)1C%

""

从图
_

可以清晰地看出!各个特征峰的拉曼强度随
PL-

浓度的降低而衰减&从图
_

"

1

#可知!纳米银溶胶基底对
PL-

的
<7J

为
,M

gL

B2=

2

<

g,

!图
_

"

R

#可以清晰地看出
,M

g^

B2=

2

<

g,的
PL-

在
,9L8

和
,],MDB

g,处的拉曼特征峰!说

明
/

'

(光纤
(9M

基底对
PL-

的
<7J

可低至
,M

g^

B2=

2

<

g,

&

相较于探针分子吸附在银溶胶中的银纳米颗粒上被裸光纤结

构检测!在
/

'

(光纤
(9M

基底上!银纳米颗粒的附着面积更

大!可以使探针分子更多的吸附在光纤
O"PO

基底上!从而

提高
/

'

(光纤
(9M

基底的灵敏度&

为了证明
/

'

(光纤
(9M

基底的定量检测能力!图
\

绘制

了不同基底
PL-

的拉曼强度与其浓度之间函数关系&可以

看出!各个特征峰的拉曼强度与
PL-

浓度之间并没有明显

的函数关系&但当对两者同时取对数标度后!如图
\

"

1

#和

"

R

#插图所示为
,9L8DB

g,拉曼位移处
<2

'

&

和
<2

'

#

之间

函数关系!可以看出
<2

'

&

和
<2

'

#

之间存在一定的线性关

系!但纳米银溶胶基底并没有出现很好的线性关系&而
/

'

(

光纤
(9M

基底的
!

8 值高达
M[̂_]9

!说明在一定浓度范围内

/

'

(光纤
(9M

基底对
PL-

具有一定的定量检测能力!进一步

证明了
/

'

(光纤
(9M

基底在未知浓度的
PL-

溶液中具有很强

的应用前景&

图
L

"

拉曼强度与
&IM

浓度之间的函数关系

"

1

#$纳米银溶胶基底%"

R

#$

/

'

(光纤
(9M

基底"所有的误差线都是基于
]

次独立测量得出的#

B'

8

AL

"

&)#/+'",0-'

6

<)+>)),&/7/,',+),0'+

%

/,$&IM(",(),+2/+'",

"

1

#$

#1&2(I+=H%)I2=I*RIC)1C%

%

"

R

#

/

'

(

$+R%)(9MI*RIC)1C%

"

1==CN%%))2)R1)IU%)%D1=D*=1C%5R1I%52&A+H%+&5%

T

%&5%&CB%1I*)%B%&CI

#

""

一个高性能的
O"PO

基底除了具有高灵敏度以外!良好

的拉曼信号再现性也是
O"PO

基底的重要参数&分别取
]M

个由银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底与浓度为
,M

g>

B2=

2

<

g,的
PL-

溶液进行测试!从各自得到的
]M

条拉曼光谱中

随机选择
8]

条进行再现性分析&两种基底的再现性测试结

果如图
^

所示!为了更加清晰地看出
8]

条光谱的强度差异!

对
,],MDB

g,处的拉曼光谱放大!结果如图
^

"

1

#和"

R

#插图

所示&由图
^

可以看出!所有的拉曼光谱形状匹配良好!拉

曼特征峰的位置没有明显的变化&由图
^

"

1

#和"

R

#中插图在

,],MDB

g,拉曼位移处的放大结果可知!虽然拉曼强度发生

了变化!但通过拉曼强度的相对标准差"

POJ

#分析!均在合

理的变化范围内&

>_>

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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图
\

"

不同基底的再现性测试实验结果和
&5*

值

"

1

#$纳米银溶胶基底%"

R

#$

/

'

(光纤
(9M

基底

B'

8

A\

"

&)

6

2"$C('<'#'+

%

+)0+2)0C#+0/,$&5*G/#C)0"4$'44)2),+0C<0+2/+)0

"

1

#$

#1&2(I+=H%)I2=

%"

R

#$

/

'

(

$+R%)(9M

""

利用式"

,

#

+

,]

,计算
POJ

值可进一步评价
O"PO

基底的再

现性&当
POJ

值小于
8M̀

时!表明该基底的再现性良好&

POJ

"

'

.

<

"

,

"

#

<

$

(

#

#

8

.

$槡 ,

,

(

#

"

,

#

式"

,

#中!

(

#

表示拉曼信号的平均强度!

.

是测量光谱的数量!

#

<

是特征峰处的每个光谱的拉曼强度&

表
,

为在两种不同基底下!

PL-

的不同主峰处的
POJ

值大小!可知所制备的两种基底均具有良好的再现性&

/

'

(

光纤
(9M

基底相比于纳米银溶胶基底的
POJ

值范围更小&

""

一个性能良好的
O"PO

基底除了具有较高的
O"PO

增强

效果'高灵敏度和良好的再现性外!在实际应用中!长期稳

定性也是理想
O"PO

基底的重要性能指标&在同一环境下对

放置不同时间的两种基底进行研究&以
,M

g9

B2=

2

<

g,的

PL-

为检测对象!两种基底在
,9L8DB

g,处的稳定性测试结

果如图
,M

所示&由图
,M

"

1

#可以看出!纳米银溶胶基底
_5

后综合拉曼强度下降了
,>[LL̀

!到第
9]

天时!综合拉曼强

度下降了
>][̂ M̀

!说明纳米银溶胶基底稳定性较差!增强

效果的大幅度下降可能是纳米银溶胶基底中部分银纳米颗粒

发生了团聚现象导致的&对于
/

'

(光纤
(9M

基底!由图
,M

"

R

#

可以看出!

_

天后综合拉曼强度下降了
,M[_>̀

!之后信号强

度变化比较平缓!

9]5

后综合拉曼强度仅下降了
,_[]\̀

&

这些结果表明!

/

'

(光纤
(9M

基底比纳米银溶胶基底具有较

好的长时间稳定性&

表
@

"

&IM

不同主峰的
&5*

值

:/<#)@

"

&5*G/#C)0/+$'44)2),+7/

U

"2

6

)/E0"4&IM

P1B1&

T

%1WI

(

DB

g,

纳米银溶胶基底
/

'

(光纤
(9M

基底

POJH1=*%I

(

` POJH1=*%I

(

`

,,\> \[9_ \[9_

,9,, [̂>\ L[\̂

,9L8 _[L9 _[>\

,],M _[99 L[̂\

,]_] ,>[ML ,M[̂>

,L], [̂̂9 [̂\M

图
@J

"

实验结果

"

1

#$纳米银溶胶基底稳定性测试%"

R

#$

/

'

(光纤
(9M

基底稳定性测试%"

D

#-"

%

#$

PL-

拉曼光谱

B'

8

A@J

"

Q̂

6

)2'7),+/#2)0C#+0

"

1

#$

OC1R+=+C

G

C%IC2A&1&2I+=H%)I2=I*RIC)1C%

%"

R

#$

OC1R+=+C

G

C%IC2A/

'

(

$+R%)(9MI*RIC)1C%

%"

D

#-"

%

#$

P1B1&I

T

%DC)12APL-

DAD

"

增强因子#

&QB

$的计算

O"PO

基底的
P"$

大小是评价基底好坏的另一重要指

标&为了评价纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底的增强性

能!根据式"

8

#

+

,L

,计算了两种基底的增强因子!通过
P"$

数

值大小来定量分析两种基底的增强效果!式中!

#

O"PO

和
#

P

分

别是
O"PO

增强信号和普通拉曼信号强度%

3

O"PO

和
3

P

分别是

O"PO

检测和普通拉曼检测时探针分子的浓度&

]_>

第
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P"$

"

#

O"PO

A

3

P

#

P

A

3

O"PO

"

8

#

""

如图
,M

"

D

#-"

%

#所示为两种不同
O"PO

基底与普通拉曼

基底检测浓度为
,M

gL

B2=

2

<

g,的
PL-

所获得的光谱!其中

"

D

#-"

%

#分别为纳米银溶胶基底'

/

'

(光纤
(9M

基底和裸光纤

测得的结果!可以看出!两种基底均使
PL-

分子的拉曼信号

极大增强&在
,],MDB

g,拉曼位移处!用裸光纤探针检测浓

度为
,B2=

2

<

g,的
PL-

溶液的拉曼强度为
8[̂\Y,M

8

!而在

纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底上测得浓度为
,M

gL

B2=

2

<

g,的
PL-

溶液的拉曼强度分别为
,[M>Y,M

9 和
L[9̂

Y,M

9

&由式"

8

#可得纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底的

P"$

分别为
9[>̂ Y,M

L 和
8[,>Y,M

_

&这些结果表明!对于

同浓度的探针分子!

/

'

(光纤
(9M

基底相比于纳米银溶胶基

底具有更强的增强效果&

9

"

结
"

论

""

通过化学法制备了纳米银溶胶基底和光纤
O"PO

基底两

种不同的
O"PO

基底!通过对
/

'

(光纤
(X

基底进行
O"PO

性

能初筛!得到拉曼增强效果最强的
/

'

(光纤
(9M

基底&通过

对纳米银溶胶基底和
/

'

(光纤
(9M

基底进行
O"PO

性能测试!

表明!相比于纳米银溶胶基底!

/

'

(光纤
(9M

基底在各个方面

均表现出良好的
O"PO

性能!当以
PL-

为探针分子时!

/

'

(

光纤
(9M

基底对
PL-

的检测限为
,M

g^

B2=

2

<

g,

%

<2

'

#

与

<2

'

&

之间呈现良好的线性关系%再现性实验检测的
POJ

值

小于
,M[̂ >̀

!并且具有
9]

天的长期稳定性%对浓度为
,M

gL

B2=

2

<

g,的
PL-

的
P"$

高达
8[,>Y,M

_

&表明
/

'

(光纤
(9M

基底具有良好的
O"PO

性能!在痕量检测中具有潜在的应用
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