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光纤共振喇曼光谱法探测水中超痕量生物分子

赵永柱1 ,里佐威1 ,高淑琴1 ,任春年1 ,陆国会1 ,于英宁2

(1.吉林大学 物理系 ,长春 130023 ; 2.中国科学院 长春应用化学研究所 ,长春 130022)

摘要 : 水中微量生物分子的探测、识别和控制研究是很重要的课题。采用光纤内共振喇曼光谱法 ,可以提高
喇曼光谱的强度 109 倍。把少量β2胡萝卜素溶于吡啶与水的混合液体 ,充入空心光纤中构成液芯光纤 ,用
514. 5nm ,30mW激光激发 ,获得了浓度为 10 - 7mol/ L～10 - 9mol/ L 的β2胡萝卜素喇曼光谱。该技术为研究水中微
量生物分子提供了一种新的实验方法。

关键词 : 液芯光纤 ;共振喇曼光谱 ;生物分子 ;超痕量
中图分类号 : O657. 37　　　文献标识码 : A

Ultra2trace analysis of biological molecules in water by means of the
resonance Raman spectra in l iquid2core optical f iber
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Abstract : The study on detecting , identifying and controlling the biological molecules in water is profound and
significant project . We used the means of the resonance Raman spectra in the liquid2core optical fiber ,and the intensity of
the Raman spectra was enhanced 109 times.β2carotene was dissolved in organic solution (pyridine and water) ,poured into a
number of hollow2core capillary made up of liquid2core optical fiber. The laser wavelength is 514. 5nm. The laser power is
30mW. By this means we obtained the resonance Raman spectra ofβ2carotene with the concentration of 10 - 7 mol/ L～
10 - 9 mol/ L . This means provided an experiment technique for trace analysis of biological molecules in water.
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引　言

分子生物学的飞速发展 ,大大促进了生命科学、
医药科学、化学等学科的发展[1 ,2 ]。很多相关的前

沿课题成为倍受人们观注的热门课题。其中 ,对水
中少量生物分子、乃至单分子的探测、识别和控制研

究就是这种热门课题之一。这是因为大多生物过

程、化学过程都是在水中进行的。在对水中生物分

子研究的技术方法中 ,测量生物分子振动光谱是研
究分子结构及其变化的重要手段之一。然而 ,由于
水对红外光谱的强烈吸收 ,阻碍了应用红外光谱对
水中生物分子的测量。这样 ,喇曼光谱就成为测量
水中生物分子的一种重要方法。遗憾的是 ,分子的

喇曼散射截面太小 (只有激发光的 10 - 8倍～10 - 12

倍) ,影响了应用。有的研究表明 ,水溶剂可使在其
内的分子的某些振动模式的喇曼光谱减小[3 ]。因

而 ,应用喇曼光谱方法研究水中生物分子 ,尤其对水
中少量分子、单分子探测遇到了很大的困难。很多

研究人员都在努力探求对水中生物分子测量并获得

高灵敏度、高精度的技术方法。液芯光纤以模变换

系数小、保偏性能好、对电磁场、温场等反应灵敏等

特性 ,在传感[4 ]、光谱分析[5 ,6 ]等领域都得到重要的

应用。液芯光纤技术可以将喇曼光谱强度提高

102 倍～103 倍 ,共振喇曼效应可以将喇曼光谱强度
提高 106 倍 ,若在液芯光纤内产生共振喇曼效应 ,
则可以提高喇曼光谱强度 109 倍 ,作者运用光纤内
共振喇曼技术 ,获得了高强度、高灵敏度的喇曼光
谱。在液体分子结构、痕量分析研究中都取得了理

想效果。将该技术用于探测水中生物分子 ,可获得
预期结果。下面将介绍用光纤内共振喇曼效应探测

低浓度下水中β2胡萝卜分子的实验原理、实验方法
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及实验结果。

1　实验原理

大量研究充分证明 ,当频率为ν0 的单色光入射

物质时 ,物质分子会产生一种频率为ν0 ±Δν的散

射光 ,Δν为分子的某种振动模式频率。这种现象称
为喇曼散射。当入射的激发光落在样品电子吸收谱

带内时 ,某些喇曼谱带的强度将大幅度增加 ,这种现
象称为共振喇曼效应 ,见图 1。

Fig. 1　Preresonance ,resonance and off2resonance

PLACEK通过对喇曼散射强度的量子力学计
算 ,获得了分子某一振动的喇曼光谱强度表达式。
当一个分子的电子振动起始态 m受一频率为ν0 平

面偏振光照射 ,分子跃迁到另一振动态 n ,散射的
ν0 +νmn的喇曼光在 4π立体角内强度为[7 ] :

Imn = 27π5

32 c4 I0 (ν0 +νmn) 4∑
ρ,σ

| (αρσ) mn | 2 (1)

式中 , c为光速 ; I0 表示频率为ν0 的入射光的强度 ;
ρ= X , Y , Z为散射光的方向分量 ;σ= x , y , z 为入

射光场在各方向的分量 ;αρσ为散射光张量的ρ,σ分

量。按散射理论 ,由 m向 n跃迁的极化张量的第ρ,
σ矩阵元 (αρσ) mn为 :　　　　　(αρσ) mn = 1

η ×

∑
γ

( Mρ)γn ( Mσ) mγ

νγn - ν0
+

( Mρ) mγ( Mσ)γn

νγn +ν0
(2)

式中 ,η普朗克常量 ;γ为分子的各种电子激发态及

其振动转动能级 (称为中间态) ; ( Mρ)γn , ( Mσ) mγ⋯

等为相应的跃迁矩的振幅。例如 ( Mσ) mγ可表示为 :

( Mρ) mγ =∫Ψ 3
γmρΨmdγ (3)

式中 ,Ψγ和Ψm为电子振动波函数 ; mρ为电偶矩运

算子的第ρ分量。νγn ,νγn为振动态的能差频率。

由 (1)式不难看出 ,当入射光频率ν0 趋近于νλm

时 ,强度 Imn大幅度增加。实验研究结果证明 ,共振

喇曼效应可以提高喇曼光谱强度 106 倍[8 ] ,因而 ,在
液芯光纤内产生共振喇曼效应可以提高喇曼光谱强

度 109 倍 ,作者正是应用该技术进行水中生物分子
探测研究的。

2　实　验

用德国产的优质石英拉制成内径为 200μm 的
毛细管 (空心光纤) ,外涂环氧树脂为保护层 ,使光纤
柔软 ,不易折断。将从 Biosciences公司购买的β2胡
萝卜素溶于吡啶与水的混合溶液 (吡啶与水的体积
比为 5∶1 ,混合溶液的折射率约为 1. 48) 。将不同浓
度的溶液充入不同长度的空心光纤 (折射率为
1. 462)中 ,构成含不同浓度的溶液的不同长度的液
芯光纤。两端用带有窗口的“封头”封住 ,防止液体
流淌并保持测量时光纤内液体稳定。喇曼光谱测量

是在法国生产的 DILOR2OMARS89 型喇曼光谱仪
上进行 ,信号接收用 PI公司生产的 CCD (LN/ CCD2
11002PB/ UVAR) 。激发光源为 Ar + , 514. 5nm ,
50mW。激光入射光纤一端 ,另一端接收喇曼散射
光。

3　实验结果

3. 1　低浓度下液芯光纤最佳长度
研究表明 ,用液芯光纤测量光纤内样品时 ,光纤

存在着一个最佳长度 L ,在这一长度下可以获得最

大喇曼光谱强度。经理论推导[9 ,10 ] : L = 1
α0 -αi

×

ln
α0

αi
,式中 ,α0 ,αi 分别为光纤对激发光和喇曼光的

损耗系数。在作者的研究中 ,水和吡啶的混合溶液
在可见光范围内是高透明的。β2胡萝卜素在这样混
合液体中浓度低 ,对光的吸收损耗一般小于空心光
纤的工艺损耗 (内表面欠光滑 ,内径的不均匀等) 。
这时光纤对光的损耗主要由液芯光纤工艺损耗决

定 ,其损耗系数比较小 ,随波长变化更小。光纤对喇
曼光的损耗系数αi 和对激发光的损耗系数α0 相差

很小 ,为研究方便 ,可以认为α0 =αi =α。经数学运
算得最佳长度 L = 1/α值。所用光纤损耗系数约为

5×10 - 3cm - 1。作者用 1m～2m长光纤获得了高强
度的喇曼光谱。

3. 2　激发激光波长的选择

为了获得最佳的实验效果 ,尤其获得最佳的共
振喇曼效应 ,激发光波长 (频率)的选择是很重要的。
选用的待测样品β2胡萝卜素分子的几个振动模式的
振动频率分别为 4. 56 ×1013 Hz (C = C键伸缩振动 ,
频移ν= 1520cm - 1) ,3. 465 ×1013 Hz ( C - C键伸缩
振动 ,ν= 1155cm - 1)和 3. 015 ×1013 Hz (C - H键弯
曲振动 ,ν= 1005cm - 1 ) [11 ]。由 (1)式知道 ,当激发
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频率ν0 趋近电子基态和激发态跃迁频率νγn时所获

得喇曼强度越强 ,选用 Ar +离子激光的514. 5nm波
长激光 (ν0 = 5. 83 ×1014 Hz) ,这一频率即在 Ar +激

光器产生的波长中功率较大 ,又最接近β2胡萝卜素
中电子基态和激发态的跃迁频率 ,能获得最强共振
喇曼光谱 ,会使实验获得最佳结果。

选用 514. 5nm波长激光作为激发波长 ,还因为
在透明的有机溶剂中 ,514. 5nm波长激光能使β2胡
萝卜素几条吸收谱线产生共振效应 ,它的位置及它
们所激发的喇曼光在吸收谱带边缘和几乎在吸收带

之外 ,这就减少了光损耗而能获得高强度共振喇曼
光谱 ,见图 2。

Fig. 2　The absorption spectrum ofβ2carotene in CS2 and the positions

of the 1520cm - 1 Raman lines excited by 514. 5nm ,496. 5nm ,
488. 0nm and 454. 0nm laser

3. 3　光纤共振喇曼光谱技术是探测水中生物分子
的一种新实验方法

　　喇曼光谱是研究水中生物分子特性和含量的主

要手段之一。由于喇曼散射截面小 ,所以采用光纤
内共振喇曼效应来提高喇曼光谱强度。但水的折射

率 (1. 33)比所用的光纤材料石英的折射率 (1. 462)
小 ,以水为芯液体不能构成液芯光纤。将能溶解生
物分子的吡啶 (折射率 1. 53 ,且不与水和β2胡萝卜
素发生化学反应)与水混合 ,使混合后的溶液的折射
率大于石英空心光纤的折射率 ,充入石英空心光
　　

Fig. 3　The resonance Raman spectra ofβ2carotene in liquid2core optical
fiber

a—1. 10m ,10 - 7mol/ L b—1. 10m ,10 - 9mol/ L

纤后构成液芯光纤 ,以便能使待测生物分子产生共
振喇曼效应的激光入射光纤而获得高强度生物分子

的喇曼光谱。采用这种方法并与纯吡啶喇曼光谱相

比较 ,获得了 10 - 7 mol/ L～10 - 9 mol/ L 的理想的β2
胡萝卜素的水相喇曼光谱 (见图 3 ,其它的峰均为吡
啶的喇曼峰) 。

4　结　论

喇曼光谱是研究水中微量生物分子主要方法之

一 ,采用光纤内共振喇曼光效应 ,可以大幅度提高喇
曼光谱的强度。用高折射率、并能与生物分子、水相

溶的溶剂提高光芯液体折射率可构成液芯光纤。该

液芯光纤在测量中存在着一个最佳长度 ,其大小为
光纤总损耗系数的倒数。用这种光纤共振喇曼技

术 ,获得了低浓度 (10 - 7 mol/ L～10 - 9 mol/ L)的β2胡
萝卜素的水相喇曼光谱。光纤共振喇曼光谱方法是

探测水中生物分子一种新的实验方法。
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