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水污染拉曼现场快检分析仪及特异性 SERS基板的研制
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摘要：基于拉曼散射和 SERS 增强的光谱快检技术因为具有无需样品预处理，测量速度快，

能检出微、痕量成分的优势，正成为水污染检测中的重要技术之一。目前基于此原理的水污

染拉曼快检分析仪器及 SERS基板严重依赖国外进口，国内缺少同类型检测仪器，已有的近

似仪器性能上难以满足现场环境下水中微量污染物的检测需求。中国计量科学研究院因此研

制了便携式水污染拉曼现场快检分析仪及水污染检测用 SERS基板，不但能够对微、痕量水

中污染物进行定性分析，同时对特定污染物的浓度能进行定量计算。仪器研制过程中发表学

术论文 9篇，申请发明专利 4 项。目前该仪器已在企业和市场监管机构中得到示范性的推广

应用。
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The development of Raman on-site rapid analyzer and specific SERS

substrate for water pollution measurement
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Abstract： Since the superiority in no pre-sample preparation, fast measurement speed and
micro/trace amount of limit of detection(LOD), fast measurement technology combining Raman
scattering and SERS chip intensifying has emerged as a crucial tool in water pollution monitoring.
Currently fast water pollution measurement devices based on Raman scattering principle and
SERS chip are heavily reliant on foreign imports, meanwhile, similar products are rarely seen
from domestic manufacturers, the existed domestic products adopting the same Raman scattering
principle are hard to satisfy the requirements for micro/trace amount of pollution compounds
detecting in site environments. the National Institute Metrology of China has researched a portable
Raman site rapid analyzer and specialized SERS chip for water contamination detection, it can not
only qualitatively analyze the categories of pollution compounds in micro/trace amount, but also
quantitatively measure and calculate the concentrations of specific pollution. In the process of
development, a total of 9 essays were published and 4 patents were applied. The device has been
on trial in enterprises and market regulatory agencies demonstratively.
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1、引言

水污染是当今全世界面临的一项迫切威胁[1-2]。我国高度重视水污染问题，习近平总书

记强调“绿水青山就是金山银山”。现在我国水体环境总体有了较大改善，但是污染治理仍然

任重道远。我国水中污染物主要为有机、无机及重金属污染物[3]，这些污染物渗入土壤、污

染水源，对人体致病、致畸、致癌，将严重危害我国城镇居民的健康。因此水环境保护的一

项重要内容是对江河湖渠塘等水网中的污染物进行监测，并在发生突发水环境污染事件时，

能够快速鉴别污染物的成分、浓度、源头、扩散范围及流向趋势。

目前对水污染可以使用 PH试纸法[4-5]、电化学法[6-9]、质谱法[10]、色谱法[11]和光谱法[12-15]

进行检测。其中 PH试纸法简单快捷，但是准确性差；电化学方法不能很好的分辨污染物种

类；质谱法和色谱法虽然准确度高、能够进行定量分析，但是这两种方法对环境要求高、设

备昂贵、操作耗时，只适应于实验室使用。相较而言采用光谱法进行水污染检测具有无需复

杂样品准备、分辨污染物种类多、检测灵敏度高、可进行定量分析以及检测迅速准确的优点，

十分适合于现场检测。由于水污染监测要求时效性高，而取样水质送实验室检测不但耗时长，

而且运送过程中受振动、光照或温度等条件影响，污染物可能会产生沉淀、分解或反应，使

得测量不再准确，因此光谱法已成为水污染检测的主要方法。根据美国环保署(EPA)和其他

国外对比研究表明，拉曼光谱技术是最适于现场快速检测水环境污染物的技术之一[16-18]。目

前国内便携式水污染拉曼现场快检分析仪[19-20]基本进口自赛默飞、海洋光学、必达泰克等国

外公司；国内厂商缺少性能与国外相匹的便携水污染拉曼现场分析仪器。我国水污染检测需

求量大面广，如果仪器严重依赖国外进口，不但国外将垄断价格，使我国遭受重大经济损失，

而且将使整个行业失去独立自主，被国外“卡脖子”。此外，水污染物检测最低要到微量及痕

量级，如此低的检出限除研究高分辨率仪器外还需要研究针对污染物的特异性 SERS表面增

强基板放大拉曼信号[21-28]，以及相应的自动匹配化学组分的分析软件。

本项目研发的水污染拉曼现场快检分析仪采用 M 型光栅衍射结构，FPGA 嵌入式模块

采集及处理光谱数据，具备 GPS 定位及无线网络传输功能。项目还针对水体污染物研制了

特异性 SERS增强基板，实现微、痕量污染物检测，并研发了根据拉曼特征光谱自动匹配识

别化学组分的软件，搭配硬件仪器使用。本研究旨在发展国产化的水污染现场快速检测仪器，

促进拉曼光谱快检技术在环境监管和环保产业中的推广应用，保障我国人民健康及生态可持

续发展。

2、硬件原理及关键技术

拉曼散射原理如图 1所示，当单色激光照射样品时，少部分受激发分子能态未回到振动

基态，光子与分子之间的能量交换有损失，发生非弹性散射，最终产生与入射光频率不同散

射光谱。拉曼散射[29-30]产生的光谱只取决于分子本身振动和转动能级的变化，因此是一种与

分子中原子团和化学键相对应的特征光谱，通过测量样品拉曼散射光谱，可以分析确定样品

分子结构。
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图 1 拉曼散射原理图

中国计量科学研究院研制的便携式水污染拉曼分析仪组成见图 2。仪器硬件主要包括

785 nm激光光源及准直光路、拉曼测头光路、M 型切尼- 特纳光栅分光光路以及光谱信号

FPGA电路采集及嵌入式计算部分。仪器原理为半导体激光器发出激光经准直、滤光后，聚

焦到样品；样品滴在特异性 SERS基板有效区域，在表面增强效应下拉曼散射信号被放大，

使检测结果更显著；拉曼散射光被 Dichroic透镜分光后经过低通滤波片和带阻滤波片，在进

一步滤除原频率的瑞利散射光后进入光谱仪狭缝；在光谱仪中，衍射光栅采用闪耀光栅，衍

射光路为M型切尼--特纳光栅分光光路，经过衍射后不同频率的光聚焦在线阵 CCD探测器

表面不同像素位置；最终光信号经过光电转换被 FPGA控制电路采集，同时信号将在 FPGA
中进行快速计算处理。

图 2 便携式拉曼光谱仪光电系统结构图

项目开发了 785 nm半导体激光器驱动控制电路。电路提供恒流驱动激光器，并精确控

制电子制冷单元稳定输出功率，同时由 FPGA脉宽调制实现光强可调，使激光能够有效抑
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制外界干扰造成电流波动，产生光束质量好、频率稳定性高的激光，进而提高便携式拉曼光

谱仪的测量精度和可靠性。

项目研发了基于闪耀光栅的M 型切尼- 特纳光栅分光光路，光路在全光谱范围内波长

分辨率有较好的一致性。在光谱仪的信号接收端采用 FPGA控制拉曼信号采集及信号处理。

FPGA编程首先实现光电荷的双采样、行合并，并通过时钟同步信号存入缓存，然后通过嵌

入式数据处理实现坐标变换、滤波去噪等预处理后经过 FPGA 通讯接口发送自研软件进行

后续分析与处理。

在水污染监测和应急预警中，要求检测仪器能够现场快速检测，并实时传输数据以供决

策。为此仪器开发了网络传输功能，并搭建了水环境污染物检测云平台。单台拉曼现场快检

分析仪即时测得的水污染数据通过无线网络传输到云平台存储；多台仪器可以构建起一个水

污染的分布式现场监测网络，将检测数据汇总到云平台可供环境监管机构进行综合分析及决

策。同时云平台上也存储并不断更新污染物标准拉曼光谱模型库，并发送数据至仪器，从而

对仪器本地数据库进行更新和维护。为实现水污染网格化动态监测，仪器还开发了 GPS 定

位功能，将检测时的位置信息记录，并与检测结果打包发送至云平台，保证水污染可追踪、

可溯源。

项目研发的便携式水污染拉曼光谱分析仪为箱体结构，具有便携、安全、稳定的特点。

箱内分为三层，上层箱盖部分为液晶电脑及 USB接口模块，用于操作仪器并保存、分析数

据；中层为操作层，放置光纤测头、被测样品支架以及激光电流开关及显示单元；中层可升

降，既方便操作，又易于收纳；底层为光路结构与电路层。为保证仪器在现场及野外条件下

的自持力，箱体内部配备了大容量锂电池，能够保证仪器持续工作 3~4个小时。仪器还配备

了温度控制系统，进行了防尘防震防水设计，仪器结构见图 3。

图 3 便携式拉曼光谱仪结构示意图

项目研发仪器在现场和野外环境下有良好的自持力，可实现即取即测，结果即测即得。
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仪器主要参数为：激光功率在 0~500 mW区间可调, 光谱分辨率达 11 cm-1（FWHM）, 信噪

比优于 1000:1，拉曼光谱范围为 200~2000 cm-1。针对水污染主要多环芳烃与有机磷农药污

染物，配合特异性 SERS基板，仪器的检出限可达 ppm量级。

3、软件及方法

仪器的软件见面见图 4，功能包括拉曼光谱采集及参数设置、拉曼光谱处理、污染物匹

配识别及定量分析等功能。

图 4 “水环境污染物现场快检分析仪”软件界面

已知化学物质的性质由结构决定，而分子中的官能团和化学键在拉曼散射中对应这特殊

的指纹光谱[31]。通过分析特征拉曼光谱可以识别特定污染物，通过拉曼光谱峰值计算可获

取污染物的浓度量值。

目前水中污染物的识别仍主要靠人工分析光谱，耗时耗力，同时对分析人员有很高的要

求。另一方面，多种物质间的拉曼光谱可发生互相重叠[32-37]，给物质识别带来极大困扰。基

于此，项目研发了一种基于连续小波变换和卷积神经网络相结合的水中污染物识别匹配算

法。

算法研究采用洛伦兹函数作为小波尺度函数，并通过相应算法构建小波基。之后对测得

的水污染物的拉曼光谱数据进行小波变换得到光谱信号在尺度和频率两个维度上的小波系

数谱图。通过获取大量多组分水污染物的拉曼光谱数据小波数据谱图，可用于训练验证，建

立卷积神经网络模型。接着软件构建残差网络模型，将拉曼小波系数图谱转变为特征向量输

入模型中训练模型，用交叉熵损失函数衡量预测与真实值差异，用反向传播和随机梯度下降

算法优化训练模型，实现优化迭代。接着用另外一组拉曼小波系数图谱进行交叉验证，并调

整网络层数或残差块数量等神经网络模型参数。最后将现场实测水污染物拉曼光谱输入训练

好的卷积神经网络模型，给出可能包含特定污染物的概率估计。该方法实现了拉曼光谱物质

识别的精确与高效。

在识别污染物质组成的基础上，根据朗伯-比尔定律所确定的拉曼光谱的谱峰强度和所对应

的体积浓度的函数关系[38-40]，项目还开发了多组分水污染物拉曼光谱快速定量分析方法。在

多种污染物的拉曼光谱中，建立每种污染物不同浓度下的多维光谱峰值数组，使用多维回归

分析得到不同物质峰值和浓度函数模型并存入数据库。对现场实测未知多组分拉曼信号光
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谱，经物质识别匹配得到确定物质组分信息后，逐次调用数据库模型拟合，由此获取得到该

物质浓度值。

4、SERS基板研制

为实现对水中微、痕量污染物的检测，项目研发了特异性水污染物表面增强拉曼光谱

（SERS）基板。SERS基板表面的纳米金属材料镀层将吸附污染物分子，而金属表面的等离

子体激元共振效应使分子的振动模式显著增强，达到放大拉曼散射信号目的，增强倍数可达

103~107，从而在 ppm、ppb浓度下探测污染物分子的存在、结构信息。

项目在 SERS基板研制中创新性地开发了脱合金-酸洗刻蚀法，优化了磁控溅射涂覆 Au
与 Ag 薄膜前驱体条件，Au/Ag 合金化煅烧温度，及酸洗过程的刻蚀液浓度，制备出一种

3D-Au基板。经过实际测试，该基板可将蒽、芘和萘等多环芳烃物溶液以及杀螟硫磷、丙溴

磷和氧化乐果等有机磷农药溶液的拉曼散射信号放大约 104倍，检出限可达到（3.9~7.8）
ppm,，不同基板的相对标准差（RSD）可达到 1.63%~3.04%。

为了提高一些亲水性污染物检测灵敏度，在 3D-Au基板的基础上，通过循环湿法镀 Ag
法在其表面可控负载 Ag纳米颗粒，又制备出了二维 Au-Ag自组装涂层基板。经过实际测试，

该基板可将罗丹明 6G、孔雀石绿等溶液拉曼散射信号放大约 106倍，检出限可达到（4.37~20）
ppb,，不同基板的 RSD值可达到 1.63%~3.04%。

将自研 3D-Au基板、二维 Au-Ag自组装涂层基板与自研便携式拉曼光谱仪配套使用，

可实现对各类有机磷和多环芳烃污染物的高效检测。

5、应用

目前中国计量科学研究院研制的水污染拉曼现场快检分析仪已得到了业内专家的认可，

认为仪器的性能指标基本达到了国外同类设备水平。目前该仪器已用于中化集团水污染检测

项目，并对白洋淀等地区水质开展了现场监测。根据国家《水环境质量标准》、《地表水环

境质量标准》等文件中规定的污染物名录，项目研发的水污染拉曼现场快检分析仪，搭配特

异性 SERS基板，测定了测定不同浓度多环芳烃（蒽、芘和萘）与有机磷农药（杀螟硫磷、

丙溴磷和氧化乐果）拉曼响应光谱信号，图 5 给出了多环芳烃-萘的拉曼谱图以及萘的标准

曲线。

图 5 多环芳烃-萘的拉曼谱图以及萘的标准曲线
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图 5中当萘的浓度降低至 15.6 ppm后，拉曼峰值强度明显减弱，其中归属于 C-C伸缩

振动的 1218 cm-1处特征峰最为明显。以此特征峰的峰面积为纵坐标，萘浓度为横坐标建立

标准曲线，在 7.8-500 ppm范围内两者呈现良好的线性关系，线性回归方程为 y=320.14x +
11445.57(R2=0.99372)，其实际检出限约为 7.8 ppm。表中列出了其他污染物的检出限。

表 1 污染物检出限

污染物 检出限

蒽 7.8 ppm
芘 3.9 ppm
杀螟硫磷 7.8 ppm
丙溴磷 3.9 ppm
氧化乐果 7.8 ppm

为了进一步验证便携式拉曼光谱仪搭配 SERS 基板对于多环芳烃与有机磷农药污染物

的检测重复性与稳定性，本项目分别采用同一基板不同点进行检测，以及不同基板不同点进

行重复性实验，每组多环芳烃样本数目为 100组。如图 6所示，在 50 ppm的萘污染物条件

下，100组检测样本的总 RSD值为 4.57%，同一基板不同点的 RSD值为 3.04%，不同基板

的 RSD值为 6.00%。

对于蒽、芘两种污染物，其 100组检测样本的总 RSD值均小于 3.24%，同一基板不同

点的 RSD值均小于 3.42%，不同基板的 RSD值均小于 5.52%。对于杀螟硫磷、丙溴磷和氧

化乐果四种有机磷农药其 100组检测样本的总RSD值均小于 4.12%，同一基板不同点的RSD
值均小于 4.39%，不同基板的 RSD值均小于 4.92%。

在白洋淀地区不同水域位置，随机采取多份水样。使用便携式拉曼光谱仪配合 SERS基

板进行检测，并将拉曼光谱数据送入连续小波变换与卷积神经网络（CNN）结合的污染物

表征算法模型中进行预测，以实验室色谱仪检测结果为真值，将预测结果与实验室色谱仪检

测结果进行对比，模型预测的综合准确率可达 90.8%。

6、结论

项目成功研制了水污染拉曼现场快检分析仪，包括硬件上设计了半导体激光器电路、光

谱仪线阵探测器电路及M型光栅分光光路；软件上编写了连续小波变换结合卷积神经网络

识别污染物的算法以及浓度定量计算方法；同时还为仪器研发了 GPS 定位和 4G无线网络
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连接云平台组网等功能。仪器具有便携、抗震、防水以及控温的特点。为实现水中微、痕量

污染物检测，项目研发了特异性 SERS基板，结合便携式拉曼现场快检分析仪可实现水中特

点污染物的拉曼光谱信号增强 103倍以上，检出限最低可达 ppb量级。目前中国计量科学院

所研制的便携式拉曼光谱仪已在部分水污染检测企业和环境监测机构中得到应用，该仪器有

望在水污染检测行业的更多企业和政府机构中得到应用，为水资源的保护和管理提供支持，

保障人民健康和生态环境的可持续发展。
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