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摘要  地下水重金属污染正在严重威胁环境安全和人体健康。荧光探针检测技术因具有灵敏度高、选择性好等优势，已

成为检测重金属离子浓度的常用方法之一。受限于光源和光学系统的体积与成本等因素，现有重金属荧光检测装置无

法满足现场原位检测需求。本文研制了一种地下水重金属荧光原位检测装置，其光学探头以紫外发光二极管（LED）为

光源，采用共聚焦光路设计，荧光收集角范围可达 102°，外径不超过 60 mm，实现了小型化和低成本化。同时，以商用化台

式荧光分光光度计作为参照设备，搭载相同的二价汞离子（Hg2+）荧光探针，开展了对比性能测试。实验结果表明，本文

研发的装置具有良好的稳定性和线性响应特性，相关系数 R2为 0. 989，检测限可达到 1. 47×10−9，各项性能参数不亚于台

式荧光分光光度计。
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Abstract Heavy-metal pollution of groundwater is a severe threat to the environmental safety and human health.  Owing 
to their high sensitivity and good selectivity, fluorescence probe detection methods have been commonly used to determine 
the concentration of heavy metals.  Because of the large size and high cost of the light source and optical system, the 
current heavy-metal fluorescence detection devices cannot meet the demands of in situ detection.  In this study, we develop 
an in situ fluorescence detection device for the analysis of heavy metals in groundwater samples.  The optical detector of the 
device uses ultraviolet (UV) light-emitting diodes (LEDs) as the light source and exhibits a confocal optical path design 
with a fluorescence collection angle range and an outer diameter of up to 102° and 60 mm, respectively, to achieve 
miniaturization and decrease cost.  A commercial benchtop fluorescence spectrophotometer was used as a reference device.  
The devices were equipped with identical Hg2+ ion fluorescent probes, and comparative performance tests were 
conducted.  The experimental results demonstrate that the as-developed fluorescence detection device exhibits good 
stability and a remarkable linear response, with a correlation coefficient (R2) and detection limit of 0. 989 and 1. 47×10−9, 
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respectively.  Furthermore, the performance parameters of the fluorescence detection device are comparable to those of the 
benchtop fluorescence spectrophotometer.
Key words optical device; groundwater in situ detection; fluorescence spectroscopy; heavy metal detection; ultraviolet 
light emitting diode

1　引   言

随着工业的快速发展，环境中重金属含量的增加不

可避免。重金属污染不仅会影响环境质量，而且由于其

不可生物降解的特性［1］，一些生物毒性较大的重金属，

如砷（As）、镉（Cd）、汞（Hg）和铅（Pb）等，即使是在浓度

很低的情况下仍会对人体健康构成威胁［2-3］。因此，地

下水重金属污染是备受全球关注的污染问题之一。

目前常用的重金属分析方法有原子吸收光谱法［4］、

原子荧光法［5］、电感耦合等离子体质谱法［6］和 X 射线荧

光光谱法［7］等。这些方法灵敏度高，可以较为准确地测

量出液体中金属离子的含量，但相关设备的价格较为

昂贵，且需要复杂的样品前处理过程，因此使用场景局

限在实验室中［8］。而电化学分析法［9］受限于电极衰减而

存在重现性差的问题，紫外可见光分光光度法［10］对金属

的选择性不好。因此，开发具有高检测灵敏度特点的

分析方法和小型化设备对地下水重金属探测有着重要

意义。利用荧光探针检测重金属离子的方法是一种分

子荧光法，荧光探针与金属离子结合后会在特定波长

的光的激发下出现荧光增强或猝灭现象，通过荧光光

谱的变化来实现对金属离子浓度的定量检测［11-12］。此

方法具有灵敏度高、选择性好、反应快速、非侵入性和操

作简便等优点，是最具潜力的金属离子检测技术之一。

在荧光探针检测技术中，常用的分析设备是荧光

分光光度计，它一般采用氙灯作为光源，利用光栅作为

单色器来得到激发波长，同时利用光电倍增管作为探

测器，而且激发光路与荧光光路方向垂直，其光学系统

复杂，因此设备难以小型化。利用荧光分光光度计对

地下水重金属浓度进行检测时，一般需要在污染场地

人工采集水体样品，再运输至实验室进行处理和检测。

整个过程需要耗费数十小时甚至几天的时间，因此最

终的检测结果往往不能及时地反映真实情况。少数情

况下会利用移动检测车装载仪器进行现场检测，但现

场检测依然不属于原位检测，主要问题在于场地水中

的重金属离子价态和浓度可能会随着时间和环境的改

变而产生变化，如砷的价态在水体中易受酸碱度（pH）

和氧化还原电位（Eh）的影响在三价和五价之间转

换［13-14］。因此，需要研发可真正实现地下水重金属原

位检测的装置。而地下水取样井空间狭小，内径一般

在 10 cm 以下，若要实现真正的原位检测，需要设计低

成本的小型化光学探头，置于地下水中直接检测。

本文主要介绍一种自主搭建的地下水重金属原位

荧光检测装置。该装置的光学探头以紫外发光二极管

（LED）为激发光源，采用共聚焦式光路设计，搭载特

异性荧光探针，可深入地下水中实现重金属荧光的原

位检测。

2　水下原位检测装置设计

2. 1　水下原位检测装置组成

本文设计的水下原位检测装置分为水下光学探头

和地上主机两部分。水下光学探头是一个密封的整

体，包括光学模块、探针材料、液体腔、泵、管道等，其最

大外径为 56 mm，可顺利进入地下水取样井中工作，水

下探头光学模块与光谱仪实物图如图 1（a）所示。荧

光信号通过光纤传输至地面的主机部分。驱动模块、

光谱分析模块以及后续的数据处理单元集成为主机部

图 1　地下水重金属原位检测装置。（a）水下探头光学模块与光谱仪实物图；（b）装置各部分组成示意图

Fig.  1　Groundwater heavy metal in situ detection device.  (a) Photo of optical module of underwater detector and spectrometer ;
 (b) schematic diagram of components of device
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分。图 1（b）为装置各部分示意图。检测前，荧光探针

放置在液体腔中，地下水被前端装置过滤杂质后泵入

液体腔中与荧光探针充分混合，等待检测。

2. 2　水下光学探头设计

水下探头是水下原位重金属检测装置的重要组

成部分，其光学部分是装置的设计重点。小型化水下

探头需要对激发光路进行简化，而多数荧光探针能被

紫外光激发，因此可以选用一个小体积的紫外波段的

激光二极管作为光源。而现有的激光二极管的发光

波长多在可见波段和红外波段，商用的紫外波段激光

二极管光源的最短波长在 375 nm 左右，且 400 nm 以

下的激光二极管售价极为昂贵。近年来，紫外 LED
由于具有价格低廉、功耗低、体积小等优点，在小型仪

器检测毒素、生化物质、有毒气体和重金属等方面已

经有广泛的应用［15］。因此，LED 可以完全满足本文

的设计需求。综合考虑水下探头的体积和成本，本文

选用了紫外 LED（YL-UVALP-TO18-365，永霖光电

有限公司，中国）为光源，其标称波长为 365 nm，实测

中 心 波 长 为 370. 9 nm，发 光 角 度 为 15° ，光 功 率 稳

定 在 20 mW。 由 海 洋 光 学 光 谱 仪（QE Pro， Ocean 
Optics 公司，美国）测得的 LED 直接输出的光谱曲线

如图 2（a）所示。

除了光源，在光路设计和机械结构方面也可以进

行优化以达到探头小型化的目的。常见的激光诱导荧

光光学系统分为斜射式、透射式与共聚焦式三种。斜

射式光路需要激发光和荧光成一定角度，由于空间限

制的关系，若选用较大数值孔径的透镜会影响荧光的

激发；透射式光路的激发光路与发射光路共线，结构较

为简单，但由于样品池设置在光路中间，不适用于水下

探头的设计。而共聚焦式光路可以提高数值孔径，提

升荧光的检测效率，并且相比于斜入射光路可以更好

地实现光路的紧凑性设计。

共聚焦光路设计是将光源发出的光聚焦后照射在

样品的某一点，被照物点发出的荧光精确聚焦在探测

器前放置的小孔光阑上，此时光源、被照物点、小孔光

阑处于光学物像共轭位置上［16］。探测器只能测到样品

被照物点处发出的荧光信号，环境中其他杂散光可以

被小孔光阑有效阻挡，以此来提升光学系统的信噪比。

本文采用的具体光路结构如图 2（b）所示，其数值

孔径可达到 0. 78，可以接收发射角度在 102°以内的荧

光。LED 发出的紫外光通过透镜组在熔石英玻璃窗

口表面聚焦成直径为 2 mm 的圆形光斑，作用于液体

腔中的样品，激发出荧光。对光源聚焦点光功率稳定

性进行检测，光功率的相对起伏（功率变化量/功率平

均值）为 0. 37%。在激发光路中设置一个中心波长为

365 nm、带宽为 40 nm 的滤光片。对通过滤光片后的

激发光进行光谱检测，曲线如图 3 所示，因此，该滤光

图 2　水下探头。（a）选用的紫外 LED 的输出光谱曲线；（b）水下探头光路示意图

Fig. 2　Underwater detector. (a) Output spectrum curve of selected ultraviolet (UV) LED; (b) schematic diagram of optical path of 
underwater detector

图 3　紫外 LED 通过滤光片并聚焦后的光谱曲线

Fig.  3　Spectrum curve of UV LED after passing through filter 
and focusing
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片可以有效滤除 LED 发射光谱中 385 nm 以上的光。

荧光透过石英玻璃窗口进入光路，被与光轴成 45°放置

的二向色镜反射，再经反射镜反射后被透镜聚焦耦合

进入光纤。选用的二向色镜的透射波段为 350~390 
nm，对 LED 发出的激发光有 85% 以上的透过率；反射

波段为 415~650 nm，有利于消除激发光对荧光的影

响。光纤将荧光传输至光谱仪（SPEC-GLA600，高利

通公司，中国）中进行光信号分析。光谱仪的可探测波

长范围是 390~890 nm。与光路配合的铝制机械结构

内部做了氧化发黑处理以避免其他杂散光的干扰。同

时，水下探头外围作了密封处理以达到防水效果。

3　性能测试与分析

3. 1　荧光探针

本文选用了一种可被紫外光激发的特异性 Hg2+

荧光探针对研制的地下水重金属检测装置进行性能测

试与验证。采用的荧光探针由湖南大学提供。该荧光

探针分子具有 Hg2+的配位结合位点，在保证高选择特

异性的同时，与 Hg2+结合后形成难溶的配位聚合物，

激活聚集诱导发光基团的荧光性能。当探针溶解在水

溶液中时，聚集诱导发光活性基团的活跃自由分子内

运动可以将激发态能量湮灭，导致探针无法被激发出

荧光；而当水环境中的汞离子与探针发生配位结合后，

荧光探针分子与汞离子络合形成金属有机聚合物，进

一步发生聚集或沉淀使原本活跃的基团分子内运动受

到限制，导致探针可被激发出荧光信号。探针分子及

与 Hg2+结合后形成的金属络合物的可吸收波段均在

400 nm 以下。当激发波长为 360 nm 时，荧光峰值波长

为 499 nm。

3. 2　对照实验

为了评估研制的原位检测装置的检测性能，本文

以应用较多的一款商用台式荧光分光光度计作为参照

设备，并采用前文所述的 Hg2+ 荧光探针开展对照

实验。

本文选用美国 Thermo Scientific 公司的 Lumina 型

荧光分光光度计作为参照设备，该仪器内置 150 W 氙

灯，激发光路和荧光收集光路垂直，由光栅配合光电倍

增 管 探 测 荧 光 光 谱 。 实 验 中 选 用 的 激 发 波 长 为

360 nm。将荧光探针溶液置于标准石英比色皿中进

行 Hg2+浓度梯度滴定实验，滴定浓度（质量分数）范围

为 0~1×10−6，如图 4 所示。

逐渐增加滴定的 Hg2+的质量分数，测得的荧光发

射光谱如图 5（a）所示，荧光峰值强度随着 Hg2+质量分

数的升高而增强。荧光光谱的峰值波长为 499 nm，提

取每个实验 Hg2+质量分数的峰值荧光强度，如图 5（b）
所示。在质量分数为 0~1×10−6的范围内采用最小二

乘 法 进 行 线 性 拟 合 ，得 到 的 标 准 工 作 曲 线 为 y=
3. 44×x−185. 29， 相关系数 R2=0. 982。对无 Hg2+的

空白样品的峰值荧光强度进行 8 次检测，计算得到其

标准差为 2. 18。计算检测限一般取标准差的 3 倍与斜

率的比值，因此可得检测限为 1. 90×10−9。

图 4　在 Thermo Scientific 荧光分光光度计上测试示意图

Fig.  4　Schematic of detection on Thermo Scientific fluorescence 
spectrophotometer

图 5　在荧光分光光度计上进行 Hg2+质量分数梯度滴定实验。（a）添加不同质量分数的 Hg2+对荧光发射光谱的影响；

（b）质量分数-峰值荧光强度标准曲线

Fig. 5　Hg2+ mass fraction gradient titration experiments on fluorescence spectrophotometer. (a) Effect of adding different mass fractions 
of Hg2+ on fluorescence emission spectra; (b) mass fraction-peak fluorescence intensity standard curve
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3. 3　可重复性检测

装置的重复性可以在相同测试条件下进行多次重

复检测的数据的相对标准偏差（RSD）衡量，RSD 为标

准偏差除以平均值。一般装置的重复性在 10% 以内。

在研制的装置上分别对 0、200×10−9、334×10−9 三

种质量分数的 Hg2+与荧光探针溶液混合后的溶液进

行 8 次重复性检测，并记录其峰值荧光强度，如图 6 所

示。可计算得到质量分数为 0 时的荧光峰值强度均值

为 1378. 73，标准偏差为 7. 36， RSD 为 0. 53%；质量分

数为 200×10−9 时的荧光峰值强度均值为 4305. 22，标

准偏差为 18. 91，RSD 为 0. 44%；质量分数为 334×10−9

时 的 荧 光 峰 值 强 度 均 值 为 6430. 51，标 准 偏 差 为

23. 42，RSD 为 0. 36%。三种质量分数的平均标准偏

差为 0. 44%，说明本装置具有很好的可重复性和稳

定性。

3. 4　标准工作曲线与检测限测定

在实际应用之前，需要绘制标准曲线来确定不同

Hg2+质量分数与装置测到的荧光光强的对应关系。

使用不同质量分数的 Hg2+溶液与荧光探针混合，在液

体腔中进行重复测试，每次测试之前需要充分清洗液

体腔。使用移液枪取 10 μL 摩尔浓度为 10−3 mol/L 的

荧光探针，取对应质量分数和体积的 Hg2+混合均匀，

控制总溶液体积始终为 1 mL，使 Hg2+质量分数为 0~
1×10−6，在装置上测定其荧光光谱变化如图 7 所示，光

谱积分时间为 100 ms。从图 7（a）可以看出，随着 Hg2+

质量分数的增加，荧光强度也逐渐增强，这与图 5（a）
中商用荧光分光光度计的检测结果类似。荧光峰值波

长略有偏移，在 510. 8 nm 处，这可能与光谱仪的响应

有关。在线性区间 0~6×10−7内绘制 Hg2+质量分数与

峰值荧光光强对应的标准工作曲线，如图 7（b）所示，

工作曲线方程为 y=15. 07×x+1472. 93，线性相关系

数 R2 为 0. 989。由 3. 3 节中计算得到的 8 次空白样品

的标准差，利用 3 倍标准差与斜率的比值，可计算出装

置对 Hg2+的检测限为 1. 47×10−9。

本文对装置进行了工作曲线绘制以及检测限测

定。以商用荧光分光光度计的检测结果作为对照，本

文装置的线性相关系数（R2=0. 989）与商用荧光分光

光度计（R2=0. 982）相当，装置检测限（1. 47×10−9）略

优于荧光分光光度计测得的检测限（1. 90×10−9）。上

述测试结果表明，本文研发的检测装置具有较低的检

测限和良好的线性响应特性。

4　结   论

本文设计了一种基于荧光光谱技术的地下水重金

属原位检测装置，以紫外 LED 作为水下光学探头的光

源，设计了紧凑、高信噪比的共聚焦式光路系统，实现

了重金属荧光检测的低成本化和小型化。以商用荧光

分光光度计作为参照设备，利用特异性 Hg2+探针溶液

对装置的性能进行了评价。通过重复性实验得到装置

的平均相对标准偏差为 0. 44%，说明装置具有良好的

稳定性和可靠性；通过质量分数梯度滴定实验得到了

光谱随质量分数的变化曲线，并将峰值波长与质量分

数进行线性拟合，其相关系数为 0. 989，并且检测限可

达到 1. 47×10−9，与商用荧光分光光度计测得的检测限

图 6　装置重复性测试结果

Fig.  6　Device repeatability test results

图 7　地下水重金属原位检测装置标定结果。（a）荧光光谱；（b）质量分数-峰值荧光强度标准曲线

Fig. 7　Calibration results of groundwater heavy metal in situ detection device. (a) Fluorescence spectra; (b) mass fraction-peak 
fluorescence intensity standard curve
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1. 90×10−9接近。因此，本文所提出的地下水重金属检

测装置可以突破传统的离线检测的限制，实现对水下

重金属离子的原位检测。该装置还可以通过更换光源

以及相应的光学元件，适应不同吸收波长的荧光探针。
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