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基于犝形塑料光纤的氧气传感器
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摘要　报道了一种基于荧光猝灭原理的光纤氧气传感器。采用塑料光纤作为传感和传光元件进行氧气传感，传感

头制成Ｕ形。以邻菲咯啉钌作为荧光标记物，用溶胶凝胶法制备敏感材料。采用相移法来实现对荧光寿命的测

定。测量了不同弯曲半径传感头对氧气传感的灵敏度，发现当Ｕ形光纤的弯曲半径较小时系统的灵敏度较高。对

荧光寿命和氧气浓度的关系进行了测量，发现二者呈亚线性关系，提出双荧光体模型解释这一实验现象。
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１　引　言

　　对氧气等气体的检测在医疗诊断、工业监测、环

境保护以及生物化学等领域具有非常重要的意

义［１］。有机金属钌化合物具有激发寿命长、大的斯

托克斯位移、对氧的响应特异性特点，它的荧光寿命

与氧气浓度存在一一对应的关系，作为氧的敏感物

广泛应用于氧传感器中［２～５］。溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）技

术由于其加工设备成本低、容易掺杂、便于化学改

性［６，７］，越来越多地应用于激光［８，９］、光化学［１０，１１］和

生物传感领域中，可以制备含有不同敏感物质的多

孔薄膜，并且制备的材料光学性能、机械性能和热稳

定性能良好。本文以邻啡咯啉钌（Ｄｉｃｈｌｏｒｏｔｒｉｓ（１，

１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（Ⅱ））作为荧光指示

剂，利用溶胶凝胶工艺，以正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）和

有机硅氧烷甲基三乙氧基硅烷（ＭＴＥＯＳ）作为反应

先驱物，制备有机无机混合的多孔薄膜材料，用于

固定荧光标记物分子。选用了聚甲基丙烯酸甲脂塑

料光纤作为传光和传感原件。采用相移法来实现对

荧光寿命的测定，测量了不同弯曲半径传感头对氧

气传感的灵敏度，且对荧光寿命和氧气浓度的关系

进行了测量。
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２　原　理

光纤氧气传感器采用荧光猝灭原理。氧对一些

荧光物质的荧光具有猝灭作用，从而导致其荧光强

度的降低和荧光寿命的缩短。荧光强度或寿命与氧

气浓度的关系可用斯特恩沃耳默（ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ）

方程来描述

犐０
犐
＝
τ０

τ
＝１＋犓犙， （１）

式中犐０，犐，τ０，τ分别为无氧气和有氧气条件下的荧

光强度和寿命；犙为氧气的浓度；犓为ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ

常数，对于特定的指示剂其值是固定的。由于荧光

寿命是荧光物质的本征参量，不受外界因素的影响，

因此对荧光寿命的测定可提高检测准确度和增强抗

干扰能力，采用测量荧光寿命的方法测量氧气。

本文采用相移法来实现对荧光寿命的测定。采

用的激发光是正弦调制过的光信号，因此导致荧光

指示剂发射的荧光也呈正弦变化，由于吸收和发射

之间的时间延迟，荧光比激发光在相位上延迟Φ角，

且滞后相位Φ与荧光寿命τ存在关系
［１１］

ｔａｎΦ＝２π犳τ， （２）

式中犳为正弦调制频率。因此，通过测定Φ即可得到

不同溶解氧质量浓度下荧光的寿命τ，从而得出溶

解氧的浓度值。由（１），（２）式可得

ｔａｎΦ０／ｔａｎΦ＝１＋犓犙， （３）

式中Φ０ 和Φ分别为无氧气时和有氧气时的滞后相

移。测定不同情况下的Φ，即可导出氧气浓度值。

激发光和荧光之间的相移可以用相关法求得。

相关法求相移的原理如下，有两个同频率的正弦信

号

狓（狋）＝犃ｓｉｎ（ω０狋＋φ０）＋犖狓（狋），

狔（狋）＝犅ｓｉｎ（ω０狋＋φ１）＋犖狔（狋）， （４）

式中 犃，犅 为信号的幅值，φ０，φ１ 为信号的相位，

犖狓（狋），犖狔（狋）为噪声。信号狓（狋）和狔（狋）的互相关函

数为

犚狓狔（Δ狋）＝
１

犜∫
犜

０

［犃ｓｉｎ（ω０狋＋φ０）＋犖狓（狋）］×

｛犅ｓｉｎ［ω０（狋＋Δ狋）＋φ１］＋犖狔（狋＋Δ狋）｝ｄ狋，

（５）

当Δ狋＝０时

犚狓狔（０）＝
１

犜∫
犜

０

［犃ｓｉｎ（ω０狋＋φ０）＋犖狓（狋）］×

［犅ｓｉｎ（ω０狋＋φ１）＋犖狔（狋）］ｄ狋， （６）

通常情况下噪声之间不相关，噪声和信号之间也不

相关，所以

犚狓狔（０）＝
犃犅
２
ｃｏｓ（φ１－φ０）， （７）

相位差

Δφ＝φ１－φ０ ＝ａｒｃｃｏｓ
２犚狓狔（０）（ ）犃犅

， （８）

系数犃，犅可以通过自相关函数算得

犃＝ ２犚狓狓（０槡 ），　　犅＝ ２犚狔狔（０槡 ）， （９）

因此通过激发光和荧光的互相关函数和自相关函数

可计算得到二者的相位差。

３　敏感材料和传感头的制作

采用正硅酸四乙酯、甲基三乙氧基硅烷为反应

前驱物，以邻菲咯啉钌为荧光物质，用溶胶凝胶法

制备敏感材料。采用甲基三乙氧基硅烷作为有机改

性剂可以提高传感时的灵敏度［１２］。敏感材料的制

备步骤：将一定体积比的乙醇、甲基三乙氧基硅烷、

正硅酸四乙酯、盐酸水溶液依次倒入烧瓶中，然后将

一定量的邻菲咯啉钌加入溶液中，邻菲咯啉钌的浓

度为２ｍｇ／ｍＬ；将配好的溶液在５０℃水浴条件下搅

拌６ｈ即得到透明的含有敏感材料的溶胶凝胶溶

液。

实验采用塑料光纤作为传感和传光元件，塑料

光纤的直径较大和光源耦合时可获得较高的耦合效

率。把塑料光纤的护套剥去一定长度并弯成 Ｕ形

作为传感头，可以提高传感的灵敏度。根据文献

［１３］的理论分析，氧气传感的灵敏度和Ｕ形光纤的

弯曲半径有关。为了研究系统的灵敏度与弯曲半径

的关系，分别制作了弯曲半径为０．５ｃｍ，１ｃｍ和

２ｃｍ的Ｕ形光纤传感头，采用提拉法将敏感材料涂

到传感头上。图１为传感头的照片。

图１ 传感头照片

Ｆｉｇ．１ Ｐｈｏｔｏｏｆｓｅｎｓｏｒｈｅａｄ

４　实　验

图２为光源和荧光的光谱图，可见采用的邻菲
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咯啉钌荧光峰值在５７４ｎｍ处，３ｄＢ带宽约４０ｎｍ，而

所用的发光二极管（ＬＥＤ）的光谱与钌的荧光光谱有

重叠。为了消除光源发出的光对荧光探测的影响，

在光源前加了一个４７０ｎｍ的带通滤光片。

图２ 激发光（ａ）和荧光（ｂ）光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｘｃｉｔａｔｅｄｌｉｇｈｔ（ａ）ａｎｄ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（ｂ）

图３ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

实验装置示意图如图３所示。采用蓝光发光二

极管（４７０ｎｍ）作为光源，用２０ｋＨｚ的正弦信号对光

源进行调制。光源发出的光首先经过一个４７０ｎｍ

的带通滤光片，然后耦合到塑料光纤中，塑料光纤传

感头放在流通池中。流通池中有一个进气口和一个

出气口，通过流量控制器控制进入流通池的氮气和

氧气的流量，以得到不同浓度的氧气。采用硅光电

二极管接收荧光，在光电二极管之前加一个５１０ｎｍ

的高通滤光片以滤掉激发光。用数据采集卡

（ＤＡＱ）采集激发光和荧光信号并送入计算机，最后

用Ｌａｂｖｉｅｗ编程求相位差。

首先分别测量了不同弯曲半径的 Ｕ形光纤传

感头在氧气体积分数为０％和１００％时相位差的差

值。弯曲半径为０．５ｃｍ，１ｃｍ和２ｃｍ的Ｕ形光纤传

感头在氧气体积分数为０％和１００％时相位差的差

值分别为３．８１°，１．６１°和０．４６°。可见，当 Ｕ形光纤的

弯曲半径较小时，传感器的灵敏度较高。这是因为

当弯曲半径较小时，会有更多的倏逝波与敏感材料

相互作用，从而增加氧气传感时的灵敏度。

图４是用弯曲半径为０．５ｃｍ的Ｕ形光纤作传

感头传感氧气体积分数为０％和１００％的重复性实

验，可见氧气体积分数为０％和１００％时的相位差的

差值为３．８１°，并且可重复，氧气切换时大约４０ｓ相

位差就已经趋于稳定了。

图４ 氧气体积分数为０％和１００％时的可重复相位差

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｐｅａｔａｂｌｅｐｈａｓｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｏｆ０％ａｎｄ１００％ｏｘｙｇｅｎ

图５ 氧气浓度与ｔａｎΦ０／ｔａｎΦ的关系曲线

Ｆｉｇ．５ ＯｘｙｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｔａｎΦ０／ｔａｎΦ

用上述传感头做了氧气传感实验，发现ｔａｎ

Φ０／ｔａｎΦ与氧气浓度并不呈线性关系，这与（１）式

不符合，如图５所示。为了解释这一实验现象采用

下面的模型。

根据文献［１４］中提出的模型，假设荧光强度是

两个荧光体发光强度的和

２２２１ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　



犐＝犳１犐１＋犳２犐２ ＝

犳１犐０／（１＋犓１犙）＋犳２犐０／（１＋犓２犙），（１０）

式中犳１＋犳２ ＝１。荧光寿命是两种荧光寿命的平均

值

τ＝犳１τ１＋犳２τ２ ＝

犳１τ０／（１＋犓１犙）＋犳２τ０／（１＋犓２犙），（１１）

据此

犐０
犐
＝
τ０

τ
＝

犳１
１＋犓１犙

＋
犳２

１＋犓２［ ］犙
－１

， （１２）

令一种荧光体不受氧漂白作用，设其为δ，（１２）式可

改写为

犐０
犐
＝
τ０

τ
＝ δ＋

１－δ
１＋［ ］犓犙

－１

＝１＋犓犙
１－δ
１＋δ犓犙

，

（１３）

犐０
犐
＝
τ０

τ
≈１＋（１－δ）犓犙－δ（１－δ）犓

２犙２，（１４）

根据（１４）式可见氧气浓度与荧光寿命呈亚线性关

系。把图５中的实验结果用二次曲线拟合，可以得

到一次项和二次项系数，进而可以计算出δ ＝

０．５６５３，犓 ＝０．１３。

５　结　论

采用塑料光纤作为传感和传光元件，传感头制

成Ｕ形。以邻菲咯啉钌作为荧光标记物，用溶胶

凝胶法制备敏感材料。采用相移法实现对荧光寿命

的测定，测量了不同弯曲半径传感头对氧气传感的

灵敏度。结果表明，弯曲半径为０．５ｃｍ，１ｃｍ和

２ｃｍ的 Ｕ形光纤传感头在氧气体积分数为０％和

１００％时相位差的差值分别为３．８１°，１．６１°和０．４６°。

可见，当Ｕ形光纤的弯曲半径较小时，传感的灵敏

度较高。对氧气浓度和荧光寿命的关系进行了测

量，发现二者呈亚线性关系，用双荧光体模型解释了

这一实验现象。
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