
书书书

第３８卷　第９期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．９

２０１１年９月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犛犲狆狋犲犿犫犲狉，２０１１

基于荧光猝灭原理的硝基芳烃类爆炸物
检测实验研究

初凤红１　叶　磊２　杨俊杰１
１上海电力学院计算机与信息工程学院，上海２０００９０

２安徽芜湖供电公司，安徽 芜湖（ ）
２４１０００

摘要　基于荧光猝灭原理，以共轭荧光聚合物 ＭＥＨＰＰＶ为荧光指示剂，采用塑料光纤作为传感和传光元件进行

硝基芳烃类爆炸物检测。实验采用探测荧光指示剂荧光寿命的方法进行爆炸物检测，荧光指示剂的荧光寿命利用

相移法进行测量。测量了不同荧光指示剂浓度时系统对爆炸物检测的灵敏度，发现当 ＭＥＨＰＰＶ质量浓度为

１０ｍｇ／Ｌ时，系统的灵敏度最高；研究了Ｕ形、双锥形、螺旋形塑料光纤传感头对系统灵敏度的影响，发现双锥形传

感头的灵敏度最高；测试了荧光指示剂 ＭＥＨＰＰＶ的稳定性，实验表明光照会加快 ＭＥＨＰＰＶ的漂白速度。
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１　引　　言

爆炸物的检测技术可以用于反恐、非金属地雷

探测、环境质量监测等领域。爆炸物的检测技术可

分为体探测技术和微痕量检测技术［１］。爆炸物的体

检测技术是对爆炸物的整体外观进行探测的技术，

主要有Ｘ射线散射法
［２］、中子分析法［３］以及核电四

极矩共振［４］等技术。但是上述几种方法存在价格昂

贵、灵敏度低、设备体积大等缺点，因而在应用方面
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存在局限性。爆炸物的微痕量检测技术主要是对爆

炸物挥发出的蒸气和对粘附于爆炸物容器表面以及

任何接触过爆炸物的物体（包括人体）表面所残留的

微痕量爆炸物进行检测的技术。目前，可用于对微

痕量爆炸物进行检测的技术主要是各种波谱技

术［５～７］、生物传感技术［８，９］以及基于荧光猝灭原理的

传感技术［１０～１２］等。就开发前景而言，基于荧光猝灭

原理的爆炸物检测技术具有检测速度快、灵敏度高、

稳定性好、传感器体积小、成本低、操作简便等优点，

被认为是目前爆炸物痕量检测方面最好的技术

之一。

鉴于荧光猝灭原理的爆炸物传感装置具有检测

速度快、灵敏度高等诸多优点，国外许多研究机构正

在加紧进行研究［１３～１８］。Ｓｗａｇｅｒ
［１９］在利用荧光猝灭

法检测微痕量爆炸物方面取得了突破性进展。国

内，吕凤婷等［２０，２１］也开展了检测爆炸物用的荧光物

质合成方面的研究。但是目前国内外研制的荧光爆

炸物传感器多数是基于探测荧光强度的［１３～２０］，这种

方法有许多缺点，例如光源和探测器的不稳定、荧光

指示剂的光漂白、光路的振动都会引起接收荧光强

度的不稳定，进而引起测量误差。

本文采用探测荧光寿命的方法进行爆炸物检

测。荧光寿命是荧光物质的一个本征参量，不受外

界扰动的影响，对荧光寿命的测定可提高检测准确

度和增强抗干扰能力［２２］。荧光物质采用合成工艺

简单、具有高量子产率、易溶于有机溶剂的共轭荧光

聚合物 ＭＥＨＰＰＶ。采用塑料光纤传感系统，塑料

光纤直径大，易于连接，光的耦合效率也较高，同时

还兼有柔软、抗弯曲、耐振动、抗辐射、价格便宜等

优点。

２　实验原理及敏感材料和传感头的

制备

２．１　实验原理

硝基芳烃类爆炸物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。荧光的强度或寿命与爆炸物浓度的关系可

用ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方程来描述
［２３］

犐０
犐
＝
τ０

τ
＝１＋犓［犙］， （１）

式中犐０ 为无爆炸物时荧光指示剂的荧光强度，犐为

爆炸物存在时的荧光强度，τ０ 为无爆炸物时的荧光

寿命，τ为爆炸物存在时的荧光寿命，［犙］表示爆炸

物的浓度，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。荧光指

示剂荧光寿命的测定采用相移法［２４］。所采用的激发

光是正弦调制光信号，因此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

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２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）浓度下荧光的寿命

τ，从而得出ＴＮＴ的浓度值。由（１）式和（２）式可得

ｔａｎΦ０／ｔａｎΦ＝１＋犓［犙］， （３）

式中Φ０ 和Φ分别为无ＴＮＴ和有ＴＮＴ时的滞后相

移。测定不同情况下的Φ，即可导出ＴＮＴ浓度值。

２．２　敏感材料及传感头的制备

溶胶 凝胶技术由于其加工设备成本低、容易掺

杂、便于化学改性［２５］，正越来越多地应用于激光、光

化学和生物传感领域中。实验拟采用溶胶 凝胶法

制备含有荧光指示剂的敏感材料。采用正硅酸四乙

酯为反应前驱物，以乙醇为溶剂，盐酸为催化剂，将

荧光指示剂 ＭＥＨＰＰＶ溶解于溶胶 凝胶中。在制

备敏感材料的过程中，当将溶于三氯甲烷的 ＭＥＨ

ＰＰＶ倒入制备好的溶胶 凝胶时，由于 ＭＥＨＰＰＶ

与乙醇不溶而发生团聚现象，无法制备分布均匀的

ＭＥＨＰＰＶ 溶胶 凝胶溶液。最终将一定量的

ＭＥＨＰＰＶ溶解于三氯甲烷中待用。

实验采用塑料光纤作为传感和传光元件，把塑

料光纤的护套剥去一定长度并制成Ｕ形、双锥形和

螺旋形。其中 Ｕ形光纤传感头的做法是：将５ｃｍ

长剥去护套的光纤弯成Ｕ形，Ｕ形光纤的弯曲半径

为２ｍｍ，两端用金属线固定；双锥形光纤传感头的

制作方法是：将５ｃｍ长剥去护套的光纤置于乙醇灯

上方，当光纤开始软化时在光纤两端施加拉力拉制

成双锥形，锥形区的长度为２ｃｍ，锥形区最小直径

为０．６ｍｍ；螺旋形光纤传感头的制作方法是：将

５ｃｍ长剥去护套的光纤缠绕在一定直径的不锈钢

棒上定型一段时间，然后将不锈钢棒抽出即制得螺

旋形光纤传感头，螺旋形传感头的直径为６ｍｍ，螺

距为２ｍｍ。采用提拉法将溶解于三氯甲烷的

ＭＥＨＰＰＶ敏感材料涂到传感头上，然后立即用洗

耳球的尖嘴吹塑料光纤传感头，使残留的三氯甲烷

迅速挥发，以免塑料光纤发生溶胀。图１是３种不

同形状传感头的实物照片。

０９０８００４２
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图１ ３种不同形状传感头照片。（ａ）Ｕ形；

（ｂ）双锥形；（ｃ）螺旋形

Ｆｉｇ．１ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｅｎｓｏｒｈｅａｄｓｗｉｔｈｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｈａｐｅｓ．（ａ）Ｕｓｈａｐｅｄ；（ｂ）ｂｉｃｏｎｉｃａｌｓｈａｐｅｄ；（ｃ）

　　　　　　　ｓｐｉｒａｌｓｈａｐｅｄ

３　实验与结果

３．１　实　　验

实验所采用的荧光指示剂ＭＥＨＰＰＶ的吸收

峰值位于５００ｎｍ 处，吸收峰较宽；荧光峰值在

５７５ｎｍ处。图２是荧光指示剂的激发光和荧光光

谱图。根据荧光指示剂 ＭＥＨＰＰＶ激发光谱较宽

的特点，选用商用高亮度４７０ｎｍ的蓝光发光二极

管（ＬＥＤ）作为激发光源（光源经正弦信号调制）。为

了消除光源发出的光对荧光探测的影响，在光源前

加一４７０ｎｍ的带通滤光片Ｆ１。采用ＰＩＮ光电二极

管接收荧光，在光电二极管之前放置一个５１０ｎｍ

的高通滤光片Ｆ２ 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，用

Ｌａｂｖｉｅｗ编程以求得相位差。实验装置示意图如

图３所示。实验中不同浓度ＴＮＴ溶液的制备方法

是：首先将７．５ｍｇ的ＴＮＴ固体溶解于７．５ｍＬ的乙

醇中，然后将溶解有ＴＮＴ的乙醇溶液分装成０．５、１、

１．５、２、２．５ｍＬ的溶液，最后将溶液用水稀释成０．５、

１、１．５、２、２．５ｍｇ／Ｌ质量浓度的ＴＮＴ溶液待用。

　

图２ （ａ）激发光光谱图；（ｂ）荧光光谱图

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ；（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

图３ ＴＮＴ检测实验装置示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＴＮＴ

３．２　实验结果

３．２．１　不同浓度敏感材料对系统灵敏度的影响

实验首先配备了 ＭＥＨＰＰＶ质量浓度分别为

５、１０和１５ｍｇ／Ｌ的敏感材料，将不同浓度的敏感材

料采用提拉法涂覆到Ｕ形塑料光纤传感头上，测试

不同敏感材料浓度下系统的灵敏度，实验结果如

图４ 不同浓度荧光指示剂条件下相位差与ＴＮＴ

浓度曲线

Ｆｉｇ．４ Ｐｈａｓｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｖｅｒｓｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ＴＮＴｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｄｉｃｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图４所示。当荧光指示剂质量浓度为５ｍｇ／Ｌ时，整

个曲线呈非线性特性。随着 ＴＮＴ浓度的增加，激

发光与荧光之间的相位差逐渐减小，荧光寿命逐渐
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降低；当ＴＮＴ质量浓度大于１．５ｍｇ／Ｌ时，荧光寿

命降低的速率逐渐减小，原因可能是荧光指示剂的

浓度较低，ＴＮＴ浓度增加到一定值时，没有足够的

ＭＥＨＰＰＶ分子与其相互作用。当荧光指示剂质量

浓度为１０ｍｇ／Ｌ时，整个曲线呈线性特性，并且曲

线的斜率比 ＭＥＨＰＰＶ质量浓度为１５ｍｇ／Ｌ时要

大，因为当荧光指示剂的浓度过大时，荧光指示剂分

子之间会发生自猝灭，进而影响系统探测ＴＮＴ的

灵敏度。通过上述实验可以得出结论：荧光指示剂

的浓度要选择一个合理的范围，过小或过大都会降

低系统的灵敏度。

３．２．２　不同形状传感头对系统灵敏度的影响

将上述制备的 Ｕ形、双锥形、螺旋形塑料光纤

传感头置于不同浓度的 ＴＮＴ溶液中，测量不同传

感头形状下相位差与 ＴＮＴ浓度的关系曲线，实验

结果如图５所示。从图５可以看出，双锥形光纤传

感头的灵敏度最高，螺旋形的次之，Ｕ形光纤传感

头的灵敏度最低。这是因为与其他两种传感头相

比，双锥形传感头会有更多的倏逝波渗透到敏感材

料中，使更多的荧光指示剂分子得到激发，增加

ＴＮＴ分子对荧光指示剂分子的猝灭几率，从而增加

传感时的灵敏度。与Ｕ形光纤传感头相比，螺旋形

光纤传感头在整个５ｃｍ长的传感区内都是弯曲状

的，传感头的有效长度要比 Ｕ形传感头的长，因此

其灵敏度高于Ｕ形传感头。

图５ 不同传感头形状下相位差与ＴＮＴ浓度的关系曲线

Ｆｉｇ．５ Ｐｈａｓｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｖｅｒｓｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ＴＮＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｏｒｈｅａｄｓ

３．２．３　荧光指示剂的稳定性分析

将涂有敏感材料的传感头放置于室内，实验研

究了敏感材料 ＭＥＨＰＰＶ 的稳定性，实验结果如

图６所示。在实验测试的２ｈ内，当传感头处在有

光照的条件下时，荧光强度衰减较快；而在无光时荧

光强度衰减较慢，并且当放置时间超过８０ｍｉｎ以

后，荧光指示剂的强度下降较快。上述实验现象说

明，光照会加速荧光指示剂 ＭＥＨＰＰＶ的光漂白速

度，所以在实验过程中要避免 ＭＥＨＰＰＶ受到外界

光照，并且在传感头制备好以后不要放置过长时间。

图６ 荧光指示剂稳定性曲线

Ｆｉｇ．６ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｄｉｃｔｏｒ

４　结　　论

对基于荧光猝灭原理的硝基芳烃类爆炸物检测

系统的传感特性进行了研究。采用具有高量子产

率、易溶于有机溶剂的共轭聚合物 ＭＥＨＰＰＶ为荧

光指示剂，利用塑料光纤作为传感和传光元件进行

硝基芳烃类爆炸物检测。利用检测荧光指示剂荧光

寿命的方法进行爆炸物检测。研究了荧光指示剂浓

度和传感头形状对爆炸物检测系统灵敏度的影响，

实验发现荧光指示剂 ＭＥＨＰＰＶ 的质量浓度为

１０ｍｇ／Ｌ、采用双锥形传感头时系统的灵敏度最高。

测试了荧光指示剂 ＭＥＨＰＰＶ的稳定性，结果表明

光照会加速 ＭＥＨＰＰＶ的漂白速度。
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