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狆犎光纤化学传感器研究进展
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摘要　介绍了ｐＨ光纤化学传感器的检测原理、酸碱指示剂的作用机理及其固定方法，比较了固定不同酸碱指示

剂制备的ｐＨ光纤化学传感器的性能，并介绍了ｐＨ光纤化学传感器的几种光学检测方法，重点阐述了ｐＨ敏感材

料和ｐＨ检测方法上的最新进展，最后展望了ｐＨ光纤化学传感器今后的研究发展趋势。
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１　引　　言

ｐＨ值是溶液中氢离子浓度的一种标度，也就是人们所熟知的溶液酸碱度的衡量标准。测量和控制ｐＨ值

在环境检测［１］、生物工艺［２］、临床化学［３］、生物医学诊断［４］等领域都具有很重要的意义。传统测量ｐＨ值的手段

是使用ｐＨ试纸及ｐＨ玻璃电极
［５］。随着现代科学技术的发展，尤其是现代生命科学、环境科学等领域的迅速

发展，用传统的ｐＨ测量方法在进行ｐＨ测量时往往会出现测量误差或者无法进行测量。由于ｐＨ试纸只能进

行定性测量，而ｐＨ玻璃电极存在阻抗高、易破损，不能用于测量ＨＦ溶液，在高碱度情况下存在“碱误差”
［６］，而

且其体积大，不能在微区或有机生物体中进行检测，更难在恶劣环境下使用。

ｐＨ光纤化学传感器是由光谱分析技术和光纤传感技术结合而构成的一类新型的ｐＨ检测装置。与传

统的检测方法相比，ｐＨ光纤化学传感器具有体积小、重量轻、抗电磁和无线电频率干扰、动态范围大、响应

时间短、测量精度高等优点，并可进行微区测量、远距离测量及生物体中的测量。本文将简单介绍ｐＨ光纤

化学传感器的检测方法及酸碱指示剂的作用机理和固定方法，比较固定不同酸碱指示剂制备的ｐＨ光纤化

学传感器的性能，介绍ｐＨ光纤化学传感器的发展情况，并展望今后的发展趋势。
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２　ｐＨ光纤化学传感器的作用机理及其结构

物质溶于溶剂中能电离或水解出氢离子，这种物质称为酸；能接受氢离子的物质称为碱。酸（ＨＡ）失去

氢离子后变成碱（Ａ－），而碱（Ａ－）接受氢离子后变成酸（ＨＡ）。ＨＡ与Ａ－构成共轭酸碱对。化学中有许多

物质的颜色受到ｐＨ影响，可以用作酸碱指示剂来测定溶液的ｐＨ值。这种酸碱指示剂本身是一种弱酸或

弱碱，其共轭酸碱对具有不同的结构［７］。溶液ｐＨ的改变可能引起酸碱指示剂结构的变化，从而引起溶剂吸

收峰的改变，表现为溶液颜色会发生变化。如酚酞是一有机弱碱，它在溶液中的离解平衡可表示为［７］

其中犘Ｋａ为酸度常数。原酚酞分子中只有一个苯环和羰基形成的非共轭体系，吸收峰在紫外区，为无色；离

解形成的酚酞阴离子构成一个大的共轭体系，其吸收峰红移到可见光区，为粉红色。当溶液的ｐＨ由酸到碱

变化时，平衡向右移动。因此，在碱性溶液中，平衡向右移动，溶液由无色变为粉红色；在酸性溶液中，平衡向

左移动，溶液由粉红色变为无色［８］。

ｐＨ光纤化学传感器就是利用酸碱指示剂的这一特点，以光纤为传输元件，将酸碱指示剂固定在载体上制

成薄膜状固定在光纤的端面或侧面，构成ｐＨ探针。当溶液中的Ｈ
＋进入薄膜与薄膜中的酸碱指示剂相互作用

时，会改变指示剂分子的结构，薄膜的光学性质（如吸收率、反射率、荧光性、能量转移、折射率等）会发生相应的

变化，进而引起光纤传播光诸特性的变化，通过检测光纤传播光诸特性的变化来检测溶液ｐＨ的变化。

图１ ｐＨ光纤化学传感器检测装置图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒｐＨ

ｓｅｎｓｏｒａｎｄｉｔｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

ｐＨ光纤化学传感器的基本组成部分包括光源、传

输光纤、传感器探针、光学检测器和信号处理系统。

图１所示是一个简单完整的ｐＨ光纤化学传感器检测装

置图［９］。传感器探针是ｐＨ光纤化学传感器中最重要的

组成元件，它是一个试剂固定装置，可以将敏感膜（膜成

分一般由ｐＨ敏感指示剂、固定试剂支持剂、增塑剂等构

成）固定于光纤末端，也可以将敏感膜直接涂敷在腐蚀掉

包层的纤芯上，构成传感器探针。

３　酸碱指示剂的选择与固定

引起酸碱指示剂变色的ｐＨ范围越窄越好，这样ｐＨ

稍有变化，指示剂就能改变颜色。通常使用的酸碱指示

剂有中性红、溴酚蓝、甲酚红、溴甲酚绿、百里酚蓝、氯酚红等，每种指示剂的变色范围不同，变色幅度一般在

１～２个ｐＨ单位
［１０］。有些指示剂如甲基橙，变色过程还有过渡颜色，不易于辨别颜色的变化。将指示剂混

合，利用颜色互补原理，可以使颜色变化敏锐，增大酸碱指示剂的检测范围［９］。

多数酸碱指示剂是水溶性的，不宜用于长时间检测ｐＨ，必须将其固定在某载体上。通常固定酸碱指示

剂所用的有机载体有：聚合物［１１］、琼脂糖［１２］、水凝胶［１３］、纤维素［１４］等。ｐＨ敏感指示剂的固定是ｐＨ光纤化

学传感器研究中很关键的一个环节，直接影响传感器的性能，如传感器的寿命、可逆性、重现性、响应时间及

膜的机械性能。ｐＨ敏感指示剂的固定方法主要有吸附法、化学键合法、物理包埋法、溶胶凝胶法
［１５］等。

吸附方法是用物理或化学方法吸附ｐＨ指示剂。其中物理方法是通过分子间作用力（如取向力、静电

力、氢键）将指示剂固定在载体上构成传感器探针；化学方法是通过指示剂与载体之间的化学反应，将指示剂

固定在载体上构成传感器探针［１６］。吸附法固定指示剂的优点是方法简便，操作条件温和；缺点是指示剂与

１１０６０３２
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载体表面的结合力弱，使制得的ｐＨ光纤传感器易发生指示剂泄漏或脱落，致使传感器的灵敏度降低。

包埋法是通过把ｐＨ指示剂溶解在多孔聚合物载体上，然后通过蒸发溶剂制成膜。这种方法要求指示

剂在载体中具有良好的溶解性和亲和性，同时要选择最佳比例的膜成分及适合的膜厚度，否则将直接影响传

感器的敏感性和响应时间［１６］。用包埋法固定ｐＨ指示剂时，加入一些试剂（如增凝剂、增湿剂、表面活性剂

等）可以提高敏感膜的性能［１７］。

共价键合法是将ｐＨ指示剂以共价键方式键合到具有反应活性基团的载体上，构成传感器探针。此种

固定方法能提高传感器的稳定性，使其不受ｐＨ值、离子强度、溶剂或温度的影响。

溶胶 凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）法是一种新型的指示剂固定方法，是指将有机化合物或无机化合物形成的溶液进行

水解，在此过程中加入酸碱指示剂，溶液通过水解和缩聚反应形成溶胶，进一步的聚合反应形成凝胶，再经过

热处理，蒸发掉溶剂和水分，最后形成所需要的ｐＨ敏感薄膜。如在前驱体溶液中加入适当的表面活性剂，

可以防止干凝胶的碎裂而改善敏感膜的性能。

４　ｐＨ光纤化学传感器的检测方法

４．１　基于光吸收、光反射原理

大多数ｐＨ光纤化学传感器都是基于光吸收原理，通过检测由于待测溶液ｐＨ的改变引起的光纤探针

上固定的敏感薄膜光吸收的变化来进行检测溶液ｐＨ。章竹君等
［５］在离子交换膜上固定溴酚蓝、溴甲酚绿、

硝氮黄、溴甲酚紫、甲酚红和百里酚蓝６种指示剂来制作光吸收式ｐＨ探针，提出了６个可适用于测定值ｐＨ

在１．６～１１．０范围内不同区间的ｐＨ光纤传感器，响应时间均为２ｍｉｎ之内。

基于光反射原理的ｐＨ光纤化学传感器也是在光纤端面固定ｐＨ敏感膜而制成。与光吸收式探针不同

的是，光反射式探针的敏感膜反射很强，通过测量直接从敏感膜反射的光信号强度来检测溶液的ｐＨ值，而

光吸收式探针的敏感膜反射能力弱，需要在敏感膜外加反射镜，测量入射光两次透过敏感膜光强的大小。

４．２　基于荧光效应

荧光法是一种高灵敏度的分析方法。当荧光物质具有弱酸性或弱碱性时，溶液的ｐＨ值的改变将对荧

光光谱和荧光强度产生很大影响，可以作为荧光指示剂，固定在载体上，然后将它们固定在光纤的顶端，构成

光纤ｐＨ传感器的探针。在激光光源的激发下，荧光指示剂会发出一定波长的荧光。通过测定荧光强度就

能检测分析物的ｐＨ值。最早的荧光指示剂是氰脲酰氯，近年来，定橙黄荧光素、β 甲基 頰形酮、中性吖啶

黄、５，６ 烃基萘等荧光剂也被广泛应用［１７］。

５　ｐＨ光纤传感器的最新进展

近年来，研究者通过选用新的指示剂、新的固定载体、改进ｐＨ检测方法等各种手段优化ｐＨ光纤化学

传感器性能，使ｐＨ光纤化学传感器更好地适应于环境检测、生物工艺、临床化学、生物医学诊断等领域。

５．１　ｐＨ敏感材料的进展

５．１．１　不同的ｐＨ指示剂

固定不同的酸碱指示剂，其传感器的ｐＨ检测范围是不同的。表１中列出了近年来选用不同酸碱指示

剂制作的ｐＨ传感器所需要的响应时间和检测范围。

表１ 各种指示剂制备的ｐＨ光纤传感器性能的比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｆｉｂｅｒｏｐｔｉｃｐＨｓｅｎｓｏｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｉｎｄｉｃａｔｏｒ Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ／ｓ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｎｇｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＮＰＩＰＡ １８０～７８０ ７．０～１２．０ ［１８］

ＣＰＩＰＡ １８０～７８０ ８．０～１２．０ ［１８］

Ｃｒｅｓｏｌｒｅｄ １１６ ９．０～１３．０ ［１９］

Ｂｒｏｍｏｃｒｅｓｏｌｇｒｅｅｎ １００ ２．０～８．０ ［１９］

Ｃｏｎｇｏｒｅｄ １８ ３．０～７．０ ［１９］

Ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ １８ ２．５～９．０ ［１２，２０］
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　　近年来，荧光指示剂受到广泛关注。Ｄｅｒｉｎｋｕｙｕ等
［１８］发现大多数荧光探针工作于中性或酸性的ｐＨ范

围内，他们通过实验合成了两种不同结构的荧光席夫碱（ＣＰＩＰＡ／ＮＰＩＰＡ），并将它们固定在聚氯乙烯（ＰＶＣ）

基底上，制成的ｐＨ传感探针，其ｐＨ检测范围分别是８．０～１２．０和７．０～１２．０，能够测量碱性较强溶液的

ｐＨ值，避免了传统ｐＨ传感器存在的碱误差。ＮＰＩＰＡ的酸度常数犘Ｋａ＝８．８０，在检测气态、水坏境溶解ＣＯ２

感应和生理样本方面有很大的应用前景。

５．１．２　不同材料的载体

２０世纪９０年代，聚合物膜修饰电极以其电化学信号强、活性基团浓度高、稳定性和选择性好等优点逐

渐应用到ｐＨ传感器方面。通过聚合作用制备的传导高分子聚合物薄膜作为载体固定有机染料，制备光纤

ｐＨ传感器，可以增大ｐＨ光纤化学传感器的检测范围。Ｊｉｎ等
［１１］在室温下通过化学氧化反应制备聚苯胺膜

作为传感器的敏感膜，聚苯胺是一种传导高分子膜，ｐＨ检测范围可在２．０～１２．０。Ｈａｓｈｅｍｉ等
［２０］在环氧活

化琼脂糖膜中包埋中性红指示剂制备ｐＨ光纤传感器，具有较宽的ｐＨ检测范围２～８．５。

近年来，人们发现水凝胶在水溶液中溶剂浓度和溶液ｐＨ值等变化时表现出很强的溶胀行为。采用适

当的传感装置可以把水凝胶发生溶胀过程的体积变化转换成相应的电输出信号，通过检测电输出信号的改

变来检测溶液的ｐＨ值。Ｔｒｉｑｕｅｓ等
［２１］利用水凝胶在溶液ｐＨ发生变化时产生的溶胀收缩效应，制备了ｐＨ

传感器，用于间接测量管道的腐蚀情况。Ｇｅｒｌａｃｈ等
［１３］将聚乙烯酸和聚丙烯酸混合（ＰＶＡ／ＰＡＡ），这种水凝

胶的溶胀程度是与待测环境的ｐＨ相关的，在酸性溶液中最小，在碱性溶液中最大。附着在聚Ｎ异丙基丙

烯酰胺（ＰＮＩＰＡＡＡｍ）基底上的水凝胶对水溶液中有机成分的浓度表现出敏感性。但这种传感器不宜用在

检测ｐＨ 值小于３和ｐＨ 跨度很大的测量环境。Ｒｏｖａｔｉ等
［２２］利用溶胶凝胶技术制备有机 无机水凝胶

（ｃｒｅａｍｅｒｓ）作为载体固定酸碱指示剂制成敏感膜，固定在纤芯直径为１ｍｍ的塑料光纤上制作一次性ｐＨ传

感器，该种传感器ｐＨ检测范围是５～８，响应时间低于２ｓ，可连续使用２天。

随着纳米技术的发展，纳米技术也开始应用到ｐＨ传感技术中
［２３］。由于纳米颗粒自组装体具有独特的

物理化学性质，因而其自组装技术一直备受关注。Ｇｕｉ等
［２４］用纳米颗粒自组装多层ＰＶＰＭＣ／ＰＤＤＡ／ＰＡＡ

薄膜作为基底固定酸碱指示剂，涂覆在光纤表面制成ｐＨ光纤传感器，响应时间低于２０ｓ。

５．２　光学检测方法的进展

随着光纤技术的发展，人们对光在光纤中的传播模式的研究也逐渐深入。由于部分ｐＨ光纤传感器是

将光纤包层腐蚀掉替代以ｐＨ敏感膜制作而成的，人们开始研究溶液ｐＨ 的变化对光纤中倏逝波、滤光模

式、共振波长等的影响来检测溶液的ｐＨ值。另外，光纤光栅及薄芯光纤等在ｐＨ传感领域的应用，也推动

了ｐＨ光纤传感技术的发展。

５．２．１　倏逝波检测

图２ 流通池结构ｐＨ光纤传感器

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐＨｏｐｔｉｃａｌｓｅｎｓｏｒ

ｗｉｔｈｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｌｏｗｃｅｌｌ

光在光纤中传播时，由于纤芯的折射率大于包层的折

射率，当入射角大于临界角时，在纤芯与包层的界面会发

生全反射。虽然入射光能量被全部反射回来，但在纤芯与

包层界面附近的包层中存在一呈指数衰减的表面波，即倏

逝波。孟瑜［２５］采用倏逝波检测方法，在腐蚀去掉包层的光

纤纤芯表面涂覆一层ｐＨ敏感膜，制成ｐＨ光纤传感器的

探针。当光通过该区域时，由于ｐＨ敏感膜的吸收，其能量

会部分损失。溶液的ｐＨ变化会影响膜的吸收，倏逝波强

度就会发生变化，因此可通过检测倏逝波能量的变化来检

测溶液中的ｐＨ值。该传感器的ｐＨ值测量范围为４．５～

１０．５，灵敏度高，响应时间短。Ｗｕ等
［２６］也是利用倏逝波

检测方法，制成一种光纤ｐＨ化学传感器。他们在腐蚀掉包层的光纤纤芯表面涂覆ｐＨ敏感指示剂（溴甲酚绿

和甲酚红）薄膜，放置在毛细玻璃管中，形成一个溶液流通池结构，如图２所示，通过对倏逝波光强进行检测，来

检测溶液ｐＨ的变化。该ｐＨ传感器的ｐＨ检测范围分别是２．０～８．０和９．０～１３．０，响应时间分别为１００ｓ和

１１６ｓ，具有较好的稳定性和重复性，但是实验中所使用的光电探测器的噪声影响着传感器测量结果的准确性。
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５．２．２　等离子体共振

近来，关于镀膜光波导表面发生共振现象的研究越来越多，其中广为人知的是表面等离子体共振现象

（ＳＰＲ）
［２７］。另外一种共振现象———损耗模共振现象（ＬＭＲ）最近也成为人们研究的热点。光在光纤中传播

时，当入射光的频率接近截止频率时，导波模的能量有相当大的一部分已转移到包层中，出现损耗模。如在

裸光纤表面涂覆某材料薄膜，当薄膜的介电常数的实部是正，且在数量级上大于自身的虚部和光纤的介电常

数时，满足共振条件时会出现损耗模共振现象（ＬＭＲ）。与表面等离子体共振不同的是，损耗模共振既可观

察ＴＭ偏振光，又可观察ＴＥ偏振光。近来，铟锡氧化物已经从理论上和实验上都证实了可用于利用损耗模

共振实现传感目的［２８］。除了铟锡氧化物以外，一些聚合物薄膜也可以代替金属膜产生损耗模共振现象。

Ｚａｍａｒｒｅｎｏ等
［２９］在腐蚀掉包层的光纤上镀以聚合物（ＰＡＨ和ＰＡＡ）薄膜包层，利用聚合物ＰＡＨ和ＰＡＡ在

酸碱环境下的溶胀收缩效应，当溶液的ｐＨ发生改变时，薄膜包层的结构也发生改变，损耗模的共振波长也

会发生偏移，通过检测透射光强来检测溶液的ｐＨ 值。该种技术制备的ｐＨ 光纤化学传感器灵敏度达到

ｐＨ值变化０．０２７ｍｍ，精确度为±０．０００１ｐＨ值。

５．２．３　表面增强拉曼散射

自Ｆｌｅｉｓｃｈｍａｎｎ等发现吸附在粗糙的银电极上的吡啶分子能产生很强的拉曼散射以后，关于这种不同

寻常的拉曼散射增强现象———表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）的研究越来越多，ＳＥＲＳ也被广泛应用于传感技术

中［３０］。目前研究发现，在可见光激发条件下，贵金属银、金、铜的ＳＥＲＳ增强能力较高，其中银的增强能力最

强。马娟［３１］对纳米粒子薄膜生长机制及表面增强拉曼散射光纤ｐＨ传感器进行了研究，将高ＳＥＲＳ活性银

纳米粒子组装在光纤端面上，制备ＳＥＲＳ活性光纤端面，再将ｐＨ敏感的４巯基吡啶（４ｍｐｙ）探针分子吸附

到银纳米粒子上，设计制备了一种基于表面增强拉曼散射的光纤ｐＨ传感器。当光纤中传输光与高ＳＰＥＲ

活性银纳米粒子薄膜作用后，会产生可测量的拉曼散射信号，通过检测由于ｐＨ引起的拉曼散射信号的变化

来检测溶液的ｐＨ。该传感器的ｐＨ检测范围是０．１５～１０，可重复使用６次，有望用于在线、原位和远距离

酸性环境ｐＨ检测。

５．２．４　模式滤光检测

自２０世纪末Ｓｙｎｏｖｅｃ等
［３２］提出模式滤光检测法以来，模式滤光检测技术在光纤传感方面得到了广泛

应用。所谓模式滤光是指分析对象进入光纤包层引起光纤的纤芯包层界面的折射率增加，导致光纤内的部

分传导光不满足传导条件而从光纤的包层中侧漏出来的光信号。与传统的检测方法相比，模式滤光检测是

将光探测器放在光纤的侧面，获取光纤侧面产生的模式滤光信号，且具有很高的信噪比。利用模式滤光检测

法的新型光纤传感器被广泛应用于各种有机分析物，其中包括芳族烃、乙醇、氨基酸、甲烷等，近来对于无机

分析物的检测也开始受到关注。Ｗｕ等
［２６］分别固定溴甲酚绿和甲酚红两种指示剂，制备两种ｐＨ光纤传感

器，进行对分析物中无机离子的检测。两种ｐＨ传感器的ｐＨ响应范围分别是２．０～８．０和９．０～１３．０，通过

对钠、钾、铁、锰等多种无机离子的检测，发现在检测环境为２．０～８．０范围内，以溴甲酚绿为固定指示剂的

ｐＨ光纤传感器检测到Ｎａ
＋和Ｐｂ＋的干扰，有力地说明了ｐＨ光纤传感器也可以对无机离子进行检测。

５．２．５　模式耦合检测

自２０世纪末长周期光纤光栅诞生以来，长周期光纤光栅在传感器领域得到广泛应用
［３３］。光在栅区传

播时，纤芯模会被耦合到前向传输的各阶包层模中，在透射谱中可表现为衰减峰，其透射波极易受到包层和

周围介质的影响，因此在长周期光纤光栅包层表面涂覆ｐＨ敏感膜，可以通过检测透射谱中衰减峰位置的变

化来检测溶液的ｐＨ值
［３４］。早期，Ｅｌｓｔｅｒ

［３５］就对基于长周期光纤光栅的ｐＨ腐蚀监测进行了研究。近年来，

光纤光栅在ｐＨ监测领域也得到广泛应用。Ｃｏｒｒｅｓ等
［３６］用静电自组装技术将ＰＡＡ／ＰＡＨ聚合物涂覆在长

周期光纤光栅的栅区包层表面，ｐＨ检测范围是４～７，他们还将铁蓝（ＰＢ）包埋在ＰＡＡ／ＰＡＨ聚合物薄膜中

涂覆在光纤光栅包层表面进行对比实验，实验发现，包埋ＰＢ制成的ｐＨ传感器响应更迅速
［３７］。

除了光纤光栅，薄芯光纤（ＴＣＦ）也被用于设计制作ｐＨ传感器。Ｇｕ等
［３８］将一段ＴＣＦ嵌入到普通单模

光纤中，利用静电自组装技术在这一段ＴＣＦ包层表面涂覆ＰＡＡ／ＰＡＨ的纳米材料，制作成ｐＨ传感器，结

构如图３所示。该传感器的检测范围是２．５～１０．０，分辨率达０．０１３ｐＨ单位，而且对温度不敏感，具有很高

的稳定性。
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图３ ＴＣＦ光纤ｐＨ传感器结构示意图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐＨｓｅｎｓｏｒｗｉｔｈＴＣＦ

５．２．６　比色法

ｐＨ光纤传感器在实际使用中易受到激发源波动、

指示剂光褪色和检测器飘移等因素的影响［３９］。利用比

色技术制作的ｐＨ传感器可以弥补外部环境和设备产生

的影响，受到研究人员的青睐。Ｃｈｅｎ等
［４０］利用双色系

统制备了比色ｐＨ 光纤传感器，该传感器探针部分是以

玻璃载片为载体，镀以包埋荧光指示剂的敏感膜，放置在

双发光二极管系统中，一束波长为４６５ｎｍ的ＬＥＤ光源

用来激发荧光物质，另一束６６０ｎｍ的红色ＬＥＤ光源作

为参考光，用ＣＣＤ图像传感器在输出端检测光信号，当

待测溶液的ｐＨ发生变化时，输出光信号的颜色也发生改变。该传感器的ｐＨ检测范围为１．０～７．７，选用红

色的参考光可使检测光在整个检测范围内从红到绿明显地变化。该传感器的优势在于不需要进行复杂的数

据处理，方便易读，可在黑暗条件下使用。

５．２．７　人工神经网络

图４ 排列传感元件通过人工神经网络预测色彩过程

Ｆｉｇ．４ Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｈｕｅａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅ

ｓｅｎｓｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅａｒｒａｙ

人工神经网络是模拟人的神经网络行为特征，进行分

布式并行信息处理的数学模型，具有自学习和自适应的能

力，能通过预先提供的一批相互对应的输入 输出数据，分

析两者之间的规律，最终根据这些规律，用新的输入数据

来推算输出结果。因此，ｐＨ光纤传感器可应用人工神经

网络来预测溶液的ｐＨ值。ＣａｐｅｌＣｕｅｖａｓ等
［４１］用１１个固

定了敏感指示剂（刚果红、结晶紫、靛蓝、甲基红、溴百里酚

蓝、溴甲酚紫、二甲酚橙、酚红、百里酚蓝、甲酚紫、中性红）

的敏感元件组成光纤ｐＨ传感器阵列，这１１个敏感元件作

为１１个输入神经元与一个输出神经元和一个隐含层（介于

输入层和输出层之间，神经网络使用者不可见）构成神经网络结构，输入色彩参数可通过程序进行预测，结构如

图４所示。此种传感器的ｐＨ检测范围是０～１４。人造神经网络数据处理的方法在光纤ｐＨ传感器中的应用，

使得ｐＨ光纤传感器的测量更精确，预测ｐＨ传感器的响应误差为０．０６ｐＨ单位。

６　总结与展望

近年来，国内外在ｐＨ光纤传感器研发领域取得了长足进展。ｐＨ敏感膜的制备、ｐＨ传感检测方法以

及光谱处理方法等方面都涌现出新的成果。

研究人员利用不同材料制备敏感膜，固定不同的染料指示剂或用混合指示剂来提高传感器的响应时间、

灵敏度、重复性、稳定性，并在此诸多方面有了很大的突破。高分子聚合物及水凝胶已被广泛应用于ｐＨ传

感器制备中，越来越多的ｐＨ 敏感指示剂如萘酰亚胺类、香豆素衍生物、席夫碱、含钌荧光物等荧光敏感

物［４２］被用于制作ｐＨ光纤传感器的探针，这大大扩展了ｐＨ传感器的应用空间。

在ｐＨ传感检测方法方面，检测信号越来越多样化。人们不仅通过检测光纤中反射光、透射光强的变化

来进行测量，还通过检测倏逝波、滤过波以及金属表面共振信号的变化来检测ｐＨ。损耗模共振检测的提

出，使得ｐＨ光纤化学传感器的测量精度和灵敏度有了更大的提高，此种检测方法将越来越受到研究人员的

重视。光纤光栅在ｐＨ传感中的应用也会越来越多。表面增强拉曼散射在ｐＨ传感技术中的应用，预示着

非线性光学现象也将会越来越多地受到ｐＨ传感研究人员的青睐。

在制备纳米尺寸的薄膜技术中，层层自组装技术可制得结构均一、厚度在纳米尺度可控的多层膜。将纳

米材料层层自组装技术与光纤传感技术集合，通过组装对不同参数敏感的薄膜，有望在单根光纤上实现多参

数光化学传感探测，有利于向多功能及集成化方向发展。长周期光纤光栅能提供多个传感点，可以实现光纤

传感阵列或分布式检测，在ｐＨ光纤传感技术中有很好的应用前景。
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根据大工业自动化微机控制及生物医学、临床化学等领域的需要，光纤ｐＨ传感器将向高精度、微型化、

集成化、智能化方向发展，使得测量更方便、快捷。
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