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基于氧化铜/聚苯胺包覆光子晶体光纤的
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摘要　提出了一种基于氧化铜/聚苯胺包覆光子晶体光纤的一氧化碳传感器.将标准单模光纤与实心光子晶体光

纤熔接形成马赫Ｇ曾德尔干涉结构,在光子晶体光纤表面涂覆氧化铜/聚苯胺复合材料,用于检测一氧化碳(CO).

结果表明,在光纤表面形成了一层厚度约为２μm的均匀复合膜;该传感器的灵敏度为１７pm;传感器在CO体积分

数为０~７５×１０－６的范围内呈现良好的线性关系和选择性,响应时间和恢复时间分别约为８０s和１１０s.该传感器

具有成本低、结构简单、制作容易等优点.
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１　引　　言

一氧化碳(CO)是人类生活中最危险的有毒气

体之一,主要产生于燃料的不完全燃烧,如家庭做

饭、取暖,以及汽车发动机运行等.CO是一种剧毒

和极度危险的气体,但又无色无味,因此,研究CO
传感器具有重要的意义.目前,导电聚合物[１]在气

体传感方面被广泛研究,与一般的金属氧化半导体

材料比较,导电聚合物易于合成、且可以在室温下工

作.聚苯胺是一种最有前途应用于气体传感器的聚

合物,其制备方便、稳定性好、电阻率低,利用氧化铜

在电、磁、催化等方面的优异性能,可将其复合至聚

苯胺中以提高聚苯胺传感器对气体的敏感性.
光子晶体光纤的横截面具有周期性的微结
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构[２],其独特的结构性能使其具有用于传感领域的

潜力.２００８年,Choi等[３]采用光子晶体光纤和单模

光纤,制备了法布里Ｇ珀罗干涉仪,并将这种干涉仪

应用于温度传感领域.段德稳等[４]报道了一种用空

芯光子晶体光纤制作的法布里Ｇ珀罗腔体,利用光纤

熔接方法将该法布里Ｇ珀罗腔体和两根普通单模光

纤熔接起来,构成微小型光纤法布里Ｇ珀罗干涉应变

传感器.２０１１年,Wong等[５]提出了一种基于光子

晶体光纤的折射率传感器,采用标准单模与实心的

光子晶体光纤进行熔接,形成马赫Ｇ曾德尔干涉结

构,通过检测干涉光谱的移动来检测周围折射率的

变化.２０１３年,Mathew等[６]报道了湿度传感器,在
光子晶体光纤表面涂覆琼脂糖,当外界湿度改变时,
琼脂糖的折射率将会发生改变,从而引起干涉光谱

的移动.２０１３年,纪玉申等[７]在光子晶体光纤两端

熔接单模光纤,再对光子晶体光纤进行拉锥处理,得
到了马赫Ｇ曾德尔干涉结构,研究了其传输谱与外界

折射率的响应关系.２０１５年,付兴虎等[８]利用这种

结构制备了一种曲率传感器.２０１７年,Feng等[９Ｇ１０]

在光子晶体光纤两端采用拉锥的方式与单模光纤进

行熔接,通过在光子晶体光纤表面涂覆石墨烯来检

测硫化氢,之后通过在石墨烯涂层上沉积铜离子提

高了传感器的灵敏度.
本文利用实心光子晶体光纤(PCF)和单模光纤

(SMF)构建马赫Ｇ曾德尔干涉仪,通过在光子晶体光

纤表面涂覆一层氧化铜/聚苯胺(CuO/PANI)复合

敏感膜,使干涉仪对CO敏感,通过检测干涉波谷的

移动来检测CO的浓度.该传感器具有成本低、结
构简单、制作容易等优点.

２　基本原理

将一段PCF的两端分别与SMF进行熔接,在

SMF与PCF熔接区域,PCF的空气孔会因为放电

而塌陷,形成塌陷层.单模光纤中的光在经过塌陷

层时,一部分光会被激发到光子晶体光纤的包层中,
在经过另一个熔接点时,包层光与纤芯的光发生会

聚,形成马赫Ｇ曾德尔干涉,其干涉光强为

I＝Icor＋Icla＋２ IcorIclacosΔφ, (１)
式中Icor、Icla分别为PCF中传输的芯层光强与包层

中的光强,Δφ 为两束光的相位差,即

Δφ＝
２πΔneffL

λ
, (２)

式中λ为传输光的波长,L 为两个塌陷层之间的干

涉长度,Δneff是光纤纤芯有效折射率ncor
eff和包层有

效折射率ncla
eff之间的差值,当包层模和纤芯模之间

的差值等于(２m＋１)π时,芯层和包层中的光会发

生干涉相消,即会产生干涉波谷.m 阶干涉波谷可

表示为[１１Ｇ１２]

λm ＝
２ΔneffL
２m＋１

. (３)

图１ 实验装置示意图

Fig敭１ Schematicofexperimentalsetup

　　图１为实验装置示意图,采用放大自发辐射

(ASE)宽带光源(北京康冠世纪光电科技有限公司)
和光谱分析仪(AQ６３７０D,横河,日本).从实际操

作和成本考虑,选用PCF长为５cm,在PCF包层表

面涂覆敏感膜.当PCF包层表面涂覆的复合膜吸

附气体时,膜的折射率会发生改变,从而导致包层有

效折射率改变,因纤芯的折射率不变,因此,随着包

层有效折射率的改变,m 阶干涉波谷将会发生改

变[１３],且变化量可表示为

Δλm ＝
２(Δneff＋Δn)L
２m＋１ －

２ΔneffL
２m＋１＝

２ΔnL
２m＋１

.

(４)
　　由(４)式可知,当包层有效折射率变大时,Δneff＋
Δn减小,即Δn为负,干涉波谷会发生蓝移,反之则发

生红移.因此,可以通过光谱仪观察干涉波谷的移

动,得到CO气体浓度和干涉波谷移动之间的关系.

３　实　　验

３．１　光纤的熔接

采用全内反射型单模PCF(长飞光纤光缆股份

有限公司),其包层直径为(１２５±２)μm,纤芯直径

为(９．５±０．５)μm,纤芯外有３层空气孔,呈正六边

形结构排列,熔接机为光纤熔接机(S１７８C,古河,日
本).熔接程序所用的参数如下:首次放电开始强度

为＋９０(放电强度是一个比值,无单位),首次放电结

束强度为＋９０,再次放电开始强度为＋０,再次放电

结束强度为＋０,清洁放电时间为＋２００ms,预熔接

时间为＋１６０ms,首次放电时间为＋９００ms,再次

放电时间为＋０ms.
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图２为PCF与SMF的熔接图,左边为单模光

纤,右边为光子晶体光纤.从图２可以看出,塌陷层

的长度约为１６３．４６μm.空气孔的塌陷率[１４Ｇ１５]可以

表示为

Vcollapse＝
γ
２η

, (５)

图２ 光纤熔接图

Fig敭２ Diagramoffusedopticalfiber

式中γ 为光纤表面张力,η 为黏度.在熔接过程

中,硅的表面张力对温度不敏感,而黏度随着温度

的增加下降,所以,空气孔的塌陷率会随着温度增

加而增加.随着塌陷层的长度增加,激发至包层

的光增加,干涉波谷的深度也会增加,由于光在包

层中传播不满足全反射条件,所以插入损耗也会

增加[１６].

３．２　CuO/PANI复合材料的制备

将０．２０５g氧化铜超声分散于５０mL硫酸溶液

(１mol/L)中,超声３０min,之后加入１．５６mL苯

胺,然后高速搅拌２０min,滴加２５mL过硫酸铵溶

液(１mol/L),在常温下搅拌反应６h.反应后将溶

液抽滤,并用去离子水洗涤至中性,之后在６０℃真

空干燥箱中干燥１２h.最后将得到的CuO/PANI
复合材料在玛瑙研钵中研磨１h,获得所需的复合

材料.

３．３　传感器的制作

取０．２gCuO/PANI复 合 材 料 加 入１０mL去

离子水中,搅拌３０min,使CuO/PANI复合材料分

散均匀.用光纤剥线钳把PCF表面的涂覆层去掉,
用酒精清洗干净,将长为７cm的PCF放在干净的

载玻片上,滴加溶液,浸涂５min后取出,在室温条

件下干燥之后,再放入６０℃真空干燥箱中进一步干

燥６h.将镀膜的PCF两端用光纤切割刀切平,此
时PCF的长度为５cm,再在两端分别与单模光纤

进行熔接,从而获得传感元件.

４　结果与讨论

４．１　X射线光电子能谱分析

图３为CuO/PANI复合材料的元素全谱扫描

X射线光电子能谱(XPS)图.由图３(a)可知,复合

材料表面含有S、C、N、O和Cu五种元素,S２p、C
１s、N１s、O１s、Cu２p、CAuger所对应的位置分别

为１６７．９、２８４、３９８．９、５３０．９、９３３、１２２１．６eV.聚苯胺

的主要成分为C、H和N,图３(b)为进行分峰处理

过的C１s高精度扫描图,由C－C、C－N/C＝N、

C－N＋/C＝N＋、C＝O/C－O键组成,其对应的结

合能分别为２８３．５、２８４、２８４．８、２８５．７２eV.图３(c)
为进 行 分 峰 处 理 过 的 N１s高 精 度 扫 描 图,由

＝N－、－NH－键组成,其对应的结合能分别为

３９８．８eV和３９９．５eV.图３(b)中存在C＝O键和

C－O键,这是由于XPS的结果会受到样品表面情

况的影响[１７],样品制备好之后表面可能被空气中的

氧气氧化,或者吸附了空气中一些水分,从而导致样

品检测中有氧的存在.S元素的存在是因为在制备

过程中添加了硫酸,会有少量的硫元素残留.因此,
通过XPS分析可以确定,成功制备了氧化铜/聚苯

胺复合材料.

图３ XPS图.(a)CuO/PANI;(b)C１s;(c)N１s
Fig敭３ XPSimage敭 a CuO PANI  b C１s  c N１s

４．２　扫描电子显微镜分析

图４(a)为镀膜光纤端面的扫描电子显微镜

(SEM)图,图４(b)为横截面厚度的SEM 图.由图

４可知,在光纤的表面镀上了一层膜,该复合膜的厚

度约为２μm.

４．３　气敏实验

将CO通入实验装置中,通过CO浓度标定器

确定其浓度,并检测波谷的移动.如图５所示,传感
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图４ SEM图.(a)镀膜光纤端面;(b)横截面厚度

Fig敭４ SEMimages敭 a Crosssectionoffiberaftercoating  b thicknessofcrosssection

区域的敏感膜吸附了CO气体分子,增大了包层的

折射率,使纤芯和包层的有效折射率之差减小,从而

导致中心波长发生蓝移,这与基本原理中(４)式的分

析一致,表明实验结果与理论分析具有较好的一致

性.在CO气体体积分数为０~７５×１０－６范围内,
传感器的灵敏度为１７pm,检测线性拟合度R２＝
０．９９１２.图６(a)为该传感器的气体选择性图,通过

通入相同体积分数的CO、He、CO２、H２S和纯 N２,
结果表明,该传感器对 CO 具有很高的选择性.
图６(b)为该传感器的恢复Ｇ响应曲线,传感响应时

间约为８０s,恢复时间约为１１０s.

图５ 不同体积分数的CO气体的光谱响应和

偏移量的线性拟合图

Fig敭５ Spectraresponseofsensorinvariousvolumefractions
ofcarbonmonoxideandfittinglineofwavelengthshift

图６ CO气体传感器性能.(a)气体选择性;(b)响应Ｇ恢复曲线

Fig敭６ Performanceofcarbonmonoxidegassensor敭 a Selectivityforgases  b responseＧrecoverycurve

５　结　　论

利用光子晶体光纤与单模光纤熔接形成马赫Ｇ
曾德尔干涉结构,通过在长度为５cm的PCF表面

涂覆CuO/PANI复合材料,构建了一种全光纤的

CO气体传感器.该传感器利用敏感膜吸附气体引

起包层有效折射率发生改变,通过检测干涉波谷的

移动实现对气体浓度的检测.XPS和SEM 表征结

果表明,成功合成了CuO/PANI复合材料;并在光

纤表面镀上了一层均匀的敏感膜,膜厚约为２μm.
对CO的通气实验表明,在CO气体体积分数为０~
７５×１０－６范围内,随着CO浓度的增大,干涉波谷呈

现蓝移,传感器的灵敏度为１７pm,响应时间和恢复

时间分别约为８０s和１１０s,CO浓度与偏移之间存

在良好的线性关系和选择性.该传感器的制作成本

低,结构简单,容易制作,对不同环境的CO气体浓

度测量具有潜在应用价值.
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