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摘要  近年来，基于新型荧光材料制备的荧光型光纤传感器由于具有发光强、灵敏度高、能够实时监测、操作简单等优

点，在海洋环境、水质监测以及血液分析等领域都有着广泛的应用。本文论述了荧光型光纤传感器在溶解氧、pH 和二氧

化碳检测领域的最新研究进展，总结了不同类型荧光材料的检测机理、优缺点以及主要性能参数。最后，结合当前荧光

型光纤传感器面临的问题与挑战对未来的发展方向进行了分析与展望。
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Abstract In recent years, fluorescent optical fiber sensors fabricated using novel fluorescent materials have been used 
widely in the marine environment, water quality monitoring, and blood analysis owing to their advantages of  intense 
luminescence, high sensitivity, real-time monitoring, and simple operation.  This paper discusses the most recent 
development of fluorescent optical fiber sensors in the fields of dissolved oxygen, pH, and carbon dioxide detection, and 
summarizes the detection mechanism, advantages and disadvantages, and main performance parameters of different types 
of fluorescent materials.  Finally, future development direction for fluorescent optical fiber sensors is analyzed and 
prospected based on the problems and challenges encountered at present.
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1　引   言

溶解氧、pH 以及二氧化碳的分压（pCO2）是评定水

质优劣和生态系统碳循环的重要参数。准确实时地监

测溶解氧、pH 和二氧化碳对于保护生态环境、维护生态

系统平衡以及保证人体健康都具有十分重要的意义。

传统的水质监测方法有光谱法、色谱法、化学法、

电化学法等［1-2］，这些方法虽然具有准确度高、灵敏度

好等优势，但大都需要昂贵的监测设备，操作繁琐、检

测效率低，且不能满足长期自动实时监测的需要。与

传统的监测技术相比，荧光型光纤传感器有着易于微

型化和集成化、可实现多参数、无损伤监测、灵敏度高、

准确性好、操作简单等特点［3-4］，更加适用于水质的分

析检测。

本文系统地总结了基于新型荧光材料的荧光型光

纤传感器在检测溶解氧、pH、二氧化碳方面的研究进

展，并对未来荧光型光纤传感器的发展趋势进行了深

入探讨。
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2　荧光型光纤传感器

2. 1　荧光型光纤传感器的测量原理

荧光是指处于激发态的电子在返回基态（S0）的过

程中，其能量以光的形式释放出来，称此时发出的光为

荧光。如图 1 所示，当光照射到原子时，光的能量会使

原子核周围的一些电子吸收能量由原来的能级轨道跃

迁到了能量更高级别的能级轨道，即从基态跃迁到第

一激发单线态（S1）或第二激发单线态（S2）等。第一激

发单线态或第二激发单线态是不稳定的，会以发出荧

光的形式释放能量返回到基态。

荧光型光纤传感器的测量机理如图 2 所示。固定

在光纤端面的荧光探针受到光源激发后会产生一定波

长的荧光，产生的荧光经入射光纤送入调制器；之后进

入调制区的荧光与待测参数相互作用导致荧光的光学

性质（如光的强度、波长、频率、相位、偏振态等）发生变

化，称此时的光为被调制的信号光；最后再利用荧光变

化与待测量之间的转换关系，进而完成测量。

2. 2　荧光型光纤传感器检测方法

荧光型光纤传感器的检测方法主要有荧光强度检

测（ML）、荧光相位检测（PM），以及荧光波长检测

（WM）等。

基于荧光强度的检测方法是依据外界因素会引起

荧光发光强度发生变化，从而测定外界物理量及其变

化量的一种方法，有着操作简单、使用方便等特点。但

单一的荧光强度信号易受到干扰，且很难消除。荧光

比率法是对荧光强度测量方法的一种补偿方法，主要

采用两种或多种荧光材料发出的荧光发射峰强度发生

变化从而实现比例检测的目的，通过荧光比率的方法

可以显著增强传感器的灵敏度和量化的能力。

荧光相位检测依据在光纤中传输的光波经过相位

调制区会被外界待测信号调制而发生相位变化，再通

过干涉测量技术将相位变化转换为光强度变化，进而

得到待测物质的相关信息。

荧光波长检测大多是借助光纤光栅器件来测量。

其测量原理是利用外界物理量会引起传感探头的光频

谱特性发生变化来实现的，之后通过检测光频谱特性

从而实现对被测参数的测量。

2. 3　溶解氧、pH以及二氧化碳荧光检测机理

基于溶解氧的检测大多采用荧光猝灭原理［5］，即

激发态的荧光分子与氧分子发生碰撞而产生荧光猝

灭，通过分析荧光变化进而可检测出溶解氧的浓度。

pH 的检测主要基于荧光法，即将具有弱酸性或者弱碱

性的荧光物质放入到溶液中，所测溶液的 pH 变化会

对荧光物质的光谱强度产生影响，进而可测定 pH 值。

二氧化碳检测的荧光传感机制有多种形式，其中二氧

化碳也可作为一种猝灭剂使用，即采用荧光猝灭法检

测二氧化碳，再者二氧化碳溶于水会形成碳酸改变溶

液的 pH 值，因此也可采用荧光法检测二氧化碳。此

外，也可通过荧光敏感材料与二氧化碳溶液反应时会

使得溶液的极性、黏度等物理参数发生变化进而实现

检测。

3　溶解氧光纤传感器荧光材料

基于光纤溶解氧传感器的研究，最早可追溯到

1980 年，Peterson 等［6］设计出了一种能够测量血液中

氧分压的光纤传感器。之后，光纤传感器凭借着其优

异的特性，在溶解氧检测领域迅速发展。2001 年，李

伟等［7］采用以芘丁酸为主体的荧光分子探针进一步优

图 1　荧光激发示意图

Fig.  1　Schematic diagram of fluorescence excitation

图 2　荧光型光纤传感系统基本构成及其工作原理

Fig.  2　Basic structure and working principle of fluorescent optical fiber sensing system

化了氧敏感膜的配方。2003 年，Bailey 等［8］将赤藓红 B
包覆于溶胶凝胶基质中制备了一种新型的薄膜溶解氧

传感器，研究发现该材料在 590 nm 处发出的荧光可以

被溶解氧猝灭。2009 年，Luo 等［9］采用 7-羟基香豆素

作为溶解氧的荧光检测材料，研究表明发出的荧光对

溶解氧有较好的荧光线性响应。2013 年，周冬秋等［10］

采用锁相放大技术研制了一种光纤溶解氧传感器，并

组装了测试系统。近些年，一些新型荧光材料的出现

使得光纤溶解氧传感器的研究又有了新的进展。

3. 1　金属卟啉类配合物材料

金属卟啉类配合物是指卟啉与金属离子形成的配

位化合物，它是目前使用最为广泛的溶解氧荧光材料

之一，尤其是 Pt2+和 Pd2+与卟啉的配合物常用于制备

高效的溶解氧传感器。

Chu 等［11］分别采用钯 5，10，15，20-四（2，3，4，5，
6-五 氟 苯 基）卟 啉（PdTFPP）、钯 四 羧 基 苯 基 卟 啉

（PdTCPP）、铂（II）-5，10，15，20-四苯基 -（2，3，4，5，6-

五氟苯基）（PtTFPP）以及铂八乙基卟啉（PtOEP）作

为荧光染料，以硒化镉量子点（CdSe QDs）作为参比材

料，基于荧光猝灭原理研制了一种荧光比率型溶解氧

光纤传感器，并通过溶解氧的测试实验测定了该传感

器的灵敏度、响应时间等性能参数。研究表明，该传感

器的灵敏度分别为 21. 7、7. 4、6. 5、9. 2（以 I0/I100的形式

表示，以下溶解氧传感器的灵敏度皆以此来表示，其中

I0 表示没有溶解氧存在下材料发出的荧光强度；I100 表

示溶解氧浓度检测上限时材料发出的荧光强度），响应

时 间 分 别 为 12、14、9、10 s，检 测 范 围 为 0. 00~
40. 00 mg/L。Zhang 等［12］基于荧光猝灭原理研制了一

种比率型溶解氧光学传感器。他们分别采用铂八乙基

卟啉（PtEEP）和香豆素 6（C6）作为荧光材料和参比材

料，并开发了 Labview 软件用于溶解氧的实时自动监

测。研究表明，该传感器具有较强的抗干扰能力，检出

限为 0. 100 mg/L，响应时间和恢复时间分别为 0. 4 s
和 1. 3 s。Wang 等［13］以 PtTFPP 作为荧光敏感材料，

基于紧凑型的光学结构和相位测量原理，制备了一种

简单耐用的集成手持式相位光纤溶解氧传感器。该传

感器使用 1×4 的集成光纤结构用于激发光的传输和

荧光的收集，并采用温度补偿方法进行了校准，提高了

光传输效率和整个传感器系统的稳定性以及检测的准

确性。研究发现，该传感器可以实现对水中溶解氧浓

度的快速、准确、重复性检测，具有长期稳定性和低漂

移的特点。

3. 2　过渡金属多吡啶络合物材料

过渡金属多吡啶复合物也是常用的荧光材料之

一 ，其 中 具 有 代 表 性 的 有 钌（Ru2+）、铼（Re+）、锇

（Os2+）和铱（Ir3+）络合物，其中 Ru2+络合物材料因有着

宽的吸收带、较好的光稳定性、无毒等优点［14-15］，在检

测溶解氧领域得到了广泛的应用。

Xiong 等［16］开发了一种基于倏逝波诱导荧光猝灭

的溶解氧光纤传感器。如图 3 所示，由于在全反射状

态下光在不同介质中传播的速度不同，光由光纤进入

光纤表面的金属介质时会在金属介质中产生一定波长

的倏逝波，倏逝波会激发光纤表面的三（2，20 联吡啶）

钌［（Ru（bpy）3）
2+］荧光团产生荧光与溶解氧发生荧光

猝灭作用，进而检测出溶解氧的浓度。研究表明，所制

备的传感器具有良好的稳定性，灵敏度可达 1. 408（I0/
I100）。其仪器设置和流通池设计的示意图如图 3 所示。

此外，由于该传感器的检测和传感元件都集成在光纤

表面，因此避免了复杂的光学排列，有着成本低、能够

原位测量的优点。

图 3　溶解氧光纤传感器检测原理［16］。（a）倏逝波产生示意图；（b）溶解氧检测过程示意图；（c）仪器设置和流通池设计的示意图

Fig.  3　Detection principle of dissolved oxygen optical fiber sensor[16]. (a) Schematic diagram of evanescent wave generation; 
(b) schematic diagram of dissolved oxygen detection process; (c) schematic diagram of instrumental setup and flow cell design
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化了氧敏感膜的配方。2003 年，Bailey 等［8］将赤藓红 B
包覆于溶胶凝胶基质中制备了一种新型的薄膜溶解氧

传感器，研究发现该材料在 590 nm 处发出的荧光可以

被溶解氧猝灭。2009 年，Luo 等［9］采用 7-羟基香豆素

作为溶解氧的荧光检测材料，研究表明发出的荧光对

溶解氧有较好的荧光线性响应。2013 年，周冬秋等［10］

采用锁相放大技术研制了一种光纤溶解氧传感器，并

组装了测试系统。近些年，一些新型荧光材料的出现

使得光纤溶解氧传感器的研究又有了新的进展。

3. 1　金属卟啉类配合物材料

金属卟啉类配合物是指卟啉与金属离子形成的配

位化合物，它是目前使用最为广泛的溶解氧荧光材料

之一，尤其是 Pt2+和 Pd2+与卟啉的配合物常用于制备

高效的溶解氧传感器。

Chu 等［11］分别采用钯 5，10，15，20-四（2，3，4，5，
6-五 氟 苯 基）卟 啉（PdTFPP）、钯 四 羧 基 苯 基 卟 啉

（PdTCPP）、铂（II）-5，10，15，20-四苯基 -（2，3，4，5，6-

五氟苯基）（PtTFPP）以及铂八乙基卟啉（PtOEP）作

为荧光染料，以硒化镉量子点（CdSe QDs）作为参比材

料，基于荧光猝灭原理研制了一种荧光比率型溶解氧

光纤传感器，并通过溶解氧的测试实验测定了该传感

器的灵敏度、响应时间等性能参数。研究表明，该传感

器的灵敏度分别为 21. 7、7. 4、6. 5、9. 2（以 I0/I100的形式

表示，以下溶解氧传感器的灵敏度皆以此来表示，其中

I0 表示没有溶解氧存在下材料发出的荧光强度；I100 表

示溶解氧浓度检测上限时材料发出的荧光强度），响应

时 间 分 别 为 12、14、9、10 s，检 测 范 围 为 0. 00~
40. 00 mg/L。Zhang 等［12］基于荧光猝灭原理研制了一

种比率型溶解氧光学传感器。他们分别采用铂八乙基

卟啉（PtEEP）和香豆素 6（C6）作为荧光材料和参比材

料，并开发了 Labview 软件用于溶解氧的实时自动监

测。研究表明，该传感器具有较强的抗干扰能力，检出

限为 0. 100 mg/L，响应时间和恢复时间分别为 0. 4 s
和 1. 3 s。Wang 等［13］以 PtTFPP 作为荧光敏感材料，

基于紧凑型的光学结构和相位测量原理，制备了一种

简单耐用的集成手持式相位光纤溶解氧传感器。该传

感器使用 1×4 的集成光纤结构用于激发光的传输和

荧光的收集，并采用温度补偿方法进行了校准，提高了

光传输效率和整个传感器系统的稳定性以及检测的准

确性。研究发现，该传感器可以实现对水中溶解氧浓

度的快速、准确、重复性检测，具有长期稳定性和低漂

移的特点。

3. 2　过渡金属多吡啶络合物材料

过渡金属多吡啶复合物也是常用的荧光材料之

一 ，其 中 具 有 代 表 性 的 有 钌（Ru2+）、铼（Re+）、锇

（Os2+）和铱（Ir3+）络合物，其中 Ru2+络合物材料因有着

宽的吸收带、较好的光稳定性、无毒等优点［14-15］，在检

测溶解氧领域得到了广泛的应用。

Xiong 等［16］开发了一种基于倏逝波诱导荧光猝灭

的溶解氧光纤传感器。如图 3 所示，由于在全反射状

态下光在不同介质中传播的速度不同，光由光纤进入

光纤表面的金属介质时会在金属介质中产生一定波长

的倏逝波，倏逝波会激发光纤表面的三（2，20 联吡啶）

钌［（Ru（bpy）3）
2+］荧光团产生荧光与溶解氧发生荧光

猝灭作用，进而检测出溶解氧的浓度。研究表明，所制

备的传感器具有良好的稳定性，灵敏度可达 1. 408（I0/
I100）。其仪器设置和流通池设计的示意图如图 3 所示。

此外，由于该传感器的检测和传感元件都集成在光纤

表面，因此避免了复杂的光学排列，有着成本低、能够

原位测量的优点。

图 3　溶解氧光纤传感器检测原理［16］。（a）倏逝波产生示意图；（b）溶解氧检测过程示意图；（c）仪器设置和流通池设计的示意图

Fig.  3　Detection principle of dissolved oxygen optical fiber sensor[16]. (a) Schematic diagram of evanescent wave generation; 
(b) schematic diagram of dissolved oxygen detection process; (c) schematic diagram of instrumental setup and flow cell design
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目前的研究表明，金属钌基配合物在 O2浓度较低

的情况下，传感器的灵敏度不够高［17］。为了解决这一

问题，研究者们采用将其与多孔纳米材料复合的方法

来提高传感器的灵敏度。 Jiang 等［18］以纳米银颗粒

（Ag NPs）掺杂三（4，7-二苯基-1，10-邻菲罗啉）二氯钌

（Ⅱ）配合物（Ru（DPP）3Cl2）为荧光材料，采用静电纺

丝法研制了一种溶解氧比率型光纤传感器，并探究了

纳米银颗粒对溶解氧光纤传感器的影响。研究表明，

纳米银颗粒的掺入可以有效地提高传感器的检测性

能，该传感器的工作范围从 0. 00~6. 00 mg/L 提高到

0. 00~15. 00 mg/L，且具有良好的光稳定性。

由于锥形光纤的纤芯与包层尺寸都比较小，且与

外界环境的接触面积大，因此增强了光纤入射端的损

伤阈值，从而导致光纤表面的倏逝场极易受到外部环

境参量的影响，使得采用锥形光纤制作的传感器灵敏

度更高［19］。Wu 等［20］提出采用分层自组装的方法将

（2，20-联吡啶基）二氯钌荧光染料逐层涂敷于锥形光

纤表面，制备了一种基于倏逝波传感的溶解氧光纤传

感器。研究表明，该传感器具有良好的稳定性和重复

性，响应时间为 88 s，灵敏度提高了 1. 3 倍。

近年来，水凝胶作为一种极为亲水的三维网状交

联聚合物，因有着良好的生物相容性、亲水性、透明性、

能够快速与分析物进行物质交换等特点［21］，受到了研

究者们的广泛关注。Chu 等［22］通过光敏聚合法制备了

一 种 掺 有 二 氯 三（1，10- 邻 菲 罗 啉）钌 荧 光 材 料 的

PEGDA 水凝胶光纤传感溶解氧传感器，并通过优化

荧光指示剂的掺杂浓度提高了传感器的检测性能。

实 验 结 果 表 明 ，优 化 后 的 传 感 器 的 检 出 限 可 达

0. 170 mg/L。

3. 3　发光金属有机骨架材料

发光金属有机框架（LMOFs）材料作为一类有机-

无机杂化金属配合物材料，它是由金属离子或金属团

簇与有机配体通过配位连接的方式组装成的一类晶态

状多孔配位聚合物。这一类材料通常有着较高的荧光

量子产率、长的荧光发射寿命、较大的斯托克斯位移、

高的抗光漂白性、窄且尖锐的荧光峰形等特点［23］，从而

广泛应用于催化、储能、气体储存、传感等领域。

能够发光的金属离子以镧系金属离子（Ln3+）居

多，除了镧离子（La3+）和镥离子（Lu3+）之外的镧系离

子均可以发出显著的绿色、蓝色、红色等特征荧光颜

色。Ln3+的发光机理主要是由于金属离子 Laporte 禁

止的 f– f 电子跃迁［24］即天线效应导致。如图 4 所示，

配体吸收能量后，电子从基态（S0）跃迁到激发单重态

（S1）；随后由于配体激发态的寿命较短，电子会迅速通

过系间穿越转变为最低的激发三重态（T1）；之后由于

配体的 T1能级高于 Ln3+的跃迁能级，且它们之间的能

量差刚好重叠，因此可以通过非辐射跃迁的形式将配

体 T1能级的能量有效地转移到 Ln3+的激发态能级，即

f*；最后根据能量最低的原理，电子会释放能量从激发

态跃迁，再回到基态：f。此时的能量以光子的形式释

放，从而发出 Ln3+的典型特征荧光［25］。

由于 LMOFs 材料的多孔结构可以使得溶解氧在

其结构内快速扩散，进而可以充分利用金属有机框架

（MOFs）材料每个发光位点，因此采用 LMOFs 材料制

备的传感器产生的荧光产率更高。然而，LMOFs材料

大多为多孔的配位化合物，在复杂的水环境下，由于其

化学稳定性普遍较差、机械强度不高、导电性能不好、

缺乏活性基团、易受外界环境干扰［28-29］等原因，在溶解

氧检测领域应用得并不多。目前还未发现其在溶解氧

光纤传感器方面应用的报道，只出现了一些能够检测

O2 和溶解氧的 MOFs 材料，如 Xia 等［27］选用有机配体

1，4-萘二甲酸（1，4-H2NDC）和 Eu（NO3）3 合成了一种

铕 MOFs（Eu-NDC）材料，并将其固定在聚二甲基硅

氧烷（PDMS）薄膜中，构建了第一个 MOFs 材料集成

式反射型光纤氧气传感器。该传感器采用集成式光

纤，解决了粉状传感探头不稳定的问题，显著提高了传

感器的检测性能，且 MOFs材料与光纤的结合，拓展了

光纤传感的应用［30］，其晶体结构如图 5 所示。Fujimura
等［31］报道了一种在光照条件下具有捕获和释放溶解氧

能力的 MOFs材料：［Zn2（dpa）（2，6-NDC）2］·（DMF）2。

该材料在紫外光照和溶解氧存在的条件下，9，10-二

（4-吡啶）蒽（dpa）上的 9 和 10 号位上的碳与溶解氧发

生 反 应 形 成 了 9，10- 二（4- 吡 啶 基）蒽 内 过 氧 化 物

（dpaep）成功捕获溶解氧，之后 dpaep 在 100 °C、8 h 的

图 5　晶体结构［27］。（a） EuNDC 的晶体结构；（b）四面体晶体结

构；（c） 八面体晶体结构

Fig.  5　Crystal structures[27]. (a) Crystal structure of EuNDC; 
(b) tetrahedral crystal structure; (c) octahedral crystal 

structure

图 4　镧系金属离子发光过程原理示意图［26］

Fig.  4　Schematic diagram of luminescence process of 
lanthanide metal ions[26]

条件下再转为 dpa，进而完成溶解氧的释放。

3. 4　钙钛矿材料

钙钛矿是一种具有较高量子点产率的荧光材料，

尤其是全无机的钙钛矿，具有 90% 以上的量子产

率［32］。近年来，全无机钙钛矿材料作为一种新兴的发

光材料，有着高量子产率、窄半峰全宽和稳定的光学性

能等优势［33］。

Cai 等［34］报道了一种不同于柱面对称技术的新型

光纤技术（倾斜光纤布拉格光栅），倾斜光栅结构能够

产生较强的倏逝场，在极低检出限（LOD）下就可以对

折射率变化做出快速响应。该传感器采用锡基无铅钙

钛矿（PEA2SnI4）作为荧光材料，解决了以往气敏涂层

响应时间慢、检出限高的缺点，并且倾斜布拉格光纤光

栅可以完全消除温度交叉敏感和功率噪声的问题，极

大地提高监测的稳定性与准确性，响应时间约为 10 s。
3. 5　纳米荧光复合材料

纳米材料具有优良的物理性能、独特的尺寸，以及

良好的生物相容性等优势被用于诸多方面。近年来，

荧光材料和纳米材料的结合发展成为一个新兴的研究

门类：荧光纳米颗粒，并且目前已用于溶解氧检测

领域。

Shehata 等［35］提出了采用金 -二氧化铈纳米颗粒作

为溶解氧的光学传感材料的方法。将金纳米粒子（Au 
NPs）原位嵌入二氧化铈纳米粒子中，由于 Au NPs 的
共振波长与二氧化铈的发射波长重叠，进而使荧光发

光增强。并且通过实验可以观察到随着溶解氧浓度的

增加，荧光强度和荧光寿命有着明显的变化。

综上所述，对溶解氧荧光响应材料和荧光型溶解

氧光纤传感器的研究进展进行了概括。在荧光材料方

面，金属卟啉配合物材料虽适用广泛，但该类材料的制

备过程复杂、价格昂贵，不利于大规模的应用。金属钌

多吡啶络合物虽具有好的光稳定性、无毒等优点，但不

足之处在于其激发光为蓝色光，限制了在生物领域的

应用。LMOFs材料、钙钛矿材料目前在溶解氧检测领

域还处于初步研究阶段，有关其在溶解氧检测的相关

报道还较少，还需进一步开展相关的研究工作。纳米

荧光材料结合了纳米材料良好的生物相容性和荧光材

料高荧光产率的特点，增强了材料结构的稳定性，提高

了荧光型传感器的检测性能，但其在制备方法上较复

杂。制备的传感器性能如表 1 所示，从表 1 中可以看

出，金属卟啉类材料制备的传感器的灵敏度要高于金

属钌多吡啶络合物，且金属卟啉类材料的响应时间最

低为 0. 4 s，金属钌多吡啶络合物的测量范围可达

0. 00~44. 00 mg/L。

4　光纤 pH 传感器荧光材料

pH 光纤传感器最早出现在 1980 年［6］，之后随着科

学技术的不断发展，对光纤 pH 传感器的研究也在不断

深入。1997年，David等［36］设计了一种基于 R-萘酚酞吸

收的简单低成本溶胶-凝胶涂层 SiO2光纤 pH 传感器，该

传感器在 pH 为 4. 00~11. 00 范围内表现出良好的

响应，且测定的精度可以达到 0. 2 pH unit。2005 年，

Gao 等［37］通过使用反向微乳液技术将罗丹明-β-异硫氰

酸酯（RITC）封装在二氧化硅壳中，开发了一种新型荧

光核壳纳米颗粒用于 pH 的检测，研究表明该材料具

有能够快速检测 pH 的优点。2012 年，Somers 等［38］基

于 CdSe/CdZnS 纳米晶量子点（NCs）设计了一种用于

pH 比率荧光检测的传感器，该传感器在 pH 值介于

6. 00~8. 00 之间时表现出良好的比率响应。近几年，

一些新型的 pH 荧光材料被报道出来，给光纤 pH 传感

器的研究又增加了新的动力。

4. 1　有机荧光材料

有机荧光染料的检测原理主要是荧光染料中含有

一些特殊的活性基团，这些活性基团会受到周围 pH

表  1　荧光型溶解氧光纤传感研究概括

Table 1　Summary of fluorescent dissolved oxygen optical fiber sensing research
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条件下再转为 dpa，进而完成溶解氧的释放。

3. 4　钙钛矿材料

钙钛矿是一种具有较高量子点产率的荧光材料，

尤其是全无机的钙钛矿，具有 90% 以上的量子产

率［32］。近年来，全无机钙钛矿材料作为一种新兴的发

光材料，有着高量子产率、窄半峰全宽和稳定的光学性

能等优势［33］。

Cai 等［34］报道了一种不同于柱面对称技术的新型

光纤技术（倾斜光纤布拉格光栅），倾斜光栅结构能够

产生较强的倏逝场，在极低检出限（LOD）下就可以对

折射率变化做出快速响应。该传感器采用锡基无铅钙

钛矿（PEA2SnI4）作为荧光材料，解决了以往气敏涂层

响应时间慢、检出限高的缺点，并且倾斜布拉格光纤光

栅可以完全消除温度交叉敏感和功率噪声的问题，极

大地提高监测的稳定性与准确性，响应时间约为 10 s。
3. 5　纳米荧光复合材料

纳米材料具有优良的物理性能、独特的尺寸，以及

良好的生物相容性等优势被用于诸多方面。近年来，

荧光材料和纳米材料的结合发展成为一个新兴的研究

门类：荧光纳米颗粒，并且目前已用于溶解氧检测

领域。

Shehata 等［35］提出了采用金 -二氧化铈纳米颗粒作

为溶解氧的光学传感材料的方法。将金纳米粒子（Au 
NPs）原位嵌入二氧化铈纳米粒子中，由于 Au NPs 的
共振波长与二氧化铈的发射波长重叠，进而使荧光发

光增强。并且通过实验可以观察到随着溶解氧浓度的

增加，荧光强度和荧光寿命有着明显的变化。

综上所述，对溶解氧荧光响应材料和荧光型溶解

氧光纤传感器的研究进展进行了概括。在荧光材料方

面，金属卟啉配合物材料虽适用广泛，但该类材料的制

备过程复杂、价格昂贵，不利于大规模的应用。金属钌

多吡啶络合物虽具有好的光稳定性、无毒等优点，但不

足之处在于其激发光为蓝色光，限制了在生物领域的

应用。LMOFs材料、钙钛矿材料目前在溶解氧检测领

域还处于初步研究阶段，有关其在溶解氧检测的相关

报道还较少，还需进一步开展相关的研究工作。纳米

荧光材料结合了纳米材料良好的生物相容性和荧光材

料高荧光产率的特点，增强了材料结构的稳定性，提高

了荧光型传感器的检测性能，但其在制备方法上较复

杂。制备的传感器性能如表 1 所示，从表 1 中可以看

出，金属卟啉类材料制备的传感器的灵敏度要高于金

属钌多吡啶络合物，且金属卟啉类材料的响应时间最

低为 0. 4 s，金属钌多吡啶络合物的测量范围可达

0. 00~44. 00 mg/L。

4　光纤 pH 传感器荧光材料

pH 光纤传感器最早出现在 1980 年［6］，之后随着科

学技术的不断发展，对光纤 pH 传感器的研究也在不断

深入。1997年，David等［36］设计了一种基于 R-萘酚酞吸

收的简单低成本溶胶-凝胶涂层 SiO2光纤 pH 传感器，该

传感器在 pH 为 4. 00~11. 00 范围内表现出良好的

响应，且测定的精度可以达到 0. 2 pH unit。2005 年，

Gao 等［37］通过使用反向微乳液技术将罗丹明-β-异硫氰

酸酯（RITC）封装在二氧化硅壳中，开发了一种新型荧

光核壳纳米颗粒用于 pH 的检测，研究表明该材料具

有能够快速检测 pH 的优点。2012 年，Somers 等［38］基

于 CdSe/CdZnS 纳米晶量子点（NCs）设计了一种用于

pH 比率荧光检测的传感器，该传感器在 pH 值介于

6. 00~8. 00 之间时表现出良好的比率响应。近几年，

一些新型的 pH 荧光材料被报道出来，给光纤 pH 传感

器的研究又增加了新的动力。

4. 1　有机荧光材料

有机荧光染料的检测原理主要是荧光染料中含有

一些特殊的活性基团，这些活性基团会受到周围 pH

表  1　荧光型溶解氧光纤传感研究概括

Table 1　Summary of fluorescent dissolved oxygen optical fiber sensing research
Sensor type

DO
DO
DO
DO
DO
DO
DO
DO
DO

DO

O2

O2

Fluorescent sensitive material
PdTFPP
PdTCPP
PtTFPP
PtOEP
PtEEP

PtTFPP
［Ru（bpy）3］

2+

Ru （DPP）3Cl2

Tris（2，20-bipyridyl） ruthenium （Ⅱ）

Dichlorotris （1，10-phenanthroline） 
Ruthenium （Ⅱ）

EuNDC
PEA2SnI4

Linear concentration range
0‒40 mg/L
0‒40 mg/L
0‒40 mg/L
0‒40 mg/L
0‒40 mg/L
0‒15 mg/L

0‒100%
0‒15 mg/L
5‒15 mg/L

0‒44 mg/L

0‒1. 0 p O2 atm
50×10−6‒5%

Sensitivity
21. 700 （I0/I100）

7. 400 （I0/I100）

6. 500 （I0/I100）

9. 200 （I0/I100）

—

—

1. 408 （I0/I100）

—

3. 340 （I0/I100）

—

—

—

Response time
—

—

—

—

0. 4 s
10 s
12 s
—

88 s

7 min

10 s
10 s

Reference
［11］
［11］
［11］
［11］
［12］
［13］
［16］
［18］
［20］

［22］

［29］
［34］
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的影响，产生例如像颜色、发光强度等荧光特性变

化［39］。常见的荧光染料有：香豆素类、荧光素类、

BODIPY 染料、萘酰亚胺等。

Rosenberg 等［40］开发了一种基于荧光比率测量的

pH 光纤传感器。如图 6 所示，该传感器分别采用三角

染料（DAOTA）和二甲氧基喹吖啶（DMQA）作为荧光

染料和参比染料，之后将它们共价吸附到具有多孔结

构的有机改性硅（ORMOSIL）聚合物基体材料上制作

成荧光传感探针，并用于检测溶液中溶解氧的浓度。

研究表明，该传感器的准确度可达 0. 02 以上，响应时

间小于 1 min，并且还可以在咖啡、啤酒和苏打水中稳

定工作。

pH 响应荧光材料通常涂敷在抛光光纤的侧面或

光纤端面表面的多孔基质中，但这有时会导致光-物质

相互作用时间短、倏逝波的穿透深度有限以及荧光收

集效率差等缺陷［41-42］。近年来，渗透性水凝胶因有着

能够快速与周围环境之间进行物质交换和可调的光学

特性［21］逐渐被用于 pH 检测领域。Zhao 等［43］将荧光素

（DLF）标记的右旋糖酐（PEGDA）和参比染料 Pt（II）-

四苯基四苯卟啉（PtTPTBP）添加到具有包层结构和

阶梯结构的柔性光纤水凝胶的核心中，基于荧光猝灭

原理设计了一种高灵敏度比率型光纤 pH 传感器。研

究发现，该传感器能够有效地消除外界环境干扰，检测

的 pH 值在 3. 79~9. 55 范围内呈线性响应。

4. 2　LMOFs材料

LMOFs材料作为一种新兴的多孔发光材料，其在

pH 检测方面的应用相对于溶解氧来说更成熟。目前，

已经出现了一些能够用于 pH 检测的镧系金属有机骨

架材料（Ln-MOFs），如 Eu-MOFs、Tb-MOFs 等。例如

Xia 等［44］通过利用微乳液法合成了一种纳米级别的混

合 Ln-MOFs材料：Eu0. 034Tb0. 966-NMOFs，并通过荧光实

验和光学显微镜探究了该材料的性能。研究发现该材

料具有较低的细胞毒性和良好的生物相容性，pH 的荧

光响应范围为 3. 00~7. 00。 Tb-MOF 的晶体结构、

Eu0. 034Tb0. 966-NMOF 的 X 射线粉末衍射（PXRD）图以及

Tb-MOF材料的 X射线单结构模拟图如图 7所示。

除 Ln3+外，镉离子（Cd2+）、锆离子（Zr4+）等过渡金

属离子构建的 LMOFs 材料对 pH 也会有荧光响应。

Wang 等［45］采用 Cd2+与 5，5ʹ-（乙烷 1，2-二酰二（氧基））

图 6　上部：质子化形式的 pH 响应性 DAOTA 染料 1a 和 1b 以

及参考 DMQA 染料 2；底部：带有发光二极管（LED）的光

源、光纤连接器、光电二极管/传感器点和光纤光谱仪检

测器［40］

Fig.  6　Upper: pH responsive DAOTA dyes 1a and 1b in 
protonated form and reference DMQA dye 2; bottom: 
with light emitting diode (LED) light source, optical 
fiber connector, photodiode/sensor point and optical 

fiber spectrometer detector[40]

图 7　晶体结构与 PXRD 谱图［44］。（a） Tb-MOF 的晶体结构；

（b） 合成的 Eu0. 034Tb0. 966-NMOF、浸泡在 pH 值为 3. 00 和

11. 00 的水中的 Eu0. 034Tb 0. 966-NMOF 的 PXRD 图案，以及

从 X 射线单结构模拟的 Tb-MOF
Fig.  7　Crystal structure and PXRD spectra[44]. (a) Crystal 

structure of Tb-MOF; (b) PXRD patterns of as-

synthesized Eu0. 034Tb0. 966-NMOF and Eu0. 034Tb0. 966-NMOF 
soaked in water with pH values of 3. 00 and 11. 00, and 

simulated Tb-MOF from X-ray single structure

二异酞酸（H4EDDA）配位，合成了一种具有良好酸碱

稳定性的 LMOFs 材料：｛［Cd1. 5（EDDA）］·（H3O）·

H2O3｝n，其 pH 响应机制是由于 MOFs 材料醚键上的氧

原子与盐酸/氢氧化物之间形成氢键所致。研究表明，

该材料在 2. 00~11. 50 的 pH 范围内表现出较好的荧

光比率响应。

由于 LMOFs 材料的晶体解析、氧结晶等步骤比

较耗费时间，近些年，基于 MOFs材料后合成修饰方法

逐渐发展起来。所谓 MOFs材料的后合成修饰是指在

对已经合成的  MOFs 材料中空金属位点或者有机配

体进行修饰，以制备功能化的  MOFs 材料［46］。 Yao
等［47］采用无溶剂法制备了 CDs@UiO-66（OH）2（UiO-

66： Zr-MOFs）复合材料，其制备过程如图 8 所示，并基

于此材料制备了用于温度、金属离子和 pH 检测的多

功能荧光传感器。研究表明，CDs@UiO-66（OH）2 具

有明显的非激发荧光特性，可有效地对温度、pH 和

Fe3+进行检测。Yang 等［48］采用联吡啶基四羧酸配体

构建了一种具有 ftw 拓扑结构的新型坚固多孔 Zr-
MOFs。由于骨架中游离碱性吡啶基上的 N 位点的质

子化效应，Zr-MOFs 在 1. 10~6. 70 的 pH 范围内可以

观察到与配体的比率荧光响应，材料的拓扑结构以及

荧光响应发射光谱图如图 9 所示。

鉴于 MOFs材料水稳定性差、机械性能低的问题，

研究者们将 MOFs材料与纳米颗粒复合来增强其稳定

性。Zhang 等［49］通过采用溶剂热法合成了一种能够用

于 检 测 pH 的 LMOFs 荧 材 料 ：｛［Cd1. 5（TPTA）

（Me2NH）］·0. 5 Methanol·0. 5 H2O｝n（LMOF1），之后

采用一锅法将 γ -Fe2O3 磁性纳米颗粒负载到 LMOF1
上，制备出了具有良好化学稳定性的复合材料：γ
-Fe2O3@LMOF1，并 探 究 LMOF1 的 发 光 特 性 和 γ
-Fe2O3@LMOF1 的稳定性和可回收性，如图 10 所示。

研究表明，随着 pH 值的增大，LMOF1 在 363 nm 处的

荧光发光逐渐增强，且其他离子存在时不受影响；可以

利用磁体将 γ-Fe2O3@LMOF1 从悬浮液中分离出来，

经循环洗涤后再进行 pH 的传感性能测试，结果表明，

测试性能与原样品基本相同，γ-Fe2O3 @LMOF1 具有

很好的稳定性和可回收性。

水凝胶材料具有良好的生物相容性和机械性能，

并具有吸水、保水以及柔顺的特点［21］，与 MOFs 材料相

结合不仅可以进一步提高水凝胶的机械性能和比表面

积，而且还可以有效地改善 MOFs 易分解的缺点，提高

MOFs 材料的稳定性、可加工性和可循环性。Yu 等［50］

制 备 了 一 种 新 型 的 pH 响 应 杂 化 水 凝 胶 材 料 ：

CDs@UiO-66（OH）2/苯乙烯水凝胶（MOF/PC），如图 11
所示，MOF/PC 材料在紫外光照下，随着 pH 值的变化

可表现出不同的荧光响应，且 MOF/PC 材料的荧光响

图 11　MOF/PC 材料 pH 响应示意图［50］

Fig.  11　Schematic diagram of pH response of MOF/PC 
materials[50]

图 10　LMOF1 与 γ-Fe2O3@LMOF1 检测 pH 示意图［49］

Fig.  10　Schematic diagram of pH detection with LMOFl and γ-

Fe2O3@LMOF1[49]

图 8　采用无溶剂法制备 CDs@UiO-66（OH）2过程示意图［47］

Fig.  8　Diagram of preparation process of CDs@UiO-66 (OH)2 using 
solvent-free method［47］

图 9　空间拓扑结构与荧光发射光谱［48］。（a） Zr-TCPBP 的空间

拓扑结构；（b） pH 为 1. 10~6. 70 的水溶液中 Zr-TCPBP
的荧光发射光谱

Fig.  9　Spatial topology and fluorescence emission spectra[48].
(a) Spatial topological structure of Zr-TCPBP; 
(b) fluorescence emission spectra of Zr-TCPBP in 

aqueous solution with pH of 1. 10‒6. 70
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二异酞酸（H4EDDA）配位，合成了一种具有良好酸碱

稳定性的 LMOFs 材料：｛［Cd1. 5（EDDA）］·（H3O）·

H2O3｝n，其 pH 响应机制是由于 MOFs 材料醚键上的氧

原子与盐酸/氢氧化物之间形成氢键所致。研究表明，

该材料在 2. 00~11. 50 的 pH 范围内表现出较好的荧

光比率响应。

由于 LMOFs 材料的晶体解析、氧结晶等步骤比

较耗费时间，近些年，基于 MOFs材料后合成修饰方法

逐渐发展起来。所谓 MOFs材料的后合成修饰是指在

对已经合成的  MOFs 材料中空金属位点或者有机配

体进行修饰，以制备功能化的  MOFs 材料［46］。 Yao
等［47］采用无溶剂法制备了 CDs@UiO-66（OH）2（UiO-

66： Zr-MOFs）复合材料，其制备过程如图 8 所示，并基

于此材料制备了用于温度、金属离子和 pH 检测的多

功能荧光传感器。研究表明，CDs@UiO-66（OH）2 具

有明显的非激发荧光特性，可有效地对温度、pH 和

Fe3+进行检测。Yang 等［48］采用联吡啶基四羧酸配体

构建了一种具有 ftw 拓扑结构的新型坚固多孔 Zr-
MOFs。由于骨架中游离碱性吡啶基上的 N 位点的质

子化效应，Zr-MOFs 在 1. 10~6. 70 的 pH 范围内可以

观察到与配体的比率荧光响应，材料的拓扑结构以及

荧光响应发射光谱图如图 9 所示。

鉴于 MOFs材料水稳定性差、机械性能低的问题，

研究者们将 MOFs材料与纳米颗粒复合来增强其稳定

性。Zhang 等［49］通过采用溶剂热法合成了一种能够用

于 检 测 pH 的 LMOFs 荧 材 料 ：｛［Cd1. 5（TPTA）

（Me2NH）］·0. 5 Methanol·0. 5 H2O｝n（LMOF1），之后

采用一锅法将 γ -Fe2O3 磁性纳米颗粒负载到 LMOF1
上，制备出了具有良好化学稳定性的复合材料：γ
-Fe2O3@LMOF1，并 探 究 LMOF1 的 发 光 特 性 和 γ
-Fe2O3@LMOF1 的稳定性和可回收性，如图 10 所示。

研究表明，随着 pH 值的增大，LMOF1 在 363 nm 处的

荧光发光逐渐增强，且其他离子存在时不受影响；可以

利用磁体将 γ-Fe2O3@LMOF1 从悬浮液中分离出来，

经循环洗涤后再进行 pH 的传感性能测试，结果表明，

测试性能与原样品基本相同，γ-Fe2O3 @LMOF1 具有

很好的稳定性和可回收性。

水凝胶材料具有良好的生物相容性和机械性能，

并具有吸水、保水以及柔顺的特点［21］，与 MOFs 材料相

结合不仅可以进一步提高水凝胶的机械性能和比表面

积，而且还可以有效地改善 MOFs 易分解的缺点，提高

MOFs 材料的稳定性、可加工性和可循环性。Yu 等［50］

制 备 了 一 种 新 型 的 pH 响 应 杂 化 水 凝 胶 材 料 ：

CDs@UiO-66（OH）2/苯乙烯水凝胶（MOF/PC），如图 11
所示，MOF/PC 材料在紫外光照下，随着 pH 值的变化

可表现出不同的荧光响应，且 MOF/PC 材料的荧光响

图 11　MOF/PC 材料 pH 响应示意图［50］

Fig.  11　Schematic diagram of pH response of MOF/PC 
materials[50]

图 10　LMOF1 与 γ-Fe2O3@LMOF1 检测 pH 示意图［49］

Fig.  10　Schematic diagram of pH detection with LMOFl and γ-

Fe2O3@LMOF1[49]

图 8　采用无溶剂法制备 CDs@UiO-66（OH）2过程示意图［47］

Fig.  8　Diagram of preparation process of CDs@UiO-66 (OH)2 using 
solvent-free method［47］

图 9　空间拓扑结构与荧光发射光谱［48］。（a） Zr-TCPBP 的空间

拓扑结构；（b） pH 为 1. 10~6. 70 的水溶液中 Zr-TCPBP
的荧光发射光谱

Fig.  9　Spatial topology and fluorescence emission spectra[48].
(a) Spatial topological structure of Zr-TCPBP; 
(b) fluorescence emission spectra of Zr-TCPBP in 

aqueous solution with pH of 1. 10‒6. 70
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应在 pH 为 3. 00~7. 00范围内呈良好的线性关系。

4. 3　稀土上转换发光材料

稀土上转换发光材料是当前研究的热点材料之

一。这一类材料遵守反斯托克斯定律，其最大的特点

是材料所吸收的光子能量低于发射的光子能量，因此

称为上转换发光材料。

Qi 等［51］采用 N′N-二甲基甲酰胺（DMF）、Tb3+和

1，10-邻菲罗啉（Phen）等材料设计了一种具有 MOFs
结构的纳米颗粒光学 pH 传感器，该传感器测量 pH 的

机理是通过溶液中 H+浓度的变化使 DMF 上电荷转

移，从而激发 Tb3+发出特征荧光。选择 DMF 分子是

因为它包括一个电子供体部分和一个电子受体部分，

这两个部分都特别容易产生分子内电荷转移。研究表

明，该 MOFs 材料制备的荧光 pH 传感器对 pH 具有较

高的特异性和敏感性响应。

4. 4　纳米荧光复合材料

纳米荧光材料具有明显的荧光特性、良好的生物

相容性和低毒性等特点。目前，纳米荧光材料主要有

石墨烯量子点、碳量子点，以及一些纳米级别的 MOFs

材料等，并且一些材料已用于 pH 的检测。

Liu 等［52］结合光纤传感器和即时检验（POCT）传

感器的优点，开发了一种结合手持式智能手机的光纤

荧光溶解氧传感器，该传感器采用倏逝波激发 CdSe/
ZnS 量子点产生荧光用于检测 pH，研究表明，该传感

器在 pH 为 4. 00~12. 00 范围内，荧光强度与溶液的

pH 值呈线性关系，且提高了灵敏度。 Islam 等［53］通过

溶胶-凝胶法制备了一种具有腔型甲酚红（CR）固定的

锐钛矿纳米颗粒（CR-ANPs）敏感涂层荧光型光纤 pH
传感器，并探究了该传感器在不同 pH 值范围内的检

测性能。研究发现，pH 在 1. 00~7. 00 范围内，灵敏度

约为 7. 05 Counts/pH；然而，在 pH 值为 9. 00~12. 00
的碱性介质中，CR-ANPs 涂层光纤的灵敏度略低，为

5. 95 Counts/pH。Cai 等［54］采用一锅水热法制备了一

种氮掺杂碳点（N-CDs）材料，并通过生物相容性水凝

胶将 N-CD 固定在锥形光纤尖端表面，制作成 pH 光纤

传感器探针用于检测溶液中的 pH 值。研究结果表

明 ，该 传 感 器 在 pH 值 范 围 分 别 为 2. 00~3. 92 和

8. 00~13. 02 时表现出良好的响应。

综上所述，对 pH 荧光响应材料和荧光型 pH 光纤

传感器的研究进展进行了概括。在荧光响应材料方

面，目前，有机荧光染料在荧光检测 pH 领域使用得最

广泛，但有机染料存在一些缺点，如化学稳定性差和快

速的光漂白、存在漂移，使其无法进行长期的荧光传

感。关于 LMOFs材料已经有了一些在细胞、血液以及

一些单一水样中检测 pH 的报道，但就目前而言，

LMOFs材料面对复杂的水样环境仍有着稳定性差、强

度低的缺点，限制了其在光纤 pH 传感器中的应用。纳

米荧光材料具有高的荧光产率、稳定的化学结构，但量

子点类材料通常由重金属组成，具有毒性和环境危害，

限制了其在实际中的应用。在荧光型 pH 光纤传感器

性能方面，从表 2 中可以看出，LMOFs 材料与纳米荧

光复合材料的 pH 检测范围要明显要高于有机荧光染

料。纳米荧光复合材料的灵敏度也要略高于有机荧光

染料，但 pH 响应时间要慢一些。此外，由添加水凝胶

的有机荧光染料与不添加水凝胶的有机荧光染料对比

可知，添加水凝胶的有机染料制备的传感器在灵敏度

和检测范围方面都要优于不添加水凝胶的有机染料。

5　光纤二氧化碳传感器荧光材料

近些年，荧光型光纤传感器因具有灵敏度高、抗干

扰能力强等优点，在二氧化碳检测领域也有一定的应

用。 2009 年，Chu 和 Lo［55］开发了一种光纤二氧化碳

（CO2）传感器，该传感器采用 8-吡咯烷磺酸三钠盐 pH
敏感荧光指示剂染料、辛基三正硅酸乙酯/正硅酸乙酯

表  2　荧光型 pH 光纤传感器研究概括

Table 2　Summary of fluorescent pH optical fiber sensing research
Sensor type

pH
pH
pH
pH
pH
pH
pH
pH
pH

pH

pH

Fluorescent sensitive material
DAOTA

DLF-PEGDA
Eu0. 034Tb0. 966-NMOFs

｛［Cd1. 5（EDDA）］·（H3O）（H2O）3｝n

Zr-TCPBP
LMOF1

MOF/PC
DMF-Tb-Phen

CdSe/ZnS

CR-ANPs

Nitrogen-doped carbon dots
（N-CDs）

Applicable pH range
3. 80‒6. 80
3. 79‒9. 55
3. 00‒7. 00

2. 00‒11. 50
1. 10‒6. 70
3. 00‒7. 00
3. 00‒7. 00

0. 20‒11. 01
4. 00‒12. 00
1. 00‒7. 00

9. 00‒12. 00
2. 00‒3. 92

8. 00‒13. 02

Sensitivity
0. 251 signal units per pH
0. 680 signal units per pH

—

—

—

—

—

—

0. 500 pH unit
7. 950 Counts/pH
5. 050 Counts/pH

—

—

Response time
8 s
—

—

—

—

—

—

—

—

—

15 s
15 s
15 s

Reference
［40］
［43］
［44］
［45］
［48］
［49］
［50］
［51］
［52］

［53］

［54］

作为载体基质制备，且对 CO2有着独特的线性荧光响

应。2013 年，Bao 等［56］提出了一种长周期光栅光纤传

感器，用于检测超临界状态下的 CO2。2015 年，Karol
等［57］基于 CO2 会引起溶液酸碱性变化的原理，采用甲

基红、百里香酚蓝和酚红等染料制备了一种具有硅胶

涂层的荧光光纤 CO2传感器。

5. 1　多染料基有机荧光材料

多染料基小分子荧光材料是指含有某些仲胺/叔
胺的小分子，这些分子在醇的作用下与 CO2气体反应

生成碳酸盐/氨基甲酸盐离子液体，使其极性和黏度发

生变化。

Chu 等［58］提 出 了 一 种 基 于 CuInS2/ZnS 量 子 点

（CIS/ZnS QD）发射波长漂移的检测 CO2 的新型光纤

二氧化碳（CO2）传感器。该器件的测量原理是随着

CO2浓度的变化，α-萘酚酞对 CO2的吸收发生了变化，

进而引起 CIS/ZnS QD 发射的波长发生漂移，根据漂

移量进而可检测出 CO2的含量。研究表明，使用 CIS/
ZnS 量子点的红色发光可以检测浓度范围为 0~100%
内的 CO2。Liu 等［59］提出了一种可以同时检测气体氨

和二氧化碳的多检测参数光纤传感器。他们主要通过

将百里香酚蓝和四苯基卟啉四磺酸水合物（TPPS）两

种染料分别涂覆在 2×2 光纤耦合器两端，进而分别检

测出和氨气和二氧化碳。Kumar等［60］开发了一种同时

检测氧气和二氧化碳的荧光比率型光学双传感器，其

中采用酚红作 CO2 荧光敏感染料、CdSe/ZnS 量子点

（QD）作参比染料用于检测 CO2。研究发现，在 CO2存

在的情况下，QDs 的荧光强度明显增加。光学双传感

器对于检测 CO2 的灵敏度采用 I0/I100 来表示为 144（I0/
I100 为纯氮和二氧化碳环境中的稳态发光强度之比），

响应时间为 20 s。Yan 等［61］基于外部环境变化会改变

胶束的内部疏水性，进而导致嵌入到胶束内的荧光团

发光发生变化这一机制，设计了一种 CO2荧光响应系

统。其原理主要是采用疏水荧光团：（二苯并［a，c］吩

嗪-9，14-二基双（4，1-苯基））双（亚甲基）双（2-（叔丁基

羰基）氨基）-3-（4-羟基苯基）-丙酸酯）（DPAC-Ty）嵌

入到 N，N-二甲基 -1-十二胺（C12A）的乳液中，加入 CO2

后，C12A 分子末端的叔胺基与 CO2反应，从而使得乳液

的荧光发光发生变化。

5. 2　LMOFs材料

LMOFs 材料具有孔隙率高、密度低、比表面积

大、孔径可调以及拓扑结构多样化等优势，同样也适

用 于 检 测 CO2。 Hromadka 等［62］基 于 CO2 分 子 进 入

HKUST-1 会引起敏感涂层折射率变化的机理，设计

了一种光纤长周期光栅（LPG）二氧化碳（CO2）传感

器。他们分别通过采用原位结晶和逐层沉积的方法

成功地将 HKUST-1 覆盖在光纤长周期光栅（LPG）

表 面 制 成 敏 感 涂 层 ，并 比 较 了 两 种 方 法 制 备 的

HKUST-1 材料对 CO2 的响应性能。研究表明，通过

原位结晶方法制备的薄膜不能引起 CO2的响应，而逐

层沉积法制备的 HKUST-1 材料可以实现对 CO2高灵

敏度检测。Tang 等［63］制备了检测 CO2 荧光 MOFs 探

针材料：UIO-66-ONa。它的合成过程主要是通过水

杨 醛 与 席 夫 碱 反 应 合 成 UIO-66-NH2，之 后 经 过

NaOH 处理生成 UIO-66-ONa，UIO-66-ONa 中酚醛钠

基团能与 CO2 反应，且有明显的颜色变化，其合成过

程如图 12 所示。

5. 3　聚集物 CO2荧光材料

CO2聚合物荧光材料通常是指材料在吸收和排出

CO2 后，聚合物材料性质能够发生可逆性变化的一类

材料，如一些乳胶、凝胶等。

Hamer 等［64］报道了一种由叶绿素内酯 b 与聚丙烯

胺（PAAChl）合成的能够检测 CO2 的荧光材料：叶绿

素 -水凝胶。研究发现该材料对 CO2 具有良好的响应

性，且表现出高发射量子产率，时间上非常稳定。

Mishra 等［65］提出了一种采用氰基-取代-p-苯基-乙烯炔

（R1）聚集体荧光探针对 CO2的荧光和拉曼光谱响应的

系统。该系统主要是利用氰基取代的对苯乙烯聚物荧

光探针，用于检测不同中性气体样品之间的 CO2气体。

5. 4　纳米复合材料

纳米材料作为现在研究的热门方向，其在检测

CO2方面的应用已经有了一些报道。Li等［66］通过水热

法合成一种新型的 HPTS/NiFe-LDH 纳米复合材料

用于检测 CO2。其工作原理是依据 CO2溶于水时生成

的 CO3
2−会进入到 NiFe-LDH 的夹层中与阴离子染料

8-羟基芘-1，3，6-三磺酸三钠（HPTS）反应进而发出荧

光。Chocarro-Ruiz 等［67］通过自组装的方法制备了具

有咪唑框架 -8 （ZIF-8）纳米颗粒敏感涂层的双峰波导

（BiMW）传感器，咪唑框架 -8 因具有高热稳定性与高

化学稳定性等优点，广泛应用于气体的储存与分离、化

学传感、光催化等领域［68］。其工作原理是当 CO2 分子

与 nanoZIF-8 层相互作用时，会使光纤传感器表面的

折射率发生变化，进而检测出 CO2的含量。实验结果

图 12　席夫碱反应合成 UIO-66-ONa 的方案［63］

Fig.  12　 Scheme for synthesis of UIO-66-ONa by Schiff Base 
reaction[63］
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作为载体基质制备，且对 CO2有着独特的线性荧光响

应。2013 年，Bao 等［56］提出了一种长周期光栅光纤传

感器，用于检测超临界状态下的 CO2。2015 年，Karol
等［57］基于 CO2 会引起溶液酸碱性变化的原理，采用甲

基红、百里香酚蓝和酚红等染料制备了一种具有硅胶

涂层的荧光光纤 CO2传感器。

5. 1　多染料基有机荧光材料

多染料基小分子荧光材料是指含有某些仲胺/叔
胺的小分子，这些分子在醇的作用下与 CO2气体反应

生成碳酸盐/氨基甲酸盐离子液体，使其极性和黏度发

生变化。

Chu 等［58］提 出 了 一 种 基 于 CuInS2/ZnS 量 子 点

（CIS/ZnS QD）发射波长漂移的检测 CO2 的新型光纤

二氧化碳（CO2）传感器。该器件的测量原理是随着

CO2浓度的变化，α-萘酚酞对 CO2的吸收发生了变化，

进而引起 CIS/ZnS QD 发射的波长发生漂移，根据漂

移量进而可检测出 CO2的含量。研究表明，使用 CIS/
ZnS 量子点的红色发光可以检测浓度范围为 0~100%
内的 CO2。Liu 等［59］提出了一种可以同时检测气体氨

和二氧化碳的多检测参数光纤传感器。他们主要通过

将百里香酚蓝和四苯基卟啉四磺酸水合物（TPPS）两

种染料分别涂覆在 2×2 光纤耦合器两端，进而分别检

测出和氨气和二氧化碳。Kumar等［60］开发了一种同时

检测氧气和二氧化碳的荧光比率型光学双传感器，其

中采用酚红作 CO2 荧光敏感染料、CdSe/ZnS 量子点

（QD）作参比染料用于检测 CO2。研究发现，在 CO2存

在的情况下，QDs 的荧光强度明显增加。光学双传感

器对于检测 CO2 的灵敏度采用 I0/I100 来表示为 144（I0/
I100 为纯氮和二氧化碳环境中的稳态发光强度之比），

响应时间为 20 s。Yan 等［61］基于外部环境变化会改变

胶束的内部疏水性，进而导致嵌入到胶束内的荧光团

发光发生变化这一机制，设计了一种 CO2荧光响应系

统。其原理主要是采用疏水荧光团：（二苯并［a，c］吩

嗪-9，14-二基双（4，1-苯基））双（亚甲基）双（2-（叔丁基

羰基）氨基）-3-（4-羟基苯基）-丙酸酯）（DPAC-Ty）嵌

入到 N，N-二甲基 -1-十二胺（C12A）的乳液中，加入 CO2

后，C12A 分子末端的叔胺基与 CO2反应，从而使得乳液

的荧光发光发生变化。

5. 2　LMOFs材料

LMOFs 材料具有孔隙率高、密度低、比表面积

大、孔径可调以及拓扑结构多样化等优势，同样也适

用 于 检 测 CO2。 Hromadka 等［62］基 于 CO2 分 子 进 入

HKUST-1 会引起敏感涂层折射率变化的机理，设计

了一种光纤长周期光栅（LPG）二氧化碳（CO2）传感

器。他们分别通过采用原位结晶和逐层沉积的方法

成功地将 HKUST-1 覆盖在光纤长周期光栅（LPG）

表 面 制 成 敏 感 涂 层 ，并 比 较 了 两 种 方 法 制 备 的

HKUST-1 材料对 CO2 的响应性能。研究表明，通过

原位结晶方法制备的薄膜不能引起 CO2的响应，而逐

层沉积法制备的 HKUST-1 材料可以实现对 CO2高灵

敏度检测。Tang 等［63］制备了检测 CO2 荧光 MOFs 探

针材料：UIO-66-ONa。它的合成过程主要是通过水

杨 醛 与 席 夫 碱 反 应 合 成 UIO-66-NH2，之 后 经 过

NaOH 处理生成 UIO-66-ONa，UIO-66-ONa 中酚醛钠

基团能与 CO2 反应，且有明显的颜色变化，其合成过

程如图 12 所示。

5. 3　聚集物 CO2荧光材料

CO2聚合物荧光材料通常是指材料在吸收和排出

CO2 后，聚合物材料性质能够发生可逆性变化的一类

材料，如一些乳胶、凝胶等。

Hamer 等［64］报道了一种由叶绿素内酯 b 与聚丙烯

胺（PAAChl）合成的能够检测 CO2 的荧光材料：叶绿

素 -水凝胶。研究发现该材料对 CO2 具有良好的响应

性，且表现出高发射量子产率，时间上非常稳定。

Mishra 等［65］提出了一种采用氰基-取代-p-苯基-乙烯炔

（R1）聚集体荧光探针对 CO2的荧光和拉曼光谱响应的

系统。该系统主要是利用氰基取代的对苯乙烯聚物荧

光探针，用于检测不同中性气体样品之间的 CO2气体。

5. 4　纳米复合材料

纳米材料作为现在研究的热门方向，其在检测

CO2方面的应用已经有了一些报道。Li等［66］通过水热

法合成一种新型的 HPTS/NiFe-LDH 纳米复合材料

用于检测 CO2。其工作原理是依据 CO2溶于水时生成

的 CO3
2−会进入到 NiFe-LDH 的夹层中与阴离子染料

8-羟基芘-1，3，6-三磺酸三钠（HPTS）反应进而发出荧

光。Chocarro-Ruiz 等［67］通过自组装的方法制备了具

有咪唑框架 -8 （ZIF-8）纳米颗粒敏感涂层的双峰波导

（BiMW）传感器，咪唑框架 -8 因具有高热稳定性与高

化学稳定性等优点，广泛应用于气体的储存与分离、化

学传感、光催化等领域［68］。其工作原理是当 CO2 分子

与 nanoZIF-8 层相互作用时，会使光纤传感器表面的

折射率发生变化，进而检测出 CO2的含量。实验结果

图 12　席夫碱反应合成 UIO-66-ONa 的方案［63］

Fig.  12　 Scheme for synthesis of UIO-66-ONa by Schiff Base 
reaction[63］
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表明，该传感器在检测的浓度范围内对 CO2有着良好

的 线 性 响 应 和 选 择 性 ，在 室 温 下 的 检 测 限 为

3130×10−6。

综上所述，对二氧化碳荧光响应材料和荧光型二

氧化碳光纤传感器研究进展进行了概括。荧光材料

方面，二氧化碳荧光响应材料主要是以有机荧光染料

为主，有机荧光染料的共性即具有化学稳定性差、存

在漂移等缺点。而其他材料，如 MOFs 材料、聚集物

材料以及纳米复合材料目前还处于研究阶段。在传

感器检测性能方面，如表 3 所示，采用有机荧光染料

制备的传感器均呈现高灵敏度，但响应时间比其他材

料要慢。

6　结束语

本文主要针对近几年来在溶解氧、 pH 以及二氧

化碳荧光检测领域涉及光纤传感器的研究进展进行了

报道。目前，荧光型光纤传感器虽然在检测技术、新型

材料的探索、材料制备方法等方面取得了一定的进步，

但仍然存在一些问题尚未解决，比如材料的荧光强度

低、稳定性差、传感器易受外界环境干扰等。因此未来

对荧光型光纤传感器的研究重点应放在以下几点：

1）在光学检测方法方面，开发无损伤、多参量、灵敏度

高的检测方法仍是目前研究的重点。尤其是开发便携

式原位检测方法，即不破坏待测物自身结构、状态而进

行的无损伤检测方法，这对于荧光型光纤传感器来说

至关重要。在光学信号处理方面，应大力开发灵敏度

高、动态范围大、复杂环境适应性强、便于多参量一体

化，且可大规模阵列集成的光纤传感技术，以达到对光

学信号的准确、快速处理。此外，由于光纤传感器要长

期暴露在液体环境中以保证监测的顺利进行，因此关

于传感器的特殊封装技术开发以及使用寿命的延长也

需要开展进一步的研究；2）在新型荧光材料的开发方

面，针对现存荧光材料，尤其是有机金属骨架材料，所

面临的稳定性差、水环境易分解的问题，应积极开展提

高材料稳定性的研究。针对大部分粉末状介孔材料荧

光活性欠缺的共性问题，在保证稳定性的前提下引入

荧光活性基团以提高其整体的荧光强度。虽然目前已

开展的改性工艺，譬如：纳米颗粒包覆、交联水凝胶、制

成荧光敏感薄膜等，已取得了可观的成效，但其工艺化

的制备流程仍需要进一步研究探索。此外，对于实际

应用来说，荧光材料的可回收性和毒性也是考量材料

整体性能的重要因素，因此如何在保证活性的前提下，

降低材料毒性，提高材料的回收率也是该领域亟待解

决的问题。
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表  3　荧光型二氧化碳光纤传感研究概括

Table 3　Summary of fluorescent carbon dioxide optical fiber sensing research
Sensor type

CO2

CO2

CO2

CO2

CO2

CO2

Fluorescent sensitive material
α-naphtholphthalein in polyIBM

TPPS
Phenol red

UIO-66-ONa
PAAChl

nanoZIF-8

Linear concentration range
0‒100%

20%‒100%
0‒100%

—

—

0. 2%‒100%

Sensitivity
100 （I100/I0）

—

144 （I100/I0）

—

625×10−6

—

Response time
23 s
83 s
20 s
—

—

A few seconds
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