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基于空芯光纤的新型化学发光传感系统
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摘要　结合溶胶 凝胶固定酶的方法和介质膜金属空芯光纤，提出了一种新型空芯光纤结构的化学发光传感腔。

研究了将溶胶 凝胶敏感膜镀制在空芯光纤内壁的工艺，并对此种新型传感器件的发光和导光模式进行了仿真计

算，讨论了传感腔各项参数的优化。设计和搭建了基于新型空芯光纤化学发光腔的传感系统，对隐形眼镜液中双

氧水含量的实际测量表明，系统具有较高的检测灵敏度（１０μＭ）和良好的重复性。传感系统操作简单、响应快速、

可小型化，在生化研究、环境监测以及食品工业等领域有广阔的应用前景。
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１　引　　言

化学发光（ＣＬ）是物质在进行化学反应过程中

伴随的一种光辐射现象。光纤化学发光传感器具有

灵敏度高、设备简单、检测快速等优点，在生命科学、

生物医药、环境科学等领域都得到了广泛应用［１］。其

主要是依据化学检测体系中待测物浓度与体系的化

学发光强度在一定条件下呈定量线性关系的原理，利

用仪器检测化学发光强度，从而确定待测物含量。

活性酶作为一种化学发光催化剂，具有选择性

好、催化反应条件温和、无污染等特点，常被用于这

类传感器。但天然酶稳定性差、易失活、不能重复使

用，这使得固定化酶的概念和技术得以提出和发展。

溶胶 凝胶法（ＳＧ）固定化酶可以在温和的条件下进

行，能较好地保持酶的活性，因而成为一种常用的固

定化酶方法。在已经报道的固定化酶化学发光传感

器中，通常是将活性酶固定在透明的比色皿［２］、玻璃

０９２３００４１
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管［３］或Ｕ型管
［４］中制成传感腔，然后将反应剂导入

传感腔产生化学发光，进而用检测器探测光强。由

于这类传感腔的长度和结构受限，其测量灵敏度、系

统光耦合效率和传输效率等很难有大的提高空间。

空芯光纤（ＨＦ）作为一种有发展前景的特种光

纤，具有结构简单、易于制造、柔韧性好等优点，在红

外传能方面有着重要的应用［５－８］。同时由于中空的

特点，空芯光纤在传感检测方面也有着很多应用，如

气体、液体浓度传感［９－１３］等。传统光纤气体传感系

统中的实芯光纤只是作为光传输媒介，多为非敏感

元件，需要另外连接传感腔。空芯光纤则可以同时

作为传感腔和光传导介质，在降低耦合损耗和提高

灵敏度方面有很好的表现。

本文结合溶胶 凝胶固定化酶方法和介质膜空

芯光纤，提出了一种将溶胶 凝胶敏感膜镀制在空芯

光纤内壁的新型化学发光传感腔，并研究了其制备

工艺。同时对此种新型器件的传输模式进行理论建

模和仿真计算，讨论了各项参数对传感腔性能的影

响。实验采用鲁米诺（Ｌｕｍｉｎｏｌ）过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）

辣根过氧化物酶（ＨＲＰ）化学发光系统进行研究，进

而设计和搭建了一套基于空芯光纤的 Ｈ２Ｏ２ 传感系

统，其对Ｈ２Ｏ２ 浓度有良好的线性响应，实现了较高

的检测灵敏度（１０μＭ）和良好的重复性［相对标准

偏差（ＲＳＤ）为３．９％，次数狀＝５］。最后对隐形眼镜

液中的 Ｈ２Ｏ２ 含量进行了实测，验证了系统的稳定

性和实用性。

２　实　　验

２．１　空芯光纤传感腔的制作

传感腔的结构设计如图１所示，在最外面的基

管（通常选用玻璃）内壁镀有一层均匀的银膜，在银

膜上镀制包埋 ＨＲＰ的多孔二氧化硅敏感膜，即可

形成一个多层膜结构的空芯光纤传感腔，纤芯则为

反应溶液。敏感膜的制作采用溶胶 凝胶法，是一个

溶胶 凝胶液经过溶液、溶胶、凝胶的反应过程而固

化，进而将酶分子通过凝胶网格进行物理包埋的过

程。由于基质含有足够的水，生物酶处于水溶液的

微环境中，保持了它的活性和稳定性，与它在水溶液

中有相似的行为。

取内径为１ｍｍ的镀银空芯光纤作为基管。储

备液的制备参照文献［１４］的方法，将２．２ｍＬ正硅酸

乙酯（ＴＥＯＳ）、０．７ｍＬ水和摩尔浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的

０．５ｍＬ的ＨＣｌ溶液混合搅拌３ｈ即可，在４℃的环

境下可密闭保存约３ｄ。将１ｍｇＨＲＰ（酶活力不小

图１ 溶胶 凝胶膜空芯光纤传感腔结构示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｓｅｎｓｉｎｇ

ｃｅｌｌｗｉｔｈｓｏｌｇｅｌｍｅｍｂｒａｎｅ

于２５０Ｕ／ｍｇ，Ｕ为酶活力国际单位，表示在特定条

件下，１ ｍｉｎ内转化 １μｍｏｌ底物的酶量）溶于

０．５ｍＬｐＨ＝６．０的磷酸盐缓冲液（ＰＢＳ）中，再与

０．５ｍＬ储备液充分混合后得到溶胶 凝胶液，随即

进行液相镀膜。使用由下向上的浸润方式来保证光

纤内壁均匀地接触溶胶 凝胶液（见图２），液膜在室

温下快速凝固成膜。使用阿贝折射仪测得溶胶 凝

胶膜折射率为１．３５８。蠕动泵输送速度的控制是镀

膜的关键，溶液流动速度越大，膜厚越大［１５］。从理

论上分析，膜厚对传感腔性能有两方面影响。一方

图２ 溶胶 凝胶膜空芯光纤镀制方法示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｏｌｇｅｌｃｏａｔｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄｉｎｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ

面，酶分子浓度固定的情况下，膜厚变化，则酶分子

含量也变化，从化学发光反应机理上影响发光功率；

另一方面，介质膜的膜厚变化，光纤传输损耗会随之

变化。实验中发现，镀制完成的敏感膜如果太厚，容

易开裂或整体脱落；如果太薄，则包埋的酶分子量有

限且无法保护银膜。因此膜厚需要在一个合适的范

围内。实验表明，采用６．５ｃｍ／ｍｉｎ的流速可以镀

制出较为理想的溶胶 凝胶膜，老化后保存在水或者

ＰＢＳ缓冲液中可以保持长时间的内膜完整和 ＨＲＰ

０９２３００４２
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活性。

２．２　实验系统

搭建的基于空芯光纤的化学传感系统如图３所

示。蠕动泵将Ｌｕｍｉｎｏｌ和Ｈ２Ｏ２ 溶液以同速率导入

传感腔，二者接触多孔溶胶 凝胶膜中的 ＨＲＰ分

子，发生化学反应发出中心波长为４２５ｎｍ的蓝光。

流动的液体作为空芯光纤的内芯，同时产生并传播

光信号。传感腔右端的接口一方面将光信号通过透

明窗片传导出去，经过透镜提高耦合效率后进入多

模光纤（ＭＭＦ），最后导入探测器并传送到电脑进行

数据处理，另一方面将液体隔绝排出，从而保持光纤

中液体流动的稳定性，避免耦合元件被液体污染。

探测器为海洋光学公司 ＵＳＢ２０００型 ＵＶＶＩＳ光谱

仪，可测波长范围为２００～８５０ｎｍ。

图３ 基于空芯光纤的化学传感系统

Ｆｉｇ．３ Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｏｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍｂａｓｅｄｏｎｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ

３　理论计算与仿真

根据目前的研究成果，射线理论可较好地应用

于空芯光纤的传输特性分析［１６］。在传统的模型中，

空芯光纤的半径远远大于传输波长，并且光源是非

相干且任意极化的，考虑到入射光的入射角较小，可

认为此时入射光的损耗与以相同角度入射的子午光

线的损耗相同，因此仅考虑子午光线的传输情况。

然而在空芯光纤传感腔的问题上，情况发生了改变。

由于溶胶 凝胶敏感膜上始终进行着化学发光反应，

所以光信号不再是近似的高斯分布入射，而是位于

光纤内壁上所有点的全角度辐射。因此子午线模型

的模拟将不再准确，需要考虑采用非子午线，即斜光

线进行建模。

考虑斜光线的情况，如图４所示。入射光线既

不与中心轴平行，也不与中心轴相交。由于斜光线

和中心轴不在一个平面内，因而斜光线每进行一次

反射，平面方位就改变一次，其光路轨道是螺旋折

线，与该射线相切的圆柱面称为焦散面，它在端面上

的投影就是斜光线投影的内切圆。

图４ 斜光线在光纤中的传输路径及端面投影

Ｆｉｇ．４ Ｓｋｅｗｒａｙｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｐａｔｈｉｎｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒ

ａｎｄｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

对于光线入射角的讨论须在三维空间中进行，

如图５所示，犙犓为入射的斜光线，犎为犓在端面上

的投影，犜为犎 在通过犙点直径上的垂足，犗犗′为光

纤的中心轴。犎犜 垂直于犙犜，犙犜 垂直于犓犎犜 平

面，犪为犙犗 的长度。

∠犙犓犎 为斜光线与光纤轴夹角θ，∠犓犙犜为斜

光线入射角φ，∠犎犙犜 为犙犎 与犙犜 的夹角γ，称为

轴倾角，它的余角为β。由几何关系可得角度之间的

关系：

ｃｏｓφ＝ｓｉｎθｓｉｎβ， （１）

可以计算出光线在单位长度上的光程长犛和反射

次数η为

犛＝
１

ｓｉｎφ
， （２）

η＝
ｔａｎθ
２犪ｓｉｎβ

． （３）

图５ 斜光线的入射角度示意图

Ｆｉｇ．５ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｋｅｗｒａｙｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅ
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　　光纤传输损耗是源于光线在光纤壁上的反射损

耗，因此光经过单位长度的损耗系数α与反射次数η
和反射率犚有关。对于斜光线模型，这里的入射角不

是θ而是φ：

α＝ ［１－犚（φ）］η＝
［１－犚（φ）］ｔａｎθ
２犪ｓｉｎβ

， （４）

其中平均反射率犚是一个关于入射角的函数，可以

由多层膜的材料折射率计算得到［１７］。由于传感腔

的发光方式比较特殊，整个管壁都是光源，与一般的

从一端入射的光传输不同。假设化学发光总是均匀

的，以发光功率为犘（狕）的单位长度的一个圆环为研

究单元，如图６所示。该圆环上的敏感膜发出的化

学发光经过长度狕的损耗从光纤尾端出射。

假设化学发光反应均匀，反应剂不断消耗，化学

发光功率随着时间狋指数衰减，则可以得到：

图６ 传感腔传输模型示意图

Ｆｉｇ．６ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｓｅｎｓｉｎｇｃｅｌｌ

犘（狕）＝犘０ｅｘｐ －
狋（ ）τ ＝犘０ｅｘｐ －

犔－狕
狏（ ）τ

，（５）

式中狏为液体流通速度，τ为发光平均时间。因此

出射的总光功率犘应为

犘＝∫
犔

０

犘（狕）ｅｘｐ（－α狕）ｄ狕＝
犘０
１

狏τ
－α

ｅｘｐ（－α犔）－ｅｘｐ －
犔
狏（ ）［ ］τ

． （６）

　　 考虑在狏足够大的情况下，可以将犘（狕）近似都作为犘０。由于将其看作在立体角Ω上均匀发光，单位立

体角上发光功率为犘０／４π。由立体几何可知有如下关系：

ｄΩ＝ｓｉｎθｄθｄβ． （７）

因此可以得到输出光功率犘：

犘＝∫
犔

０

ｄ狕
Ω

１

４π
犘０ｅｘｐ（－α狕）ｄΩ＝

１

４π∫
犔

０

ｄ狕∫
π

０

ｄβ∫
π／２

０

犘０ｅｘｐ －
１－犚（φ［ ］）ｔａｎθ
２犪ｓｉｎβ｛ ｝狕 ｓｉｎθｄθ． （８）

图７ （ａ）不同内径下化学发光功率与光纤长度的关系；（ｂ）最优长度与内径的关系

Ｆｉｇ．７ （ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｆｉｂｅｒｌｅｎｇｔｈｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｎｅｒｄｉａｍｅｔｅｒｓ；（ｂ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ｂｅｔｗｅｅｎｏｐｔｉｍｕｍｌｅｎｇｔｈａｎｄｉｎｎｅｒｄｉａｍｅｔｅｒ

　　由（８）式可以计算出传感腔输出光功率与溶胶

凝胶膜折射率狀、空芯光纤长度犔和半径犪的关系，

其中膜厚、酶分子浓度等参数固定。图７（ａ）是取折

射率狀＝１．３５８时，不同内径下光功率与长度的关

系。图８（ａ）是取内径２０００μｍ时，不同折射率下光

功率与长度的关系。从图７（ａ）和图８（ａ）中都可以

看到，在一定长度范围内，出射光功率随着光纤长度

增长而迅速增大，之后增大减缓并趋向于一个定值，
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这个定值随着内径和折射率的增大而增大。这是因

为长度变大时，新增的发光量一定，而增加的损耗变

大，所以增加长度对输出光功率的影响将逐渐变小，

直到几乎没有影响，这时前端部分的发光几乎完全

损耗。另一方面，内径越大，反射次数越少，损耗也

越低，因此输出光功率越大；敏感膜折射率越大，平

均反射率越大，损耗也越低，所以输出光功率越大。

取出射光功率达到最大值９５％时的光纤长度为最

优长度，从图７（ｂ）和图８（ｂ）中可以看到最优长度也

随着内径和折射率的增大而增大。最优长度的计算

对于实验具有非常重要的指导意义，只要大于这个

临界长度，光功率便接近于最强。实验中的传感腔

采用１０ｃｍ长的空芯光纤，确保长度大于最优波长，

也考虑了系统的易于操作特性。同时，考虑光功率

随着光纤内径的增大而显著增大，以及与系统其他

器件的耦合效率，综合考量下实验选择的空芯光纤

内径为２０００μｍ。

图８ （ａ）不同折射率下化学发光功率与光纤长度的关系；（ｂ）最优长度与折射率的关系

Ｆｉｇ．８ （ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｆｉｂｅｒｌｅｎｇｔｈｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｅｓ；（ｂ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ｂｅｔｗｅｅｎｏｐｔｉｍｕｍｌｅｎｇｔｈａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

图９ （ａ）不同内径下光功率与溶胶 凝胶膜折射率的关系；（ｂ）最优折射率与内径的关系

Ｆｉｇ．９ （ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｓｏｌｇｅｌｍｅｍｂｒａｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘｅｓ；（ｂ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｐｔｉｍｕｍｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｉｎｎｅｒｄｉａｍｅｔｅｒ

　　由于溶胶 凝胶膜是多孔二氧化硅结构，其折射

率在水和二氧化硅折射率之间（１．３３～１．４６），因此

这个参数可以通过控制镀膜工艺来改变。取犔＝

０．１ｍ时，不同内径下光功率与折射率的关系如图９

（ａ）所示。可以看到随着折射率的增大，出射光功率

在增大。图９（ｂ）中显示，最优折射率随着内径的增

大而减小。这个结果说明，多孔二氧化硅的折射率

越大，即孔隙体积越小越有利。但是包埋法要求孔

隙略大于酶分子的尺寸以牢固地锁住酶分子，并且

孔隙越大越有利于反应剂与酶的接触，可以提高反

应效率，因此折射率也不宜过高。在犔＝０．１ｍ、犪＝

１０００μｍ的条件下，折射率为１．３５８时的光功率达

到了最强值的８５％，同时在实验中成功地实现了

ＨＲＰ分子的包埋，因此是一个比较理想的取值。

４　实验结果与讨论

４．１　参数选择

为了在理论基础上进一步优化传感腔的性能，
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研究了流通速度、体系ｐＨ值、Ｌｕｍｉｎｏｌ浓度这三项

参数对输出光功率的影响。固定反应剂浓度，调节

蠕动泵速率，得到一组光功率关于流速的数据如图

１０所示。光功率一开始随着速率提高而快速增大，

随后增幅逐渐变小，最后趋于平缓。用（６）式对曲线

进行拟合，得到拟合式为

犘＝
３．４６［ｅｘｐ（－３０．８）－ｅｘｐ（－０．４９５狏－

１）］

０．０４５狏－２．８
，

（９）

拟合曲线的相关系数为０．９９，很好地符合了理论推

导。通过系数可以推导得到参数犔＝１１ｃｍ，α＝

２．８ｃｍ－１，τ＝２２．２ｓ，取值均在合理范围之内。实

验选择２．５ｃｍ／ｓ作为实验流通速度，以保证传感腔

发光的持续性。

图１０ 光功率与流速的关系

Ｆｉｇ．１０ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｆｌｏｗｒａｔｅ

系统环境的ｐＨ值对化学发光反应有着重要的

影响，进而直接决定着系统检测的灵敏度。ＨＲＰ的

活性在ｐＨ为６．５～７的条件下最好，但是 Ｈ２Ｏ２ 氧

化Ｌｕｍｉｎｏｌ的化学发光反应却在ｐＨ 为１０～１１的

碱性介质中有最大的量子产率［４］。在保持其他试剂

浓度固定的情况下，通过用ＰＢＳ缓冲液来调节实验

中混合液的ｐＨ值，检测了ｐＨ为７～１０范围内的

系统光功率输出，如图１１所示。结果表明最佳ｐＨ

为８．５，在 ＨＲＰ活性和化学发光反应的最佳值之

间，兼顾了二者的效率。

在ｐＨ＝８．５的条件下，固定 Ｈ２Ｏ２ 摩尔浓度为

１ｍｍｏｌ／Ｌ，配置从０．５～５ｍｍｏｌ／Ｌ的不同浓度

Ｌｕｍｉｎｏｌ溶液，实验记录发光信号如图１２所示。从

图中可以看出，最佳的 Ｌｕｍｉｎｏｌ摩尔浓度为２～

３ｍｍｏｌ／Ｌ，实验中取用２．５ｍｍｏｌ／Ｌ。

４．２　过氧化氢标定

为了检验溶胶 凝胶膜空芯光纤传感腔的性能，

首先使用同样尺寸的普通镀银空芯光纤和１ｍｇ／ｍＬ

图１１ 光功率与ｐＨ值的关系

Ｆｉｇ．１１ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｐＨ

图１２ 光功率与Ｌｕｍｉｎｏｌ浓度的关系

Ｆｉｇ．１２ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄ

Ｌｕｍｉｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

浓度的ＨＲＰ溶液进行传感实验。改变Ｈ２Ｏ２ 溶液浓

度得到一系列谱图如图１３（ａ）所示。用峰面积积分法

计算不同浓度双氧水作用下的不同光功率值，将数据

线性拟合后可以得到图１３（ｂ）。拟合公式为：犘＝

０．０６３犮－０．０５６，线性范围为１～８ｍｍｏｌ／Ｌ。其中犮

为Ｈ２Ｏ２ 浓度，相关系数为０．９９０。对摩尔浓度为

１ｍｍｏｌ／Ｌ的过氧化氢溶液样品重复测量５次，ＲＳＤ

为６．７％。

对溶胶 凝胶膜空芯光纤传感腔进行标定实验。

如图１４所示，在０．０１～１ｍｍｏｌ／Ｌ的范围内，光功

率和Ｈ２Ｏ２ 浓度有着很好的线性关系。将这一段数

据进行线性拟合，直线方程为：犘＝７．９８５×１０４犮－

０．６５５，相关系数为０．９９６。说明系统对 Ｈ２Ｏ２ 浓度

的响应较好，光信号可以作为 Ｈ２Ｏ２ 浓度的表征量，

对０．０１～１ｍｍｏｌ／Ｌ浓度范围内的 Ｈ２Ｏ２ 能够进行

检测。对摩尔浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２ 溶液（即

双氧水）样品重复测量５次，ＲＳＤ为３．９％，重复性

较为良好。

　　对比两组数据的ＲＳＤ，溶胶 凝胶膜空芯光纤
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图１３ 以镀银空芯光纤作为传感腔时。（ａ）不同过氧化氢摩尔浓度下的化学发光谱图；

（ｂ）光功率与过氧化氢摩尔浓度的关系

Ｆｉｇ．１３ ＵｓｉｎｇＡｇｃｏａｔｅｄｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒａｓｓｅｎｓｉｎｇｃｅｌｌ．（ａ）ＣＬｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ；

（ｂ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图１４ 以溶胶 凝胶膜空芯光纤作为传感腔时光功率

与过氧化氢摩尔浓度的关系

Ｆｉｇ．１４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＬｐｏｗｅｒａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｅｒｏｘｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｗｉｔｈ

　　　ｓｏｌｇｅｌｍｅｍｂｒａｎｅａｓｓｅｎｓｉｎｇｃｅｌｌ

传感腔的稳定性更好。可以推测，因为 ＨＲＰ自由

态的时候与Ｌｕｍｉｎｏｌ和Ｈ２Ｏ２ 的接触依赖于液体混

合的程度，所以在流动状态下稳定性不够。而当

ＨＲＰ被固定在多孔二氧化硅膜里的时候，它每次与

反应剂的接触会更稳定，因此得到的数据稳定性更

高，更为精确，同时可以节约催化酶的用量。另外，

Ｈ２Ｏ２ 对银膜有氧化作用，而溶胶 凝胶膜正好起到

了防止腐蚀的作用，更加提高了系统的寿命。

４．３　隐形眼镜护理液中过氧化氢浓度的测定

双氧水作为一种强氧化剂有着很好地消毒杀菌

作用，常被用作医用消毒剂和隐形眼镜护理液。使

用这种护理液时，需要将隐形眼镜片和中和环一起

浸入，待Ｈ２Ｏ２ 被完全中和后方可佩带眼镜。

使用传感系统对某市售护理液的中和过程进行

检测，在３～９ｈ的时间里每隔半小时采样一次，测

量到的 Ｈ２Ｏ２ 浓度与中和反应时间的关系如图１５

所示。６ｈ以后，Ｈ２Ｏ２ 浓度降低至一个较低的值，

说明中和反应完成，消毒结束。

图１５ Ｈ２Ｏ２ 浓度与中和反应时间关系

Ｆｉｇ．１５ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｔｅｃｔｅｄＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

为了验证测量结果的精确度，选取几组数据测

量３次并且进行了回收实验，结果如表１所示。

　

表１ 隐形眼镜护理液中 Ｈ２Ｏ２ 浓度分析

Ｔａｂｌｅ１ ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｏｎｔａｃｔｌｅｎｓｄｉｓｉｎｆｅｃｔａｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ Ｄｅｔｅｃｔｅｄ／（ｍｍｏｌ／Ｌ） ＲＳＤ／％ Ａｄｄｅｄ／（ｍｍｏｌ／Ｌ） Ｆｏｕｎｄ／（ｍｍｏｌ／Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

３ｈ ０．９４２ ±２．１ １．０００ １．０４１ １０４．１ ±２．１

５ｈ ０．１２７ ±３．２ ０．１００ ０．９５４ ９５．４ ３．２

７ｈ ０．０２３ ±５．５ ０．０２０ ０．０１８ ９０．０ ５．５

０９２３００４７
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５　结　　论

基于空芯光纤提出了一个新型的溶胶 凝胶化

学传感腔，使用液相镀膜法完成了制备，其性能在３

个月内保持良好。同时建立了光学模型，并对传感

腔内的光传播进行了分析，理论上推导出输出光功

率公式，并通过理论和实验对传感系统的各项参数

进行优化。对最优参数下的器件进行了系统响应研

究，得到了一条在０．０１～１ｍｍｏｌ／Ｌ范围内关于

Ｈ２Ｏ２ 浓度的标定曲线，将双氧水隐形眼镜护理液

作为实测样品，测定了其中和反应过程的浓度变化，

同时对结果做了回收验证。结果证明，本系统具有

响应快速、检测精确度高和可重复性好等优点，可以

方便测出未知 Ｈ２Ｏ２ 样品的浓度。由于传统的固定

化酶传感腔多为透明材质，不利于化学发光的收集

与传导，本文提出的新型传感腔利用空芯光纤的中

空特性将流通池和传导光纤合二为一，提高了化学

发光收集效率，并且进一步集成了系统，利于设备小

型化，开拓了空芯光纤新的传感应用方向。
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