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一种基于表面等离子共振的液体折射率测量系统

陈强华 刘景海 罗会甫 何永熹 罗 军 王 锋
北京理工大学机械与车辆学院 , 北京 100081

摘要 折射率是反映物质信息的重要物理量，在化学、生物、医药等领域中，经常需要将样品制成低浓度溶液进行化

学或物理反应，通过对其折射率微小变化的检测来测定样品的各种性质及参数。为此，提出了一种利用表面等离

子体共振传感原理测量液体介质折射率的激光相位测量方法，采用 Kretschmann结构并建立模型。理论分析表明，

在 1.333~1.336的折射率变化范围内，反射光 p、s分量相位差的变化与折射率变化呈近似线性关系，并由此得到测

量公式。设计并搭建了基于双频激光外差干涉光路的折射率测量系统，系统具有良好的共光路结构，抗干扰能力

强，信号处理采用相位调制方法，光路结构简单，测量精度较高。通过甘油溶液折射率测量实验表明其与理论分析

结果一致，且与其他方法的结果吻合，两者的相互误差小于 2.0×10-5。该方法可广泛应用于生物检测、化学分析、环

境污染研究、医学诊断、食品卫生检测等领域。
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Abstract Refractive index is an important parameter who indicates the material information. In chemistry, biology,

medicine and other fields, the samples are usually made of low concentration solutions for chemical or physical

reactions, from which various properties and parameters of the samples are determinated by detecting small changes

of the refractive index of the solutions. So that, a kind of laser measurement method for liquid refractive index is

presented based on surface plasmon resonance (SPR) and phase detection. The theoretical analyses indicate that

the phase difference change between p and s polarization components of the reflected light is almost linear with

the fluctuation of the refractive index at the range of 1.333~1.336. Thus the measurement equation is derived.

Corresponding refractive index measurement system is built based on a heterodyne interference optical path using

a dual-frequency laser. The system has strong anti-interference ability because of the common light path and high

precision because of using phase measurement. The experimental results of measuring glycerine solution refractive

index are consistent with the theoretical analysis, and agree with the results of another method, where the error

between each other is less than 2.0×10-5. The method can be widely applied in the fields of biological detection,

chemical analysis, medical diagnosis, pollution research and so on.
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1 引 言
折射率是反映物质信息的一个重要物理量，借助折射率，人们可以精确了解溶液光学性能、浓度、溶质

物质成分等重要性质 [1-3]。在化学分析、生物分子动力学研究、医药检测领域中，经常需要将样品制成低浓度

溶液并进行各种化学或物理反应，通过对其折射率微小变化的检测来测定样品的各种性质及参数。现有的
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液体折射率测量手段主要有光纤法 [4-5]、阿贝折射法 [6-7]、表面等离子体共振 (SPR)[8-9]等。其中，SPR技术由于其

精度高、实时性强、自动化程度高、便于和其他技术联用等优点，在化学分析、生物分子间相互作用研究、环

境污染评估、医疗诊断等领域得到广泛应用 [10-16]。

SPR是发生在介电常数符号相反的两个介质交界面并沿其表面传播的电子波动，其变化与表面性质关

系密切，在表/界面的光学性质研究中具有重要研究意义 [17-21] ，可利用其测量溶液折射率的微小变化。在

SPR常见的激发结构中，棱镜型结构 [22-23]由于其结构简单、灵敏度高、信号处理方便等优点被广泛应用，其信

号检测方法主要有光强检测 [24]、相位测量 [25]、波长调制 [26]和角度扫描 [27]。其中，角度法需要角度振镜、精密转

台等运动部件，光路结构复杂且重复性和稳定性受到影响；波长法通常采用波长可调谐光源，其波长精度和

稳定性受到限制，将影响测量结果精度；光强法受到光源功率稳定性和环境扰动的影响，其测量结果的精度

和稳定性也会受到限制；相位法相对于其他方法测量精度更高，但其信号解调过程一般比较复杂。为提高

SPR传感器的测量性能，国内外学者在传感结构设计、信号解析、光路优化等多方面做了许多研究工作 [28-32]。

本课题组前期曾利用 SPR技术对气体测量做了一些研究工作 [33]。实际应用中，气体介质折射率变化范

围 (小于 10-4量级)一般较小，对其分辨率的要求较高 (小于 10-7)，一般需对激光的角漂移进行修正以提高测量

精度。真空装置的存在增加了系统的复杂性并一定程度上降低了实验稳定性。此外，气体测量精度的标定

相对困难，通常需和其他检测方法同时测量来相互比较；相比之下，液体 (主要指低浓度溶液)折射率变化范

围更大 (大于 10-3量级)，测量分辨率的要求较低 (10-5量级)，一般不需进行角漂移修正。液体测量的系统结构

相对气体而言更简单，其精度标定也相对简单，可根据相应溶液浓度用阿贝折射率计测得折射率，从而得到

其折射率关系式，并用于标定。

本文在以前基础上，提出了一套基于 SPR原理、可在线实时检测低浓度溶液折射率变化的传感系统，设

计并搭建了基于双频激光光源的外差干涉光路，系统具有良好的共光路结构，抗干扰能力强，信号处理采用

相位调制方法，光路结构简单，具有较高的测量精度。

2 测量原理及误差分析
SPR测量液体折射率变化的模型采用 Kretschmann模型 [22]，即“光学棱镜－金属膜－待测液体介质”，根

据课题组的前期工作中所得的反射系数与各参数的关系式 [33]，当三介质分别采用 K9 玻璃 (介电常数为

2.2944)、金膜 (介电常数为-10.92+1.49i)、蒸馏水 (介电常数为 1.7769)时，可得到不同膜厚下 p偏振分量反射率

随入射角的变化关系曲线，如图 1所示。图 1中各曲线中反射率最低点所对应的入射角即为发生 SPR的共

振角，其中，膜厚为 45 nm时产生 SPR的程度最大，以其为基数膜厚增加或减小时，SPR的幅度都逐渐降低。

实际应用时，由于 45 nm膜厚时共振角处的反射率接近为零，其反射光信号接收困难，因此在实际实验中一

般采用临近的膜厚。根据文献[34]可知，薄膜更适用于相位测量，因此最后采用膜厚为 40 nm的方案。

图 1 不同膜厚下反射光 p偏振分量反射率随入射角变化的关系

Fig.1 Reflectivity of p polarization components of the reflected light versus the incident angle at different thicknesses of the gold film
根据图 1，40 nm膜厚时 SPR的共振角约为 72.8°，计算可得在该入射角附近时反射光 p、s偏振分量的相

位随入射角的变化关系曲线，如图 2(a)所示。可以看出，p偏振分量的相位随入射角变化很大而 s分量变化

很小，因此可以利用 p、s偏振分量的相位差来进行传感测量。
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图 2 (a) 反射光 p、s分量相位随入射角的变化关系；(b) 反射光 p、s分量相位差的变化随折射率的变化关系

Fig.2 (a) Phase of p and s polarization components of reflected right versus incident angle;
(b) phase difference change between p and s polarization components of reflected right versus the refractive index

进一步分析共振角 (72.8°)时的 p、s偏振分量相位差的变化随待测液体介质折射率变化的关系，如图 2(b)
所示，其中液体折射率变化范围取 1.333~1.336(主要涵盖低浓度的甘油、蔗糖、细胞、蛋白质、化合物等水溶

液)。在这个折射率变化范围内，该相位差的变化与折射率变化呈近似线性关系，其斜率反映了相位差对折

射率变化的敏感程度，即相位响应度：

S = |

|
||

∂ (Δφ)
∂ n d, θ , (1)

式中 Δφ 为反射光 p、s偏振分量的相位差，n为待测液体介质折射率，d为金膜厚度，θ 为入射角。

利用该线性变化特性可以进行溶液折射率或浓度的检测。首先测出待测介质为蒸馏水 (折射率为

1.333)时的反射光 p、s偏振分量的相位差，然后更换成某一已知浓度 (或折射率)的溶液，测出其相位差变化

量，即可标定出相位响应度 S及相位差初值 Δφ0 ，并可测量其他液体介质的折射率(或浓度)值：

n = Δφ - Δφ0
S

+ 1.333 . (2)
当采用前述参数和 72.8°入射角时，相位响应度约为 1.1×104，如相位测量分辨率为 0.1°，则折射率的测量

分辨率约为 9.1×10-6。

采用 (2)式测量液体介质折射率变化时存在一个固有非线性误差，该误差是由于反射光 p、s偏振分量相

位差的变化随待测液体介质折射率变化并非严格的线性变化而导致的。为评价该误差，分析入射角为共振

角(72.8°)时各折射率处的相位响应度，并将其与反射光 p、s偏振分量相位差随折射率的变化曲线一同表示在

图 3(a)中，并以此得到由此引起的固有非线性误差曲线，如图 3(b)所示。从图 3(b)可知，在折射率变化在

1.333~1.336范围内时，该误差最大值不超过 2.0×10-5。需要指出的是该误差项为固有系统误差，可根据测量

实际需要进行修正，进一步提高测量结果精度。

影响测量精度的另一个主要因素是激光角漂移，根据前期工作的分析 [33]可知，在共振角附近，1×10-5 rad
的角漂移引起的折射率测量误差约为 10-5量级，小于固有非线性误差，在本实验系统中可不需进行修正。

图 3 (a) 反射光相位差及相位响应度与折射率的关系曲线；(b) 相位差变化随折射率变化非线性导致的误差

Fig.3 (a) Curve of relation between the phase difference change as well as the phase response of the reflected light amd the refractive
index; (b) error due to the non-linear relation between the phase difference change and the refractive index
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3 实验及验证
采用 SPR传感原理测量液体折射率的实验光路系统如图 4所示。光源采用高精度横向塞曼双频稳频氦

氖激光器，输出波长为 632.8 nm的一对偏振方向正交的线偏振光，p与 s分量对应的频率分别为 fp和 fs(二者频

率差约为 300 kHz，由于其相对光频率极小，从测量角度看，二者波长相等，均为 632.8 nm)。该光束通过一个

分束器后被一分为二，每束光均包含 p和 s两个偏振分量。其中，反射光被一个内置有检偏器的光电探测器

接收，作为参考信号送入相位计，该参考信号为交流信号，其表达式为

I1 = I01 cos[2π( fp - fs)t + (ϕ p01 - ϕ s01)] , (3)
式中 I1 、I01 分别为参考信号的光强与光强最大值，ϕ p01 、ϕ s01 分别为参考光路中 p、s分量的初始相位，t 为时间。

透射光被反射镜反射后以垂直于光学棱镜斜面的角度入射进入棱镜。棱镜的顶角为 34.4°，因此激光以

共振角入射至棱镜底面。棱镜底面镀有厚度为 40 nm的金膜，在底面安装一个流体输运通道装置，使实验液

体介质可以平缓流过金膜表面。这样，激光入射至棱镜底面时就产生表面等离子体共振。从底面反射的激

光从棱镜出射后被另一个内置有检偏器的光电探测器接收，作为测量信号送入相位计。该测量信号也为交

流信号，其表达式为

I2 = I02 cos[2π( fp - fs)t + (ϕ p02 - ϕ s02) + Δφ] , (4)
式中 I2 、I02 分别为测量信号的光强与光强最大值，ϕ p02 、ϕ s02 分别为测量光路中 p、s分量的初始相位 (即液体

介质为纯水时的相位值)，Δφ 为液体介质发生改变后对应的相位变化。

实验中，调整光路使 I01 和 I02 接近相等 (由于振幅不同而导致的两个信号在比相时的非线性误差可降到

最 低)，此 时 ，测 量 与 参 考 信 号 的 相 位 差 ( 即 相 位 计 输 出 值) 为 [(ϕ p02 - ϕ s02) - (ϕ p01 - ϕ s01) + Δφ] ，其 中 ，

[(ϕ p02 - ϕ s02) - (ϕ p01 - ϕ s01)] 为不变量，而当液体介质折射率发生变化时，只有 Δφ 改变，因此，测量信号相对参考

信号相位差的变化即可相位计测得，从而完成信号的相位解调。

由于该系统参考与测量光路中均含有相互正交的 p、s分量，输入相位计的参考及测量信号均为二者的

拍频信号，因此光路满足共光路原则，系统具有良好的共光路结构，抗外界干扰能力强。

图 4 SPR传感测量液体折射率的光路系统示意图

Fig.4 Schematic of the liquid refractive index measurement system configuration using SPR sensor
实验时，首先通入蒸馏水，待测量信号稳定后记录其相位值，再通入配比好浓度的甘油溶液，待信号稳

图 5 甘油溶液折射率测量实验曲线

Fig.5 Experimental curve of the measurement of the refractive index of glycerine solution
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定后记录其相位值，完成后再次通入蒸馏水清洗通道，然后通入另一浓度的甘油溶液进行测量。重复上述

过程，所得的实验测量曲线如图 5所示。图 5中，阶段 a为通入蒸馏水时相位计中测量信号与参考信号的相

位差，阶段 b、c、d、e、f分别为通入体积百分比浓度为 0.1%、0.5%、1%、1.5%、2%的甘油水溶液，同一阶段中采

样点之间的间隔约为 3 s。
根据图 5，各浓度甘油溶液下测得的相位差值如表 1所示。

表 1 各浓度甘油溶液下的相位差值

Table 1 Values of the phase difference at different concentration of glycerine solution

Concentration /%
0(pure water)

0.1
0.5

Average phase
difference /(°)

178.144
176.888
171.792

Standard deviation
/(°)

0.006
0.012
0.013

Concentration /%
1
1.5
2

Average phase
difference /(°)

165.423
159.125
152.970

Standard deviation
/(°)

0.010
0.010
0.010

甘油溶液和浓度的关系根据文献[35]中的阿贝折射仪测量公式，为

n = 1.333 + 0.14C , (5)
式中 C为甘油占溶液的体积百分比，n为甘油溶液的折射率。由于浓度为 0.1％时测得的相位差所含非线性

误差最小，可采用该状态下的相位差来确定相位响应度，由 (2)、(5)式可得相位响应度为-8971.4°。因此折射

率测量公式为

n = Δφ - 178.144
-8971.4 + 1.333 . (6)

根据 (6)式可得到其他浓度甘油溶液的折射率，其与文献 [35]公式的比对结果如表 2所示，从表 2可知，所

提方法的实验结果与理论分析一致，且与文献[35]的结果吻合得很好，两者相互的误差最大不超过 2.0×10-5。

表 2 甘油溶液折射率测量结果比对

Table 2 Measurement comparison of the refractive index of glycerine solution

Concentration /%
0.5
1
1.5
2

Average phase
difference /(°)

171.792
165.423
159.125
152.970

n-1.333
By presented method

0.000708
0.001418
0.002120
0.002806

By Ref[35]
0.0007
0.0014
0.0021
0.0028

Error between two
methods
0.8×10-5

1.8×10-5

2.0×10-5

0.6×10-5

4 结 论
提出了一种利用 SPR传感原理测量液体介质折射率的激光相位测量方法，采用 Kretschmann结构并建

立理论模型，理论分析表明，在 1.333~1.336的折射率变化范围内，反射光 p、s分量相位差的变化与折射率变

化呈近似线性关系，并由此得到测量公式。设计并搭建了基于双频激光外差干涉光路的 SPR液体折射率测

量系统，系统具有良好的共光路结构，抗干扰能力强，信号处理采用相位调制方法，避免了角度调制的复杂

结构和波长、光强调制的不稳定性，光路结构简单。测量甘油溶液折射率的实验表明其与理论分析结果一

致，且与其他方法的结果吻合得很好，两者相互的误差小于 2.0×10-5。该方法和光路系统可广泛应用于生物

检测、化学分析、环境污染研究、医学诊断、食品卫生检测等领域。
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