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摘要　针对光纤光栅pH值传感器的响应灵敏度低、交叉敏感等问题,提出了一种包覆pH值敏感型智能水凝胶的

极大倾斜角度光纤光栅(ExＧTFG)pH值传感器.理论上研究了ExＧTFGpH值传感器的响应原理,分析了影响传

感器灵敏度的因素,提出了提高测量灵敏度的方法.结合pH值敏感型智能水凝胶独特的响应特性设计和制作了

传感器,并进行了相应的实验研究.实验结果表明,相对基于光纤布拉格光栅和长周期光纤光栅的pH传感器,基

于ExＧTFG的pH值传感器可有效提高对pH值的响应灵敏度(最大可达－０．７１８nm/pH),并且可以扩大pH值的

检测范围.通过增加水凝胶的包覆厚度,可增加pH值传感器的测量灵敏度.
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１　引　　言

pH值是表示溶液酸碱度的重要理化参数,pH值的监测在环境科学、生物化学、临床医学和工农业生产

等领域具有重要意义[１Ｇ２].传统的pH值检测方法包括试纸比对法、指示剂分析法和电化学方法等.试纸比

对法精度不高,指示剂分析法和电化学方法的分析过程繁琐、响应时间长,分析仪器的结构复杂、测量基体的

体积大,难以满足远距离在线检测微环境的需要,也难以适应电磁干扰、腐蚀等较恶劣的环境.为了克服传

统pH值检测方法的缺点,研究人员提出了基于光纤技术的pH值传感技术[３Ｇ４].光纤pH值传感器具有体

积小、重量轻、抗电磁干扰、耐高温、耐腐蚀等优点,并且可实现多点及光纤网络化传感.但是,大多数光纤

pH值传感器是基于光强调制解调方法,易受光源功率波动、光纤弯曲及pH敏感材料的固定情况等因素的

影响,灵敏度低,检测范围小[３,５].光纤光栅传感器不仅具有光纤的优良特性,而且对温度、应力及应变等参

数比较敏感.杨猛等[６]研究了pH值敏感型智能水凝胶的响应特性,认为pH值敏感型水凝胶的体积相变

与水凝胶黏度和溶液pH值有关.Shivananju等[７]使用单层水凝胶包覆光纤布拉格光栅(FBG),制作了基

于FBG的pH值传感器,该传感器结构简单,但是响应灵敏度较低(３pm/pH),pH 值检测范围为６~９.

Corres等[８Ｇ９]研究了基于水凝胶包覆的长周期光纤光栅(LPFG)pH 值传感器,其响应灵敏度为０．６７nm/

pH,pH值的检测范围为４~８.但是,上述研究未解决LPFG的pH值灵敏度对温度和弯曲度的交叉敏感

问题[１０].针对这一问题,提出了一种极大倾斜角度光纤光栅(ExＧTFG)pH值传感器,其倾斜角度约为８１°,
对该传感器的原理及特性进行了分析,并通过实验研究了pH值敏感型智能水凝胶包覆的ExＧTFGpH值

传感器的响应特性.

２　理论模型
２．１　ExＧTFGpH值传感器的原理及特性

ExＧTFG的光耦合原理如图１(a)所示.大角度倾斜光栅条纹可将符合谐振条件的纤芯模耦合到前向高

阶包层模.由于ExＧTFG在轴向的光栅周期约为３２μm,因此ExＧTFG可视为周期很短的LPFG.但是,极
大倾斜角度光栅条纹导致光栅截面不对称,使得ExＧTFG的每个耦合包层模都具有快、慢轴２个简并模

式[１１Ｇ１２].利用光纤偏振控制器(PC),分别激发快、慢轴模式或同时激发２个简并模式,ExＧTFG在通信波段

的传输光谱如图１(b)所示.根据ExＧTFG的相位匹配条件,得到谐振公式为[１３]

λres＝(nco
eff－ncl,m

i,eff)
ΛG

cosθ
,i＝TEorTM, (１)

式中λres为谐振波长;nco
eff、ncl,m

i,eff分别为纤芯基模和m 阶TE/TM包层模的有效折射率;ΛG、θ分别为原始光栅

周期和光栅倾斜角度.轴向光栅周期Λ＝
ΛG

cosθ
,因此(１)式可改写为

λres＝(nco
eff－ncl,m

i,eff)Λ. (２)

图１ (a)ExＧTFG的光耦合原理;(b)ExＧTFG在通信波段的透射光谱

Fig．１  a LightcouplingmechanismofExＧTFG  b transmissionspectraincommunicationbandofExＧTFG
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　　由弹性力学和弹光效应可知,nco
eff、ncl,m

i,eff及Λ 都是光栅轴向应变ε的函数,当光纤发生轴向应变时,弹光

效应将引起纤芯和包层有效折射率的变化.将(２)式对ε求导可得

dλres
dε ＝

dnco
eff

dε －
dncl,m

i,eff

dε
æ

è
ç

ö

ø
÷Λ＋(nco

eff－ncl,m
i,eff)

dΛ
dε
. (３)

　　考虑到光纤的模式色散和波导色散[１０,１４],传感器的应变灵敏度Kstrain可表示为

Kstrain＝
dλres
dε ＝λm

resγm(１＋Γm
strain), (４)

式中γm 为光纤波导色散因子,γm＝ １－
λres

nco
eff－ncl,m

i,eff
×
d(nco

eff－ncl,m
i,eff)

dλ
é

ë
êê

ù

û
úú

－１

;Γm
strain为应变灵敏度因子,Γm

strain＝

ξconco
eff－ξcl

,mncl,m
i,eff

nco
eff－ncl,m

i,eff
,其中ξco、ξcl

,m分别为基模和m 阶包层模的弹光系数.可见,谐振波长的应变灵敏度Kstrain

受γm 和Γm
strain的影响,γm、Γm

strain与包层模的阶次m 密切相关,Γm
strain主要由ξco、ξcl

,m决定.因此,将pH值敏感

型智能水凝胶涂覆于ExＧTFG表面,不同pH值溶液引起的水凝胶体积的溶胀效应使得ExＧTFG产生不同

的轴向应变,从而改变了纤芯基模到高阶包层模的耦合条件,最终导致谐振波长产生漂移.

此外,Zhou等[１２Ｇ１３,１５]的研究表明,与基于FBG和LPFG的pH值传感器相比,ExＧTFGpH值传感器具

有更高的应变灵敏度(C波段和L波段的包层模谐振可达－１．４pm/με),因此理论上可获得更高的pH值检

测灵敏度;ExＧTFG比LPFG具有更窄的光谱带宽(２~３nm),因此ExＧTFGpH值传感器测量比LPFGpH
值传感器测量具有更高的品质因数;同时,ExＧTFGpH值传感器具有可与FBGpH值传感器相媲美的极低

的温度系数(４~７pm/℃),避免了温度交叉敏感问题.

２．２　ExＧTFGpH值传感器增敏原理

Sutapu等[１６Ｇ１７]研究了包覆水凝胶的石英单模光纤的应变特性,分析了水凝胶的溶胀力学特性,得到作

用于光纤上的应变为

ε＝δ
[(D/２)２－r２]YH

r２YF
, (５)

式中δ为引入的与pH值相关的应力常数,r为光纤包层的半径,D 为包覆水凝胶后的光纤直径,YH 和YF

分别为水凝胶和光纤的杨氏模量.将石英单模光纤的参数r＝６２．５μm、YF＝７３GPa和YH＝０．２９MPa代入

(５)式,得到光纤的轴向应变参量ε/δ随包覆水凝胶后的光纤直径D 的变化曲线如图２(a)所示.由图２(a)

可见,ε/δ随着水凝胶涂覆厚度的增大而增大,二者呈非线性关系.因此,可通过增加涂覆在ExＧTFG表面

的水凝胶厚度对传感器进行增敏,增敏应变传感器原理示意图如图２(b)所示.

图２ (a)光纤轴向应变参量ε/δ与包覆水凝胶后的光纤直径D 的关系;(b)增敏应变传感器原理示意图

Fig．２  a RelationshipbetweenfiberaxialstrainparameteranddiameterDoffibercoatedwithhydrogel 

 b principlediagramofsensitizationstrainsensor
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３　ExＧTFGpH值传感器的制作与实验
３．１　ExＧTFG的制作

利用倍频氩离子激光器(波长为２４４nm,功率为１５０nW)和扫描掩模技术在石英单模光纤(SMFＧ２８)上
写入光栅[１２],光纤的纤芯直径为８．２μm,包层直径为１２５．０±０．７μm,涂覆层直径为２４２±５μm.首先对光

纤进行载氢处理,以增加掺锗纤芯的光敏性.所使用的高精度振幅掩模板长度为３cm,周期为６．６μm.为

获得角度约为８１°的倾斜光栅条纹,写入光栅时应使振幅掩模板与光纤轴向呈７８°夹角,扫描长度为１５mm
(即对应的光栅长度为１５mm).ExＧTFG制作完成后,将其放置在８０℃的环境中进行约２４h退火处理,以
确保ExＧTFG具有稳定的光谱特性.

３．２　ExＧTFGpH值传感器的制作

pH值敏感型水凝胶主要由单体、交联剂和光引发剂组成.配置水凝胶所需要的药品包括丙烯酸、甲基

丙烯酸羟乙酯、二甲基丙烯酸乙二醇酯和安息香双甲醚.实验仪器包括电子天平(JA２００３A)、超声波清洗机

(SBＧ８０)、多参数测试仪(SG７８)、紫外光源(USHIOSPＧ７)和光纤熔接机(TYPEＧ８１C),测试系统包括精密端

面耦合系统(MBT４０１/M)和光纤光栅传感解调系统(MOIＧSM１２５,波长范围为１５１０~１５９０nm,扫描频率为

１Hz,波长精度为１pm).
将１．１g丙烯酸、８．４g甲基丙烯酸羟乙酯、０．１g二甲基丙烯酸乙二醇酯和０．３g安息双甲醚混合,利用

超声波震荡３０min将溶液完全混合[１８Ｇ１９].将配制好的水凝胶溶液涂覆在ExＧTFG表面,涂覆过程分４个步

骤:１)光栅区表面预处理,先在ExＧTFG表面涂覆一层较薄的凝胶,用紫外光照射,使其固定在ExＧTFG表

面;２)在高温下把伸缩管拉伸为不同直径的空心管;３)将经过步骤１)处理的ExＧTFG穿过不同直径的管套,
并固定在精密端面耦合平台上,通过微调精密端面耦合平台两端的三轴调整架使光栅区域位于空心管套的

中间位置,向管套中注入水凝胶溶液,然后用紫外光照射,使水凝胶固定在光栅表面;４)待凝胶固定在光栅表

面后,去除空心管套,再用体视显微镜观察表面,在水凝胶不均匀处再次涂覆水凝胶.图３(a)~(d)为不同包覆

厚度的ExＧTFGpH值传感器体视显微镜图像.此外,剩余的水凝胶在密封、避光且温度为４℃的条件下储藏.

图３ 不同包覆厚度的ExＧTFGpH值传感器的体视显微镜图像.(a)未涂覆;(b)D＝７６０μm;
(c)D＝１０８０μm;(d)D＝１４６０μm

Fig．３ StereomicroscopeimagesofExＧTFGpHsensorswithdifferentcoatingthicknesses敭 a Uncoated 

 b D＝７６０μm  c D＝１０８０μm  d D＝１４６０μm

　　Johnson等[１８]对ExＧTFGpH值敏感型传感器进行了研究,得到智能型水凝胶的杨氏模量与聚合时间

T 的关系,如图４(a)所示.图４(b)为智能型水凝胶在紫外光照射下的散热量与照射时间的关系,可见大约

照射４min后其热流量达到最大,此时交联度.在传感器的制作过程中,配置水凝胶的杨氏模量在３~５min
内达到最大,５min以后的数值基本保持不变,说明该水凝胶先膨胀,然后达到溶胀平衡状态,与图４的结果

吻合.另外,水凝胶溶液均匀地涂覆在ExＧTFG表面后,利用紫外光照射改变水凝胶的交联状态时,每次的

照射时间应约为４min,避免因照射时间过长而使水凝胶的交联度降低.

３．３　ExＧTFGpH值传感器实验平台

ExＧTFGpH值传感器实验装置示意图如图５所示,光纤光栅传感解调系统(MOIＧSM１２５,波长精度为

１pm)中集成了扫频激光光源(光源波长范围为１５１０~１５９０nm,重复频率为１Hz).光从通道CH２输出,
注入到单模光纤,单模光纤与光纤隔离器连接,以避免背向散射光和反射光对光源稳定性的影响;光纤隔离

器出射的光经过线起偏器和偏振控制器(PC)以产生线偏振光,PC控制线偏振光在ExＧTFG的快轴全激励

模式(即慢轴模式被完全抑制)工作;ExＧTFGpH值传感器水平放置于精密端面耦合平台上,以有效减小传
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图４ (a)智能型水凝胶的杨氏模量与聚合时间的关系;(b)智能型水凝胶在紫外光照射下散热量与照射时间的关系[１６]

Fig．４  a RelationshipbetweenYoung′smodulusandpolymerizationtimeofintelligenthydrogel 

 b relationshipbetweencrosslinkingdegreeandirradiationtimeofintelligenthydrogelunderultravioletirradiation １６ 

感器的弯曲对实验结果产生的影响;传感器的传输光谱通过单模光纤传输到光纤光栅解调系统的另一个通

道CH１,解调后的光谱通过线缆传输到计算机上进行实时显示.

图５ ExＧTFGpH值传感器实验装置示意图

Fig．５ DiagramofexperimentalsetupofExＧTFGpHsensor

４　分析与讨论
水凝胶溶胀率RSR＝水凝胶湿重－水凝胶干重)/水凝胶干重.将一水柠檬酸(C６H８O７H２O)和十二水磷

酸氢二钠(Na２HPO４１２H２O)滴入去离子水中,再通过酸碱平衡调配具有不同pH值的溶液,取７块形状、
质量都相同的水凝胶置于pH值为２~８的不同溶液中,在室温条件下使用具有不同pH值的溶液浸泡水凝

胶３０min,使其充分溶胀并且达到平衡状态,除去表面残留的溶液,再计算不同pH条件下水凝胶的RSR.

５次实验测试得到的RSR平均值如表１所示.由表１可以看出,pH值为２~５时水凝胶RSR增速较慢,pH值

为６~８时RSR增速变快.此外,当溶液pH 值超过１０之后,水凝胶易溶胀裂开,导致ExＧTFG易折断.当

ExＧTFGpH值传感器中的光纤直径D＝７６０μm时,传感器在L波段谐振波长(约为１５８０nm)的蓝移量及

水凝胶的溶胀率随pH值的变化如图６所示.可以看出,ExＧTFGpH值传感器的谐振波长随着pH值的增

大发生蓝移,这是由于ExＧTFG的应变灵敏度为负,当pH值增大时,水凝胶的溶胀率增大,作用在ExＧTFG
轴上的应力也随之增大,从而使得谐振光谱产生约为１．０２５nm的蓝移;谐振波长在pH值为２~５时的蓝移

速率比pH＞６时要小,这是由于该水凝胶溶胀特性与溶液pH值有关(表１),pH＞６时水凝胶溶胀作用在轴

上的应力变化比pH＜６时要大.换言之,ExＧTFGpH值传感器在pH值为６~８时具有更高的灵敏度.
表１ 水凝胶在不同pH溶液中的溶胀率RSR

Table１ SwellingratioRSRofhydrogelsinliquidwithdifferentpHvalues

pHvalue ２．０６１ ３．０４１ ３．９３０ ５．００９ ５．９３７ ６．９１３ ７．９２０

RSR/％ ３８．９ ４４．７ ５８．１ ９２．５ １４３．９ １８６．５ ２６１．５
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图６ ExＧTFGpH值传感器的谐振波长及水凝胶的溶胀率随pH值的变化

Fig．６ VariationsinresonantwavelengthandhydrogelswellingrateofExＧTFGPHsensorwithpHvalue

　　为了证明ExＧTFGpH值传感器的谐振波长产生的１．２nm的蓝移主要是由水凝胶溶胀对光纤光栅产

生的应变引起的,利用ExＧTFGpH值传感器测试所配制的pH值溶液,当pH值从２增大到８时,ExＧTFG
波长红移了约０．２５nm.由于ExＧTFG的折射率灵敏度为正(单位折射率为１８０nm[１２]),根据理论计算,当

pH值从２增大至８时,谐振波长的红移量应为０．２３４nm.可见,实验结果与理论分析基本吻合,谐振波长

产生１．２nm的蓝移不是由pH值溶液折射率的微小变化导致的.测试水凝胶折射率的实验步骤为:剪取厚

度为２mm(面积为１cm×１cm)的水凝胶材料,将其置于室温下的不同pH值溶液中,待水凝胶溶胀达到平

衡状态后将其取出,用滤纸吸干表面的水分,使用 WYV型V棱镜折射仪测试水凝胶折射率.实验中发现

当水凝胶的pH值从２增加至８时,溶胀平衡后的折射率从１．４２８８增加至１．４３００,水凝胶的折射率变化也会

引起ExＧTFGpH值传感器谐振波长的红移,而非蓝移.综上所述,谐振波长产生的１．２nm蓝移不是由pH
值溶液折射率变化引起的,也不是由水凝胶材料折射率的微小变化导致的,而主要是由水凝胶溶胀对光纤光

栅产生的应变引起的.
为了研究传感器的可重复性,对D＝７６０μm的ExＧTFGpH值传感器进行了３次重复实验,每次都进

行pH值由低到高的测试实验.实验中,每测试完一组pH值后均使用去离子水冲洗传感器,并将传感器在

室温条件下(２８℃)放置８h,使水凝胶自然收缩到初始状态,再进行下一次测试,实验结果如图７所示.由

此可见,与第１次测试结果相比,第２次和第３次测试中谐振波长的蓝移量减小,灵敏度降低,这是由于水凝

胶反复溶胀收缩,凝胶网络交联点减少,网络结构发生改变,从而降低了水凝胶的力学特性.实验中,使用多

参数测试仪(SG７８)测定pH值溶液的折射率(npH),结果如图７中半黑圆点所示,可以看出npH的变化范围

很小,因此可以忽略pH值溶液折射率的变化对实验结果的影响.

图７ ExＧTFGpH值传感器的重复测试实验结果

Fig．７ ResultsofrepeatexperimentsforExＧTFGpHsensor

　　为了研究传感器包覆水凝胶的厚度对传感器pH值灵敏度的影响,实验中改变光栅涂覆的次数,制作了不

同涂覆厚度的ExＧTFGpH值传感器,其体视显微镜图像如图３所示.图８(a)为包覆水凝胶后,D＝１０８０μm时

ExＧTFGpH值传感器的透射光谱随溶液pH值的变化.比较图７、８可以发现,当pH值由２增加至８时,
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D＝１０８０μm对应的ExＧTFGpH值传感器的蓝移量约为２．２３５nm;当D＝７６０μm时,pH值由２增加至８
时对应的蓝移量约为１．０２５nm.说明当pH值由低到高增大时,作用在ExＧTFG轴上的应力不仅与水凝胶

的溶胀率有关,也与水凝胶包覆的厚度有关.
图８(b)为对包覆水凝胶后直径为７６０,１０８０,１４６０μm的ExＧTFGpH值传感器增敏的测试结果.由此

可见,传感器谐振波长的蓝移量随水凝胶包覆的厚度增大而增大,且传感器在pH值为２~６和６~８的区间

内对pH值的响应都具有较高的线性度.分别在这２个pH值区间内进行线性拟合,得到３个不同直径的

传感器在pH值为２~６区间内的灵敏度分别为－０．１３５６９,－０．３６９１８,－０．５１０２２nm/pH;在pH值为２~６
区间的灵敏度分别为－０．２５４６６,－０．４０４９８,－０．７１８４８nm/pH,６组拟合直线的相关系数R２ 的范围为

０．９５１１４~０．９９９１８.因此,增加水凝胶的厚度可有效提高传感器的响应灵敏度,该结果符合传感器增敏原理,
即增加水凝胶涂覆的厚度后,水凝胶溶胀作用在ExＧTFG轴向上的应力越大,传感器的pH值灵敏度越高.
随着包覆水凝胶厚度的增加,传感器的响应时间变长(４~６min),导致这种现象的原因可能是水凝胶越厚,
达到溶胀平衡需要的时间越长.

图８ (a)D＝１０８０μm 时ExＧTFGpH值传感器的透射光谱随溶液pH值的变化;
(b)直径为７６０,１０８０,１４６０μm的ExＧTFGpH值传感器的谐振波长随溶液pH值的变化

Fig．８  a VariationintransmissionspectraofExＧTFGpHsensorwithpHvalueofsolutionwhenD＝１０８０μm 

 b variationinresonantwavelengthshiftofExＧTFGpHsensorwithpHvalueofsolution D＝７６０ １０８０ １４６０μm 

５　结　　论
提出了以pH值敏感型智能水凝胶为敏感膜的ExＧTFGpH 值传感器,相对于基于FBG和LPFG的

pH值传感器,所提出的传感器提升了pH值的响应灵敏度,扩大了检测范围.实验研究表明,在涂覆相同厚

度水凝胶的条件下,传感器在pH＞６时的灵敏度大于pH为２~５时的灵敏度,且传感器的可重复性较好;
制作ExＧTFGpH值传感器时,增加水凝胶涂覆的厚度可有效提高传感器的pH值灵敏度,当传感器直径为

１４６０μm 时,在pH值为６~８的范围内,灵敏度可达－０．７１８nm/pH,但传感器的响应时间也会变长.受

ExＧTFG写入、传感器的制作和实验条件等因素的影响,水凝胶的最佳配制比以及传感器的最佳厚度有待进

一步的研究.
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