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同步监测氧气和温度的新型便携式传感器
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摘要　采用同时测量红绿蓝(RGB)三种颜色的数字颜色芯片,实现了一种同步监测氧气和温度的便携式传感器.

涂覆于颜色芯片上的传感膜由三种荧光染料嵌入有机改性硅溶胶凝胶基质构成.所有染料均用４０５nm的发光二

极管光源激发,其荧光波长分别与颜色芯片的RGB三个通道相匹配且无光谱交叠.不同氧气浓度和温度下的实

验结果表明,所研发的传感器能有效地同步监测氧气和温度,且在氧气浓度为０％~３０％和温度为２５~７５℃时具

有良好的线性响应.
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Abstract　Thisstudyrealizesaportablesensorfordualsensingofoxygenandtemperatureusingadigitalcolorchip
withasimultaneousmeasurementfunctionofthreecolors namely redＧgreenＧblue RGB 敭AnormosilsolＧgel
matrixisdopedinthesensingfilmcoatingonthecolorchipwiththreefluorescentdyes敭Alldyesareexcitedusing
a４０５ＧnmlightＧemittingdiode敭TheemissionwavelengthsmatchthethreeRGBchannelsofthecolorchipseparately
withoutaspectraloverlap敭Undervarioustemperaturesandoxygenconcentrations theexperimentalresultsshow
thatthedevelopedsensorallowsasimultaneousmonitoringofbothtemperatureandoxygenwithgoodstabilityand
hasanexcellentlinearresponseintheoxygenconcentrationrangeof０％Ｇ３０％andthetemperaturerangeof２５Ｇ
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１　引　　言

氧气和温度与我们的日常生活息息相关,实时

准确地检测自然界各个领域的氧气浓度和温度对许

多行业(如环境监测[１]、生物养殖[２Ｇ３]、煤矿物质勘测

和燃烧环境[４]等)的进步与发展起着至关重要的作

用.目前,对氧气的检测方法主要有 Winkler滴定

法[５]、Clark电化学法[６]和荧光检测法[７Ｇ８].Winkler
滴定法和Clark电化学法是用化学手段来实现氧气

浓度的测定,主要用于应用化学领域,其检测过程会
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有消耗;荧光检测法是很多科研人员在氧气检测方

法的探索中研究的新方法,近期研究出的基于铂配

合物掺杂的３,３,３三氟丙基三甲氧基硅烷(TFPＧ
TriMOS)/四乙基正硅烷(TEOS)/正辛基三乙基硅

烷(OctylＧtriEOS)复合干凝胶,具有高氧气渗透性

和优异的光学透明度,其力学性能良好、化学性稳

定,是较好的测氧基质材料.为了进一步提高氧传

感器的灵敏度,使用寿命较长的荧光氧敏感染料铂

四氟五氟苯卟吩(PtTFPP)[９],基于PtTFPP对氧气

的淬灭效应实现氧气浓度的检测[１０].温度的检测

技术已非常成熟,其检测方法主要有接触式测温法

[膨胀式测温法(液体温度计、热电偶等),光电、热色

测温法]和非接触测温法(辐射式测温、光谱法测

温、激光干涉式测温以及声波测温方法等).氧气和

温度测量系统的微小化集成成为研究热点.
在聚合物材料领域,聚合物薄膜作为一种新兴

聚合物材料引起了广泛关注,由于其吸附性和耐酸

碱性,通常在生物学研究中使用具有可变尺寸的聚

苯乙烯薄膜.使用不同方法合成的氧敏聚苯乙烯衍

生薄膜,其表面具有良好的力学性能和更高的透氧

性.将新的聚苯乙烯复合PtTFPP作为氧探针,以
实现对应式氧敏感薄膜.将荧光检测法应用于温度

的检测中以确保精确检测,根据氧敏感和温度敏感两

种材料的光谱有相近吸收峰和不同发射峰的特点,将
两种材料按一定比例混合.将PtTFPP和７Ｇ氨基Ｇ４Ｇ
三氟甲基香豆素(AFC)固定于多孔的复合凝胶薄膜

中,将其直接涂在颜色芯片的光敏区,传感膜被发光

二极管(LED)激发后,用S９７０６颜色芯片检测出氧

气、温度与PtTFPP、AFC敏感材料发生反应时荧光

强度的变化,实现氧气浓度和温度的监测.

２　原　　理

敏感指示剂的荧光特性随氧气浓度和温度的变

化而变化,采用荧光强度法测量稳态荧光强度或暂

态荧光寿命.氧气是PtTFPP荧光指示剂的猝灭

剂,在恒定光激发下,氧气浓度与其荧光强度具有定

量关系,且符合SternＧVolmer方程:

I０
I ＝１＋kSVx(o２)

, (１)

式中:I０ 和I分别为无氧气和有氧气条件下的荧光

强度;x(o２)为氧气的浓度(体积分数);kSV为SternＧ
Volmer系数.为克服激发光源波动等因素的干扰,
采用对温度和氧气均不敏感的Rh１１０作为对照,用

Rh１１０在绿色通道的荧光强度G 值替代无氧气条

件下的荧光强度I０,氧敏感指示剂PtTFPP在红色

通道的荧光强度R 替代有氧气条件下的荧光强度

I,经过反复实验并通过拟合得到kSV,最终得到氧

气浓度为

x(o２)＝
G/R－１

kSV
. (２)

　　温度T 由指示剂Rh１１０的绿光强度G 和温敏

指示剂AFC的蓝光强度B 之比来量化,即

T＝kT
G
B ＋t０, (３)

式中:kT 为温度系数;t０ 为拟合常数.

３　氧/温度双传感器装置

３．１　实验试剂与仪器

１)实验试剂

制备双传感膜所用的实验试剂及相关参数如表

１所示.
表１ 实验试剂及相关参数

Table１ Experimentalreagentsandrelatedparameters

Reagent Supplier Purity

PtTFPP AlfaAesar ≥９９．０％

Rh１１０ AlfaAesar ≥９９．０％

AFC SigmaＧAlorich ≥９９．０％

TEOS SinopharmChemical ≥９５．０％

OctylＧtriEOS SinopharmChemical ≥９５．０％

TESPIC SinopharmChemical ≥９５．０％

TritonＧXＧ１００ WuhanShenshi Chemicalpure

THF WuhanShenshi Analyticalpure

　　本项目中用于检测氧气的荧光指示剂PtTFPP
是金属铂的一种配合物,其光化学、光物理信息丰

富,采用４０５nm波长激发光进行激发,其激发态反

应活性高、寿命长、发光性能良好.

２)实验仪器

双传感膜制备实验中所使用的仪器的名称、规
格型号及生产厂家如表２所示.

３．２　传感器的制备

在光学双传感器中,使用TEOS/OctylＧtriEOS
作为复合溶胶的基质材料,通过将０．２mL的OctylＧ
triEOS与４mLTEOS混合以形成前驱体溶液.
采用类似Yeh等[１１]的方法,将EtOH (１．２５mL)和

HCl(０．４mL)加入溶胶溶液中以催化ormosil反

应,并在室温下磁力搅拌１h.混合过程中,通过向

溶液中加入TritonＧXＧ１００(０．１mL),可改善硅溶胶

的均匀性,产生无裂纹的整体.
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表２ 实验仪器一览表

Table２ Listofexperimentalinstruments

Instrument Specificationtype Producer

Magneticheatingstirrer ７９Ｇ２ JintanChina

Digitalultrasoniccleaner KQ３２００DB KunshanChina

Centrifuge DＧ３７５２０ WuhanChina

Rotaryevaporator REＧ５２AA ShanghaiChina

Fluorescencespectrophotometer FＧ７０００ HitachiHighＧTechnologies

Electronmicroscopes SU８０１０ HitachiHighＧTechnologies

　　通过将２mg的 PtTFPP溶解于１０mL 的

THF、５mg的Rh１１０加入到１０mL的EtOH中来

制备氧传感器染料溶液.同时,通过将２mg的

AFC溶解于１０mL的EtOH和TESPIC中来制备

对温度敏感的染料溶液.然后通过将 PtTFPP/

THF溶液(１mL)、Rh１１０/EtOH 溶液(１mL)和

AFC/TESPIC/EtOH溶液(０．２mL)混合到复合溶

胶溶液中来制备发光团掺杂的溶胶溶液,同时,将溶

胶混合物加盖并机械搅拌１０min.最后,在室温下

使用溶胶Ｇ凝胶法[１２]制备 PtTFPP/THF,Rh１１０/

EtOH 和 AFC/TESPIC/EtOH 掺 杂 的 TEOS/

OctylＧtriEOS复合干凝胶,并在环境温度和黑暗条

件下储存直至使用.
借助于微量移液管,将２μL连续体积的混合物

涂覆在色彩传感器的活性区域上,并将其置于黑暗

中进行干燥处理.图１为涂覆颜色芯片的传感器示

意图.所有准备好的颜色传感器保存在黑暗环境

中,以避免光解.

３．３　检测装置

氧/温度双传感器性能检测的实验装置如图２
所示.在传感实验中,双传感系统由配气仪、颜色芯

片(HamamatsuPhotonics,S９７０６)、控温设备、蓝牙

模块和电子电路组成.在气流控制阀的控制下将氮

气和氧气通入配气仪中,得到０％~３０％的任意氧

气浓度.用控温器将氧气的温度控制在５~７５℃间

的任意温度,控温器测量和控温精度都精确到小数

点后一位,同时窗口能同步显示实时温度和设定值.
颜色芯片将采集到的RGB值以１２位数字信号形式传

图１ 传感器示意图.(a)２μLAFC膜;(b)２μLPtTFPP膜;(c)２μLRh１１０膜;(d)２μL混合膜;(e)无膜

Fig．１ Schematicsofsensors敭 a ２μLAFCfilm  b ２μLPtTFPPfilm  c ２μLRh１１０film 

 d ２μLmixedfilm  e withoutfilm

图２ 双传感器性能检测装置

Fig．２ DualＧsensorperformancedetectiondevice

０６２８００４Ｇ３
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输至蓝牙模块,利用单片机对信号进行处理和显示.

３．４　硬件与软件系统

便携式光学双传感系统的硬件功能框图如图３
所示,包括颜色传感模块(LED和S９７０６)、控制单元

(MSP４３０单片机)、光源驱动及电源适配模块.氧

气和温度传感膜用中心波长为４０５nm 的近紫外

(UV)光激发,通过S９７０６将氧气浓度和温度信号

以１２位数据输出.采集开始的３６个脉冲,前１２个

脉冲是红光强度,即氧气浓度信号;中间的１２个脉

冲是绿光强度,即参考信号;最后１２个脉冲是蓝光

强度,即温度信号.将采集的数据用蓝牙传入单片

机中,根据(２)、(３)式得到氧气浓度和温度,并在液

晶屏(LCD)上显示.

图３ 传感系统的硬件功能框图

Fig．３ Blockdiagramofhardwarefunctionof
sensingsystem

４　实验分析

采用荧光分光光度计测定双传感膜的传感特

性,图４为固定在溶胶凝胶中的PtTFPP、AFC和

Rh１１０在室温下的发射光谱,在４０５nm 的光源激

发下,６５０,４７８,５６０nm处显示出强烈的荧光发射.
图４中没有出现光谱重叠或串扰.此外,S９７０６色

彩芯片对蓝色(波长范围为４４０~５２０nm,峰值为

４６０nm)、绿色(波长范围为５２０~６００nm,峰值为

５４０nm)、红色(波长范围为５９０~７２０nm,峰值为

６２０nm)三通道特征较为敏感,因而将传感膜覆盖

在颜色传感器的光敏区域上,可以同时检测氧气浓

度和温度.

４．１　氧传感膜的传感特性

氧气敏感材料在不同的氧浓度环境下的荧光光

谱如图５所示.由图５可知,随着氧气浓度的增大,
荧光强度逐渐降低,浓度越低则猝灭越明显,浓度越

高则猝灭逐渐减弱.

图４ PtTFPP、AFC和Rh１１０在室温下的荧光光谱

Fig．４ FluorescencespectraofPtTFPP AFC andRh１１０
atroomtemperature

图５ 氧气敏感材料的荧光猝灭响应光谱图

Fig．５ Fluorescencequenchingresponsespectraof
oxygenＧsensitivematerial

４．２　温度传感膜的传感特性

在温度特性测试中,温度较低时,恒温装置管道

会出现液化的水珠,样品池也如此.为避免空气液

化造成的影响,在２５~７５℃范围内对温度的敏感特

性进行测试.测得的荧光光谱响应曲线如图６所

示,随着温度的升高,传感膜的荧光强度下降.

图６ 温度敏感材料的荧光猝灭响应光谱图

Fig．６ Fluorescencequenchingresponsespectraof
temperatureＧsensitivematerial
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４．３　结果讨论

滨松 S９７０６芯片的工作温度范围为－２０~
８５℃,在２５℃下,荧光强度比值G/R 与０％~３０％
范围内的氧气浓度符合线性关系,如图７所示,线性

拟合优度R２＝０．９９４５７.这表明氧气浓度越大,荧
光淬灭越强,即氧传感膜发出的红光越弱,R 值

越小.

图７ 荧光强度的比值与氧气浓度的变化关系

Fig．７ Relationshipbetweenfluorescenceintensity
ratioandoxygenconcentration

传感器的温度响应在２５~７５℃范围内的测试

结果如图８所示,荧光强度比值G/B 与温度的变化

符合线性关系,线性拟合优度R２＝０．９９７７１.这表

明温度越高,温敏指示剂发出的蓝光越弱,B 值

越小.
通过已实现的便携式双传感器测定１０个不同

浓度(３％~３０％)和８个不同温度(５~７５℃)下的

荧光强度,图９为取样求平均值所得的相对荧光强

度与氧气浓度的对应图.由图９可知,氧传感膜的

响应随温度的升高而减小,在高温下,发光猝灭对氧

的响应降低,即氧分子与氧气敏感材料的相互作用

时间更少.与氧气对PtTFPP材料的敏感性相比,

AFC温度传感器的荧光强度与氧气无关.

图８ 荧光强度的比值与温度的变化关系

Fig．８ Relationshipbetweenfluorescenceintensity
ratioandtemperature

图９ 不同温度下荧光强度与氧浓度的关系曲线

Fig．９ Relationshipbetweenfluorescenceintensityand
oxygenconcentrationunderdifferenttemperatures

４．４　精度评估

根据新型便携式氧/温度双传感器测得的数据,
评估传感器的氧气浓度和温度检测精度.在０％~
３０％氧气浓度范围内各取样１０次取平均值的测量

值和精度如表３所示,其精度范围为－４．８３％~
３．５６％.温度在５~７５℃下的测量值和精度如表４
所示,其精度范围为－１７．６０％~４．０７％.

表３ 氧气浓度测量值及其精度

Table３ Measurementvalueandaccuracyofoxygenconcentration

Standardvalue/％ ３ ６ ９ １２ １５ １８ ２１ ２４ ２７ ３０

Measuredvalue/％ ２．８８ ５．７１ ９．３２ １１．５８ １５．２３ １８．３９ ２１．３６ ２４．４１ ２７．２２ ３０．１５

Bias/％ －４．００ －４．８３ ３．５６ ３．５０ １．５３ ２．１７ １．７１ １．７１ ０．８１ ０．５０

表４ 温度测量值及其精度

Table４ Measurementvalueandaccuracyoftemperature

Standardvalue/℃ ５ １５ ２５ ３５ ４５ ５５ ６５ ７５

Measuredvalue/℃ ４．１２ １４．２６ ２４．８６ ３４．１７ ４６．８３ ５６．２４ ６３．８５ ７２．８５

Bias/％ －１７．６０ －４．９３ －０．５６ －２．３７ ４．０７ ２．２５ －１．７７ －２．８７

０６２８００４Ｇ５
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５　结　　论

提出了一种新型温度和氧气便携式光学双传感

器.双传感器采用的PtTFPP和AFC分别作为氧

气和温度的荧光指示剂,将Rh１１０作为荧光对照,
得出用传感膜涂覆颜色芯片来设计便携式光学双传

感装置是可行的结论.三种荧光剂均可用４０５nm
的LED激发并可以用来检测三个发射波长的荧光

强度值.因此通过分别计算参比荧光与敏感荧光的

峰值与发光强度的比值,可以获得氧气浓度和温度.
该双传感器对激发光强的波动不敏感.综上所述,
所开发的便携式光学双传感器结构简单,成本低廉,
可以同步检测温度和氧气(两个参量的检测偏差均

在５％以内),可应用于温度补偿的氧气传感、地下

和深海勘测中的氧气浓度检测、各种生物养殖中氧

气浓度的监测及燃烧环境中氧含量和温度的检测.
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