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高灵敏复合光波导硫化氢气体传感器的研究
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摘要 通过浸渍提拉法制备出TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合光波导(OWG)元件,在其表面利用旋转甩涂法固定一

层酞菁锌(ZnPc)敏感层,制备了高灵敏度的硫化氢(H2S)复合OWG气体传感器。优化传感器的制备条件,当提拉

机的提拉速度为80
 

mm·min-1、匀胶机转速为1600
 

r·min-1、ZnPc的质量分数为0.05%时,该传感器对 H2S气

体的选择性响应最佳,可以检测到体积分数为1×10-9 的 H2S气体。此外,该传感器在一个月内表现出良好的稳

定性。
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Abstract In
 

this
 

paper 
 

a
 

TiO2 film tin-diffused
 

glass
 

composite
 

optical
 

waveguide
 

 OWG 
 

component
 

is
 

prepared
 

by
 

the
 

dip-coating
 

method 
 

and
 

a
 

zinc
 

phthalocyanine
 

 ZnPc 
 

sensitive
 

layer
 

is
 

fixed
 

on
 

the
 

surface
 

by
 

the
 

spin
 

coating
 

method
 

to
 

prepare
 

a
 

highly-sensitive
 

hydrogen
 

sulfide
 

 H2S 
 

gas
 

sensor
 

based
 

on
 

a
 

composite
 

OWG 
 

The
 

preparation
 

conditions
 

of
 

sensors
 

is
 

optimized 
 

When
 

the
 

dip-coating
 

speed
 

of
 

the
 

dip
 

coater
 

is
 

80
 

mm·min-1 
 

the
 

rotating
 

speed
 

of
 

the
 

spin
 

coater
 

is
 

1600
 

r·min-1 
 

and
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

the
 

ZnPc
 

solution
 

is
 

0 05% 
 

the
 

sensor
 

has
 

the
 

best
 

selective
 

response
 

to
 

H2S
 

gas
 

and
 

can
 

detect
 

the
 

H2S
 

gas
 

with
 

a
 

volume
 

fraction
 

of
 

1×10-9 
 

In
 

addition 
 

the
 

sensor
 

shows
 

good
 

stability
 

within
 

one
 

month 
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1 引  言

大气污染是当今社会四大环境公害之一[1]。硫

化氢(H2S)是主要的大气污染物之一,H2S对人体

的影响取决于其浓度:低浓度的 H2S可导致许多严

重的健康问题,例如眼睛和喉咙损伤、记忆力衰弱、
头晕以及丧失平衡感等;体积分数为10-3 及其以上

的高浓度会立即导致人体死亡[2-3]。传统的 H2S检

测方法主要有国标法、标准碘量法、醋酸铅试纸法、
色谱法和荧光探针法等[4-5],虽然精度高,但是设备

昂贵,检测过程复杂。相比之下,传感器技术具有微

型化、制备简单、灵敏和响应迅速等优点,可以实现

对有毒、有害气体的快速在线监测。
在众多的H2S气体传感器中,基于光学的传感

器具有其他传感器无法比拟的优点[6]。其中,基于

光谱技术的光谱吸收型 H2S传感器是利用 H2S在
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中红外区的特征吸收峰来对其进行检测的。陈珂

等[7]提出了一种基于光纤放大激光光声光谱的六氟

化硫(SF6)分解组分H2S气体的超高灵敏度检测方

法,该方法对 H2S的检测极限达到1.5×10-8。

Wu等[8]报道了一种功率增强型石英增强光声光谱

(QEPAS)传感器,可在近红外光谱区域检测痕量的

H2S气体。Chen等[9]报道了一种基于全光声波光

谱的高灵敏度痕量 H2S气体传感器,该传感器在波

长1576.29
 

nm 处,在10
 

μs的测量时间内达到了

3.3×10-8 的检测极限。刘敏等[10]提出了一种基于

无芯-多模-无芯光纤结构的 H2S气体传感器,该传

感器可以检测体积分数为0~3×10-5 的 H2S气

体。尽管这些基于光谱技术的光谱吸收型 H2S传

感器都显示出了对 H2S的超高灵敏度,但是仪器价

格昂贵,操作方法专业性强。而以光波导(OWG)为
代表的倏逝波型 H2S传感器不仅具有高的灵敏度,
还具有便于集成、抗电磁干扰和体积小等优点。

倏逝波型 H2S传感器是基于倏逝波原理对气

体进行检测[11]。光波导通常由包层、导波层和衬底

组成,其中,衬底、导波层及其上部包层的折射率分

别为
 

ns、nf和nc。在光波导结构中,nf必须大于nc

和ns,一般有nf >
 

ns
 >

 

nc,此时光在导波层传播过

程中会产生全反射[12]。从几何光学的角度来看,当
光在两介质表面发生全反射时,光波在界面上并不

是被全部反射回第一介质,而是透入第二介质很薄

的一层表面(厚度约 为 一 个 波 长)并 发 生 Goos-
Hänchen

 

位移后再返回第一介质层,透入第二介质

的光波被称为倏逝波[13]。当玻璃光波导表面铺一

层敏感试剂(敏感层)时,倏逝波也能渗透该层,敏感

层与待测气体接触时会导致敏感薄膜光学特性(透
射率或吸收率)以及光传输方式的改变,从而影响倏

逝波的强弱,最终引起输出光强度的改变。
在玻璃OWG表面形成的薄膜光波导结构称为

复合OWG(图1),复合 OWG的概念首次在1991
年由Itoh等[14]提出。掺杂有锡离子的单层玻璃

OWG的导波光损耗很小,但用于化学传感器时其

灵敏度相对较低;复合OWG由涂覆在锡掺杂玻璃

OWG上的高折射率薄膜组成,这样的设计使高折

射率薄膜成为导波层,并且该导波层产生的倏逝场

比锡掺杂层所产生的倏逝场强,而这种强的倏逝场

是复合 OWG化学传感器具备高灵敏度的原因所

在[15-16]。本课题组近年来一直致力于研究光波导气

体传感器,例如光波导氨气[17]、二甲苯[18]、二氧化

氮[19]和H2S
[20]传感器等。其中,在已报道的光波

导H2S气体传感器中,对 H2S的检测极限(体积分

数)达到1×10-12
 

[21]。

图1 复合OWG结构

Fig 
 

1 Structure
 

of
 

composite
 

OWG

TiO2 是一种重要的宽禁带n型无机半导体材

料,由于具有无毒、稳定性好、折射率高(2.3~2.5)
等优点,因此被广泛地应用在气体传感器领域[22]。

TiO2 首次在光波导领域中的应用,是Itoh课题组

将TiO2 薄膜溅射到低损耗钾离子交换玻璃光波导

的表面上,开发了用于生物和化学传感器的复合光

波导[23]。接着,该课题组通过射频溅射法将 TiO2
薄膜沉积到钾离子交换玻璃OWG的表面上,再通

过旋转甩涂法将溴百里酚蓝涂覆在TiO2 表面,制
备了高灵敏度氨气传感器[15]。近年来,学者们也纷

纷将TiO2 应用于光波导气体传感器领域,例如本

课题组以甲酚红和TiO2 的复合薄膜为感测层,以
锡掺杂的平面玻璃片为基底,制备了一种基于平面

光波导的二甲基胺(DMA)传感器[24]。杨荟奇等[25]

制备了一种基于纳米多孔TiO2 与氨敏试剂溴麝香

草酚蓝复合薄膜的玻璃光波导氨气传感器。

1930年,学者们首次对酞菁类大环化合物的化

学结构进行了描述,从此酞菁类大环化合物因其独

特的物理和化学特性而备受关注[26]。酞菁作为一

类新型有机半导体材料,具有优异的光稳定、热稳定

性和化学稳定性,是一类具有应用前景的有机气敏

材料[27]。目前,关于利用酞菁检测 H2S气体的研

究基本是以钴和铜酞菁为气敏材料的,比如Kumar
 

等[28]报道了在室温下利用改进的柔性金(Au)-钴酞

菁(CoPc)异 质 结 薄 膜 对 H2S 进 行 检 测。Song
等[29]利用二萘并苯并二噻吩(Ph5T2)对含有气体电

介质的铜酞菁(CuPc)纳米线场效应晶体管进行了

改性,并将其用于 H2S气体的检测。Wu等[30]制备

了基于cPcCo[四-β-羧基苯氧基酞菁钴(II)]-B(苯
二酚、对氨基苯酚、对苯二胺)–aCNT(多壁碳纳米

管)的硫化氢气体传感器。然而,关于以酞菁锌为气

敏材料的硫化氢检测研究鲜有报道。
因此,本文利用高折射率的TiO2 来制备TiO2

薄膜/锡掺杂玻璃复合OWG元件,在其表面通过旋
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转甩涂法固定一层酞菁锌(ZnPc)敏感材料的薄膜,
制备了高灵敏度的ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂

玻璃复合OWG气体传感器,并对其气敏性能进行

了研究。

2 实验部分

2.1 TiO2 溶胶的制备

本文采用溶胶-凝胶法来合成 TiO2 的前驱溶

胶。溶液A:将10
 

mL钛酸丁酯作为反应前驱体,

40
 

mL无水乙醇作为溶剂,再加入2
 

mL的乙酰丙

酮和2
 

mL二乙醇胺,室温下搅拌30
 

min;溶液B:
将20

 

mL无水乙醇、10
 

mL去离子水及1
 

mL浓盐

酸加入到烧杯中。在搅拌下将溶液B缓慢滴加到

溶液A中,滴加完毕后用磁力搅拌器继续搅拌2
 

h,
然后在室温下陈化48

 

h得到TiO2 溶胶[31]。

2.2 光波导气体传感器的制备

传感器的制备分为两步:首先,利用浸渍-提拉

镀膜的方法将TiO2 溶胶固定在洗净的锡掺杂玻璃

光波导元件上,再在马弗炉中400
 

℃下煅烧2
 

h,自
然冷却,得到 TiO2 薄膜/锡掺杂复合 OWG元件。
之后,以 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂配制

ZnPc溶液,再往其中添加一定量的聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)以作成膜剂,超声分散30
 

min。利用旋转-甩
涂镀膜的方法将ZnPc溶液均匀地铺在已制备好的

TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合 OWG元件表面,得到

ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合OWG气体

传感器,将制成的传感器在室温下真空干燥24
 

h,
用于随后的气体检测。

2.3 测试气体的制备

每一种挥发性有机气体(VOCs)都采用了自然挥

发法来制备:用微量注射器取挥发性有机物水溶液并

置于600
 

mL标准容器中,室温下使其挥发完全。

H2S气体是通过硫化亚铁(FeS)和盐酸之间的

化学反应来制备的:称取0.0235
 

g硫化亚铁并放入

600
 

mL标准容器中,再取1
 

mL盐酸放入上述标准

容器中,使二者充分反应。
在单个气体的低浓度测试实验中,利用空气稀

释法得到不同浓度的 H2S气体,并用气体检测管来

确认各气体浓度。

2.4 OWG检测系统

自组装OWG气体检测系统的主要结构如图2
所示。在气体检测过程中,流速为30

 

cm3/
 

min的

干燥空气作为载气首先流入流动池,使敏感薄膜与

目标气体完全接触。一定波长的激光通过棱镜耦合

法被引入到导波层,滴几滴二碘甲烷(CH2I2,折射

率n=1.74)使棱镜粘附在玻璃光波导元件的表面,
然后一定波长的光通过第一棱镜进入导波层,并通

过第二棱镜输出;由于反射的作用,一部分光进入敏

感层,即成为倏逝波,敏感层与被测气体之间的相互

作用会改变倏逝波的传播方式,这导致输出光强度

的变化,该变化将被光电倍增管检测、放大并转换成

电信号,再传输到计算机进行记录。

图2 自组装光波导测试系统

Fig 
 

2 Self-assembled
 

OWG
 

testing
 

system

2.5 检测原理

在光波导传感器中,敏感层与分析气体之间的

相互作用将导致敏感薄膜的光学特性(透射率或吸

收率)发生轻微变化,而这种轻微的变化都会引起输

出光的显著变化
 [32]:

I=I0(1-αNde) (1)

式中:I为输出光的强度;I0 为入射光的强度;α 是

敏感膜的吸光系数;N 是光波在长度为L 的 OWG

表面上的折射次数;de 是光传播的真实距离。(1)
式表明,当敏感层的吸光系数α减小时,输出光强度

I将增大。

3 分析与讨论

3.1 TiO2 粉末的表征

将TiO2 前驱溶胶在80
 

℃下进行干燥处理,研
磨,然后在马弗炉中400

 

℃下煅烧2
 

h,得到白色粉
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末。利用X-射线衍射仪对其进行了表征。表征结

果中所出现的衍射峰的位置和相对强度与标准衍射

卡片(No.71-1166)的衍射数据一致,这表明已成功

合成出了TiO2 粉末,且为锐钛矿型的TiO2[33]。

3.2 ZnPc薄膜/TiO2 薄膜的扫描电镜(SEM)表征

同一放大倍数下ZnPc薄膜及ZnPc薄膜/TiO2
薄膜的SEM图像如图3所示。由图3(a)可知,利

用旋转甩涂法制备的ZnPc薄膜表面均匀且致密,

ZnPc分子以小颗粒形式存在且颗粒平均粒径为

10
 

nm。由图3(b)可知,本文制备的ZnPc薄膜/

TiO2 薄膜表面出现了不规则且大小不一的空穴,这
是由于制备的TiO2 为多孔TiO2,ZnPc薄膜/TiO2
薄膜中的TiO2 薄膜仍是多孔结构,而这种多孔结

构有利于敏感薄膜与气体分子之间发生相互作用。

图3 薄膜的SEM图像。(a)
 

ZnPc薄膜;(b)
 

ZnPc薄膜/TiO2 薄膜

Fig 
 

3 SEM
 

images
 

of
 

thin
 

films 
 

 a 
 

ZnPc
 

thin
 

film 
 

 b 
 

ZnPc
 

thin
 

film TiO2 thin
 

film

3.3 传感器的光学气敏性能研究

3.3.1 OWG测试系统光源的选择

在OWG测试系统中,选择适宜波长的激光作

为检测光源可以提高检测灵敏度和选择性。因此,
为了考察敏感薄膜的选择性进而确定OWG测试系

统的光源,利用紫外-可见分光光度计检测了ZnPc
薄膜/TiO2 薄膜与五种 VOCs和 H2S气体接触前

后的吸光度变化,结果如图4所示。从图4(a)中可

以看到,当薄膜与五种 VOCs接触以后,薄膜吸光

度的变化很小;而与 H2S气体接触以后,薄膜的吸

光度大幅度降低且峰形发生改变,如图4(b)所示,
说明敏感薄膜对 H2S具有较好的选择性,而且这种

趋势在650~700
 

nm范围内最为显著,因此选择了

670
 

nm的半导体激光作为光波导测试系统的光源。

图4 ZnPc薄膜/TiO2 薄膜与多种气体接触前后的紫外-可见光谱。(a)与VOCs接触;(b)与 H2S气体接触

Fig 
 

4 UV-vis
 

spectra
 

of
 

ZnPc
 

thin
 

film TiO2 thin
 

film
 

before
 

and
 

after
 

its
 

contact
 

with
 

various
 

gases 

 a 
 

Contact
 

with
 

VOCs 
 

 b 
 

contact
 

with
 

H2S
 

gas

3.3.2 ZnPc薄 膜/TiO2 薄 膜/锡 掺 杂 玻 璃 复 合

OWG气体传感器制备条件的优化

为了使传感器表现出最佳的气敏性能,需要对

匀胶机转速、酞菁锌质量分数及提拉机的提拉速度

进行筛选,具体的筛选条件如表1所示。筛选结果

如图5所示,其中△I 为输出光强度的变化值。在

不同条件下制备的传感器都对 H2S具有较高的灵

敏度,且当匀胶机转速为1600
 

r/min、酞菁锌质量

分数为0.05%,提拉机提拉速度为80
 

mm/min时,
传感器对H2S的气敏性最佳。

在最佳制备条件下制备了ZnPc薄膜/TiO2 薄

膜/锡掺杂玻璃复合OWG气体传感器,并对几类相

同浓度(体积分数为10-3)的 VOCs和体积分数为

10-4 的
 

H2S气体进行了检测,结果如图6所示。
由图6(a)可以看出,苯、甲苯等挥发性有机物气体

与传感器接触后,输出光强度的变化(响应)很小,这
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表1 传感器的制备条件

Table
 

1 Fabrication
 

conditions
 

of
 

sensor

Dip-coating
 

speed
 

/(mm·min-1) Mass
 

fraction
 

of
 

ZnPc
 

/% Rotating
 

speed
 

/(
 

r·min-1)

50 0.03 1200
80 0.05 1600
110 0.07 2000

图5 ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合OWG气体传感器的制备条件的优化。

(a)提拉机的提拉速度;(b)ZnPc的质量分数;(c)匀胶机转速

Fig 
 

5 Optimization
 

of
 

fabrication
 

conditions
 

of
 

sensors
 

based
 

on
 

ZnPc
 

thin
 

film TiO2 thin
 

film
 

 tin-diffused
 

glass

composite
 

OWG 
 

 a 
 

Dip-coating
 

speed
 

of
 

dip
 

coater 
 

 b 
 

mass
 

fraction
 

of
 

ZnPc 
 

 c 
 

rotating
 

speed
 

of
 

spin
 

coater

图6 最佳条件下制备的传感器对几类气体的OWG响应。(a)体积分数为10-3
 

的VOCs;(b)体积分数为10-4 的
 

H2S
 

Fig 
 

6 OWG
 

response
 

of
 

sensor
 

fabricated
 

under
 

optimum
 

conditions
 

to
 

various
 

gases 

 a 
 

VOCs
 

with
 

volume
 

fraction
 

of
 

10-3 
 

 b 
 

H2S
 

with
 

volume
 

fraction
 

of
 

10-4

个结果与图4的紫外-可见分光光度计的测试结果

完全一致。由图6(b)可以看出,传感器与H2S气体

接触后,输出光强度显著增大,输出光强度的变化值

为7867,且对体积分数为10-4 的 H2S气体的响应

时间为6
 

s,但输出光强不能自行恢复。

3.3.3 ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合OWG
气体传感器对H2S气体的低浓度测试

图7显示的是ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂玻

璃复合OWG气体传感器对不同浓度的 H2S气体

的响应图。从图7(a)、(b)中可以看出,当H2S气体
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浓度降低时,输出光强度的变化值ΔI 减小,且传感

器最低可以检测到体积分数为1×10-9 的 H2S气

体。除此之外,从图7(b)中可以看到,当传感器与

较大浓度(体积分数≥10-6)H2S气体接触时,响应

值恢复较慢,因此利用质量分数为99.5%乙二胺水

溶液的饱和蒸汽来加速其恢复。由图7(c)可知,在
体积分数1×10-9~1×10-5 范围内,输出光强度的

变化值ΔI与H2S气体的体积分数 H 之间存在一

定的线性关系:ΔI
 

=595.2H+5316.2,相关系数

为0.9732。

图7 ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合OWG气体传感器对不同浓度的 H2S气体的响应。(a)
 

H2S气体体积分数为

10-9~10-7 时的低浓度测试图;(b)
 

H2S气体体积分数为10-6~10-4 时的低浓度测试图;(c)线性关系

Fig 
 

7OWG
 

response
 

of
 

sensors
 

based
 

on
 

ZnPc
 

thin
 

film TiO2 thin
 

film
 

 tin-diffused
 

glass
 

composite
 

OWG
 

to
 

H2S
 

gases
 

with
 

different
 

concentrations 
 

 a 
 

Low
 

concentration
 

test
 

when
 

H2S
 

volume
 

fraction
 

is
 

10-9--10-7 
 

 b 
 

low
 

       concentration
 

test
 

when
 

H2S
 

volume
 

fraction
 

is
 

10-6--10-4 
 

 c 
 

linear
 

relationship

3.3.4 气敏机理

通过对比图6(b)和图7(a)、(b)可以看出,当薄

膜与高浓度 H2S气体接触时,输出光强度不能自行

恢复;而随着 H2S气体浓度的降低,输出光强度的

恢复程度逐渐变大,当 H2S气体的体积分数低至

10-9 时,输出光强度基本可以完全恢复。这一现象

说明:1)薄膜与高浓度(体积分数≥10-6)H2S气体

接触时,二者之间发生了不可逆的相互作用,使得输

出光强度无法自行恢复,这种不可逆的相互作用可

能是质子化过程;2)薄膜与低浓度(体积分数≤
10-7)H2S气体接触时,二者之间发生的是简单的

物理吸附-脱附过程,因此输出光强度均能在短时间

内恢复。
 

3.3.5 ZnPc薄 膜/TiO2 薄 膜/锡 掺 杂 玻 璃 复 合

OWG气体传感器的稳定性测试

在传感器完成制备1,7,14,21,28
 

d后,通过将

其暴露于体积分数为10-4
 

的
 

H2S中来测量传感器

图8 ZnPc薄膜/TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合OWG气体

传感器的稳定性测试

Fig 
 

8 Stability
 

test
 

of
 

sensors
 

based
 

on
 

ZnPc
 

thin
 

film 
TiO2 thin

 

film
 

 tin-diffused
 

glass
 

composite
 

OWG

的稳定性。结果如图8所示,在此期间,传感器的气

敏性并未发生明显变化,各输出光强度值之间的相
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对标准偏差(RSD)为1.7%,可以推断传感器具有

良好的稳定性。

4 结  论

采用溶胶-凝胶法合成了TiO2,并利用X-射线

衍射仪对其进行了表征。制备出了 ZnPc薄膜/

TiO2 薄膜/锡掺杂玻璃复合 OWG气体传感器,并
在室温条件下测试了其气敏性能。实验结果表明,
该传感器对 H2S气体具有较好的选择性响应,可以

检测到体积分数为10-9 的 H2S气体。此外,传感

器表现出良好的稳定性,一个月定期测试结果之间

的RSD值为1.7%。所制备的ZnPc薄膜/TiO2 薄

膜/锡掺杂复合OWG气体传感器具有制备简便、可
在室温下操作和灵敏度高的优点,可在室温下对痕

量H2S气体进行检测,为今后检测低浓度 H2S气

体提供了一定的实验基础。
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