
第41卷
 

第21期/2021年11月/光学学报 研究论文

基于Ni-MOF-74衍生物Co/NiO的
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摘要 提出了一种基于Ni-MOF-74的CO光纤气体传感器。通过离子置换的掺杂方式,将Ni-MOF-74中部分Ni
离子置换为Co离子,生成Co/Ni-MOF-74,再通过煅烧生成Co/NiO。Co/NiO具有多个活性位点,且对CO分子

具有特异 性 吸 附 能 力,集 成 Co/NiO 的 光 纤 传 感 系 统 在 CO 体 积 分 数 为0~60×10-6 时,灵 敏 度 可 达 到

60.58
 

pm/10-6,检测限为179.76×10-9。此外,该传感器还具有较高的浓度-波长线性拟合度(拟合系数R2=
0.97176)及较好的选择性和时间稳定性,在低体积分数CO检测中有巨大的应用潜力。
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Abstract A
 

fiber-optic
 

CO
 

sensor
 

based
 

on
 

the
 

Ni-MOF-74
 

is
 

proposed
 

in
 

this
 

paper 
 

Part
 

of
 

the
 

Ni
 

ions
 

in
 

the
 

Ni-
MOF-74

 

are
 

replaced
 

with
 

Co
 

ions
 

by
 

the
 

doping
 

method
 

of
 

ion
 

replacement
 

to
 

generate
 

Co Ni-MOF-74 
 

Co NiO
 

is
 

then
 

obtained
 

by
 

calcination 
 

It
 

has
 

multiple
 

active
 

sites
 

and
 

a
 

specific
 

adsorption
 

capacity
 

for
 

CO
 

molecules 
 

When
 

the
 

CO
 

volume
 

fraction
 

is
 

within
 

0--60×10-6 
 

the
 

sensitivity
 

of
 

the
 

fiber-optic
 

sensing
 

system
 

integrating
 

the
 

Co NiO
 

can
 

reach
 

60 58
 

pm 10-6
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

is
 

179 76×10-9 
 

In
 

addition 
 

the
 

sensor 
 

with
 

a
 

high
 

concentration-wavelength
 

linear
 

goodness-of-fit
 

 fitting
 

coefficient
 

R2=0 97176 
 

and
 

favorable
 

selectivity
 

and
 

temporal
 

stability 
 

has
 

huge
 

application
 

potential
 

for
 

detecting
 

CO
 

at
 

a
 

low
 

volume
 

fraction 
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1 引  言

金属有机框架(MOFs)是一种由金属离子与有机

配体组装成的新兴材料,具有多孔结构[1]、高比表面

积[2]的特点。相比一维和二维纳米结构,MOFs能提

供更丰富的表面吸附/解吸附位点[3],被广泛应用于

气体储存与分离[4-5]、催化反应[6-7]、药物载体[8-9]和

传感检测[10-11]等领域。由 MOFs煅烧成的金属氧

化物具有可保留吸附位点和框架结构的特点,可用

于痕量物质的检测[12],得到了人们的广泛关注。
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CO是一种无色无味、易燃易爆气体,由含碳燃

料和有机物的不完全燃烧产生,广泛存在于人们的

生产生活中。CO与血红蛋白结合后,会阻碍氧气

的运输,引起头晕、呼吸困难等症状,甚至会造成死

亡[13]。为确保普通人在接触CO情况下能进行轻

度或中度活动,人体内的碳氧血红蛋白(COHb)水
平不能超过2.5%。世界卫生组织(WHO)给出了

不同体积分数下人体暴露时间的安全阈值建议[14],
即CO体积分数为87×10-6 环境下的人体暴露时

间不应超过15
 

min,CO体积分数为52×10-6 环境

下的人体暴露时间不应超过30
 

min,CO体积分数

为26×10-6 环境下的人体暴露时间不应超过1
 

h,

CO体积分数为9×10-6 环境下的人体暴露时间不

应超过8
 

h。此 外,CO 的 爆 炸 极 限 体 积 分 数 为

12.5%~74.2%,当CO与O2 的体积比达到一定值

时,遇到电火花、明火或环境温度达到燃点会发生剧

烈爆炸,从而严重威胁家居生活、工业生产和矿井开

采的安全。因此,对低体积分数CO的监测十分必

要[15-17]。CO的检测方法有比色法[18]、电化学法[19]、
气体色谱分析法[20]、可调谐二极管激光吸收光谱技

术[21]等,这些方法通常需要体积很大的精密设备及

专业人员进行操作,且伴随着长时间的采样过程。已

有的CO传感器主要是电阻式传感器,但该类型传感

器的造价较高,选择性较低;且工作温度较高,使用成

本高昂[22]。此外,电阻式传感器存在产生电火花、引
燃CO的潜在危险。因此,亟需研发一种灵敏度高、
选择性好、制作简单、结构小巧的CO传感器。

光纤传感器具有高灵敏度、高选择性及装置小

巧、易于制造等特点[23-25],被认为是气体浓度检测的

新方法。Ohira等[26]将 MOFs作为敏感材料集成

到光纤传感器中,实现了对工业废气中痕量水汽的

检测。Kamalam 等[27]将 GO-WO3 作为敏感材料

制作光纤传感器,成功测量了气体中微量乙醇分子

的浓度。基于此,本文提出了一种可用于CO体积

分数检测的马赫-曾德尔干涉型(MZI)光纤传感器。
该传 感 器 由 单 模 光 纤 1(SMF1)、薄 芯 光 纤 1
(TCF1)、四芯光纤(FCF)、薄芯光纤2(TCF2)以及

单模光纤2(SMF2)构成。将FCF作为传感区域,
通过浸渍提拉的方式,逐层将敏感材料Co/NiO包

覆到FCF外表面,实现传感区域对CO分子的特异

性作用。

2 传感器的原理

光纤截面如图1(a)所示,从上到下依次为单模

光纤、薄芯光纤和四芯光纤。CO光纤传感器的系

统框图如图1(b)所示,从左到右依次为宽谱光源

(ASE)、气室和光谱仪(OSA)。虚线放大部分为传

感区域,即由TCF和镀有Co/NiO敏感膜FCF组

成的TCF1-FCF-TCF2结构。其中,四芯光纤的长

为4
 

cm,薄芯光纤的长均为1
 

cm。传感器由单模跳

线与光源和光谱仪相连接,传感区域被密封在气室

中。输入端SMF1的光进入TCF1时,大部分光进

入TCF1的包层,少部分光进入TCF1的纤芯。当光

进入FCF时,TCF1包层里的一部分光进入FCF外

围三个纤芯和中心纤芯中,一部分光进入FCF包层,
纤芯中的光被耦合进FCF的中心纤芯。光进入

TCF2时,中心纤芯的光一部分进入TCF2的纤芯,一
部分进入TCF2的包层,FCF包层和外围三根纤芯的

光被耦合进TCF2的包层。光进入SMF2时,TCF2
纤芯的光和部分包层的光被耦合进SMF2的纤芯。

图1 传感器的原理。(a)光纤的横截面;(b)传感系统的原理

Fig.
 

1 Principle
 

of
 

the
 

sensor 
 

 a 
 

Cross
 

section
 

of
 

the
 

optical-fiber 
 

 b 
 

principle
 

of
 

the
 

sensing
 

system
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  不同光路间存在相位差,在光谱中表现为波峰

与波谷,形成的干涉光强可表示为[28]

I=I1+I2+2 I1I2cos(Δβ), (1)
式中,I为总输出光强,I1 和I2 分别为基模和高阶

模光强,Δβ为两种模式的相位差,可表示为[29]

Δβ=2π(ncore
eff -nhigh

eff )L/λm =2πΔneffL/λm,(2)
式中,L 为发生干涉的长度,λm 为m 阶高阶模的干

涉波长,ncore
eff 为基模的有效折射率,nhigh

eff 为高阶模的

有效折射率,Δneff为基模有效折射率和高阶模有效

折射率的差值。
当FCF表面涂覆的敏感膜吸附 CO 分子时,

FCF中包层的有效折射率会发生变化,导致干涉图

谱的中心波长位置发生漂移,m 阶干涉条纹中心的

波长漂移量Δλm 可表示为[30]

Δλm =
(Δneff+Δn)L

m -
ΔneffL
m =

ΔnL
m
, (3)

式中,Δn为折射率差值的变化量。可以发现,波长漂

移量与干涉长度L 和折射率差值Δn成正比例关系。
在干涉长度L 确定的情况下,m 阶干涉条纹中心波

长的漂移量随有效折射率的变化呈线性变化趋势。

3 实验原理

实 验 使 用 的 试 剂 包 括 四 水 合 醋 酸 钴

(C4H6CoO4·4H2O,艾科试剂,质量分数为99%)、
四水合乙酸镍(NiC4H6O4·4H2O,阿拉丁,质量分

数为99.9%)、四氢呋喃(C4H8O,阿拉丁,质量分数

为99%)、2,5-二羟基对苯二甲酸(C8H6O6,麦克

林,质量分数为98%),所有试剂使用前均未经纯化

处理。薄芯光纤(纤芯和包层直径分别为2.5
 

μm
和125

 

μm)和FCF(纤芯和包层直径分别为7.6
 

μm
和125

 

μm,中间纤芯和外围纤芯的距离为33
 

μm)
由上海瀚宇光纤通信技术有限公司生产,光源为康

冠公司C/L-D-17-FA型号的C+L波段光源,用日

本横河公司生产的AQ6370D光谱分析仪记录光谱

数据。

3.1 材料制备

3.1.1 Ni-MOF-74的合成

将1.306
 

g四水合乙酸镍和0.52
 

g
 

2,5-二羟基

对苯二甲酸分别溶解在35
 

mL去离子水和35
 

mL
四氢呋喃中,通过磁力搅拌5

 

min后,将四水合乙酸

镍溶液加入2,5-二羟基对苯二甲酸溶液中并通过

磁力搅拌10
 

min。混合均匀后,将混合溶液移入容

量为100
 

mL的高压反应釜,在110
 

℃温度下加热

72
 

h。自然冷却至室温后将沉淀物移入离心管,加

入适量去离子水,在转速为5000
 

r/min的条件下进

行离心处理(4
 

min)。重复上述过程4次后将得到

的黄色物质移入100
 

mL无水乙醇中,搅拌10
 

min
后静置24

 

h,在静置12
 

h后更换一次乙醇上清液。
最后,移除乙醇清液,将沉淀物在80

 

℃下干燥8
 

h。

3.1.2 Co/Ni-MOF-74的合成和Co/NiO的制备

将 0.98
 

g 制 备 的 Ni-MOF-74 和 0.98
 

g
 

Co(C4H6O4)2·4H2O混合分散在125
 

mL去离子

水中,搅拌6
 

h后静置28
 

h。然后通过离心处理收

集沉淀物质,并在80
 

℃下干燥12
 

h,得到的沉淀物

即为Co/Ni-MOF-74。将Co/Ni-MOF-74在空气中

以500
 

℃温度煅烧2
 

h,然后自然冷却至室温,得到

的褐色粉末即为Co/NiO。

3.2 敏感膜的制备和传感系统的搭建

将0.015
 

g制备的Co/NiO分散于15
 

mL的正

丁醇中,先搅拌15
 

min,再进行超声处理10
 

min。
脱去FCF的涂覆层并清洗干净后,用浸渍提拉镀膜

机将其以1000
 

μm/s的速度浸入Co/NiO分散液

中,静置10
 

min后,以400
 

μm/s的速度提拉出液

面,置于空气中10
 

min,使光纤表面干燥。重复上

述过程3次后,将光纤在120
 

℃下干燥3
 

h,蒸发掉

分散剂正丁醇,使敏感材料紧密粘连在光纤表面。
最后,用光纤熔接机将镀有敏感膜的FCF熔接成

TCF1-FCF-TCF2结构。在气室中分别通入不同体

积分数的CO及体积分数为60×10-6 的不同种类气

体,以探究该系统对CO的敏感性和选择性,同时在

不同温度环境下分析其温度灵敏度和时间稳定性。

4 实验结果与讨论

4.1 敏感材料表征分析

对Ni-MOF-74、Co/Ni-MOF-74和Co/NiO进

行X射线衍射(XRD)表征分析,图2(a)为Co/Ni-
MOF-74和 Ni-MOF-74的XRD图谱。可以发现,

Ni-MOF-74的XRD图谱与文献[31]中的图谱高度

匹配,这表明实验中成功合成了 Ni-MOF-74,图谱

中包含的两个特征衍射峰(2θ为6.9°和11.9°)表明

合成的样品具有理想的晶体结构和良好的晶向。此

外,Co/Ni-MOF-74和 Ni-MOF-74的峰位高度重

合,表明二者具有相同的晶体结构。煅烧生成的

Co/NiO的XRD图谱如图2(b)所示,其与 NiO标

准卡片(PDF
 

No.47-1049)的晶面(1
 

1
 

1)、(2
 

0
 

0)、
(2

 

2
 

0)、(3
 

1
 

0)、(2
 

2
 

2)高度吻合[32],这表明Co/

NiO和NiO具有相同的立方晶体结构,空间群都为

Fm-3m。
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图2 XRD图谱。(a)
 

Ni-MOF-74和Co/Ni-MOF-74的XRD图谱;(b)
 

Co/NiO图谱和NiO的标准XRD图谱

Fig.
 

2 XRD
 

pattern 
 

 a 
 

XRD
 

patterns
 

of
 

Ni-MOF-74
 

and
 

Co Ni-MOF-74 

 b 
 

Co NiO
 

pattern
 

and
 

standard
 

XRD
 

patterns
 

of
 

NiO

  图3(a)和图3(b)分别为经掺杂处理后Co/Ni-
MOF-74的Ni、Co元素分布图谱,图3(c)、图3(d)
和图3(e)分别为Co/NiO的Co、Ni、O元素分布图

谱。可以发现,处理后的Co/Ni-MOF-74成功掺杂

了Co元素。通过分析Ni-MOF-74、Co/Ni-MOF-74

的XRD图谱和Co/Ni-MOF-74的元素分布图谱,
验证了在没有改变 Ni-MOF-74框架的前提下,Ni-
MOF-74中的部分Ni离子被置换为Co离子,成功

合成了掺Co的Co/Ni-MOF-74。

图3 材料的元素分布图谱。(a)
 

Co/Ni-MOF-74中的Ni元素;
 

(b)
 

Co/Ni-MOF-74中的Co元素;
(c)

 

Co/NiO中的Co元素;(d)
 

Co/NiO中的Ni元素;(e)
 

Co/NiO中的O元素

Fig.
 

3 Element
 

distribution
 

patterns
 

of
 

the
 

material 
 

 a 
 

Ni
 

element
 

in
 

Co Ni-MOF-74 
 

 b 
 

Co
 

element
 

in
 

Co Ni-MOF-74 

 c 
 

Co
 

element
 

in
 

Co NiO 
 

 d 
 

Ni
 

element
 

in
 

Co NiO 
 

 e 
 

O
 

element
 

in
 

Co NiO

  Co/Ni-MOF-74的热重分析(TGA)曲线如图4
所示,该曲线可描述Co/Ni-MOF-74在 N2 气流保

护下的热稳定性。可以发现,Co/Ni-MOF-74在整

个加 热 过 程 有 两 次 加 速 失 重 的 过 程,且 Co/Ni-
MOF-74在400

 

℃以下可保持结构稳定。第一次急

速失重发生在38~300
 

℃温度范围内,质量减少了

28.26%,原因是残留的溶剂和孔洞吸附的水分子丢

失;第二次急速失重发生在400~500
 

℃温度范围

内,质量减少了28.08%,原因是框架结构的崩塌。
图5(a)、图5(b)和图5(c)分别为Ni-MOF-74、Co/

Ni-MOF-74和Co/NiO的扫描电子显微镜(SEM)
图像,可以发现,Ni-MOF-74、Co/Ni-MOF-74两种

MOFs均为形态规则的花瓣状颗粒,粒径分别约为

6
 

μm和5
 

μm,Co/NiO则由小颗粒聚集而成。

图4 Co/Ni-MOF-74粉末的TGA曲线

Fig.
 

4 TGA
 

curve
 

of
 

Co Ni-MOF-74
 

powders
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图5 SEM图像。(a)
 

Ni-MOF-74;
 

(b)
 

Co/Ni-MOF-74;
 

(c)
 

Co/NiO
Fig.

 

5 SEM
 

images 
 

 a 
 

Ni-MOF-74 
 

 b 
 

Co Ni-MOF-74 
 

 c 
 

Co NiO

4.2 光纤的SEM 图像

图6为包覆Co/NiO敏感膜的FCF侧面和截

面SEM 图像。从侧面SEM 图像中可以清晰看到

致密、均匀的敏感膜,截面SEM 图像中的敏感膜厚

度约为400
 

nm。敏感膜过薄,可能会导致吸附位点

减少,使传感器的敏感性减弱、检测上限变低;敏感

膜太厚,会导致响应时间过长。因此,实验选用厚度

为400
 

nm的敏感膜。

图6 FCF的SEM图像。(a)侧面;(b)端面

Fig.
 

6 SEM
 

image
 

of
 

the
 

FCF 
 

 a 
 

Outside
 

surface 
 

 b 
 

cross
 

section

4.3 CO气体检测

检测的CO用标准人工合成空气进行稀释,最低

体积分数为2×10-6,远低于美国政府工业卫生学家

会议(ACGIH)建议 的 CO 职 业 接 触 限 制 临 界 值

(TLV)25×10-6
 

[33]。图7(a)为传感器对不同体积分

数CO的光谱响应和线性拟合曲线,可以发现,随着

CO体积分数的增加,干涉波谷波长发生了明显的红

移,在体积分数为0~60×10-6 时的波长漂移量为

4.1244
 

nm,传感器的灵敏度为60.58
 

pm/10-6,高
于其他 CO 光纤结构的气体传感器(21.61

 

pm/

10-6[15]和2.87
 

pm/10-6[34])。传感器的检测极限

(LOD)可表示为[35]

图7 传感器的敏感性和响应-恢复曲线。(a)不同体积分数下的波长漂移情况;(b)响应-恢复曲线

Fig.
 

7 Sensitivity
 

and
 

response-recovery
 

curve
 

of
 

the
 

sensor 
 

 a 
 

Wavelength
 

drift
 

under
 

different
 

volume
 

fractions 

 b 
 

response-recovery
 

curve
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XLOD=3σ/k, (4)
式中,σ为标准偏差(0.00363

 

nm),k 为灵敏度。计

算得到,XLOD ≈179.76×10-9。对不同体积分数

CO与波长漂移量进行线性拟合,得到的拟合系数

R2 为0.97196,这表明波长漂移量与CO体积分数

具有很好的线性关系。图7(b)为传感器的响应与

恢复过程,在CO体积分数为10×10-6 时,传感器

的响应时间tr 约为135
 

s,恢复时间tf 约为165
 

s。
需要说明的是,其近乎持平的平顶和平底现象,分别

对应吸附时的位点饱和及充分脱附情况。实验的响

应时间测试在封闭状态下完成,而恢复时间测试则

为干燥空气流动时的结果。

  在气室中分别通入体积分数为60×10-6 的H2、

C2H6O、C3H6O、NH3、Ar、CO气体并用传感器进行

检测,得到不同气体的相对波长漂移量如图8所示。
可以发现,所有气体的波长漂移量均低于CO漂移量

的20%,这表明CO比其他气体更容易吸附到Co/

NiO敏感膜上,即相对于其他气体,传感器对CO具

有较好的选择性。由于气体使用标准人工合成空气

稀释,各成分气体的体积分数均大于60×10-6,因此

未对O2、N2、CO2 等常见气体的选择性进行讨论。温

度对传感器的影响如图8(b)中的插图所示,可以发

现,在22~50
 

℃温度范围内,传感器的温度灵敏度为

0.03682
 

nm/℃,此时,温度对传感器的影响较低。

图8 传感器的选择性和温度敏感性。(a)选择性;(b)不同温度下的波长漂移情况

Fig.
 

8 Selectivity
 

and
 

temperature
 

sensitivity
 

of
 

the
 

sensor 
 

 a 
 

Selectivity 

 b 
 

wavelength
 

drift
 

at
 

different
 

temperatures

  在32
 

d内,每隔4
 

d定时记录传感器在标准人

工合成大气下的透射光谱,得到传感器的时间稳定

性如图9所示。可以发现,在32
 

d内,1564
 

nm的

监测波谷位置受实验条件如环境温度等因素的影

响,波长漂移范围为0.3554
 

nm,约为CO响应值的

8.6%,这表明该传感器具有较好的时间稳定性。

图9 不同时间的透射光谱

Fig.
 

9 Transmission
 

spectra
 

at
 

different
 

time

5 结  论

通过离子置换方法在常温溶液中制备了Co/

Ni-MOF-74,通 过 煅 烧 Co/Ni-MOF-74生 成 Co/

NiO,并将Co/NiO包覆在四芯光纤表面,构成 MZI
 

CO光纤传感器。镀在四芯光纤外表面的Co/NiO
对CO气体的吸附作用,改变了四芯光纤的有效折

射率,使干涉光谱发生变化,从而达到监测CO的目

的。当CO体积分数在0~6×10-6 范围内时,传感

器的灵敏度为60.58
 

pm/10-6,CO体积分数与波长

漂移量之间存在良好的线性关系,响应时间约为

135
 

s,恢复时间约为165
 

s。气体选择性测试结果

表明,传感器对其他气体的响应值均低于CO响应

值的20%,且时间稳定性较好。该传感器结构简

单、灵敏度高、稳定性好,对低体积分数的CO气体

测量具有潜在的应用价值。
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