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壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复合物涂覆光纤布拉格
光栅湿度传感器
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摘要  为了实现相对湿度高灵敏、快速、准确的检测，本文提出了一种基于壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复合物涂敷的光

纤布拉格光栅湿度传感器。建立了传感器检测相对湿度的理论模型。实验研究了湿度敏感（简称湿敏）膜成分与厚度、

温度及光辐射对传感器性能的影响。研究表明，当壳聚糖与聚乙烯醇中纳米碳粉掺杂的质量分数为 10%、湿敏膜厚度为

185 μm 时，相对湿度在 20%RH~90%RH（相对湿度单位）范围内传感器灵敏度达到 57. 7 pm/（% RH），响应时间为

420 s，恢复时间为 540 s。将传感器封装在黑色聚四氟乙烯毛细管内，且通过引入温度补偿光纤布拉格光栅（FBG-T）的

方法对温度进行解耦后，在温度为 5~65 ℃、光辐射波长为 220~1200 nm、光辐射强度为 50 mW/cm2时，传感器测量结果

可免疫温度和光辐射的影响，测量结果准确性高、重复性好，且最大相对误差小于 5. 8%。
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1　引         言
湿度是影响工业生产、农作物种植、食品加工、微

生物培养、人体健康等的重要因素，因为在适宜湿度下

易于细菌、真菌、病毒的生长繁殖［1］。尤其是在高湿环

境下，有机质文物（如皮革、竹木、纸张及纺织品等）表

面容易滋生霉菌［2］，石质文物表面容易滋生细菌、真

菌、地衣和藻类［3］。微生物代谢产生的色素将在文物

表面产生色斑，影响到文物的审美价值和历史价值［4］；

同时，微生物及低等植物代谢产生的有机酸将导致文

物发生酸化损毁［5］。然而，在干燥（低湿）环境中，易造

成文物干裂，甚至会导致文物氧化变质［6］。由此可见，

准确原位实时检测文物保存环境湿度，对于文物有效

的预防性保护十分重要。

当前用于湿度在线检测的传感器主要有电化学湿

度传感器［7］、表面声波湿度传感器［8］和光纤湿度传感

器［9］。其中光纤传感器具有体积小、耐高温、抗腐蚀、

抗电磁干扰、可准分布式测量等优点，已成为最有前景

的相对湿度在线检测传感器之一。目前国内外报道的

光纤湿度传感器有光纤光栅型湿度传感器［10］ 、干涉型

光纤湿度传感器［11］、倏逝波型光纤湿度传感器［12］。其

中干涉型光纤湿度传感器和倏逝波型光纤传感器使用

寿命短、机械性能差，且难以实现准分布式测量。光纤

布拉格光栅（FBG）传感器因使用寿命长、机械性能

高，且具备空分复用和波长复用功能，被应用于温度、

应变、振动等参数的准分布式测量［13］。同时，将 FBG
与各类生物化学敏感材料耦合已开发出一系列生物化

学传感器，广泛地应用于分子浓度、气体浓度、微生物

浓度与生物膜厚度等参数的测量［14］。例如将湿度敏感

（简称湿敏）材料涂覆在 FBG 表面即可实现对环境中

相对湿度的准确测量。常见的湿敏材料有聚乙烯

醇［15］、聚酰亚胺［16］、羧甲基纤维素［17］等。但涂覆有上述

湿敏材料的 FBG 灵敏度较低，为了提高传感器的灵敏

度，向湿敏材料中掺杂氧化石墨烯、纳米锌、量子点等

纳米颗粒得到广泛的研究［18-20］；因为向聚乙烯醇等材

料中加入纳米颗粒，可提高湿敏膜的比表面与吸水量，

进而提高湿敏膜的膨胀量，从而提升湿度传感器的灵

敏度。虽然现有 FBG 湿敏传感器的灵敏度得到了很
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大提升，但仍然面临灵敏度低、响应时间长、准确性低

等问题。

为了提高 FBG 湿度传感器的性能，本文构建了一

种新的湿敏材料，该湿敏材料由壳聚糖（CS）、聚乙烯

醇（PVA）以及碳纳米颗粒（CNP）构成；制作了 FBG
湿度传感器；分析了传感器检测湿度的原理；采用扫描

电子显微镜（SEM）及傅里叶红外光谱（FT-IR）对样品

表面形貌及成分进行了表征；实验研究了传感器制备

条件以及环境对其性能的影响，测试了传感器的输出

光谱、灵敏度、响应时间、准确度等。

2　测量原理

壳聚糖与聚乙烯醇复合湿敏膜中含有大量的羟基

和氨基亲水基团，亲水基团可以与水分子形成氢键，进

而吸收环境中的水分子［21］。复合湿敏膜吸附水分子后

将发生体积膨胀，在一定湿度范围内，复合湿敏膜体积

膨胀率随着环境湿度的增大而增大［22］。当向壳聚糖与

聚乙烯醇复合湿敏膜中添加纳米碳粉后，由于纳米碳

粉具有大比表面积将进一步提升其对水分子的吸附能

力，增大湿敏膜的体积膨胀率［23］。因此，将壳聚糖/聚
乙烯醇/纳米碳粉复合物涂敷在 FBG 表面后，由复合

物形成的湿敏膜吸收空气中的水分子发生膨胀，从而

对 FBG 的布拉格栅区产生轴向应力，引起 FBG 谐振

中心波长发生漂移；因此通过检测 FBG 谐振中心波长

漂移量即可实现对环境相对湿度的测量。FBG 谐振

中 心 波 长 λΒ 与 光 纤 有 效 折 射 率 n eff 和 光 栅 周 期 Λ
满足［24-25］：

λΒ = 2n effΛ。 （1）
对于正规 FBG，即未对 FBG 进行任何处理和涂

敷任何湿敏材料时，FBG 只受温度的影响，FBG 谐振

中心波长漂移量 ΔλΤ 与温度变化量间的关系可描述为

ΔλΤ = λΒ (α+ ξ ) ΔT= KΤ1 ΔT， （2）
式中：α为光纤的热膨胀系数；ξ为光纤的热光系数；

KΤ1 为 FBG 的温度灵敏度系数；ΔT为温度变化。

当 FBG 表面涂敷湿敏材料后，FBG 谐振将同时

受到温度和湿敏薄膜吸收水分子后发生体积膨胀产生

轴向应力的双重影响，即 FBG 同时受到温度和湿度

（应力）变化的影响，造成中心波长 λB 漂移，对于涂敷

有湿敏材料的 FBG 谐振中心波长漂移 ΔλB 可以定

义为
ΔλΒ

λΒ
= (1 - Ρ e) ε+ (α+ ξ ) ΔT， （3）

式中：P e 为光纤的弹光系数；ε为作用在光栅上的轴向

应变。光纤轴向应变 ε［26］可进一步描述为

ε=
é

ë
ê
êê
ê A pE p

A pE p + A fE f

ù

û
úúúú[αp - α f ] ·ΔRH， （4）

式中：A p 为薄膜横截面积；A f 为光纤横截面积；E p 为湿

敏膜杨氏模量；E f 为光纤杨氏模量；αp 为湿敏膜膨胀系

数；α f 为光纤膨胀系数；ΔRH 为湿度变化量。利用式

（3）和式（4）可以得到

ΔλRH = λ (1 - P e) é
ë
ê
êê
ê A pE p

A pE p + A fE f

ù

û
úúúú[αp - α f ] ·ΔRH +

λB (α′+ ξ ′) ΔT， （5）
式中：ΔλRH 为湿敏膜引起的波长漂移量；ΔRH为湿度变

化量；α′和 ξ ′分别为涂敷有湿敏膜后光纤的热膨胀系

数与热光系数；λB (α′+ ξ ′)为涂敷有湿敏膜后 FBG 的

温度灵敏度系数 KT2；λ ( 1 - P e )
é

ë
ê
êê
ê A pE p

A pE p + A fE f

ù

û
úúúú[αp -

α f ]为湿度灵敏度系数 KRH。所以式（4）可以进一步表

示为

ΔλRH = KRH ΔRH + KT2 ΔT。 （6）
实验过程中，为了消除温度对湿度测量结果产生

的负面影响，将正规 FBG（FBG-T）作为涂敷湿敏材料

FBG 的温度补偿单元，因此，利用式（2）和式（6），可以

建立以下矩阵模型：

( )ΔλRH

ΔλT
= ( )KRH KT2

0 KT1
( )ΔRH

ΔT
。 （7）

在实验过程中，利用 FBG-T 测量环境温度，涂敷

有湿敏材料的 FBG 也同时测量环境湿度和温度，然后

将测量的结果利用式（7）进行计算，即可实现对环境温

湿度的准确测量。

3　实验材料与方法

3. 1　实验材料及仪器

壳聚糖（脱乙酰度纯度≥95%）、聚乙烯醇（醇解度

摩 尔 分 数 为 98. 0%~99. 0%）、纳 米 碳 粉（纯 度 为

99. 5%，直径为 40 nm）、冰醋酸（纯度为 99. 8%）、乙醇

（纯度≥99. 5%），均为分析纯，购置于上海阿拉丁生化

科技股份有限公司。解胶剂（GT-163）购置于东莞谷

云科技公司。γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH-550）购置

于康锦新材料有限公司。实验用水均为超纯水。光纤

光栅采用石英单模光纤（直径为 125 µm，栅区长度为

10 mm，中心波长为 1512. 0 nm，边模抑制比为 27 dB，

3 dB 带宽为 0. 24 dB）购自北京通为科技有限公司。

其他仪器有磁力搅拌器（MS-H260D，常州苏瑞仪器有

限公司）、超声振荡器（F-040S，深圳福洋科技集团有

限公司）、真空干燥箱（HG-9055，北京亚泰科技隆仪器

有限公司）、质量流量计（CS200，七星流量计）、等离子

清洗机（PT-2S，深圳三和波达机电科技有限公司）、光

纤光栅解调仪（TV12，运行波段为 1510~1590 nm， 扫
描 频 率 为 0. 5~2 Hz，分 辨 率 为 1 pm）、温 湿 度 计

（TH20R-EX，深圳华汉维科技有限公司）。

3. 2　FBG湿度传感器的制备

FBG 湿度传感器的制备主要有以下 7 个步骤，制

备流程如图 1 所示。

1）FBG 去除涂覆层：为了提升传感器对湿度响应

的灵敏度，利用解胶剂（GT-163）将光纤光栅区的高折

丙烯酸酯涂覆层去除，接着用乙醇与超纯水清洗干净

备用。

2）壳聚糖/聚乙烯醇湿敏聚合物溶胶配制：首先取

一定质量的壳聚糖粉末添加到质量分数为 2% 的乙酸

溶 液 中 ，室 温 下 搅 拌 5 h（磁 力 搅 拌 器 转 速 为

1500 r/min），得到质量分数为 5% 的壳聚糖溶液。然

后取一定质量的聚乙烯醇粉末添加到 100 ℃的热水中

溶解，搅拌 2 h（磁力搅拌器转速为 1500 r/min），得到

质量分数为 10% 的清澈溶液。再将配置好的聚乙烯

醇与壳聚糖溶液以质量比为 1：10 混合，在室温下搅拌

5 h（磁力搅拌器转速为 1500 r/min）后得到壳聚糖与聚

乙烯醇复合湿敏溶胶。

3）壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复合湿敏溶胶配

制：为了进一步提升传感器对湿度的响应灵敏度及响

应时间，将一定质量的纳米碳粉添加到制备好的壳聚

糖/聚乙烯醇中，溶液中纳米碳粉所占的质量分数分别

为 5%、10%、15%。再将混合溶液剧烈搅拌 12 h，并置

于超声振荡器中振荡 4 h，盖上保鲜膜常温放置  12 h
（脱去溶液中气泡），即得到添加了纳米碳粉的壳聚糖/
聚乙烯醇/纳米碳粉复合湿敏溶胶。

4）FBG 表面硅烷处理：为了提升湿敏薄膜在光纤

表面的黏附强度，本文利用硅烷偶联剂对光纤光栅的

栅区进行硅烷处理。先将去除涂覆层后的光纤光栅置

于等离子清洗机中，将功率调至 60 W，进行表面等离

子改性处理 10 min。接着将等离子改性处理的光纤栅

区放入体积分数为 10% 的 γ-氨丙基三乙氧基硅烷的

乙醇溶液中浸泡 40 min，然后取出光纤先利用乙醇冲

洗后再用去离子水清洗，最后置于真空干燥箱中在

90 ℃下干燥 15 min 后取出备用。

5）FBG 湿度传感器制备：采用提拉法将湿敏聚合

物涂敷到光纤栅区表面。先利用镊子夹取少量的湿敏

材料，控制镊子尖端的湿敏聚合物沿着光纤光栅区进

行缓慢提拉，提拉完成后将光纤置于真空干燥箱中在

65 ℃下干燥 45 min。在实验中通过控制提拉次数实现

对光纤光栅表面涂覆湿敏膜厚度的控制。

6）温度补偿单元：为消除温度变化对湿度测量准

确度产生的影响，引入未涂覆湿敏材料的 FBG-T 作为

温度补偿单元。将温度补偿 FBG-T 和湿敏 FBG 熔接

在一起，即获得具有温度补偿的 FBG 湿度传感器。

7）毛细管封装湿度传感器：为了增强传感器在光

照环境下运行的稳定性，将 FBG 湿度传感器封装在紫

外 -可见光透过率低与光反射能强的内径为 1. 4 mm、

长度为 15 mm 的黑色聚四氟乙烯毛细管内。

3. 3　湿度测量系统及运行

湿度测量系统结构示意图，如图 2 所示。该系统

主要由 FBG 温湿度传感器、氮气气瓶、质量流量计、光

纤光栅解调仪、温湿度计组成。

图 2 中，涂敷有湿敏膜的 FBG 及 FBG-T 放置在测

试气室中，测试气室的湿度采用饱和 K2SO4溶液控制。

图 1　湿度传感器制备流程示意图

Fig.  1　Humidity sensor preparation process diagram
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1）FBG 去除涂覆层：为了提升传感器对湿度响应

的灵敏度，利用解胶剂（GT-163）将光纤光栅区的高折

丙烯酸酯涂覆层去除，接着用乙醇与超纯水清洗干净

备用。

2）壳聚糖/聚乙烯醇湿敏聚合物溶胶配制：首先取

一定质量的壳聚糖粉末添加到质量分数为 2% 的乙酸

溶 液 中 ，室 温 下 搅 拌 5 h（磁 力 搅 拌 器 转 速 为

1500 r/min），得到质量分数为 5% 的壳聚糖溶液。然

后取一定质量的聚乙烯醇粉末添加到 100 ℃的热水中

溶解，搅拌 2 h（磁力搅拌器转速为 1500 r/min），得到

质量分数为 10% 的清澈溶液。再将配置好的聚乙烯

醇与壳聚糖溶液以质量比为 1：10 混合，在室温下搅拌

5 h（磁力搅拌器转速为 1500 r/min）后得到壳聚糖与聚

乙烯醇复合湿敏溶胶。

3）壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复合湿敏溶胶配

制：为了进一步提升传感器对湿度的响应灵敏度及响

应时间，将一定质量的纳米碳粉添加到制备好的壳聚

糖/聚乙烯醇中，溶液中纳米碳粉所占的质量分数分别

为 5%、10%、15%。再将混合溶液剧烈搅拌 12 h，并置

于超声振荡器中振荡 4 h，盖上保鲜膜常温放置  12 h
（脱去溶液中气泡），即得到添加了纳米碳粉的壳聚糖/
聚乙烯醇/纳米碳粉复合湿敏溶胶。

4）FBG 表面硅烷处理：为了提升湿敏薄膜在光纤

表面的黏附强度，本文利用硅烷偶联剂对光纤光栅的

栅区进行硅烷处理。先将去除涂覆层后的光纤光栅置

于等离子清洗机中，将功率调至 60 W，进行表面等离

子改性处理 10 min。接着将等离子改性处理的光纤栅

区放入体积分数为 10% 的 γ-氨丙基三乙氧基硅烷的

乙醇溶液中浸泡 40 min，然后取出光纤先利用乙醇冲

洗后再用去离子水清洗，最后置于真空干燥箱中在

90 ℃下干燥 15 min 后取出备用。

5）FBG 湿度传感器制备：采用提拉法将湿敏聚合

物涂敷到光纤栅区表面。先利用镊子夹取少量的湿敏

材料，控制镊子尖端的湿敏聚合物沿着光纤光栅区进

行缓慢提拉，提拉完成后将光纤置于真空干燥箱中在

65 ℃下干燥 45 min。在实验中通过控制提拉次数实现

对光纤光栅表面涂覆湿敏膜厚度的控制。

6）温度补偿单元：为消除温度变化对湿度测量准

确度产生的影响，引入未涂覆湿敏材料的 FBG-T 作为

温度补偿单元。将温度补偿 FBG-T 和湿敏 FBG 熔接

在一起，即获得具有温度补偿的 FBG 湿度传感器。

7）毛细管封装湿度传感器：为了增强传感器在光

照环境下运行的稳定性，将 FBG 湿度传感器封装在紫

外 -可见光透过率低与光反射能强的内径为 1. 4 mm、

长度为 15 mm 的黑色聚四氟乙烯毛细管内。

3. 3　湿度测量系统及运行

湿度测量系统结构示意图，如图 2 所示。该系统

主要由 FBG 温湿度传感器、氮气气瓶、质量流量计、光

纤光栅解调仪、温湿度计组成。

图 2 中，涂敷有湿敏膜的 FBG 及 FBG-T 放置在测

试气室中，测试气室的湿度采用饱和 K2SO4溶液控制。

图 1　湿度传感器制备流程示意图

Fig.  1　Humidity sensor preparation process diagram
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为了控制测试气室内的湿度，采用了 2 个存储有氮气

的气瓶构成了 2 个气路。其中一个存储有氮气的气瓶

通过气路与混合气室相连，持续稳定地为测试气室提

供干燥的氮气。另一个气瓶通过气路经过装有饱和

K2SO4 溶液的锥形瓶后，再接入混合气室为其提供潮

湿氮气。通过质量流量计控制两气瓶流量，从而实现

对测试气室中相对湿度的控制。利用光纤光栅解调仪

与计算机对 FBG 湿度传感器测量的数据进行采集和

分析。为了标定 FBG 温湿度测量结果，温湿度计探头

放置在测试室内中央，在线监测测试气室内的湿度和

温度。环境温度由外部恒温箱提供。

3. 4　材料表征

FBG 栅区直径及其表面形貌由热场发射扫描电

子显微镜（Gemini300，能谱为牛津 X-MAX）进行表征

测量，湿敏膜成分采用傅里叶变换红外吸收光谱仪

（IS10 FT-IR spectrometer，波 数 范 围 为 400~
4000 cm-1，光谱仪分辨率为 4 cm-1，信噪比为 50000∶
1，扫描 32 次）进行表征。

4　分析与讨论

4. 1　共混聚合物膜表面形貌表征

图 3（a）显示，纯壳聚糖/聚乙烯醇复合湿敏膜（纳米

碳粉掺杂的质量分数为 0%）表面均匀光滑，未观察到纳

米碳粉结构。图 3（b）~（d）显示，随着纳米碳粉掺杂比

例的增加，其膜表面出现的颗粒状结构越明显；当纳米

碳粉掺杂的质量分数从 5% 增加至 15% 时，颗粒直径从

2. 3 μm 增大至 4. 9 μm。其原因是随着纳米碳粉掺杂含

量的增加，壳聚糖无法均匀覆盖纳米碳粉，因此出现了

颗粒状结构。图 3（e）~（i）显示，采用提拉法在 FBG 表

面涂覆湿敏聚合物膜时，经过扫描电子显微镜观察可知

刮涂次数与涂层厚度间的关系分别为 25 μm（1 次）、

67 μm（2次）、121 μm（3次）、185 μm（4次）。

图 3（i）中 ，CS/PVA 和 CS/PVA/CNP-5% 在
3500~3000 cm-1 光谱范围内出现的吸收峰为壳聚糖

与 聚 乙 烯 醇 N—H/O—H 的 特 征 吸 收 峰［27］；3000~
2800 cm-1 光谱范围内出现的吸收峰为壳聚糖与聚乙

烯醇 C—H 基团的特征吸收峰［28］；1600~1500 cm-1 处

的峰是由壳聚糖与聚乙烯醇 N—H 键弯曲和 C—N 键

拉伸振动共同引起。1410~1320 cm-1 处的峰值与壳

聚糖与聚乙烯醇 CH—CH2 和 CH—OH 的弯曲振动有

关。1070~1030 cm-1处的峰是壳聚糖的特征结构 C—

O—C 键的特征吸收峰［29］。由于纳米碳粉缺乏此类基

团，随着纳米碳粉含量的增加各个基团所占百分比含

量逐渐减少，各个吸收峰也随之减小。图 3 表明壳聚

糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复合湿敏材料被成功合成，并

成功涂敷在 FBG 表面。

4. 2　纳米碳粉掺杂比例对传感器响应特性的影响

为了提高传感器的灵敏度，实验研究了在温度

25 ℃和环境光照下湿敏膜材料中纳米碳粉掺杂质量

分数对传感器湿度灵敏度的影响。在该实验中，首先

分别以 0%、5%、10%、15% 的纳米碳粉掺比配置壳聚

糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复合溶胶，并分别涂敷在 FBG
表面，由于 3 次提拉涂敷所得传感器性能最好（湿敏膜

厚度为 116 μm±5 μm），为了更好地研究掺杂质量分

数对传感器湿度灵敏度的影响，统一对提拉 3 次后的

传感器进行研究对比，实验结果如图 4 所示。

图 4（a）显示，相对湿度在 20%RH~90%RH（相

对湿度单位）范围内，传感器谐振中心波长漂移量随着

湿度的不断增加而增加。图 4（b）为传感器在不同湿

度条件下的最大波长漂移拟合曲线，且显示传感器波

长漂移量与湿度间呈现出线性关系。当向湿敏材料中

掺杂纳米碳粉时，传感器量程从 20%RH~80%RH 提

升到 20%RH~90%RH；因为纳米碳粉有助于改善壳

聚糖/聚乙烯醇聚合物的机械性能，提升吸湿溶胀率，

使其具有更大的测量范围［30］。同时图 4（b）~（c）显示，

当纳米碳粉在壳聚糖/聚乙烯醇聚合物中参比为 0%~
10% 时，传感器谐振中心波长漂移量随着纳米碳粉掺

杂含量的增加而增加，因为壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳

图 2　湿度检测系统结构示意图

Fig.  2　Structure diagram of humidity detection system

粉聚合物湿敏膜的吸湿性随着纳米碳粉掺杂含量的增

加而增强。当湿敏膜中纳米碳粉掺杂质量分数为

10% 时，传感器灵敏度达到最高，为 42. 6 pm/（%RH）

（线性度 R2=0. 9991）。当纳米碳粉掺杂质量分数进

一步提升至 15% 时，传感器谐振中心波长漂移量降

低，其原因在于过量的纳米碳粉加入导致了纳米粉体

团聚，削弱了纳米碳粉与壳聚糖/聚乙烯醇聚合物网络

间的协同相互作用，从而降低复合湿敏膜的溶胀率［31］。

由于湿敏膜中纳米碳粉质量分数为 10% 时，响应灵敏

度最佳，所以选其继续测试湿度变化时谐振中心波长

的变化信息。

图 4（d）~（f）显 示 ，在 25 ℃ 时 ，当 相 对 湿 度 从

20%RH 上升至 90%RH 时，传感器谐振中心波长发生

红移（线性度为 R2=0. 9991）；当相对湿度从 90%RH
下降至 20%RH，传感器谐振中心波长出现了蓝移（线

性度 R2=0. 9988）。传感器谐振中心波长出现红移是

因为随着湿度升高，湿敏膜吸收水分子后会产生溶胀

效应，从而产生轴向应力，光纤栅区受到的应力增大。

传感器谐振中心波长出现蓝移是因为随着湿度降低，

湿敏膜失去水分子后，其形变逐渐恢复，光纤光栅区受

到的应力逐渐减弱。湿度上升和下降导致的传感器谐

振中心波长漂移产生的最大相对误差为 4. 5%，表明

湿度上升和下降时传感器的总波长变化量与灵敏度较

为相近，具有较好的重复性。因此选取纳米碳粉所占

的质量分数为 10% 的壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复

合湿敏膜继续后续的实验研究。

4. 3　湿敏膜厚度对传感器响应特性的影响

湿敏膜的厚度不仅会影响到传感器的灵敏度，还

将影响到传感器的响应时间。为了研究湿敏膜厚度对

传感器响应特性的影响，利用提拉镀膜法，通过控制镀

膜提拉次数，制作出光纤表面湿敏膜厚度分别为 25、
67、121、185 μm 的湿度传感器。然后利用图 2 所示的

实验系统在恒定 25 ℃、环境光照条件下测试传感器对

湿度的响应特性，如图 5 所示。

图 5（a）显示，当传感器敏感膜厚度由 25 μm 增加

至 185 μm 时，传感器谐振中心波长漂移量和响应时间

也随之增加，这是由于相同条件下较厚的复合湿敏膜

吸收水产生的轴向应力更大；同时较厚的湿敏膜会影

响水分子在膜中的传质阻力，延长湿敏膜对水分子吸

附饱和的时间，导致传感器达到响应稳定的时间增加。

图 5（b）显示，湿度在 20%RH~90%RH 范围，传

感 器 具 有 高 的 重 复 性 。 当 湿 度 从 20%RH 增 加 至

90%RH、湿敏膜厚度为 25 μm 时，传感器响应达到稳

定的时间为 30 s；当湿敏膜厚度增加至 185 μm 时，传

感器响应达到稳定的时间增加至 420 s。对于湿敏膜

厚度为 185 μm 的传感器，当湿度从 90%RH 降低为

图 3　不同掺杂壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉聚合物涂覆光纤表面形貌的场发射扫描电子显微镜（FESEM）图及湿敏膜傅里叶变换

红外吸收光谱图。（a） CS/PVA； （b） CS/PVA/CNP-5%； （c） CS/PVA/CNP-10%； （d） CS/PVA/CNP-15%； （e）一次涂

敷； （f） 二次涂敷； （g） 三次涂敷； （h） 四次涂敷； （i） 不同壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉聚合物的 FT-IR 吸收光谱

Fig.  3　Field emission scanning electron microscope (FESEM) maps of surface morphology and Fourier transform infrared absorption 
spectra of humidity-sensitive film of differently doped chitosan/polyvinyl alcohol/nanocarbon powder polymer-coated optical 
fibers.  (a) CS/PVA; (b) CS/PVA/CNP-5%; (c) CS/PVA/CNP-10%; (d) CS/PVA/CNP-15%; (e) primary coating; 
(f) secondary coating; (g) tertiary coating; (h) quaternary coating; (i) FT-IR absorption spectra of different chitosan/polyvinyl 

alcohol/nanocarbon powder polymers
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粉聚合物湿敏膜的吸湿性随着纳米碳粉掺杂含量的增

加而增强。当湿敏膜中纳米碳粉掺杂质量分数为

10% 时，传感器灵敏度达到最高，为 42. 6 pm/（%RH）

（线性度 R2=0. 9991）。当纳米碳粉掺杂质量分数进

一步提升至 15% 时，传感器谐振中心波长漂移量降

低，其原因在于过量的纳米碳粉加入导致了纳米粉体

团聚，削弱了纳米碳粉与壳聚糖/聚乙烯醇聚合物网络

间的协同相互作用，从而降低复合湿敏膜的溶胀率［31］。

由于湿敏膜中纳米碳粉质量分数为 10% 时，响应灵敏

度最佳，所以选其继续测试湿度变化时谐振中心波长

的变化信息。

图 4（d）~（f）显 示 ，在 25 ℃ 时 ，当 相 对 湿 度 从

20%RH 上升至 90%RH 时，传感器谐振中心波长发生

红移（线性度为 R2=0. 9991）；当相对湿度从 90%RH
下降至 20%RH，传感器谐振中心波长出现了蓝移（线

性度 R2=0. 9988）。传感器谐振中心波长出现红移是

因为随着湿度升高，湿敏膜吸收水分子后会产生溶胀

效应，从而产生轴向应力，光纤栅区受到的应力增大。

传感器谐振中心波长出现蓝移是因为随着湿度降低，

湿敏膜失去水分子后，其形变逐渐恢复，光纤光栅区受

到的应力逐渐减弱。湿度上升和下降导致的传感器谐

振中心波长漂移产生的最大相对误差为 4. 5%，表明

湿度上升和下降时传感器的总波长变化量与灵敏度较

为相近，具有较好的重复性。因此选取纳米碳粉所占

的质量分数为 10% 的壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉复

合湿敏膜继续后续的实验研究。

4. 3　湿敏膜厚度对传感器响应特性的影响

湿敏膜的厚度不仅会影响到传感器的灵敏度，还

将影响到传感器的响应时间。为了研究湿敏膜厚度对

传感器响应特性的影响，利用提拉镀膜法，通过控制镀

膜提拉次数，制作出光纤表面湿敏膜厚度分别为 25、
67、121、185 μm 的湿度传感器。然后利用图 2 所示的

实验系统在恒定 25 ℃、环境光照条件下测试传感器对

湿度的响应特性，如图 5 所示。

图 5（a）显示，当传感器敏感膜厚度由 25 μm 增加

至 185 μm 时，传感器谐振中心波长漂移量和响应时间

也随之增加，这是由于相同条件下较厚的复合湿敏膜

吸收水产生的轴向应力更大；同时较厚的湿敏膜会影

响水分子在膜中的传质阻力，延长湿敏膜对水分子吸

附饱和的时间，导致传感器达到响应稳定的时间增加。

图 5（b）显示，湿度在 20%RH~90%RH 范围，传

感 器 具 有 高 的 重 复 性 。 当 湿 度 从 20%RH 增 加 至

90%RH、湿敏膜厚度为 25 μm 时，传感器响应达到稳

定的时间为 30 s；当湿敏膜厚度增加至 185 μm 时，传

感器响应达到稳定的时间增加至 420 s。对于湿敏膜

厚度为 185 μm 的传感器，当湿度从 90%RH 降低为

图 3　不同掺杂壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉聚合物涂覆光纤表面形貌的场发射扫描电子显微镜（FESEM）图及湿敏膜傅里叶变换

红外吸收光谱图。（a） CS/PVA； （b） CS/PVA/CNP-5%； （c） CS/PVA/CNP-10%； （d） CS/PVA/CNP-15%； （e）一次涂

敷； （f） 二次涂敷； （g） 三次涂敷； （h） 四次涂敷； （i） 不同壳聚糖/聚乙烯醇/纳米碳粉聚合物的 FT-IR 吸收光谱

Fig.  3　Field emission scanning electron microscope (FESEM) maps of surface morphology and Fourier transform infrared absorption 
spectra of humidity-sensitive film of differently doped chitosan/polyvinyl alcohol/nanocarbon powder polymer-coated optical 
fibers.  (a) CS/PVA; (b) CS/PVA/CNP-5%; (c) CS/PVA/CNP-10%; (d) CS/PVA/CNP-15%; (e) primary coating; 
(f) secondary coating; (g) tertiary coating; (h) quaternary coating; (i) FT-IR absorption spectra of different chitosan/polyvinyl 

alcohol/nanocarbon powder polymers
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20%RH 时，传感器仍然能恢复到初始状态，表明传感

器在 25 ℃下具有良好的可逆性和可重复性。由于湿

敏膜厚度为 185 μm 的传感器展现出高灵敏度、可逆性

和可重复性，因此选择湿敏膜厚度为 185 μm 的传感器

进行后续实验研究。

图 5（c）显示，当湿度从 20%RH 上升至 90%RH
时，传感器谐振中心波长随湿度的增加逐渐增大，响应

时间也随着湿度上升而逐渐增加。最大响应时间为

420 s，最 大 恢 复 时 间 为 540 s，总 响 应 恢 复 时 间 为

960 s；传感器表现出快的响应速率，其原因在于纳米

碳粉加入，增大了湿敏膜表面水分子的附着点位，加速

了水分子向湿敏膜的扩散，从而缩短了湿敏膜的响应

时间。

图 5（d）显示，湿敏膜为 185 μm 的湿度传感器对湿

度增加过程的响应灵敏度为  57. 9 pm/（% RH），湿度

响应线性度 R2为 0. 9991；传感器对湿度降低过程的响

应灵敏度为  56. 6 pm/（%RH），湿度响应线性度 R2 为

0. 9989。传感器对湿度上升过程和下降过程响应灵敏

度最大偏差为 2. 3%，表明在 25 ℃和环境光照下，采用

纳米碳粉掺杂质量分数为 10% 的壳聚糖/聚乙烯醇/

纳米碳粉复合材料涂覆的 FBG，且涂覆厚度为 185 μm
时，传感器可实现对环境相对湿度的高灵敏、准确

测量。

4. 4　环境因素对传感器响应特性的影响

温度是影响湿敏膜发生膨胀效应的重要因素，当

检测环境温度和环境湿度二元参数同时发生变化时会

对传感器谐振中心波长产生交叉影响，即温度会对湿

度检测产生干扰。为了提高传感器在变温条件检测的

准确性，引入温度补偿光纤布拉格光栅（FBG-T），用

于消除温度对湿度测量的影响。实验过程中，首先对

湿敏 FBG 和 FBG-T 进行温度标定，温度标定曲线如

图 6（a）所示。湿敏 FBG 和 FBG-T 的温度灵敏度系数

分别为 14. 9 pm/℃和 10. 6 pm/℃，即对应式（7）中的

KT2 和 KT1。此外，根据图 6（b）可以知道，CS/PVA/
CNP-FBG 湿 度 传 感 器 的 湿 度 灵 敏 度 为 57. 9 pm/
（%RH），即KRH，因此有

( )ΔλRH

ΔλT
= ( )57.9 14.9

0 10.6 ( )ΔRH

ΔT
， （8）

为了验证具有温度补偿单元的  CS/PVA/CNP-

FBG 湿度传感器能实现变温下湿度的准确测量，实验

图 4　纳米碳掺杂含量对传感器响应特性的影响。  （a） 掺杂不同纳米碳时传感器在不同湿度下的波长总漂移；（b） 传感器的湿度响

应特性； （c） 传感器最大响应； （d） 湿度上升时湿度传感器的反射光谱图； （e） 湿度下降时湿度传感器的反射光谱图； （f） 湿
度上升与下降时传感器的湿度响应特性。图（d）~（f）中纳米碳粉掺杂的质量分数为 10%

Fig.  4　Effect of nanocarbon content on response characteristics of sensor.  (a) Total wavelength drift of sensor at different humidity 
levels with different nanocarbon doping; (b) humidity response characteristics of sensor; (c) maximum sensor response; (d) 
reflectance spectra plots of sensor at increasing humidity; (e) reflectance spectra plots of sensor at decreasing humidity; (f) 
humidity response characteristics of sensor at increasing and decreasing humidities.  Doping mass fraction of nanocarbon powder 

in (d)-(f) is 10%
研究了 5~65 ℃范围内湿度传感器谐振中心波长漂移

量与湿度变化的关系，如图 6（b）所示。在此基础上，

通过 FBG-T 对 CS/PVA/CNP-FBG 温度信息进行补

偿，得到补偿后不同温度下传感器对湿度的响应特性，

如图 6（c）所示。

图 6（b）显示，在 5 ℃时，CS/PVA/CNP-FBG 对湿

度的响应灵敏度为 56. 2 pm/（% RH）；当温度升高至

65 ℃ 时 ，传 感 器 对 湿 度 的 响 应 灵 敏 度 提 升 至

58. 4 pm/（%RH）。低温下传感器对湿度的响应灵敏

度低于高温下的灵敏度，其原因在于低温导致湿敏复

合膜发生皱缩，导致湿敏膜对湿度应变产生的弹性形

变减小，从而引起传感器灵敏度随着温度的下降而降

低。在 5~65 ℃范围内，传感器测量最大相对偏差达

到 20. 3%，表明传感器难以实现变温环境中湿度的准

确测量。

图 6（c）显示，在 5~65 ℃温度范围内，采用 FBG-T
对 CS/PVA/CNP-FBG 进行温度补偿后，传感器对湿

度的灵敏度为 57. 7 pm/（% RH），线性度达到 R2=
0. 998，最大相对误差降低为 5. 8%，满足湿度测量的

实际需求。表明 CS/PVA/CNP-FBG 经过 FBG-T 温

度补偿后，可实现对湿度的准确测量。

在实际使用过程中，光辐射将使湿敏膜产生光老

化，最终影响到传感器的性能。因此，本文使用氙灯

（CEL-S500）作为辐射源（光波长为 220~1200 nm，辐

照强度为 50 mW/cm2），对封装有黑色聚四氟乙烯毛

细管和未经封装的传感器进行光老化，经过不同时间

光老化后传感器对湿度（20%RH~90%RH）的响应特

性如图 6（d）~（f）所示。

图 6（d）~（e）显示，未封装有聚四氟乙烯毛细管的

湿度传感器经光辐射后，传感器谐振中心波长漂移量

开始迅速降低，随后缓慢降低。当未封装有聚四氟乙

烯毛细管的湿度传感器经光辐射 120 h 后，相对湿度从

20%RH 上升至 90%RH，传感器谐振中心波长漂移量

降低为未经光辐射时的 83. 3%。其原因在于：纳米碳

粉具有高光吸收率［32］，当壳聚糖/聚乙烯醇复合物中加

入纳米碳粉时，制备出的湿敏膜同样具有高吸光率；湿

敏膜吸收光后将产生光热转换，加速湿敏膜内部水分

的蒸发，湿敏膜失水皱缩，从而导致传感器谐振中心波

长漂移量减小。由此可见，对于未封装有聚四氟乙烯

毛细管的湿度传感器，经过光辐射后，传感器测量结果

最大相对误差达到 16. 7%，难以实现对湿度的准确测

量。此外，湿敏膜中有机聚合物链受紫外光辐射会发

生断裂［33-34］，导致湿敏膜溶胀性能下降［35］，难以在实际

工程中应用。

图 6（d）和图 6（f）显示，当湿度传感器封装于聚四

氟乙烯毛细管后，经过相同光辐射后，湿度传感器谐振

图 5　湿敏膜厚度对传感器响应特性的影响。（a）敏感膜厚度对传感器响应灵敏度的影响；（b）不同敏感膜厚度传感器的循环响应特

性；（c）传感器对湿度的响应特性；（d）湿度上升与下降时传感器湿度响应特性。图（c）~（d）中湿敏膜厚度为 185 μm
Fig.  5　Effect of humidity sensitive film thickness on sensor response characteristics.  (a) Effect of sensitive film thickness on response 

sensitivity of sensor; (b) cyclic response characteristics of sensor with different sensitive film thicknesses; (c) humidity response 
characteristics of sensor; (d) humidity response characteristics of sensor when humidity rises and falls.  Humidity sensitive film 

thicknesses in (c)-(d) are 185 μm
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研究了 5~65 ℃范围内湿度传感器谐振中心波长漂移

量与湿度变化的关系，如图 6（b）所示。在此基础上，

通过 FBG-T 对 CS/PVA/CNP-FBG 温度信息进行补

偿，得到补偿后不同温度下传感器对湿度的响应特性，

如图 6（c）所示。

图 6（b）显示，在 5 ℃时，CS/PVA/CNP-FBG 对湿

度的响应灵敏度为 56. 2 pm/（% RH）；当温度升高至

65 ℃ 时 ，传 感 器 对 湿 度 的 响 应 灵 敏 度 提 升 至

58. 4 pm/（%RH）。低温下传感器对湿度的响应灵敏

度低于高温下的灵敏度，其原因在于低温导致湿敏复

合膜发生皱缩，导致湿敏膜对湿度应变产生的弹性形

变减小，从而引起传感器灵敏度随着温度的下降而降

低。在 5~65 ℃范围内，传感器测量最大相对偏差达

到 20. 3%，表明传感器难以实现变温环境中湿度的准

确测量。

图 6（c）显示，在 5~65 ℃温度范围内，采用 FBG-T
对 CS/PVA/CNP-FBG 进行温度补偿后，传感器对湿

度的灵敏度为 57. 7 pm/（% RH），线性度达到 R2=
0. 998，最大相对误差降低为 5. 8%，满足湿度测量的

实际需求。表明 CS/PVA/CNP-FBG 经过 FBG-T 温

度补偿后，可实现对湿度的准确测量。

在实际使用过程中，光辐射将使湿敏膜产生光老

化，最终影响到传感器的性能。因此，本文使用氙灯

（CEL-S500）作为辐射源（光波长为 220~1200 nm，辐

照强度为 50 mW/cm2），对封装有黑色聚四氟乙烯毛

细管和未经封装的传感器进行光老化，经过不同时间

光老化后传感器对湿度（20%RH~90%RH）的响应特

性如图 6（d）~（f）所示。

图 6（d）~（e）显示，未封装有聚四氟乙烯毛细管的

湿度传感器经光辐射后，传感器谐振中心波长漂移量

开始迅速降低，随后缓慢降低。当未封装有聚四氟乙

烯毛细管的湿度传感器经光辐射 120 h 后，相对湿度从

20%RH 上升至 90%RH，传感器谐振中心波长漂移量

降低为未经光辐射时的 83. 3%。其原因在于：纳米碳

粉具有高光吸收率［32］，当壳聚糖/聚乙烯醇复合物中加

入纳米碳粉时，制备出的湿敏膜同样具有高吸光率；湿

敏膜吸收光后将产生光热转换，加速湿敏膜内部水分

的蒸发，湿敏膜失水皱缩，从而导致传感器谐振中心波

长漂移量减小。由此可见，对于未封装有聚四氟乙烯

毛细管的湿度传感器，经过光辐射后，传感器测量结果

最大相对误差达到 16. 7%，难以实现对湿度的准确测

量。此外，湿敏膜中有机聚合物链受紫外光辐射会发

生断裂［33-34］，导致湿敏膜溶胀性能下降［35］，难以在实际

工程中应用。

图 6（d）和图 6（f）显示，当湿度传感器封装于聚四

氟乙烯毛细管后，经过相同光辐射后，湿度传感器谐振

图 5　湿敏膜厚度对传感器响应特性的影响。（a）敏感膜厚度对传感器响应灵敏度的影响；（b）不同敏感膜厚度传感器的循环响应特

性；（c）传感器对湿度的响应特性；（d）湿度上升与下降时传感器湿度响应特性。图（c）~（d）中湿敏膜厚度为 185 μm
Fig.  5　Effect of humidity sensitive film thickness on sensor response characteristics.  (a) Effect of sensitive film thickness on response 

sensitivity of sensor; (b) cyclic response characteristics of sensor with different sensitive film thicknesses; (c) humidity response 
characteristics of sensor; (d) humidity response characteristics of sensor when humidity rises and falls.  Humidity sensitive film 

thicknesses in (c)-(d) are 185 μm
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中心波长总漂移量未发生较大变化，最大相对误差降

低至 4. 6%；其原因是黑色聚四氟乙烯具有不透明、高

反射的特性，能够很好地阻挡光辐射对湿敏膜产生光

老化的影响。图 6（d）显示，当湿敏 FBG 传感器封装黑

色聚四氟乙烯管后，可实现变温、光辐射条件下相对湿

度的准确测量。

5　结         论
本文提出了并制备了一种新的基于壳聚糖/聚乙

烯醇/纳米碳粉复合有机物薄膜的光纤布拉格光栅湿

度传感器，壳聚糖/聚乙烯醇复合物中存在大量羟基和

氨基亲水基团，亲水基团吸收空气中的水蒸气使薄膜

发生溶胀效应，从而产生拉伸应力，使得 FBG 中心波

长发生漂移，进而实现对湿度的测量。在此基础上，在

壳聚糖/聚乙烯醇复合物中添加纳米碳粉，纳米碳粉具

有大的比表面积，有助于增强对水的吸附，从而提升传

感器的灵敏度；同时纳米碳有助于增强湿敏膜对水分

子的脱吸附速率，提高传感器对相对湿度变化信息的

响应速度。引入温度补偿单元用于消除温度对湿度传

感器测量结果产生的干扰；使用黑色聚四氟乙烯毛细

管封装光纤湿度传感器，用于消除 FBG 湿度传感器的

光照影响。实验结果表明：当湿敏膜中纳米碳粉掺杂

质量分数为 10%、湿敏膜厚度为 185 μm 时，在 5~
65 ℃温度范围、光辐射源波长为 220~1200 nm、光辐

照强度为 50 mW/cm2的条件下，该传感器能在相对湿

度为 20%RH~90%RH 范围内进行高灵敏、快速、准

确的检测；传感器灵敏度湿度达到 57. 7 pm/（%RH），

响应时间为 420 s、恢复时间为 540 s，最大相对误差为

5. 8%。本文研究成果有助于推动光纤湿度检测技术

及智能光纤感知技术的发展与应用。
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Abstract 

Objective　 Humidity is an important factor affecting industrial production, crop planting, food processing, microbial 
culture, human health, and cultural relics preservation because it is easy for bacteria, fungi, and viruses to grow and 
reproduce under appropriate humidity.  Especially in the high humidity environment, the surface of organic cultural relics 
(such as leather, bamboo, paper, and textiles) is prone to breed mold.  However, in a dry (low humidity) environment, it 
is subject to cause dry cracking of cultural relics, and even result in oxidation and deterioration of cultural relics.  
Therefore, accurate in-situ real-time detection of environmental humidity of cultural relics preservation is vital for effective 
preventive protection of cultural relics.  At present, the main sensors adopted for on-line humidity detection are 
electrochemical humidity sensor, surface acoustic wave humidity sensor, and fiber optic humidity sensor.  Optical fiber 
sensors feature small size, high temperature resistance, corrosion resistance, electromagnetic interference resistance, and 
quasi-distributed measurement, and have become one of the most promising sensors for online relative humidity detection.  
However, it still faces the problems of low sensitivity, long response time, and low accuracy.  Therefore, it is necessary to 
develop a fiber optic humidity sensor with high sensitivity, short response time, and high accuracy.

Methods　 To improve the performance of fiber Bragg grating (FBG) humidity sensors, firstly, we construct a new 
humidity-sensitive material composed of chitosan, polyvinyl alcohol, and nanocarbon powder.  Secondly, the FBG 
humidity sensor is made.  Thirdly, the principle of humidity detection by sensor is analyzed.  Fourthly, the humidity 
measurement system is set up.  Fifthly, the surface morphology and composition of the samples are characterized by 
scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared  (FT-IR) spectroscopy.  Additionally, the influence of 
the preparation conditions and the environment on the sensor performance is studied experimentally, and the output 
spectrum, sensitivity, response time, and accuracy of the sensor are tested.

Results and Discussions　 We develop an FBG humidity sensor based on nanochitosan/polyvinyl alcohol/nanocarbon 
powder composite organic film.  The research results show that the humidity sensor yields the best performance when the 
nanocarbon powder doping mass fraction in the humidity sensitive film is 10% (Fig.  4) and the thickness of the humidity 
sensitive film is 185 μm (Fig.  5).  The best performance sensor can perform highly sensitive, fast, and accurate detection 
of relative humidity (20%RH-90% RH) in the temperature range of 5-65 ℃ ,when the wavelength of the optical radiation 
source is 220-1200 nm and the light irradiation intensity is 50 mW/cm2.  Sensor sensitivity humidity reaches 57. 7 pm/(%
RH) [Fig.  5(d)], response time is 420 s, and recovery time is 540 s [Fig.  5(b)].

Conclusions　 We develop a new FBG humidity sensor based on nanochitosan/polyvinyl alcohol/nanocarbon powder 
composite organic film.  The presence of a large number of hydroxyl and amino groups in the chitosan/polyvinyl alcohol 
complex enhances the swelling effect of the polymer.  Additionally, the nanocarbon powder with a larger surface area to the 
chitosan/polyvinyl alcohol complex enhances the water adsorption, greatly improving the sensitivity and response rate of 
the sensor to humidity.  The reference grating is employed to decouple the temperature.  The creative utilization of black 
PTFE capillary packaging structure eliminates the light interference on the FBG humidity sensor coated with humidity 
sensitive materials.  Our research has application significance in in-situ, real-time, and online humidity detection, and also 
provides a new solution for humidity detection and sensing.

Key words fiber Bragg grating; humidity sensor; sensitivity; response time; accuracy
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