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摘　要：采用溶胶凝胶法制备纳米级 ＷＯ３，掺杂不同含量的氯铂酸并混合搅拌均匀，再进行热处

理，将所得粉体均匀涂覆在光纤光栅周围，制备出具有氢敏特性的光纤光栅传感器．实验中，通过改

变氯铂酸掺杂量和热处理温度并进行ＸＲＤ物相分析得：随着Ｐｔ∶Ｗ 的降低以及热处理温度的升

高，ＷＯ３ 的结晶度不断提高；通入不同浓度的氢气对传感器进行氢敏性能测试发现，经过３００℃热

处理，Ｐｔ∶Ｗ 为１∶９时，对４％浓度的氢气能达到１５ｓ的响应速度，最高有１４０ｐｍ的中心波长变

化，多次重复通氢气，重复性良好；当热处理温度达到５００℃时，材料对氢气已经不敏感．
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０　引言

氢气是２１世纪极具发展潜力的新能源之一．它

与氧气反应能产生巨大能量，而且生成完全无污染

的产物———水．在如今倡导绿色环保的社会环境下，

各行各业都将目标瞄准了氢气这种洁净能源，如石

油加工、金属冶金、半导体制作、食品化工、航空航天

等诸多领域．但在利用氢气作为能源的同时，也存在

着很多问题．众所周知，氢气作为分子量最小的气

体，极易发生泄漏，而氢气的化学性质又很活泼，当

空气中氢气达到一定浓度时，极易引起爆炸．因此在

利用氢气的同时对氢气的实时监测就显得尤为重

要，而高性能氢气传感器是解决氢能安全性的重要

手段．目前工业中主要利用的是电化学氢气传感

器［１］，这种传感器在使用过程中容易产生电火花，从

而引起爆炸；而光纤传感器主要通过光信号进行检

测［２３］，具有本质防爆、体积小、重量轻、耐腐蚀、抗电

磁干扰、灵敏度高、准确度高等优点，十分适合用于

对氢气的监测．

三氧化钨因为具有稳定的化学特性和较高的氧

空位扩散系数，被认为是很好的气体敏感材料，对多

种气体具有优良的敏感特性［４９］，但其比较明显的缺

点是响应速度较慢，还有对氢气的选择性较差．为了

克服这两个问题，Ｈ．ｓｈａｎａｋ等人研究发现用磁控

溅射掺杂Ｐｔ后，能提高 ＷＯ３ 对Ｈ２ 的敏感性
［１０］．

本文采取将Ｐｔ／ＷＯ３ 粉体均匀涂覆在光纤光

栅（ＦｉｂｅｒＢｒａｇｇＧｒａｔｉｎｇ，ＦＢＧ）上，利用光纤光栅信

号的易于监测，灵敏精确度高，结合Ｐｔ／ＷＯ３ 对氢

气的极强灵敏性，制成灵敏度高、稳定性好的光纤光

栅氢气传感器．同在ＦＢＧ表面镀Ｐｔ相比较，本文所

用方法响应快速，敏感材料与光纤光栅之间不存在

脱落的问题，能长期稳定重复地对低浓度氢气进行

监测，并且ＦＢＧ的中心波长变化明显，易于操作．

ＦＢＧ镀Ｐｔ或Ｐｄ的优点是响应与恢复时间都比较

快速，但缺点是多次重复通入氢气后，所镀的膜容易

脱落，并且光栅的中心波长变化较小，需要用较高准

确度的解调仪进行测量．

１　实验原理

ＷＯ３＋Ｈ２ →
Ｐｔ
ＷＯ２＋Ｈ２Ｏ （１）

ＷＯ２＋
１

２
Ｏ２ →

Ｐｔ
ＷＯ３ （２）

在这个反应过程中，ＷＯ３ 本身对氢气不敏感，

而Ｐｔ起到了催化剂的作用，包覆于 ＷＯ３ 表面的Ｐｔ

对Ｈ２ 或Ｏ２ 有较好的吸附能力，并使其分解得到氢

离子或氧离子，加速反应的进行，也即提高了 ＷＯ３

对氢气的敏感程度．

根据光纤耦合模理论，ＦＢＧ中心反射波长与光

纤有效折射率狀ｅｆｆ和折射率调制的空间周期Λ 有

关，其表达式为

λＢ＝２狀ｅｆｆΛ （３）
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λＢ 为ＦＢＧ的中心波长，狀ｅｆｆ为ＦＢＧ的有效折射率

（折射率调制幅度大小的平均效应），Λ为ＦＢＧ的周

期（折射率调制的空间周期）

对式（３）取微分得

ΔλＢ＝２狀ｅｆｆΔΛ＋２Δ狀ｅｆｆΛ （４）

从式（４）中可以看出，当光栅周围的温度、应变、

应力或其它待测物理量发生变化时，导致光栅周期

Λ或纤芯折射率狀ｅｆｆ发生变化，从而改变光纤光栅的

中心波长，通过检测光纤光栅中心波长的变化量，即

可确定待测参量的变化情况［１１１４］．在本文中，ＷＯ３

在被氢气还原的时候放出大量的热，将Ｐｔ／ＷＯ３ 涂

覆在光纤光栅上，可以利用反应产生的热改变光栅

周围的温度，进而影响光栅的中心波长．

２　犘狋／犠犗３氢气敏感传感器的制备

采用离子交换法配制 ＷＯ３ 溶胶，静置一段时

间使其成为凝胶状，并用离心机在８０００ｒ／ｍｉｎ的转

速下离心２ｍｉｎ以去除其中的杂质离子，重复１０

次；按一定的Ｐｔ∶Ｗ 比加入氯铂酸，混合搅拌均匀，

放入高温炉中进行热处理，使氯铂酸分解，得到Ｐｔ

均匀包覆在 ＷＯ３ 颗粒上的粉体样品；将所制样品

按Ｐｔ∶Ｗ 比分为１∶９，１∶１２，１∶１８，按热处理温

度分为３００℃、４００℃、５００℃．

取一块洁净的载玻片用氢氟酸腐蚀中间使呈有

一定深度的凹槽，将剥去涂覆层的光栅部分嵌入其

中，取一定量的上述所制粉体填满凹槽，并均匀分布

在光栅周围使光栅被完全包覆．所制样品如图１．

图１　光纤光栅氢气传感探头

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｂｅｏｆｆｉｂｅｒＢｒａｇｇｇｒａｔｉｎｇ

３　测试结果与分析

图２是同一铂钨比的不同热处理温度的 ＷＯ３

粉体的Ｘ射线衍射（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）谱图．从图

中可以很容易看出，随着热处理温度的提高，ＷＯ３

的晶相随之发生改变，经过ＪＡＤＥ软件分析得到，当

温度从３００℃升到５００℃时，ＷＯ３由斜方晶相逐渐

图２　同一Ｐｔ∶Ｗ比下的温度梯度的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＯ３ｗｈｉｃｈｉｎｃｌｕｄｅｔｈｅ

ｓａｍｅｒａｔｉｏｏｆＰｔａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

转变为单斜晶相．同时图中５００℃的曲线标注的晶面

指数（１１１）代表纯Ｐｔ相，而３００℃及４００℃的未发现此

相，表明氯铂酸随着热处理温度的不断升高逐渐分解

完全，由较低温度的ＰｔＣｌ２ 相逐渐变为Ｐｔ相．

由图３可以看出随着铂钨比的不断升高，较低

含量的样品呈现出较尖锐的衍射峰，ＷＯ３ 的晶化程

度不断降低，在３００℃和４００℃时，谱图的２θ约为

１２°的地方存在ＰｔＣｌ２ 的相，由此可以看出只有在大

于４００℃时氯铂酸才分解完全，同时在４００℃铂钨比

最小时ＰｔＣｌ２ 的相消失，说明铂钨比较低对纯Ｐｔ相

的产生较为有利．

７３０１
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图３　同一温度下的Ｐｔ∶Ｗ比梯度的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｔ／Ｗｗｉｔｈ

ｔｈｅｓａｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４　氢敏性能测试与分析

４．１　测试系统

图４是实验所用测试装置原理图，包括光纤光

图４　光纤光栅氢气传感器检测原理示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｎｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒｓｅｎｓｏｒｆｏｒ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

栅解调仪、气体流量控制阀、气室和计算机等．将制

作完成的传感器探头密封在气室中，向气室中通入

配比好的一定浓度的氢气，用光纤光栅解调仪实时

监测光纤光栅中心波长的变化．用专用软件连续记

录下解调仪接收到的光纤光栅反射回的中心波长；

将数据导入Ｏｒｉｇｉｎ软件中进行数据处理．

４．２　结果分析

图５显示了通氢前后的对比照片，发现 ＷＯ３ 由

淡黄色逐渐转变为深蓝色，即与 Ｈ２ 结合生成钨青

铜物质，且反应过程有大量的水生成．

图５　Ｐｔ／ＷＯ３ 通氢前后对比图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｒｔｏｆＰｔ／ＷＯ３ｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｅｄｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎ

图６是光纤光栅氢气传感器在重复通入４％浓

度的氢气后光栅波长的变化曲线，在３００℃时，ＷＯ３

对氢气的敏感性随着铂钨比的升高而增强，铂含量

最高的光栅中心波长变化量约为１４０ｐｍ；图６（ｂ）

显示在４００℃时，铂钨比为１∶１２的样品对氢气敏

感性最差，其次是１∶１８，最好的仍为１∶９，有大约

１２０ｐｍ的变化量，此处在４００℃中间含量的样品发

生突变的原因可能为由图３（ｂ）可以看出４００℃Ｐｔ∶

Ｗ为１∶１２的粉体衍射峰强度明显高于其他两种

含量的粉体，由此可以推断出随着 ＷＯ３ 结晶度的

升高，其对氢气的敏感程度逐渐降低．通过对５００℃

的样品进行氢气敏感性能测试，发现光栅的中心波

长没有发生明显改变，分析其原因，可能由于 ＷＯ３

的晶型发生改变导致对氢气丧失敏感性．

８３０１
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图６　同一温度下的Ｐｔ∶Ｗ比梯度的氢气测试

Ｆｉｇ．６　ＨｙｄｒｏｇｅｎｔｅｓｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｔ／Ｗｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图７是首先通入４％的氢气后重新通入空气，

后逐渐通入１％～４％不同浓度的氢气，然后再重新

图７　４００℃热处理且Ｐｔ∶Ｗ比为１∶９的不同氢气浓度测试

Ｆｉｇ．７　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｔｅｓｔｏｆｓｅｎｓｏｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈ４００℃（Ｐｔ∶Ｗ＝１∶９）

通入空气．由图可知敏感物质对氢气的响应速度很

快，不超过１５ｓ，但其恢复较慢，需约５～６ｍｉｎ，又由

图６（ａ）、（ｂ）的周期性变化可见敏感物质的重复性

非常好，在重复通入相同浓度的氢气后，波长的漂移

值基本相同，如此就对标定氢气浓度的变化提供了

实验基础．

由上述实验可以看出，本文采用的溶胶凝胶法

制备的Ｐｔ／ＷＯ３ 光纤光栅氢气传感器具有优异的

氢敏性能，可采取一定措施将其封装起来防止材料

脱落，响应时间能在１５ｓ以内，并具有良好的可重

复性，恢复时间需要约５ｍｉｎ，可以通过控制敏感材

料在光纤光栅表面的涂覆厚度来减少所需要的恢复

时间．

５　结论

本实验采用离子交换法制备 ＷＯ３，并掺杂不同

含量的氯铂酸，在不同温度下进行热处理，并将所制

样与光纤光栅结合制成氢气传感器探头．在不同的

氢气浓度下，传感探头具有良好的响应性与重复性，

在４％浓度氢气环境下，光纤光栅传感探头的中心

波长漂移值最大达到１４０ｐｍ．３００℃和４００℃热处理

过的样品对氢气均有较好的响应，当温度达到

５００℃，ＷＯ３ 丧失对氢气的敏感能力，总的来说是较

低热处理温度和较高氯铂酸掺杂有利于提高氢敏性

能．

氢敏材料的制备是开发高性能氢气传感器的关

键，在后续的研究中，需要进一步对 ＷＯ３ 的结构形

貌进行分析，以了解其结构与性能之间的关系，同时

也要从原理上更好揭示掺Ｐｔ对 ＷＯ３ 吸收氢气的影

响，为制备出氢敏性能更好的敏感材料提供理论依

据和技术支持．
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