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摘　要：将优化制备工艺的Ｐｔ／ＷＯ３ 薄膜与增敏的光纤光栅相结合制备氢气传感器探头，使传感

器的性能得到大幅改进．氢敏测试实验结果表明：经过３１５℃热处理铂钨比为１∶５的Ｐｔ／ＷＯ３ 薄

膜具有更好的氢气响应能力；经过施加轴向预应力结构增敏的光纤光栅温度灵敏度为

１６．３ｐｍ／℃，大约是裸光栅的两倍；改性后的光纤光栅氢气传感器在氢气浓度为１００００ｐｐｍ、

２０００ｐｐｍ、４００ｐｐｍ时，中心波长漂移量分别对应为７２０ｐｍ、１１５ｐｍ、２０ｐｍ，并在１ｍｉｎ内达到最

大漂移值，氢气浓度每变化０．０１％，波长漂移分别达到７．２ｐｍ、５．７ｐｍ、５ｐｍ，氢气最低检测极限

可达到０．０４％．
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ＦｉｂｅｒＢｒａｇｇＧｒａｔｉｎｇ（ＦＢＧ）

０　引言

氢气作为一种极具前景的清洁能源和重要的化

工原料，被广泛运用到航空航天、燃料电池、金属冶

金、食品化工等领域．由于在存储、运输和使用过程

中氢气极易泄漏，进而可能导致爆炸事故，因此实时
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准确地检测氢气浓度在这些领域至关重要．

光纤氢气传感器［１２］利用光信号作为传感和解

调介质，具有体积小、重量轻、性能稳定、本质防爆、

抗电磁干扰、耐腐蚀、灵敏度高等优点，从而引起了

广泛的关注．其中光纤光栅氢气传感器除了具有光

纤氢气传感器的特点外，还能利用光栅与光纤之间

的兼容性，在一根光纤上串联多个光纤光栅构成光

纤光栅阵列或者采用波分复用技术，实现多点分布

式传感［３］，这对于实际氢气检测具有重要意义．

文献［４５］采用溶胶凝胶法制备出了Ｐｔ／ＷＯ３

光纤光栅氢气传感器［６］，该传感器对４％浓度的氢

气产生１４０ｐｍ波长变化，响应速度仅为１５ｓ，稳定

性、重复性均良好．与基于磁控溅射钯膜的光学型氢

气传感器［７１０］相比，溶胶凝胶法制备出的敏感材料

呈纳米级，氢敏活性高、传感效果更好，不会出现多

次循环后脱层、起泡等现象，从而提高了传感器的使

用寿命．因此该传感器已成为目前传感器研究的热

点之一．不过该传感器的缺点在于，它是一种自发热

型氢气传感器，对高浓度氢气具有潜在的爆炸危险

性，进一步优化设计以保证传感器本质安全是亟待

解决的问题；同时目前工艺所制得Ｐｔ／ＷＯ３ 敏感材

料对低温下低浓度氢气检测效果差、灵敏度低，这极

大地阻碍了该传感器的发展．为改进传感器性能，

ＣｈｒｉｓｔｏｐｈｅＣａｕｃｈｅｔｅｕｒ
［１１］等对 Ｐｔ／ＷＯ３ 敏感材料

在５００℃下进行热处理１ｈ，利用长周期光栅作为涂

覆介质，将Ｐｔ／ＷＯ３ 光纤光栅氢气传感器检测阈值

降低到０．６％，氢气浓度每变化０．１％对应传感器波

长变化１９８ｐｍ．该方法提高了传感器的性能，但仍

达不到实际运用中对传感器灵敏度和最低检测极限

的要求．

本文在溶胶凝胶法制备的Ｐｔ／ＷＯ３ 光纤光栅

氢气传感器上进行了优化改进，选择了合适的铂钨

比、热处理温度［１２１３］以改善敏感材料的氢敏性；对传

感探头进行了基于玻璃基底的轴向预应力封装，避

免了由于敏感材料中 ＷＯ３ 强的氧化性导致的敏感

材料被污染和封装材料的腐蚀破坏以及因弹性衬底

材料收缩导致的啁啾现象，从而有效地提高了传感

器的灵敏度、检测极限、稳定性［１４］．

１　基本原理

Ｐｔ／ＷＯ３ 光纤光栅氢气传感器的工作原理为

ＷＯ３＋狓Ｈ２ →
Ｐｔ
ＷＯ３－狓＋狓Ｈ２Ｏ （１）

ＷＯ３－狓＋
狓
２
Ｏ２ →

Ｐｔ
ＷＯ３ （２）

在Ｐｔ的催化作用下，氢气被吸附并分解为氢原

子，当与 ＷＯ３ 接触时发生可逆反应产生热效应，正

反应为放热反应．

根据光纤光栅模式耦合原理，光纤布喇格光栅

中心波长为

λＢ＝２狀ｅｆｆΛ （３）

λＢ 为光纤布喇格光栅（ＦｉｂｅｒＢｒａｇｇＧｒａｔｉｎｇ，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）

正反应放热使得光栅区域产生热膨胀和热光效

应，引起光栅周期和光栅折射率变化，最终导致反射

光中心波长的漂移，通过检测反射波长的漂移可以

检测对应氢气浓度［１５１６］．这是一种基于自发热传感

机制的氢气检测手段，引发这种传感机制需要的活

化能为０．０１５ｅＶ
［１１］，所以检测氢气浓度存在下限，

对低于该浓度的氢气，传感器将无法响应．

温度应力交叉敏感问题是光纤光栅传感器的固

有问题，无法完全消除［１７］．实际运用中，需设法降低

其带来的影响．本文测试传感器氢敏性能时，通过放

置参考光栅来补偿环境温度变化带来的影响，有效

解决了交叉敏感问题．另外，在此基础上对光栅进行

温度增敏，能有效提高传感器的传感效率，改善传感

器的灵敏度和检测阈值，减少敏感材料的用量，进一

步降低材料使用量和因此产生的发热量，有利于优

化传感器设计和使用性能．

２　实验

称取一定量Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ进行离子交换得

到水合钨酸，再与 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ均匀混合，得到

产物加入适量等离子水，离心清洗１５次，然后烘干

研磨，在一定温度下热处理１ｈ，最后再次研磨并进

行超声振荡仪振荡分离得到纳米级敏感材料．实验

通过改变 Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ及 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ的

加入量和热处理温度制得四种不同工艺的Ｐｔ／ＷＯ３

材料：铂钨比１∶５、热处理温度３１５℃；铂钨比１∶

９、热处理温度３１５℃；铂钨比１：９、热处理温度

３００℃；铂钨比１∶９、热处理温度４００℃．

如图１所示，采用玻璃片作为封装基底，用氢氟

酸腐蚀得到矩形槽．在光栅两端施加一定张应力，将

裸光栅光栅区域去掉涂覆层后，置于凹槽中间位置，

７４０１
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图１　光纤光栅氢气传感探头

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｂｅｏｆＦＢＧ

用环氧树脂将光栅两端光纤与玻璃基底固定在

一起．

分别取四种不同工艺制得的Ｐｔ／ＷＯ３，加入少

量去离子水，并用超声振荡仪振荡，使样品与水均匀

混合，然后涂覆在光栅上，用加热装置烘干薄膜中的

水分，制得四种不同工艺材料制备的氢气传感器，最

后进行氢气响应实验．

３　氢敏材料的表征分析

为进一步了解材料组成及其微观结构，本文对

４种不同工艺制备的Ｐｔ／ＷＯ３ 材料进行了Ｘ射线衍

射（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ测试，并主要对３１５℃

热处理铂钨比为１∶５的敏感材料进行了扫描电镜

（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）测试分析．

如图２（ｃ）和（ｄ），铂钨比均为１∶９时，４００℃热

处理的样品中 ＷＯ３ 与Ｐｔ的特征峰更强．除在３４

（左右均存在较强的铂相特征峰外，４００℃热处理过

的样品在２θ为３９．８°、４６．２°、６７．４°、８２°处均存在明

显的铂相特征峰，３００℃热处理的样品只在４６°处出

现很弱的特征峰，说明热处理温度升高能提高氯铂

酸的分解率，使得铂的存在状态逐渐从３００℃时的

化合态转变为单质态．但４００℃热处理的样品中

ＷＯ３ 的结晶度很高，同时晶相由斜方相转变为单斜

相，导致材料致密且变性，对氢气响应能力变弱．

对比图２（ｂ）和（ｃ），３１５℃热处理铂钨比为１∶

９的样品中 ＷＯ３ 特征峰比３００℃热处理铂钨比为

１∶９的样品 ＷＯ３ 特征峰更强且在２θ为３８°处铂相

特征峰更明显．这是由于保持铂钨比为１∶９不变，

随热处理温度升高，各相结晶度均增大的缘故．

对比图２（ａ）和（ｂ），３１５℃热处理的样品随铂钨

比增大，铂相对含量增大，ＷＯ３ 相对含量降低，进而

导致热处理后铂相特征峰变强，ＷＯ３ 特征峰变弱．

测试结果显示３１５℃热处理铂钨比为１∶５的样品

在２θ为３４．５°、３９．８°、４６．２°、６７．４°、８２°处都出现了

较明显的铂相特征峰，表明３１５℃时样品中氯铂酸

已完全分解，铂的特征峰强于铂钨比为１：９的样品．

图２　不同工艺Ｐｔ／ＷＯ３ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＰｔｌｏａｄｅｄＷＯ３ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄ

ｒａｔｉｏｏｆＰｔ∶Ｗ

通过对比可知３１５℃热处理铂钨比为１∶５的

样品中部分 ＷＯ３ 呈非晶态，同时氯铂酸分解率较

高，单质铂相较多．

图３是３１５℃热处理铂钨比为１∶５的样品的

ＳＥＭ图．图中材料呈现片状结构，长度和宽度小于

１μｍ，厚度在４０～５０ｎｍ，具有较大的表面积，材料

不规则堆积形成间隙，这使得氢气在材料中更易扩

散，提高了传感器对氢气的响应速率．

图３　３１５℃Ｐｔ／Ｗ＝１∶５ＳＥＭ

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＰｔｌｏａｄｅｄＷＯ３ｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒ

３１５℃ ｗｉｔｈ１∶５Ｐｔ／Ｗｒａｔｉｏ

４　传感器性能测试与分析

４．１　温度灵敏度测试

实验 分 别 在 ２０℃、３０℃、４０℃、５０℃、６０℃、

７０℃、８０℃处进行恒温采样，并记录各温度阶段裸光

栅和经施加轴向预应力封装的光纤光栅波长值．
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如图４所示，施加轴向预应力的光纤光栅温度

灵敏度相比裸光栅温度灵敏度提高将近一倍．分析

认为：预加张应力可使两端被固定在有凹槽的玻璃

基底上的光栅保持拉伸状态，受热时热效应使得光

栅和玻璃同时发生膨胀，但由于普通钠钙玻璃的线

膨胀系数是８×１０－６／℃，而光纤纤芯ＳｉＯ２ 材料的

线膨胀系数是５．５×１０－７／℃．玻璃片热膨胀效应比

光纤纤芯大的多，温度升高时，能够向光纤光栅施加

应力，实现光栅温度增敏［１４］．

图４　温度敏感特性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

４．２　氢敏性能测试

实验对改进前后的传感器进行了氢气响应特性

测试，并着重研究了１％、０．２％、０．０４％氢气浓度下

传感器的可重复性．为避免实验过程中环境温湿度

变化引起的光栅波长漂移，本实验设置参考光栅进

行空白对照，图５纵坐标均为传感器与参考光栅在

相同实验条件下测试结果的差值．

如图５（ａ）所示，经过３１５℃热处理铂钨比为

１∶５的Ｐｔ／ＷＯ３ 制备并施加预应力封装的传感器

在浓度为１％、０．２％、０．０４％氢气中，波长漂移量分

别为７２０ｐｍ、、１１５ｐｍ、２０ｐｍ，并在１ｍｉｎ内达到最

大值，氢气浓度每变化０．０１％，波长漂移分别为

７．２ｐｍ、５．７ｐｍ、５ｐｍ．从图５（ａ）和（ｂ）中可以看出

随着被测氢气浓度的降低，传感器的灵敏度略有降

低，受环境因素影响变大，但仍然可以准确检测浓度

为０．０４％的氢气．图５（ｂ）显示传感器在氢气浓度为

１％、０．２％、０．０４％时呈现出良好的可重复性和稳

定性．

如图５（ｃ）所示，经过３１５℃热处理铂钨比为

１∶９的Ｐｔ／ＷＯ３ 制备并施加预应力封装的传感器

在浓度为１％、０．２％、０．０４％氢气中，波长漂移量分

别为 ５００ｐｍ、９５ｐｍ、１０ｐｍ，氢气浓度每变化

０．０１％，波长漂移分别为５ｐｍ、４．２ｐｍ、２．５ｐｍ．与

图（ａ）相比，波长漂移变小，传感器灵敏度明显下降，

说明铂钨比的降低使得材料氢敏性变差，但经过轴

向预应力封装过的传感器仍具有良好的稳定性和可

重复性．

如图５（ｅ）和（ｆ）所示，利用经过３００℃热处理铂

钨比为１∶９的Ｐｔ／ＷＯ３ 制备的传感器在氢气浓度

为１％时波长漂移量为７０ｐｍ．与图５（ａ）相比波长

变化量大大降低，且变化逐渐呈现非线性；图５（ｅ）

中可看到，氢气浓度０．２％以下时传感器波长变化

量较小，对浓度分辨率不高；当氢气浓度为０．０４％

时波长漂移几乎为零，波长变化受环境噪音影响很

大．这表明经过３００℃热处理铂钨比为１∶９的样品

对低于０．０４％浓度以下的氢气不敏感．
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图５　不同浓度下的氢气响应曲线和特定浓度下的重复性响应曲线

Ｆｉｇ．５　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｏｆｓｅｎｓｏｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｃｕｒｖｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　如图５（ｇ）和（ｈ）所示，利用经过４００℃热处理铂

钨比为１∶９的Ｐｔ／ＷＯ３ 制备的传感器在氢气浓度

为１％时波长漂移只有４０ｐｍ．从图５（ｇ）图中可以

看到当氢气浓度为０．２％时传感器波长变化量小于

８ｐｍ；重新通入空气后，波长不能恢复至初始值，表

明传感器稳定性差．当氢气浓度为０．２％以下时传

感器波长变化难以分辨，甚至没有响应．

通过分析可以知道：经过３１５℃热处理铂钨比

为１∶５的Ｐｔ／ＷＯ３ 对氢气活性较好，制得的传感器

氢敏性能优良．敏感材料ＸＲＤ测试显示热处理能

使Ｐｔ／ＷＯ３ 中氯铂酸分解生成催化剂单质铂．但随

热处理温度升高，ＷＯ３ 结晶度增大甚至发生相变，

材料结构更致密，会降低敏感材料活性．实验也证明

铂钨比均为１∶９，经过４００℃热处理的Ｐｔ／ＷＯ３ 比

经过３００℃热处理的Ｐｔ／ＷＯ３ 制得的传感器氢敏性

能更差，所以需要选择合适的热处理温度和铂钨比，

以提高材料中非晶态成分和氯铂酸的分解率，改善

敏感材料内部结构以增大孔隙率，得到更多的催化

剂铂，进而提高材料对氢气的响应，最终改善传感器

性能．实验表明３１５℃热处理的敏感材料中 ＷＯ３ 存

在一定量的非晶态成分，氯铂酸分解率较高，此时增

大材料的铂钨比，有效地提高了材料催化活性，改善
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了传感器的性能．

预应力封装对传感器性能提高也有着重要影

响．施加轴向预应力能增大光栅区域的温度灵敏度，

进而提高传感器的灵敏度．由于热传导效率的提高，

用更少量的氢气敏感材料就能达到相同的传感效

果，同时还使传感器在高浓度氢气下，温度的变化控

制在氢气的燃点以下，从而达到本质安全的目的．

５　结论

本文从传感器封装和敏感材料热处理温度、铂

钨比对Ｐｔ／ＷＯ３ 光纤光栅氢气传感器进行了优化

改进．实验发现对光栅施加轴向预应力，能够实现温

度增敏．３１５℃热处理铂钨比为１∶５的Ｐｔ／ＷＯ３ 敏

感材料中部分 ＷＯ３ 呈非晶态且氯铂酸分解率高，

使得材料结构得到改善，催化剂铂相增多，提高了敏

感材料的氢敏活性．本文方法有效地改善了传感探

头的氢敏性能，并使得氢气最低检测浓度达到

０．０４％．
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