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基于铜离子沉积石墨烯涂层锥形光子晶体光纤
的硫化氢传感器
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摘 要:提出一种基于铜沉积石墨烯涂层光子晶体光纤马赫-曾德干涉的硫化氢气敏传感器.将45mm
光子晶体光纤两端与单模光纤进行拉锥熔接,使得光子晶体光纤的空气孔熔接时形成塌陷层,更好地激

发包层模式,形成基于马赫-曾德结构的干涉仪.采用单层石墨烯粉体,加入异丙醇分散液,反复浸涂至

光子晶体光纤包层表面形成石墨烯涂层,并沉积铜纳米颗粒,使传感器对硫化氢气体具有高的响应度.
实验结果表明,在硫化氢气体浓度为0~60ppm范围内,随着被测气体浓度不断增大,其输出光谱呈现

明显蓝移,传感器灵敏度为0.04203nm/ppm,且线性度良好.该传感器成本低、灵敏度高、结构简单,适

用于低浓度硫化氢气体的在线监测.
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Abstract:AhydrogensulfidegassensorbasedonCu-depositedgraphene-coatedtaperedPhotonicCrystal
Fiber(PCF)Mach-ZehnderInterferometer(MZI)wasproposedandfabricated.ThePCF-MZIwas
formedbyfusionsplicingaPCFwithlengthof45mmwhichwassandwichedbetweentwoSingle-Mode
Fibers(SMF),andtheairholesofPCFinthesplicingregionswerefullycollapsed,andthenitcould
motivatethecladdingmodesbetter.Usingisopropanolasdispersionagent,themonolayerpowdersof
graphenewereaddedinthesolutionandfullydispersed,andthenthePCFwasdip-coatedandsintered
repeatedly.Cu-depositedgraphene-coatedPCFwasusedtomakethesensorproducehighsensitivity.The
resultsshowthatwiththeincreasingconcentrationofhydrogensulfide,theoutputwavelengthsappear
blueshift,andahighhydrogensulfidegassensitivityof0.04203nm/ppmandgoodlinearrelationship
areobtainedwithinameasurementrangefrom0to60ppmforhydrogensulfidegas.Thesystemhasthe
advantagesoflowcost,highsensitivityandsimplestructure,especiallysuitableforlowconcentration
andon-linemonitoringofhydrogensulfidegas.
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0 引言

硫化氢(H2S)是一种在自然界广泛存在的有毒有害气体,天然气和石油的燃烧、制药与合成化学纤维等

都会产生大量的H2S气体,H2S气体所引起的灾害事故在国内外也常有报道[1-2].目前国外常用的H2S气体

检测方法有气相色谱法[3]、电化学分析法[4]、传感器法[5]以及分光光度法[6]等.光纤马赫-曾德干涉型(Mach-
Zehnderinterference,MZI)传感器在液体折射率、光压和调制器等方面有诸多应用[7-10],但目前未见基于光

纤马赫-曾德传感器的检测方法对H2S气体进行测试的报道.在气体的检测中,由于气体响应过程主要发生

在敏感材料的表面,所以对气敏材料的选取十分重要.石墨烯是碳原子基于sp2杂化组成的六角蜂窝状结构,
拥有极大的比表面积、极优的导电率以及极高的光学透射率[11],因此,在光伏[12]、生物成像[13]、光发射二极

管及传感器[14]等领域有巨大的应用价值.
由于Cu沉积可增强对H2S气体的吸附性能[15],本文构建了一种基于铜沉积石墨烯涂层锥形光子晶体

光纤(PhotonicCrystalFiber,PCF)的马赫-曾德干涉型气体传感器.该传感器仅需在PCF两端熔接普通单

模光纤(SingleModeFiber,SMF)并拉锥即可制得,其纤芯的光可更好地激发到包层,增加传感区的长度,
并增大纤芯模式与包层模式的耦合程度,有效地提高传感器的灵敏度,同时该结构对温度灵敏度极低,在测

量中能够克服温度交叉敏感问题.

1 基本原理

基于石墨烯纳米涂层锥形PCF气体传感器的结构是将一段PCF的两端分别与SMF进行拉锥熔接制

得,如图1,拥有两个锥形区域,形成SMF-PCF-SMF
的结构,可看出制作的锥形结构在光纤熔接机监测

精度范围内没有观测到熔接损耗.光从输入端单模

光纤进入,在经过第一个锥形熔接区域时,一部分光

传输至PCF包层,以包层模式传输,而另一部分光

则继续在PCF纤芯中以纤芯模式传输.当到达第二

个锥形熔接区域时,PCF包层中的光会与PCF纤芯

中以纤芯模式传输的光汇聚发生干涉,同时两束光

耦合至SMF纤芯继续进行传输,形成马赫-曾德干

涉,其干涉光强为

I=Icor+Icla+2 IcorIclacosΔφ (1)
图1 锥形结构制作示意图

Fig.1 StructureoftaperedPCFbeforecoating

式中,Icor、Icla分别为PCF中传输的纤芯的光强与包层中的光强,Δφ 为两束光的相位差,即

Δφ=
2πΔneffL

λ
(2)

式中,λ为传输光的波长,L 为两个锥形熔接区域之间的干涉长度,Δneff是光纤纤芯有效折射率ncor
eff和光纤包

层有效折射率ncla
eff之间的差值,当包层模和纤芯模之间的差值等于(2m+1)π时,光纤芯层和包层中的光的

干涉会导致相消干涉,也就是说,会产生干涉波谷.m 阶干涉波谷可表示为[16-17]

λm=
2ΔneffL
2m+1

(3)

因此,m 阶干涉波谷的波长将随着包层折射率的改变而改变[19-20],且变化量可表示为

Δλm=
2(Δneff+Δn)L
2m+1 -

2ΔneffL
2m+1=

2ΔnL
2m+1

(4)

PCF包层的有效折射率会随着外部检测气体浓度的变化而变化,而PCF纤芯的有效折射率则保持不

变[18-19].
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2 实验过程与分析

2.1 光纤的拉锥熔接

实验中使用的 PCF为长飞光纤光缆股份有限公司(YangtzeOpticalFibreandCableJointStock
LimitedCompany,YOFC)全内反射型PCF,其包层直径为125μm,具有多层空气孔,呈六边形结构排列.拉
锥熔接机为古河S178C光纤熔接机;光源为康冠ASE宽带光源;光谱分析仪使用的是横河AQ6370D型光

谱分析仪.传感器制备过程中采用的是手动设置拉锥熔接程序,用自动拉锥熔接的方式对SMF和PCF进行

熔接,程序中首次放电开始强度+100,首次放电结束强度+100,再次放电开始强度+100,再次放电结束强

度+100,清洁放电时间+200ms,预熔时间+160ms,首次放电时间+1000ms,再次放电时间+2000ms,
此时PCF和SMF溶解点完全塌陷,从而能更好地激发包层模式.
2.2 基于Cu沉积石墨烯纳米涂层的制作

石墨烯涂层的制作方法是,将单层石墨烯片用玛瑙研磨锅充分研磨2h后加入到50mL的异丙醇溶液,
异丙醇拥有分散作用,使得单层石墨烯可以在其中均匀分散,再将制作的锥形PCF放入其中进行多次浸涂

后在真空80℃干燥3h,再将PCF放置于管式炉,在氮气(N2)的保护下300℃煅烧2h,从而使石墨烯稳定地

吸附在光纤表面,并将异丙醇充分挥发.
石墨烯在光纤包层外部成膜后,将Cu纳米颗粒在其外表面沉积,将镀有石墨烯涂层的PCF在直径为1

~10nm的Cu纳米颗粒溶液中进行浸涂,再放入真空干燥箱80℃干燥2h,置于管式炉中300℃在N2保护下

煅烧3h.沉积纳米Cu颗粒以提高对 H2S气体的敏感特性.为进一步确定其元素成分,其X射线能谱分析

(EnergyDispersiveX-RaySpectroscopy,EDX)如图2.从图2可知,测试样品中主要含有碳和铜两种元素.

图2 铜沉积石墨烯涂层光纤表面EDX图

Fig.2ImageofEDXforCu-depositedgraphene-coatedfiber
图3 实验装置图

Fig.3 Schematicdiagramoftheexperimentalsetup

2.3 气敏传感实验

  基于石墨烯PCF气敏性能的实验装置如图3.
ASE为宽谱光源,OSA 为光谱分析仪,其中气室

(Gaschamber)的设计是四端口的玻璃管,玻璃管

左右两端分别用环氧树脂进行密封处理,上下两部

分分别是所测气体的进出口.实验选择的检测气体

为H2S,经过计算并与N2按比例混合,以制备出不

同浓度的 H2S气体,在实验中主要用注射器存放气

体并将其通入气室进行测量.制备的马赫-曾德干涉

仪在未通气体时的光谱测试结果如图4.
每间隔一定时间对Cu沉积石墨烯涂层锥形

PCFMZI光谱进行采样,如图5,可以看出所制备的

传感器具有良好的稳定性和一致性.

图4 铜沉积石墨烯涂层锥形PCFMZI光谱图

Fig.4 TransmissionspectraofthePCFMZIcoatedwith
Cu-depositedgraphenefilm

  不同浓度待测气体由N2和H2S按体积比混合而成,分别配制了浓度为2ppm、5ppm、10ppm、20ppm、
30ppm、40ppm、50ppm以及60ppm的H2S气体.图6为不同浓度H2S气体所对应的输出光谱.由图6可

见,在H2S气体浓度0~60ppm范围内,随着通入 H2S气体浓度的增大,传感器输出光谱呈现明显蓝移现
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象.其原因在于:当传感器包层上的Cu沉积石墨烯纳米涂层与 H2S气体发生接触时,由于涂层对 H2S气体

具有良好的吸附作用,纤芯折射率不变,但是会使得包层折射率有所增加,且随着 H2S气体浓度的增加,其
折射率差的绝对值也不断减小.因此,由式(3)可知,随着气体浓度的不断增加,该传感器的输出光谱将发生

蓝移.实验结果与理论分析具有较好的一致性.

图5 传感器稳定性曲线

Fig.5 Stabilitycurversofthesensor
图6 不同浓度 H2S所对应的输出光谱

Fig.6 SpectralresponsesofthePCF-MZIsensorin
variousconcentrationsofhydrogensulfide

  如图7,通过实验测量对气敏传感的光谱进行分析,对光谱偏移量进行计算,得到输出光谱在1567nm
波长附近偏移量与所测气体浓度的关系,并且线性拟合度良好,线性度值为0.96391,该传感器灵敏度为

0.04203nm/ppm.在检测过程中通入所测H2S气体时,记录响应时间,测试传感器的响应和恢复时间,由图

8可知,H2S气体在0到60ppm范围内,该传感器的响应时间tr和恢复时间tf分别约为48s和72s.

图7 光谱偏移与气体浓度的关系

Fig.7Wavelengthshiftupontheconcentrationofhydrogensulfide

图8 传感器响应-恢复曲线

Fig.8 Dynamicresponsesofthehydrogensulfidesensor

3 结论

本文提出了一种Cu纳米颗粒沉积石墨烯涂层PCF马赫-曾德气体传感器.它是在一段长为45mm的

PCF两端分别熔接SMF,并采用熔融拉锥法制得.对传感器进行了气敏性能测试实验.实验结果表明,随着

H2S浓度的增大,其传输光谱中心波长呈现蓝移,在0~60ppm的气体浓度变化范围内,传感器灵敏度为

0.04203nm/ppm,且具有好的线性度.该传感器具有体积小、重量轻、易于制备、灵敏度高等优点,对不同环

境的H2S气体浓度测量有潜在的应用价值.
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