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基于有机聚合物的光纤气体传感器
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摘 要:提出了一种有机聚合物敏感结合光波相位检测的光纤气体传感方法并进行了实验验证.利用不

同浓度酸性气体作用下,有机聚合物其折射率将发生改变的特性,在光纤法布里-珀罗(Fabry-Perot,F-
P)腔中填充有机聚合物薄膜,通过分析光纤F-P腔输出的光谱特性,实现对酸性气体浓度高精度测量.
实验结果表明,有机聚合物的折射率随被测气体浓度的增加而减小,传感器的系统灵敏度为(0.726~
1.006)×10-2cm/%VOL,相位灵敏度为1.276×10-2rad/%VOL,浓度分辨率为0.783ppm,可应用于

石油化工领域二氧化碳、硫化氢等酸性气体的高精度测量.
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Abstract:Anopticalfibergassensingmethodwasproposedbasedonthedetectionoflightsensitivephase
oflightwavecombinedwithorganicpolymersandtheexperimentalverificationwasgiven.Whenusing
differentconcentrationsofacidgasestoactontheorganicpolymers,therefractiveindexoftheorganic
polymerwillchange.ByfillingorganicpolymerfilminopticalfiberF-Pcavityandanalyzingthespectral
characteristicsoffiberF-P cavityoutput,itcan berealizedthehydrogensulfidegassensing.
Experimentalresultsshowthataccompaniedbytheincreasingofconcentrationofthegasunderthetest,
therefractiveindexoforganicpolymerdecreasing.Atlowconcentration,arecord(0.726~1.006)×
10-2cm/%VOLofsystemresolutionisobtained,Phasesensitivityisfoundtobe1.276×10-2rad/%
VOLandconcentrationresolutionisfoundtobe0.078ppm.Throughthistest,itisprovedthatthe
possibilityofgassensingbyusingorganicpolymer.Thissystem canbeappliedtohigh-precision
measurementofcarbondioxide,hydrogensulfideandothergasesinthepetrochemicalfield.
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0 引言

酸性气体是工业过程中常见的副产品,如硫化氢、二氧化碳、一氧化碳等.硫化氢具有无色、剧毒、强酸

性、强腐蚀的特点,在石油化工领域中严重地影响设备和施工人员的安全.2003年12月23日22时15分,中
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石油西南油气田分公司川东北气矿罗家16号井在起钻作业中,突然发生H2S井底溢流,大量H2S气体从钻

具水眼喷出,H2S气体浓度一度高达100ppm以上,有毒的H2S随空气迅速扩散到周边居民区,短时间造成

了大面积的人员和财产损失,该灾害事故造成243人死亡,4000多人受伤,疏散转移6万多人,受灾9.3万多

人.研发气体传感器,并及时检测环境空气中这些有害气体的含量,对于保障人身安全、保护生态环境、优化

工业系统设计等都具有重要意义.传统的气体检测方法主要有碘量法、分光光度法、汞量法和电化学法等,虽
然这些方法都有各自的优点,但是都存在灵敏度不高、费时费力、操作繁琐的问题,尤其不适合现场实时快速

检测,往往难以得到真实的气体浓度数据.
光纤气体传感器具有测量精度高、抗电磁干扰能力强、电绝缘性好、耐腐蚀等诸多优点,近年得到了大量

的研究.从传感原理上来看,光纤气体传感器主要包括光谱吸收型、倏逝波型、荧光型和折射率变化型等.光
谱吸收型H2S气体传感器主要是利用共振吸收的原理,每种物质都有独特的吸收光谱,可以依据这种原理

对物质进行区分和鉴定.当光源发出的光和 H2S气体的吸收光谱相匹配时,H2S分子便会吸收入射光束的

能量,依据吸收量的大小就可以测量出H2S气体的浓度信息.2002年,美国的PhelanR,等基于光谱吸收法

研制出可同时监测二氧化碳以及硫化氢的光学式气体检测仪[1].2006年,SanguoLi等利用波长可调

InGaAsP分布式反馈(DistributedFeedbackLaser,DFB)激光器对在1640nm的吸收线进行测试,响应时间

小于5s[2].2015年,胡雪蛟等提出了基于 可 调 谐 半 导 体 激 光 器 吸 收 光 谱 技 术(TunableDiodeLaser
AbsorptionSpectroscopy,TDLAS)的在线 H2S测量方法,系统最快响应时间为0.25s,最大测量误差为

1.3%,大大提高了H2S检测的响应速度和精度[3].倏逝波型光纤气体传感器是根据倏逝波的特性,可以利用

H2S气体来影响倏逝波,进而影响波导输出光强度,通过对输出光强度的检测便可得到 H2S气体的浓度信

息.2016年,唐东林等采用化学腐蚀法制作了消逝场光谱吸收传感光纤,以此来进行硫化氢气体浓度检测,可
检测的硫化氢气体浓度最小值为5.1×10-6[4].时至今日,光纤气体传感器已成为硫化氢等酸性气体最为有

效的检测方法之一[5-6].
本文提出了一种基于有机聚合物结合光波相位检测的光纤酸性气体传感器,利用聚乙烯亚胺

(Polyethyleneimine,PEI)和聚甲基丙烯酸甲酯(PolymethylMethacrylate,PMMA)组成的有机聚合物为酸

敏材料,混合比例为在自制的质量分数为20%的聚甲基丙烯酸甲酯溶液中添加2mL(0.02g/ml)的聚乙烯

亚胺溶液.当该聚合物材料与酸性气体接触时,其折射率会随之发生变化,引起光纤F-P腔中传输光波相位

变化,通过分析光纤F-P腔输出光谱特性,实现对硫化氢等酸性气体的有效探测.

1 理论分析

  图1是本实验所使用的光纤F-P腔传感探头.
图中光纤探头输出端面镀有8%的反射膜,光纤探

头和金属发射凹面组成一个F-P腔,由金属反射凹

面反射回来的反射光和发出的信号光形成干涉.图
中的镂空金属外壳为中空结构,待测气体可以通过

该外壳出入进出,与涂抹在金属反射凹面上的有机

聚合物发生反应.
根据多光束干涉理论[5-6]可知,经金属反射凹面

反射回来的光强度为
图1 光纤F-P腔传感探头结构

Fig.1 ProbestructureofopticalfiberF-Pcavity
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式中,I(i)表示入射光强,h 为光纤探头与金属反射面的距离,n 为腔内有效折射率,R 为有机聚合物的反射

率.其中,折射率n 可以分为两部分表示,一部分是空气的折射率n0,另一部分是有机聚合物的折射率n有机.
距离h 也可以表示为空气中的长度L空气 和有机聚合物的厚度L有机 之和.

当光在F-P腔中传输时,光程L 可以表示为
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L=n0·L空气+n有机·L有机 (2)
从式(1)可知,光的干涉条纹与光程有关,而光程又受到聚合物折射率n有机 的调制.由于有机聚合物与酸

性气体反应会导致有机聚合物的折射率发生改变,因此,当酸性气体与有机聚合物接触后,其折射率n有机 有

一个变化Δn.折射率的变化会导致光传播时相位的变化,进而影响到光的光谱特性.通过对光干涉条纹的调

制,就可以得到光的相位的变化,利用Δn 与相位变化的关系,从而实现对酸性气体浓度的测量.

2 实验装置与结果分析

实验系统如图2.主要包括:放大自发辐射(AmplifiedSpontaneousEmission,ASE)宽谱光源(FLS-
2300B)、环行器、F-P腔传感头、光谱分析仪(AQ6370C)以及浓度为20%VOL、40%VOL、60%VOL、80%
VOL、100%VOL的标准二氧化碳气体.二氧化碳与硫化氢同为酸性气体,有着相似的化学性质,同样能够与

有机聚合物材料PMMA和PEI的混合溶液发生酸碱中和反应,且H2S是剧毒气体,考虑到实验室的安全问

题,本文使用二氧化碳气体作为被测气体.

图2 气体传感系统及实验传感装置示意图

Fig.2 Schematicdiagramofgassensingsystemandexperimentalsensingdevice
实验采用型号为FLS-2300B的ASE宽谱激光器作为光源,其产生的低相干光通过耦合器后经光纤传

输到光纤探头.实验中测量酸性气体的装置如图2,气室由密封的不锈钢材料制成,在实验时使用玻璃盖和密

封胶密封气室,减小外界灰尘对腔的影响.此外,也可以隔绝气体对人体以及环境的影响,保证实验人员的安

全.光纤传感探头如图1,实验中将其固定在气室中.通过进气口将一定浓度的二氧化碳输入到气室中,金属

凹面上的有机聚合物与二氧化碳接触后发生反应.为了测量不同浓度的气体对材料折射率的影响,实验中依

次输入浓度为20%VOL、40%VOL、60%VOL、80%VOL、100%VOL的二氧化碳气体.每次通入气体3分

钟后,关闭进气口,待反应稳定后,利用光谱仪记录数据,每个浓度进行多组测量.将记录的原始数据导入到

MATLAB中进行处理,计算出F-P腔干涉仪在每个气体浓度下的光程的数值(表1).
表1 不同浓度测量的光程数据

Table1 Opticalpathdatameasuredatdifferentconcentrations

Gasconcentration/(%VOL) 0 20 40 60 80 100
Lightpath/m 0.01019 0.00956 0.00928 0.00920 0.00917 0.00914

2.1 系统灵敏度

实验系统的灵敏度s可以用传感器的输出增量与被测输出增量之比表示,即光程变化与气体浓度变化

的比值,根据拟合的光程与气体浓度的关系,可以得到s的表达式为

s=
ΔL'
ΔC=-abexp

(-bx) (3)

式中,a、b为常系数.本实验中,a=0.03065,b=0.033.
从图3可以看出,随着被测气体浓度的增加,系统灵敏逐渐减小,在气体浓度低于10%的时候具有较好

的灵敏度,灵敏度可以达到1.006~0.726×10-2cm/%VOL.而在气体浓度较高时,系统灵敏度下降,其原因

3-3006030



光 子 学 报

可能是气体与有机聚合物的反应是不可逆的,随着气体浓度的增加,有机聚合物和气体反应面积逐渐减小;
除此之外,该有机聚合物材料和气体的反应机理导致材料折射率减小.随着折射率的减小,光程也会逐渐减

小,这也是灵敏度降低的另一个原因.

图3 气体浓度与系统灵敏度关系曲线

Fig.3 Relationshipbetweengasconcentrationandsystemsensitivity

2.2 相位灵敏度

相位灵敏度定义为相位差的变化量和气体浓度变化量的比值,即

Mφ=
Δφ
ΔC

(4)

式中,Δφ=ΔL
2π
λ
,Δφ 为相位变化量.

式(4)可以改写为

Mφ=
2π·2·Δn·L有机

λΔC
(5)

根据实验结果,将数据带入到式(5),得到系统的相位灵敏度最高为1.276×102rad/%VOL.
2.3 浓度分辨率

系统的分辨率定义为在一定的检测范围内,所能检测出的最小输入量变化,这里指的是能检测到的最小

气体浓度变化量

ΔC=
Δφ
Mφ

(6)

根据文献[7-9]可以知道现在F-P的相位分辨率约为10-4.又根据上文可知,本系统相位灵敏度最高为

1.276×102rad/%VOL.因此,可以计算出系统分辨率为0.783ppm.

3 结论

研究了一种有机聚合物材料结合光波相位调制的光纤F-P腔干涉仪结构,分析了折射率对光谱特性影

响的理论模型,利用酸性气体与有机聚合物的反应特性,实现了对酸性气体浓度的高精度、实时测量.经过计

算,系统灵敏度为1.006~0.726×10-2cm/%VOL,相位灵敏度为1.276×102rad/%VOL,其浓度分辨率可

达到0.783ppm.该系统具有结构简单、响应速度快、易于集成等特点,在未来的工程应用中具有很广阔的前

景,特别是在石油行业中,对于探测生产中产生的有毒气体(如硫化氢等)具有很大的优势.
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