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一种聚苯胺膜微纳光纤氢离子浓度探针

顾星晨，李丽君，马茜，孙佳佳，李敏，邵常升，吕钰梦
（山东科技大学 电子信息工程学院，山东 青岛 266590）

摘 要：提出了一种聚苯胺膜微纳光纤液体氢离子浓度探针，并研究了该光纤探针的氢离子浓度传感

特性。传感部分由单模光纤-小芯径光纤-单模光纤对芯熔接而成，聚苯胺材料作为敏感膜涂覆于小芯

径光纤。首先，对光纤探针传感原理和聚苯胺主链结构变化机理进行理论分析；然后，通过氢离子浓度

传感实验进行验证并分析不同膜厚对光纤探针传感特性的影响；最后，完成液体折射率变化实验干扰

测试，并评价探针响应-恢复时间和稳定性能。实验结果表明：在氢离子的作用下聚苯胺主链结构发生

改变，光纤探针干涉光谱随氢离子浓度增大向短波方向漂移，检测范围随着聚苯胺膜厚增大而增大，但

灵敏度与线性度均有明显下降；氢离子浓度范围在10-6~10-1mol/L时，光纤探针灵敏度为−15.74 nm/mol/L，
响应与恢复时间分别为 25 s和 35 s。实验验证了聚苯胺膜与氢离子反应后的光学性质变化，同时也为

液体氢离子浓度检测提供了一种新的方法。该光纤氢离子浓度探针还具有固膜强度高、制作简单和成

本低等优点。
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A Polyaniline Membrane Micro-nano Fiber Hydrogen Ion Probe
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（College of Electronic Information Engineering，Shandong University of Science and Technology，Qingdao，
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Abstract：A polyaniline film micro-nano optical fiber liquid hydrogen ion concentration probe is proposed，
and the hydrogen ion concentration sensing characteristics of this fiber probe are investigated. The sensing
part consists of a single-mode fiber，a small-core-diameter fiber and a single-mode fiber pair fusion spliced
together，and polyaniline material is coated on the small-core-diameter fiber as a sensitive film. Firstly，a
theoretical analysis of the sensing principle of the fiber optic probe and the structure change mechanism of
the polyaniline main chain was conducted. Then，the effect of different film thicknesses on the sensing
characteristics of the fiber optic probe was verified and analyzed by hydrogen ion concentration sensing
experiments. Finally， experimental interference tests on the change of liquid refractive index were
completed and the response-recovery time and stability performance of the probe were evaluated. The
experimental results show that the main chain structure of polyaniline changes under the action of hydrogen
ions. The interference spectrum of the fiber optic probe drifts in the short-wave direction with the increase
of hydrogen ion concentration，and the detection range increases with the rise of polyaniline film thickness，
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while the sensitivity and linearity decrease significantly. The sensitivity of the fiber optic probe is
− 15.74 nm/mol/L for the hydrogen ion concentration range of 10-6~10-1 mol/L，and the response and
recovery time are 25 s and 35 s，respectively. The experiments verify the change of polyaniline film’s
optical properties after reacting with hydrogen ions and provide a new method for liquid hydrogen ion
concentration detection. This fiber optic hydrogen ion concentration probe also has the advantages of high
concrete film strength，simple fabrication，and low cost.
Key words：Fiber optic probe；Micro-nano fiber；Optical properties；Polyaniline membrane；Hydrogen
ion concentration
OCIS Codes：060.2370；310.0310；310.6860；310.4925；310.6188

0 引言

氢离子浓度是生物体健康［1］、环境评估［2］和化学反应状态［3］等评定的依据，较早的氢离子浓度检测方法

有试纸比对法、指示剂分析法及电化学法等，在常规氢离子检测中起到了重要的作用。然而这几种方法都

存在各自的弊端，如检测精度低、反应时间长、使用寿命短和重复性差等，很难满足现代医学、生物学、环境

科学和化学等对于高分辨率离子检测的需求。近年来，随着各项科学技术的发展，基于新型传感原理的高

精度氢离子浓度检测方法被相继提出，如基于半导体敏感膜的氢离子浓度传感器［4］和光纤氢离子浓度传感

器等［5］。其中光纤氢离子浓度传感器以其灵敏度高、抗腐蚀、体积小、抗电磁干扰和易于组网等优点而迅速

发展［6-9］，新型传感结构层出不穷。2011年，YIN Jieming等［6］在小芯径光纤表面涂覆聚电解质复合纳米颗粒

检测溶液的氢离子浓度，传感器在酸性和碱性溶液中的检测灵敏度分别为 6 nm/mol/L和 8.5 nm/mol/L，实
现了对液体酸碱性的检测。2017年，赵明富等［7］提出了以敏感型智能水凝胶为敏感膜的细直径极大倾角光

纤光栅氢离子浓度传感器，利用水凝胶在酸性环境中应变的特性实现了对氢离子浓度的快速测量，氢离子

浓度在 10-7~10-2 mol/L范围内的传感灵敏度为−7.04 nm/mol/L。2018年，CHENG X等［8］在布拉格光栅表

面涂覆聚乙二醇二丙烯酸酯薄膜，实现了对氢离子浓度的传感，对检测液体中氢离子浓度具有较高灵敏度。

同年，SEMWAL等［9］基于表面等离子体技术，在光纤表面涂覆石墨烯-聚苯胺复合薄膜实现对氢离子浓度

的传感，当溶液氢离子浓度为 10-11 mol/L时，传感器的灵敏度可达 750.9 nm/mol/L，单点检测精度极高，但

动态检测范围较差。2020年，李辉栋等［5］基于纤芯失配的原理在多模光纤表面涂覆敏感型溶胶-凝胶膜，所

制作的传感器在液体氢离子浓度 10-10~10-4 mol/L范围变化内的灵敏度为 5.67 nm/mol/L，可更好地应用于

液体氢离子浓度的检测。可见，探索将新颖的膜材料与不同光纤敏感结构结合，构建各种性能优良的氢离

子浓度传感器是该类传感器的发展趋势［9-13］。然而，由于动态检测精度不高，传感器对氢离子浓度变化的响

应与恢复时间较长，极大地限制了该类传感器的进一步发展。因此亟待提出一种既能提高传感器灵敏度又

能有效减少该传感器响应与恢复时间的方法。

聚苯胺材料是近年来提出的一种新型高分子化合物材料，研究表明其具有良好的氢离子浓度变化响应

特性［14-20］。本文基于聚苯胺材料独特的氢离子响应机理，通过将其涂覆固化于小芯径光纤表面，构建了一种

液体氢离子浓度光纤探针，并对该光纤探针的氢离子浓度传感特性、液体折射率传感特性、响应-恢复时间

与稳定性进行了研究。

1 基本原理

聚苯胺膜氢离子浓度光纤探针的传感结构如图 1所示。光经过单模光纤（Single Mode Fiber，SMF）传

输到第一个熔接点时，由于纤芯失配的原因，一部分光进入小芯径光纤（Thin Core Fiber，TCF）的纤芯，另

一部分进入TCF的包层，分别激发起TCF的纤芯模和包层模。当光到达第 2个熔接点时，TCF纤芯中的光

传输到 SMF纤芯中，而 TCF包层的光分为两部分，一部分进入到 TCF的包层中，另一部分进入到 SMF的

纤芯中，而后者与TCF纤芯中进入 SMF纤芯的光发生干涉，经光路传递给光谱仪。

光纤探针传感结构的传输光强可以表示为［21-22］

I= Ico + Icl + 2 Ico Icl × cos é
ë
ê
2π
λ
( n eff，co - nmeff，cl )⋅L ⋅ n riù

û
ú ( 1 )
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式中，I为光强，Ico为 TCF中纤芯模传输光强，Icl为高阶模传输光强，λ为光波长，n eff，co为 TCF中传输纤芯模

的有效折射率，nmeff，cl为 TCF中传输第 m阶高阶模的有效折射率，L为 TCF的长度，n ri为液体折射率。对式

（1）的折射率求导，得折射率变化的表达式

dI
dn ri

= dIcln ri
dn ri

- Ico Icl ( n ri )- 3 2
dn ri

× cos é
ë
ê
2π
λ (n eff，co - nmeff，clnri) ⋅Lù

û
ú +

Ico Icln ri × sin é
ë
ê
2π
λ (n eff，co - nmeff，clnri) ⋅Lù

û
ú× 4π

λ
⋅L ⋅ dn

m
eff，cln ri
dn ri

（2）

外界液体氢离子浓度的变化会引起聚苯胺主链结构改变，导致聚苯胺膜的折射率发生变化，从而引起

TCF中传输的高阶模有效折射率 nmeff，cl变化，导致纤芯模与高阶模传输光产生相位差，包层模的有效折射率

与波长 λ之间的变化关系为［5］

dλ
dnmeff，cl

=- 2πL
( 2l+ 1 ) π =

λ
nmeff，cl - n eff，co

( 3 )

聚苯胺与氢离子结合主链结构变化的示意图如图 2所示。当外界液体中氢离子浓度发生变化时，聚苯

胺主链结构会发生变化［17-20］，聚苯胺膜折射率随之改变，同时引起TCF高阶模有效折射率改变，导致相应的

相位变化，使干涉波谷随液体氢离子浓度的变化发生漂移。

2 实验结果与分析

2.1 氢离子浓度传感实验

氢离子浓度传感实验装置如图 3所示，将一段 30 mm长的 TCF与两段 SMF对芯熔接。实验所用 TCF
在 1 550 nm中心波长处的模场直径约为 4.5 μm，包层直径为 125.0 μm，去涂覆层后，使用浓度为 40%的HF
溶液进行化学腐蚀，其显微镜照片如图 4（a）中所示，可见腐蚀后的 TCF包层直径约为 98.0 μm。TCF经过

化学腐蚀后，在表面涂覆聚苯胺材料，其显微镜照片如图 4（b）中所示，可见聚苯胺膜直径约为 5.0 μm。光纤

图 1 微纳光纤氢离子浓度探针传感结构示意图

Fig. 1 Schematic diagram of micro-nano fiber optic hydrogen ion concentration probe sensing structure

图 2 聚苯胺与氢离子结合的主链结构变化

Fig. 2 Structural changes in the main chain of polyaniline bound to hydrogen ions.
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探针敏感区域部分被固定于一个微型槽中，用胶头滴管将微量样品溶液滴入微型槽中，输出光谱由光谱仪

观测。

对光纤探针的氢离子浓度传感特性进行了实验研究。图 5为氢离子浓度变化范围在 10-6~10-1 mol/L，
不同氢离子浓度下对应的光纤探针干涉光谱叠加图，从图可见，光纤探针的干涉波长随着氢离子浓度的增

大而向短波方向漂移。探针对应的波长漂移随液体氢离子浓度变化的线性拟合曲线如图 6所示，从图可见，

液体氢离子浓度光纤探针的灵敏度为−15.74 nm/mol/L，线性度为 97.69%。

2.2 不同厚度聚苯胺膜光纤探针氢离子浓度传感特性研究

通过物理沉积法在传感光纤探针表面沉积聚苯胺薄膜，对制作好的聚苯胺膜微纳光纤探针进行氢离子

浓度传感检测后，从实验装置中取出，在相同条件下使用同样的方法对聚苯胺进行再次沉积，待光谱稳定后

重复氢离子浓度检测实验步骤，最终获得厚度为 6.0 μm、6.5 μm和 7.0 μm的聚苯胺膜微纳光纤探针，将沉积

图 3 氢离子浓度传感实验装置

Fig. 3 Diagram of experimental setup for hydrogen ion concentration sensing

图 4 覆膜前后显微镜照片对比

Fig. 4 Microscope photo comparison before and after lamination

图 5 微纳光纤氢离子浓度探针光谱叠加

Fig. 5 Spectrum superimposition of micronaire fiber optic
hydrogen ion probe

图 6 微纳光纤氢离子浓度探针波长随氢离子浓度增大的线

性拟合

Fig. 6 Linear fitting of micro-nanofiber hydrogen ion
concentration probe wavelength with increasing
hydrogen ion concentration
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厚度不同的光纤探针接入光路后观察光谱变化情况，图 7为光谱漂移量与氢离子浓度对应关系。

研究发现，聚苯胺膜的厚度与光纤探针的检测范围和灵敏度有着紧密的联系，5.0 μm厚聚苯胺膜在酸

性环境中有着较好的表现，当样品溶液呈碱性时，聚苯胺膜加速脱落，氢离子吸附能力显著下降，但检测范

围有所提高。膜厚度的增加在扩大了光纤探针检测范围的同时影响了探针的灵敏度和可重复性，过厚的聚

苯胺膜贴近光纤的部分难以接触到样品溶液，光纤探针灵敏度较低，不利于实际生产生活中的使用。因此，

本文采用膜厚度为 5.0 μm的光纤探针作为研究对象，实现在氢离子浓度 10-6~10-1 mol/L范围内快速、准确

和高灵敏度的检测，同时保证光纤探针的可重复利用性能。

2.3 液体折射率传感实验

为了进一步验证波长漂移是由于氢离子与聚苯胺结合导致了膜折射率的改变，对光纤探针的液体折射

率传感特性进行了实验研究。实验装置如图 3所示，此时的样品溶液为不同浓度的氯化钠溶液，其折射率变

化范围为 1.337 7~1.346 1，实验数据散点图如图 8所示，可以看出，液体折射率发生改变时，该干涉波谷几乎

没有波动，其相对误差值为±0.02 nm（小于光谱仪测量分辨率 0.05 nm）。

在此基础上，扩大液体折射率变化范围，此时样品溶液为浓度范围 30%~60%的蔗糖溶液，其折射率变

化范围为 1.383 2~1.438 4，实验数据散点图如图 9所示。实验研究表明，光纤探针在 1 568.96 nm附近的干

涉波谷同样几乎没有波动，其相对误差值为±0.04 nm，小于光谱仪测量分辨率。综上所述，所提出的光纤探

针的波长漂移是样品溶液中氢离子与聚苯胺结合的结果。

图 7 不同聚苯胺膜厚度光纤探针波长随氢离子浓度变化的线性拟合

Fig. 7 Linear fit of fiber optic probe wavelength with hydrogen ion concentration for different polyaniline film thickness

图 8 微纳光纤氢离子浓度探针波谷随氯化钠溶液折射率的波动

Fig. 8 Fluctuation of the wave valley of a micro-optic hydrogen ion concentration probe with the refractive index of sodium
chloride solutions
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2.4 响应-恢复时间与稳定性实验

响应-恢复时间是评价光纤探针性能的一个重要参数。为了显示所研制的探针对氢离子浓度变化的响

应-恢复时间，选用氢离子浓度为 10-1 mol/L的样品溶液，先将样品溶液缓慢滴加在传感区域，以此测试光纤

探针的响应时间，之后再将样品溶液吸出，以此测试探针的恢复时间。计时过程中每隔一定时间在光谱仪

上对光谱进行依次记录，如图 10所示。实验结果显示，该微纳光纤氢离子浓度探针的响应时间 T r和恢复时

间 T f分别为 25 s和 35 s。

为了评估光纤探针的稳定性，分别对液体中氢离子浓度增大与减小两种情况进行了实验。由图 11可
见，光纤探针在氢离子浓度增大与减小的过程中，最大误差值为 1.3 nm，这是由于聚苯胺膜材料在强酸性环

图 9 微纳光纤氢离子浓度探针波谷随蔗糖溶液折射率的波动

Fig. 9 Fluctuation of the wave valley of a micro-optic hydrogen ion concentration probe with the refractive index of sucrose
solutions

图 10 微纳光纤氢离子浓度探针的响应-恢复曲线

Fig. 10 Response-recovery curve of micro-nanofiber hydrogen ion concentration probe

图 11 微纳光纤氢离子浓度探针波长随氢离子浓度变化的线性拟合

Fig. 11 Linear fitting of micro-nanofiber hydrogen ion concentration probe wavelength with hydrogen ion concentration
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境下部分脱落，膜有效折射率改变导致聚苯胺主链结构吸附氢离子的能力下降，影响了干涉波谷的漂移，后

续实验中可采用滴加少量样品溶液或使用弱酸性溶液实验的方法以减少此误差。

3 结论

提出了一种快速高灵敏度检测液体氢离子浓度的聚苯胺膜微纳光纤探针。将一段长度为 30 mm的小

芯径光纤熔接在单模光纤两端，利用熔接点两侧光纤支持模式的模场不匹配而发生模式干涉，构建了一种

新型氢离子浓度光纤探针。因小芯径光纤外表面所镀的聚苯胺薄膜主链结构对氢离子的吸附，改变小芯径

光纤的有效折射率，使干涉光谱发生改变，从而达到检测液体氢离子浓度的目的。对氢离子浓度的实验结

果表明：当液体氢离子浓度在 10-6~10-1 mol/L范围内时，随着氢离子浓度的增大，干涉波谷呈现蓝移，其灵

敏度为−15.74 nm/mol/L，响应和恢复时间分别约为 25 s和 35 s。为了进一步验证氢离子浓度的变化引起

聚苯胺主链结构的改变，对光纤探针的液体折射率传感特性进行了实验研究，在 1.337 7~1.346 1和 1.383 2~
1.438 4折射率范围内，干涉波长无明显变化。实验结果表明，聚苯胺与氢离子反应后引起了光学性质的改

变，同时也为液体氢离子浓度的快速、高灵敏度检测提供了一种新的方法。该光纤探针可在环境质量、作物

质量及渔业收益等应用中实现液体氢离子浓度高精度、快速检测，但聚苯胺膜在碱性溶液中易脱落，扩大光

纤探针的测量范围将是下一步的工作。
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