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基于异丙醇填充和游标效应增敏的氢气传感器

毛勋，王攸，戴玉堂
（武汉理工大学 光纤传感技术国家工程实验室，武汉 430070）

摘 要：采用高热光系数的异丙醇和平行连接结构，使基于 Pt-WO3敏感膜的法布里-珀罗氢气干涉仪灵

敏度得到了大幅度提升。传感器的异丙醇腔由孔径 126 µm空心光纤和端面镀有银膜的单模光纤组成，结

构紧凑且稳定。氢敏测试结果表明：干涉仪在 0~2%（vol%）氢气浓度范围内的灵敏度为 1.746 4 nm/%，

响应速度快，重复使用性好。将两个具有微小腔长差的干涉仪通过 2×2的耦合器平行连接，利用光学

游标效应实现灵敏度放大，组合后的传感器达到了 15.729 3 nm/%的高氢气灵敏度，并且两个干涉仪本

身可以达到温度自补偿，大幅度降低了温度交叉敏感度。本文为制备灵敏度高、低成本、适用范围广的

氢气传感器提供了一次有益的探索。
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Hydrogen Sensor Based on Isopropanol Filling and Vernier Effect

Sensitization
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Abstract：The sensitivity of the Fabry Perot hydrogen interferometer based on Pt-WO3 is greatly improved
by using isopropanol with high thermal optical coefficient and parallel connection structure. The isopropanol
cavity of the sensor is composed of a hollow fiber with an aperture of 126 μm and a single-mode optical
fiber coated with silver film on its end face. The results of hydrogen sensitivity test show that the sensitivity
of the interferometer in the range of 0~2%（vol%） hydrogen concentration is 1.746 4 nm/% ，fast
response and good reusability. Two interferometers with small cavity length difference are connected in
parallel through a 2×2 coupler，and the sensitivity is amplified by using the optical vernier effect. The
combined sensor has a high hydrogen sensitivity of 15.729 3 nm/% and the two interferometers can achieve
temperature self compensation，which greatly reduces the temperature cross sensitivity. This research
provides a useful exploration for the preparation of hydrogen sensors with high sensitivity，low cost and
wide application range.
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0 引言

氢气作为一种清洁的高热值能源，在新能源电池、医疗、航空航天等领域得到了广泛的应用［1-3］。然而，

由于氢气易燃和易爆特性，在储存、运输和使用中可能发生泄漏引起重大事故。因此，实现对氢气浓度大范

围的、快速可靠的、安全的持续监测是至关重要的。目前人们使用较多是电类氢气传感器，但其在氢气传感

过程中有产生电火花引发爆炸的潜在危险，而光纤传感器由于其内在安全性、抗电磁干扰、远程传感等优

点［4］，越来越多的被应用到氢气浓度的监测中。

光纤氢气传感器可以按光纤传感结构不同，分为倏逝场氢气传感器［5］、表面等离子共振氢气传感器［6］、

光纤光栅氢气传感器［7］、光纤干涉仪氢气传感器［8-11］等。光纤干涉仪型氢气传感器由于其灵敏度高，响应速

度快，重复性好［9］的特点，受到了研究学者的广泛关注。WU Binqing等［10］基于游标效应增敏的光纤萨格纳

克干涉仪对温度敏感的特性，结合 Pt-WO3膜吸收氢气后的温度改变进行氢气传感，该传感器敏感膜的涂覆

长度为 2 cm，灵敏度可以达到-14.61 nm/%。萨格纳克氢气传感器由于光纤环的线路较长，易受到许多外

部因素干扰，如光纤振动、环境温度变化，都易对氢气浓度测量带来误差。为了减小干涉仪型氢气传感器的

体积，降低环境因素产生的干扰，XU Ben 等［11］提出了一种复合型法布里 -珀罗干涉仪（Fabry-Perot
Interferometer，FPI）氢气传感器，其光纤结构为单模光纤-空心光纤，在空心光纤的端面填充高分子材料，形

成一个封闭的空气腔，并在空气腔表面涂覆 Pt-WO3从而实现对氢气的传感，该传感器在 0-4%的氢气浓度

范围内，灵敏度达到了 17.48 nm/%（H2 vol%），响应时间小于 100 s，并通过级联一个布拉格光栅，实现了在

测量氢气浓度的同时，对环境温度变化进行了补偿。但是，由于在空心光纤中填充的高分子材料具有粘弹

性，空气腔的腔长不易控制，并且空心光纤与单模光纤熔接界面较小，在传感器制作和使用过程极容易断裂，极

大的限制了其实际应用的前景。基于单模-空心光纤-单模光纤制备的FPI具有良好的结构紧凑、稳定性好，但

由于F-P腔内空气的热光系数较低，二氧化硅材料的弹性模量较大，导致氢气传感器的灵敏度始终不高。

本文提出了一种基于异丙醇腔和游标效应增敏的平行结构光纤 FPI氢气传感器。通过在空心光纤中填

充高热光系数的异丙醇，使 FPI具有较高的温度灵敏度，结合 Pt-WO3膜与氢气反应放热的特点，使非本征

型 FPI氢气传感器的灵敏度大幅度提高。其次，通过耦合器将两个较小腔长差的 FPI平行连接，利用光学游

标效应的灵敏度放大作用，实现双重增敏。同时，由于两个干涉仪具有十分接近的温度灵敏度，可以实现环

境温度的自补偿，极大降低了环境温度变化对测量信号产生的干扰。

1 基本原理

1.1 异丙醇填充的干涉仪

FPI氢气传感器结构示意图如图 1（a）所示。其基本结构为在空心光纤的一端为普通的单模光纤，作为

光的输入端，毛细管腔中填充异丙醇，另一端的单模光纤端面镀有厚度为 100 nm的银膜，两端接口都用紫外

胶封住并固定。实验所用单模光纤（Single Mode Fiber，SMF）直径为 125 µm，空心光纤（Hollow Core
Fiber，HCF）内径和外径分别为 126 µm和 250 µm。图 1（b）为未涂覆敏感膜的传感器实物图，输入光达到光

纤与异丙醇界面时会产生菲涅尔反射，一部分光被反射，剩余的光传输到银膜表面被反射回来，两束具有一

定光程差的反射光发生干涉形成干涉光谱。

图 1 异丙醇填充的布里-珀罗氢气干涉仪示意图及光纤结构的光学显微图片

Fig. 1 Schematic diagram of isopropanol filled Fabry- Perot hydrogen interferometer and optical micrograph of fiber structure
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异丙醇具有远大于空气的热光系数，相对于空气腔的非本征型 FPI，可以大幅度提高传感器的灵敏度。

根据菲涅尔反射定律，光在单模光纤端面的反射率为

R= ( n2 - n1
n2 + n1 )

2

（1）

式中，n1为腔内介质折射率，n2为纤芯折射率。

在室温 25℃下，异丙醇折射率为 1.372 4，实验所用的 SMF纤芯折射率 n2=1.459 3，通过计算可以得到，

当光达到第一个反射面时，光在在异丙醇与光纤界面的反射率 R=3.07%，相对于光在空气与光纤界面的反

射率（R=3.49%）要低一些，透射光更多，达到第二个反射面的强度要大。在第二次反射的光纤端面镀上银

膜，可以极大的增加反射光强度，获得干涉效果良好的反射光谱。

在异丙醇微腔中，从左右两个光纤端面反射回去的两束光干涉后的光强度表示为

I= I1 + I2 + 2 I1 I2 cos ( 4πnLλ ) （2）

式中，I1，I2分别为从左右两个光纤端面反射回的光强度，n为异丙醇的折射率，L为异丙醇填充的 F-P腔长

度，λ为光源输入光的波长。单个 FPI的自由光谱范围（Free Spectral Range，FSR）表示为

FSR= λ1 λ2
2nL （3）

式中，λ1与 λ2为干涉光谱中相邻位置干涉峰位置的光波长。当外界的氢气与光纤表面的 Pt-WO3敏感膜发生

氧化还原反应时，会导致 F-P腔的温度产生变化，从而改变腔内异丙醇的折射率，使反射光谱发生漂移。通

过监测光谱的波长漂移量，可以实现环境氢气浓度的测量。

1.2 游标效应原理

通过 2×2的耦合器将两个不同微腔长度的干涉仪平行连接，产生游标效应包络光谱［12］，通过持续测量

包络随外界的氢气浓度变化而产生的波长漂移，基于光学游标效应对传感器灵敏度的放大作用［13］，可以将

氢气传感器灵敏度大幅度提升。

图 2是所提出的光纤氢传感器结构及实验测试装置。它包括一个波长分辨率为 0.02 nm的光谱分析仪

（Optical Spectrum Analyzer，OSA），一个 150 nm光谱带宽的光源（Broadband Light Source，BBS），通过一个

插入损耗为 3 dB的 2×2光纤耦合器将两个 FPI连接，其中 FPI涂覆 Pt-WO3并放入气室中，作传感干涉仪

（Sensing FPI，FPIs），另一个 FPI不做处理，作参考干涉仪（Reference FPI，FPIr）。

通过Matlab对平行连接的异丙醇填充 FPI光谱特性进行仿真分析。两个干涉仪的反射光谱表示为

Is = A+ B cos 4πn iL s
λ

（4）

I r = C+ D cos 4πn iL r
λ

（5）

式中，Is为传感干涉仪反射光谱，Ir为参考干涉仪反射光谱。传感干涉仪和参考干涉仪的非相干分量分别为

A和 C，振幅分别为 B和D，异丙醇腔的腔长分别为 Ls和 Lr；ni为异丙醇腔的有效折射率。结合实验制备的传

感器 3的传感干涉仪和参考干涉仪，设A，B，C，D分别为−12.5，1，−12.5，1；设异丙醇在常温常压下的有效

折射率 ni为 1.375 2；设参考干涉仪的腔长为 Ls为 166 700 nm，传感干涉仪的腔长 Lr为 194 500 nm。将相关的

图 2 平行结构 FPI氢气传感器结构示意图

Fig. 2 Structural diagram of parallel structure FPI hydrogen sensor
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函数导入Matlab软件中，模拟得到两个干涉仪的反射谱如图 3（a）所示，参考干涉仪（黄色虚线）和传感干涉

仪（蓝色实线）的 FSR分别是 5.24 nm和 4.49 nm。定义叠加光谱为参考干涉仪和传感干涉仪信号的乘积，模

拟叠加谱如图 3（b）所示，由于两个干涉仪的具有非常小 FSR差，在叠加谱的上方出现了一组包络谱。

其中参考干涉仪比传感干涉仪具有更大的自由光谱范围，假设两个干涉仪的自由光谱范围在波长为 λ0
时正好重叠。每个干涉仪所有的干涉峰位置为

λ r，k= λ0 + kFSRr （6）
λ s，k= λ0 + kFSRs （7）

式中，k是一个整数。从两个平行连接的干涉仪的干涉峰在第一个完全重叠的 λ0位置处出现一个包络峰值

开始，然后直到 k=K时，两个干涉仪在下一个干涉峰完全重叠的位置才会出现另外的包络峰值

λ r，K= λ s，K+ 1 （8）
光谱包络的周期表示为

FSRenvelope = λ r，K- λ0 （9）
将式（6）、（7）和式（8）代入式（9），光谱包络的周期可以改写成

FSRenvelope =
FSRr× FSRs

|| FSRr- FSRs （10）

平行结构的干涉仪产生的游标效应包络光谱灵敏度相对于单个 FPI灵敏度可以提高的倍数是

M = FSRr
|| FSRr- FSRs （11）

由式（11）可以得到，传感干涉仪和参考干涉仪的 FSR的差值直接决定了游标效应叠加包络的灵敏度。

2 传感器制作

2.1 氢敏材料合成与表征

采用水热法制备纳米片状铂沉积的三氧化钨（Pt-WO3），首先称取 0.66 g二水合钨酸钠和 0.4 g一水合

柠檬酸进行离子交换得到水合钨酸，将 PH值调节到 1左右，溶液中产生淡黄色的钨酸沉淀，然后将 0.8 g草
酸加入到溶液中直至沉淀完全溶解。把混合溶液转移到反应釜中，在 160℃烘箱中保温 12 h，再将得到的沉

淀物用去离子水洗涤，用离心机在 8 000 r/min转速下离心 10 min，重复离心三次，烘干后得到WO3粉末。按照

1∶5的 Pt与W物质量比［14］，称取一定量的乙酰丙酮铂加入到WO3粉末中，用玛瑙研磨皿研磨混合粉末，然后将

粉末转移到马弗炉中进行烧结，烧结温度设置为 315℃，时间 2 h，然后自然冷却至室温，得到纳米片状Pt-WO3。

利用扫描电子显微镜对制备的 Pt-WO3进行表面形貌观测，如图 4所示，图 4（a）为放大 5万倍的扫描电

镜图片，可以看出制备得到的WO3为片状，厚度大约为 40 nm到 60 nm，边长大小在几十到几百纳米范围，片

层上面均匀分布着铂纳米颗粒，众多的 Pt-WO3纳米片层叠成具有大量空隙的三维结构。从图 4（b）放大 10

图 3 传感器 4的仿真光谱

Fig. 3 Simulation spectrum of sensor 4
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万倍的扫描电镜图中可以清楚的看到纳米片上的铂纳米颗粒的粒径分布均匀，大小在 20 nm以内。图 4（c）
为能谱仪测试结果，Pt和W的物质量比为 1∶5，与实验原料的配比相符合。

2.2 氢气传感器制作

由于光在异丙醇中的吸收和色散大于空气，当液体填充不稳定时会严重的影响到两个反射光的干涉效

果，因此，设计合理的异丙醇填充的 FPI制备工艺，对于保证干涉仪的稳定性对于至关重要。FPI氢气传感

器的制作流程如图 5所示：1）将一段直径 125 µm的单模光纤剥去光纤表面涂覆层并用切割刀切平端面，放

入内衬有聚四氟乙烯的光纤夹持铜管中，通过水平挪动夹持铜管将单模光纤插入到水平固定的空心光纤

中，用紫外胶固定和密封住接口；2）取另外一根单模光纤，剥去涂覆层并切平端面，利用磁控溅射机在端面

上沉积一层厚度为 100 nm的银膜，然后插入到的空心光纤（HCF）中，直到与左边固定的单模光纤恰好紧密

接触；3）在右端接口处滴异丙醇封住接口，然后将右边单模光纤拉出一定距离，利用空心光纤的腔内部与外

部环境的气压差，将异丙醇吸入腔内，通过观察光谱仪中自由光谱范围的大小来调节到所需的腔长，然后用

紫外胶封闭空心光纤接口；4）在空心光纤上涂覆 Pt-WO3敏感膜制备得到 FPI氢气传感器。

实验制备了 3个不同腔长的 FPI氢气干涉仪，各干涉仪的 FSR参数如表 1所示。在 25℃下，将 FPI-1与
FPI-2、FPI-2与 FPI-3平行连接，得到两组传感器的反射光谱如图 6所示。由于 FPIs和 FPIr的自由光谱范

围差很小，传感器可以产生清晰的游标效应包络光谱。

图 4 Pt-WO3材料表征图片

Fig. 4 Characterization picture of Pt-WO3 material

图 5 FPI氢气传感器制作流程示意图

Fig. 5 Fabrication of FPI hydrogen sensor
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3 传感器性能测试与分析

3.1 氢气灵敏度

氢气浓度测量装置如图 7所示。传感干涉仪探头部分被放入气室中，通过插入损耗为 3 dB的 2×2耦合

器与参考干涉仪并联，耦合器的另一边连接到激光光源和光谱分析仪，耦合器的分光比为 50∶50。光源发射

出的宽带信号光光谱区域为 1 450~1 600 nm，信号光传入两个干涉仪后反射回来，由光谱分析仪检测，光谱

仪的分辨率为 0.05 nm，扫描范围为 600~1 700 nm。气室内的氢气浓度由电学氢气浓度传感器持续监测，该

装置分为放入气室中氢气传感器探头和显示器两部分。

首先，对三个单个的干涉仪进行氢气灵敏度测试，通过输入管不断向气室中注入氢气，以梯度为 0.4%，

使气室内的氢气浓度在 0到 2.0%（vol %）范围内变化，通过光谱分析仪持续采集传感器在不同浓度下的反

射光谱，到每个氢气浓度时保持 2 min以获得稳定的反射光谱。各干涉仪的光谱漂移情况如图 8所示。通过

持续监测波谷位置波长的漂移，绘制了单个传感干涉仪的灵敏度曲线如图 9，FPI-1、FPI-2和 FPI-3氢气灵

敏度为 1.642 9 nm/%、1.746 4 nm/%和 1.863 6 nm/%，拟合度都大于 99%。

图 10是平行结构的 2个传感器在不同氢气浓度下的光谱，随着氢气浓度逐步增大时，输出包络光谱都

发生了红移。在 0到 2%浓度范围内，波长呈线性增长，光谱形状几乎没有发生变化。通过监测传感器的包

络最低点位置在在不同氢气浓度的波长，进行线性拟合可以得到传感器 1和 2的氢气响应灵敏度分别为

−11.847 9 nm/%、−15.729 3 nm/%，曲线拟合度都达到了 99%以上，如图 11所示。

表 1 制作的 3组干涉仪 FSR参数

Table 1 FSR parameters of three interferometer

Parameters
FSR/nm

FPI-1
3.83

FPI-2
4.52

FPI-3
5.28

图 6 平行结构的 2组传感器的包络光谱

Fig. 6 Envelope spectra of two groups of sensors with parallel structure

图 7 平行结构 FPI氢气传感器实验测试装置示意图

Fig. 7 Schematic diagram of parallel structure FPI hydrogen sensor test device
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图 8 干涉仪在 0~2%氢气浓度范围内的光谱漂移

Fig. 8 Envelope spectrum shift of interferometers in the range of 0~2% hydrogen concentration

图 9 干涉仪在 0~2.0% 氢气浓度范围内的灵敏度曲线

Fig. 9 Hydrogen response of interferometers in the concentration range of 0~2.0%（vol%）
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3.2 响应速度

把传感器 3的传感干涉仪置于气室中，依次将气室中的氢气浓度迅速增加到 1%和 2%（vol%），再排空

气室里的氢气，利用光谱监测光谱的波长漂移。图 12显示了在氢浓度从 0迅速变化到 0.8%的过程中，初始

图 10 包络光谱在 0~2%氢气浓度范围内的光谱漂移

Fig. 10 Envelope spectrum shift of the sensor in the range of 0~2% hydrogen concentration

图 11 传感器在 0~2%氢气浓度范围内的灵敏度曲线

Fig. 11 Resonance dip wavelength of envelope spectrum vs hydrogen concentration

图 12 当不同浓度氢气通入与排出气室的过程中，包络波长随时间发生漂移的过程

Fig. 12 The envelope shift at different time when different concentrations of hydrogen enter and exit the chamber
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阶段光谱漂移较快，随后漂移较少并趋于稳定状态；当氢气浓度快速降为 0时，光谱波长快速回复 90%以

上。从图 10（b）可以看出在氢浓度从 0迅速变化到 2%的过程中，干涉仪的响应时间和回复时间略有增加，

这说明氢气浓度越高，氢气与WO3的化学反应程度越高，需要经过更多的时间，反应才能趋于稳定。传感干

涉仪的响应时间和回复时间皆小于 100 s，与空气腔的 FPI氢气传感器响应速度差别不大。

3.3 温度交叉灵敏度

将传感器 3的 FPIr和 FPIs共同放入一个温度精度为 0.01℃的加热炉中，炉中的温度逐渐从 30℃增加到

50℃，温度梯度为 4℃。通过光谱仪持续监测包络光谱的波长漂移，如图 13所示。平行结构的 FPI在 30~50
温度范围内灵敏度为 0.150 5 nm/℃，温度交叉灵敏度小。由于 FPIs和 FPIr的 FSR十分接近，并且腔长大小

对于 FPI的温度灵敏度影响不大，从而平行结构的 FPI可以实现温度的自补偿，降低环境温度变化对氢气传

感的影响。

4 结论

本文提出的异丙醇填充的平行结构法布里珀罗氢气干涉仪，利用高热光系数的异丙醇和游标效应实现

了氢气灵敏度的双重增敏。在 0~2%（vol%）氢气浓度范围内，单个干涉仪的灵敏度为 1.746 4 nm/%，响应

时间和回复时间都小于 100 s，平行连接的传感器能够达到 15.729 3 nm/%的高氢气灵敏度，相对于单个的

干涉仪灵敏度提高了 9倍。并且由于 FPIs和 FPIr可以实现温度的自补偿，将使温度交叉敏感度降低到

0.150 5 nm/℃。实验制备的氢气干涉仪结构紧凑且稳定，灵敏度高、响应速度快，具有良好的应用前景。
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