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摘　要：有机溶剂中的水杂质强烈影响化学反应的进程。然而，目前检测痕量水的方法仍存在操作复

杂、实验试剂毒性高、检测灵敏度低、无法实时监测等不足。为了克服这些缺点，提出了一种在可见光

波长范围内银和丝蛋白结合的 D 型光纤传感器。该传感器利用金属银和丝蛋白作为主要材料，利用

二者出色的传感特性，设计了一种可见光波长的光纤传感器，用于高灵敏度有机化合物中的痕量水检

测。研究结果总结如下：首先，提出了在可见光波长范围内银和丝蛋白结合的三明治结构，银被用作外

部夹层来诱导表面等离子体共振效应。通过理论分析，观察到所提出的 D 型光纤传感器表面的双层

银结构与单层银结构相比，可以诱导强光局部化。在接下来的尺寸选择过程中，对丝蛋白初始厚度、空

气孔大小、银光栅的高度、数量、间距和下层银厚度进行了优化，得到了最佳传感结构，对有机物中痕量

水的检测灵敏度高达 1.39 nm/ppt (1 ppt=10−12)，与同类型的痕量水传感器相比具有较大的优势。另外，

拟合线的 R2 大于 0.999，达到了预期的效果。
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 0    引　言

近年来，科技发展迅猛，有机溶剂在有机合成、生

物医学等领域得到广泛应用。然而，这也带来了对有

机溶剂质量的高要求。在许多特殊化学反应和工业

生产过程中，水被视为最常见的杂质之一。即使是微

小的水含量，也可能直接导致化学反应失败，造成无

法挽回的损失。因此，对有机溶剂中水含量的高灵敏

度快速检测变得至关重要。文中介绍的光纤传感器

通过基于金属-氧化物-金属 (Metal Insulator Metal, MIM)

结构的设计，利用双层金属之间光场的强烈局部化效

应，以提高传感器的灵敏度。

光纤传感器可以通过改变空气孔布置和使用不

同的涂层材料厚度来优化结构，从而增强模式的激发

和耦合效应，这样可以大幅提高传感器在检测有机溶

剂中痕量水时的性能。通过光纤传感器的应用，可以

实现对有机溶剂中水含量的高灵敏度检测，有助于确

保特殊化学反应和工业生产过程的质量和效率。

目前，用于测定样品中水分含量的分析技术主要

包括色谱-质谱、滴定分析和蒸馏法等 [1−2]。然而，这

些方法存在一些缺点，如技术要求高、实时监测能力

不足、成本昂贵且耗时较长[3]。在传统方法中，卡尔·费

歇尔法是常用的测定有机溶剂中水分含量的方法[4−5]，

它具有良好的选择性和准确性，因此，它已成为基于

容量滴定法和库仑法原理测定水含量的最常用分析

技术 [6−7]。然而，这种方法需要熟练的操作员和专业

设备才能准确检测水分含量[8]，且需要使用昂贵且有

毒的化学试剂，限制了其在水分测定中的实际应用。

相比之下，光学设备是更适用于生物和化学环境

中水分含量检测的方法。光学设备可以实现远程和

现场监测，具有快速响应速度和高灵敏度[9]，因此在分
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析化学、光化学和光物理等领域得到广泛应用 [10−11]。

然而，到目前为止，对于有机溶剂中痕量水分的检测，

其准确度只能达到 10−6 量级，这在工业生产中是不够的。

针对以上问题，有人提出了使用丝蛋白作为指示

剂来检测痕量水的方法。丝蛋白是一种高分子，而且

丝蛋白薄膜在整个可见光范围内具有 90%的透光

率，具有突出的表面平整度，这十分符合光子学和光

学的创新材料的要求 [12−13]。由于具有较高的半透明

度和均匀的纤维横截面积，丝蛋白的光泽度也非常

好。此外，丝蛋白具有较高的折射率 (约 1.54)，不需

要蚀刻深层微结构来实现所需的相移调制。通过改

变涂覆率，可以调节丝蛋白膜的光学性能，使丝蛋白

适合作为湿度指示剂 [14−15]。因为丝蛋白可以很容易

地改变二级结构，以快速响应外部条件的变化 [16]，因

此，当光场具有强局域化时，可以进行高灵敏度的反

应。此外，根据原理分析，已知了固定厚度金属银的

渗透率参数。然后，用达西定律计算出丝素蛋白的吸

水率，然后得到有机溶剂中的含水量。因此，采用丝

蛋白和双层银构成的 MIM结构痕量水传感器可以克

服以上提到的缺点，它具有高灵敏度、良好的生物相

容性和成本效益[17]。

丝蛋白因其具有优良的特性，适用于制备先进的

光学传感元件[18]。Arif S等人使用银-丝蛋白-银的三

层结构痕量水传感器来测量有机溶剂中的水含量。

该传感器利用液体分子可以渗透进入沉积的银纳米

膜中的纳米孔，当水分子被丝蛋白吸收时，丝蛋白层

会膨胀，导致共振波长发生显著偏移，其检测限低至

0.008%[19]。这种传感器技术具有潜力，在工业生产过

程中能够提高对有机溶剂中水分含量的检测精度，从

而满足越来越严格的质量要求。

 1    柚子型光纤结构仿真和实现可能性

该节首先介绍了所设计传感器的材料以及结构

参数，其中，D型光纤横截面上依次涂敷银、丝蛋白以

及下部带有光栅的银膜，传感器内部的大空气孔有利

于光纤的拉制 [20−21]，在上层银膜上增加光栅，有利于

实现 SPR的增强 [22]。接着从实际制作的角度分析了

光纤传感器实现的可能性，中间的大空气孔采用溶

胶-凝胶工艺制备，银光栅采用光刻工艺和双束干涉

光刻技术结合制造，这些技术已经十分成熟。

 1.1   柚子型传感器结构参数

光子晶体光纤 (Photonic Crystal Fiber, PCF)由于

其灵活的结构设计 [23−24]，广泛应用在传感领域。图 1

描绘的是柚子型 PCF的横截面，其背景材料是二氧化

硅，光纤的半径 R选定为 6 μm，在光纤剖面上依次涂

覆金属银、丝蛋白、金属银，它们的厚度分别为 A1、

A和 A2。相关水渗透参数可以通过达西定律来得出：

F =
K
η
× ∆P
∆L

A =
K
η
× 1
∆L
× mg

A
×A =

K
η

ρVg
∆L

(1)

式中：K表示银纳米膜的渗透性；P表示膜上的压差，

它取决于每横截面积 (A)1 mol水的重力 (mg)；L表示

纳米膜的厚度；η表示 1 mol水的粘度值。水的质量

(m)通过密度 (ρ)乘以水的体积和重力加速度 (g)获

得，F则可以通过丝蛋白的膨胀体积除以扩散时间来

测量。
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图 1  柚子型光纤截面图

Fig.1  Cross-section of grapefruit type optical fiber 

 

为了便于后续计算，选择银纳米膜厚度 A2 为固

定值 (30 nm)，后续将对下层银膜厚度 A1 进行优化。

光纤内部有三个大空气孔，相邻两个空气孔之间的中

心夹角为 60°，空气孔高度用参数 d表示，在后续研究

中，将对 d的大小进行优化。

上层金属银下部刻有一定数量的银光栅。图 1

中蓝色圈中部分放大图如右上角所示，在顶层金属银

膜靠近光纤纤芯的部分添加了一定数量具有周期性

的银光栅，其高度为 h1，间距为 d1，宽度 d2 固定为

20 nm，在后续研究中将分别对银光栅的高度 h1、间

距 d1 以及数量 n进行优化。

 1.2   柚子型光纤传感器拉制的可能性

光纤对于柚子型光纤的中间大空气孔，可采用溶

胶-凝胶工艺制备[25−26]，该方法已被证明是一种适用于

制造各种光子器件的技术 [27]。在这种柚子型光纤的
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制备过程中，溶胶-凝胶法用于制备叠层中的二氧化

硅管和硅棒之间形成键的粘接，并用于填充这些部件

之间的间隙，从而可以控制叠层孔内的压力。形成的

干凝胶在高达 1 000 ℃ 的温度下进行热处理，柚子型

光纤是在约 1 900 ℃ 的温度下将叠层拉伸制作而成的。

银光栅结合光刻工艺和双光束干涉光刻技术制

造 [28−29]，制备工艺步骤如下：第一步清洁玻璃衬底。

使用丙酮和乙醇棉球反复擦拭玻璃衬底，再依次放入

丙酮、乙醇和去离子水中进行超声清洗，用氮气吹干，

再放入热烘箱烘干取出，待冷却后使用。第二步是制

备光刻胶薄膜。采用旋涂的方式，在清洁后的玻璃衬

底表面制备厚度约为 200 nm的光刻胶薄膜，再将光

刻胶玻璃衬底置于 95 ℃ 的热烘台上坚膜、冷却。第

三步是紫外光刻与激光双光束干涉连续曝光。将坚

膜后的光刻胶玻璃衬底置于光刻机载物台上，并与掩

模板对准，进行第一次曝光。将光刻胶玻璃衬底置于

激光双光束干涉光路中的光屏上，进行第二次曝光。

最后一步是显影，将曝光后的光刻胶玻璃衬底放入专

用显影液中显影，以去除未聚合的光刻胶，显影后再

用氮气吹干，即得到不同形貌不同周期的复合微纳米

结构。

 2    柚子型光纤传感器的优化过程及性能

分析

文中利用全矢量有限元的方法，探索了光纤结构

参数对传感器性能的影响。其中，优化的主要结构参

数有丝蛋白层厚度、空气孔高度、银光栅的高度、数

量、间距以及下层银厚度，通过分析损耗光谱特性得

到了最佳传感结构。计算结果表明，利用最佳光纤结

构可对有机物中痕量水进行高灵敏度检测。

 2.1   丝蛋白厚度以及空气孔高度的选择和性能分析

第一步先确定丝蛋白的厚度范围，即干燥和吸水

膨胀状态下的厚度，将中间丝蛋白层的厚度分别设定

为 40 nm、60 nm、90 nm以及 100 nm，光纤空气孔高

度设置为固定值 4.55 μm，下层银膜厚度为 25 nm，银

光栅的高度为 5 nm，数量设置为 28，间距为 20 nm，得

到的传感器损耗情况如图 2所示。

为了更加准确地评估丝蛋白厚度对传感器性能

的影响，根据图 2曲线中的信息，提取出了不同丝蛋

白厚度下传感器的共振波长、损耗峰峰值以及半高全

宽 (Full Width at Half Maximum, FWHM)的数值，结果

如表 1所示，从表中可以看出：随着丝蛋白层厚度的

增加，传感器的共振波长明显红移，损耗峰的峰值也

不断增加，而 FWHM则显著减小，这些参数的变化都

在合理范围内。基于以上结果，在设计痕量水传感器

时选择了 40~100 nm之间的丝蛋白厚度范围，在后续

的结构优化过程中，选取 60 nm和 90 nm厚度的丝蛋

白作为标准。

  
表 1  不同丝蛋白厚度的传感器参数比较

Tab.1  Comparison  of  sensor  parameters  of  different

silk protein thicknesses
 

Thickness of
silk protein/nm

Resonance
wavelength/nm

Peak value of
loss/dB·m−1

FWHM/
nm

40 371 60 216 68.4

60 388 114 040 40.5

90 419 280 430 27.6

100 430 361 840 24.6
 
 

在下面的优化过程中，始终将丝蛋白层的厚度为

60 nm和 90 nm的作为一个对照组。先讨论空气孔的

最佳高度。分别把丝蛋白层厚度设置为 60 nm和

90 nm，把空气孔的高度参数 d分别调整为 4.8 μm、

4.7 μm、4.6 μm和 4.5 μm，得到损耗曲线如图 3所示。

通过分析对比图 3中的两组曲线，可以发现不管

丝蛋白层的厚度是 60 nm还是 90 nm，随着空气孔高

度的减小，损耗峰值均显著降低。这可能是因为随着

空气孔高度的减小，光纤纤芯的尺寸变大，纤芯约束
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图 2  不同丝蛋白厚度的损耗峰值曲线

Fig.2  Loss peak curves of different silk protein thicknesses 
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光的能力增强，能量被不断限制在纤芯中，因此纤芯

损耗减小。通过对比丝蛋白吸水膨胀前后的损耗峰

值，发现吸水之后传感器的损耗显著增加。由此可

见，在光纤空气孔高度为 4.5 μm时，损耗峰差值最

小。另外，四个尺寸的共振波长偏移量差别不大，都

围绕在 31 nm左右，最大和最小偏移量仅仅相差

0.5 nm。从 FWHM的角度分析，虽然空气孔的高度

为 4.5 μm时，损耗曲线的 FWHM略大，但是其损耗峰

差值最小并且优势明显，选定光纤空气孔高度 d为

4.5 μm最为合适。

 2.2   银光栅的优化过程以及结果分析

该节讨论银光栅的最优高度，将中间层丝蛋白的

初始厚度分别设定为 60 nm和 90 nm，光纤空气孔的

高度参数 d设置为 4.5 μm，把银光栅的高度分别设置

为 7 nm、8 nm、9 nm以及 10 nm，其他的参数均保持

不变。传感器的损耗情况如图 4所示。
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图 4  丝蛋白的厚度为 (a) 60 nm、(b) 90 nm时，损耗峰随银光栅高度

的变化曲线

Fig.4  When  the  thickness  of  silk   protein  is  (a)  60 nm,  (b)  90 nm,  the

loss peak changing curves with the height of silver grating
 

 

为了更准确地评估丝蛋白厚度对传感器性能的

影响，根据图 4曲线中的信息，提取出了不同银光栅

高度下传感器的共振波长、损耗峰峰值以及 FWHM

的数值，结果如表 2所示。可以看出：当丝蛋白的厚

度为 60 nm时，通过表 2实验的损耗峰值明显减小，

并且 FWHM显著增大，因此银光栅存在的情况下传

感性能更加优异。由于丝蛋白厚度为 60 nm时没有

加银光栅与加银光栅时的对照实验已经很明显，因此

当丝蛋白的厚度为 90 nm时，不再做有无银光栅的对

照实验。从表 2可以看出，FWHM数值随着银光栅高

度的增加而逐渐增加，共振波长发生了明显红移，损
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图 3  丝蛋白的厚度为 (a) 60 nm；(b) 90 nm时，损耗峰随空气孔高度

的变化曲线

Fig.3  When the thickness of silk protein is (a) 60 nm, (b) 90 nm, the loss

peak varying curves with the height of air cores 
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耗峰的峰值也逐渐减小。造成以上传感器参数出现

差异的原因可能是由于银光栅高度的不断增加，相当

于竖直方向上腔体长度的增加，导致对应的共振波长

频率波矢量随之减小。另外，大部分的入射光被局限

在狭缝腔体的内部，进而导致了损耗峰值不断增大。
  
表 2  丝蛋白的厚度为 60 nm和 90 nm时，不同银光

栅高度下的传感器参数比较

Tab.2  When the thickness of silk protein is 60 nm and

90 nm, comparison of sensor parameters under

different silver grating heights
 

h1/nm
Resonance

wavelength/nm
Peak value of
loss/dB·m−1 FWHM/nm

60 nm 90 nm 60 nm 90 nm 60 nm 90 nm

0 383.3 - 87 217 - 45.8 -

7 390.2 422.5 106 380 243 900 41.3 29.8

8 391.5 423.9 109 490 242 560 41.4 31.2

9 392.6 425.5 112 770 236 010 41.6 38.3

10 394 428.1 116 330 233 190 41.6 39.7
 
 

通过对比图 4中的两组曲线以及表 2的数据，发

现丝蛋白吸水膨胀以后损耗峰值显著增加，扩大了将

近 2倍。与此同时，在银光栅高度为 10 nm时，损耗

峰差值最小，并且吸水前后的波长偏移量最大，虽然

其 FWHM略大，但综合考虑还是选择银光栅高度为

10 nm。

基于以上讨论，选定了空气孔的高度 d为 4.5 μm，

银光栅的高度为 10 nm，后续将就银光栅数量展开讨

论，进一步研究中间丝蛋白层吸水前后损耗曲线的变

化情况。丝蛋白厚度依然在 60 nm和 90 nm中选择。

当丝蛋白厚度为 60 nm时，将银光栅数量从 28~58均

匀取值，测得传感器的损耗情况如图 5所示。

分析图 5中中间丝蛋白层的厚度为 60 nm时的

四条损耗峰随银光栅数量的变化曲线，可以发现：随

着银光栅数量的不断增加，传感器的损耗峰峰值也在

逐渐增加，银光栅的数量越多，损耗峰的峰值越大，传

感器的共振波长也发生了红移，但是偏移情况并不明

显，可是 FWHM的数值却有所下降，不过下降的数值

并不明显，具体数值都列在了表 3中。为了使测得的

结果更加直观，将图 5(a)中损耗峰峰值处的局部图像

进行了放大，放大情况如图 5(b)所示，从图 5(b)可以

清楚地看到：四条曲线之间的最大波长偏移量约为

1.9 nm，损耗峰峰值之间的最大差值约为 13 320 dB/m。

当丝蛋白厚度为 90 nm时，能够发现：随着银光栅数
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图 5  丝蛋白的厚度为 (a) 60 nm、(c) 90 nm时，损耗峰随银光栅数量

的变化曲线；(b) 图 5(a) 峰值处的局部放大图

Fig.5  When the thickness of silk protein is (a) 60 nm, (c) 90 nm, the loss

peak  changing  curves  with  the  number  of  the  silver  gratings;

(b) Local magnification at the peak of Fig.5(a) 
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量的不断增加，损耗曲线向长波长方向移动，损耗峰

峰值增加，曲线的 FWHM略有增加，但是波动不大。

通过对比图 5中的曲线以及表 3中丝蛋白吸水

前后的损耗曲线变化情况，可以发现：丝蛋白厚度为

90 nm时，传感器的损耗显著增加，四组曲线对应的峰

值差以及共振波长红移量变化并不大。另外，当银光

栅数量为 58且丝蛋白厚度为 60 nm时，损耗曲线的

FWHM最小，因此综合损耗峰值差、共振波长偏移量

以及 FWHM，选择银光栅数量为 58最为合适。

通过以上讨论，选定光纤空气孔的高度为 4.5 μm，

银光栅高度为 10 nm，银光栅数量为 58，下面优化银

光栅的间距，讨论范围在 20~50 nm，丝蛋白传感器吸

水前后的损耗情况分别如图 6所示。

分析图 6(a)中中间丝蛋白层的厚度为 60 nm时

的四条损耗峰随银光栅间距的变化曲线，可以发现：

随着银光栅间距的不断增加，传感器的损耗峰峰值也

在逐渐增加，银光栅的间距越大，损耗峰的峰值越大，

传感器的共振波长也发生了红移，FWHM的数值却

有所下降。具体数值如表 4所示。由此可见，随着银

光栅间距的增加，损耗曲线发生较为明显的红移，同

时峰值逐渐增大，曲线的 FWHM数值也明显减小。

以上现象出现的原因主要是由于银光栅宽度的增加，

导致它们之间的局域 SPR强度降低，反射率逐渐减

小，因此损耗增大。当丝蛋白厚度为 90 nm时，由表 4

中的数据能够发现：随着银光栅间距的不断增加，损

耗曲线出现了红移现象，并且损耗曲线的峰值显著增

加，FWHM明显减小。

对比丝蛋白吸水前后的损耗曲线变化情况可以

发现：厚度为 90 nm时，传感器的损耗显著增加，四组曲

线对应的峰值差分别为 118 010 dB/m、157 570 dB/m、
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图 6  丝蛋白的厚度为 (a) 60 nm、(b) 90 nm时，损耗峰随银光栅间距

的变化曲线

Fig.6  When the thickness of silk protein is (a) 60 nm, (b) 90 nm, the loss

peak variesying curves with the spacing of the silver gratings 

 

表 3  丝蛋白的厚度为 60 nm和 90 nm时，不同银光

栅数量下的传感器参数比较

Tab.3  When the thickness of silk protein is 60 nm and

90 nm, comparison of sensor parameters under

different amount of silver grating
 

n
Resonance

wavelength/nm
Peak value of
loss/dB·m−1

FWHM/
nm

60 nm 90 nm 60 nm 90 nm 60 nm 90 nm

28 394.0 428.1 116 330 233 190 41.6 39.7

38 394.9 431 124 200 243 630 40.1 40

48 395.6 432.4 127 910 247 600 39.4 40.2

58 395.9 433.3 129 650 247 660 39.1 40.4

 

表 4  丝蛋白的厚度为 60 nm和 90 nm时，不同银光

栅间距下的传感器参数比较

Tab.4  When the thickness of silk protein is 60 nm and

90 nm, comparison of sensor parameters under

different silver grating spacing
 

d1/nm
Resonance

wavelength/nm
Peak value of
loss/dB·m−1

FWHM/
nm

60 nm 90 nm 60 nm 90 nm 60 nm 90 nm

20 395.9 429 129 650 247 660 39.1 40.4

30 398.4 432 142 730 300 300 36.2 29.7

40 400.6 434 151 790 343 760 35.5 24.1

50 402.1 436.2 159 180 382 740 34.6 21.9
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191 970 dB/m以及 223 560 dB/m，共振波长红移量分

别为 33.1 nm、33.6 nm、33.4 nm以及 34.1 nm。由此可

见，增加银光栅的间距，吸水前后损耗峰值差逐渐增

大，共振波长红移量整体波动不大，在间距为 50 nm

时略有优势，但是 FWHM相较于间距为 20 nm时显

著减小，尤其是丝蛋白厚度为 90 nm时，FWHM缩小

了近一半，可见增大银光栅的间距可以有效改善损耗

曲线的 FWHM。综合以上几点因素，选择银光栅间距

为 50 nm最为合适。

 2.3   下层银厚度的优化以及性能分析

通过对以上光纤结构参数的优化，最终选定了光

纤的空气孔高度为 4.5 μm，银光栅的高度为 10 nm，数

量为 58个，间距为 50 nm，下面优化下层金属银膜的

厚度，使用已经确定好的最优参数，将下层银膜厚度

分别调整为 25 nm、27 nm、29 nm以及 31 nm，并得到

了中间丝蛋白层吸水前后的损耗值，如表 5所示。

 
 

表 5  丝蛋白的厚度为 60 nm和 90 nm时，不同下层

银膜厚度的传感器参数比较

Tab.5  When the thickness of silk protein is 60 nm and

90 nm,  comparison  of  sensor  parameters  of

different underlayer silver film thicknesses
 

A1/nm
Resonance

wavelength/nm
Peak value of
loss/dB·m−1

FWHM/
nm

60 nm 90 nm 60 nm 90 nm 60 nm 90 nm

25 402.1 436.2 159 180 382 740 34.7 21.9

27 404.5 439.2 141 000 316 640 35 23.4

29 406.9 442.3 124 240 263 810 35.2 25.3

31 408.4 444.9 109 270 221 340 35.8 26.5
 
 

分析表 5可以得出以下结论：随着下层银膜厚度

的不断增加，传感器的损耗峰峰值在逐渐减少，银光

栅的间距越大，损耗峰的峰值越小，与此同时，传感器

的共振波长也发生了红移，但是红移效果并不是很明

显。FWHM的数值有所上升，但是数值整体波动情

况不大。当丝蛋白厚度为 90 nm时，由表 5数据可以

发现：随着下层银膜厚度的不断增加，传感器的损耗

曲线出现了明显的红移现象，并且损耗曲线的峰值显

著减小，FWHM有了大幅度的增加。

通过对比丝蛋白吸水前后的损耗曲线变化情况，

可以发现：厚度为 90 nm时，传感器的损耗显著增加，四

组曲线对应的峰值差为 223 560 dB/m、175 640 dB/m、

139 570 dB/m以及 112 070 dB/m，共振波长红移量分

别为 34.1 nm、34.7 nm、35.4 nm以及 36.5 nm。由此

可见：随着下层银厚度的增加，吸水前后损耗峰值差

逐渐减小，共振波长红移量逐渐增大，虽然 FWHM有

所增加。综合以上因素，选定下层银厚度为 31 nm较

为合适。

 3    结果分析

通过以上优化，传感器的最佳结构参数如下：光

纤空气孔高度为 4.5 μm，银光栅高度为 10 nm，数量

为 58，间距为 50 nm，下层银膜的厚度为 31 nm，当中

间丝蛋白吸收有机溶剂中的不同容量的水而膨胀时，

分析传感器损耗峰的变化。

从图 7可以看出，当传感器的丝蛋白吸水膨胀，

厚度分别为 40 nm、50 nm、60 nm、70 nm、80 nm、90 nm

和 100 nm时，七条损耗曲线相应的损耗峰值分别为

60 506 dB/m、81 616 dB/m、109 270 dB/m、144 410 dB/m、

184 120 dB/m、221 340 dB/m和 235 770 dB /m。共振波

长 分 别 为 385.9 nm、 396.9 nm、 408.4 nm、 420.3 nm、

432.6 nm、444.9 nm和 456.9 nm。随着丝蛋白厚度的

增加，共振峰值逐渐增加，并出现了非常明显的红

移。可以看出，基于银-丝蛋白-银结构的柚子型光纤

传感器可以很好地应用于痕量水的检测。
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Fig.7  Optimal structural loss diagram 

 

在有机物痕量水的实际检测过程中，将半径为

100 μm的不同含水量的有机溶剂小心地放置在最佳
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参数的柚子型光纤传感器截面结构处并使其被吸

收。当丝蛋白从 40 nm的初始高度扩展到 100 nm时，

根据达西定律的公式，对应不同的膨胀厚度分别求出

了丝蛋白的吸水量，进而可以计算出有机溶剂中的水

份含量。文中所设计的痕量水光纤传感器共振波长

随含水量的变化情况如图 8所示，直线斜率即表示所

设计的基于银-丝蛋白-银的 MIM结构痕量水传感器

灵敏度，高达 1.39 nm/ppt (1 ppt=10−12)，与同类型的痕

量水传感器相比具有较大的优势。另外，拟合线段的

R2 大于 0.999，拟合度较高。由此可以说明所设计的

痕量水检测传感器共振波长与水分含量之间存在着

非常良好的线性关系。

为验证设计的结构在检测痕量水方面的优越性，

与其他结构或方法的痕量水检测设备在灵敏度或检

测极限方面的性能做了对比，结果如表 6所示。表 6

列出了由金属框架、离子配合物和其他材料制成的痕

量水传感器，由此表可知，所列的传感器检测灵敏度

最高为 0.10 nm/ppb(1 ppb=10−9)。文中设计的传感器

的灵敏度为 1.39 nm/ppt，检测性能远远优于现有文献

的结果。因此，基于银-丝蛋白的传感器可用于检测

有机物中的痕量水，并获得了很好的结果。通过对比

其他传感器实验结果，所设计的传感器具有很长的使

用寿命，可以在连续使用 25 h后，有很好的稳定性和

可逆响应[30]。丝蛋白在−30~80 ℃ 的温度范围内结构

稳定[31]，因此，所设计的传感器不受温度影响。
 
 

表 6  不同设计的传感器的检测灵敏度

Tab.6  Detection sensitivity of sensors of different designs
 

Sensor Time Sensitivity Ref.

D-shaped fiber covered with molecularly imprinted polymer 2018 1.25 nm/ppb [32]

Fiber together with gold functionalized by biological receptors 2018 0.10 nm/ppb [33]

Coated fibres based on Fabry-Perot interference 2020 178 nm/ppb [34]

D-shaped fiber covered with Ag-Silk Fibroin-Ag structure 2023 1.39 nm/ppt -
 
 

 4    结　论

该文基于 MIM结构和 SPR原理设计了 D型光

纤传感器，用于检测有机物中的痕量水，传感材料主

要使用金属银和丝蛋白，金属银组成的夹层结构可以

使局部电场显著增强，进而提高传感器的灵敏度。丝

蛋白具有良好的光学特性并且可以快速而精确地对

外部刺激做出可逆的体积变化，因此，可以通过其膨

胀体积并结合达西定律计算出丝蛋白的吸水量，进一

步求得有机物中的水含量。金属银和丝蛋白的结合

确保了能够在可见波段实现痕量液体检测。另外，微

通道夹层金属涂层结构的设计可以显著提高光纤 SPR

传感器的性能。最终通过对丝蛋白初始厚度、空气孔

高度、银光栅的高度、数量、间距以及下层银厚度的

优化，得到了最佳传感结构，实现了有机物中痕量水

的高灵敏度测量，灵敏度可达 1.39 nm/ppt，结果显著

优于其他同类型的传感器。
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Grapefruit-type three-core fiber sensor for trace water based on
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Abstract:　
Objective　  Water  impurity  in  organic  solvent  strongly  affects  the  process  of  chemical  reaction.  However,
current methods for detecting trace water still suffer from disadvantages such as complex operation, high toxicity
of experimental reagents, low detection sensitivity, and the inability to monitor in real-time. In order to overcome
these challenges, a D-type fiber sensor which combines silver and silk protein in the visible wavelength range is
designed. It is designed for high-sensitivity detection of trace water in organic compounds, and the performance
of the sensor is optimized and analyzed.
 

Methods　First  of  all,  the  circular  air  hole  in  the  middle  of  the  fiber  is  replaced by the  grapefruit  type,  which
increases its size by about ten times (Fig.1), which can reduce the difficulty of the sensor in the actual production
process with high efficiency. In addition, the lower metal silver film on the side profile of D-type fiber can form
an  energy  channel  with  the  nearby  large  air  hole  of  grapefruit  type,  which  promotes  the  energy  leakage  of  the
fiber core into the plasma and enhance the SPR effect. Secondly, a certain number of silver grating structures are
added to the lower part of the top silver film, which can make the incident bright part confined to the slit cavity.
Through reasonable structural design and size optimization, the local surface plasmon resonance (SPR) wave and
surface plasmon wave can further resonate, thus realizing the enhancement of SPR phenomenon.
 

Results  and  Discussions　  Theoretical  analysis  shows  that  compared  to  a  single-layer  silver  structure,  the
double-layer  silver  structure  on  the  surface  of  the  D-type  fiber  sensor  can  induce  strong  localized  light.  In  the
subsequent size selection process, the initial thickness of the silk protein and the height of the air hole (Tab.1), the
height of the silver gratings (Tab.2), the amount of the silver gratings (Tab.3), the spacing of the silver gratings
(Tab.4)  and  the  thicknesses  of  the  underlayer  silver  film  (Tab.5)  are  optimized  to  obtain  the  optimal  sensing
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structure.  Through  the  above  optimization,  the  optimal  structural  parameters  of  the  sensor  are  as  follows:  the
height of the fiber air hole is 4.5 μm, the height of the silver grating is 10 nm, the number of the silver grating is
58, the spacing of the silver grating is 50 nm, and the thickness of the underlying silver film is 31 nm. Compared
with other structures or methods of trace water detection equipment in sensitivity or detection limit performance,
the results show that the detection performance of the grapefruit-type three-core fiber sensor for trace water based
on silver-silk protein-silver structure is much better than the previous design.
 

Conclusions　  Based  on  metal  insulator  metal  structure  and  SPR principle,  D-type  fiber  sensor  is  designed  to
detect  trace  water  in  organic  matter.  The  sensing  materials  mainly  use  silver  metal  and  silk  protein,  and  the
sandwich structure composed of silver metal can significantly enhance the local electric field, thus improving the
sensitivity of the sensor. Silk protein has good optical properties and can quickly and accurately make reversible
volume changes in response to external stimuli. Therefore, water absorption of silk protein can be calculated by its
expanded volume combined with  Darcy's  law,  and the  water  content  in  organic  matter  can  be  further  obtained.
The  high  sensitivity  measurement  of  trace  water  in  organic  matter  is  realized,  and  the  sensitivity  can  reach
1.39 nm/ppt  (1  ppt=10−12).  Moreover,  the  fitted  line  has  an R2 value  greater  than 0.999,  achieving the  expected
performance. And the sensor is designed to have a long service life, and is not affected by temperature.

Key words:　double-layer silver film;      silk protein;      trace water sensor;      surface plasmon resonance
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