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荧光猝灭法是快速测量污水(地表水以及渔业养殖水环境中溶解氧含量的先进技术之一$氧敏感

膜是荧光猝灭法检测技术的核心$高荧光发射效率的氧敏感膜具有灵敏度高(特异性强(信噪比高的优点$

检测结果更为准确'高效率是优选氧敏感膜的依据$也是溶解氧检测元器件(检测电路和检测光路优化设计

的关键'现有溶解氧荧光检测装置中未有对氧敏感膜进行质量评估的标准方法$基于对已有传感器探头光

路和电路的研究$该研究分析了全波段的荧光发射效率$选用大功率氙灯作为激发光源$基于连续单波长逐

级扫描进行单色分光$构建了氧敏感膜的激发光
2

荧光光谱扫描装置$然后通过扫描测定氧敏感膜的激发光

光谱和荧光光谱$提出并建立了荧光发射效率计算方法$提出的方法能客观地评估荧光发射能力$准确寻找

最佳激发波长'为验证该方法的可行性$对来自国内外的多个氧敏感膜样品进行了实验测定$测试结果表

明*单张氧敏感膜荧光发射效率随波长变化$呈多峰分布$同一型号的样品荧光效率曲线相似$但荧光发射

效率差异较大$同一激发波长下荧光发射效率最大者较最小者高出
"%$(!

$三张氧敏感膜的最大峰值波长

均不同$分别为*

%*"

$

(%'

和
%'(H-

$但发射峰值波长均为
.(*H-

)不同型号的氧敏感膜相比较$最大荧光

发射效率可相差
"

$

#

个数量级)实测传感器中使用的激发波长$其所选用的激发波长并非最大发射峰值波

长$其荧光发射效率仅为最大荧光发射效率的
"

#

#

$表明传感器光源可以进一步优化选型'综上所述$本文

建立了一种溶解氧敏感膜荧光发射效率检测系统$提出了以荧光发射效率评估氧敏感膜的方法$并开展了

相关实验测定'本文工作可望用于新型氧敏感膜材料(工艺的研究及传感器优化设计与制造'
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水中溶解氧的浓度关乎水中一切生物的生存状态$也反

映了水体的污染程度'目前检测水中溶解氧浓度的方法主要

有碘量法(电极法和荧光猝灭法'其中碘量法作为国标法$

测量精度较高$但非常耗时$且操作繁琐$不能实时在线测

量%

"

&

)

+J,I6

电极法是现有仪器常用方法之一%

#

&

$此方法较

国标法检测速度快$但电极易受到待测溶液中金属离子(蛋

白质等物质的污染$且电极极易氧化$需要定期激活和定期

更换%

'

&

'相比之下$荧光猝灭法具有高灵敏(非接触和长寿

命的优点$无需激活$容易维护'荧光猝灭法检测溶解氧浓

度包括两种方式*基于荧光强度衰减%

%

&和基于荧光寿命导致

的相位变化%

(

&

$无论哪种方式$氧敏感膜的选择都尤为重

要'氧敏感膜的核心是荧光指示剂$被选择的荧光指示剂要

在特异性(灵敏度(稳定性%

.

&等特性上表现突出$这些特性

关乎氧敏感膜的检测精度和使用寿命$荧光传感器在选取最

佳激发波长的光源和最大荧光发射效率的氧敏感膜时特性优

良'

目前$氧敏感膜的质量评估及激发波长选择存在以下问

题*一般以传感器探头出售$不单独出售氧敏感膜)氧敏感

膜主要来自进口$价格昂贵$使用期限一般定为
"#

个月$并

且未提供激发光谱和发射光谱的参数)氧敏感膜的构成比较

复杂$现有氧敏感膜大多通过物理方法固定荧光指示剂$而

这种方法生产的荧光膜受水体浸泡时使用寿命容易缩短$高

亮度的激发光刺激亦会因光漂白导致氧敏感膜的寿命降

低%

&

&

'

荧光指示剂材料(基质结构%

)2"*

&发生改变$激发波长和



荧光发射波长也随之发生变化$

;6B,-

%

""

&等选择
%*(H-

作

为铂!

(

"卟啉共聚物指示剂的激发波长)

48C8,L,

%

"#

&等选用

%'*H-

的
?3b

作为激发光源刺激氧化铈纳米粒子$在
('*

H-

监测发射荧光'这些激发波长的选择方法大多基于吸收

光谱%

"'2"(

&

$然而$氧敏感物质吸收光能量跃迁至激发态$再

由激发态返回基态时不止发射荧光$还存在磷光$甚至以无

辐射形式回到基态%

".

&

$此过程短暂不可控$无法预测各种形

式的比例关系$因此该方法存在一定缺陷'有学者选用荧光

分光光度计来确定激发波长%

"&

&

$笔者选用荧光分光光度计

进行测量$未检测到荧光信号$原因是经分光系统发出的激

发光太弱$荧光未激发$因此必须要增强激发光强度'

综上$本研究基于单波长连续扫描的原理$采用高强度

氙灯光源$构建了氧敏感膜发射光谱和荧光光谱快速检测装

置$提出了基于此装置的荧光发射效率方法$实验测定了来

自国内外的数个氧敏感膜样品$比较分析了氧敏感膜的发射

效率'本文工作为氧敏感膜的质量评测(传感器设计选型和

优化(以及制造工艺材料研究提供必要的测试数据'

"

!

实验部分
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原理

氧敏感膜的工作原理如图
"

所示$经单波长激励光刺激

后$氧敏感膜指示剂分子吸收能量由基态跃迁到激发态$再

由激发态返回基态时会辐射波长较长的荧光'荧光遇到溶解

氧分子时$会产生猝灭效应$表现为强度的衰减和寿命的缩

短$依据衰减程度与溶解氧含量的相关关系即可测定溶解氧

浓度'基于荧光强度和荧光寿命的溶解氧浓度检测方法$满

足
4LCBH2aFJ-CB

方程%

")

&

9

*

9

(

*

*

*

(

"

0

@

4a

%

W

#

& !

"

"

式!

"

"中$

9

*

和
*

*

分别代表溶解氧浓度为
*

时的荧光强度和

荧光寿命$

9

和
*

分别代表存在溶解氧时的荧光强度和荧光

寿命$

@

4a

是
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常数$%

W
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&是溶解氧浓度'
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荧光产生及猝灭过程
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有关研究表明$

9

*

和
*

*

值越大$荧光指示剂的敏感性越

强%

"/

&

'无氧条件下$当所有波长的激发光光强一致时$效率

最优的激发波长$所产荧光光强值最大$所对应荧光寿命最

长'荧光发射效率为荧光膜在某波长下的产生荧光能力$其

计算满足式!

#
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其中$

1KK

为某波长下的荧光发射效率$

@

为相应比例系数$

9

"

"

为该波长下的激发光光强$

9

#

"

为该波长下的荧光光强$其

中对
"

设置一定的波长范围'在整个光信号传输过程中$光

能量存在一定的损耗$并且双光谱仪积分时间的不同产生了

比例系数
@

'

依据式!

'

"$比较各个波长下的荧光下的荧光发射效率$

最佳激发波长为最大荧光发射效率所对应的波长'
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仪器

本文提出了双光谱仪和多分支光纤的方法来构建氧敏感

膜的荧光发射效率'所用仪器包括*

ZCYJ,=8?,-

1

氙灯$功

率为
"**X

$波长范围覆盖
#**

$
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图
A
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荧光发射效率检测装置
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光纤光谱仪!美国海洋光学公司")多分支光纤

!定制")

a4>b"'#

#

'

-

*#(5

步进电机驱动器!北京韦恩斯技

术有限公司")氧敏感膜包括*采用
<;+<

公司的
()""#**

$

U4K

公司的
3ZW

系列及国内某科技公司的
U/**#

'系统结

构如图
#

所示'

图
E

!

定制光纤

)*

+

,E

!

&@6523<*8/1

!!

光源发出的光进入单色分光系统进行分光)单色分光系

统包括*步进电机驱动器(步进电机和凹面全息光栅$光栅

由步进电机在电子细分驱动器的作用下以一定角度匀速转

动$控制光栅的转角进而得到设定的出射光波长$进而对氙

灯发出的光进行单色分光$以得到任意波长的激发光)单波

长的激发光会聚耦合后进入多分支光纤$多分支光纤的结构

如图
'

所示$激发光由
;

端口进入光纤分两路
@

和
+

$

@

端

传入光谱仪
'

用于跟踪原始激发光强度$

+

端传入氧敏感膜

传感系统$照射氧敏感膜后产生的荧光由反射端口
b

传输到

光谱仪
(

)氧敏感膜传感系统包括蠕动泵$溶解氧循环水和

氧敏感膜$氧敏感膜一面连接透明窗$用于接收激发光$另

一面为透气膜!仅溶解氧分子穿过"$浸入水中$用于感知溶

解氧分子的浓度$外接蠕动泵驱动特定浓度的溶解氧循环水

!使用无水亚硫酸钠配置"$使测量过程中氧浓度保持基本稳

定)此过程同时得到激发光谱和荧光光谱)将得到的光谱数

据保存在
:+

端并进行数据处理'

S,E

!

方法

打开光源
"*-9H

$使其处于稳定状态'步进电机控制单

色仪的光栅旋转$观察光谱仪光谱图显示$寻找初始出现单

波长光谱时的旋转步数$以此步数为基准$每
#*

步进行激发

光波长采样$记录
.*

组波长数据后$进行单色仪复位操作'

设置光谱仪的积分时间为
(*-=

$整个实验过程遮光处理'

进行
"*

次采样平均$探究旋转步数与激发波长之间的数据

关系'

为验证求得的荧光特性在任何光强下都具有代表性$本

文采用高亮聚光
?3b

作为分光光源$

(')H-

波长下的单色

光作为代表进行实验探究'对光源进行电压变化以控制光源

强度$电压的控制范围*

'$)

$

(a

$每隔
*$"a

进行激励光

和荧光光强采样$并进行
"*

次采样平均$记录数据'

采用大功率氙灯和自制单色系统后$

b

端光谱仪可以观

察到明显的荧光信号'因
;

端接收到的光源光强远远大于
b

端接收到的荧光$本文通过设置
;

端光谱积分时间为
"*

-=

$而
b

端光谱积分时间拉长到
"=

$从而很方便地实现了

同时观察激发光光谱和发射荧光光谱$并在此条件下对氧敏

感膜样品进行了测量'实验过程中采样间隔为
#=

$防止采样

数据之间出现混叠'记录
'(*

$

(.*H-

的激发光光强及相应

荧光光强$将其存储在
:+

端并进行数据处理$根据式!

#

"求

得荧光发射效率'

#

!

结果和讨论

A,S

!

步长和波长

光源的全波段光谱如图
%

所示$在
'(*

$

.(*H-

信号较

强且不均$利用光谱仪
'

对光源采集光谱来对光栅转动的驱

动脉冲进行标定'

图
T

!

光源光谱图

)*

+

,T

!

F*

+

.562@10/6

B

/051@3

!!

经实验得到单色光波长与步进电机步长的数据关系满足

图
(

$步进电机转动步数与出射光波长之间呈良好的线性关

系$相关系数达到
*$//)(

'结果表明激发单色光可以通过系

统设定并进行扫描'

图
U

!

转动步数与激发波长之间的关系

)*

+

,U

!

-./1/;45*296.*

B

8/5J//95./9@38/12<12545*2965/

B

6

49:5.//\0*545*29J4>/;/9

+

5.

!!

泵入无氧水$转动光栅$扫描波长范围为
'(*

$

.(*H-

$

发现敏感膜的荧光波长基本维持在
.(*H-

$而大于
(.*H-

的激发波长几乎不产生荧光'因此设定扫描的波长范围为

))%'
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'(*

$

(.*H-

$图
.

显示了此范围内光谱仪
(

采集的光谱数

据$可见所有荧光发射峰值波长在
.(*H-

$说明荧光波长与

荧光指示剂的材料特性有关$而与激发波长选择无关'

图
!

!

不同激发波长下的荧光光谱

)*

+

,!

!

);@21/60/90/6

B

/051445:*<</1/95

/\0*545*29J4>/;/9

+

5.6

!!

激发光光强度随波长而变$由氙灯光源的光谱特性决

定$任意两个波长$激发光的强度不等$但是得到的荧光强

度相同$说明发光较弱反而激发能力强$即荧光发射效率

!

1KK

"高'氙灯光源本身的光谱分布$导致不能以荧光强度

进行敏感膜荧光发射能力评价$为消除激发波长的能量差

异$本文归一化激发波长$使得各波长的强度相等$以此修

正对应的荧光强度$荧光强度和激发光强度的比率为该波长

的荧光发射效率$荧光发射效率最大所对应的激发波长为最

佳激发波长'

A,A

!

激发光强与荧光光强

本文提出的荧光发射效率光谱检测系统是基于双光谱仪

进行设计的$目的是避免采集荧光信号时激发光强的饱和现

象'图
&

显示了单光谱仪检测时积分时间为
"*-=

和积分时

间为
"=

的激发
2

荧光光谱$激发光峰值波长为
%*(H-

$荧光

峰值波长为
.(*H-

'图中显示*积分时间小$荧光信号太

弱$以至于无法检测到)积分时间大$激发光强出现饱和$

单个光谱仪无法同时兼顾激发光和荧光的测量'本文提出用

双光谱仪双积分时间方法可以实现二者的同时测量$这是本

文系统设计的创新之一'

!!

由于
b"

两个光谱仪的积分时间不同$型号不同$

b"

得

到的是激发光的强度$

b#

得到的是反射的荧光强度$不可以

直接用于计算荧光发射效率$依据式!

#

"中发射效率为二者

强度比值乘以一个系数
@

$积分时间差异表现为系数
@

的值'

设定激发波长为
(')H-

$调整激发光的强度$分别得到

b"

和
b#

的光谱$不同光强下的荧光强度变化如图
)

所示$

由图可见$荧光与激发光强存在明显的线性相关$相关系数

达到
*$//(

$表明当激发光强改变时$荧光强度成比例增加'

由此表明$光谱仪的积分时间不影响荧光效率的计算$将荧

光发射效率作为评估氧敏感膜的一个重要参数是可行的'

A,E

!

荧光效率

实验首先选用三张进口的同一厂家(同一型号的氧敏感

膜进行测试$对应图
/

中的
"

.

+

'

. 敏感膜$与其配套的传

图
C

!

"

4

#

SX36

激发
$

荧光光谱*"

8

#

S6

激发
$

荧光光谱

)*

+

,C

!

!

4

"

(*9

+

;/J4>/;/9

+

5./\0*545*296

B

/051@3

)

!

8

"

(*9

+

;/J4>/;/9

+

5.<;@21/60/90/6

B

/051@3

图
D

!

激发光强与荧光光强关系

)*

+

,D

!

K/;45*296.*

B

8/5J//9/\0*545*29;*

+

.5*95/96*5

#

49:<;@21/60/90/;*

+

.5*95/96*5

#

感器选择的发光管实测中心波长为
%&*H-

'

!!

通过本文提出的荧光系统得到全波段的激发光谱和荧光

发射光谱$按式!

#

"计算得到荧光发射效率$图
"*

显示的是

'

.氧敏感膜的荧光发射效率$可以看到光谱图上有多个峰

值$分别位于在
%**$(

$

%'%$(

$

%/)

$

(*.

和
(%'H-

$这
(

个

峰值所对应的荧光效率极差为
"$#&"!

$最大效率出现在

%'($(H-

'

%&*H-

处出现了峰值$但效率值约为最大效率的

"

#

#

'说明*该传感器未选取最佳激发波长$可以优选效率更

/)%'

第
""

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



高的
%**H-

或者
%'.H-

'作者推测其选取
%&*H-

波长的

原因是该波长的
?3b

光源易得并且其发光强度相对较高'

图
Y

!

溶解氧荧光膜

)*

+

,Y

!

Q*662;>/:2\

#+

/9<;@21/60/95<*;3

图
SX

!

氧敏感膜荧光效率光谱

)*

+

,SX

!

R\

#+

/96/96*5*>/<*;3<;@21/60/90/

/<<*0*/90

#

6

B

/051@3

!!

同型号氧敏感膜的荧光效率比较如图
""

所示'由荧光

效率峰值比较可以看出三者存在一定的相似性$荧光效率的

波峰和波谷基本一致'不同之处在于峰值位置和峰值大小$

很容易发现全波段内
'

.氧敏感膜的荧光效率高于
"

.和
#

.

$

推断出
'

.氧敏感膜的质量优于其他氧敏感膜'

图
SS

!

S

"

+

E

"氧敏感膜荧光效率比较

)*

+

,SS

!

&23

B

41*6292<<;@21/60/90//<<*0*/90

#

2<O2,S

+

E

2\

#+

/96/96*5*>/<*;3

!!

表
"

对于给定峰值波长的发光效率进行比较$可以看出

"

.

+

'

.氧敏感膜存在较大的差异$在
(**

和
(*(H-

处$

"

.

和
#

.接近$

'

. 要远高于前者$最大发射峰值波长分别为*

"

.为
%*"H-

$

#

.为
(%'H-

$

'

.为
%'(H-

'同型号氧敏感膜

的质量存在差异的原因如下*!

"

"同型号不同批次$!

#

"荧光

剂分布不均$!

'

"材料的光敏特性差异'

表
S

!

同型号氧敏感膜在不同激发波长下荧光发射效率

-48;/S

!

);@21/60/90//<<*0*/90

#

2<6*3*;412\

#+

/9$6/96*5*>/

3/38149/6@9:/1:*<</1/95/\0*545*29J4>/;/9

+

5.6

氧敏感膜
%*"H- %'(H- %&*H- (**H- (*(H- (%'H-

" ""$#! &$(*! '$.*! ($/.! %$).! /$""!

# /$*"! &$)*! '$."! '$"'! ($.(! /$(&!

' "*$&/! "*$)/! %$.&! /$(/! "*$#& "*$(.!

!!

对不同型号氧敏感膜的荧光发射效率进行了相应比较'

结果见图
"#

$显示了图
/

中
'

.

+

(

.三种不同厂家的氧敏感

膜的荧光发射效率$明显发现三张氧敏感膜在质量上的优

劣$

'

.氧敏感膜
&

%

.氧敏感膜
&

(

.氧敏感膜'结合表
#

$

'

.

敏感膜与
%

.敏感膜效率相差将近
"

个数量级$与
(

.敏感膜

效率相差将近两个数量级'在激发波长选择上$

'

.

$

%

. 和

(

.敏感膜最优波长分别为
%'(

$

(**

和
%'(H-

'鉴于
(

.敏感

膜的各波长荧光发射效率均太低$判断其已经不可使用$

(

.

敏感膜为从传感器上的拆机件$应当立即更换'

图
SA

!

E

"

+

U

"氧敏感膜荧光效率比较

)*

+

,SA

!

&23

B

41*6292</<<*0*/90

#

2<O2,E

+

U

2\

#+

/96/96*5*>/3/38149/

表
A

!

不同型号氧敏感膜在不同激发波长下的荧光发射效率

-48;/A

!

);@21/60/90//<<*0*/90

#

2<:*<</1/952\

#+

/9$6/96*5*>/

3/38149/6@9:/1:*<</1/95/\0*545*29J4>/;/9

+

5.6

氧敏感膜
%**H- %'(H- (**H- (%'H-

' "*$&/! "*$)/! /$(/! "*$(&!

% "$&#! "$/)! "$/)! #$"*!

( *$#! *$(%(! *$".! *$%!

'

!

结
!

论

!!

针对溶解氧敏感膜荧光发射效率的测量难题$提出了一

种双光谱仪和多分支光纤的测试系统方法$通过提高光源功

率$增大了激发敏感膜的发射光强度'文中采用步进电机和

凹面全息光栅构建了激发波长扫描系统$实现了激发荧光波

*/%'
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长的全波段扫描)采用双光谱仪系统同时检测得到了激发光

和荧光的光谱$提出了敏感膜荧光发射效率测量的方法$成

功地建立了溶解氧敏感膜的荧光效率测试系统'

基于溶解氧传感器拆机件和国内外产品的实验测试$发

现敏感膜的荧光波长位于
.(*H-

$荧光发射效率随激发波

长而变$高发射效率的激发波长主要分布在
%**

$

%'*

和
("*

H-

等几个区$现有传感器内部光源的波长并非最大激发波

长'本文所述荧光发射效率的测量很好地分辨了不同荧光敏

感膜的样品$定量地给出了产品敏感效率$客观评价了样品

发射荧光的能力$为优选激发波长(优选传感器元件和敏感

膜本身材料(工艺的研究奠定了科学基础'
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P7

CH=CH=9L9GC-C-EB,HC9=L8CIFBCFMMJDFBC=ICHIC

[

DCHI89H

7

OCLCIL9FH

LCI8HFJF

7P

QẀ
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