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用于硝酸根浓度测量的反射式光纤 ＳＰＲ 传感器

吕江涛ꎬ 王筱钧ꎬ 鄂思宇ꎬ 张亚男
(东北大学 信息科学与工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 提出一种反射式光纤表面等离子体共振(ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅꎬ ＳＰＲ)传感器用来测量硝酸

根浓度. 传感器采用反射式结构ꎬ并利用金膜来激发 ＳＰＲ. 制备铜纳米粒子 /碳纳米管( ｃｏｐｐｅｒ￣ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ /
ｃａｒｂｏｎ￣ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ)膜作为硝酸根浓度测量的敏感膜. 当溶液中硝酸根浓度发生变化时ꎬ吸附在

ＣＮＴ 上的由铜催化产生的氨气的浓度也会随之改变ꎬ导致 ＣＮＴ 折射率发生改变ꎬ从而使 ＳＰＲ 谐振波谷发生

移动ꎬ进而实现硝酸根浓度测量. 实验结果显示该传感器在低浓度区间内的平均灵敏度达到了

１４􀆰 １４ ｎｍ / ｌｇ[ｃ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ － １)] . 这种传感器易于封装ꎬ可以应用于远距离测量ꎬ将在生物化学参量测量方面有

着潜在应用.
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　 　 目前水资源危机已经成为世界各国面临的难

题之一ꎬ而仅有的可利用的水资源又遭受水污染

的威胁[１ － ２] . 硝酸盐是水体中关键的污染物ꎬ自然

水质中硝酸盐的来源主要是耕地、家庭和工业废

水、蔬菜残渣ꎬ以及硝化细菌对大气中氮的自发硝

化[３] . 过量硝酸盐会导致水体富营养化ꎬ饮用水

中所含的硝酸盐会在人体的肠胃中还原为亚硝酸

盐ꎬ对人体产生危害[４] . 目前ꎬ常见的硝酸盐检测

方法主要有离子色谱法、镉柱还原法和离子电极

法[５ － ７]ꎬ但是这些方法设备昂贵ꎬ操作较复杂ꎬ而
且易受到其他参数的影响ꎻ而光纤传感器响应快ꎬ
不受电磁干扰ꎬ克服了传统检测方法的局限性ꎬ有
着广泛的应用[８] . 因此本文提出了一种基于光纤

表面等离子体共振 ( ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅꎬ
ＳＰＲ)的反射式硝酸根浓度传感器. 光纤 ＳＰＲ 传

感器灵敏度高ꎬ适合实时测量和远距离测量. 这种



　 　

传感器对液体折射率的变化具有较高的灵敏度ꎬ
通常与敏感膜材料相结合来实现化学参数的测

量:当反应物与敏感膜发生化学反应时ꎬ传感器探

头处折射率会发生变化ꎬ进而可以实现化学参数

测量[９] .
碳纳米管(ｃａｒｂｏｎ￣ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ ＣＮＴ)是一种特

殊的新型材料ꎬ它具有表面积与体积之比高、电导

率高、响应快和化学稳定性好等优点ꎬ广泛用于各

类传感器[１０] . 金属纳米粒子(ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ＮＰｓ)
在催化方面具有许多优势ꎬ随着纳米粒子合成方

法的迅速发展ꎬ其催化性能可以根据不同的结构

参数 来 调 整. 其 中ꎬ 铜 纳 米 粒 子 ( ｃｏｐｐｅｒ￣
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ Ｃｕ￣ＮＰｓ)因其优越的催化性能(成
本低、丰度高和反应性好等)而广受关注[１１] .

本文提出了一种光纤 ＳＰＲ 与 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ
敏感膜相结合的硝酸根浓度传感器. 采用 Ｃｕ￣ＮＰｓ
来加强硝酸根浓度测量的选择性ꎬ利用 ＣＮＴ 来提

高传感器的灵敏度ꎬ最终实现了对硝酸根浓度的

高灵敏度实时在线检测.

１　 实验原理与传感器设计

光纤 ＳＰＲ 传感器的传感机理是由表面等离

子体共振现象演变而来的. ＳＰＲ 是入射光波和金

属导体表面的自由电子相互作用而产生的一种物

理现象. 如图 １ａ 所示的反射式结构ꎬ光从多模光

纤(ｍｕｌｔｉ￣ｍｏｄｅ ｆｉｂｅｒꎬ ＭＭＦ) 进入到单模光纤

(ｓｉｎｇｌｅ￣ｍｏｄｅ ｆｉｂｅｒꎬ ＳＭＦ)ꎬ由于纤芯直径不匹配ꎬ
部分光会耦合进入金膜ꎬ这时输出光会产生能量

损失ꎬ输出光谱会产生一个波谷ꎬ称为谐振谷. 如
图 １ｂ 所示ꎬＳＰＲ 效应对外界介质的反射率 ｒ 很敏

感ꎬ当介质折射率发生改变时ꎬＳＰＲ 谐振谷的谐振

波长 λ 会发生移动ꎬ这就是光纤 ＳＰＲ 传感的机

理. 进一步地ꎬ将光纤 ＳＰＲ 传感器与 Ｃｕ￣ＮＰｓ /
ＣＮＴ 纳米材料相结合ꎬ可以实现对溶液中硝酸根

浓度的测量ꎻ当探头插入硝酸根溶液中时ꎬＣｕ￣
ＮＰｓ 会催化硝酸根的还原反应ꎬ产生氨气并附着

在 ＣＮＴ 表面ꎬ导致传感器探头处折射率发生改

变ꎬ此时 ＳＰＲ 谐振谷会发生相应的移动ꎬ从而实

现硝酸根浓度的测量.
传感系统结构如图 ２ 所示ꎬ实验系统由卤素

灯光源、Ｙ 型光纤、海洋光谱仪、硝酸根浓度传感

器和上位机组成. 光从卤素灯射出ꎬ经过 Ｙ 型光

纤到达传感器进行调制ꎬ随后光由传感器端面反

射回来ꎬ经由 Ｙ 型光纤传输至光谱仪解调ꎬ最后

在上位机输出光谱. 其中传感器由多模光纤和单

模光纤熔接而成ꎬ单模部分镀有金膜ꎬ在金膜外镀

有 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 纳米敏感材料.

图 １　 光纤 ＳＰＲ传感机理图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｉｂｅｒ ｏｐｔｉｃ

ＳＰＲ ｓｅｎｓｏｒ
(ａ)—反射式结构ꎻ (ｂ)—谐振谷的移动.

图 ２　 反射式光纤 ＳＰＲ硝酸根浓度测量系统组成
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｆｉｂｅｒ ｏｐｔｉｃａｌ ＳＰＲ

ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｎｉｔｒａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２　 实验测试

２􀆰 １　 传感器制作与实验测试

首先制备光纤 ＳＰＲ 传感器. 将长度 １０ ｍｍ 的

单模光纤与多模光纤进行熔接作为传感区ꎬ随后

通过小型离子溅射仪将单模光纤的端面和柱面镀

上金膜来激发 ＳＰＲ. 通过控制镀膜过程中的镀膜

电流和镀膜时间来获得厚度适中的金膜ꎻ经过对

镀膜工艺的优化ꎬ最终选取 ６ ｍＡ 的镀膜电流和

１３５ ｓ 的镀膜时间作为标准参数. 将镀好金膜的光

纤 ＳＰＲ 传感器与 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 敏感膜相结合可

以实现对硝酸根浓度的测量. 实验开始前先制备

Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 材料ꎬ实验中采用的碳纳米管为多

壁 碳 纳 米 管 ( ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ
ＭＷＣＮＴ) . 首先配置 １％ (质量分数)聚乙烯亚胺

(ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅꎬ ＰＥＩ) 溶液ꎬ 并将其加入到

４０ ｍＬ 的甲醇溶液中充分搅拌ꎬ使其混合均匀ꎻ随
后将称量好的 １５ ｍｇ 多壁碳纳米管加入到溶有

ＰＥＩ 的甲醇溶液中搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ将混合溶液置于

超声清洗机中超声处理 ３ ｈ 后ꎬ在室温下静置 ２４
ｈ 使其分层ꎻ取分层后溶液的下层沉淀ꎬ将其重新

分散于 ４０ ｍＬ 甲醇溶剂中ꎬ对其进行超声处理 １ ｈ
后再连续搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ加入 １０ ｍＬ 新制备的
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０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ的氯化铜溶液搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其均匀分

散于溶液中ꎬ然后加入 １０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的硼氢化钠溶液ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待其充分反

应ꎬ使铜完全转换为 Ｃｕ￣ＮＰｓꎻ随后将混合溶液置

于离心机中分离溶液与 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 粒子ꎬ将分

离出的 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 颗粒分别分散在甲醇和水

中离心两次. 将分离出的 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 颗粒重新

分散于 ４０ ｍＬ 纯水中ꎬ加入 ３ ｍＬ 壳聚糖混合溶

液ꎬ将混合液放入超声清洗机超声处理 ５ ｍｉｎ 后ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ最终得到用于实验的 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ
复合溶液. 部分实验流程图如图 ３ 所示. 最后利用

浸渍提拉法将制备好的 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 镀在光纤

ＳＰＲ 传感器的金膜上ꎬ实现对硝酸根浓度的测量.
浸渍后ꎬ将探头在 ９０ ℃的条件下进行退火处理.
将制备好的传感器接入测量系统ꎬ进行硝酸根浓

度测量实验ꎬ实验中采用的待测溶液为不同浓度

的硝酸钠溶液.

图 ３　 部分 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ纳米材料制备流程图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

实验结果如图 ４ 所示ꎬ随着硝酸根浓度 ｃ 的

增加(纯水 ~ １ × １０ － ３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬＳＰＲ 的谐振波长发

生红移ꎬ如图 ４ａ 所示ꎬ漂移量 Δλ 为 ２１ ｎｍ. 这是

由于随着硝酸根浓度的升高ꎬ反应产生更多的氨

气ꎬＣＮＴ 的折射率增大ꎬ导致谐振波长发生移动.
硝酸根浓度与谐振波长关系如图 ４ｂ 所示ꎬ其中纯

水浓度为 ０ꎬ不能进行取对数运算ꎬ故舍弃该数据

点. 这与前文理论一致. 与涂覆 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 的

光纤 ＳＰＲ 传感器相比ꎬ未涂覆 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 的光

纤 ＳＰＲ 传感器对硝酸根浓度的变化无明显响应ꎬ
证实了 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 敏感材料可以实现对硝酸

根浓度的测量.
２􀆰 ２　 传感器性能优化

上节实验表明ꎬ涂覆 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 的光纤

ＳＰＲ 传感器可以实现对硝酸根浓度的测量. 浸渍

提拉法镀膜过程中ꎬ浸渍时间越长ꎬ附着在传感区

域的敏感材料越多ꎻ提拉次数越多ꎬ一方面可以保

证增加敏感区域的敏感材料ꎬ另一方面可以获得

更加均匀的敏感膜. 为了提高传感器的灵敏度和

稳定性ꎬ后面将研究浸渍时间和提拉次数对传感

器性能的影响.

图 ４　 硝酸根测量实验图谱
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

首先ꎬ制备一批参数相同的反射式探头ꎬ然后

将其一起放置于 ＪＳ － １６００ 小型离子束溅射仪中ꎬ
一次性制备镀有金膜的探头ꎬ保证各个探头的特

性差异尽可能地小. 然后ꎬ改变浸渍提拉镀膜的浸

渍时间ꎬ用浸渍时间不同的探头分别测试实验中

配置的硝酸钠溶液ꎬ读出其最低浓度与最高浓度

之间的 ＳＰＲ 波谱漂移量ꎬ据此得到最优的镀膜时

间. 实验中每次提拉后需要在 ９０ ℃条件下对探头

进行退火处理. 首先进行单次浸渍提拉ꎬ浸渍时间

从 ５ ｍｉｎ 逐次延长至 ３０ ｍｉｎꎬ结果如图 ５ａ 所示:当
浸渍时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ传感器的谐振波长漂移量

最大ꎬ为 ２５ ｎｍ. 随后进行多次提拉实验ꎬ保持每

次浸渍时间都为 ２０ ｍｉｎꎬ考虑实验的耗时ꎬ提拉次

数最大选为 ３ 次ꎬ实验结果如图 ５ｂ 所示:当每次

浸渍时间相同时ꎬ增加提拉次数可以使传感器具

有更高的灵敏度ꎬ谐振波长漂移量更大. 当浸渍时

间为 ２０ ｍｉｎ、提拉次数为 ３ 次时ꎬ实验图谱如图 ５ｃ
所示ꎬ该传感器的谐振波长漂移量为 ３７ ｎｍ.
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实验结果发现ꎬ当浸渍时间为 ２０ ｍｉｎ、提拉次

数为 ３ 次时ꎬ所制备的传感探头(探头 ２)在浓度

测量区间内最大波谷漂移量为 ３７ ｎｍꎬ相对于 ２􀆰 １
节所述探头(探头 １)最大漂移量 ２１ ｎｍ 有所提

高. 图 ６ａ 给出此时传感器的灵敏度曲线ꎬ其中硝

酸根浓度与谐振波长的关系可以表示为

λ２ ＝ － ２. ８９ｍ２ － １４􀆰 ７０ｍ ＋ ６７８􀆰 ７２. (１)
式中 ｍ 为硝酸根浓度的对数ꎬｍ ＝ ｌｇｃ. 为了得到

更好的线性关系ꎬ取低浓度区间的数据点进行线

性拟合ꎬ结果如图 ６ｂ 所示ꎬ这时硝酸根浓度与谐

振波长的关系为

λ２ ＝ １４􀆰 １４ｍ ＋ ７５０􀆰 １６. (２)

图 ５　 探头优化图谱
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

为了测试传感器在长时间测量下的稳定性ꎬ
对传感器进行了稳定性测量实验. 待测液体选择

纯水ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 记录一次测试图谱ꎬ总共记录

了 １０ 组数据ꎬ其稳定性测试结果如图 ７ａ 所示. 得
到了不同时间下的谐振波长图谱ꎬ如图 ７ｂ 所示ꎬ
发现其漂移量在 １ ｎｍ 以内ꎬ测试结果表明系统有

很好的稳定性.

图 ６　 硝酸根浓度测量灵敏度曲线
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
(ａ)—二次拟合ꎻ (ｂ)—线性拟合.

图 ７　 探头稳定性测试实验
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
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３　 结　 　 论

１)本文提出一种反射式光纤 ＳＰＲ 传感器ꎬ用
以测量硝酸根浓度. 传感器探头采用单模光纤和

多模光纤熔接而成ꎬ利用离子溅射仪将其镀上金

膜以产生 ＳＰＲ 效应.
２)使用 Ｃｕ￣ＮＰｓ / ＣＮＴ 作为敏感材料涂敷在

单模光纤外的金膜区域来实现硝酸根浓度测量.
３)对制备好的传感器进行性能测试ꎬ发现该

传感器在低浓度区间具有线性测量灵敏度ꎬ达到

了 １４􀆰 １４ ｎｍ / ｌｇ[ｃ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ － １)]ꎬ而且该传感器具

有良好的稳定性.
４)这种反射式的光纤 ＳＰＲ 硝酸根浓度传感

器将在生物医学、环境监测等许多领域具有广泛

的应用前景.
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