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溶胶凝胶薄膜修饰的微结构聚合物

光纤氟离子传感探头
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摘要：通过对微结构聚合物光纤修饰桑色素铝配合物掺杂的凝胶薄膜，制备了一种氟化物光纤传感探头。这种探头的

结构基于微结构聚合物光纤实现，其内部具有贯穿的微孔道结构，这种微孔道结构可以作为敏感材料的载体以及微传感

池。敏感层的修饰通过溶胶凝胶过程实现，将掺有桑色素铝的溶胶直接吸入光纤内部，可以在光纤微孔阵列中形成凝

胶敏感膜。微结构光纤内部可以容纳微量液体，传感过程在微孔道内进行。基于荧光淬灭原理实现传感，氟离子对凝胶

膜中桑色素铝具有强烈的荧光淬灭作用，因此，传感探头对于不同浓度的氟离子溶液表现不同的荧光强度。在ｐＨ值

为４．６的条件下，探头对于氟离子具有良好的响应，可在５～５０ｍｍｏｌ／Ｌ内传感。
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１　引　言

　　光纤传感器具有体积小、精度高，抗电磁干扰

等优点［１３］，在多个领域发挥了重要作用，同时新

型结构光纤的发展为新型光纤传感器的研制提供

了新的载体。近年来，微结构光纤（Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅｄＯｐｔｉｃａｌＦｉｂｅｒ，ＭＯＦ）引起了人们的广泛兴

趣，在传感领域的研究也引起人们越来越多的关

注，这主要是因为它具有阵列微孔结构，各种敏感

材料可以被固定在阵列孔洞内表面，以实现光纤

的各种敏感功能。目前将 ＭＯＦ用于化学传感器

研究是一个新领域，通过对光纤内部孔道表面修

饰敏感层，可以将这种光纤制备成各种化学传感

器［４８］。这类传感器具有高比表面积的微传感腔，

可实现高灵敏度微量传感。

此外，溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）技术应用于传感器

制备具有工艺简单的特点［９］，基本原理是将正硅

酸乙脂（ＴＥＯＳ）、正硅酸甲脂（ＴＭＯＳ）等作为前

驱体，其水解物之间发生缩合反应形成胶状聚合

物溶胶，然后经陈化、交联形成刚性多孔的凝胶。

Ｓｏｌｇｅｌ膜可用来固定多种敏感试剂，包含化学试

剂、酶等生物分子，涵盖领域包括电化学、ｐＨ、生

物传感等，但目前尚未有将ｓｏｌｇｅｌ技术与 ＭＯＦ

结合制备传感器的报道。

氟离子是最小的阴离子，也是生命体进行正

常代谢活动必须的微量元素之一，氟化物浓度检

测在临床上有重要意义［１０１１］。低浓度的氟化物是

人体必须的，可以增强骨骼和牙齿的钙，抑制细菌

发酵产生的酸，预防龋齿；而高浓度的氟摄取则会

对人体产生强烈毒性，尤其会对骨骼造成强烈破

坏。此外，氟化物检测还在其它方面有重要意义，

例如，某些酶联传感器的原理是通过检测Ｆ－浓度

实现的，一般是在氧化酶存在下检测过氧化物中

Ｆ－的释放（过氧化物氧化氟苯酚类化合物释放出

Ｆ－）。另外，在无机物或酶催化下，一些有毒的氟

磷酸盐类物质，例如甲氟磷酸异已酯（一种胆硷酯

酶抑制剂）和甲氟膦酸异丙酯（神经性毒气）等也

可以释放出Ｆ－。

本文将ｓｏｌｇｅｌ成膜技术应用于微结构聚合

物光纤（Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｒｕｅｄｐｏｌｙｍｅｒｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒ，

ＭＰＯＦ）内部孔洞的修饰，并在其中掺入桑色素

（Ｍｏｒｉｎ）与铝的鳌合物，当Ｆ－ 存在时，与 Ｍｏｒｉｎ

形成竞争配位反应，夺取配合物中 Ａｌ３＋，导致

Ｍｏｒｉｎ分子游离，荧光发生淬灭，由此制备对Ｆ－

有特异性光学响应的传感探头。

２　响应机理

　　 设 ＭｏｒｉｎＡｌ产生的荧光强度为犐０，一定浓

度Ｆ－使之淬灭后的荧光强度为犐，则犐与犐０ 之间

符合斯特恩沃尔默动力学关系式：

犐＝
犐０

１＋犓ＳＶ［犕］

其中［犕］为淬灭剂浓度，犓ＳＶ为淬灭常数。可见

犉－浓度与直接影响体系的荧光强度有关，随着浓

度的增大，荧光强度减小。

３　ＭＰＯＦ光纤Ｆ－传感探头的制备

　　 称取０．０３３ｇＭｏｒｉｎ于１ｍｌ乙醇中，充分溶

解后加入０．０３１ｇＡｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，使之充分

溶解，制得ＭｏｒｉｎＡｌ配合物溶液。将一定量的正

硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、无水乙醇（ＥｔＯＨ）、偶联剂

（ＫＨ５６０）按照一定比例充分混合（表１），反应温

度为６０℃。加入０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液调节

ｐＨ至３。经过４０ｍｉｎ混合溶液开始形成均匀

相，此时加入上述制备的 ＭｏｒｉｎＡｌ溶液中，继续

搅拌，逐渐形成含 ＭｏｒｉｎＡｌ的溶胶，随着反应时

间的延长，溶胶由原稀溶液变成粘稠状液体。反

应１ｈ后将溶液冷却备用。

表１　不同犵犲犾膜的药品配比

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｒｅａｇｅｎｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｇｅｌｆｉｌｍｓ

ｍｌ

序号 犞ＴＥＯＳ 犞ＫＨ５６０ 犞Ｈ
２
Ｏ（总）犞ＥｔＯＨ（总）

１ ２．４ ０．６ １．２ ２

２ １．１ １．９ １．２ ２

４８ 　　　　　光学　精密工程　　　　　 第１８卷　



实验采用的微结构聚合物光纤（ＭＰＯＦ）含有

１８个孔，分两圈排列，外径８００μｍ，孔径９５μｍ

如图１所示。将溶胶液体吸入 ＭＰＯＦ内，黏稠溶

胶在 ＭＰＯＦ内部形成均匀的薄膜。将 Ｍｏｒｉｎ

ｓｏｌＭＰＯＦ样品置于干燥箱中常温陈化、干燥

２ｄ，制得 ＭｏｒｉｎｇｅｌＭＰＯＦ传感探头。

图１　光纤端面

Ｆｉｇ．１　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＭＰＯＦ

４　ＭｏｒｉｎｇｅｌＭＰＯＦ传感探头的扫

描电镜表征

　　 用 ＳＥＭ 表征了 Ｍｏｒｉｎ 掺杂的 ｇｅｌ膜对

ＭＰＯＦ内部孔道的修饰结果。图２（ａ）对应表１

中１号样品，光纤斜切整体图显示该样品内ｇｅｌ

膜具有良好的形貌，未发生断裂。局部放大图显

示ｇｅｌ膜厚度非常均匀，约２８０ｎｍ，膜表面非常

平整。

图２（ｂ）对应２号样品，其内部的ｇｅｌ膜显示

了更好的强度。从照片可以看出，虽然经过刀片

切割作用，但是１８个孔内的所有ｇｅｌ层均保持管

状结构。插图为单个微管的局部放大图，该照片

（ａ）１号 ＭＰＯＦ探头

（ａ）Ｐｒｏｂｅ１

（ｂ）２号探头

（ｂ）Ｐｒｏｂｅ２

图２　ＭｏｒｉｎｇｅｌＭＰＯＦ探头的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＭｏｒｉｎｇｅｌＭＰＯＦ

ｐｒｏｂｅｓ

同时反映了ｇｅｌ管内外表面的形貌，有光泽表面

可见内外表面均显平滑规整膜结构。同时，随交

联剂比例增加，ｇｅｌ层厚度平均增至８９０ｎｍ。此

外，图中部分ｇｅｌ微管在外力作用下与 ＭＰＯＦ剥

离（见最上面微孔），并有弯曲变形，说明该比例下

制备的ｇｅｌ层还具备高度韧性。

５　ＭｏｒｉｎｇｅｌＭＰＯＦ传感探头的性能

　　ＭｏｒｉｎＡｌ包埋的凝胶膜的吸收光谱显示

ＭｏｒｉｎＡｌ的吸收峰位于４２０ｎｍ。根据吸收光谱

结果，选择波长为４０５ｎｍ的大功率紫色ＬＥＤ作

为激发光源，输出功率为 １ Ｗ，工作电压为

３．５Ｖ，光束经准直后，光斑直径为１０ｍｍ，采用

垂直激发方式。测试装置如图３。包埋 Ｍｏｒｉｎ的

凝胶敏感膜表现出强烈亲水性，当探头与溶液接

触后，溶液立即充满探头。吸入不同浓度的Ｆ－液

体后将探头组装到光路中，进行荧光强度检测。

图３　实验装置及光路示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈ
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探头对Ｆ－存在明显的响应。以２号探头为

例，如图４（ａ），８０ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｆ－溶液对探头荧光

的淬灭程度＞８３％。实验中发现溶液的酸性对测

定有重要影响。ＭｏｒｉｎＡｌ的发射峰位于 ４９５

ｎｍ，其强度随ｐＨ 明显变化，随着溶液ｐＨ 值从

５．８降低至１．０，发射强度增大１７０％。当溶液呈

碱性时，因为溶液中的 ＯＨ－ 夺取 Ａｌ３＋，使４９５

ｎｍ发射淬灭。当ｐＨ＜２．５时，发现 ＭＰＯＦ内部

指示剂存在泄漏，而且ｐＨ 越低，泄漏程度越高，

这可能是因为强酸性会对膜结构造成破坏的缘

故。ｐＨ在４．０～６．０时，荧光发射较稳定。

所有ＮａＦ溶液均用ｐＨ＝４．６的缓冲溶液配

制。测试前，将探头用该缓冲溶液浸泡３０ｍｉｎ，

然后用该溶液微流清洗多次，保证游离指示剂分

子的除去。两探头的响应曲线如图４（ｂ）及４（ｃ），

ＭｏｒｉｎＡｌ在淬灭过程中发射峰位没有变化，均位

于４９５ｎｍ。

其中１号探头在很宽范围内都有淬灭图４（ｂ），由

放大的图可见在１０～１００ｍｍｏｌ／Ｌ，响应具有一

定线性，此范围内强度变化与响应范围比值

（ａ）典型传感探头对Ｆ－的响应光谱

（ａ）ＴｙｐｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｏｆｐｒｏｂｅｔｏＦ
－

（ｂ）１号探头最敏感响应区间

（ｂ）Ｔｈｅｍｏｓｔｓｅｎｓｉｔｉｖｅｒｅｇｉｏｎｏｆｐｒｏｂｅ１

（ｃ）２号探头最敏感响应区间

（ｃ）Ｔｈｅｍｏｓｔｓｅｎｓｉｔｉｖｅｒｅｇｉｏｎｏｆｐｒｏｂｅ２

图４　传感探头对Ｆ
－的响应

Ｆｉｇ．４　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｐｒｏｂｅｓｔｏＦ
－

Δ犉／Δ犮＝１４．３ａ．ｕ．／ｍｍｏｌ。２号样品响应曲线明

显不同图３（ｃ），淬灭浓度在０．１ｍｏｌ／Ｌ之前，０．１

ｍｏｌ／Ｌ之后强度基本不变。从放大的图可见，在

５～５０ｍｍｏｌ／Ｌ，比值 Δ犉／Δ犮＝６２ａ．ｕ．／ｍｍｏｌ。

与１号探头相比，２号探头具有更高的灵敏度。

这是由于共前躯体 ＫＨ５６０基团的体积较大，在

与ＴＥＯＳ共缩聚成三维结构时起到了调节网络

孔结构的作用，使－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－网络具有不同的

疏松多孔性。可见ＫＨ５６０参与制备的２号探头

凝胶层比１号疏松，膜的通透性增强，Ｆ－更易通

过，所以响应曲线陡峭。

６　结　论

　　 本文提出了一种新颖的 ＭＰＯＦ修饰方法，

即在 ＭＰＯＦ内部修饰凝胶膜，将传统ｇｅｌ传感膜

技术与 ＭＰＯＦ结构进行有机结合，构建出新型的

光纤传感体系。实验选择了被生命科学以及环境

科学广泛关注的氟化物为检测对象，利用ｓｏｌｇｅｌ

反应对指示剂进行包埋固定，在 ＭＰＯＦ内表面形

成敏感膜，制备了 Ｆ－ 传感探头。指示剂选择

Ｍｏｒｉｎ，原理是利用 Ｆ－ 能够夺取 ＭｏｒｉｎＡｌ中

Ａｌ３＋而使其淬灭，荧光淬灭程度正比于Ｆ－浓度，

即反映了溶液的含氟量。通过对比，发现ＴＥＯＳ、

ＫＨ５６０、Ｈ２Ｏ、ＥｔＯＨ配比为１．１、１．９、１．２、２ｍｌ

的 ＭＰＯＦ探头在５～５０ｍｍｏｌ／Ｌ具有较好响应

特性。
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