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摘要: 光纤荧光传感器结合了荧光检测灵敏度高、鉴别性强和光纤体积小、抗干扰能力强等优点ꎬ由于部分

荧光检测物质对荧光强度有猝灭作用ꎬ所以基于猝灭效应的光纤荧光传感器具有重要的研究意义ꎮ 本文对

基于荧光猝灭效应光纤传感器的研究进展进行综述ꎬ简要描述了荧光猝灭效应的检测机理ꎬ并根据传感光纤

结构的不同ꎬ对光纤与荧光检测的结合机理进行了分类总结ꎮ 在此基础上阐述了基于荧光猝灭效应的光纤

荧光传感器在重金属离子检测、爆炸物检测等领域的应用ꎬ分析了猝灭剂、荧光材料的相互作用和传感器的

性能指标ꎬ最后对其发展方向进行了展望ꎮ
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１　 引　 　 言

荧光检测法具有极高的灵敏度、良好的鉴别

性和实时监测性ꎬ可以很好地将化学问题物理化

处理[１]ꎮ ２０２０ 年 １ 月ꎬ新型冠状病毒肺炎疫情

(简称新冠肺炎)全面爆发ꎮ 荧光聚合酶链式反

应(ＰＣＲ)检测仪在病毒确诊中起着关键作用[２]ꎻ
但荧光 ＰＣＲ 检测仪仍在一些缺点ꎬ例如对操作人

员及操作技术要求高、检测时间长、仪器体积庞大

不易携带等[３]ꎮ 而光纤具有体积小、价格便宜等

优势ꎬ如果将光纤与荧光检测技术相结合ꎬ可以避

免上述缺点ꎮ
荧光猝灭是指溶剂分子使荧光分子发生猝灭

的现象[４]ꎮ １９３１ 年ꎬＫａｕｔｓｋｙ 在叶绿素荧光诱导

实验[５￣６] 中发现氧分子可以猝灭荧光ꎬ于是提出

荧光猝灭原理[７]ꎮ 氧分子、重金属离子、温度等

都可以作为“荧光猝灭剂”ꎬ对荧光强度产生猝灭

作用ꎬ基于荧光猝灭效应的传感器有效地利用了

这一特点ꎬ具有重大的研究意义和应用价值ꎮ
本文以基于荧光猝灭效应的光纤传感器为主

题ꎬ通过对传感光纤结构进行分类的方式ꎬ详细地

阐述了光纤与荧光检测的有机结合ꎬ综述了基于

荧光猝灭效应的光纤传感器的应用领域ꎬ最后对

其未来发展进行了展望ꎮ

２　 荧光猝灭原理

２. １　 荧光检测机理

当光照射到某物质上时ꎬ其原子核周围的电

子吸收光能量ꎬ从基态跃迁到高能级激发态ꎮ 由

于单线态的不稳定性ꎬ电子会恢复到基态自发辐

射产生荧光ꎬ该现象称为弛豫[８]ꎬ荧光光谱较吸

收光谱波长的红移称为斯托克斯位移[９]ꎮ 根据

待测物的不同ꎬ可以通过解调发射光谱[１０￣１１]、荧
光强度[１２￣１３] 和荧光寿命[１４￣１５] 等参数来定量分析

待测物ꎮ 荧光检测法主要是基于具有荧光效应的

物质进行直接检测或利用荧光染料标记法进行间

接检测ꎮ
２. ２　 荧光猝灭效应

荧光猝灭可以简单地描述为通过荧光分子和

猝灭分子的相互作用来减少荧光分子的荧光强

度[１６]ꎮ 荧光猝灭可以分为两个类别ꎬ分别是静态

猝灭和动态猝灭ꎮ 静态猝灭指两分子弱结合形成

的复合物使荧光完全消失ꎻ动态猝灭则是一种电

子转移或能量转移的过程ꎬ荧光的猝灭程度和猝

灭剂有关[１７￣１８]ꎮ 动态猝灭主要包括:浓度猝灭、
杂质猝灭、温度猝灭等ꎬ其过程通常遵循 Ｓｔｅｒｎ￣
Ｖｏｌｍｅｒ 方程:

τ０

τ ＝
Ｉ０
Ｉ ＝ １ ＋ ＫＳＶＣＱꎬ (１)

其中ꎬＩ０、τ０、Ｉ 和 τ 分别是浓度为 ＣＱ 的指示剂染

料在不存在和存在猝灭剂时的荧光强度和荧光寿

命ꎻＫＳＶ是 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 猝灭常数ꎬ单位通常为浓

度单位的倒数ꎬ与猝灭剂的猝灭效率有关ꎮ 荧光

信号取决于猝灭剂浓度ꎬ所以在包含或添加了荧

光化合物的样品中ꎬ可以通过猝灭作用来确定其

信息ꎮ

３　 传感光纤结构

３. １　 空间光耦合型

光纤在荧光检测中最简单的应用是将其用于

激发光和接收光的传输ꎬ荧光检测过程则在光纤

外的空间中进行ꎮ 由于激发光纤和接收光纤的分

离式结构会导致大部分的荧光信号丢失ꎬ所以经

典的结构是由 １ 根激发光纤和 ６ 根接收光纤构成

的组合光纤[１９]ꎮ 但是在该光纤模式中ꎬ大量的入

射光会被耦合进入低阶模式ꎬ并且被噪声信号干

扰的接收光纤存在阈值饱和问题ꎬ影响荧光信号

的解调ꎮ 为解决上述问题ꎬＳａｎｄｒａ 等[２０] 将两根标

准多模光纤组成一个直径约为 １５０ μｍ 的光纤探

针ꎬ如图 １ 所示ꎮ 该结构的传输功率损耗小于０. ２
ｄＢꎬ由于波导纤芯不耦合ꎬ不会造成无关干扰ꎮ
Ｍｏｒａｄｉ 等[２１]则利用微流控芯片的高度集成化、低
消耗等优势ꎬ提出如图 ２ 所示的蛇形通道微流控

结构ꎬ同样可以有效地减少信号干扰ꎮ

60 滋m
（a）

PVC tube
(2 mm/1 mm)

Catheter 21 G
(0.8 mm/0.55 mm)

Dual fiber tip

（b） （c）

Sensor tip

Catheter 21G
1 mm

图 １　 双光纤探针的端面(ａ)、组成材料(ｂ)、传感探头

(ｃ)ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｅｎｄ ｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｕａｌ￣ｆｉｂｅｒ ｐｒｏｂｅ. (ｂ)Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｓ

ｍａｔｅｒｉａｌ. (ｃ)Ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｂｅ.
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图 ２　 蛇形结构微流控芯片

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ ｃｈｉｐ

３. ２　 微结构光纤型

光在纤芯中以驻波形式传输ꎬ传输过程中光

波会部分透射进入光纤包层大约一个波长深度ꎬ
而后反射回到纤芯ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ该透射光波的

振幅随穿透深度的增加呈指数衰减ꎬ故称为倏逝

波[２２]ꎮ 拉锥光纤、裸芯光纤等微结构光纤可以有

效地使倏逝波泄露ꎬ光纤泄露的倏逝波则可以激

发荧光物质产生荧光ꎮ

n2

n1

波传播

方向

x

倏逝场区

驻波场强度

z

n1＞n2

图 ３　 光纤倏逝波原理图

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｆｉｂｅｒ ｅｖａｎｅｓｃｅｎｔ ｗａｖｅ

Ｌｉ 等利用拉锥光纤结构搭建了如图 ４(ａ)所
示的荧光传感系统[２３]ꎬ激光光源在光纤拉锥区泄

露倏逝波ꎬ从而激发荧光染料罗丹明 ６Ｇ 产生荧

光ꎮ 荧光信号在拉锥区域产生并且耦合进入光

纤ꎬ图 ４(ｂ) ~ (ｄ)分别表示自然状态、激光入射

时和激发荧光时锥形光纤的扫描电子显微镜

图像ꎮ
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（b） （c）
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（d）

Filter
Spectrograph
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H
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al

图 ４　 拉锥光纤荧光传感系统的实验装置ꎮ (ａ)显微镜下

的自然状态ꎻ(ｂ)激光入射ꎻ(ｃ)荧光激发ꎻ(ｄ)图像ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｔａｐｅｒｅｄ ｆｉｂｅｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ. (ａ)Ｎａｔｕｒａｌ ｓｔａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣
ｓｃｏｐｅ. (ｂ)Ｌａｓｅｒ ｉｎｃｉｄｅｎｃｅ. (ｃ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉ￣
ｔａｔｉｏｎ. (ｄ)Ｉｍａｇｅ.

上述实验中需要将拉锥光纤嵌入检测皿中ꎬ
无法实现方便快速地进行检测ꎬＺｈａｎｇ 等[２４] 提出

裸芯结构的光纤探针ꎬ直接将制备好的光纤探针

伸入大肠杆菌溶液中进行快速检测ꎮ 图 ５( ａ)为
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图 ５　 裸芯光纤探针荧光传感系统的实验装置(ａ)与裸芯结构(ｂ)
Ｆｉｇ. ５　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｂａｒｅ￣ｃｏｒｅ ｆｉｂｅｒ ｐｒｏｂｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ(ａ) ａｎｄ ｂａｒｅ￣ｃｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ｂ)

活菌 死菌 碘化丙啶 抗体

激光
荧光

图 ６　 功能化处理光纤探针原理图

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｆｉｂｅｒ ｐｒｏｂｅ

光纤荧光传感系统ꎬ图 ５( ｂ)为裸芯锥形光纤结

构ꎬ利用管腐蚀法来去除光纤包层ꎮ 而上述光纤

探针不具有特异性检测能力ꎬＺｈａｎｇ 等[２５] 在原有

结构的基础上用化学手段功能化处理光纤探针ꎬ
使光纤探针表面交联抗体ꎬ抗体能够与大肠杆菌

特异性结合ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ实验用荧光染料碘化

丙啶标记了大肠杆菌死菌ꎬ倏逝波激发碘化丙啶
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产生荧光ꎬ实现了对死菌的检测ꎮ
３. ３　 空心光纤

荧光检测过程都需要在暗室中进行ꎬ避免外

界环境因素对检测结果产生较大影响ꎮ 如果将荧

光检测过程置于空心光子晶体光纤(ＨＣ￣ＰＣＦ)中
进行ꎬ则可以有效地抵抗环境的干扰ꎮ 并且 ＨＣ￣
ＰＣＦ 通过纤芯空气孔导光提供基模传输ꎬ能够将

９９％的光都限制在纤芯内传输ꎬ实现低损耗传

输[２６]ꎮ 为估算 ＨＣ￣ＰＣＦ 纤芯传播模式数ꎬＣｒｅｇａｎ
等[２７]推导了近似估算公式如下:

ＮＰＢＧ ＝
(β２

Ｈ － β２
Ｌ) ｒ２ｃｏｒｅ

４ ꎬ (２)

ＮＰＢＧ ＝
(ｋ２ｎ２

１ － β２
Ｌ) ｒ２ｃｏｒｅ

４ ꎬ (３)

其中ꎬＮＰＢＧ为传播的导模数ꎬｎ１ 为纤芯折射率ꎬβＨ、
βＬ 分别为定波长下传播常数最大值和最小值ꎮ
由公式可知ꎬＨＣ￣ＰＣＦ 纤芯半径必须适中ꎬ以接近

理想传输模式ꎮ 在该原理基础上ꎬＣｈｅｎ 等[２８] 提

出如图 ７ 所示的 ＨＣＰＣＦ 结构ꎬ空心孔尺寸为 ４. ８
μｍꎮ 包层孔用融合拼接技术密封ꎬ中心孔保持开

放ꎬ并允许通过聚合诱导发射(ＡＩＥ)分子溶液ꎮ 在

基于该结构的ＡＩＥ 分子检测中ꎬ仅需０. ３６ ｎＬ 样本就

可以完成实验ꎮ ＨＣ￣ＰＣＦ 结构设计多样ꎬＹｕ 等[２９]设

计并制造了如图 ８ 所示的 ＨＣ￣ＰＣＦ 结构ꎬ将花青素

Ｃｙ３、Ｃｙ５ 的混合溶液作为荧光染料注入到中空纤芯

中ꎬ成功实现了激光的荧光共振能量转移ꎮ

AlE molecule

OutputFilled core

Hollow core photonics crystal fiber

Core 4.8 滋m
Cladding 81 滋m

图 ７　 基于 ＡＩＥ 诱导分子的 ＨＣ￣ＰＣＦ 传感原理图

Ｆｉｇ. ７　 ＨＣ￣ＰＣＦ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＡＩＥ ｉｎ￣
ｄｕｃｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌｅ

图 ８　 基于花青素染料的 ＨＣ￣ＰＣＦ 结构

Ｆｉｇ. ８　 ＨＣ￣ＰＣＦ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ ｄｙｅｓ

４　 基于荧光猝灭效应的光纤传感器

应用

４. １　 重金属离子检测

工业排出的污水中还有大量的 Ｃｕ２ ＋ 、Ｆｅ３ ＋ 、
Ｈｇ２ ＋ 等重金属离子ꎬ重金属离子对人体危害极

大ꎬ痕量重金属离子的检测也是研究热点[３０￣３１]ꎮ
利用重金属离子对荧光的猝灭效应ꎬ基于荧光猝

灭效应的光纤传感器也广泛应用于重金属离子检

测中ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３２]在裸芯光纤探针结构表面交联

碲化镉 ( ＣｄＴｅ) 量子点 ( ＱＤｓ)ꎬ并掺杂水凝胶ꎮ
ＱＤｓ 是把激子在三维空间方向上束缚住的半导体

纳米结构作为一种特殊的纳米材料ꎬ具有特殊的

光学、电学性质[３３￣３４]ꎮ 在该结构中ꎬＱＤｓ 可以被

扩散到水凝胶基质ꎬ待测液中的 Ｆｅ３ ＋ 对其进行选

择性猝灭ꎬ可用于实时现场检测ꎮ 传感器浓度响

应在 ０ ~ ３. ５ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈线性ꎬ检测限为 １４
ｎｍｏｌ / Ｌꎮ Ｌｉｕ 等[３５] 利用聚乙烯醇将 ＡｇＩｎＺｎＳ￣ＱＤｓ
沉积在光纤尖端制成光纤探针检测 Ｃｕ２ ＋ 含量ꎬ如
图 ９ 所示为检测过程中的光谱图和其浓度响应ꎮ
随着浓度的增加ꎬ荧光强度逐渐减小ꎬ在 ２. ５ ~
８００ ｎｍｏｌ / Ｌ 浓度范围传感器呈线性响应ꎮ
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图 ９　 用于 Ｃｕ２ ＋ 检测的 ＡｇＩｎＺｎＳ￣ＱＤｓ 光纤探针光谱(ａ)
与浓度响应(ｂ)

Ｆｉｇ. ９　 (ａ)ＡｇＩｎＺｎＳ￣ＱＤｓ ｆｉｂｅｒ ｐｒｏｂｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｃｕ２ ＋ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ. (ｂ)Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ.
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Ｈｅｌｅｎａ 等[３６]提出一种基于碳点纳米颗粒的

Ｈｇ２ ＋ 浓度传感系统ꎬ该纳米颗粒利用溶胶￣凝胶方

法在光纤探针表面生成一层薄膜ꎮ 实验可检测亚

微米级浓度的 Ｈｇ２ ＋ 水溶液ꎬ在 ｐＨ ＝ ６. ８ 环境下ꎬ
其 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 常数 ＫＳＶ达到 ５. ３ × １０５ Ｌ / ｍｏｌꎮ 为

寻求更加便捷的实验装置ꎬＬｉｕ 等[３７] 用智能手机

取代光谱仪ꎬ利用硒化镉 /硫化锌(ＣｄＳｅ / ＺｎＳ)ＱＤｓ
改性后的光纤探针进行 Ｈｇ２ ＋ 检测ꎮ 如图 １０ 所示

为 ＱＤｓ 改性原理图ꎬＱＤｓ 通过键合的方式与光纤

探针表面交联ꎮ 荧光信号由智能手机收集和处

理ꎬ最终得到检测范围为 １ ~ １ ０００ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ检测

限可以达到 １ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ

OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH

APTES

Si

OC2H5

NH2

OC2H5

C2H5O
OH

OH

OH
O

O

O

O Si

Si

Si

Si
OC2H5

O

O

O

NH2

NH2

NH2

NH2

OC2H5

COOHHOOC
OH

OH

OH
O

O

O

O Si

Si

Si

Si
OC2H5

O

O

O

OC2H5

EDC/NHS

COOH

COOH

COOH

COOH

O

O

O

O

QDs

QDs

QDs

QDs

QDs

QDs

QDsQDs

QDsHOOC COOH
N

C
N

N

HOOC
C

N

N
N

HO

O

O

O

O

COOH

C
O

ONO

O

NH

NH

NH

NH

N
H

图 １０　 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ￣ＱＤｓ ＱＤｓ 改性原理

Ｆｉｇ. １０　 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ￣ＱＤｓ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

４. ２　 爆炸物检测

微量炸药的准确测量与国际安全和日常生活

安全息息相关ꎬ光纤荧光传感技术因其方便、快
捷、灵敏度高等优点成为炸药检测领域的关键技

术之一ꎮ 中国科学院上海微系统与信息技术研究

所从 ２００５ 年开始研制的 ＳＩＭ 系列痕量爆炸物探

测器[３８]ꎬ采用了荧光聚合物猝灭传感技术ꎮ 通过

擦拭采样或吸气采样ꎬ可以快速检测三硝基甲苯

(ＴＮＴ)、二硝基甲苯(ＤＮＴ)、硝化甘油(ＮＧ)、硝酸

铵(ＡＮ)、黑火药(ＢＰ)、塑性炸药(Ｃ４)等爆炸物ꎮ
Ｃｈｕ 等[３９] 基于荧光猝灭原理对硝基芳香族炸药

ＴＮＴ 进行检测ꎬ将光纤绕棒缠绕构成的螺旋结构

作为传感部位ꎬ荧光猝灭剂为聚[２￣甲氧基￣５￣(２￣
乙基己氧基)￣１ꎬ４￣苯乙炔] (ＭＥＨ￣ＰＰＶ)ꎬ测定荧

光强度和寿命来确定 ＴＮＴ 浓度ꎬ传感器灵敏度达

到了 ５ ｎｇ / ｍＬꎮ
中国科学院软物质化学重点实验室 Ｌｉｕ

等[４０]制作了锥形光纤探针ꎬ并交联荧光多孔聚

合物膜结合在其表面ꎬ其存在的多面体低聚硅

倍半氧烷(ＰＯＳＳ)使膜呈现出有序的多孔结构ꎬ
同时该膜存在具有聚集诱导发射特性的四苯基

乙烯(ＴＰＥ)以产生强烈的荧光ꎮ 利用激光光源

激发荧光对 ＴＮＴ 和 ＤＮＴ 浓度进行检测ꎬ图 １１ 为

ＴＮＴ 检测的光谱和浓度响应ꎻＴＮＴ 浓度在 １００ ×
１０ － ９情况下ꎬ荧光猝灭在 ３０ ｓ 时达到 ２５. ２％ ꎬ在
１２０ ｓ 时达到 ５１. ８％ ꎬ在 ５ ｍｉｎ 内达到了 ７３. ５％ ꎮ
ＴＰＥ 及其衍生物具有聚集诱导发光特性ꎬ在光

电材料领域应用前景广阔ꎮ Ｙａｎｇ 等[４１] 提出了

基于荧光猝灭效应的 ＨＣ￣ＰＣＦ 挥发性痕量炸药

传感器ꎬ该传感器是将烯丙基四苯乙烯 ( ＡＬ￣
ＴＰＥ)荧光纳米薄膜涂覆在 ＨＣ￣ＰＣＦ 芯空气孔

内ꎮ 如图 １２ 所示为 ＡＬ￣ＴＰＥ 膜与 ＴＮＴ 之间的电

子转移过程ꎬ激发态 ＡＬ￣ＴＰＥ 分子与处于基态的

爆炸分子之间发生电子转移ꎬ导致荧光强度降

低ꎬ产生猝灭效应ꎮ 当膜厚为 １５５ ｎｍ 时ꎬ对 ＴＮＴ
的检测灵敏度达到了 ０. ３０９ × １０９ꎬ最小检测限

０. ３４０ × １０ － ９ꎻ膜厚为 １１０ ｎｍ 时ꎬＤＮＴ 的响应时

间达到 １２０ ｓꎮ
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图 １１　 用于 ＴＮＴ 检测的光纤锥形探针光谱(ａ)与浓度响

应(ｂ)
Ｆｉｇ. １１ 　 ( ａ) Ｆｉｂｅｒ ｔａｐｅｒ ｐｒｏｂｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＴＮＴ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ.

(ｂ)Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ.
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图 １２　 ＡＬ￣ＴＰＥ 膜和 ＴＮＴ 之间的电子转移过程

Ｆｉｇ. １２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＡＬ￣ＴＰＥ ｆｉｌｍ ａｎｄ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ　

４. ３　 溶解气体检测

溶解气体的精准检测在环境、生物、工业领域

都具有重要意义ꎬ例如一氧化氮(ＮＯ)溶液的浓

度检测可以诊断高血压、心衰、糖尿病等疾病ꎬ氧
溶液的检测可以应用于污水处理厂、自来水厂水

质的诊断ꎮ 许多气体分子对荧光存在猝灭效应ꎬ
因此也开拓了基于荧光猝灭效应的光纤传感器在

溶解气体检测领域的应用ꎮ Ｄｉｎｇ 等[４２] 搭建了荧

光探针结构传感系统ꎬ将 ＣｄＳｅ￣ＱＤｓ 和醋酸纤维

素(ＣＡ)作为敏感膜来检测水溶液中的 ＮＯꎬ其中

ＣｄＳｅ￣ＱＤ 通过简单的杂交方法嵌入 ＣＡ 中ꎮ ＮＯ
自由基可以很容易地与水中的溶解氧发生反应并

与 Ｃｄ２ ＋ 发生配位ꎬ对敏感膜中 ＣｄＳｅ￣ＱＤｓ 的荧光

有明显的猝灭作用ꎮ 使用这种新型的光纤传感

器ꎬ通过相位调制荧光法确定了 ＮＯ 浓度ꎮ 如图

１３ 所示ꎬ在最佳条件下ꎬ１. ０ × １０ － ７ ~ １. ０ × １０ － ６

ｍｏｌ / Ｌ 检测范围中的线性拟合系数为 ０. ９９０ ８ꎬ最
低检测限达到了 １. ０ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌꎮ

邓辉等[４３]利用动态化学腐蚀法制备锥尖型

光纤端面ꎬ以提拉法镀溶胶凝胶敏感膜组装了基

于荧光猝灭的直径仅 １. ５ μｍ 的光纤氧溶液传感

探头ꎮ 探头锥面的长径比可通过调控腐蚀参数调

控ꎬ构建相移测量系统ꎬ优化参数后进行 ０ ~ ２１％
范围内的氧含量测定ꎬ工作曲线呈现良好的线性

特征ꎬ拟合系数为 ０. ９９９ ６ꎬ偏差小于测量值的

５％ ꎮ 此外ꎬ德国 Ｅ ＋ Ｈ 公司研制的溶解氧传感器

Ｏｘｙｍａｘ ＣＯＳ６１Ｄ[４４]ꎬ同样基于荧光猝灭原理进行

传感ꎮ 该传感器检测范围 ０ ~ ２０ ｍｇ / Ｌꎬ在 < １２
ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ最大测量误差为 ± １％ ꎻ在 １２ ~ ２０
ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ最大测量误差为 ± ２％ ꎮ
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图 １３　 不同浓度 ＮＯ 溶液的相位变化

Ｆｉｇ. １３　 Ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ＮＯ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎ

４. ４　 温度检测

温度会使荧光强度降低产生荧光猝灭现象ꎬ
基于荧光猝灭效应的光纤传感技术也可以对温度

进行检测ꎮ 这种基于荧光猝灭效应的光纤传感技

术不受传感器外部变形的影响ꎬ是一种能够消除

周围环境和背景噪声干扰的温度选择性传感器ꎮ
Ｚｈａｏ 等[４５] 利用微结构双拉锥结构光纤作为探针

进行温度的检测ꎬ将 Ｍｇ６Ａｓ２Ｏ１１ ∶ Ｍｎ４ ＋ 作为荧光材

料ꎮ 通过对荧光强度的解调ꎬ得到该温度传感器

的精度为 ２ ℃ꎬ温度范围 ３０ ~ ２１０ ℃ꎬ该微传感器

的响应时间比传统传感器快 ５０ ~ １００ 倍ꎮ 而日本

安立 ( Ａｎｒｉｔｓｕ ) 公司研制的荧光式光纤温度

计[４６￣４７]已经完全商业化ꎬ达到了 － １９５. ０ ~ ４５０. ０
℃的检测范围ꎬ精度为 ０. １ ℃ꎮ 其产品由 ＦＸ 系
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列发展到 ＦＬ 系列[４８]ꎬ如图 １４ 所示为 ＦＬ￣２０００ 型

号产品探头结构ꎮ 基于荧光猝灭原理ꎬ利用光纤

前端表面存在的荧光物质进行温度检测ꎬ从接收

激励光到衰减的寿命作为温度传感信息ꎮ

Indentation in the sensor connector of the instrument(×2)Indentation in the sensor connector of the instrument(×2)

Protrusion of the sensor(×2)

Key ring

图 １４　 ＦＬ￣４０００ 型号光纤探头

Ｆｉｇ. １４　 ＦＬ￣４０００ ｔｙｐｅ ｆｉｂｅｒ ｏｐｔｉｃ ｐｒｏｂｅ

４. ５　 其他领域应用

除了上述参量的检测ꎬ基于荧光猝灭效应的

光纤荧光传感器也在其他领域检测中得到了应

用ꎮ Ｔｏｎ 等[４９] 在光纤波导上涂覆含有荧光信号

基团的 ＭＩＰꎬＭＩＰ 由萘基荧光单体组成ꎬ用于检测

除草剂中的 ２ꎬ４￣二氯苯氧乙酸和桔霉素ꎮ 萘基

单体与分析物的羧酸基分子结合后荧光增强ꎬ从
而降低了氮给电子的能力ꎬ阻止负责荧光猝灭的

光诱导电子转移ꎬ使 ＭＩＰ 的荧光强度增强具有浓

度依赖性ꎮ 中国科学院软物质化学重点实验室

Ｚｈｕ 等[５０]利用三烯丙基异氰脲酸酯、烷烃二硫醇

和酸碱 Ｄ￣天冬氨酸复合(ＰＢＩＭ / Ｄ￣Ａｓｐ)在光纤探

针末端形成 ＭＩＰ 膜用于 Ｄ￣Ａｓｐ 含量检测ꎬ当 ｐＨ
值达到碱性条件时ꎬＰＢＩＭ 结构会发生变化从而导

致荧光猝灭ꎮ Ｎｇｕｙｅｎ 等[５１] 制备了光纤探针ꎬ选
择吖啶作为荧光染料ꎬ利用 Ｃｌ － 的荧光猝灭效应

对其进行检测ꎬ检测限达到 ０. １ ｍｏｌ / Ｌꎮ 美国国家

基础科学研究中心 Ｐｏｌｌｅｙ 等[５２] 在光纤探头表面

交联乙锭染料ꎬ实现对 ＤＮＡ 的检测ꎮ

５　 未来发展

２０１７ 年ꎬ清华大学杨昌喜研究团队提出一种

由有机硅聚合物制成的可穿戴式光纤传感器[５３]ꎬ
该传感器能够承受和检测伸长率达 １００％ 的形

变ꎬ可以实时、有效地感测人体运动ꎮ 该有机硅聚

合物为聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)ꎬ制造出的 ＰＤＭＳ
光纤表现出很好的机械柔韧性ꎮ 为了辅助传感ꎬ
研究人员将荧光染料罗丹明 Ｂ 混入光纤中ꎬ当光

通过光纤时ꎬ部分光被荧光染料吸收ꎻ光纤拉伸越

大ꎬ染料吸收的光就越多ꎬ因此由分光镜检测投射

光就可以测量光纤的拉伸和弯曲程度ꎮ
相较于一般的电子传感器ꎬ光纤型传感器具有

体积小、弹性强、不受电磁干扰的优点ꎮ 基于荧光

猝灭效应的光纤传感技术同样有望与可穿戴式传

感相结合ꎬ光纤可作为类纤维嵌入衣物中ꎬ可以实

时监测温度、湿度等环境情况ꎬ也可以监测呼吸、心
跳等人类生理特征ꎮ 这些特点都可以在医疗行业、
特种部队、工业养殖等领域得到广泛应用ꎮ

荧光材料选择的多样性决定了其应用领域的

广泛性ꎬ基于荧光猝灭效应的光纤传感器结合了

荧光和光纤的优点ꎬ应用前景可观ꎬ但是目前光纤

荧光传感技术仍面临一些挑战ꎮ
５. １　 增强集光能力

上述提及的空间光耦合型、微结构光纤型等

多样的光纤结构ꎬ目的都是为了使光纤能够最大

程度地收集产生的荧光ꎬ提高传感器灵敏度的同

时ꎬ减少杂散光的干扰ꎮ 荧光猝灭材料中的共轭

聚合物消光系数可达 １０６ Ｌ􀅰ｍｏｌ － １􀅰ｃｍ － １ꎬ具有

较强的集光能力[５４]ꎻ在 ＨＣ￣ＰＣＦ 空气孔内进行荧

光反应ꎬ能够极大地接收荧光ꎬ但是其实验要求高

难以实用化ꎮ 用多种方式增强光纤收集荧光的能

力ꎬ仍然是目前的研究热点ꎮ
５. ２　 提高荧光产率

荧光产率是指发射荧光的光子数 ｎ２ 与被激

活物质从泵浦源吸收的光子数 ｎ１ 之比ꎬ是评价荧

光材料性能最直观的参考数据ꎮ 目前的研究除了

寻求和制备高荧光产率的荧光分子外ꎬ也会通过

在原有荧光材料基础上掺入杂质物质来提高ꎮ 例

如ꎬ钇掺杂的碳量子点荧光产率达到 ４１％ [５５]ꎬ相
较于未掺杂情况提升了 １７. ３％ ꎮ 但目前荧光材

料的荧光产率仍有待提高ꎮ 而且通过从材料入手

来提高荧光产率的方式ꎬ可以避免改变传感系统

性能来提高灵敏度ꎬ可靠性更强ꎮ
５. ３　 便携实时原位检测

原位检测是不破坏待测物自身结构、状态而

进行的无损伤检测方式ꎬ对于荧光猝灭光纤传感

来说至关重要ꎮ 荧光检测环境不能够仅仅局限于

在实验室进行ꎬ最终目标仍然是实现便捷实时原

位的现场检测ꎮ 目前荧光猝灭光纤传感器产品已

涉及爆炸物、水质等领域ꎬ但是设计紧凑便捷传感

系统结构、开拓更多应用领域、实时地实地快速检
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测ꎬ仍然是研发工作人员的研究目标ꎮ

６　 结　 　 论

基于荧光猝灭效应的光纤传感技术能够有

效地利用光纤体积小、抗干扰能力强等优点ꎬ实
现快速、便捷地特异性检测ꎮ 本文以荧光猝灭

原理为基础ꎬ从传感光纤结构、基于荧光猝灭效

应的光纤传感器应用两个方面简要叙述了光纤

与荧光检测的结合机理及传感器相关应用ꎮ 基

于荧光猝灭的光纤传感器有望作为类纤维嵌入

衣物中ꎬ从而实现实时的智能传感ꎮ 而基于荧

光猝灭效应的光纤传感技术也面临挑战ꎬ未来

将朝着集光能力更强、荧光产率更高、便携实时

原位检测方向发展ꎮ
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