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基于染料吸收的光导纤维 502 传感器

张志琪 幸竹君赞

(陕西师范大学化学系，西安〉

建立于气液两相平衡的气敏电极已为人们所熟知.近年来研究了气液两相平衡的光纤化

学传感器.作者之一曾报道了 002 荧光传感器[lJ 本文在文献 [2J 基础上对基于染料吸收的

光纤 S02 传感器进行了探讨性的研究.

光纤 S02 传感器在其结构上与气敏电极相似，所不同是采用感应膜光信号变化的特征而

不用指示电极进行测定.由于测定方法不同才使它具有光纤化学传感器的特殊优点E31.

理论

二氧化硫传感器的结构如图 1 所示.当传感器与含有 S02 的样品接触时I SOll 将透过硅

橡胶膜进入内充液，直至传感器内外分压(Pso，)相等.有下述平衡

S02+ H 20 :;;::=土 H2S03 K b = [H2SOSJ/Pso, (1) 

H 2SOa ~主 H++HSOã K.1 = [H+J [HSOãJ/[H2S03J (2) 

式中 Kb 为 Henry 定律常数， ka1 为 H:aSOa 的一级解离常数.

试液中各种存在形式的亚硫酸总被度(以 [H)!SOaJω 表示〉和 Pso， 的关系可表示为

[H2SOaJω= Kd.PSo. (3) 

将式 (1) 、 (2) 、 (3) 合并得:

[H+J = K a1Kb. [H:tSOsJ(的/Kd. [HSO:ïJ 

内充液中 HSOã 浓度显著:高于 H2SOS 离解产生的 HSOã，故可视为

恒定.在一定实验条件下 Kal~ Kb~ Kd 均为常数.因此内充液中的 pH

值就仅仅决定于试液中各种亚硫酸形式的总浓度.

[H+J = K • [H2SOSJ (s) (5) 

式中 K=Ka1.Kh/Kd• [HSO;J. 

根据前述理论E刻，碱式染料吸收波长 λ 上的透光强度 I与试液中

[H2SOSJω 的关系可表示为z

1 =1o.l0-BTLK.j(K.+K国so山)) (6) 

或 log 1 =log 1 0 - sTLKa/ (Ka十K [H2SOSJ (S)) (7) 

式中 10 为 λ 的入射光强度， s 为感应于 pH 的染料的碱式摩尔消光系数，

T 为 pH 感应膜上染料摩尔数， ka 为染料酸离解常数， L 为入射光透过

(4) 

2 4 

图 1 光纤 802 传
感器示意图

1一光导纤维;

2-pH 感应膜;

3一亚硫酸氢锅内充液:
4一硅橡胶膜;

5一玻璃套管;

试剂层的有效光程. 6-一封圈

对于一特定传感器而言， e， T， Ka 和 L 为常数，实验条件一旦确定， K， 1，。不变，任一浓
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度的 [H2803J(8) 试液都有对应的光信号强度.根据光信号强度的大小就可以进行试眼中

[HlI803J<s) 的测寇.

实验

装置去掉前述装置(2J 中的密闭样品室，在传感器探头上方装一橡皮塞用以封盖样品池

(20mL 烧杯). 池底外部粘有铝锚，起反射镜的作用.测量时用黑布将样品池包住以隔离环

境光的影响.

试剂 802 标准溶液:称取分析纯亚硫酸铀用5% (v/v)甘油配成放度为 1mol.dm-3 的储

备液，使用时用 1% (v/v)甘油溶液稀释至适当浓度;传感器内充液分别为 10-3、 10-2 和 10-1

mol.dm-3 亚硫酸氢纳溶液;802气体释放液为 1mol.dm-3 H2804，溶液;澳酣蓝、澳甲酣绿 pH

感应膜制法见文献臼J. 上述溶液均用去离子水，并经通氮除氧处理.

802 浓度的测量 在样品池中加入 8mL 水， 2mL 802 释放液，插入 802 传感器，用橡皮
塞将烧杯盖严. 然后将微量注射器从橡皮塞上穿过加入 100μL802 标准溶液. 测量一定波

长的光信号强1:1. pH 感应膜为澳酣蓝时选用 624nm，为澳甲酣绿膜时选用 600nm.

传感器对 802 的响应
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图 2 光纤 S02 传感器响应结果

结果与讨论

图 2分别示出了以固定化滇酣蓝离子交换膜 (pKa =2.9) 作 pH

感应膜，从式 (7) 计算的理论曲线和传感器实验结果吻

合. 内充液中亚硫酸氢铀放度高时，对较高放度的 802 响应较

好;亚硫酸氢铀浓度低时，对较低浓度的 802 响应也较好. 因

此在测量不同被度的 802 时应采用不同浓度的亚蹄酸氢饷作内

充液.

pH 感应膜对 802 传感器的响应范围也有很大影响. 当内

充液亚硫酸氢铀浓度低至 10-3 mol.dm-3 时， pH 值较高，微小

的 pH 变化不能引起澳酣蓝膜上光信号的变化，因而也就不能

很好地对 802 浓度作出响应.若改用 pKa=4.4的澳甲酣绿膜

作感应膜，便可反映出内充液中 pH 值随较稀浓度 802 变化的

情况.1-0.1 mol.dm-3 NaHS03 内充液;
2-0.01皿ol.d皿-3 NaHSOs 内充液; 晌应时间 802 的响应时间为 2-5minl 它受透气膜种类
。从式的计算的理论曲线; 及厚度、 pH 感应膜与透气膜间的内充液薄层厚度、 pH 感应膜
×一实验结果;
涣盼蓝化离子交换膜作 pH 对 pH 的响应时间以及试液搅拌与否等因素的影响.

感应膜;λ=624nm 0.025mm 厚度的聚四氟乙烯、聚偏氟乙烯、聚丙烯等微孔

膜及硅橡胶膜(均为美国 Durafilm 公司产品)都可使用.微孔膜对 80.11的 DK 值(气体在膜巾

的扩散系数D及气体在膜与水相中分配系数K的乘积)虽然很大，但其表面静电很难消除，这

就降低于 802 向膜内的扩散速度并增大了记忆效应.在均相膜中，硅橡胶膜对 802 的 DK 值
较大，且能降低掺透效应，表面静电也容易除去(事先用 0.01 皿ol.dm-8 EDTA 煮沸 10min，

用蒸馆水洗净备用)，因而有最快的响应速度. 二膜之间的内充液薄层厚度愈薄，传感器响应

愈快.
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温度的影响 温度增高， S02 扩散速度增大，响应时间缩短.由于 pH膜在常温和膜材料

允许的高温下都有很好的传感，光纤传感器与电传感器不同，可在 0-10000 范围内使用.

内宽液中甘油的影响 在内充液中加入 1% (v/v)甘油作抑制剂，可以防止亚硫酸氢铀被

空气氧化，且不影响光纤传感器对 S02 的响应.

干扰 亚硫酸比碳酸和氢硫酸的 pKa 值小得多，因此 002 和 H2S 不影响 S02 的测定.干

扰气体主要是氧化氮，在试液中可加入氨基磺酸消除. 乙酸和氢氟酸也干扰测定，使结果偏

高，但在大气及一般水样申并不常见.
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Sulfur Dioxide Optic Sensor 8ased on Absorption of Immobilized Dye 

Zhang Zhi-Qi Zhang Zhu-Jun* 
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Abs古irac古

A sulfur dioxide fiber optic sensor has been prepared. It consis恼 of combin时ion of a 

pRop也ic senSOr based on absorp也ion of immobilized dye and a piece of silicone rubber 

membrane wi也h a reservior of bisulfi右。因olu也ion. When sulfur dioxide diffuses across 也he

membrane，也e pH of in切rnal bisulfi切 solution is changed. The observed pH change is 

a 皿easure of 古he total sulfur dioxide in the sample. Agreemen毛 b的ween 古heory and 

exper恤le的 is excellent. The response range depends on 白。 concentr的ion of bisulfi切 in

i时ernal solu也iÌon and 出e pH range w hich 阅n be responsed wi也 the pH optic sensoI. 


