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基于 SPR光谱分析的液体折射率测量研究
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摘　要　文章从电磁场理论和射线理论的角度 , 详细讨论了光纤表面等离子体波传感器工作原理 , 分析了

表面等离子体共振 (SPR)光谱共振波长与液体介质折射率之间的对应关系。采用相关光谱检测技术 , 获得八

种不同类型分析醇所对应的 SPR光谱曲线族 , 其共振波长随液体折射率的增大而逐渐向长波长方向偏移。

通过对乙醇与乙二醇混合液体所对应的共振光谱分析 , 实现对两者配比浓度的测定。整个传感系统结构简

单 , 测量光路部分实现全光纤化 , 不仅能够对目标测量介质的实时、快速、精确测量 , 还可用于特殊测量场

合 , 实现远程遥测功能。
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引　言

　　表面等离子体波共振 (SPR)效应作为一种发生在金属与
电介质界面的物理化学现象 [1 ] , 它对环境介质折射率变化非

常敏感。基于 SPR效应的传感器研究大多集中在生化检测

与环保监测领域 , 如 : 基因突变的检测、PCR产物的测定以

及工业废水废气监控等 [224 ]。目前研究工作大多集中于棱镜

型 SPR传感结构的优化设计与应用。而光纤 SPR传感器作

为一种将光纤技术与 SPR效应巧妙结合在一起的新型光纤

传感结构 , 具有抗电磁干扰、SPR传感探头尺寸小以及响应

快等诸多优点。

光纤本身作为激发 SPR效应的基体 , 既起到传感作用 ,

又承担了传光的功能。它不仅可用于环保监测、生物医学研

究等领域 , 还可被用于结构健康监测领域 [5 , 6 ] , 如将该光纤

传感探头嵌入复合材料基体中 , 对整个固化过程进行监测 ,

在固化成型后还可实现应变检测 , 实现对整体结构的自诊断

功能。研究反映 SPR光谱特性的诸多参数 : 如共振波长λspr、

最小光强反射率 Rmin与液体介质折射率、介质类型之间对应

关系 , 将为它在以上诸多领域的研究应用提供更多依据。为

此 , 本文通过对多种液体介质的测试 , 详细研究了 SPR光纤

探头输出光谱随液体折射率改变的特性。

1　光纤表面等离子体波传感器原理与结构

　　由射线理论可知 , 经过 P型偏振片处理的宽带光波信号

在耦合进入多模光纤后 , 将会发生色散形成若干以不同全反

射角θi 传播的单色 P光。当这些具有不同波长的单色光波到

达 SPR光纤传感探头部分时 ,形成一个类 Kret schmann模型

的波长调制型表面等离子体波激发机构 , 如图 1所示。

　　当某一单色光波在到达纤芯/银层界面时 , 由于金属本

身的复介电性 , 将部分渗透入金属内部形成倏逝波。若此倏

逝波波矢 kx 与金属膜表层电子疏密波 (称为等离子体波) 波

矢 ksp 相匹配时 , 将会使这一频段的光子能量耦合入表面等

离子体波 , 激发 SPR效应 [7 , 8 ]

k x =
ω
c
ε0 (λ) sinθspr = ksp =

ω
c
ε1 (λ)ε2 (λ)
ε1 (λ) +ε2 (λ)

(1)

　　由 (1)式可知

sinθspr =
ε1 (λ)ε2 (λ)
ε1 (λ) +ε2 (λ) / ε0 (λ) (2)

　　根据 Maxwell方程和边界条件 , 可获得光强反射率 R1

为 [9 ]

R1 =
r01 + r12 exp ( i2 k1z d)

1 + r01 r12 exp ( i2 k1z d)

2

(3)

rij =
εi (λ) k1z - εi (λ) kiz

εj (λ) kiz +εi (λ) kiz
(4)

kiz =
2π
λ
εi (λ) - n2 sin2θspr (5)

式中 : i , j = 0 ,1 ,2分别为纤芯、银层和环境介质。kiz表示介

质 i中垂直于界面的波矢矢量 ,εi (λ) 表示纤芯 / 银层 / 环境

介质三种介质在不同入射光波波长下所对应的介电常数 , d

表示银层的厚度 , c为光速 ,ω为光波频率。由上述 (2)～ (5)



Fig11　Structure of SPR optical f iber probe

式可知 : 对于某一单色光波 ,其光强反射率 R1与入射光波长

λ存在对应函数关系。

　　与棱镜型 SPR激发机构仅可实现单点测量不同 , 光纤

中传播的不同波长光波信号可在整个传感段纤芯柱面激发

SPR效应 , 因此反射回的 SPR光谱信号实际上是整个传感

探头作用的综合效应。考虑到不同波长的光波信号在纤芯中

传播将会引起色散现象 , 各介质层所对应的介电常数会随波

长λ而变化 , 这些都使精确的理论分析变的非常复杂。根据

多层薄膜反射理论和边界条件 , 可建立光纤 SPR传感结构

中反射系数 R2 与各变量之间的复变函数关系 [10 , 11 ]

R2 = [θi , d , l ,ε0 (λ) ,ε1 (λ, d) ,ε2 (λ) ] N (θ
i , l , m) (6)

式中 , N 为光纤内银层表面反射次数 ,θi 为入射角 , l为传感

段长度 , m为纤芯直径。当 SPR光纤探头结构固定时 , (6)

式可简化为

R2 = f [ε2 (λspr ) ] (7)

由 (7)式知 , 共振时刻的光波长即共振波长λspr不仅对液体介

质的折射率 (介电常数与之存在平方关系)变化非常敏感 , 而

且与液体介质的折射率存在确定的对应关系。

2　光纤表面等离子体波传感器系统设计

　　光纤 SPR传感系统如图 2所示。

由图 2可知 ,入射光由波长从 400到 1 000 nm的 L G150

型宽带光源产生 , 在经过了 P偏振片处理后 , 通过 Y型光纤

1端进入 , 并由其 2端进入传感光纤 [11 ]。传感光纤选用芯径

为 600μm ,数值孔径为 0135的普通多模石英光纤作为基体 ,

以保证更多模式和强度的倏逝波信号能够参与激发表面等离

子体波共振。由于采用终端反射式探头结构 , 光波信号在到

达探头部分完成传感功能后将会沿来路返回 ,并通过 Y型光

纤 3端 ,进入波长分辨率为 0125 nm的 EPP2000型光纤光谱

仪中。

Fig12　a , Sketh of optic f iber SPR sensor system; b , Structure of Y type optic f iber

　　在测量时 , 首先将输入光谱信号作为基准信号保存 , 再

将光纤 SPR传感探头置于待测环境中 , 得到反射回的 SPR

光谱信号。将该信号与基准信号比较 , 从而获得 SPR光谱共

振波长的精确值。光谱检测方法较光强检测方法具有更高的

测量精度与分辨率 , 且不易受到环境因素如供电电源不稳等

的影响。

3　实验结果及分析

311　不同类型化学分析醇的测定

实验中 , 选用丙酮、乙酸乙脂等八种具有不同折射率的

化学分析醇作为待测环境介质。通过图 2所示的测试系统 ,

得到不同类型液体介质所对应的 SPR光谱曲线族 ,如图 3所

示。它们所对应的折射率如表 1所示 [12 ]。

Table 1　Refractive index of eight kinds of liquids

液体类型 折射率 液体类型 折射率

丙酮 11366 0 正丁醇 11404 0

乙酸乙脂 11378 5 丙烯醇 11411 2

乙酐 11387 7 乙二醇 11434 4

正庚烷 11394 5 环己醇 11454 9
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Fig13　SPR spectra for different l iquid mediums

1 : Acetone ; 2 : Et hyl acetate ; 3 : Glutaric anhydride ; 4 : Heptane ;

5 : Xylene alcohol ; 6 : Cogeneration ; 7 : Glycol ; 8 : Cyclohexanol

　　从图 3中可知 , 随着液体介质折射率的不断提高 , SPR

光谱的共振波长位置不断发生偏移 , 从 66219 nm开始一直

增大到 920 nm。而图中环己醇对应的光谱曲线并未出现共

振凹谷现象 ,这主要是因为环己醇的折射率为 11454 9 ,它与

纤芯的折射率 11463 8相接近 , 导致倏逝波的色散曲线不能

和金属表面等离子体波的色散曲线相交 , 无法激励 SPR效

应所致。

图 4给出液体折射率与其所对应的 SPR光谱共振波长

关系曲线。从图中可发现两者间呈现近似线性关系 , 其线性

拟合度为 01980 9。由表面等离子波共振理论分析 , 共振角

θspr仅与纤芯、金属和液体介质三者的折射率相关 , 而只有那

些全反射角θl 刚好等于共振角θspr的单色光波才能激发表面

等离子体波共振 , 所以共振时刻波长λspr直接和液体介质的

折射率相关 , 这与从对式 (7)的分析相一致 [13 ]。因此 , 该传

感器可实现液体折射率在 1136～1143范围的测试。表面等

离子波传感探头对外界环境折射率变化异常敏感 , 其分辨率

达到 315×10 - 5折射率单位 [14 ]。理论上说 , 液体介质折射率

的任何细微变化都将导致共振波长的偏移 , 但必须指出的是

由于这类传感器主要进行的是光谱检测 , 这势必对光谱仪的

波长分辨率提出较高要求。选择高分辨率的光谱分析仪将进

一步提高该类传感器的测量精度和灵敏度。

Fig14　Resonance wavelength versus refraxtive index

312　液体配比浓度检测实验

选用乙醇和乙二醇两种不同类型且相互间不发生化学反

应的分析醇作为待测环境介质 , 分别按照不同比例配置 12

种折射率不同的混合溶液。先使用阿贝折光仪对这 12 种液

体的折射率进行测量 , 测量结果如表 2所示。

Table 2　Refractive index of different

concentration of mixed liquid

乙醇∶乙二醇 折射率 乙醇∶乙二醇 折射率

90 %∶10 % 11 367 5 40 %∶60 % 11 405 1

80 %∶20 % 11 379 0 35 %∶65 % 11 407 6

70 %∶30 % 11 380 8 30 %∶70 % 11 411 9

60 %∶40 % 11 391 1 25 %∶75 % 11 417 5

50 %∶50 % 11 397 5 20 %∶80 % 11 423 5

45 %∶55 % 11 401 4 10 %∶90 % 11 428 1

　　由表 2可知 , 随着乙二醇所占比例的逐渐增大 , 混合液

体介质的折射率从 11367 5逐渐增大到 11428 1。从图 5中可

以看到 , SPR光谱随着折射率的增大 , 不断向右移动 , 共振

波长也不断增大。图 6给出了含有不同浓度乙二醇液体的折

射率与共振波长的对应关系曲线。

Fig15　SPR spectra for different concentration mixed liquids

The concent rations of glycol : 1 : 10 % ; 2 : 20 % ; 3 : 30 % ;

4 : 40 % ; 5 : 50 % ; 6 : 60 % ; 7 : 70 % ; 8 : 80 % ; 9 : 90 %

Fig16　concentration of glycol versus

corresponding resonance wavelength
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　　由图 6可以看到 , 乙二醇浓度与混合液体折射率对应的

共振波长之间存在较好的线性关系 , 其线性拟合度为

01986 6 , 多项式拟合结果为 :λspr = 309116 k + 633158 , (式中

k为乙二醇所占比例浓度)。随着乙二醇所占比例的不断增

大 , 混合溶液对应的折射率不断增大 , 共振波长也从 67015

增大到 92315 nm。因此根据共振波长的大小 , 可以判断乙醇

与乙二醇鄙例关系。在已知两种液体介质折射率的情况下 ,

通过对 SPR光谱共振波长的测量 , 可实现对两种液体混合

比例的测定。这个性质可被用于对酒类食品中的乙醇含量、

污水中有害一体含量等相关领域的检测。

由于实验中银层具有较强氧化性 , 并且银层表层未增覆

其它保护薄膜 , 这使得 SPR传感探头在实际测量和保存中

会受环境介质腐蚀 , 影响测量稳定性和重复性。可以考虑采

用在银层表面增覆 MgF膜或者直接使用金膜的办法来克服

以上缺点 [15 , 16 ]。

4　结　论

　　本文通过理论分析和实验研究 , 采用表面等离子体波波

长探测法对液体折射率进行测量 , 从而实现对液体类型、配

比浓度的测定。研究表明 : 在传感探头结构固定时 , SPR输

出光谱共振波长与液体介质折射率之间具有良好的单调性和

对应关系。

进一步工作将主要研究如何在未加化学修饰的金属膜层

表面增覆具有不同吸附特性的纳米生物敏感薄膜的覆膜工

艺 , 并将其应用于某些生物分子单核苷酸多态性 (SN P)检测

的研究中。
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Study on Measurement of Liquid Refractive Index by Analyzing SPR
Spectrum Character

ZEN G Jie , L IAN G Da2kai , ZEN G Zhen2wu , DU Yan

The Aeronautical Science Key Laboratory for Smart Material and Structures , Nanjing University of Aeronautics and Astronau2
tics , Nanjing　210016 , China

Abstract　The principle of optic fiber surface plasmon resonance sensor is discussed in detail based on the elect romagnetic theory

and radial theory in the present paper. The relationship between SPR spect rum resonance wavelength and liquid ref ractive index

is also analyzed. Through relative spect rum measurement technology , SPR spect rum curves , whose resonance wavelength

increases with increasing liquid ref ractive index , were obtained for eight different kinds of chemical liquids. The measurement of

concentration of mixed solution including ethanol and glycol was performed by analyzing the spect rum att ribute. The experimen2
tal result s show that the sensing system features simple st ructure and all light t ransmitted by fiber. It not only realizes rapid ,

accurate and real time measurement for target medium , but also can be used in some special situations and easily realize long dis2
tance measurement .

Keywords　SPR spect rum analysis ; Surface plasmon wave ; Optic fiber sensor ; Ref ractive index
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