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　　摘　要：针对日常生活中甲醛损害人们健康的问题，该文采用严格耦合波分析（ＲＣＷＡ）法设计了一种能快速、

高精度实时检测甲醛溶液浓度的光学传感器。该传感器以多孔二氧化锆（ＺｒＯ２）介孔材料作为甲醛的承载单元，

ＴｉＯ２和ＳｉＯ２光栅分别作为波导层和光耦合层构成的层状复合结构。利用ＲＣＷＡ法计算了该传感器的透射光谱，

建立了透射共振峰波长与待测甲醛溶液浓度间的关系模型，并分析了其传感特性。结果表明，该传感器具有较高

的灵敏度和良好的重复稳定性，品质因数犙＝１２６１，灵敏度可达０．１０１ｎｍ／％，并可实现对待测甲醛溶液浓度的实

时动态监测。
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０　引言

甲醛是一种无色、有刺激性气味的气体，对人

眼、鼻子会产生刺激作用。甲醛常存在于白酒、饮料

及食品等生活用品中。科学研究发现，甲醛会对人

体的多个系统造成损害，诱使人体产生多种疾病。

吸入过量的甲醛会有致癌的风险，从而引起人们的

广泛关注［１３］。因此，对日常生活环境中甲醛含量的

检测很重要。常用的甲醛检测法有分光光度法、色

谱法及电化学分析法等，但这些检测法需昂贵的设

备和复杂的前处理过程，不能广泛应用。本文设计

了一种简便易行，花费低，且具高灵敏度、快速实时

高效的光谱学方法测定甲醛的含量，特别是微量含

量的 测试，已 成为当前快 速检 测领 域 的 研 究

热点［４７］。



光学传感器是依据光学调制原理进行测量的，

通过检测待测样本的折射率，研究其光谱信息变化

来实现对待测样本浓度和组成成分的检测。因其具

有测量精确度高，实时、受干扰小，高速度传输，可阵

列化等优点，广泛应用于环境监测、食品安全和生物

检测科技等领域［８１２］。

波导耦合光栅是一种复合的结构，主要由基底

层、波导层及光栅层组成［１３１４］，且与传统的微加工

工艺兼容，易于实现阵列化等。其基本原理是当一

束光因光栅衍射调制后而进入到波导层，形成导模

后在波导中传播，由于其基底层与光栅层的非对称

性，经基底层后，携带了基底的折射率信息，又再一

次被衍射产生多束衍射光而分别从光栅层和基底层

反射和透射，在满足一定条件下实现反射或透射共

振，而无损失地出射，即在透射光谱形成窄带消带信

号。这解决了宽光谱检测中无法提高灵敏度的问

题。由于波导耦合光栅优良的表面微结构及独特的

角分辨光谱学响应特性，常用于生物传感、光学偏

振、窄带滤波等领域［１５１９］。

本文采用具有良好的热稳定性和机械稳定性，

以及良好吸附性的多孔二氧化锆（ＺｒＯ２）作为传感

器的基底待测样本的承载单元，使电磁波与待测物

更充分地接触，来提高检测的灵敏度与精确性。因

此，多孔ＺｒＯ２和波导耦合光栅结合应用到光学传感

器中，将是优化光学传感器性能的新方向。

１　光学传感器结构与理论分析

１．１　光学传感器结构

如图１所示，光学传感器的结构由下至上依次

是多孔ＺｒＯ２ 检测单元（基底层）、波导层和光栅

层。基底层和波导层的折射率分别为狀ａ和狀ｂ，其厚

度均为犫。光栅层的折射率为狀ｃ，厚度为犫，光栅周

期为μ，对于光栅，占空比犳是凸起部分与空着部

分的长度比值，且基底层、波导层和光栅层的折射

率满足狀ｂ＞狀ｃ，狀ｂ＞狀ａ。基底层采用的多孔ＺｒＯ２可

以将其近似看作一种ＺｒＯ２与空气孔混合分布的介

孔材料，不同孔隙率的多孔ＺｒＯ２具有不同的折射

率，当在多孔ＺｒＯ２中加入待测甲醛溶液后，待测甲

醛溶液取代了多孔ＺｒＯ２中的空气，引起多孔ＺｒＯ２

层有效折射率的改变，所以，通过检测多孔ＺｒＯ２等

效折射率的变化，可高效、准确地检测甲醛溶液

浓度。

图１　光学传感器的结构示意图

１．２　理论分析

１．２．１ 严格耦合波的光学传输特性

如图２所示，当一束光（Ｐ）以一定角度α入射到

光栅层，一部分光在入射媒介处直接反射和透射，形

成反射光（Ｒ）和透射光（Ｔ），而一部分光因光栅的衍

射效应在波导层多次发生衍射，如图中 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３

所示，即为光的次级衍射。当衍射光沿着反射光的

方向射出时，刚好与直接发射光干涉相长，这会在该

结构的反射光谱中出现一个波峰，在透射光谱中出

现一个波谷，这种现象就是波导光栅结构的共振现

象［２０］，该传感器所得的光谱特性图如图３所示。

图２　波导光栅传播光路图

图３　波导耦合光栅共振的光谱特性图

ＴＥ波入射时，根据此传感器的透射电磁场分

布，可求得传感器的各级衍射率。将其求和定义为

该传感器的衍射率，在透射方向观察，则为透射率，

反之为反射率。

首先，将光栅层材料的介电常数按傅里叶级数

展开为

ε（狓）＝∑
犺

ε犺ｅｘｐｊ
２π

μ（ ）犺狓 （１）

式中：ｊ为虚单位根；μ为光栅的周期；ε犺 为第犺级介

电常数分量，犺＝０，１，２，…。

入射光束的电场矢量仅在狔方向有分量，可

写为
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犈ｉｎｃ＝犈ｉｎｃ狔狔＝ｅｘｐ［－ｊ犽０狀（ｓｉｎα狓＋ｃｏｓα狕）］

（２）

式中：犽０为入射光束在真空中的波矢；狀为区域Ⅰ均

匀介质的折射率。

区域Ⅰ、Ⅱ中电场矢量也将只有狔 分量，分

别为

犈Ⅰ，狔 ＝犈ｉｎｃ狔＋∑
犻

犚犻ｅｘｐ［－ｊ（犽狓犻狓＋犽Ⅰ，狕犻狕）］

（３）

犈Ⅱ，狔 ＝∑
犻

犜犻ｅｘｐ｛－ｊ［犽狓犻狓＋犽Ⅱ，狕犻（狕－犫）］｝

（４）

犽狓犻 ＝－犽０狀ｓｉｎθ－犻
２π

μ
（５）

犽犾，狕犻 ＝
＋（犽

２
０狀

２
－犽

２
狓）

１
２　犽

２
狓 ≤犽

２
犾

（－犽
２
狓犻－犽

２
０狀

２）
１
２　犽

２
狓犻 ＞犽

２
烅
烄

烆 犾

　　　　　　犾＝ Ⅰ，Ⅱ （６）

光栅区的电场矢量需要通过求解麦克斯韦方程

来求得，通过Ｇａｕｓｓ消去法求得反射系数犚和透射

系数犜，最后衍射效率定义为

犇犈狉１ ＝Ｒｅ
犽Ⅰ，狕犻
犽ｃｏｓ（ ）θ狘犚犻狘２ （７）

犇犈犾犻 ＝Ｒｅ
犽Ⅱ，狕犻
犽ｃｏｓ（ ）θ狘犜犻狘２ （８）

式中：犚犻、犜犻分别为归一化的电场反射振幅和透射振

幅；θ为入射光与狕轴的夹角，即θ＝１－α。

１．２．２ 折射率传感机理分析

当光入射到波导耦合光栅传感结构时，由于光

栅的存在，部分入射光由于光栅的衍射会进入到波

导中，从而激发波导的传播模式，光栅的衍射行为可

通过光栅方程来描述：

μ（狀ｅｓｉｎα±狀ｂｓｉｎβ）＝犿λ

　　　（犿＝０，±１，±２，… ） （９）

式中：λ为入射光波长；β为衍射角；狀ｅ为空气折射

率；犿为衍射级次。

以ＴＥ光入射到该结构，当光波入射到波导和

待测环境交界面处发生全反射时，电磁场能量不会

在界面处立即衰减为０，而是渗透到待测环境一定

的深度，同时沿着界面传播一定距离再返回到波导

中沿着反射光方向射出，从而导致实际的反射路径

与几何光学路径相比有一定的偏移，如图４所示。

在波导和待测环境交界面处全反射产生的古斯汉森

位移犇ｓ为

图４　古斯汉森位移示意图

犇ｓ＝
λ狀犫ｓｉｎβ

π 狀２ｂｓｉｎ
２

β－狀槡
２
ａ

（１０）

　　根据光的折射定律，光波沿狕方向的位移量为

犈１ ＝
犇ｓ
ｃｏｓβ

＝
λ狀ｂｔａｎβ

π 狀２ｂｓｉｎ
２

β－狀槡
２
ａ

（１１）

同理，在波导和光栅交界面处全反射产生的沿

狕方向的位移量

犈２ ＝
犇ｓ
ｃｏｓβ

＝
λ狀ｂｔａｎβ

π 狀２ｂｓｉｎ
２

β－狀槡
２
ｅ

（１２）

由于光波在波导层上、下界面往返一个周期的

总相位差包括波导上界面处全反射的相位差、波导

下界面处发生全反射的相位差和在波导内传输光程

的相位差，因此，当波导耦合光栅发生共振时，需满

足相位条件：

２犽ｂ犱２＋φ１＋φ２ ＝２犕π　（犕 ＝０，１，２，… ）

（１３）

式中：２犽ｂ犱２＝２π狀ｂ犱２ｃｏｓβ／λ为光波在波导层中传

播一个周期光程的相位差；φ１＝犈１×２π／λ为在波导

下界面全反射时引起的相位差；φ２＝犈２×２π／λ为在

波导上界面全反射时引起的相位差；犕 为波导层中

所能传播的波导模式阶数。

因此，当波导耦合光栅结构发生共振时相位条

件满足：

２π狀ｂ犱２ｃｏｓβ
λ

＋
２狀ｂｔａｎβ

狀２犫ｓｉｎ
２

β－狀槡
２
ａ

＋

　　　
２狀ｂｔａｎβ

狀２ｂｓｉｎ
２

β－狀槡
２
ｅ

＝２犕π （１４）

综合式（９）、（１４）可看出，当待测环境折射率狀犪

增加时，共振峰波长λ也随之增大，从而可建立待测

样本折射率和共振峰波长之间的关系模型。通过观

测共振峰波长的漂移来实现对待测样本折射率的动

态监测。

２　数值模拟与分析

２．１　传感器的结构分析

光学传感器（见图１）基底层等效折射率狀ｋｓ１＝

２．１７。波导层的狀ｂ＝２．０１，光栅层的狀ｃ＝１．４５。
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选取材料不变、结构大小不同的５种光学传感

器进行比较，犫＝１００ｎｍ、１２０ｎｍ、１３０ｎｍ、１４０ｎｍ、

１５０ｎｍ，对应的μ＝４００ｎｍ、４８０ｎｍ、５２０ｎｍ、

５６０ｎｍ、６００ｎｍ，犳＝０．５。采用ＴＥ偏振光从空气

垂直入射到该传感结构上，通过仿真软件进行数值

模拟，得到５种结构大小不同的透射光谱图，如图５

所示。

图５　不同结构大小下的透射率对比图

２．２　传感器的品质因数犙值分析

多孔ＺｒＯ２的光学特性由其物理参数和孔隙比

决定。不同孔隙率的多孔ＺｒＯ２ 具有不同的折射

率，高孔隙率对应低折射率，低孔隙率对应高折射

率。在其未受外界环境影响前，由Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ介电

函数近似模型［２１］可知，单层多孔ＺｒＯ２的狀ｋｓ１可表

示为

（１－ρ）
狀２ＺｒＯ

２
－狀

２
ｋｓ１

狀２ＺｒＯ
２
＋２狀

２
ｋｓ１

＋ρ
狀２ｅ－狀

２
ｋｓ１

狀２ｅ＋２狀
２
ｋｓ１

＝０ （１５）

式中：狀ＺｒＯ
２
为ＺｒＯ２的折射率；ρ为孔隙率。

上述结构中的多孔ＺｒＯ２检测单元可通过溶液

凝胶法和聚合诱导胶体聚集法（ＰＩＣＡ法）制备
［２２］，

其ρ＝６３％，狀ｋｓ１＝２．１７。

对图５中５种结构大小不同的光学传感器的犙

值计算如下：

传感器的品质因数犙值影响传感器的检测，增

大传感器的犙值可减小测试的电压信号的带宽，有

利于传感器的信号检测，所以，传感器的犙值越大，

则传感器的检测性能越好［２３２４］。

传感器的犙为

犙＝
λ
犉ｈ

（１６）

式中犉ｈ为透射峰的半高全宽。

对图５中５种结构大小不同的光学传感器的犙

值计算如表１所示。

表１　不同结构大小下的品质因数对比

犫／ｎｍ μ／ｎｍ λ／ｎｍ 犉ｈ／ｎｍ 犙

１００ ４００ ８４５．０ ０．６７ １２６１

１２０ ４８０ ７０２．５ ２．９７ ２３７

１３０ ５２０ ８６６．１ ４．２０ ２０６

１４０ ５６０ ８１０．５ ４．６０ １７６

１５０ ６００ ９９９．３ ５．００ １９９

　　由表１可看出，当光学传感器的厚度犫＝

１００ｎｍ、周期μ＝４００ｎｍ时，该传感器的犙＝１２６１，

在５组犙值中最大，所以，本文选用厚度犫＝１００ｎｍ

的传感器结构，且该结构的透射谱如图６所示。

图６　结构大小犫＝１００ｎｍ透射光谱

２．３　折射率传感特性分析

将多孔ＺｒＯ２置于一定浓度的待测甲醛溶液中，

由于多孔ＺｒＯ２特有的量子海绵状微结构，待测甲醛

溶液可以通过扩散作用到达多孔ＺｒＯ２内部，当平衡

压力达到饱和气压时，会在多孔ＺｒＯ２层发生毛细冷

凝作用，达到最终平衡。附着有机物折射率和体积

分数的改变，多孔ＺｒＯ２的有效折射率也会发生相应

的改变。由Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ介电函数近似模型可得，多

孔ＺｒＯ２的有效折射率狀ｋｓ２ 可表示为

（１－ρ）
狀２ＺｒＯ

２
－狀

２
ｋｓ２

狀２ＺｒＯ
２
＋２狀

２
ｋｓ２

＋ ρ－（ ）犞
狀２ｅ－狀

２
ｋｓ２

狀２ｅ＋２狀
２
ｋｓ２

＋

　　犞
狀２－狀

２
ｋｓ２

狀２＋２狀
２
ｋｓ２

＝０ （１７）

式中：狀和犞 分别为待测甲醛溶液的折射率和多孔

ＺｒＯ２内凝聚待测甲醛溶液的体积分数。

选用不同体积浓度的甲醛溶液为待测样本对其

进行模拟仿真，由等效折射率模型可知，不同体积浓

度下的甲醛溶液所对应的折射率狀满足以下关系：

ｌｏｇ１０狀＝
犞１

犞１＋犞２
×ｌｏｇ１０狀ｍ＋

犞２
犞１＋犞２

×ｌｏｇ１０狀ｗ （１８）

式中：犞１为甲醇溶液的体积；犞２为水的体积；狀ｍ为甲

醛溶液 在 不 同 浓 度 下 所 对 应 的 折 射 率，狀ｍ ＝
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１．３７５５；水的折射率狀ｗ＝１．３３３。

选取体积浓度狑＝１％、３％、５％、７％、９％、１１％

和１３％的甲醛溶液分别滴加到该传感器结构的多

孔ＺｒＯ２检测区域中，由于待测甲醛溶液进入到多孔

ＺｒＯ２检测区域后，取代了多孔ＺｒＯ２中的空气，引起

多孔ＺｒＯ２层有效折射率的变化。根据理论分析可

知，当多孔ＺｒＯ２检测单元折射率增大时，共振峰波

长也会随之增大。通过对数值进行分析，最终得到

不同浓度下的甲醛溶液所对应的共振峰波长漂移情

况，如图７所示。

图７　不同浓度甲醛溶液共振峰波长漂移

由图７可知，通过观察甲醛浓度从狑＝１％到

狑＝３％的变化，共振峰中心波长从９４２．６３７ｎｍ漂

移到了９４２．４２ｎｍ，由此可见，此结果与理论推导相

吻合。

选取８组不同体积浓度的甲醛溶液与共振波长

的关系数据进行拟合，结果如图８所示，拟合直线关

系为λ＝９４２．６３７－０．１０１狑，相关系数为０．９９７９。

由图可看出，共振波长随着待测甲醛溶液浓度成线

性变化，证明了该传感器结构的有效性。因此，该传

感器的灵敏度为

犛＝
Δλ
Δ狑

＝０．１０１（ｎｍ／％） （１９）

式中：Δλ为所有波长的差值；Δ狑 为所有体积浓度

的差值。

图８　浓度与波长线性拟合关系

综上所述，该传感器结构表现出了高灵敏度的

优势，共振波长和待测甲醛溶液间呈良好的线性关

系，因此，该传感器结构具有良好的稳定性，通过观

测共振波长的漂移即可实现对待测甲醛溶液浓度的

实时动态监测。

３　结束语

本文设计了一种能快速、高精度地实时检测甲

醛溶液浓度的光学传感器，采用严格耦合波分析

（ＲＣＷＡ）法计算了该传感器的透射光谱，建立了透

射共振峰波长与待测甲醛溶液浓度间的关系模型，

并分析了其传感特性。结果表明，该传感器结构表

现出了高灵敏度，灵敏度为０．１０１ｎｍ／％。该传感

器结构具有良好的稳定性，共振波长与待测甲醛溶

液间成良好的线性关系。

通过观测共振波长的漂移可实现对待测甲醛溶

液浓度的实时动态监测。
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