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由于
>/A%$68B

具有气体渗透性结构"疏水性"化学惰性"比水低的折射率等特点!因此
>/A%$6

8B

液芯波导在吸收"荧光"拉曼光谱分析"气体传感器等诸多领域得到了广泛的应用#本文将剖析
>/A%$6

8B

液芯波导的特性!分析
>/A%$68B

液芯波导的应用研究进展!展望
>/A%$68B

液芯波导的应用研究前景#
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在
)-

世纪
D-

年代就已经提出了液芯波导的概念!由折

射率为
"&,"

的硼硅酸盐玻璃或是折射率
"&F,

的石英玻璃毛

细管!内部充满折射率大于
"&,"

或
"&F,

的高折射率的液体

构成!入射光可以在波导内部传播!由于波导纤芯是液体!

所以称为液芯波导!多用于拉曼光谱分析中(

"

)

#由于当时无

法找到折射率小于水%

KL

"

"&!!

&的材料!因此液芯波导无法

用于水溶液的化学分析中#

"@*@

年!

MJE$61

公司发明了折

射率低于水的材料***

>/A%$68B

(

)

)

!彻底改变了这一情况!

推动了仪器分析和光谱分析等技术领域的发展#

>/A%$68B

是一种四氟乙烯的无定形聚合物!目前有
>/A%$68B+"C--

和

>/A%$68B+)F--

两种类型!折射率分别是
"&!"

和
"&)@

#由

>/A%$68B

制造的液芯波导!充满水溶液后!由于
>/A%$68B

的折射率小于水的折射率!入射光可在
>/A%$68B

与水的交

界面发生全反射!从而将光束束缚在波导内传播#用于仪器

分析和光谱分析中!既可以作为光程池!又可以作为流路样

品池!低成本"便捷地实现了低损耗"小容积"小尺寸的长

光程样品池!再加上
>/A%$68B

制造的液芯波导可盘曲"具

有气体渗透性等突出的特性!使
>/A%$68B

制作的液芯波导

迅速在长光程吸收分析"荧光分析"拉曼光谱分析"气体传

感器等诸多领域得到了广泛的应用#

目前!不同学者对
>/A%$68B

制作的液芯波导的称呼不

同!长 光 程 液 芯 波 导 毛 细 管 %

%$6

N(

51O+%/6

N

1O%9

P

J97

Q5:/

N

J97/05

(

9%%52

4

0/%%

!

=RSS

&"液芯波导%

%9

P

J970$2/

Q5:/

N

J97/3

!

=SR

&都能够见到报道!本工作为了将
=SR

+

=RSS

与非
>/A%$68B

制造的液芯波导加以区分!便于识

别!将其称为
>/A%$68B

液芯波导%

=RSS

+

=SR

&!并剖析

>/A%$68B

液芯波导的特性!分析
>/A%$68B

液芯波导的应

用研究进展!展望
>/A%$68B

液芯波导的应用研究前景#

"

!

>/A%$68B

液芯波导的特性

!!

在
>/A%$68B

液芯波导二十多年的发展过程中!出现过

多种类型(

!

)

'如内表面镀
>/A%$68B

玻璃毛细管"由
>/A%$6

8B

制造的毛细管"外表面镀
>/A%$68B

包层的石英毛细管"

商业化的
>/A%$68B

液芯波导样品池等#目前!得到学术界

广泛认可的"光学性能优良的
>/A%$68B

液芯波导有两种型

号!一种是由
>/A%$68B)F--

制造的毛细管!称为一型液芯

波导!另一种是外表面镀
>/A%$68B)F--

包层的石英毛细

管!称为二型液芯波导#一"二型液芯波导都是基于全反射

原理传播光!只是发生全反射的界面不同而已#

!!

图
"

所示是一"二型
>/A%$68B

液芯波导光束在其内部

传输的剖面示意图#对于一型
>/A%$68B

液芯波导!由于

>/A%$68B

的折射率小于水!当入射角超过全反射角时!在

>/A%$68B

管的内表面发生全反射!从而将光束束缚在波导

内传播$对于二型液芯波导!在水与石英的交界面!由于石

英的折射率大于水!并不会发生全反射!但是在石英与
>/A+

%$68B

的交界面!石英的折射率大于
>/A%$68B

!当入射角



超过全反射角时!入射光可在
>/A%$68B

与石英的交界面发

生全反射!从而将光束束缚在波导内传播#
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$A>3A%$68B

!!

一"二型
>/A%$68B

液芯波导构成方式的不同!必然导

致其特性和应用方式的不同!体现在以下几个方面#

%

"

&在一"二型
>/A%$68B

液芯波导中发生全反射的光

疏介质都是
>/A%$68B)F--

!但是光密介质却不同!一型

>/A%$68B

液芯波导的光密介质为水"二型
>/A%$68B

液芯

波导的光密介质为石英!因此一"二型
>/A%$68B

液芯波导

的全反射角不同#假设波导充满纯水%

KL

"

"&!!

&!可计算得

一型
>/A%$68B)F--

液芯波导的全反射角为
"F&"T

!对于二

型
>/A%$68B

液芯波导计算相对复杂!详细过程可参见

U

4

26/

等(

F

)和
MV.5

等(

,

)发表的关于一"二型
>/A%$68B

液芯

波导的光传输理论分析#在利用
>/A%$68B

液芯波导制作样

品池!光耦合设计的实际应用中!一定要注意由于全反射角

和数值孔径的差异而导致的一"二型
>/A%$68B

液芯波导样

品池的光损耗和耦合方式的不同#

%

)

&由于
>/A%$68B

液芯波导是基于全反射原理传输光!

因此
>/A%$68B

液芯波导的有效光程和实际物理长度是不相

符的#二型
>/A%$68B

液芯波导的全反射角大于一型液芯波

导!而且光在二型液芯波导中传输时!需要多次穿过石英

层!因此有效光程和实际物理长度不相符的问题!在二型

>/A%$68B

液芯波导中体现的比一型明显#

U/%W

等(

!

)针对一"

二型
>/A%$68B

液芯波导的线性和有效光程的问题进行过详

细的分析!他指出一型
>/A%$68B

液芯波导的有效光程和物

理长度基本一致!二型
>/A%$68B

液芯波导的有效光程稍短

于物理长度!依赖于二型
>/A%$68B

液芯波导的内径和璧

厚#利用
>/A%$68B

液芯波导作为样品池!利用标准溶液标

定工作曲线测量分析物的浓度时!如测量海水中的亚硝酸

盐"磷酸盐等!可不用考虑有效光程和物理长度不一致的问

题$但是测量绝对的吸收系数!如测量海水中
SM?X

的吸收

系数时%尤其测量大洋水体中的
SM?X

吸收系数时&!有效

光程和物理长度不一致的问题需要慎重考虑!在这种情况

下!选用一型
>/A%$68B

液芯波导为宜!如果要选用二型

>/A%$68B

液芯波导!需要利用标准物质针对使用的二型

>/A%$68B

液芯波导标定有效光程#

%

!

&

>/A%$68B

具有气体渗透性结构"疏水性的特性!因

此对于直接利用
>/A%$68B

制造的一型液芯波导!可以作为

气体渗透膜使用!目前已有众多学者利用这种特性!设计了

新型的光纤化学传感器用于测量水溶液和大气中的气

体(

C+")

)

#但是也正是因为
>/A%$68B

的这种特性!导致一型

>/A%$68B

液芯波导比二型
>/A%$68B

液芯波导更容易在内

壁上附着微小气泡!更容易被玷污!进而测量时更容易造成

光信号的扰动#

一"二型
>/A%$68B

液芯波导的光谱范围都能够达到

)--

"

)---6;

!但是光谱范围随着
>/A%$68B

液芯波导物理

长度的增加而变窄!据我们的实验显示!在物理长度增加到

,;

时!

>/A%$68B

液芯波导的光谱范围约为
F--

"

D--6;

!

仍能够覆盖可见光波段#

相对于传统的仪器分析中的样品池!利用
>/A%$68B

液

芯波导作为样品池!在没有增加%甚至有些情况下是减少&样

品体积"没有增加光能量损耗的情况下!有效地增加了有效

光程!进而可以数量级的提高检测灵敏度!这是
>/A%$68B

液芯波导目前倍受关注"应用最广泛的突出优点!而且无论

一"二型液芯波导都具有盘曲性!即便是
,;

长的波导!也

可盘曲在直径
",-;;

!高
"-;;

的体积内!这一优势非常

有利于仪器的小型化设计#但也正是由于
>/A%$68B

液芯波

导样品池的这种高灵敏性!

>/A%$68B

液芯波导样品池非常

,敏感-!轻微的污染"或是使用中的稍有不慎!将严重影响

测量结果#

=RSS

的生产厂家
REL

%

R$2%7E2/0939$6L6312J+

;/613

$

.5253$15

!

B=

!

Y.8

&!建议在
>/A%$68B

液芯波导样

品池的使用前后必须进行彻底的清洁!使用后需要妥善的保

存#清洗时!使用乙腈%或甲醇&"

";$%

.

=

Z"

'5?[

溶液"

";$%

.

=

Z"

[S%

溶液和去离子水依次冲洗$保存时!在波导

清洗干净后!充满超纯水!并用塞子塞住两端!避免内部干

掉!阻止微生物生长(

")

)

#但是依据我们近
C

年的使用经验!

最好慎重使用有机溶剂清洗
>/A%$68B

液芯波导!使用不当

会造成对波导的二次污染!在对波导精心维护的情况下!仅

仅使用
";$%

.

=

Z"

'5?[

溶液"

";$%

.

=

Z"

[S%

溶液和去

离子水依次冲洗!就能够达到很好的使用效果$保存时!对

于一型
>/A%$68B

液芯波导!清洗干净后!充入超纯水!并

用塞子塞住两端!是不错的方法!但是对于二型
>/A%$68B

液芯波导!清洗干净后!充满空气!并用塞子塞住两端保存!

比充满纯水的效果更好#

)

!

>/A%$68B

液芯波导的应用

=./

!

长光程吸收测量

目前
>/A%$68B

液芯波导已经被广泛应用到水溶液痕量

元素的分析中!尤其在海水中应用的更为广泛!如

SM?X

(

"!+",

)

"硝酸盐"亚硝酸盐(

"C+)F

)

"磷酸盐(

)!+)@

)

"铁离

子(

!-+!!

)

"铜离子(

!F

!

!,

)等(

!C+F)

)

#这些应用基本上都是利用了

>/A%$68B

液芯波导可以设计长光程样品池!可以成数量级

的提高检测灵敏度这一优点!样品池的构建方式也比较简

单#图
)

%

0

&所示为长光程样品池的结构示意图!左右两端的

光纤!一端连接光源!一端连接探测器!依据测量的灵敏度"

仪器功耗和测量光谱范围的需求!光源可选择发光二极管"

高亮
=\M

光源"溴钨灯等!探测器可以选择光敏二极管"

)**)
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



SSM

"微型光纤光谱仪等#样品池的进出水的端口是可以互

换的!进样方式可以选择用注射器或是蠕动泵等#,

>

-型的

光液耦合器!可以自己设计加工!也可以购买商业化的适合

管径的,

>

-型接头安装!一般来讲!有两种耦合方式最为常

用!一种是直接将裸光纤插入液芯波导!利用液芯波导内径

和裸光纤外径之间的空隙进样和排废!如图
)

%

5

&所示$另一

种是将光纤插针和液芯波导同轴放置!中间留有适当间隙!

用于进出水!如图
)

%

<

&所示#两种耦合方式都非常简单!耦

合效率都能够满足一般的应用需求!裸光纤直接插入液芯波

导的方式!相对于另一种方式耦合效率会稍高!但是由于芯

液波导内径和裸光纤外径之间的空隙一般较小!所以使用这

种耦合方式的样品池!进样前溶液需要通过合适孔径的滤膜

过滤!不然很容易堵塞波导#

(,

-

.=

!

>6&,#%$?4%&#,

-

@165,%&#%1;0<

+

;<003A62"?

$%&

-

3

B
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B

5,%&2

B
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5

&'

M/159%/7

(

9012J/$A

,

>

-'

L63/2196

N

1O/A9</20$2/961$=SR

+
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$%

<

&'

M/159%/7

(

9012J/$A
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>

-'

'$1963/2196

N
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1$=SR

+
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$%

0

&'

.0O/;5190795

N
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N

J2519$6
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荧光光谱测量

如何探测微弱的荧光信号是构建荧光光谱分析系统需要

面对的关键问题#概略来说!可以通过降低噪声"增强激发

光强"增加探测器灵敏度等思路上去提高测量的灵敏度!当

今技术的飞速发展已经使以上三个方面的提高趋于完善!很

难有突破性的进展!而且昂贵的成本也是需要考虑的问题!

>/A%$68B

液芯波导的出现!正好可以低成本地大幅提高探

测的灵敏度!因此近期已经被广泛的应用到荧光分析系统

中(

F)+,-

)

#基于
>/A%$68B

液芯波导的荧光光谱分析系统的构

建方式并不复杂!光源一般采取垂直于波导轴向照射!其他

配置和用作长光程吸收测量时的配置相同!因此有一些应用

中可以不改变系统结构!而简单将两种光谱分析方法集成在

一起!构建长光程吸收"荧光分析系统#

=.D

!

拉曼光谱测量

激光拉曼光谱技术具有快速"非破坏性"可对物质进行

,指纹性认证-等许多突出的优点!遗憾的是拉曼散射是一个

弱过程!散射截面小!其量子效率只有
"-

Z"-

"

"-

ZF

!因此拉

曼光谱信号弱!如果想要得到足够强的探测信号!必须使用

高功率的激发光源去激发!使用高灵敏度的探测器去探测!

因此拉曼光谱分析仪器往往体积庞大"结构复杂"价格昂

贵#传统的拉曼光谱测量系统测量液态样品一般采用
@-T

几

何散射结构!有效激发光程小#而将
>/A%$68B

液芯波导用

于拉曼光谱测量系统!同传统的
@-T

几何散射结构相比!能

提供高达
"-

!量级的拉曼光谱信号放大!相应的检测灵敏度

和
.

+

'

也成比例提高#如
8%1]$26

等(

,"

)研究表明!以
>/A%$6

8B

液芯波导作为样品池获得的乙腈激光拉曼信号强度是传

统检测池的
!--

倍$

M9

G

]3125

(

,)

)

!关于拉曼光谱测量技术的

综述中指出!利用
>/A%$68B

液芯波导构建的拉曼光谱定量

分析系统的检出线一般都能构达到约
"--

%

N

.

;=

Z"的级别#

>/A%$68B

液芯波导用于拉曼光谱测量系统中的机理和应用

研究已有报道(

,"+,,

)

!依据探测器对拉曼散射信号的收集方

式!其激励+散射结构可简单归结为三种!即'收集前向散

射"收集后向散射和收集前向
^

后向散射!如图
!

激励+散射

结构分类图所示#

(,

-

.D

!

>6&,#%$?4%&#,

-

@165,%&#%1;0<

+

;<003A62"?

E6:6&2

B

"451%24%

BC

%

5

&'

K5;5630511/296

N

930$%%/01/7961O/

,

A$2Q527;$7/

-$%

<

&'

K5+

;5630511/296

N

930$%%/01/7961O/

,

<50]Q527;$7/

-$%

0

&'

K5;563051+

1/296

N

930$%%/01/7961O/

,

A$2Q527

(

%J3<50]Q527;$7/

-

!!

收集前向散射这种激励+散射结构最简单!也最常用!

如图
!

%

5

&所示!为了避免激发光源的影响!在前向拉曼散射

出射端
Z

往往需要加装滤镜!而且收集的拉曼散射信号的

强度与
>/A%$68B

液芯波导的物理长度并郴是一直呈正比关

系!

8%1]$26

等(

,"

)

!提出过估算和优化收集前向散射的激励+

散射结构下拉曼信号强度的方法$

M9

G

]3125

等(

,!

)

!也曾结合

>/A%$68B

液芯波导和拉曼光谱应用于溶液中溶存组分测量

中!计算过不同的激发光源下!最优化的
>/A%$68B

液芯波

导的长度!及其对于拉曼光谱测量的增强因子#同时!将

>/A%$68B

液芯波导用于拉曼光谱测量系统中时!

>/A%$68B

液芯波导内的光漂白效应"荧光背景的消除问题也需要关

注#

=.F

!

气体传感器

>/A%$68B

具有气体渗透性结构"疏水性的特点!可以

利用一型
>/A%$68B

液芯波导设计气体传感器!用于测量气

相或者液相样品中的气体#图
F

所示是这类传感器的样品池

结构图!基本原理是利用一型
>/A%$68B

液芯波导作为气体

渗透膜!指示剂被注入波导内部!将气相或者液相样品从波

导外的套管内流过!样品中的气体渗透通过波导壁!进入波

导内部!与波导内的指示剂达到新的平衡!测定指示剂的吸

光度!进而计算待测样品中的待测气体的浓度#基于
>/A%$6

8B

液芯波导设计气体传感器!应用于海洋碳循环的关键参

量的现场监测中!取得了突出的成绩!如
U

4

26/

等(

,C

)用于测

量总体无机碳!

R56

N

等(

C

!

D

)

"

=J

等(

@

)构建了
(

S?

)

光纤化

学传感器!测量精度和仪器应用于长时间序列监测的前景都

!**)

第
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得到了广泛的肯定#除此之外!也有报道显示!

>/A%$68B

液

芯波导被用于测量大气中的过氧化氢(

""

)

"二氧化氮(

"-

)

"呼

吸中的丙酮(

")

)等#

(,

-

.F

!

G49":65,4?,6

-

16:#%1;0<

+

;<003A62"?

-

622"&2%1

=.H

!

现场与其他应用

目前!采样"保存"运输"实验室检测!仍然是众多学科

分析化学参量采用的基本方法!但是!无论采样程序多么严

谨!总存在着所采样品代表性差"样品在采集和预处理过程

中难免玷污"在保存和运输样品过程中损失和变异等诸多问

题!在痕量元素的环境监测中!这些问题更为突出!因此实

时"连续"高精度的现场测定分析技术将是技术发展的主

流#

>/A%$68B

液芯波导的优秀特性正是迎合了这种趋势!

非常适用于设计小型化"高精度的现场分析仪器!如南弗罗

里达大学基于
>/A%$68B

液芯波导设计的
.\8.

%

3

(

/02$

(

O$+

1$;/1290/%/;/615%565%

4

3933

4

31/;3

&

(

)-

!

))

!

!F

!

!,

)

!应用于现场

测量水环境中的亚硝酸盐"铜离子等痕量元素$基于一型

>/A%$68B

液芯波导构建了
(

S?)

光纤化学传感器也有应用

于锚系浮标体长时间序列现场原位监测的报道(

@

)

#除了以上

涉及的吸收"荧光"拉曼"气体传感器"现场应用以外!

>/A+

%$68B

液芯波导与已经成熟的进样"分离方法联用!或是其

他光谱分析应用也有很多报道!如结合流动注射分

析(

"@

!

)D

!

!!

!

F)

)

"结合毛细管电泳(

F*

!

F@

)

"化学发光测量(

F)

!

,D

)

"

微流控芯片(

C-

)等!在这些方面!

>/A%$68B

液芯波导的应用

相对于传统的方式都体现出了极佳的性能优势#

!

!

结论与展望

!!

由于
>/A%$68B

具有气体渗透性结构"疏水性"化学惰

性"比水低的折射率等特点!因此
>/A%$68B

液芯波导可以

用于设计吸收"荧光"拉曼光谱分析中长光程样品池!大幅

提高检测的灵敏度$可以用于设计气体渗透膜样品池!测量

气相或液相样品中的痕量气体$而且由于
>/A%$68B

液芯波

导具有可盘曲性!因此可实现仪器设计的小型化!这些突出

优势!使
>/A%$68B

液芯波导在吸收"荧光"拉曼光谱分析"

气体传感器"现场原位分析仪器"流动注射分析"化学发光

测量等诸多领域得到了广泛的应用#

虽然目前
>/A%$68B

液芯波导的应用已经非常广泛!但

是它的应用潜力却远不止如此!在许多研究领域"研究方

向"交叉学科上仍有广泛的应用前景#而且!利用
>/A%$68B

液芯波导构建分析系统!成本较低!技术简单!不但适用于

工程师!而且也适于理论研究学者借此构建分析系统!拓展

研究思路#
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