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空气相对湿度( RH )的监测在气象、轻纺、建筑空调和国防科研等领域十分重要. 结晶紫
[ 1]
对湿度

的变化响应灵敏, 可作为可逆型分子识别器, 在湿度传感器中应用广泛. 基于Nafion-结晶紫薄膜的光

纤湿度传感器具有不受电磁影响, 易微型化、多组分传感集成化、可遥测和原位监测等特点, 但其性

能受样品温度影响较大, 而限制了其应用. 根据传感器的湿度响应原理, 本文研究了样品温度对

Nafion-结晶紫光纤湿度传感器性能的影响, 为该传感器在现场监测中的温度校正提供了一个方法.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂　石英分支光纤(北京欧普特科技有限公司) , S2000型CCD阵列光纤光谱仪(美国

Ocean Opt ics, Inc. ) , ALS-15型光纤光源(北京欧普特科技有限公司) , 水银玻璃温度计(上海华晨医

用仪表有限公司) , LZB-2型转子流量计(沈阳市北星流量仪表厂) . Nafion 溶胶(美国Dupont公司) ,

结晶紫(上海远航化工厂) . 其它试剂均为分析纯, 水为去离子水.

1. 2　实验方法　取Naf ion溶胶0. 5 mL 与1. 0×10
- 5

mol/ L 结晶紫溶液混合, 水平铺于10 mm×8 mm

玻片上, 于20 ℃下干燥后, 剥离得传感膜, 置于干燥器中备用. 将该膜固定在传感探头上, 与光纤和

CCD 检测器等构成光纤湿度传感器. 通过不同饱和盐溶液获得0～97%的标准相对湿度, 在 15～35

℃, 用饱和盐溶液法所得的相对湿度数值变化范围约为1. 3%～6. 0%, 所得相对湿度基本稳定.

2　结果与讨论

2. 1　Naf ion-结晶紫传感膜对水分子的响应原理　结晶紫与Naf ion的极性溶液混合干燥后, 将发生由

Nafion 聚合物和保持在离子腔中的结晶紫构成的翻转现象. 由于Nafion 的磺酸基有较强的酸性, 故结

晶紫处在酸性环境中, 两者紧密结合. Naf ion中磺酸基给出质子的能力取决于膜的含水量, 在干燥的

Nafion-结晶紫膜中, 结晶紫以双质子结构形式存在, 膜呈黄色( Kmax= 430 nm) . 当样品空气的相对湿

度增加时, 膜中含水量增加, 水分子夺去磺酸基上的质子, 导致双质子结构的结晶紫分子中

—N ( CH 3) 2基团失去质子, 变为单质子或非质子结构, 其吸收光谱红移使其颜色变为绿色(Kmax= 640

nm) , 该过程是一个可逆的反应过程.

2. 2　Naf ion-结晶紫传感器对湿度的响应结果　25℃下, 在传感器最大吸收波长640 nm 处, 测定相对

湿度为30%～100%范围内的响应曲线, 得响应信号吸光度A 与相对湿度RH的线性回归方程: A = -

0. 167+ 4. 43×10
- 1
RH, r= 0. 9976. 结果表明, 在测定的相对湿度范围内, 响应信号A 与湿度存在较

好的线性关系. 在所建立的实验条件下, 该传感器对85%相对湿度的响应时间优于2 m in, 恢复时间优

于1 min, 测定精密度为2. 6% ( n= 6) ; 当信噪比为3时, 该传感器的分辨率为5%RH.

2. 3　样品气体温度对传感器性能的影响　测定了299. 15～324. 15 K 范围内的相对湿度标准系列, 得
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到不同温度下传感膜的透光率T
ø与RH 之间的回归方程、灵敏度及线性相关系数(见表1) .

Table 1　The linear relationship between Tøand RH at dif f erent temperatures

T / K Regres sion equat ion S r

299. 15 T ø= 1. 14- 0. 457RH 0. 457 0. 988 1

303. 65 T ø= 1. 08- 0. 247RH 0. 247 0. 986 9

308. 65 T ø= 1. 07- 0. 160RH 0. 160 0. 990 7

T / K Regress ion equat ion S r

313. 15 T ø= 1. 07- 0. 141RH 0. 141 0 0. 978 0

320. 15 T ø= 1. 04- 0. 073 1RH 0. 073 1 0. 983 8

324. 15 T ø= 1. 04- 0. 075 2RH 0. 075 2 0. 956 1

　　结果表明, 在实验的温度范围内, 传感膜透光率T
ø与相对湿度RH 之间有一定的线性关系, 但是

不同温度下传感膜的灵敏度S (曲线方程斜率)则随温度的升高而不断降低. 由表1数据可见, 在不同温

度下, 其曲线截距在1. 14～1. 04之间变化很小, 可以作为一个常数, 取其平均值1. 07, 而传感膜灵敏

度S 是与温度T 相关的变量, 则T
ø
与RH之间的关系式可以表达为T

ø
= 1. 07- S×RH. 对表1中数据,

以 lnS 为应变量, 1/ T 为自变量, 对表1中相应的数据进行线性回归得 lnS = - 24. 3+ 6974/ T , r=

0. 977 4. 因传感膜对相对湿度的吸光度A 与其透光率T
ø有负倒数关系[ 2] : A = - lgT ø. 由此可求得样

品温度T , 吸光度A 与相对湿度RH 三者的函数关系为

Table 2　The results of sensor to detect the relative humidity

prepared from the solutions of saturated salts, the

RH in sensor lab and Baichen seashore( x±SD, n= 6)

Saturated salt solut ion K 2CO 3·2H 2O NaNO 2 KC l

Standard RH( % ) 42. 0 65. 0 85. 0

Result f rom sensor ( %) 43. 5±0. 5 62. 2±0. 8 86. 5±0. 4

Relat ive deviat ion( % ) 3. 6 4. 3 1. 8

Sensor lab 51. 1±0. 6

Baichen seash ore 67

A = - lg [ 1. 07 - exp( - 24. 3 +

6974/ T ) × RH]

上式所表达的函数关系表明, 由传感器所测得

的未知湿度样品的吸光度以及样品温度可准确

地求出该温度下样品的相对湿度. 根据已经测

定的吸光度与温度, 经温度校正后, 测定已知

湿度的饱和盐溶液以及传感器实验室与厦门白

城海滨的湿度值, 其结果如表2所示.
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Abstract 　 T he opt ical fiber relat ive humidity sensor based on Naf ion-crystal v io let f ilm w as

developed. The effect of sampleøs temperature in the range f rom 299. 15 K to 324. 15 K on the sensing

performance of the sensor w as invest igated. T he mathemat ical funct ion betw een temper ature and the

sensit ivity of the senso r w as established according to the react ive theory o f senso r to the relative

hum idity , w hich w as validated w ith the exper iment . With the research, the applicat ion range of the

sensor w as ex tended, w hich made the sensor keep a good veracity w hen it w as used in si tu.
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