
0106005‐1

第  55 卷第  1 期
2026 年  1 月

Vol.55 No.1
January 2026

光 子 学 报

ACTA PHOTONICA SINICA
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摘 要：开发了一种基于水凝胶光纤的双参量传感探针，用于同步检测钙离子和溶解氧浓度，在疾病早

期诊断、病情监测与治疗方案评估方面具有临床应用潜力。该探针以 80% w/v 和 40% w/v 的聚乙二醇

二丙烯酸酯分别为纤芯和包层材料，纤芯中掺杂了钙黄绿素和二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ），分别作为

钙离子和溶解氧的荧光指示剂。实验结果表明，在钙离子 0~2 mmol/L 的范围内，系统灵敏度为

0.340 2 （mmol/L）−1，拟合系数为 0.997 8，检测下限达到 0.095 mmol/L，响应时间为 11 min；在溶解氧

0~41.6 mg/L 的 范 围 内 ，系 统 灵 敏 度 达 到 0.020 03 （mg/L）−1，拟 合 系 数 为 0.996 82，检 测 下 限 为

0.44 mg/L，响应时间为 12 min。该传感探针对于钙离子和溶解氧传感的稳定性分别为 99.31% 和

99.4%，重复性分别达到 98.47% 和 99.48%，对钙离子和溶解氧有较高的选择性，具有可植入、高灵敏

度、实时在线监测等优势，可为生物医学检测提供创新解决方案。
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0 引言

钙离子浓度与溶解氧水平是反映人体生理状态的关键指标，钙离子在神经传导、肌肉收缩及心脏功能

调控中发挥至关重要的作用［1-2］，血液中的溶解氧含量通常以血氧分压（PaO₂）来反映，是评估组织氧合状态

的关键指标［3-4］。钙离子代谢和溶解氧水平与多种生理及病理过程密切相关，包括严重呼吸系统疾病、心脏

疾病和肾脏疾病等［5-8］。因此，检测血液中的钙离子和溶解氧浓度对疾病诊疗具有重要价值。

目前，基于电化学法的检测技术虽能实现钙离子和溶解氧双参量同步测量，但存在需采集血液样本、检

测周期长和电极需频繁校准等局限性［9］。相较于传统电化学法，光纤传感技术因其抗电磁干扰、可远程操控

和小型化等特性，为生理参数检测提供了新思路［10］。在钙离子检测方面，SLOAN W D 等开发了基于钙黄

绿素乙酸酯的光纤传感器用于检测溶液中的钙离子浓度，但需要在特定 pH 条件下操作，限制了其在生理环

境中的应用［11］；MAKOUEI S 等提出了一种非辐射光纤传感技术，通过测量骨组织在受载时产生的应变来

评估检测骨脱钙程度，但无法直接测量体液中的钙离子浓度［12］；FENG Xijie 等设计了一种基于等离子体倾

斜光纤布拉格光栅的传感器，旨在实现对溶液中钙离子的超痕量检测，但制备工艺相对复杂且成本较高［13］。

在溶解氧检测方面，PARTRIDGE M 等开发了一种基于长周期光栅的光纤传感器，并在其表面涂覆血红蛋

白用于检测溶解氧，但传感器的长期稳定性受到生物分子变性等因素的影响［14］；WU Zhuohui 等提出了一种

锥形光纤溶解氧传感器用于水相中溶解氧浓度的测量，其尺寸可能会对组织造成损伤，不适合植入体内进

行检测［15］；ZHAO Yongkun 等开发了一种基于荧光猝灭原理的比率光纤溶解氧传感器，但只在 0~18.25 mg/L
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具有良好的线性度，检测范围较窄［16］。

综上，现有研究多局限于单一参数检测，生物体内环境复杂多样且相互关联，仅依靠单参量传感往往难

以全面、准确地反映生物体的真实生理状态，而多参量传感技术通过同时检测多个生理参数，能够提供更加

全面的生理数据。但目前基于光纤的多参量传感技术仍面临着一些挑战，例如技术复杂、成本较高、稳定性

差以及难以实现精确的同步检测等问题［17-19］，且传统光纤传感技术多采用石英光纤或塑料光纤，其刚性材料

特性导致生物相容性不足，限制了体内长期监测的应用［20-21］。

相比之下，水凝胶作为一种新型传感材料，因其生物兼容性能优异，为生物体内生理参数的监测提供了

新的可能性［22］。水凝胶材料在单参量生物传感领域已展现出独特优势，近年来多项研究已实现对 pH 值、离

子、温度及压力等参数的传感［23-26］，但尚未有研究实现对血液中钙离子和溶解氧浓度的同步检测。而钙离子

代谢与氧合状态的变化在诸多生理及病理过程中会相互影响［27-28］，因此同时检测血液中的钙离子和溶解氧

浓度对于疾病预防、病情监控、诊断以及治疗具有重要意义。鉴于此，本文提出了一种基于水凝胶光纤的钙

离子和溶解氧双参量荧光探针。通过在水凝胶中同时掺入对钙离子和氧气敏感的荧光指示剂，制备纤芯-

包层结构的水凝胶光纤荧光探针，可实现无电磁辐射、生物相容性好的钙离子和溶解氧双参量传感，具备低

成本、制备工艺简单、集成度高等优点。

1 钙离子和溶解氧同步测量原理

在水凝胶光纤纤芯中同时掺杂分别对钙离子和溶解氧敏感的荧光指示剂，在激发光的作用下，荧光探

针会产生两种不同波长的荧光，当血液中钙离子和溶解氧浓度发生变化时，两种波长的荧光强度会随之改

变，通过检测荧光强度的变化，可实现对钙离子和溶解氧浓度的检测。

对于钙离子浓度检测，采用高选择性的钙离子荧光指示剂钙黄绿素，其分子式为 C30H26N2O13，与钙离子

的化学反应过程如式（1）所示。有钙离子存在时，钙黄绿素的羧基与钙离子发生配位，通过螯合作用形成牢

固的环状结构，改变分子内部电荷分布，从而提高荧光量子产率，使荧光强度增加。通过检测荧光信号的变

化，可以定量分析样品中钙离子的浓度［29］。

C30 H 26 N 2 O 13 + 2Ca2 + → C30 H 22 N 2 O 13 Ca2 + 4H+ （1）

对于溶解氧浓度检测，采用二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）作为荧光指示剂，分子式为 C36H26Cl2N6Ru。二

氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）吸收光子后，电子从基态跃迁至激发态，再回到基态时会以辐射跃迁形式释放能

量发出荧光。而氧气存在时，其三重态能级与该荧光指示剂激发态能级相近，两者碰撞会导致激发态能量

转移给氧气分子，经非辐射衰减途径耗散，使荧光强度降低。

通过检测荧光强度的变化，可实现对样品中氧气浓度的定量分析［30］。在理想均匀环境下，荧光氧猝灭

过程动态可逆，通过式（2）的  Stern-Volmer 方程可准确描述［31］。

I0

I
= 1 + KSV [ O 2 ] （2）

式中，I0 代表不含氧气时荧光强度，I 代表一定氧气含量环境中荧光强度，KSV 表示 Stern-Volmer 猝灭常数，

[ O 2 ] 是指氧气浓度。

2 水凝胶光纤传感探针的制备及钙离子和溶解氧双参量传感系统构建

2.1　实验材料

所有试剂均为分析纯级别，未经进一步纯化直接使用。聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA）和 2-羟基-2-甲

基-1-苯基-1-丙酮购自西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司。二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）水合物和钙离

子标准溶液（1 mg/mL）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。钙黄绿素购自上海源叶生物科技有限公

司 。 其 中 ，PEGDA 的 分 子 量（average Mn）为 700 da，用 于 制 备 纤 芯 和 包 层 的 PEGDA 分 别 为 80% w/v 和

40% w/v，溶胀率分别达到 28% 和 60%［32］。

2.2　双参量水凝胶光纤传感探针的制备

采用生物相容性好的 PEGDA 水凝胶制备光纤，其纤芯-包层结构分别由前驱体溶液 A 和 B 制备。纤芯
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前驱体溶液 A 的制备如下：将 80% w/vPEGDA 和 1% w/v 光引发剂 2-羟基-2-甲基苯丙酮溶于去离子水，

磁力搅拌均匀，进一步掺杂荧光指示剂钙黄绿素和二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）以实现双参量传感功能。

包层前驱体溶液 B 的制备如下：将 40% w/vPEGDA 和 1% w/v 光引发剂 2-羟基-2-甲基苯丙酮溶于去离子

水并搅拌均匀。

水凝胶光纤传感探针的制作工艺如图 1 所示。将纤芯前驱体溶液 A 注入 1.3 mm×2 mm 的硅胶管中，通过

2 mm×3 mm 过渡硅胶管与塑料光纤（Plastic Optical Fiber， POF）端面耦合；经紫外光（365 nm，5 mW/cm2）

固化 2 min 形成纤芯；将纤芯从 1.3 mm×2 mm 的硅胶管中脱模，垂直浸入包层液 B 中 3 s 并提拉，在紫外灯

下固化 1 min 形成包层。可以通过多次浸涂-固化控制包层厚度。

2.3　钙离子和溶解氧双参量传感系统构建

本 研 究 设 计 了 基 于 双 荧 光 指 示 剂 集 成 的 水 凝 胶 光 纤 传 感 系 统 ，如 图 2 所 示 ，488 nm 半 导 体 激 光 器

图 1　水凝胶光纤制备流程

Fig. 1　The preparation process of hydrogel optical fiber

图 2　基于水凝胶光纤的双参量传感系统

Fig. 2　Dual parametric sensing system based on hydrogel optical fiber
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（Toptica iBEAM-SMART）发出的激发光经光快门（Thorlabs SH1/M）实现脉冲控制，经分光镜反射至准直

透镜端面，准直透镜将入射光耦合至 POF 中，继而到达水凝胶光纤传感探针，纤芯基质中的钙黄绿素与二氯

三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）在 488 nm 光激发下分别产生 515 nm（绿色）和 610 nm（橙色）的荧光信号，后向散射

的荧光信号经准直透镜、分光镜和高通滤光片入射至光谱仪中，其中高通滤光片的作用是滤除激发光，减少

激发光信号的干扰。当待测液中钙离子和溶解氧浓度发生变化时，光谱仪获得的荧光信号强度随之发生变

化，因此通过对荧光光谱的分析，可实现钙离子和溶解氧的双参数同步检测。

3 钙离子和溶解氧双参量传感的水凝胶荧光探针优化

3.1　纤芯荧光指示剂浓度优化

纤芯中荧光指示剂的浓度会直接影响荧光的强度，进而影响探针的检测灵敏度。为确定双传感体系中

荧光指示剂的最佳掺杂浓度，实验分两步优化。首先在纤芯前驱体溶液中仅掺杂不同浓度的钙黄绿素，制

备钙离子荧光探针，根据探针对钙离子的灵敏度，确定钙黄绿素的最佳浓度；然后固定钙黄绿素的浓度，在

纤芯中掺杂不同浓度的二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ），制备钙离子和溶解氧双参量荧光探针，通过探针对溶

解氧的灵敏度，确定二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）的最佳浓度。

钙黄绿素浓度优化步骤：配制钙黄绿素浓度范围为 0.01~0.09 mg/mL，浓度梯度为 0.02 mg/mL 的纤芯

前驱体溶液。每个浓度制备三根钙离子传感荧光探针，将探针分别浸入去离子水和 1.5 mmol/L 钙离子溶液

中 ，待荧光强度稳定后分别记为 I0 和 I，荧光光谱如图 3（a）所示 ，I/I0 表征探针对钙离子的传感灵敏度。经

三 组 重 复 实 验 ，绘 制 荧 光 指 示 剂 浓 度 与 I/I0 的 关 系 曲 线 ，如 图 3（b）所 示 。 可 以 看 出 ，当 钙 黄 绿 素 浓 度 为

0.05 mg/mL 时，I/I0 值最大，即探针对钙离子的传感灵敏度最佳，故最终确定 0.05 mg/mL 的钙黄绿素掺入水

凝胶光纤纤芯中，在此基础上，进一步优化二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）浓度。

二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）浓度优化步骤：配制二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）浓度范围为 1.5~3.5 mg/mL、

浓 度 梯 度 为 0.5 mg/mL 的 纤 芯 前 驱 体 溶 液 ，且 溶 液 中 钙 黄 绿 素 浓 度 恒 定 为 0.05 mg/mL。 每 个 浓 度 制 备

三根双参量传感荧光探针。通过控制氮气和氧气的流速，配比调节水中溶解氧浓度，将每个探针分别浸入

不含溶解氧和溶解氧饱和的水中，待荧光强度稳定后分别记为 I0 和 I，荧光光谱如图 4（a）所示，I0/I 表征探针

对溶解氧的传感灵敏度。经三组重复实验，绘制荧光指示剂浓度与 I0/I 的关系曲线，如图 4（b）所示。可以看

出，探针的检测灵敏度与纤芯中荧光指示剂的掺杂浓度密切相关，当钙黄绿素浓度为 0.05 mg/mL，二氯三

（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）浓度为 2.5 mg/mL 时，探针的检测灵敏度最佳。存在最佳荧光指示剂浓度的原因是

过低浓度会导致探针分子与待测物作用不充分，而过高浓度易引发荧光指示剂的自猝灭效应，两者均会降

低灵敏度［33］。

图 3　钙离子传感荧光指示剂最佳浓度。（a）荧光光谱图； （b）钙黄绿素浓度与钙离子传感灵敏度的关系

Fig. 3　Optimal concentration of fluorescent indicator for Ca2+ sensing. （a） Fluorescence spectrum diagram； （b） Relationship 
between calcein concentration and Ca²⁺ sensing sensitivity
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3.2　水凝胶溶胀对探针荧光强度的影响

水凝胶具有良好的吸水溶胀性，放入待测液体后，水分会逐渐渗透进入光纤，导致光纤发生溶胀。在溶

胀平衡之前，探针处于不稳定状态，不能直接用于传感，因此对传感探针的溶胀特性准确研究极其重要。实

验制备三根纤芯掺杂 0.05 mg/mL 钙黄绿素和 2.5 mg/mL 二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）的水凝胶光纤传感

探针，依次置于去离子水中浸泡，基于图 2 的光学系统，光谱仪实时监测 515 nm 和 610 nm 的荧光信号强度，

观察其荧光强度的变化过程，如图 5 所示。

从图中可以看出，钙黄绿素的荧光强度在 0~4 h 呈现上升趋势，4 h 后逐渐稳定，这是由于钙黄绿素通过

羟基和水形成氢键，会增强其荧光产率［34］，在 4 h 左右随氢键饱和达到稳定，荧光强度不再变化［35-36］。此外，

氢键使得羧基更倾向于以双齿螯合模式与钙离子结合，较单齿模式形成更稳定的五元环结构，有效抵抗其

他离子干扰［37］；二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）的荧光强度在 0~0.5 h 下降，之后稳定，这是由于二氯三（1，10-
菲罗啉）钌（Ⅱ）水合物的配位点已经被足够多的水分子占据，不再与水结合形成氢键，然而水中存在一定的

溶解氧会使其荧光猝灭，所以初始荧光强度会下降，一段时间之后达到平衡。因此，检测前将光纤传感探针

放在去离子水中预浸泡 4 h，可消除溶胀引起的荧光强度变化，提高双参量传感的准确率和稳定性。

4 双参量检测系统钙离子和溶解氧传感特性研究

4.1　双参量荧光探针的可行性验证

双参量传感系统的荧光光谱在实测时可能会出现双峰不平衡，甚至单峰淹没的现象，此时双参量探针

图 4　溶解氧传感荧光指示剂最佳浓度。（a）荧光光谱图； （b）二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）浓度与溶解氧传感灵敏度的关系

Fig. 4　Optimal concentration of fluorescent indicator for dissolved oxygen （DO） sensing. （a） Fluorescence spectrum diagram； 
（b） Relationship between dichlorotris （1，10-phenanthroline） ruthenium （Ⅱ） hydrate concentration and DO sensing sensitivity

图 5　水凝胶溶胀过程中荧光强度的变化

Fig. 5　Changes in fluorescence intensity during hydrogel swelling
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失效。尤其是两种极限情况时，即在钙离子上限浓度和氧饱和溶液中，515 nm 的荧光强度为最大值，610 nm
的荧光强度为最小值；在无氧去离子水中，515 nm 的荧光强度为最小值，610 nm 的荧光强度为最大值。若在

以上两种极限情况下，双峰仍然明显存在，即可以认为此双参量传感探针的工艺有效可行。

由于人体血液中钙离子浓度的病理区间为 0.8~1.75 mmol/L［38］，为了在满足植入式生物传感需求的基

础上拓宽传感应用范围，实验将钙离子浓度的测量上限延伸至 4 mmol/L，通过将探针放入上述两种极限情

况的溶液中，监测荧光光谱的特征，实验结果如图 6 所示，从图中可以看出，在 4 mmol/L 钙离子和 41.6 mg/L
溶解氧的待测液，以及 0 mmol/L 钙离子和 0 mg/L 溶解氧的待测液中，515 nm 和 610 nm 的荧光峰始终保持

显著分离，无单峰淹没现象，探针能够实现在 0~4 mmol/L 钙离子和 0~41.6 mg/L 溶解氧范围内双参量的

测量。

4.2　双参量检测系统灵敏度测试

4.2.1　钙离子传感灵敏度

在 25 ℃、pH7.4 的条件下，配置浓度范围为 0~4 mmol/L、浓度梯度为 0.5 mmol/L 的钙离子溶液。将双

参量传感探针依次浸入不同浓度溶液中，待荧光强度稳定后光谱仪测量其荧光光谱，如图 7（a）所示，其中去

离子水中 515 nm 的荧光强度记为 I0，其余各浓度溶液中 515 nm 的荧光强度记为 I，绘制钙离子浓度与 I/I0 的

关系曲线，如图 7（b）所示。可以看出，在钙离子浓度为 0~2 mmol/L 时，荧光强度随钙离子浓度升高而线性

增加，2~4 mmol/L 区间增速趋缓，呈现双阶段特性。这是由于溶液中钙离子浓度增加到约 2 mmol/L 时，钙

黄绿素和钙离子的结合逐渐达到饱和，荧光强度趋于饱和［39］。对 0~2 mmol/L 段进行线性拟合，拟合系数

R2 达到 0.997 8，灵敏度为 0.340 2 （mmol/L）−1，检测下限（Limit of Detection， LOD）可以通过式（3）计算，得

出结果为 0.095 mmol/L。

LOD = 3σ
S

（3）

式中，σ 为 10 次空白值的标准差，S 表示拟合曲线的斜率即灵敏度。

针对人体血液中钙离子浓度病理区间 0.8~1.75 mmol/L［38］，精细配置浓度梯度为 0.15 mmol/L 的 Ca2+

溶液，光谱仪测量系统荧光光谱如图 8（a）所示，去离子水中 515 nm 的荧光强度记为 I0，其余各浓度溶液中

515 nm 的荧光强度记为 I，绘制钙离子浓度与 I/I0 的关系曲线，如图 8（b）所示。从图（b）中可以看出，随着钙

离子浓度的升高，荧光强度增强，I/I0 增大，线性拟合系数 R2 达到 0.993 29，灵敏度为 0.332 76 （mmol/L）−1，

检测下限达到 0.097 mmol/L。

从上述荧光光谱图中，可以发现钙离子浓度的变化只影响左侧钙离子传感的荧光强度，而右侧溶解氧

传感的荧光强度始终保持不变。由此可以说明，对于所制备的双参量探针，溶液中钙离子的变化不会影响

其对溶解氧的检测。

图 6　钙离子和溶解氧传感发射光谱兼容性

Fig. 6　Emission spectral compatibility of Ca2+ and DO sensing
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4.2.2　溶解氧传感灵敏度

在 25 ℃ 的 条 件 下 ，配 比 溶 解 氧 含 量 为 0~41.6 mg/L（溶 解 氧 测 定 仪（JPBJ-608）标 定）、浓 度 梯 度 为

8.32 mg/L 的去离子水。将双参量传感探针依次浸入不同浓度溶液中，待荧光强度稳定后光谱仪测量其荧

光光谱，如图 9 （a）所示，其中不含溶解氧的水中 610 nm 的荧光强度记为 I0，其余各浓度溶解氧的水中 610 nm
的荧光强度记为 I，绘制溶解氧浓度与 I0/I 的关系曲线，如图 9（b）所示。从图（b）中可以看出，在溶解氧浓度

为 0~41.6 mg/L 的范围内，荧光强度随着溶解氧浓度的增加而线性降低，系统灵敏度为 0.020 03 （mg/L）−1，

线性拟合系数 R2 达到 0.996 82，检测下限为 0.44 mg/L。这是由于水中的溶解氧满足亨利定律呈线性关系，

因此溶解氧浓度与  I0/I 符合 Stern-Volmer 方程。

对于人体血液中溶解氧浓度病理范围 0.93~3.72 mg/L［40］，精准控制去离子水中的溶解氧浓度梯度为

0.416 mg/L，光谱仪测量系统荧光光谱如图 10（a）所示，不含溶解氧的水中 610 nm 的荧光强度记为 I0，其余

各 浓 度 溶 解 氧 的 水 中 610 nm 的 荧 光 强 度 记 为 I，绘 制 溶 解 氧 浓 度 与 I0/I 的 关 系 曲 线 ，如 图 10（b）所 示 。 从

图（b）中可以看出，随着溶解氧浓度的升高，荧光强度降低，I0/I 增大，符合 Stern-Volmer 方程，线性拟合系数

R2 达到 0.991 29，灵敏度为 0.017 81 （mg/L）−1，检测下限为 0.49 mg/L。

从上述荧光光谱图中，可以发现溶解氧浓度的变化只影响右侧溶解氧传感的荧光强度，而左侧钙离子

传感的荧光强度始终保持不变。由此可以说明，对于所制备的双参量探针，溶液中溶解氧的变化不会影响

其对钙离子的检测。

图 7　0~4 mmol/L 区间钙离子传感灵敏度特性。（a）荧光光谱图； （b）钙离子浓度与 I/I0的关系

Fig. 7　Sensitivity of Ca2+ sensing in 0~4 mmol/L range. （a） Fluorescence spectrum diagram； （b） The relationship between 
Ca2+ concentration and I/I0

图 8　人体病理区间钙离子传感灵敏度特性。（a）荧光光谱图； （b）钙离子浓度与 I/I0的关系

Fig. 8　Sensitivity of Ca²⁺ sensing in pathological concentration range. （a） Fluorescence spectrum diagram； （b） The relationship 
between Ca2+ concentration and I/I0



光 子 学 报

0106005‐8

4.3　双参量检测系统响应时间实验

4.3.1　钙离子传感响应时间

为了测试传感探针的响应特性，首先将制备好的双参

量荧光探针进行预浸泡处理，放入去离子水中至荧光强度

稳定，随后置于 4 mmol/L 钙离子溶液中，并用光谱仪实时

监测 515 nm 处荧光强度的变化，测算探针对钙离子响应

时间，如图 11 所示。荧光强度从初始稳定值上升至最大

稳定值过程中 ，定义达到响应幅度的 90% 所需的时间即

为响应时间。实验结果表明，系统对 4 mmol/L 钙离子溶

液的响应时间为 11 min，其中可分为钙离子渗透进入水凝

胶纤芯的时间和钙离子与钙黄绿素结合的时间。

4.3.2　溶解氧传感响应时间

去离子水中分别通入纯氮气和纯氧气，制备无溶解氧

溶液和溶解氧饱和溶液。将预浸泡处理后的探针，依次放

入上述两种溶液中，光谱仪记录 610 nm 处荧光强度的变

化，测算探针的溶解氧响应时间，如图 12 所示。实验结果

图 9　0~41.6 mg/L 区间溶解氧传感灵敏度特性。（a）荧光光谱图； （b）溶解氧浓度与 I0/I的关系

Fig. 9　Sensitivity of DO sensing in 0~41.6 mg/L range. （a） Fluorescence spectrum diagram； （b） The relationship between 
DO concentration and I0/I

图 10　人体病理区间溶解氧传感灵敏度特性。（a）荧光光谱图； （b）溶解氧浓度与 I0/I的关系

Fig. 10　Sensitivity of DO sensing in pathological concentration range. （a） Fluorescence spectrum diagram； （b） The relationship 
between DO concentration and I0/I

图 11　钙离子传感响应时间

Fig. 11　Response time of Ca²⁺ sensing
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表明从无氧至全氧的溶液时，探针的溶解氧响应时间为 12 min，此过程包括溶解氧渗透进入水凝胶纤芯的

时间和氧分子动态猝灭荧光的时间。

4.4　双参量传感探针稳定性

探 针 的 稳 定 性 是 双 参 量 传 感 的 重 要 指 标 ，故 对 其 进 行 稳 定 性 测 试 。 在 25 ℃常 压 下 ，将 钙 离 子 浓 度 为

0 mmol/L、溶解氧浓度为 8.72 mg/L 的去离子水盛入密闭容器，将预处理后的传感探针放入其中静置 3 天，

每天白天隔 1 h 记录一次荧光强度，如图 13 所示。实验结果表明，3 天内两种传感的荧光强度均在平均值

的±1% 范围内波动，钙离子传感的稳定性达 99.31%，溶解氧传感的稳定性达 99.4%。

4.5　双参量检测系统重复性实验

4.5.1　钙离子传感重复性

重复性是衡量传感器性能的重要指标。将预处理后的传感探针依次放入去离子水中和 4 mmol/L 钙离

子溶液中，重复 5 次上述过程，光谱仪实时记录 515 nm 的荧光强度变化过程，如图 14 所示。实验结果表明，

在 5 次重复实验下，钙离子传感的重复率约为 98.47%。

4.5.1　溶解氧传感重复性

去离子水中分别持续通入纯氮气和纯氧气至饱和，制备无溶解氧和溶解氧饱和溶液，预处理后的探针

依次放入上述两种溶液中，重复 5 次上述过程，用光谱仪监测 610 nm 的荧光强度变化过程。如图 15 所示，实

验结果表明，在 5 次重复实验下，溶解氧传感的重复率达 99.48%。

图 12　溶解氧传感响应时间

Fig. 12　Response time of DO sensing

图 13　双参量传感探针的稳定性

Fig. 13　Stability of dual parametric sensing probes
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4.6　双参量传感探针抗干扰性

为验证双参量传感探针在复杂生理环境中的抗干扰性能，模拟人体血液中的离子组成及代谢物浓度，

分 别 配 置 含 2.79 mg/L 溶 解 氧 、1.1 mmol/L Ca2+ 、140 mmol/L Na+ 、4 mmol/L K+ 、0.85 mmol/L Mg2+ 、

5 µmol/L Zn2+ 、1.5 µmol/L Cu2+ 、4.5 mmol/L 葡 萄 糖 、4 mmol/L 胆 固 醇 、5 mmol/L 尿 素 、40 g/L 白 蛋 白 及

25 g/L 球蛋白的溶液［41-46］。除 2.79 mg/L 溶解氧溶液，其余溶液中均通入纯氮气至饱和，以消除溶解氧的潜

在干扰。

在 25 ℃、pH7.4 条件下，制备双参量传感探针进行预浸泡处理。将探针置于不含溶解氧的水中，待荧光

强度稳定后，分别放入上述溶液中，直至荧光强度再次达到稳定，并使用光谱仪记录荧光强度的变化过程。

将传感探针在去离子水中的荧光强度记为 I0，在各组物质溶液中的荧光强度记为 I，分别计算比较 515 nm 和

610 nm 的荧光强度比值 I/I0，如图 16 所示。从图中可以看出，只有当传感探针置于 1.1 mmol/L 钙离子溶液

中时，钙黄绿素与钙离子结合形成荧光复合物，钙离子传感的荧光强度才会显著增强；同理，仅在 2.79 mg/L
溶解氧溶液中，氧气会动态猝灭二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）的荧光，探针的荧光强度才有明显下降；探针

对其他物质溶液几乎均不响应，无荧光强度变化。

4.7　温度对双参量传感探针检测性能的影响

为探究生理环境温度对光纤探针检测性能的影响，实验选取 36~40 °C 范围进行研究［47］。首先在去离子

水 中 通 入 纯 氮 气 至 饱 和 ，将 双 参 量 水 凝 胶 光 纤 传 感 探 针 置 于 其 中 ，并 测 量 其 荧 光 强 度 记 为 I0。 随 后 在

2 mmol/L 钙离子溶液中配比 20 mg/L 的溶解氧，将双参量传感探针浸入，测得其荧光强度并记为 I。计算比

图 16　双参量传感探针的抗干扰性

Fig. 16　Interference resistance of dual parametric sensing probes

图 14　钙离子传感重复性

Fig. 14　Repeatability of Ca2+ sensing
图 15　溶解氧传感重复性

Fig. 15　Repeatability of DO sensing
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较不同温度下钙离子传感的 I/I0 值与溶解氧传感的 I0/I 值，如图 17（a）所示。在 36~40 °C 范围内，钙离子和

溶解氧传感的灵敏度比值与 25 °C 时相比波动幅度均小于 3%，这表明该探针在生理温度区间内具备可靠的

检测性能。

此外，实验还研究了温度对双参量探针荧光强度的影响，如图 17（b）所示。配置不含溶解氧的去离子

水，将探针置于其中。测量 25 ℃时的荧光强度并记为 I0，测量生理温度区间内的荧光强度并记为 I。结果表

明，随着温度升高，钙离子和溶解氧传感的荧光强度逐渐下降，40 ℃时较 25 ℃降低约 4%~4.5%。原因是温

度升高加剧分子振动，使更多激发态能量通过非辐射方式释放（如振动弛豫），导致荧光发射效率下降［48］。

4.8　双参量水凝胶光纤传感探针与现有钙离子及溶解氧传感器的性能对比

表 1 将本文提出的双参量传感探针与现有的钙离子及溶解氧传感器的性能进行了对比。现有技术中，

电化学方法虽检测性能较好，但存在一定交叉敏感性，且适用场景多局限于简单水体；传统光学或荧光传感

则多依赖复杂的纳米修饰工艺或外部设备，导致稳定性和实际应用受限。本研究将水凝胶光纤与荧光技术

相结合，具备双参数同步监测能力，对钙离子和溶解氧均展现出优异的线性响应特性和高灵敏度，且能有效

避免双信号间的交叉干扰。此外，该传感器不仅具有优异的生物相容性，而且制备工艺简单、结构微型化，

使其在生物医学领域具有突出的应用潜力。

图 17　温度对双参量传感探针的影响。（a）不同温度下的钙离子和溶解氧传感灵敏度； （b）温度对钙离子和溶解氧传感荧光强

度的影响

Fig. 17　Effect of temperature on dual parametric sensing probes. （a） Sensing sensitivity of Ca² ⁺ and DO at different temperatures； 
（b） Effect of temperature on the fluorescence intensity of Ca²⁺ and DO sensing

表 1　不同钙离子和溶解氧传感器的性能比较

Table 1　Performance comparison of different calcium ion and dissolved oxygen sensors

Method

Electrochemistry 
（Ca2+）

Optical （Ca2+）

Fluorescence （Ca2+）

Optical Fluorescence 
（Ca2+）

Fluorescence （DO）

Optical （DO）

Optical Fluorescence 
（DO）

Optical Fluorescence 
（DO）

Detection range

5~300 mg/L

0~2 mmol/L
0~35 nmol/L

0~2 mmol/L

0~100% O2

0~20 mg/L

0~18.25 mg/L

0~41.6 mg/L

Response 
time

5 min

15 min
\

11 min

150 s
3 min

\

12 min

Sensitivity

\

\
0.765 （pmol/L）-1

0.340 2 （mmol/L）-1

0.108 ［O2%］-1

0.3~0.8 nm（mg/L）-1

0.031 0 ［O₂］unit-1

0.0200 3 （mg/L）-1

R2

\

\
0.99

0.997 8

0.99
0.99

0.998

0.996 82

LOD

\

\
3.77 pmol/L

0.095 mmol/L

\
0.2 mg/L

\

0.44 mg/L
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5 结论

针对现有电化学法存在电磁干扰、电极维护需求高、传感器集成度低，以及传统光纤传感器在钙离子与

溶解氧双参量检测方面尚无具体研究、生物相容性差等问题，本文基于荧光增强和荧光猝灭原理，提出了水

凝胶光纤荧光传感方案，通过在纤芯中同时掺杂分别对钙离子和溶解氧敏感的荧光指示剂，制备了一种掺

杂钙黄绿素和二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）的双参量水凝胶光纤荧光探针。优化双参量传感探针的制备工

艺，当钙黄绿素浓度为 0.05 mg/mL、二氯三（1，10-菲罗啉）钌（Ⅱ）浓度为 2.5 mg/mL，探针对双参量的检测

灵 敏 度 和 准 确 率 达 到 最 优 ，且 在 双 参 量 极 值 浓 度 下 ，探 针 双 峰 明 显 。 实 验 研 究 探 针 的 传 感 性 能 ，在 0~
2 mmol/L 钙离子浓度范围内，检测下限达到 0.095 mmol/L，检测灵敏度为 0.340 2 （mmol/L）−1，R2 为 0.997 8，

响应时间 11 min；在 0~41.6 mg/L 溶解氧范围内检测下限为 0.44 mg/L，灵敏度达到 0.020 03 ［mg/L］−1，R2

为 0.996 82，响 应 时 间 12 min；对 于 钙 离 子 和 溶 解 氧 的 检 测 稳 定 性 ，传 感 探 针 在 3 天 内 分 别 为 99.31% 和

99.4%，通过 5 组重复实验验证，检测结果的重复率分别约为 98.47% 和 99.48%。在生理条件下传感探针性

能稳定，相较于血液中其他离子和物质对钙离子和溶解氧表现出高度特异性。所制备的钙离子和溶解氧双

参量水凝胶光纤探针，为体内植入式传感技术开辟了全新路径。该探针凭借出色的稳定性与选择性，在生

物体内传感领域具有应用潜力，尤其在临床场景中，对疾病早期防范与实时监测、精准诊断决策、治疗方案

制定及疗效评估等关键环节均具有一定价值。
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Preparation and Characterization of Hydrogel Optical Fiber for 
Dual Parametric Sensing of Calcium Ions and Dissolved Oxygen

BIAN Zhenglan， PENG Shumin， CHU Fenghong， HU Anduo， CAI Siwen， ZHANG Jiaxiang
（College of Electronic and Information Engineering， Shanghai University of Electric Power， Shanghai 201306， China）

Abstract： Calcium ions and dissolved oxygen are critical physiological indicators： Calcium ions regulate 
nerve conduction， muscle contraction， and cardiac function， while dissolved oxygen reflects tissue 
oxygenation status via blood oxygen partial pressure. Both parameters are implicated in diverse 
physiological and pathological processes， including respiratory， cardiovascular， and renal disorders. While 
traditional electrochemical methods can simultaneously detect calcium ions and dissolved oxygen， they 
have limitations such as the need for blood sampling， high maintenance requirements for electrodes， and 
long detection cycles. Existing multi-parameter sensing technologies based on fiber optics still have 
shortcomings in terms of stability and biocompatibility， limiting their application in long-term in vivo 
monitoring. In contrast， hydrogels， as a novel sensing material， offer the potential for monitoring 
physiological parameters within the body due to their excellent biocompatibility. Changes in calcium 
metabolism and oxygenation status interact in many physiological and pathological processes. Therefore， 
developing a technology capable of simultaneously detecting calcium ions and dissolved oxygen 
concentrations is crucial for comprehensively understanding an organism's physiological state and disease 
progression.

In response to the above problems， a hydrogel-based dual-parameter fibre-optic fluorescence sensing 
probe was proposed in this paper based on the principles of fluorescence enhancement and fluorescence 
quenching. The probe aims to provide an innovative clinical tool for early disease diagnosis， condition 
monitoring， and treatment evaluation. The probe was made of 80% w/v and 40% w/v polyethylene glycol 
diacrylate as core and cladding materials， respectively， and the core was doped with calcein and dichlorotris 

（1，10-phenanthroline） ruthenium （ Ⅱ ）， which acted as fluorescent indicators for calcium ions and 
dissolved oxygen， respectively. The preparation process of the dual-parameter sensing probe was 
optimized， and the sensitivity and accuracy of the probe for the dual-parameter detection were optimal 
when the concentration of calcein was 0.05 mg/ml， the concentration of dichlorotris （1，10-
phenanthroline） ruthenium （Ⅱ） was 2.5 mg/ml， and the pre-soaking time of the probe was 4 h. The 
double peaks of the probe were obvious in the extreme concentration of the dual-parameter detection.

The sensing performance of the probe was investigated experimentally and the results showed that in 
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the range of 0~2 mmol/L for calcium ions， the sensitivity of the system was 0.340 2 （mmol/L）−1 with an 
R2 of 0.997 8， and the lower limit of detection reached 0.095 mmol/L with a response time of 11 min. In 
the range of 0~41.6 mg/L for dissolved oxygen， the sensitivity of the system reached 0.020 03 （mg/L）−1 
with an R2 of 0.996 82， and the lower limit of detection was 0.44 mg/L， with a response time of 12 min. 
The stability of this sensing probe was 99.31% and 99.4%， respectively， over a period of 3 days. The 
reproducibility of the probe reached 98.47% and 99.48%， respectively， after five sets of replicated 
experiments. Within the physiological temperature range， the probe has reliable detection performance. 
Compared with other substances in the blood， the probe has high selectivity for calcium ions and dissolved 
oxygen.

The probe takes advantage of the good biocompatibility and flexibility of hydrogel to overcome the 
rigidity limitations of traditional fiber optic materials and is more suitable for long-term monitoring in vivo. 
At the same time， the probe can also realize electromagnetic radiation-free detection， featuring a simple 
preparation process， low cost and high integration. By simultaneously detecting calcium ions and dissolved 
oxygen concentration， the probe can provide more comprehensive physiological data， overcoming the 
shortcomings of single-parameter detection. Based on this， the prepared dual parametric hydrogel fiber-
optic probe for calcium ions and dissolved oxygen has the advantages of implantability， high sensitivity， 
and real-time online monitoring， which provides an innovative solution for biomedical detection. Especially 
in clinical scenarios， it is valuable for early prevention and real-time monitoring of diseases， accurate 
diagnostic decision-making， treatment planning and efficacy assessment， and other key aspects.
Key words： Fiber optic sensing； Hydrogel optical fiber； Fluorescence spectroscopy； Dual parametric 
sensing； Calcium ions； Dissolved oxygen
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