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冠醚涂层压电石英晶体传感器对甲苯
、

二甲苯的检测研究
‘

黄载福 解玉华 卢贤耀 林友详 刘运奎
�武汉大学环境科学系

,

武汉 �� � � � ��

摘要 根据冠醚化合物的结构特点和主
一

客体分子适应原理以及选择性吸附中性分子的特性
,

乍文首次选用冠醚作

为压电晶体传感器的敏感涂层
�

对甲苯和二甲苯进行检测研究
,

显示出良好的吸附可逆性和 较高的灵敏度
�

稳定

性
、

重现性好
,

线性响应范围较宽
,

对石油裂解气中低分子烃类及低浓度的 � � �
、

� � � 和 � � �

都不产生干扰作用
。

关锐词 冠醚
,

压电晶体
,

甲苯
,

二甲苯
。

涂层压电石英晶体传感器具有灵敏度高
、

装

置简单
、

易于实现连续检测等优点
,

是检测空气

中痕量 污染 物的一种新 型器 件
。

现 已有检测

� � � 、 � ��
、

� �
、

� �
二 、

汞蒸气甲苯等多种气体的研

究报道〔’
·
�三

。

我国在这方面的研究尚较薄弱
。

在该传感器的研究中
,

涂层物质的选择是极

端重要的
,

它应能高效
、

专一可逆地吸附待测气

体
,

还应具有低蒸气压和强粘附力
。

近期文献中

使用的涂层物大多是气相色谱固定液
,

笔者将冠

醚用于气相色谱固定液
,

有效分离了不同结构的

有机混合物二
‘二。 本文使用冠醚作为涂层物对 甲

苯
、

二 甲苯进行了检测研究
,

取得了较好的实验

结果
。

·

� �
“

‘ 聋

甲苯和二甲苯是重要的化工原料和溶剂
,

也

是常见的污染物
,

其检验方法主要有气相色谱法

和硝化比色法
,

前者灵敏度高
,

巳被广泛采用
,

但

仪器设备复杂
,

不便于携带和不易于实现连续自

动监测
�后者操作复杂

,

重现性差且灵敏度低
。

因

此研究新型传感器用于现场监测是非常重要的
。

�� ℃范围内近似为零
,

因此常以此来制作化学传

感器
。

当任何外界物质均匀地沉积到石英表面上
,

将导致振动频率下降
,

其频率下降值与增加相同

质量的一薄层石英所引起的频率下降值相等
,

与

沉积物的物理性质无关
。

因此在石英晶片上均匀

涂上一薄层 活性物质
,

其振动频率可达一稳定

值
,

当待测气体在涂层上吸附后质量增加
,

振动

频率下降△�
,

在 一定条件下
,

涂层 吸附待测气

体所引起频率下降值与气体浓度
。

成正比
,

即
�

△� 一 � �

式中
,

� 为仪器灵敏度
,

与晶体基频
、

涂层厚度
、

涂层面积
、

涂层物的性质以及待测气体在涂层上

的吸附倩况有关
。

因此从振动频率的变化值就可

以准确测量待测气体的浓度
。

� 工作原理

石英是一种优良的压 电晶体
,

呈各向异性
,

晶片的切割方向决定了晶片的压 电活性
、

振动模

式及频率温度系数等特性
。

一般 采 用温度为

� � � ℃的
� 石英晶片

,

�
一

� � 型
、

��
�

��
,

� � 切割的

晶片压电活性高
,

且频率温度系数在一 �� 一 �

� 实验部分

�� � 仪器和试剂

� ��
一

� � � �� 型频 率计 �台湾 � � 仪 器 公

司� � 函数 记录仪 �上 海大华仪表厂 �
� 石英 晶片

��� �
一

� � 切型 �市售商品 �
,

内径 �� �
,

镀金 电极

内径 �� �
,

电极先在 ��
、

�
、

�� � � 电流下均匀镀

上一薄层镍
,

然后在 �� � � 电流下镀金
,

使频率

下降至 �
�

�一 �
�

��� �
,

挑选两个频率相差约 �一
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� �� � � 的镀金晶片
,

将孩率高的涂
� �

匕冠醚薄层作

为工作晶片
,

另一作为参 比晶片
,

检测池及有关

玻璃仪器均为自己设计
、

加工而成
,

振荡 器及频

压转换电路也是 自己设计和组装
。

� 种新型冠醚是 自己合成 的
,

分 别标 记 为

�
、

�
、

�
,

其结构均经 ��
、 ‘� � � �

、

� � 等分析数据

所证实
。

其它化学试剂均为分析纯
。

�� � 实验装置

整个装置由载气净化
、

配气和检测 � 个 系统

组成
。

经固体石腊
、

变色硅胶
、

分子筛
,

活性炭十

燥净化的空气或高纯氮气作为载气
。

配气进样可

采用间歇式针筒法 �如图 � 所示 �和饱和蒸 气稀

释法 �如 图 � 所示 �
。

装置能提高涂层的吸附效率
。

研
�

图 � 饱和蒸气稀释配气连续进样示意图

�
�

�
,

�
�

针形阀 �
�

转子流量计 �
,

��
�

三通活塞 �
�

毛

细管气体流量计 �
�

恒温室 �
,

�
�

燕发瓶 ��
�

混气瓶

�
� 、 , ,

� 尸

众 泛 。 � 、

认一肖稼
一 �

� ,

一 �

�
厂下入、 �� � �

�

�
一

���丁匡� �
�
」

以」勺�一 旧
�

影
一

�
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‘ � �愁

载气净化 票沁 汉
一

允进
生丫系娇 检 则记 丈系统

图 � 压电晶体气休沧测器间歇式进样装 粉示意图
�
�

稳压瓶 �
�

干燥净化管 �
�

三通活塞 滩
�

两通活 寨

�
�

出样 口 �
�

注 射器 �
�

搅拌磁子 �
�

针 形 阀 乐

转子流量计 ��
�

恒温管 ��
�

进样 �� ��
�

气体检侧池

�内有两个晶片� ��
�

振荡
、

差频及频 � 压转换电路 � �
,

、

�� �� 稳压电源 ��
�

恒温及金属屏蔽罩 阳
�

记录仪

图 � 中的 �
、

� 是文献〔�
,

�二所介绍的针筒配

气法 �配制标准浓度气体 �的改进装 置
,

把稀释法

配气与进样连为一体
,

并采用聚四氟乙烯 磁子磁

力搅拌
,

使气样混合均匀
,

大大简化了操作
。

不论

采用哪一种配气进样方法
,

都应注意气样在管道

中的吸附和装置中的死空间体积尽量小
。

通过调节图 � 中的针形阀 �
,

� 及控制蒸发

瓶的温度
,

可得到不同浓度的标准气样
�

这样操

作比较简便
,

适用于现场连续监测
,

但对气体流

量的控制和蒸发瓶温度精确度要求较高
,

对获得

准确低浓度的气样相应要难些
。

�� � 检测记录系统

图 � 为气体检测池的结构示意图 险测池的

结构对仪器的灵敏度有影响
。

气体分成两路垂直

吹向工作晶片
,

参比晶片侧置于检测池内
。

这种

沪沪
、、

图 � 检测池的结构示意图

进样「」 �
�

石英晶 片�有两片� �
�

镀金电极 �
�

出气口

�� � 实验操作

��� 晶片涂层的制备 将冠醚化合物溶于适

当溶剂中
,

用微量注射器在晶片的两面小心均匀

地涂上一薄层溶液
,

待溶剂蒸发后老化
,

涂层厚

度的控制以使其振荡频率下降 �一�� �
�
为宜

,

并

使之与参比晶片的频率相近
,

再通过 微调电容
�

使两晶片差频约 �� ��
� 。

��� 流量计校正 用皂膜流量计对本实验所

用的流量计都要进行精确校正
,

并作出校正曲

线
。

� �� 操作程序 采用图 � 装置
,

当仪器温度

恒定后
,

用微量注射器取一定体积的待测气体从

取样 口注入配气筒内
,

加热使之气化
,

再用载气

稀释
,

混匀后
,

从取样 口取一定体积的气样注入

进样 口到检测系统
。

然后按所需气样浓度
,

连续

用载气稀释针筒内的气体
,

依次进入检测系统
,
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从频率计读数
,

可直接绘制校正曲线
。

也可将频

率信号转换成电压信号驱动 �
一

� 记录仪
,

然后

根据峰高或峰面积绘制校正曲线
。

采用 图 � 动态配气连续进样装置
,

旋转三通

活塞
,

调节针形阀
,

使一定浓度的气样进入检测

池
。

控制载气流速和蒸发瓶温度
,

可获得不同浓

度的标准气体
,

按上述方法绘制校正曲线
。

测量时
,

先通载气至振动频率稳定
,

再通一

定浓度的甲苯或二 甲苯气体
,

使频率降低△尸 至

稳定值
,

然后关闭甲苯或二 甲苯气流
,

再通载气

解吸
,

使频率回升至一稳定值
,

得到吸附可逆响

应曲线
。

大火助飞
图 � 检测二 甲苯的响应曲线�进气样 �

�

�� ��

�
�

静态配气 �图 � 所示 �法 �
�

动态配气 �图 � 所示 �法

�
�

为静态配气
,

有干扰气体 � � �
�浓度大子 � �� � � � �

“�存在

� 结果与讨论

�
�

� 响应速度与可逆性

本实验所采用的 � 种冠醚涂层中
,

� 和 � 分

别对甲苯和二甲苯具有良好的吸附可逆性
。

图 �

是用 图 � 所示连续进样的方法检测 甲苯的典型

一—
一一

一

一
�

图 � 检测甲苯的响应曲线

甲苯浓度 � � �� � � � � ,

检测池温度 �� ℃

载气流 �� � � �� � ��

响应曲线
。

从开始响应到振动频率达稳定值一般

为 � ��
,

通载气完全解吸 �回复到 基线 �也仅需

� ��
,

说明冠醚 � 涂层对甲苯的响应迅速而又完

拿可逆
。

检测池的温度愈高
,

载气流速愈快
,

吸附

和解吸时间愈短
。

图 � 是在不同条件下检测二 甲苯的响应曲

线
。

图中
�
前面的小峰为进样峰

,

与二甲苯的浓

度无关
,

与进样体积和速度有关
。

在室温 ��� ℃ �

和载气流速为 � �� � �� � �� 的条件下
,

响应和回复

时间分别为 ��
一

孙 、 ,

峰宽为 � ��
。

提高载气流速

或检测池温度
,

响应峰形变窄
。

图中 � 为连续进

样的响应峰
,

从响应到振动频率稳定需 ��
� ,

完

全解吸需 � ��
。

同样说明冠醚 � 涂层对二 甲苯的

吸附是完全可逆的
。

图中
。
为不可逆响应曲线

,

说明 � �
二

被该涂层吸附后
,

通载气不再回复
,

但

将 � �
�

的浓度降低至 � �  ! � � �
�

以下
,

峰形又变

为与 � 相似的可逆吸附
。

�
�

� 响应功能

将 响应峰高 � �� � �和 二 甲苯不 同浓度
。

�� � � �
�

�进行一元线性回归方程 � 一 �。 � � 处

理
。

式中
。

为仪器灵敏度 �� �
�

� �
一
, ·

� �
�

,

� 为回

��巧��肠。

����
,

火心

表 � 冠醚涂层对二甲苯的响应功能 �载气流速 ���� �� � ���

冠醚种类 实验编号
, �

检测池温度

� ℃ �

改变浓度数 线性范围

� � � � � � �

回归方程 入一 �� 十 �

灵敏度� � �
�

� �
一

, · � � � 乙� � � �

� �一� � �

� �� �一� � � � �

� � �一� �  �

� � �一� �   

� � ��� 二� � � �

�� �一� �   

�
。

� � �

�
�

��

�
�

�� �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

� �
�

�

� �
�

�

� �  

� �
�
 

 !
。

4

2 0 8

.

8

相关系数

0
。

9 9 9 3

0

。

9 9 9 8

0

.

9 9 9 7

0

.

9 9 9 4

0 9 9 9 9

0

.

9 9 8

口d呀矛
5
�h�

�勺��二Jn口尸a」二9一
2
0‘�qqU,
r�

Al彻Bl玩Bsc

1)A :样采用图 2 所示的方法进样
,

其余均是用间歇式的进样法
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归直线截距
,

其响应功能如表 1 所示
。

表 1说明
:
在表中所给出的二甲苯浓度范围

内
,

检测池的温度为 25一35℃
,

响应峰高 h与其

浓度
。均具有良好的线性关系

。

除涂层
。
处

。

相

关系数均> 0
.
999
;
在相同的实验条件下

,
3 种冠

醚涂层对二甲苯的检测灵敏度 B> C > A
;
同一涂

层 A
,

连续进样法的灵敏度高于间歇 式进样法
,

这是因为涂层吸附二甲苯到达平衡需一定的时

间
,

间歇式进样的二甲苯尚未达到平衡时就被载

气带走或稀释所致
;
同一涂层 B

,

检测池温度由

25 ℃升至 35 ℃
,

灵敏度略有降低
,

这是由于温度

升高
,

涂层的吸附率降低所致
。

3. 3 选择性

本工作选用苯
、

甲苯等 9 种气体分别在 A
、

B

、

c 涂层上进行选择性的检测试验
,

实验结果如

表 2 所示
。

为便于比较
,

将二甲苯的响应峰高定

为 100
,

其它干扰气体在相同浓度下的响应峰高

为相对值列入表 2 中
。

表 2 3种冠醚涂层对干扰气体的相对响应

冠醚种类
气体浓度

(m g/m 3)

相对响应值

二甲苯 乙某 甲苯 苯 乙醉 甲醉 丙酮 CH Zc l: C H C 13
cc
l。

15 68
n�O‘J,�勺
.19�5

Jq,d�bo‘J,
4 0

l 1

l 6

130
2941一7993

3
.4 X 10?

7.8 只 1 0 2

8
.
3 X 1 0 2

1 0 0

1 0 0

10 0

试验条件
:
载气流速 100 m l/ m in

,

检测池温度 25 ℃

表 2 说明
,

冠醚 A 对甲苯的响应值最大
,

这

与我们前一工作的实验结果是一致的川
。

冠醚 B

对二 甲苯的选择性最好
,

但乙苯
、

甲苯
、

乙醇等有

较大的干扰
。

水汽
、

高浓度 Co
:、

5 0
2

亦有干扰
,

但

为可逆吸附
,

当其浓度稀释至 4300 om s/ m
,

以下

时和石油裂解气(低分子烃 )不干扰二 甲苯的测

定
。

3. 4 重现性

取 同一浓度的气体
,

在同“涂层上进样) 5

次
,

其峰高变异系数< 4%
。

3. 5 涂层稳定性

冠醚 A
、

B 涂层长时间工作 (> 4Od)
,

未发现

涂层流失现象
;
但 C 涂层有明显流失

,

表明其稳

定性差
。

3. 6

一

检测可靠性

使用冠醚 B 涂层测定一个未知浓度的二 甲

苯气样
,

其浓度为 215m g/m
“ ,

同时用气相色谱仪

测定为 Z12m g/m
3。

器来检测甲苯
、

二甲苯
。

冠醚 A
、

B 分别对甲苯和

二 甲苯具有良好的吸附可逆性
、

稳定性
、

准确性
、

重现性和灵敏度
,

对干扰气体的选择性有待进一

步提高
,

这也是 目前该类传感器普遍存在的问

题
。

选用冠醚 A
、

B 为涂层作为 甲苯
、

二 甲苯污染

源的监测或报警
,

是有实用价值的
。

由于冠醚的

种类繁多
、

结构 的可调性大
,

因此选择特定结构

的冠醚为新型涂层的压电晶体传感器
,

用于环境

监测不 同对象
,

其前景是非常广阔的
,

也是值得

深入研究的
。
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