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压电晶体传感器在大气监测中的应用

卢 贤 耀
�武汉大学环境 科学 系�

早在一百年前人们就发现天然石英晶体

的压电效应
,

主要用于测距与导航
�

直到本

世纪 �� 年代末
,

人造石英晶体的发展
,

才被

广泛用于各个领域
�

� �  � 年自 � � � � ��
� � � 〔‘,提

出石英晶体表面沉积物的质量与频率变化的

定 甲
�

关系以后
,

为石英晶体用于分析化学奠

定了理论基础
�

� � � � 年 ��  ! �� 首先用涂层

石英晶体设计出一种称为
“

压电吸附探测器
”

的装置
,

测定了大气中微童水和碳氢化合物
�

由于这种探测器具有很好的选择性和很高的

灵敏度
,

体积小
,

简易价廉
,

稳定可靠
,

从而引

起人们对以涂层压电晶体为基础的化学传感

器产生极大的兴趣
,

并竞相开展这方面的研

究工作
�

� � ��。 � �� 等
‘�

,
,

,

“
,
‘�, 用各种涂层材料

对大气中不同污染物的选择探测进行大量的

研究工作
,

认为这类传感器正是实现环境现

场化和小型化的理想器件
�

近年来
,

数种可携

带的压电晶体监测器已相继出现
,

与现代的

数据处理技术及在线微处理机配套使用
,

可

实现连续
、

自动和遥控监测
�

路的反馈回路中
,

则晶体的固有频率即为电

路振荡频率的决定因素
�

通常采用 � 石英晶片
,

晶片是按单晶主

光轴的一定方位切割下来的毛坯
,

经过腐蚀
、

清洗
、

研磨加工而成
�

晶片的温度系数和频

率常数与旋转角度有关
,

其中 � � �
� � �’ � �

切割的温度系数为零
,

故用于分析化学上的

主要是 � � 切割晶片
�

众所周知
、

石英晶片表面重量增加时
,

其

振荡频率会降低
�

��  ! � �� �� 利用这一原理

作为灵敏石英微天平的基础
,

并推导出晶片

表面沉积物质量与频率变化的关系式
�

此关

系式只适用于 � � 切割晶体厚度切变振荡模

式 �沿 , 轴施加电场 �
�

对同一晶体的基频频率 �� 可表示为

���
�一
�

一一
寿一��

一一
�

一
、

工 作 原 理

石英晶体受到应力作用时
,

晶体的晶格

发生形变
,

正负电荷中心不再重合
,

形成许多

偶极矩
,

在它的某些表面上出现电荷
,

应力与

面电荷密度呈线性关系
,

这种现象称为正压

电效应
�

反之
,

如果在晶体上施加交变电场

时
,

晶格内部发生机械振荡
,

在晶体的某些方

面出现应变
,

电场强度 与应变之间存在线性

关系
,

这种现象称为逆压电效应
,

其振荡频率

为晶体的固有频率
�

如呆把晶体接到振荡电

式中
, �,�

,

为横向波在晶体中的传播速度 � 多

为晶片厚度 � � 为频率常数
�

根据式 ���并经数学处理
, � � � � � � �� � 得

出晶片厚度的变化与频率变化的关系式为

△ � � � � △��
,

���

由密度与质量的关系

, 一 � � 才夕 �� �

式中对为晶片质量 � � 为晶片面积 �

的密度
�

把 �� �式代人�� �式得

△� △�

� 为晶片

� �� �
�� �

对于晶片切变模式振荡而言
,

主面上的

应变总是为零
�

� ��� � � �� � 认为
,

如果晶片按
� 一 � 轴方向分成无限个小的晶片

,

那么
,

只有
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靠近表面的小晶片
,

其质量对频率有影响
,

而

与它的弹性无关
�

任何外来物质沉积成薄而

均匀的膜
,

对频率产生的影响相当于同质量

的石英层
�

因此
, � ��� �� ��� 把式 �� �改写为

更适用的形式 �

金 电极 �泊
�

径 � � �  ! ∀�
, �、。

�

�����  ! �

� �

�

� �
,

�

� � �
�� �

式中
, � �

,

为沉积物质的质量
, � � 切割石英

晶片的频率常数 � 为 �
�

�� � � ,

把各种常数代

人式 ��� 可得
, ” , , 、 , , 八 ‘” ,

了� �
,

�
� � � 一 �

�

� � ���� �
� 竺上竺二 � ��、
� 汉 �

式中
, � � 为涂层引起频率的变化�� � � � � 为

晶片的基本频率 �� � �� � � �
,

为沉积的涂

层质量 �� � � � 为涂层面积 �
� �

�

�
�

由此
,

可计算出 ��� � 石英晶片 �价��

的质量灵敏度约为 �� �� � �理
,

检出极限为

� � 一气
�

在气体分析中
,

通常是预先在晶片上涂

以一定量的某种物质
,

当待测气体被涂层物

选择吸附时
,

引起晶片质量增加
,

频率降低
�

大气污染物浓度常以 �� � 或 � � � 表示
�

�� �

式则可进一步简化为

△� � � △ � �� �

式中� 是与石英晶片性质
、

涂层面积及污染

物的质量 �� � 转变成浓度 �� � � 或 � ��� 有

关的常数 � △‘ 为所测气体的浓度 ��� � 或

��� �
�

可见
,

在一定的条件下
,

压电晶体传感器

的频率变化与待测气体的浓度成正比
,

测量

频率的变化便可准确测定污染物的浓度
�

进样口 金属螺旋管 流量仔 �输出�

图 � 压电晶体传感器的结构与测量装置

边的金属镀层表面
,

形成薄膜涂层
,

置于体积

约 �
�

� � �的检测池内
�

晶片通过两根 � �
一

�

丝与振荡器接通
�

当试样由进样 口注人后
,

随净化的干燥

空气 �经活性炭和硅胶管 �载人检测池
,

试样

被均匀地分成两路同时吹向晶片表面
,

待测

气体 即被晶片上的涂层物选择吸附
,

产生的

频率变化由频率计直接读出
,

或经数模转换

器由记录仪记录
�

二
、

结构与测最装置

压电晶体传感器的结构与测量装置见图

� ,

传感器由石英晶片
、

电极
、

支架与外壳构

成
�

常用的 �� � � 石英晶片是直径 �� 一 ��

� �
,

厚 �
�

�� � � 的圆片或方片
�

金属电极

为直径 �一 �� �
,

厚 � � � �一� � � � 入的金
、

银
、

镍或铝的金属镀层
,

涂层物分别涂在晶片两

三
、

在大气监测中的应用

近年来
,

国外应用压电晶体传感器监测

大气 中有害气体的研究 日益增多
,

归纳起来
,

主要有以下几个方面
�

�
�

无机气体

用于测定大气中无机污染物 的 研 究 较

多
,

已报道的有 � � � 、

� �
� 、

� �
� 、

�
��

、

�
� 、

� � �
、

��
、

光气
、

�� 才

和 � � 蒸气等
�

测定

� � �

的涂层材料主要有各种色谱固定 液 如
�

� ��� � � � �
、

����� � � � �� 一 � �
、

� ���� �  � � �
�

�
、

� � �� � � � � � � �
、

三乙醇胺
、

十二烷基胺
、

� � � � �� � 等十多种
,

其中用 � � � � �� �〔
, , 涂层

晶体制成的便携式监测仪
,

可用于汽车排气

和工业烟气污染源 � � �

的测定
,

灵敏度为 �� ,

� � � � �� � �
,

线性范围 � �一 � � � � �
,

检出限

��  �
,

主要干扰物是 � �
�
�

�� �� �� � 等〔习 利用金能吸附和求齐化汞

这一特性
,

采用镀金无涂层压电晶体测定了

大气中 � � � 级的汞
�

已被用作连续测永的分
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析仪器
�

晶片每次测定后需于 � �� ℃ 进行脱

吸
�

大气中常见气体无明显千扰
,
� � 在 �一

� � � � 范围内呈线性
,

灵敏度为 �� � � � � � � �
�

大气中 � � 的测定研究的涂层较多
,

以

利用 �� 十 � �� 鲤里现 十 � � 汞置 换 反

应
,

压电晶体测定被释放的汞蒸气
,

而间接测

定 � � 的方法最为有效 阁 ,

并已获得成 功 的

应用
�

检测器的灵敏度取决于取样量
,

当取

样流速为 � � � �� � ��
,

取样 �� �� 时
, � � 的灵

敏度为 � � � ��� �
,

线性范围 �一� � � � �
�

由

于 � � � 热分解产生的背景值
,

可用参考池校

正
,

晶体使用寿命可达 �� 次吸附
一

解吸附周

期
�

是现有的 � � 分析仪器中最为简便
、

价

廉
,

并可携带的 �� 检测器
�

� � �� �� � � 等
�� , 也利用 � � � 。

� ��
名� �

� �
��

� � � �� !
∀
十 H g

”

+
4 H

十

汞置换 反

应
,

间接测定大气中 50
:,
检出限为 0

.
08 ng

.

w ebbe: 等〔刀 研究了各种有机氯燃 烧 残

灰的丙酮萃取液
,

作为测定大气中 H 声的涂

层物
,

以氯苯酸的灵敏度最高
,

涂层晶体使用

三个 月仍有效
,

响应时间 lm in ,

线性范 围

1一6op pm
,

但重复性较差
,

需每 日校正
,

大

气 中 N O
;、

5 0
刁

和 N H
3
浓度较高时有干扰

.

Su lei m
an 等〔8J 选用甲基三辛基磷二 甲基

磷酸盐作涂层
,

测定了大气中 Ppb 级的光气
,

并已制成携带式仪器
.
使用六星期涂层损失

约 12
.
5多

,

光气在 5一1斗O p p b 范围内呈线性
,

高浓度的 H CI
、

N H

3 、

H

;
S 与高湿度有干扰

.

大气中 N H
。

的测定
,

最早研究的涂层是

色谱固定液 U con
一
7 5

一
H

一
9 0 0 0 0 与 U eon

一
L B

-

3 0 0 0
x
.

以后又研究了抗坏 血 酸一A gN O
3、

L
一

谷氨酸
一
H CI

,

毗哆醇盐酸盐和聚 乙 烯 毗

咯烷等涂层
,

它们对 N H
3
均有较高的灵敏度

.

在毗哆醇盐酸盐涂层上 IPP m 的 N l」: 大约

有 1190 H Z 的频率变化
〔夕, ,

对 N H 3的灵敏度

最高
,

可测至 pPt 级
.
湿度的干扰

,

可采用硅

胶或分子筛预处理柱干燥试样的方法
,

但由

于吸附作用使结果偏低
.
也有采 用电阻式温

度敏感器和 A gCI 涂层晶体测定湿度的校 正

科 学
。

69

。

方法
.
最近

,
C

o
h

n 等口0J 对高灵敏的毗哆醇

盐酸盐涂层作了改进
,

选用一种对 N H :吸附

很小的高聚物聚乙二醇壬基苯基醚(A nt
arox

CO 一
8 8 0

) 作为该涂层的载体
,

从而大大延长

了涂层的使用寿命
.

2
.
有机气体

G uilbau lt汇川 研究了汉l定大气中甲醛 的

涂层
,

当存在烟酸胺腺嘿吟二核营酸 (N A D )

与 L
一

谷胧甘肤 (还原型)作辅助因子时
,

甲醛

脱氢的酶可催化氧化甲醛生成 甲酸
,

以此三

元混合物 (等量混合)作为晶体涂层
,

能与气

相中甲醛发生可逆反应
:

酶十辅助因子 + 甲醛二
=乏 络合物

测定 甲醛的灵敏度为 500 H Z八OPPm
,

线性

范 围 10PPb一loPpm
,

1 0 0 0 倍 的 M eO H
、

Et
0 H

、

丙醛
、

乙醛无干扰
.
制成的便携式仪

器体积为 20 X 14 .7 x g c澎
,

重量 1
.
斗k g

.
但

在使用中由于酶的活性损失
,

灵敏度很快下

降
.

大气中甲苯的测定
,

研究了两种色谱固

定液作涂层
,

聚乙二醇 550和 Fluron ic F -

68 ,

对 甲苯均具有较满意的灵敏度和选择性
,

并先后制成了携带式仪 器
,

Fl

u r o
ni

。 F
一

68

涂层
L, , , 制成的仪器 (体积 20 x 14 x 一g em

‘ ,

重 2. sk g )
,

已用于打印工厂现场测定
,

响应

和回复时间 分别为 40
5 和 30 5

,

线性范围 l一

ZO Opp m
.
IO oppm 的无机气体 (C O

、

N H

3 、

S
q ) 无干扰

,

有机气体特别是苯有些干扰
,

水蒸气可用 N 盯io n 渗透膜除去
,

仪器使用

2个 月未发现涂层损失
.

二异氰酸 甲苯 (T D I) 蒸气是一种有毒

的催泪性气体
,

已研究的涂层有 聚 乙 二 醇

400 ,

聚乙二醇 1540 ,

双硫踪和三正辛基氧

化麟 (T O P O )
〔1 , 声4 , .

其中 T O P O 涂层尤为

灵敏
,

稳定且具有可逆性
,

灵敏度为 75H z /

PP m (0 一印pm 时)
.
但这些涂层对水蒸气

均表现很大的吸附性
,

因而研究了一种测定

湿度的涂层
,

采 用 C
o CI
:
涂层晶体与试 验涂

层晶体两个晶体系统校正湿度
,

并用微处理
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机进行控制
,

研制成可校正湿度的携带式自

动监测仪器
,

可在相对湿度 30 一60 多 的环境

中测定 0
.
1一 15PP m 的 T D I ,

成功的用于大

气和装载 T D I 的船上作为个体监测
.

3
.
有机磷农药

测定大气中有机磷农 药 的 涂 层 材 料
,

G ui lb au
h 与其同事做了许多工作

.
研究的

涂层有无机盐(如 H gBr
Z
等 )

、

2
一

毗咤乙醛厉

甲基碘化物和异硝基苯甲酞丙酮两种 肠 类
,

X A D
一 斗一 C u , 十

二胺和三元混合物 (31 多 3-

P A D ,

5 6 务
一
T
r
i t
o n 一 x 一

1 0 0
,

1 3 多 N a0 H )

等L15 , ,

后两种涂层物与磷脂均有较好的亲和

力
,

而且是可逆性的结合
.
以二异丙基甲基磷

(DI M P ) 作为有机磷的代表物
,

其灵敏度分

别为2
.
6H Z /pp bD IM p /那g 涂层和 l

.
gH Z /ppb

DI M P /川 涂层
.
三元混合物涂层对马拉硫

磷 (M aL athi
on) 和对硫磷 (16 05 农药 ) 两

种农药的灵敏度分别为 24H z八
.
spP二 和 64

H z / lppm
.
使用 X A D 一

4
一
C
u , 十

二胺涂层时
,

先在晶片上涂一层对试样吸附很小的高聚物

聚甲基丙烯酸十六烷基醋作为载体
,

可增加

涂层在晶片表面的粘附性
.
大气中常见气体

CO 、

N H

: 、

H

:
s

、

5 0
2 、

苯等干扰不显著
,

而三

元混合物涂层则应考虑 C 0
3、

5 0
2 、

H

;
O 的干

扰问题
.

4
.
爆炸物

T Dm it a 等
L6]研究了聚乙二醇 1000 作涂

层
,

测定大气 中 ppb一PP 二 级 一 硝 基 苯

(M N T )并可指示挥发性小的三硝基苯是 否

存在
.
此法是 目前侧定 M N T 仪器中最为简

便
、

价廉的方法
.
响应快 (105 )

,

大气 中常见

气体无干扰
,

但有机溶剂如 C H C1
3、
甲苯

、

丙

朋等因能溶解涂层而有干扰
.
采用恒定湿度

灼大气作载气校正湿度
,

但长期使用
,

仪器基

线仍会漂移
.

压电晶体传感器除对单个组分的气体测

定以外
,

最近 C ar ey 等以”研究了一种用于测

定多组分有机混合气体的集成装置
,

该装置

‘乒每片晶片涂层对不同的有机蒸气有选择性

10 卷 z 期

吸附
.
并用二

、

三种已知量的混合气体
,

采用

多元线性回归和偏最小二乘法的校正 技 术
,

对该集成装置进行了评价
.

四
、

尚待解决的问题

压电晶体传感器在大气监测中的 应 用
,

尚处于发展阶段
,

仍存在一些有待进一步研

究的问题
.

(l) 湿度的干扰是该传感器用于大气监

测的共同问题
.
已研究了各种物理除湿方法

(如亲水膜过滤器
、

选择性过滤膜和各种预处

理柱等 )
,

以及使用第二晶体参考池和使用某

种湿度敏感元件自动校正湿度的 方 法
.
但

是
,

还应考虑在变化较大的湿度范围内 (10 一

90 多) 对低浓度气体测定的影响问题
.

( 2) 传感器的质量灵敏度决定于晶体的

振荡频率
,

而它的选择性则决定于涂层材料

的选择
.
因此

,

尚需研究特效的新型涂层材

料
,

以提高传感器的选择性和抗干扰能力
.
冠

醚除可以选择性络合阳离子和阴离子外
,

还

可以选择性吸附中性分子
,

因此
,

冠醚有可能

充当新型涂层这一角色
.

(3) 由于气流流过涂层表面而引起涂层

流失等问题
,

影响传感器的使用寿命
,

须进一

步研究和探讨
.

(4) 在以前的研究中
,

人们对测定结果

的重现性
、

晶体涂层的重现性以及定抢校正

工作等方面
,

尚缺少系统的效据
.

尽管如此
,

科学家们认为
,

压电品体传感

器在环境监测中的应用
,

仍兴有广阔的发展

前景
,

潜力很大
,

目前除广泛地用于气相测定

以外
,

还可用于生物样品的监测和液相中痕

量金属离子和氰化物的测定
.
压电品体传感

器最适宜制成小型轻便的携带式监侧器
,

甚

至小到可装在工作衣袋里
,

方便地月」于现场

直接监测和个体监侧
.
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酸 雨 与 痊 发 病 率 有 关

加里福尼亚州的科研人员发现
,

癌发病率的上

升与酸雨有关
.
酸雨中挟带的二氧化硫和硫酸颗粒

物据信可阻碍到达地面的紫外光
,

减少人体自然合

成维生素 D
.
研究者说

,

维生素水平不足
,

使机体组

织不能充分避免吸收锅
,

于是导致癌的发生
.
这一

相关关系是通过流行病学研究而确立的
.

加州大学流行病学家 Cedric G arland 博士参加

了这一研究
.
他说: 已知某一地区的 50 2水平

,

研

究者就能预测出结肠癌发生率
,

精磅度达 6。%
.
该

研究还发现 50
:
与乳癌和卵巢癌有相关关系

,

但与

结肠癌的关系最密切
.

据 M
em orialSloan一 K

e t ‘e r
i
n , 癌症中心的Ri

chard

Ri vli
。
的研究表明

,

癌发病率和死亡率的增加与大

气中硫酸盐水平有
“

非常密切的地区相关性 ,’.

世文 译 自 E eolog y ,

U S A

,

M
a r e

h 1 4
,

1 9 8 8

.

利用尿素脱除烟道气中 N o x 的新技术

最近
,

美国燃料技术 (F
uel Toch) 公 司的专家

认为
,

利用尿素可以有效地来解决发电站
、

蒸汽发生

器和其它矿物燃料燃烧源所产生的氮氧化物 (N O
:
)

的脱除问题
.
如果他们的方法能够实现

,

那么在解

决 N O
二

大气污染
,

这个被人们视为是引起酸雨主要

原因的尖锐政治和社会问题方面将前进一大步
.

这项技术的名称叫做 N ox o U T
,

曾在瑞典和联

邦德国的一些发电厂中作了试验
,
证明效果 确 实

.

该项技术的具体做法是在燃烧系统的某几个部位中

注人尿素水溶液与一些专有的反应促进剂
.
尿素与

氧化氮发生反应
,

生成二氧化碳
、

氮气和水
.
另外还

有微量的氨生成
,

后者在洗气工段加以脱除
,

采用这

项技术
,

据报道
,

排出的
‘

N o

:

可以脱除 80 % 或更

多
.

N ox O U’
r 的适用温度范围为 600 一1100 ℃

.
但

目前的工作表明
,

它在
孜。。笔 左右亦能使用

.
这样

它的适用范围就可以扩展到在许多小型工业锅炉中

能够使用
.

N ox o ul 同 日本开发的 SC R (选择催化还原)

技术相比校
,

在经济上具有明显的优 点
.
用 N Ox 0

U T

系统说除 1公斤 N ox 所需的成本只需 知 美分至 2

美元
,

而 scR 需 3 至 切 美元
.
上述成本包括投资

、

安装和操作费用
,

以及化学品的费用
.
N o x0 U T 工

艺中所用的尿素和有关化学品虽然价格较高
,

但这

项工艺免去了 SC R 催化剂定期更换的费用
,

并且节

省了克服催化床压降所需的附加能量
,

所以平衡下

来还是很合算的
.
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