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HKUST-1形貌对QCM甲苯传感器敏感性能的影响

徐甲强,马志恒,王萍阳,袁同伟,张文爽

(上海大学 理学院化学系;创新能源与传感技术实验室,上海200444)

摘 要:以室温超声法合成了不同形貌的金属有机框架化合物Cu3(BTC)2(HKUST-1)的纳米颗粒,并将其

制作成石英晶体微天平(QuartzCrystalMicrobalance,QCM)构建甲苯传感器.利用扫描电子显微镜,透射电子显微

镜,X射线衍射仪,全自动比表面积和孔隙度分析仪,傅里叶变换红外光谱仪等对 HKUST-1的形貌和结构进行了表

征,测试了不同形貌和比表面积的敏感材料对甲苯的传感性能.结果证明不同晶粒尺寸和暴露晶面的 HKUST-1对

甲苯的敏感性能有明显影响.当形貌从低能晶面的八面体逐渐转变为高能晶面的立方体时,晶体尺寸变小,孔径逐渐

增大.在空间位阻效应和吸附热效应的协同作用下,HKUST-1对甲苯气体显示出特异性吸附和敏感性能,其中高能

晶面暴露最多的立方体形貌的 HKUST-1对体积分数为60×10-6甲苯气体的响应值比八面体样品高出1倍.
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甲苯作为一种重要的挥发性有机化合物(volatileorganiccompounds,VOC),被广泛用于各种化工生产

行业以及室内装修场所[1-2].同时甲苯作为苯系物(苯,甲苯,二甲苯,乙苯)的一种,具有很高的致癌性以及

对皮肤、黏膜的刺激性和对中枢神经系统的麻醉作用[3-5].在针对苯系物的检测中,已经有许多成熟的检测

方法,例如气相色谱-质谱法[6-7].但是这些检测方法不仅价格昂贵,而且需要耗费大量的时间,更需要专业人

员进行一系列复杂的操作才能完成检测,同时由于测试手段繁琐,测试装备体积较大,不利于原位快速检测

等缺点而限制了它们的使用.而气体传感器作为一种重要的检测手段,由于其快速、便捷、价格低廉等特点被

科学家广泛的研究,其包括半导体气体传感器[8]、电化学气体传感器[9]、催化燃烧式气体传感器[10]、热导式

气体传感器[11]、红外线气体传感器[12]、固体电解质气体传感器[13]等.石英晶体微天平(QCM)气体传感

器[14-18]是近年来兴起的新型气体传感器,相对于传统的半导体传感器,它具有灵敏度高,响应快,常温工作

以及方便携带等特点,因而受到广大研究人员的关注.QCM传感器主要以石英晶体微天平为工作平台,利用

绍尔布赖方程将石英晶体表面的质量变化转变为频率变化,再通过计算机将频率变化转变为数字信号.通过

制备不同的敏感涂层实现对不同气体的特殊性检测,从而制造专用的气体传感器.
QCM传感器通常以高分子聚合物、金属氧化物以及介孔、微孔材料等作为敏感材料.而金属有机框架

(Metalorganicframework,MOF)作为微孔材料的一种,具有超高的比表面,超大的孔隙率,可调控的孔结

构而广受气体传感器研究人员的关注,对于 MOF材料应用于气体传感器方面的工作已有诸多报道,其中包

括 MOF-74对CO的检测[19],HKUST-1对二甲苯的检测[20],HKUST-1对VOC气体的检测[21],MIL-101
(Al)对吡啶[22]的检测等.通过对以往的文献报道进行分析,发现对于 HKUST-1,不同形貌的样品具有不同

的气敏性能.作为一种经典的三维微孔材料,HKUST-1具有稳定结构的同时具有较为温和的金属位点

Cu2+,因而对富电子的路易斯碱性气体具有较强的吸附作用.其中苯系物作为一类具有共轭电子的路易斯碱

性气体与HKUST-1之间除了具有酸碱作用以外,同时也有π-π 堆积的作用,这使得HKUST-1可以作为一

种潜在的苯系物敏感材料.在之前的研究中,Xu等[20]课题组曾报道过利用悬臂梁作为检测平台以HKUST-1
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作为敏感材料检测二甲苯,结果证明 HKUST-1对二甲苯具有优异的检测性能,但对于苯系物的同类包括

苯、甲苯、乙苯等并没有明显的区分检测作用.鉴于此,本文尝试合成不同形貌和孔径的 HKUST-1,并研究

了敏感材料微结构对甲苯敏感性能的影响.实验结果表明,当颗粒尺寸减小,孔径变大,高能晶面增多时,

HKUST-1对甲苯的传感性能有明显的提升,其具有成为优异甲苯传感器的应用前景.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

实验中所用的主要试剂有:乙醇(AR),均苯三甲酸(H3BTC,98%,质量分数,下同),三水合硝酸铜

(Cu(NO3)2·3H2O,99%),无水乙酸钠(98%),蒸馏水.以上试剂皆购买于国药试剂,使用之前没有任何预

先处理.样品的表征仪器有:扫描电子显微镜(JSM-6700F),透射电子显微镜(JEM-200CX),X射线粉末衍

射仪(Dmax2500V),全自动比表面积和孔隙度分析仪(ASAP2020),傅里叶变换红外光谱仪(NICOLETIS10).
1.2 不同形貌的HKUST-1的合成

HKUST-1的制备采用室温合成的方法[23],在室温条件下将0.02mmolH3BTC加入到25mL乙醇和

25mL去离子水的混合溶液中,超声10min使固体全部溶解.然后在搅拌中加入不同当量的乙酸钠,随后加

入0.3mL浓度为0.1mol/L的硝酸铜溶液继续搅拌直到出现大量蓝色晶体,将固体样品过滤并用去离子水

和无水乙醇冲洗5次,在60℃下真空干燥12h.根据加入乙酸钠与均苯三甲酸物质的量的比为1∶1,2∶1,

3∶1,4∶1,分别记样品为1#,2#,3#,4#.
1.3 QCM 传感器的制备

QCM传感器的制备参考本课题组之前的工作[24],将其中的样品对应换成4种 HKUST-1材料即可.
QCM传感器的测试[25-26]包括3部分:(1)通过高纯氮气的吹扫使测试腔内部的干扰气体全部被排除,待基

线平稳(频率漂移不超过5Hz)之后方可通入待测气体;(2)用微量进样器抽取一定浓度的待测气体快速注

入测试腔内,基片频率随吸附量的增加而出现下降,待吸附量达到最大,吸附脱附平衡时响应曲线平稳,此时

的频率变化即为响应值;(3)利用高纯氮气进行吹扫,使吸附气体从基片表面脱附,频率数值回复到基线的位

置.重复以上操作进行不同浓度的测试得到连续的响应曲线.

2 结果与讨论

2.1 样品表征结果

图1(a)为4个样品的XRD图谱,通过与HKUST-1的模拟XRD对比可知,所有的峰位置基本重合,其
中微小的差异可能是样品中残留的溶剂小分子所致.图1(b)为样品的红外吸收图谱,从图1(b)中可以看到

4种样品的吸收峰位置基本相同,并且与之前的研究相符[20,27].由此表明合成的4种样品均为HKUST-1.
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图2为4种样品的SEM图,从图2中可以看到随着乙酸钠物质的量的增加,HKUST-1的形貌发生了

明显变化.当乙酸钠与H3BTC的比例为1∶1时,即加入少量乙酸钠时,所得样品为标准的八面体且晶粒尺

寸约在2~3μm.这一结果与水热法HKUST-1的形貌相同,说明结晶过程较为缓慢,倾向于形成低表面能

暴露晶面为(111)的八面体.当乙酸钠与H3BTC的比例为2∶1时,晶粒尺寸减小至2μm左右,样品大部分

变成截角八面体,即(100)晶面有所增加,但主要暴露晶面仍是(111)晶面.当比例继续增大至3∶1时,由于

乙酸钠作为弱碱同弱酸H3BTC中和,使得BTC离子更容易同Cu2+配位,加快了晶体的成核速度因此形成

了类似骰子状的截边立方体,晶粒尺寸进一步减小至1μm左右,暴露晶面既包括低能的(111)晶面,也有高

能的(100)晶面.当乙酸钠比例增加至4∶1时,即所有的 H3BTC都被完全中和变成BTC离子时,配体和中

心离子结合的速度猛增,晶粒尺寸变得更小,形成的是全高能晶面(100)的标准立方体.图3是 HKUST-1的

晶体形貌变化示意图,从图中可以看到随着晶体从八面体向立方体转变的过程中,高能晶面逐渐增加.
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2.2 气体敏感性能与机理探究

为了探究形貌和晶体尺寸对HKUST-1甲苯传感性能的影响,分别将4种不同形貌的 HKUST-1样品

制备成QCM传感器进行气敏性能测试.图4(a,b,c,d)分别为1#,2#,3#,4#样品所制成的传感器对不同

体积分数甲苯气体的响应曲线.从图中可以看出,随着乙酸钠投入量的增加,样品尺寸随之减小,HKUST-1
对于相同浓度甲苯气体的响应逐渐升高.其中由1#和2#所制的QCM传感器的响应差值不是很明显,仅为

100Hz左右,归因于二者的晶粒尺寸和比表面积相近,暴露晶面均为低能的(111)晶面.当晶体尺寸继续减

小至1μm且形成包含(111)和(100)两种不同晶面的截边立方体时,响应值有明显的提升,这是由于部分高

能(100)晶面的存在提升了甲苯的吸附活性.随着尺寸继续缩小,4#样品形成暴露晶面全为(100)高能晶面

的立方体形貌,对甲苯的吸附活性进一步增加,对同浓度甲苯气体的响应要远远高于其他3个样品.对比本

课题组之前的工作[19],用后嫁接法合成的4,4'-二氨基二苯砜修饰的SBA-15介孔材料对于120×10-6甲苯

气体的响应值为1400Hz.而4#样品对60×10-6的甲苯响应值已达到2000Hz左右,虽然气体浓度减小

了一半,但是响应值增加了一倍,证明了其优异的甲苯敏感性能.

为了进一步探究气体响应的影响因素,对4个样品分别进行了比表面积和孔径测试,4种样品的吸附脱

附等温线见图5.BET比表面积和Langmuir比表面积及孔径数据列在表1中.通过分析对比比表面积和孔

径大小,发现在HKUST-1从八面体逐渐转向四面体的过程中,其比表面积逐渐减小,孔径逐渐增大,从
1.9nm左右的微孔逐渐变成了2.8nm的介孔.一方面正是因为这种孔径的改变致使样品的比表面积减小,而
另一方面增大的孔径却更有利于甲苯气体的吸附,这种吸附既包括单纯的孔吸附(物理吸附),也包括更多的

Cu2+离子对于甲苯气体的特异性吸附(路易斯酸碱作用).考虑到苯系物之间的同类竞争吸附,甲苯之所以能

比其他苯系物响应更高,推测是因为甲基推电子基团的存在使其有更高的吸附热,同时甲苯又有比二甲苯和

乙苯更小的空间位阻.4种苯系物的分子直径列在表2中,由表2可知,孔径2.8nm的4#HKUST-1理论上

可以容纳的甲苯分子数小于苯,同时又大于二甲苯和乙苯.对比之前的研究,Xu等[20]利用水热法合成的

HKUST-1样品孔径为2.1nm,对于4种苯系物分子的容纳值除了苯分子大于4以外,其余3种苯系物均在
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3左右,同时考虑到二甲苯分子的吸附热较大,导致该孔径的 HKUST-1材料对二甲苯的响应最高,这个结

果同实验结果相符.由此,可以确定形貌和孔径对 HKUST-1的气敏性能有重要影响,这种特异性吸附一部

分来自其本身独特的结构和组成(含有大量金属阳离子和苯环),另一部分来自于孔径效应(空间位阻).因
此,具有合适孔径和暴露晶面的立方体HKUST-1样品可以作为潜在的甲苯传感材料.

表1 样品的比表面积及孔径

Tab.1 SorptiondataforHKUST-1microcrystalspreparedwithdifferentamountofsodiumacetate

样品 SBET/(m2·g-1) SLangmiur/(m2·g-1) Poresize/nm Vp/(cm3·g-1)

1# 1252 1698 19.67 0.616

2# 1197 1624 19.45 0.582

3# 1164 1695 21.21 0.617

4# 857 1237 28.76 0.609

表2 苯系物分子直径和不同HKUST-1可容纳分子数

Tab.2 ThediameterofBETXmoleculesandnumberofmoleculesthatcanbeadsorbedbydifferentHKUST-1

分子 苯 甲苯 二甲苯 乙苯

直径/nm 0.498 0.591 0.688 0.721

4#HKUST-1容纳值 5.77 4.86 4.17 3.9

水热 HKUST-1容纳值 4.29 3.62 3.11 2.96

  一种气体传感器的设计,需要从选择性,敏感性,稳定性等方面综合考虑.HKUST-1作为甲苯传感器的

选择性起因于中心离子(Cu2+)与苯环之间路易斯酸碱作用和配体中苯环同苯系物之间的π-π堆积作用.4#
HKUST-1基QCM甲苯传感器的其他性能将在下面进行详细讨论.图6为对4#HKUST-1样品的进一步
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表征,图6(a)为4#样品的TEM图,由图可知其形貌和晶体尺寸都与SEM图表征结果一致.图6(b)是其热

重曲线,该样品的第一个质量损失起始点是81.3℃,在125℃处达到稳定,该段损失达到总质量的18.93%,
损失的质量主要来自于样品中残留的水和乙醇.第二个质量损失起始点是338℃,在该点样品开始分解成

氧化铜.由此可以说明,4#HKUST-1具有良好的稳定性,在不超过300℃的工作环境中都可以正常使用.

图7(a)为4#样品所制QCM传感器对甲苯的连续响应曲线,由图可知,当3×10-6气体注入测试腔体

时,响应值在13s内迅速增加,并在30s后达到最大值,并且近乎平稳.继续注入1×10-6的甲苯气体,响应

值又有所增加,但与第一次的响应值相比,此次响应的增值相对较小.说明吸附过程在最初第一次接触到甲

苯气体时吸附量最大且吸附过程最快,此后的过程中随着浓度的增加响应值增加的趋势变小,这种变化符合

郎格缪尔微孔吸附模型.同时也表明该QCM传感器对于甲苯气体的检测极限可达到3×10-6以下.图7(b)
是4#样品所制QCM 传感器的循环稳定性测试,对于10×10-6甲苯气体的3次连续测试,响应值分别为

1383Hz,1388Hz,1379Hz,3次测试的差值小于10Hz,证明该传感器具有良好的循环稳定性.

传感器的另一个重要的性能指标是其对目标气体的选择性,尽管之前已有许多研究证实了 HKUST-1
对苯系物气体的优异选择性,但考虑到样品的不同形貌对气敏性能的影响有可能改变其选择性,因此对4#
HKUST-1基的QCM传感器的选择性进行了测试.图8为选择性测试的结果,通过对比该QCM 传感器对

体积分数为30×10-6的8种干扰气体的响应值,验证了其对甲苯的优异选择性.此外,从图中也可以看出,
4#HKUST-1除了对甲苯具有最高的响应值之外,对苯的响应值也较高,而对乙苯的响应值最低,这与前面

讲的空间位阻影响苯系物吸附量的分析一致.对于其他几种非苯系物气体(甲醇,乙醇,丙酮,甲醛,氨气)而
言,其响应值大小的不同仅仅是由与相对分子质量所引起的,而这些小分子的相对分子质量又相差不大,所
以对他们不具有特殊的选择性.至此,该传感器的选择性,稳定性,敏感性都已被证明满足气体传感器的标
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准,可以将该材料作为甲苯传感器的一种潜在应用材料.

3 结 论

通过弱碱加入量调控HKUST-1晶核生长速率控制合成了不同形貌和尺寸的 HKUST-1多孔材料.研
究发现尺寸和形貌对 HKUST-1基 QCM 传感

器的甲苯敏感性能有重要影响,从酸碱相互作

用、比表面积和孔径大小等方面讨论了形貌影响

气敏性能的敏感机理.结果表明具有更小尺寸、
更大 孔 径 且 高 能 晶 面 暴 露 更 多 的 立 方 体 形

HKUST-1对甲苯的传感性能最好,其对体积分

数为60×10-6的甲苯气体响应值可达2000Hz,
远高于之前的同类工作(利用功能化SBA-15材

料对120×10-6甲苯气体的响应仅为1400Hz).
同时该传感器的检测限可达到3×10-6以下.并
且该传感器的选择性,循环性和稳定性等都符合

气体传感器的市场要求.因此利用此种材料有希

望研制出一种快速,灵敏,携带方便的 QCM 甲

苯传感器,来保障工业生产和工人的生命安全.
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Effectofmorphologyandgrainsizeontoluenevaporsensingpropertiesof
HKUST-1basedQCMgassensor

XuJiaqiang,MaZhiheng,WangPingyang,YuanTongwei,ZhangWenshuang

(DepartmentofChemistry,CollegeofScience;NovelEnergyandSensingTechnologyLab,ShanghaiUniversity,Shanghai,200444,China)

Abstract:FourHKUST-1sampleswithdifferentexposedcrystalfacesweresynthesizedbyultrasonicmethodatroom
temperatureandweresubsequentlyfabricatedtoQCM (QuartzCrystalMicrobalance)sensoroftoluene.Scanningelectronmi-
croscope(SEM),transmissionelectronmicroscope(TEM),X-raydiffraction(XRD),FourierTransforminfraredspectrosco-

pyandautomaticspecificsurfaceandporosityanalyzerwereemployedtocharacterizesamples’morphologies,compositionand

porousdistribution.Theresultsshowthatthegrainsizeandexposedcrystalfacetogethermakeasignificantinfluencetothe

gassensingpropertiesofHKUST-1totoluene.Whenthemorphologychangesfromoctahedronwithhigh-energycrystalfaces
tocubewithlow-energycrystalfaces,thecrystalsizedecreaseswhiletheapertureincreases.Underthesynergisticeffectof
sterichindranceeffectandadsorptionheateffect,HKUST-1exhibitsspecificadsorptionandsensitivitytotoluenemolecules.
TheresponsevalueofthecubicshapeoftheHKUST-1withthemostexposedhighenergycrystalfacesto60×10-6toluene
vaporistwiceashighasthatoftheoctahedronsample.

Keywords:HKUST-1;toluenetest;QCM;gassensor;microporousmaterials
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