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基于COOH/SBA-15的谐振式氨气传感器气敏性能研究

徐甲强,曹研思,王炉煜,程知萱,向群

(上海大学 理学院,上海200444)

摘 要:针对化工生产过程中易出现的氨气泄露等问题,采用共聚法合成了羧基功能化介孔硅材料(COOH/

SBA-15),并将其作为敏感材料设计了一种石英晶体微天平(QuartzCrystalMicrobalance,QCM)式氨气传感器.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敏

感材料的形貌和结构进行了表征,并系统地研究了基于COOH/SBA-15的 QCM 传感器的气敏性能.测试结果表明

该传感器对氨气(NH3)的检测限可达到10-6(体积分数),所合成的COOH/SBA-15-2样品对体积分数为20×10-6

的NH3 响应恢复时间分别为5s和7s.同时,该传感器对 NH3 具有较高的化学选择性和稳定性,具有较高的实用

价值.

关键词:石英晶体微天平;SBA-15;羧基功能化;氨气传感器

中图分类号:TP212.2 文献标志码:A

化工生产是危险性较高的一类行业,其在运输、生产与存储的过程中通常会涉及到大量易燃易爆的危险

化学品以及有毒有害气体,如NH3,Cl2,CH4,H2S等,一旦发生泄漏,极易扩散,不仅污染环境,严重者会导

致人员中毒伤亡.液氨在化工生产中是一种重要的基础原料和产品,其在化肥生产与冷却系统中被广泛应

用.液氨极易挥发产生氨气(NH3),NH3 是一种无色但具有恶臭味道的气体.近年来,随着液氨使用场所的增

多,其泄露风险也逐步加大.当NH3 在空气中的体积分数达到11%~14% 时,遇明火即可燃烧;当体积分数

达到16%~28% 时,遇明火有爆炸的危险[1].此外,液氨的气化和扩散可灼伤皮肤、刺激眼结膜,导致人体呼

吸道灼伤和急性中毒等.因此实现对NH3 浓度的实时监测对预防液氨泄露、保证安全生产和保障人员安全

有重要意义.
石英晶体微天平(QuartzCrystalMicrobalance,QCM)传感技术是从20世纪60年代开始发展的一种测

量技术,该类传感器又称石英晶体谐振式传感器.它的敏感元件由AT切型(石英晶体应用最广泛的一种切

型,此时石英晶片的法线与Z轴夹角为55°,频率温度系数为零)石英晶片、金或银电极和支架三部分组成.当
其处于待测气氛中时,电极表面对气体有一定的吸附作用,所吸附的气体可引起器件质量的变化,进而导致

器件振荡频率的变化,该频率下降值与基片表面所沉积的物质质量有定量关系,石英晶体表面的频率变化和

质量变化值之间的数量关系为[2]:

ΔF=-
2f2

0

A μρ
Δm=-cΔm, (1)

式中,f0 是石英晶体的基本频率,A 是基片上金属电极表面积,μ是石英晶体的剪切模量,ρ是晶体的密度.c
为常数.由式(1)知,频率变化(ΔF)与QCM电极表面的质量变化(Δm)具有负相关性,即随着器件所吸附物

质质量的增加,振荡频率会逐步下降,该方程是压电谐振测量技术的理论基础.作为一种可检测纳克级质量

变化的表面分析技术,石英晶体微天平在界面吸附动力学研究中颇具优势[3].此类传感器因响应速度快,迟
滞小,可常温工作,而广泛应用于气体传感、医学诊断、食品卫生检验等领域[4-6].目前已报道的石英晶体微
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天平式气体传感器包括 NH3、DMMP(dimethylmethylphosphonate,甲基膦酸二甲酯)、甲醛(HCHO)、苯
系物等检测的气体传感器[7-10].

石英晶体微天平式气体传感器通常以高分子聚合物、金属氧化物或金属有机框架等为敏感材料[11-13].
功能化的硅基介孔材料,如氨基[9],氰基[14],羧基[15]的功能化研究,已有诸多报道,该类材料在吸附分离、催
化、传感器和药物释放等方面有较多应用.目前,功能化介孔材料的合成方法主要有两种:共聚法[16]和后嫁

接法[9].后嫁接法可以较好地保留介孔材料原有的孔道结构,但是可能导致官能团在孔道内分布不均匀,且
嫁接量受限.而共聚法则可以避免这些问题.

为此,选用具有大比表面积、高水热稳定性、可调孔径的SBA-15作为基底材料,采用共聚法合成所需的

羧基功能化SBA-15材料.将其作为敏感材料制备了QCM传感器,对其敏感性能进行了详细地研究.

1 实验部分

1.1 实验试剂与仪器

实验中所用到的主要试剂有:正硅酸四乙酯(TEOS,AR,国药集团化学试剂有限公司);2-氰基乙基三乙

氧基硅烷(CETS,质量分数为97%,AlfaAesar);三嵌段共聚物P123(EO20-PO70-EO20,Mw=5800,Sigma-
Aldrich);浓盐酸(AR,国药集团化学试剂有限公司);浓硫酸(AR,国药集团化学试剂有限公司).

实验中所用到的仪器有:恒温磁力搅拌器(MS7-H550-Pro.,北京大龙兴创实验仪器有限公司);电热恒

温真空干燥箱(DZF-6050,上海慧泰仪器制造有限公司);管式炉(OTF-1200X,合肥科晶材料技术有限公

司).文章中所涉及到的样品表征仪器有:扫描电子显微镜(ZeissSUPRA55SAPPHIRE),透射电子显微镜

(TecnaiG2F20),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 SBA-15的合成

SBA-15的制备采用溶胶凝胶法[9].如图1a所示,在40℃条件下,将表面活性剂P123加入到 HCl溶液

中,待P123完全溶解后,缓慢滴加TEOS,搅拌反应24h.之后装入聚四氟乙烯反应釜100℃条件下陈化

24h,水热反应结束后,经减压过滤得到白色固体,用去离子水充分洗涤并在60℃下干燥12h.最后经

550℃煅烧6h去除残留的P123表面活性剂,即可获得SBA-15样品.
1.3 COOH/SBA-15共聚物的合成

采用共聚法合成氰基功能化的SBA-15(CN/SBA-15),合成步骤如图1b所示.将P123、HCl溶液、CETS
混合,在40℃条件下搅拌1h至完全溶解,缓慢滴加TEOS,继续搅拌24h,然后在100℃下水热反应24h,
过滤、洗涤、干燥[14].反应物的摩尔比为n(CETS)∶n(TEOS)∶n(HCl)∶n(H2O)∶n(P123)=x∶(1-
x)∶5.9∶193∶0.017.本实验中x 的值分别为0.1,0.2及0.3.为了得到羧基功能化的SBA-15(COOH/SBA-
15),本实验采用质量分数为45% 的硫酸作为氧化剂将氰基氧化为羧基,同时硫酸也可作为溶剂洗脱P123.
90℃下将CN/SBA-15与45% H2SO4 的混合物搅拌24h,过滤,洗涤,干燥,即可得到COOH/SBA-15样

品.将x 值为0.1,0.2及0.3实验条件下所得的样品分别记为COOH/SBA-15-1,COOH/SBA-15-2,COOH/

SBA-15-3.
1.4 QCM 传感器的制备

本实验中所使用的QCM基片基频为10MHz,购自成都威斯特传感技术有限公司.在涂覆敏感材料之

前,需对基片进行严格清洗,即在丙酮溶液与无水乙醇溶液中分别浸泡1h后,用去离子水冲洗干净,最后在

40℃烘箱中进行干燥.记录此时的基片频率并将其作为本实验的基准频率.随后将合成的SBA-15,COOH/

SBA-15-1,COOH/SBA-15-2和COOH/SBA-15-3样品分别超声分散于超纯水中30min,制得1mg/mL的

前驱体溶液.用移液枪移取2μL前驱体溶液滴涂至基片的银电极表面,室温静置干燥,待银电极表面出现一

层白色薄膜,QCM传感器制作完毕.
QCM传感器的测试系统主要包括三部分,如图2所示.分别是测试腔,振荡模块和PC端采集模块[16].

测试开始前,将涂覆了敏感材料的QCM 器件垂直悬挂于充满氮气的测试腔中,待基线平稳.即可通入特定
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浓度的待测气体,直至响应稳定,最后通入氮气完成脱附过程.

2 结果与讨论

2.1 样品表征结果

采用扫描电镜对样品的微结构进行了分析,结果如图3所示.由图3a可知,SBA-15呈六方短棒状结构,
长度0.7~0.8μm,分布较均匀.经羧基修饰后,COOH/SBA-15-1的形貌表现为蠕虫状,表面有絮状物,有轻

微的团聚现象(图3b).当x 为0.2时,COOH/SBA-15-2形貌仍表现为蠕虫状,且颗粒分散性良好,无团聚

(图3c).当x 为0.3时,COOH/SBA-15-3出现块状结构,团聚严重,此时样品已不具备介孔硅材料的基本形

貌特征(图3d).对形貌较好的SBA-15与COOH/SBA-15-2样品进行了透射电子显微镜表征.如图4a所示,

SBA-15截面为六角形,与SEM结果相吻合,且可以看出明显的介孔结构.图4b中COOH/SBA-15-2样品

具有较长的一维有序介孔孔道,可以有效避免客体材料在孔道内分布不均匀、嫁接量过低的问题.同时将有

利于气体分子在孔道内的分散,增强敏感材料与气体分子的相互作用[10].
图5a为样品SBA-15,COOH/SBA-15-1,COOH/SBA-15-2,COOH/SBA-15-3的小角X射线衍射图.

从图中可以看出,SBA-15在2θ为0.8°~2.0°之间有三个明显的衍射峰,分别对应(100),(110),(200)晶面,
这3个衍射峰的出现说明材料具有高度有序的介孔结构[9].随着CETS嫁接量的提高,样品COOH/SBA-
15-1与COOH/SBA-15-2均出现了峰强度的下降和峰的宽化,这表明材料有序度下降,但仍保持着介孔结

构.而当x 为0.3时,样品COOH/SBA-15-3的衍射峰已经完全消失,表明该材料介孔结构的坍塌,与扫描电

镜表征结果相符.
为进一步探究材料的介孔结构,对样品进行了 N2 吸附-脱附等温测试.如图5b所示,样品SBA-15、

COOH/SBA-15-1与COOH/SBA-15-2的等温吸脱附曲线都属于典型的介孔吸附类型IV型(IUPAC,国际
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纯粹与应用化学联合会),并且具有在一定压力范围(P/P0)内保持平行的 H1型滞后环[10].H1型滞后环表

明样品具有规则的筒形孔,且有较高的孔道联通性,孔径较均一.四个样品的BET 比表面积(SBET)、孔容

(VT)、平均孔径(DP)数据见表1.比表面积和孔隙度的表征结果与小角X射线衍射以及透射电镜表征结果

一致.

表1 样品比表面积及孔径分布

样品 SBET/(m2·g-1) VT/(cm3·g-1) DP/nm n(CETS)∶n(TEOS)

SBA-15 872 0.95 9.39 —

COOH/SBA-15-1 342 0.52 7.27 1∶9(x=0.1)

COOH/SBA-15-2 284 0.38 7.20 2∶8(x=0.2)

COOH/SBA-15-3 147 0.19 — 3∶7(x=0.3)

  为检验所合成的羧基功能化介孔硅样品中的氰基是否已完全被氧化为羧基,对样品SBA-15、CN/SBA-
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15-2、COOH/SBA-15-2进行了红外光谱测试.如图6所示,在3700~3000cm-1范围内出现了介孔硅材料

中Si-OH的伸缩振动峰.图谱中1080cm-1、803cm-1和462cm-1则分别对应Si-O的不对称伸缩振动

峰、对称伸缩振动峰以及弯曲振动峰[17].CN/SBA-15-2样品中2254cm-1,2920cm-1与2973cm-1处的吸

收峰分别对应于C≡N伸缩振动峰、C—H (CH2)不对称伸缩振动峰与C—H (CH3)不对称伸缩振动峰[18].
样品COOH/SBA-15-2的红外谱图中出现了对应于羧基中C=O的伸缩振动峰(1720cm-1)[19],同时没有

出现氰基的特征峰,红外表征结果证明氰基已完全被氧化为羧基,即COOH/SBA-15-2成功合成.

2.2 基于COOH/SBA-15的QCM 氨气传感器气敏性能测试

如图7所示,对合成的样品

进行了气敏性能测试.样品SBA-
15(图7a),COOH/SBA-15-1(图

7b),COOH/SBA-15-2(图7c),

COOH/SBA-15-3(图7d)对体积

分数20×10-6~80×10-6 的

NH3 均可实现快速可逆的响应.
其中,样品COOH/SBA-15-2对

NH3 的 频 率 响 应 为 最 高,

COOH/SBA-15-1、COOH/SBA-
15-3、SBA-15依次降低.当 NH3
体积分数达到80×10-6时,样品

COOH/SBA-15-2、COOH/SBA-
15-1、COOH/SBA-15-3、SBA-15
的频率响应绝对值分别为337、

112、80、61Hz,依次下降.
随后,将涂覆了COOH/SBA-15-2样品的QCM元件置于体积分数为20×10-6NH3 的测试腔内进行

了重复性气敏测试,如图8a所示.该传感器响应时间为5s,恢复时间为7s,且在3个测试循环内,传感器均

显示出-240Hz左右的频率变化,其响应值非常稳定.图8b是样品COOH/SBA-15-2对4×10-6~20×
10-6NH3 的连续气敏响应,传感器频率响应绝对值随气体浓度增加而增大,当 NH3 体积分数为4×10-6

时,频率变化约为-100Hz,而当累积体积分数大于20×10-6时,频率变化达到-460Hz,并可在10s内完

成脱附,测试结果表明该传感器的检测限可达10-6级别.最后,将涂覆了样品SBA-15,COOH/SBA-15-2的

QCM 传感器分别对NH3 及相关的挥发性气体甲醛(HCHO)、乙醇(CH3CH2OH)、甲烷(CH4)、苯(C6H6)

进行了气敏性能的比较,待测气体体积分数均为20×10-6.从图9可以看出,样品SBA-15对5种气体的响

应差值不大,表现出较低的选择性.而样品COOH/SBA-15-2则对NH3 具有较高的选择性.由此可以看出羧
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基功能化处理提高了传感器对NH3 的选择性.
在此,将COOH/SBA-15对NH3 的吸附机理归因于敏感材料中的羧基可与NH3 分子发生可逆的亲核

加成反应[20],如图10所示.同时,适宜的负载率能够在保留介孔硅材料大比表面积的前提下,为NH3 的吸附

提供足够的活性吸附位点.实验结果证明了羧基功能化的介孔硅材料能够有效地提高传感器对NH3 的选

择性.
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3 结 论

采用共缩聚和后氧化处理成功合成了羧基功能化的SBA-15氨敏材料,并将其与石英晶体微天平相结

合构建氨气传感器.根据实验结果推测传感器的吸附机理是基于COOH/SBA-15中的羧基与NH3 分子之

间可逆的亲核加成反应,因而可以实现对NH3 的专一性检测.同时,COOH/SBA-15较大的比表面积和孔体

积,使得NH3 更易被敏感材料所捕捉.气敏测试结果表明该氨气传感器具有较高的灵敏度、化学选择性、稳
定性和快速的响应恢复等优点,同时,石英晶体微天平易于集成化的特点有助于该传感器实现现场快速检

测,为氨气用户的安全生产提供保障.
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HighperformanceQCMammoniasensorbasedonCOOH/SBA-15

XuJiaqiang,CaoYansi,WangLuyu,ChengZhixuan,XiangQun

(CollegeofScience,ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

Abstract:Novelquartzcrystalmicrobalance(QCM)basedammoniasensorsweredesignedtopreventtheleakageofam-
moniainthechemicalindustry.Thecarboxyl-functionalizedmesoporoussilicas(COOH/SBA-15)synthesizedbyco-condensa-
tionmethodswereemployedasthesensitivematerials.Subsequently,themorphologyandstructureofthesensitivematerials
werecharacterizedbymeansofscanningelectronmicroscopy,transmissionelectronmicroscopy,X-raydiffraction,automatic
surfaceareaandporosityanalysisandfouriertransforminfraredspectroscopy.TheQCMsensorbasedonCOOH/SBA-15-2
showedthatthelimitofdetectiontoammonia(volumefraction)couldreach10-6level.Theresponseandrecoverytimeto
20×10-6ammoniawas5sand7s,respectively.Theresultsshowedthattheammoniasensorwassensitiveandstableaccom-

panyingwithhighpracticalvalue.

Keywords:quartzcrystalmicrobalance;mesoporoussiliconSBA-15;carboxylfunctionalized;ammoniagassensors
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