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摘要 本文在压电晶沐上噢余软 化物
,

以聚 二二碑幻 〕为设沐
,

研 刊了 二哼 力 龙敏传 澎路
,

进行 了

乙醉气敏特性的测试
。

选择 了氧化诩作氧化物敏感膜
,

具有较高的灵敏度
,

响 立时间快
,

性能德定等待

点
。

在研究压 电石英晶体气敏传感器 〔’ , “ 〕的基础上
,

研究在压电品体 上 制 备一层氧化物

敏感膜
,

能选择性 的测定某种气体
,

乙醉气体传感器以半导体材料制价
’

厚膜 气 钾 犷 挤

器即工艺条件比较复杂
。

本文对 乙醉气卞卜
’

压电检测 ;」进行了获 ;采入 孤 室 醉
’
、

淡

B
:
0 3 ( 氧化硼 ) 及聚乙二醉 4 。。作为 乙醉气体敏感膜材料

、

检测下限。
.

竺p PI
。 ,

八 I PP
-

1 6 8 p p m ( 饱和蒸汽 ) 间有 良好 的线性关系
。

实验部分

一
、

仪器与试剂

石英压电晶体振荡器
:

采用集成块高效振荡电路 ( 白设计制作 )
。

激励电压 V b 二 S V
。

银电极石英正电况
`体

: A T 切型
,

1。人1于丁: , ,勺
;

体视仆
: 1 2

.

5 1 2
.

, 1飞二 “ .

厚度 o
.

Z m 。 ,

电极直径曰
= s m m

。

频率计数器
、

控温仪
、

恒温装置与检测池 ( 自制 )
。

聚 乙二醇 4 0 0
、

1 0 0 0
。

氯仿
、

乙

酸 乙酷等溶剂及 B
Z

O
3 、

A 1
2
0 3 、

Z n O
、

毗咤
。

所用试剂均为分析纯
。

二
、

实验方法
1

.

采用喷涂法和点样蒸发凝结法分别进行试验
,

前者用微量喷雾器将溶剂
:

三氯甲烷

与氧化物细粉的混合液喷雾于已涂了一层聚乙二醇 4c 0薄膜的 ( 涂膜量为 0
.

5林g ) 石英晶体

的双面上
,

即可制成均匀的敏感膜
。

用点样蒸发凝结法涂膜是制成一定浓度 的涂膜液用微

量进样器吸取涂膜液滴于 电极上
,

控制点样体积
,

使液滴扩散后均匀附着在电极表面
,

蟋

后用红外灯烘干或自然晾干
,

即可得到均匀的膜
。

本实验用的B
Z
O 3虽不溶于氯仿

,

但 其

粉末可分散于氯仿中形成混浊液
。

用这两种方法均可得到振荡频率重现性好的膜层
。

可根

据需要采用一次性涂膜
,

也可用多次 涂膜
。

然后将 电极装入有机玻璃检测池中
。
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2
.

实验前先测晶体的固有频率 f. ,

然后在电极表面上涂上敏感膜
,

再测其 频 率 f, 。 ,

△ f = f 。 一 f
’ 。
该值可用以比较同一涂膜量时

,

晶体的质量灵敏度
。

然后将电极密闭于检 侧

池中
,

通入一定流速的载气 ( N
:
个 )

,

待频率稳定后
,

记下频率值 f , ,

然后注入 待 分 析

气体
,

进样完全后
,

记下频率下降的最低值 f
: , △ f = f

: 一 f :
, △ f即是敏感膜吸附气 体 而

引起的频移值
。

结果与讨论

~
、

峨材料的选择

通过比较几种金属氧化物及高分子化合物
,

进行了试验
: 1

.

Z n O与聚乙二醇 40 0为 膜

材料对乙醇气体有较好的吸附性
:
其线性范围在 l o p p m一 I O o p p nl

。
2

.

以 毗咤为 膜材料
,

其线性范围在O
.

SPP m一 9 8 p p m
。

3
.

以 B ZO :
与聚乙二醇 4 00 为膜材料其 线性 范 围在 I PP 二

一 1 6 8 p p m
,

且成膜稳定性好
。

裹 1 乙醉气休的敏感材料
.
比较

材 料

{
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二
、

涂膜 t 试验

膜的厚度及均匀性直接影响测定的灵敏度
,

膜层厚度与涂膜量有关
。

对于 gM H z和 10

M H z的晶体
,

当氧化物浓度 l m g八m l溶剂
,

涂膜量 1一 2川时效果最佳
,

可得到均 匀 的敏

感层
,

传感器响应快
,

滞后时间小于 10 5
,

回复基值的时间也快
。

三
、

扭化翻
一

聚乙二醉 4D0 敏感膜的沮度试验

将检测池置于自动控温箱中进行
,

实验条件
:
载气N :

个流速 20 m l/ m ni
,

饱和 乙醇蒸

汽进样
,

结果表明
,

温度在20 ℃一 35 ℃的范围对响应值影响不大
,

但温度提高
,

使响应值

减少
,

以及 回复时间减小
,

故在室温条件下进行实验即可
,

结果见表 2

表 2 温度影晌

T ( ℃ ) 1 15 {

{ )

△ f ( H z ) 7 35

2 0

6 6 8

5

{
3。

} 6 4 6 J 6 3 5

3 5 { 4 0 } 5 0 ! 6 0

四
、

载气流速的影晌

从表 3 可 以看 出选择流速为 30 一 40 m l/ m ni 为宜
。

. 权化物与抓仿虽无化学反应
,

但是可 以帮助氧化物 吸附在电极表面
,

而溶剂通过洪烤而挥发
。
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标准工作曲线

在上述确定的条件下
,

以 10 M H
z 晶体测定 乙醇饱和蒸汽

,

浓度范围在 l p p m一 1 6 8 p p m

有良好的线性见图 1
。

1。。。

{
一

}

/

2 0 心 l、 6 0 8 0 1 {) 0 ] 2 0 1 4 0 J 6 0 C L I
」

1)m )

图 1 洲定乙醉气体的标准工作曲线
六

、

千扰实验

在已确定的实验条件下
,

试验了其它醇蒸汽的响应
,

结果见表 4

衰 4 其它醉的晌应

气 体

1 乙 醉 甲 醉 } 正 丙 醉 正 丁 醉 ! 正 戊 醉

△ f (H
z
)

结 论

研制的氧化硼一聚乙二醇 40 0高分子氧化物敏感膜一压电晶体 乙醇气体传感 器
,

有 测
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表明
,

流速在 3 5一 40 m l/ m ni 的范围有较稳定的响应
,

有较快的响应时间 ( 3 0 5~ 40 5 ) 和

回复时间 ( 1
` 1“ ~ l尹 2 511 )

。

因此载气流速选择在 35 m l/ m ni 为宜
。

4
。

工作曲线

在上述测定条件下测定了三种纯香精的工作曲线分别为图 2 中的 ( 1 ) ( 2 ) ( 3 )

所示
。

5
。

样品浦定

分别测定了几种香水
、

香盒及天然花头作为样品
,

测定香水时扣除了配制香水时所用

醇类的基质
,

用天然花头作样品时
,

为了克服其水份对测定的影响
,

将所称取的玉兰花用

环 乙烷浸抱
,

封闭于瓶中
,

测定时扣除环 乙烷本底的频移值
。

其它香物均取其饱和蒸汽测

定
。

测定的频移值于表 2

表 2

侧 定 样 品 △F (H z )
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定快速
、

准确
、

选择性好
、

灵敏度高的特性
,

可连续使用半个月再重新涂膜
,

重 现 性

致
。
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