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温度对聚合物QCM传感器性能的影响研究 
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【摘要】以聚偏氟乙烯(PVDF)为敏感材料，石英晶体微天平(QCM)为敏感元件构成聚合物QCM传感器。该文主要对神经

毒剂模拟剂DMMP的气敏特性进行研究，并重点讨论了温度对PVDF聚合物膜层QCM传感器性能的影响。结果表明，当测试
温度愈接近PVDF的玻璃化温度，传感器的响应幅值就愈高，且在各个DMMP测试气氛浓度时，传感器的响应幅值对温度的依
赖性均符合Arrhenius关系；升高温度有利于提高传感器的响应速度，但同时其灵敏度却降低。  
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Abstract  Poly (vinylidene fluoride) (PVDF) modified quartz crystal microbalance (QCM) sensor has been 

prepared for DMMP vapor detection. The temperature influence on the performances of the sensor was 
emphatically investigated. The results show that the sensitivity of the sensor is higher with the working temperature 
closer to the glass transition temperature (Tg) of PVDF, and the absolute frequency responses of the PVDF coated 
QCM sensor all exhibit negative Arrhenius temperature dependency in spite of different vapor concentrations. In 
this case, increasing the sensor operating temperature resulted in an improved response time while worse sensor 
sensitivity was also observed.   
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随着国际恐怖活动的日益猖獗，化学战剂和有

毒化学品的非战争使用趋势明显，恐怖组织使用化

学毒剂的可能性也在增加。因此，近年来对能够快

速准确检测化学毒剂传感器的研究引起了极大的关

注[1-4]。在各类传感器中，石英晶体微天平(QCM)和

声表面波(SAW)聚合物膜传感器因其具有响应快、

灵敏度高、体积小、稳定性好和成本低等诸多优点，

成为针对有毒、有害气体实施现场快速检测的重要

手段[2-4]。聚偏氟乙烯(PVDF)膜作为一种优良、稳定

的含氟聚合物材料，广泛地应用于压电传感器、多

孔过滤膜和医学等领域中[5-7]，但将其作为敏感材料

在气体传感器领域还是少有报道。本文将PVDF作为

一种气敏材料，QCM器件为敏感元件构成聚合物传

感器，应用于神经毒剂模拟剂甲基磷酸二甲酯

DMMP检测，着重讨论了温度对PVDF聚合物膜层

QCM传感器性能的影响，以期为聚合物膜层传感器

提供温度补偿的理论和事实依据。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂  

SS7200通用智能计数器 (石家庄市无线电四

厂)；QCM-5膜厚振荡器(沈阳市超高真空应用技术

研究所)；分析天平(BS224S，北京赛多利斯仪器系

统有限公司)；8 MHz石英晶振(QCM)(成都奔月科技
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有限公司)；HH-2恒温水浴锅(常州国华电器有限公

司)；微量移液器(上海宙辉生化仪器有限公司)；

PVDF(M.W. 534000，Sigma-Aldrich公司)；DMMP(纯

度>97%，Sigma-Aldrich公司)；实验中所用的试剂均

为分析纯，水为二次蒸馏水。 

1.2  实验过程 

在天平上称取2.46 mg的PVDF，将其溶于1 ml

的N,N-二甲基甲酰胺中。QCM器件成膜前依次用丙

酮、乙醇和水各浸洗5 min，清洗后的QCM器件用

N2吹干备用。采用滴涂成膜法，即用微量进样器移

取5 µl的PVDF溶液，滴涂于QCM器件的电极上，放

置于100ºC的烘箱中干燥10 min。测得QCM器件成膜

后引起的频率变化约为7 155 Hz，依据Sauerbrey方

程[8]可计算出沉积的膜厚约为279.7 nm。 

实验采用图1所示的测试系统来研究温度对

PVDF膜层QCM传感器性能的影响。系统主要由3部

分组成：(1) 测试器皿，包括100 ml 测试腔、QCM

传感器、HH-2恒温水浴锅、温度计，QCM传感器将

与DMMP蒸气在设定的温度下产生响应；(2) QCM

振荡电路及频率读出装置，包括QCM-5膜厚振荡器、

SS7200通用智能计数器(自带GPIB接口)；(3) 解吸

装置，它的主要作用在于使传感器解吸恢复到起始

状态。 

QCM 振荡电路及频率读取 

频率计数器 
QCM 膜厚振荡器 

气体排出 
水浴 

测试器皿 

QCM 传感器 

温度计 注射器 
流量计 

 

N2 

 
图1  温度控制下PVDF敏感膜QCM传感器性能的测试系统 

在测试中首先向测试器皿通入氮气，使传感器

达到基频稳定；采用静态配气法[9]，即用多次稀释

方法得到一定浓度的DMMP气体，再注入测试器皿

中；QCM-5膜厚振荡器将使吸附有DMMP气体的聚

合物QCM器件起振而产生一定的频率偏移，并送至

SS7200通用智能计数器对频率信号进行计数，计数

结果经GPIB总线送入计算机，并由7200控制软件进

行数据记录和显示；传感器响应达到稳定后通N2进

行解吸。实验温度由恒温水浴控制，同时采用了温

度计监控。 

2  结果与讨论 

2.1  温度对PVDF-QCM传感器灵敏度的影响 

2.1.1  聚合物玻璃转化温度的讨论 

温度对基于有机聚合物涂层压电化学传感器

的影响是与聚合物的玻璃转化温度(Tg)密切相关。在

Tg 时，聚合物从硬或刚性的玻璃态转化为橡胶态，

从而具有类似液态的性质。由于玻璃态转变过程中

伴随着聚合物链中链段运动的大量增加，从而导致

渗透率明显地增加。一般，有机聚合物在Tg 以下时，

表现出很大的模量或刚性度，而当其处于Tg 以上

时，聚合物则表现出很好的橡胶态性质，且只有很

低的模量或刚性度[10-11]。由此可知，测试温度高于

Tg 时传感器的灵敏度要比测试温度低于Tg 的灵敏

度要高。因此提高此类传感器的灵敏度有两种途径：

提高测试温度；降低聚合物的玻璃转化化温度。但

传感器的测试温度过高是不合乎需要的，因为测试

温度愈高，聚合物膜与待测气体间的作用(如范德华

力、氢键、静电作用和疏水作用等)就愈弱，对气体

选择性吸附能力就愈差。考虑传感器的测试温度通

常在自然环境温度范围内，通常希望聚合物的Tg 越

低越好，当然还需兼顾考虑聚合物的挥发度、成膜

的附着性等其他因素对传感器性能的影响。 

2.1.2  温度对PVDF-QCM传感器响应的影响 

图2为不同温度下PVDF-QCM传感器对不同浓

度DMMP的响应曲线。可以看出，对相同浓度的

DMMP，PVDF-QCM传感器的响应幅值随温度的降

低而逐渐增大，表明该传感器对DMMP的气敏特性

受测试温度影响显著。而PVDF的玻璃转化温度为

-40ºC[12]，结合前面的分析，传感器的测试温度愈接

近PVDF的Tg，传感器灵敏度就愈高。可以推知，当

传感器的测试温度达到PVDF的Tg 时，传感器的灵

敏度将达到最大。但是，当进一步降低温度时，传

感器的灵敏度将变差，因为PVDF将由橡胶态转变为

对气体的渗透率低的玻璃态，从而极大地降低了传

感器的响应灵敏度。 

将图2中PVDF-QCM传感器对DMMP响应幅值

的对数(lnΔf)与测试温度的倒数(1/T)作图，如图3所

示。曲线拟合结果发现，在DMMP各浓度下，lnΔf

与1/T表现出良好的线性相关性，其相关系数R均大

于0.988，因此三条拟合曲线可用通式表示为： 

   
1

ln f k a
T

D = +                (1) 

进一步简化为： 

 



                                           电 子 科 技 大 学 学 报                                 第 37 卷   936

    exp( / )f A k TD =              (2) 

式中  eaA = 。式(2)表明传感器响应幅值(Δf)与温度 

(T)符合Arrhenius方程，呈现出负的温度依赖关系。

响应幅度随着温度的升高呈指数关系减小，说明温

度的极小变化将导致传感器响应幅值极大的变化。

因此在传感器气敏特性的研究中，温度补偿是一个

需要重要考虑的因素。 
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   图3   温度对PVDF-QCM传感器性能的影响 

2.2  温度对PVDF-QCM传感器响应时间的影响 

表1列出了不同温度下该传感器在各浓度下响

应幅值达到80%的响应时间。 

表1  不同温度下PVDF-QCM传感器 

     对不同浓度DMMP响应时间 

响应时间/s 
温度/(ºC) 

25 ppm 50 ppm 75 ppm 

50 10 12 11 

35 11 10 11 

25 14 16 17 

5 34 40 42 

 

从表1可以看出，随着测试温度的降低，特别是

当达到低温(<5℃)时，传感器响应时间明显变长，

大约为常温(25℃)下的3～4倍，且DMMP浓度愈高，

响应时间愈长。而在高温时(>35℃)，传感器对相同

浓度DMMP的响应时间明显变短，且响应时间与

DMMP浓度之间不再有明显的依赖关系，不同浓度

的DMMP的响应时间几乎相同；但同时由图1可以看

出高温时响应的稳定性变差。温度对传感器性能的

影响与DMMP气体分子扩散运动速率密切相关。低

温时，DMMP气体分子的运动速率较慢，气体分子

扩散运动中热力学控制大于动力学控制，这就使得

响应时间变长；而高温时，DMMP分子的运动速率

很大，动力学控制占主导，因此响应时间变短。 

3  结  论 

温度对PVDF-QCM传感器性能影响与聚合物的

玻璃化温度密切相关，且测试温度愈接近聚合物的

玻璃化温度，传感器灵敏度就愈高。进一步分析表

明：传感器的响应幅值与温度的倒数呈现Arrhenius

关系，这为传感器在实际检测中温度补偿提供确实、

可行的依据。同时，随着温度的降低，响应时间变

长，因此在实际应用中灵敏度和响应时间两者需要

折中考虑。有机聚合物QCM传感器为获得较高的响

应灵敏度，应采用Tg 较低的有机聚合物，以降低传

感器的测试温度，减弱温度对分子间作用的影响，

从而有效地提高传感器的灵敏度。 
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表2  两种分类器的识别正确率和识别效率 

分类器 平均识别率/(%) 训练时间/s 测试时间/s 

增量KNR 96.36 0.063 0.000 18 

SVM 96.36 8.359 0.000 45 

 

 

 

 

 

由表2可见，对于实测数据，增量KNR和SVM

的得到了相同的识别率，然而，前者的训练时间和

测试时间都比后者少得多。可见所以，采用增量KNR

作为分类器，可以大大提高雷达目标识别的效率。 

4  结  论 

针对KDA所面临的奇异性问题，给出了一种最

优的核判别分析（(OKDA）)方法，并将其用于雷达

目标距离像的特征提取，分别对仿真和实测距离像

进行识别的实验结果表明，该方法能够提取出稳健、

有效的非线性特征。此外，采用一种新的核非线性

分类器——增量KNR进行分类，并与SVM分类器进

行比较，结果表明，增量KNR的识别正确率和识别

效率综合性能最优。 
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表2 两种分类器的识别正确率(%)和识别效率(s) 

分类器 平均识别率 训练时间 测试时间  

增量KNR 96.36 0.063 0.00018 

SVM 96.36 8.359 0.00045 

 


