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Abstract :Trimethylamine is a good target for the assay of meat f reshness , and also of clinical interest .

Therefore , detection of t rimet hylamine is very meaningf ul . For t his reason , we prepared polypyrrole by e2
mulsion polymerization met hod , and coated it onto a quartz crystal which was used as t he sensing QCM.

The change of f requency difference between sensing QCM and reference QCM was used to monitor t he at2
mosp here . When t he sensor was exposed to t rimethylamine vapor at room temperat ure , it responded rapid2
ly and obviously. The sensor was characterized in it s sensitivity , repeatability , selectivity and long2term

stability. The result s showed t hat t he performance of sensor was excellent , t hough t he method to prepare

it was simple.
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摘 　要 :三甲胺是评估肉类食品新鲜度的重要指标之一 ,并且临床上也比较值得关注 ,因而三甲胺的检测具有十分重要的意

义。为此 ,我们采用乳聚法制备了聚吡咯材料 ,并将其涂敷在晶振电极表面后制得敏感石英晶体微天平 (QCM) 。根据敏感

QCM 和参比 QCM 间的频率差变化来实现气体的检测。在室温条件下 ,该气体传感器对三甲胺气体具有较明显的响应。实

验从灵敏度、重现性、选择性和稳定性等方面出发 ,对该传感器的的性能进行了评价。结果表明 ,虽然传感器的制备方法简

单 ,但它的性能优异。
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　　在屠宰、加工和流通等过程中 ,肉类食品往往容

易受外界微生物的污染以及酶的作用而腐败。腐败

不但使肉的感官性质、颜色、弹性、气味等发生严重

的恶化 ,而且破坏了肉的营养成分 ,同时因微生物生

命活动代谢而产生了有害物质。这些有害物质中 ,

三甲胺具有易挥发性 ,其含量的高低已成为评估肉

类食品质量的重要标准[122 ] 。此外 ,某些代谢缺陷病

的患者体内会积聚比较多三甲胺 ,致使其尿、汗和呼

吸等有一种鱼腥味 ,俗称鱼腥综合症[3 ] 。总之 ,研究

快速、灵敏、低成本的三甲胺气体浓度检测方法具有

比较重要的现实意义。

许多分析手段 ,如光测量法、气相色谱、比色法、

高效液相色谱和离子迁移谱等等 ,可以用来检测三

甲胺的浓度[122 ,4 ] 。这些分析手段虽各有优点 ,但它

们都具有仪器笨重、测试样品准备时间长、对操作者

熟练程度要求高等缺点。若利用气敏传感器检测 ,

就具有快速、方便和成本低等优点。金属半导体氧

化物气敏传感器具有测量的气体种类多、灵敏度高、

响应时间短、价格低廉、制作简便等优点 ,在气体检

测方法中占有十分重要的地位。目前已有文献报道



以 TiO2 、ZnO、WO3 和 In2 O3 等金属氧化物作为敏

感材料制备三甲胺气敏传感器[527 ] 。但金属半导体

氧化物气敏传感器必须在裸露的状态以及高温的条

件下工作 ,使它具有能耗高、难以实现小型化、集成

化等缺点。此外 ,该类传感器选择性、稳定性差的问

题也还不能很好地解决。

导电聚合物可以在常温下工作 ,而且可以通过

掺杂来改善其选择性 ,所以它们已经被广泛地应用

到气敏传感器领域中[8210 ] 。导电聚合物的共同的结

构特征为分子内有着双键交替的共轭π电子体系 ,

给载流子 - 自由电子提供离域迁移的条件。在自然

条件下 ,导电聚合物通常显示出半导体至绝缘体间

的某一状态。它的物理性能的差异取决于主链结

构、掺杂的对阴离子的种类和掺杂程度等因素。导

电聚合物具有掺杂/ 去掺杂的可逆过程 ,即可通过导

电聚合物与吸附的气体分子间的电子传递来改变其

掺杂水平。它们之间的电子传递可以改变导电聚合

物的电导率和功函数等物性。此外 ,导电聚合物还

会和气体分子间发生物理吸附、溶胀等作用。这些

作用虽然不会改变导电聚合物的氧化水平 ,但也会

改变它的一些物性 (如吸光率、质量等) 而得知这些

气体分子存在的信息。目前基于导电聚合物的传感

器一般只是利用那些引起导电聚合物电导率发生变

化的作用来对气体进行检测。这类传感器虽具有测

量方法简单、使用方便等优点 ,但其灵敏度不高。另

一方面 ,由于 QCM 对质量负荷变化极其敏感 ,而且

性能稳定可靠 ,它在传感器中应用也比较广泛[ 11212 ] 。

因此若把导电聚合物和 QCM 这两种技术结合起

来 ,将可以制备出具有常温工作、灵敏度高等优势的

传感器。本文选用了聚吡咯这种材料作为敏感膜来

制备 QCM 传感器 ,并考察了该传感器对三甲胺气

体的响应特性、灵敏度、选择性和寿命等方面的性

能。

1 　实验部分

1 . 1 　实验试剂

吡咯 ( 化 学 纯 ) ; 羧 甲 基 纤 维 素 钠 CMC

(RnOCH2 COONa) ;过硫酸铵 (分析纯) ;三甲胺 (化

学纯) ;甲醛 (分析纯) ;乙醛 (分析纯) ;乙醇 (分析

纯) ;异戊醇 (分析纯) ;所有的溶液都采用去离子水

来配置。使用之前 ,通过减压蒸馏的方法对吡咯进

行提纯。其它试剂购买后即使用。

1 . 2 　敏感膜材料及传感器的制备

本文采用乳聚法来制备聚吡咯。先按一定比例

向反应容器中加入羧甲基纤维素钠 ( CMC) 和去离

子水进行乳化 ,再加入吡咯单体 ,充分搅拌 ;然后边

搅拌边滴加过硫酸铵 (A PS)水溶液。将该乳液静放

12 h 后 ,即得到黑色的聚吡咯乳液。

先把一个 A T 切型的 6 M Hz 晶振拆除封装 ,然

后反复用酒精和去离子水清洗后晾干。再经过旋涂

和自然干燥处理 ,在该晶振的电极表面上制备出一

层均匀的、由上述方法制得的聚吡咯薄膜。

1 . 3 　气敏传感器性能测试

图 1 为传感器测试实验系统的示意图。测试气

室通过两个阀门与高纯氮气瓶、外界环境相通。此外

通过注射器 ,可以往气室内注入一定体积的被检测气

体。该气室中安装有两个 QCM :参比 QCM (洁净的

晶振)和敏感 QCM (覆盖有聚吡咯薄膜的晶振) 。驱

动电路使参比 QCM 和敏感 QCM 都在它们的谐振频

率下振荡 ,然后对它们的振荡输出进行差频处理得到

频差信号。频率计用来测量由驱动电路所输出的频

差信号的频率 ,并把测试数据通过串口传送给计算

机。计算机实时显示并保存测试结果。

图 1 　传感器测试系统示意图

所有传感器测试实验都在室温条件下进行 ,采用

静态顶空法来获得确定浓度的待测气体。测试时 ,用

高纯氮气吹扫测试气室一段时间 ,直至两个 QCM 间

的频率差达到一个稳定值 f 0 。此时 ,往气室中注入

一定体积确定浓度的待测气体。待这两个 QCM 的

频率差达到另外一个稳定值 f 1 后 ,再用高纯氮气吹

扫测试气室一段时间 ,直至两个 QCM 间的频率差又

达到一个稳定值 f 2 。传感器的响应 R 定义为 :注入

待测气体前后这两个 QCM 间频率差的变化值即 f 1

- f 0 。实验中 ,首先测试了传感器对浓度范围为 25

×10 - 6至 250 ×10 - 6 (即 25～250 ppm)的三甲胺气体

的响应 ,每个浓度测试了 4 次 ;其次测试了传感器对

200 ×10 - 6的三甲胺、甲醛、乙醛、乙醇和异戊醇等气

体的响应 ,以了解它对这些气体的选择性 ;最后测试

传感器在一个月内对 150 ×10 - 6三甲胺气体响应的变

化 ,以了解它的长时间稳定性。

2 　实验结果和讨论

2 . 1 　响应特性

由于敏感 QCM 和参比 QCM 采用的是同厂家
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同型号的晶振 ,可以认为它们的温度系数等参数比

较接近。因而参比 QCM 和敏感 QCM 间的频率差

几乎不受温度、压力等因素的影响。敏感 QCM 的

电极表面涂覆有对对被测气体分子敏感的材料 ,使

其电极表面质量负荷受周围环境中被测气体成份含

量高低的影响。而参比 QCM 电极表面未作修饰 ,

其电极表面质量负荷几乎不受周围环境的影响。因

此测量出参比 QCM 和敏感 QCM 间的质量负荷变

化差即可检测出周围环境中被测气体成份含量高

低。已有的研究表明 ,石英晶体表面质量的增加将

导致振荡器频率下降 ,并且频率变化值与质量改变

量之间呈简单的线性关系[13 ] 。所以通过测量敏感

QCM 和参比 QCM 间的频率差 ,即可知这两个

QCM 间的质量负荷变化差。实验中 ,测试并记录

了聚吡咯薄膜修饰的 QCM 与参比 QCM 在各种气

体环境下的频率差。在高纯氮气氛围中 ,两 QCM

间的频率差为 6 789 Hz ±5 Hz。该频率差为敏感

QCM 电极上所涂覆聚吡咯薄膜所导致的。往测试

气室中注入三甲胺气体后 ,两 QCM 间的频率差变

大 ,说明聚吡咯薄膜吸附三甲胺气体分子而使敏感

QCM 的质量负荷变大。再用高纯氮气吹扫气室 ,

发现两 QCM 间的频率差得到恢复 ,说明吸附的三

甲胺气体分子已经脱附。实验结果表明 ,聚吡咯薄

膜对三甲胺气体具有敏感特性。图 2 为传感器对

150 ×10 - 6三甲胺气体的响应曲线。

图 2 　传感器对 150 ppm 三甲胺气体的响应

本实验中 ,聚吡咯的合成是在酸性条件下进行

的 ,因此所得到的产物为质子化的聚吡咯 ,被认为是

典型的 P 型材料。聚吡咯的气敏机理较为复杂 ,根据

以往的研究结果[14 ] ,认为聚吡咯对三甲胺的敏感机

制为如下所述。三甲胺是一种电子给体材料。聚吡

咯和三甲胺分子接触后 ,电子从三甲胺分子向聚吡咯

转移 ,三甲胺分子吸附在聚吡咯长链上并且带正电以

平衡掺杂阴离子所带的负电荷。另外 ,杂环上的质子

会受三甲胺分子而脱离聚吡咯分子 ,并且与其结合成

三甲铵离子 ,即去质子化过程。若三甲铵离子与掺杂

阴离子间相互作用比较弱 ,一旦周围环境中不含三甲

胺分子 ,去质子化的逆过程将会发生。若聚吡咯炭链

骨架受到亲核进攻后 ,此过程将为不可逆。比较和分

析传感器对同一浓度三甲胺气体的 3 次响应 ,发现 3

次响应的幅度几乎差不多 ,而且用氮气吹扫后基线也

差不多。这说明该传感器的响应很容易通过氮气吹

扫来恢复 ,具有较好的重现性。

传感器的响应定义为注入被检测气体后 ,两

QCM 间的频率差增加值 R。定义响应时间为传感

器接触气体后 ,频率差上升了 R 的 90 %所需要的时

间 ;同理 ,定义恢复时间为传感器脱离被测气体后 ,

频率差下降了 R 的 90 %所需要的时间。该传感器

的响应时间为 250 s 左右 ,恢复时间为 200 s 左右 ,

说明该传感器对三甲胺的响应比较快。

2 . 2 　灵敏度

灵敏度是传感器最为重要的一项指标。为考察

传感器响应与气体浓度间的关系 ,我们测试了传感器

在 7 个三甲胺浓度条件下传感器的响应 ,每个浓度重

复测量 5 次。实验结果如图 3 所示 ,每个点表示传感

器在对应浓度下 5 次响应的平均值和方差。可见该

传感器输出的频率响应与气体浓度成很好的线性比

例关系 ,其关系式为 R = 13. 07 + 1. 804 3 C ,拟合相关

系数为 0. 99 686 ,检测灵敏度可达到 1. 804 Hz/ 10 - 6 。

传感器的下检出限 (3 倍基线噪声)为 3 ×10 - 6 。

图 3 　传感器响应与三甲胺浓度间的关系

2 . 3 　选择性

图 4 为传感器对相同浓度 (200 ×10 - 6 ) 的三甲

胺、甲醛、乙醛、乙醇和异戊醇气体的响应。可见 ,传

感器对三甲胺最为敏感 ,具有一定的选择性。当然 ,

通过变化掺杂物质、掺杂浓度及制备条件等可以继续

提高聚吡咯薄膜的气敏选择性和灵敏度。也可以采

图 4 　传感器对三甲胺、甲醛、乙醛、乙醇和异戊醇等气体

响应的比较
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用传感器阵列、模式识别算法等手段来弥补其选择性

上的缺陷。因此虽然目前该传感器的选择性不是很

好 ,但它仍具有一定的实用价值和较好的发展前景。

2 . 4 　稳定性

经过聚吡咯修饰的 QCM 传感器保存在室温条

件下 ,并隔几天测试该传感器对 150 ×10 - 6 三甲胺

气体的响应情况 ,测试结果如图 5 所示。从图可知 ,

92 d 内该传感器对三甲胺气体响应的准确度和灵

敏度都没有明显下降 ,即聚吡咯修饰的 QCM 传感

器具有较好的稳定性 ,只要使用标准气体对传感器

进行校正 ,该传感器保存 92 d 后仍可以很好地测定

三甲胺气体的浓度。

图 5 　传感器 92 天内对 150 ppm 三甲胺气体响应的变化

3 　结论与展望

通过乳聚法制备了聚吡咯 ,并用它作为敏感材料

制作了三甲胺 QCM 气敏传感器。用一个未被修饰

过的 QCM 作为参比 ,测量系统可以方便地检测出传

感器对气体的响应。常温条件下 ,传感器对三甲基胺

灵敏度可达到 1. 804 Hz/ ×10 - 6 ,下检出限为 3 ×

10 - 6 。通过氮气的吹扫 ,传感器对气体的响应可以很

好地被恢复 ,具有较好的重现性 ,传感器的响应时间

为 250 s 左右 ,恢复时间为 200 s 左右。该传感器对

三甲胺、甲醛、乙醛、乙醇和异戊醇等气体的响应具有

一定的选择性。传感器的准确度和灵敏度在 92 d 内

没有发生明显下降 ,说明其长时间稳定性比较好。本

文所叙述的三甲胺传感器的制备具有简便、成本低等

优点 ,而且所制的传感器性能良好、稳定。

为使该传感器更具有实用性 ,我们下一步的将

就如何提高该传感器的选择性、响应恢复和灵敏度

等方面性能进行进一步研究。
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