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摘　 要　 采用低分子量聚丙烯酸钠作为敏感试剂，通过旋转涂胶法固定在钾离子交换玻璃光波导表面做成纳
米级的薄膜，研制了低分子量聚丙烯酸钠薄膜／ Ｋ ＋离子交换玻璃光波导气敏元件．将该气敏元件固定在光波
导气体检测系统中，对挥发性有机物蒸气进行检测．结果表明，室温下该气敏元件对苯乙烯蒸气具有较高的
选择性响应，响应和恢复速度快（分别为６ ｓ和４２ ｓ）．该气敏元件还具有容易制作、稳定性好、可以重复使用
等优点．
关键词　 光波导气敏元件，聚丙烯酸钠薄膜，苯乙烯蒸气．

苯乙烯（ｓｔｙｒｅｎｅ）是一种反应活性很高、具有刺激性臭味的芳香族烯烃． １９９６年，世界卫生组织
（ＷＨＯ）国际癌症研究小组已证实苯乙烯具有致癌作用．呼吸苯乙烯蒸气会使人产生淋巴瘤、造血系统
瘤和非瘤疾病，尤其是中枢神经系统的疾病，后者具有潜伏性．如果长期呼吸苯乙烯蒸气，其在人体内的
剂量积累，导致其危险性更大［１］．因此，苯乙烯在大气环境中的存在应该引起我们的高度重视．目前测定
苯乙烯的主要方法有气相色谱法［２３］，但这种测定方法需要大型仪器，不便于现场和在线检测．因此，研
究开发操作简单、使用方便的苯乙烯检测装置具有重要的现实意义．光波导（Ｏｐｔｉｃａｌ Ｗａｖｅｇｕｉｄｅ，简称
ＯＷＧ）传感器具有灵敏度高、体积小、抗电磁干扰、便于集成等优点［４７］，在化学、生物传感器等领域的应
用研究引起了关注［８１５］．在光波导化学传感器的研制中，筛选对某一被测物质具有选择性响应的敏感试
剂是最关键的．

在本研究中选择低分子量聚丙烯酸钠作为敏感试剂，固定在钾离子交换玻璃光波导元件表面做成
薄膜，研制出了检测苯乙烯蒸气的高灵敏光波导化学传感器．聚丙烯酸钠（Ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｄｉｕｍ，
ＰＡＡＳ）在不同领域有着广泛用途，可作为分散剂、洗涤剂助剂、阻垢剂、增稠剂、絮凝剂、吸附剂、胶粘剂
等．它的作用和它的分子量大小有着密切的关系．其中低分子量聚丙烯酸钠（分子量范围为１０００—
５０００）的用途极为广泛，可作为水质稳定剂、陶瓷添加剂、颜料分散剂、钻井泥浆降失水剂、水泥减水剂、
农药造粒展开剂、油井压裂液等［１６１７］．但聚丙烯酸钠作为敏感试剂，用于光波导气体传感器的研究尚未
见报道．

１　 实验部分
１． １　 钾离子交换玻璃光波导的制备

将ＫＮＯ３粉末在４００ ℃的电炉中熔融，并将基板（显微镜载玻片，７６ ｍｍ × ２６ ｍｍ × １ ｍｍ）浸没于其
中，在４００ ℃下进行３０—４０ ｍｉｎ离子交换，取出玻璃基板待完全冷却后依次用自来水、蒸馏水洗净
待用．
１． ２　 敏感试剂的合成及气敏元件的制作

根据文献［１８］合成了低分子量聚丙烯酸钠．粘稠的合成物放入真空干燥箱中，于１００ ℃—１２０ ℃下
干燥８—１０ ｈ．取出后放入干燥器中冷却至室温备用．以０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＣｌ为溶剂配制一定浓度的溶液，
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用粘度法测定了相对分子质量（２０００—３０００）．用ＴＥＮＳＯＲ２７型红外光谱仪测定了红外光谱图，并对其
结构进行了表征［１９］．

配制质量分数１０％的聚丙烯酸钠水溶液，用匀胶机（旋转涂胶机，Ｓｐｉｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒ）在Ｋ ＋交换玻璃光
波导元件表面制备聚丙烯酸钠薄膜（匀胶机的旋转转速设定为２５００ ｒ·ｍｉｎ －１，旋转时间为３０ ｓ）．然后在
水中溶解薄膜两端，载玻片正中间保留０． ６—０． ８ ｃｍ宽的聚丙烯酸钠薄膜，最终得到聚丙烯酸钠薄膜／
Ｋ ＋交换玻璃光波导气敏元件．
１． ３　 标准蒸气的制备

用微量注射器取一定量的苯乙烯液体（分析纯），注入事先洗净、干燥并已置换纯空气的标准瓶
（６００ ｍＬ）中．在室温下放置３ ｈ，让液体完全自然挥发．然后用苯乙烯气体检测管确定其准确浓度．利用
稀释法得到不同浓度的苯乙烯蒸气．
１． ４　 光波导检测系统

聚丙烯酸钠薄膜／ Ｋ ＋离子交换玻璃光波导气敏元件固定在光波导蒸气检测系统中，其结构如图１
所示．

图１　 光波导传感器检测系统结构图
Ｆｉｇ． １　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｗａｖｅｇｕｉｄｅ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

测试系统由载气、流量计、光源、反射镜、流动池、光波导气敏元件（在本研究中为聚丙烯酸钠薄膜／
Ｋ ＋离子交换玻璃光波导）、光电倍增管和记录仪等部分组成．为了使被测蒸气和敏感层很好地接触，采
用体积为２ ｃｍ ×１ ｃｍ ×１ ｃｍ的流动池，干燥空气流入流动池的速度为３０ ｃｍ３·ｍｉｎ －１ ．利用棱镜耦合法激
励导波光，为了能使棱镜紧贴于玻璃光波导，在交界面滴入折射率为１． ７４的二碘甲烷液体（棱镜折射率
为１． ７８）．将波长为６３０—６８０ ｎｍ的半导体激光通过第一个棱镜输入到导波层内，在导波层内传播的光
发生全内反射时产生的倏逝波穿过交界面进入敏感层．由棱镜输出的光信号被光电倍增管检测并转换
成电信号，最后被计算机（记录仪）记录光强度随时间的变化数据．整个步骤在室温下进行．

２　 结果与讨论
２． １　 玻璃光波导

玻璃的折射取决于玻璃单位体积的离子极化率．因此，可以用改变玻璃成分的方法来改变玻璃的折
射率．通常玻璃的结构是在ＳｉＯ２和Ｂ２Ｏ３等玻璃骨架材料中，夹杂着Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ以及ＣａＯ等辅助性金属
氧化物．在高温下，这些辅助性金属氧化物离子化成离子，游荡于玻璃骨架网络结构之中．当玻璃被加热
到某一个温度以上时，如其外部环境存在其它＋ １价离子，则它扩散到玻璃内部，与内部的Ｎａ ＋进行交
换．因此，将含有＋ １价金属离子的中性盐ＫＮＯ３加热到其熔点３３９ ℃以上，再将一般的显微镜载玻片浸
没于其中，就可以得到Ｋ ＋交换玻璃光波导．由于Ｋ ＋的电子极化率远大于玻璃中Ｎａ ＋的电子极化率，经
３０—４０ ｍｉｎ后，玻璃表面附近的Ｎａ ＋被熔液中的Ｋ ＋取代而形成厚度为１—２ μｍ，折射率从玻璃内部向
表面逐渐增大（从１． ５１０增加到１． ５１８）的Ｋ ＋交换导波层［２０］．这样得到的Ｋ ＋交换层的折射率（１． ５１８）
高于上层空气（折射率为１． ０）和下层基板（折射率为１． ５１０）的折射率．当激光通过玻璃棱镜输入到玻
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璃光波导层时（图１），在Ｋ ＋交换层与上下界面之间发生全反射而传播．为检测某一被测物（气或液），
就筛选对其有选择性响应（吸光度、折射率或膜厚发生变化）的敏感试剂，将它固定在导波层表面制作
薄膜．当薄膜的折射率大于Ｋ ＋交换层的折射率，厚度满足一定的条件，在Ｋ ＋交换层全反射传播的主波
的一部分进入到薄膜层全反射传播．如果薄膜层的折射率小于Ｋ ＋交换层，光在Ｋ ＋交换层和薄膜层交
界面反射时发生ＧｏｏｓＨｎｃｈｅｎ位移［２１］，指数衰减的光波渗透到薄膜层形成消失波（倏逝波，ｅｖａｎｅｓｃｅｎｔ
ｗａｖｅ）．因为在本研究中所选择的ＰＡＡＳ薄膜的折射率（１． ４３）小于Ｋ ＋交换层的折射率（１． ５１８），因此只
有消失波进入敏感层薄膜．待测物质与敏感层的相互作用（吸附或互相反应等）会引起消失波变化，从
而导致导波光强度（相位或波长）的变化并反映在输出光强度的变化上．检测这些变化可得到被测物及
其浓度的有关信息．
２． ２　 苯乙烯的检测原理

用ＵＶ２４５０型紫外可见分光光度计测定了聚丙烯酸钠薄膜（敏感膜）与苯乙烯饱和蒸气作用前后
的吸光度，如图２所示．

图２　 聚丙烯酸钠薄膜与苯乙烯作用前后的可见光吸收光谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｄｉｕｍ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ｓｔｙｒｅｎｅ

从图２可见，敏感膜与苯乙烯蒸气作用后，敏感膜的吸光度增大．敏感膜吸光度的微小变化，在光波
导测试系统中将会导致输出光强度的很大的变化．将波长为６３０—６８０ ｎｍ的半导体激光作为光源，通过
测定聚丙烯酸钠薄膜／ Ｋ ＋离子交换玻璃光波导气敏元件与苯乙烯蒸气作用前后输出光强度的变化值，
可检测苯乙烯蒸气的浓度，其原理可通过表面灵敏度的概念来解释．

气敏元件的表面灵敏度与表面折射率之间的关系为［２２］：
ＳＯＷＧ ＝ （ｎ２ｓｕｒｆ ／ ２ × Ｎｅｆｆ）Ｅｙ（０）２ ／ ∫

＋

－
Ｅｙ （ｘ）２ｄｘ （１）

式中，ＳＯＷＧ为表面灵敏度，Ｅｙ（０）是光波导表面的电场，Ｎｅｆｆ是有效折射率，Ｅｙ（ｘ）是导波光的电场分布，
ｎｓｕｒｆ是表面折射率．它可通过下式计算：

ｎ２ｓｕｒｆ ＝ ｎ
２
ｆ ＋ ｎ

２
ｃ （２）

其中，ｎｆ为敏感层的折射率，ｎｃ为覆盖层的折射率（通常情况下覆盖层为空气）．当薄膜表面的覆盖层从
空气（折射率为１． ０）变到苯乙烯蒸气（折射率为１． ５４６９）时，覆盖层的折射率从１． ０变到１． ５４６９，即覆
盖层的折射率ｎｃ变大．从公式（２）可知，ｎｃ的变大导致表面折射率ｎｓｕｒｆ的增大．而从公式（１）可以看到，
敏感元件表面灵敏度与表面折射率呈正比．因此，ｎｓｕｒｆ的增大导致表面灵敏度的增加．在光波导检测系统
中随着光波导表面灵敏度的增加，导波光传播状态发生改变而使导波光的传播损失增大，引起输出光强
度的减小．
２． ３　 响应曲线

聚丙烯酸钠薄膜／ Ｋ ＋离子交换玻璃光波导气敏元件对不同浓度苯乙烯蒸气的响应曲线如图３所
示．由图３可见，当空气流入到测定体系的流动池内时输出光强度不发生变化，当一定量的苯乙烯蒸气
流入到流动池内使敏感膜表面被苯乙烯蒸气所覆盖时，因敏感膜吸光度变大（图２）导致输出光强度突
然减小；苯乙烯蒸气脱离敏感膜表面时输出光强度也随之恢复到原来的强度．从图３还可以看出，输出
光强度的变化由苯乙烯蒸气浓度的大小来决定，即苯乙烯蒸气浓度低时输出光强度的变化小，苯乙烯蒸
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气浓度高时输出光强度变化大．该气敏元件对苯乙烯蒸气的响应速度快，当苯乙烯浓度减少至４ × １０ －６
（体积分数）时，仍有很明显的响应．
２． ４　 气敏元件的再现性

体积比为１． ２５ × １０ －４的苯乙烯蒸气连续３次注入同一个气敏元件时，光波导输出光强度的变化情
况如图４所示．图４表明，气敏元件对相同浓度苯乙烯蒸气的响应曲线基本相同，说明该气敏元件对苯
乙烯的检测具有很好的可逆性和再现性，而且其响应和恢复时间快，响应和恢复时间分别为６ ｓ和４２ ｓ．
所以，利用该气敏元件可以重复并连续检测苯乙烯蒸气．

图３　 不同浓度（体积分数）苯乙烯蒸气的响应曲线
Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｖａｐｏｒ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图４　 气敏元件检测相同浓度苯乙烯蒸气时的再现性
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｓｅｎｓｏｒ ａｆｔｅｒ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｔｏ ｓｔｙｒｅｎｅ ｖａｐｏｒ ｗｉｔｈ ｓａｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２． ５　 气敏元件的选择性
几种挥发性有机物的摩尔折射率［２３］以及该气敏元件对浓度为５ × １０ －４（体积分数）的这些挥发性

有机物蒸气的输出光强度如表１所示．
表１　 挥发性有机物的摩尔折射率及气敏元件对这些有机物蒸气的输出光强度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌａｒ ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｏｕｔｐｕｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ

化合物 苯 甲苯 氯苯苯乙烯 三氯乙烯 １，２二氯乙烷 三氯甲烷 二氯甲烷

摩尔折射率／（ｃｍ３·ｍｏｌ － １） ２６． ２ ３１． １ ３１． ２ ３５． ９ ２２． ５ ２１． ０ ２１． ０ １６． ４

输出光强度／（ａ． ｕ．） １５ ４６ ６０ １０３ １０ ２１ １１ ５

从表１可知，该气敏元件与苯乙烯作用时输出的光强度最大．这是由于苯乙烯的摩尔折射率比其它
挥发性有机物的摩尔折射率大的缘故．摩尔折射率大的苯乙烯蒸气导致的敏感薄膜表面灵敏度的增加
值大于其它挥发性有机物．

３　 结论
将低分子量聚丙烯酸钠的水溶液利用旋转涂胶法涂膜在Ｋ ＋交换玻璃光波导元件表面，研制出一种

能检测苯乙烯蒸气的光波导气敏元件．实验结果表明，该气敏元件对低浓度４ × １０ －６（体积分数）的苯乙
烯蒸气具有较好的选择性和重复性响应．本文所研制的气敏元件具有一定的选择性、响应和恢复时间
短、灵敏度高、容易制备、可以在室温下工作等特点．
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