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超疏水性薄膜在QCM传感器中的应用

吴云影,陈桐滨

(韩山师范学院 化学系,潮州521041)

暋暋[摘暋要]暋采用微波等离子CVD方法在 QCM 传感器电极的表面沉积了一层超疏水性纳米膜(聚 TMMOS
有机硅氧烷),研究了其检测有机物的选择性和灵敏度。结果表明:改性的 QCM 电极表面选择性吸附有机物,而

抑制了水分子的吸附;制得的超疏水性纳米膜的比表面积较大,使得有机物吸附量较大,提高了检测有机分子的

灵敏度。该传感器能够应用于高湿度环境下有害有机物的检测。
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[Abstract]暋Thehydrophobicnano灢film (trimethylmethoxysilane)waspreparedonquartzcrystalmicrobalance

(QCM)sensorsbymeansofmicrowaveplasmachemicalvapordeposition.Thechoiceperformanceandsensibilistyfor
testorganicsubstancewerestudied.Theresultsshowthat:modifiedQCMelectrodesurfaceselectivelyadsorbsorganic
compoundstoinhibittheabsorptionofwatermolecules.Bycontrollingthefilmformingconditions,increasedthefilm
surfaceareatoincreasetheorganicmatteradsorptiontoenhancethesensitivityofdetectionfororganicmolecules.The
sensorcanbeusedtodetectofharmfulorganismsinhigh灢humidityenvironment.
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暋暋石英晶体微天平(QCM)是一种基于质量效应引

起频率变化的质量检测器,其测量精度可达纳克级,比
灵敏度在微克级的电子微天平高100倍。QCM 具有

结构和工作原理简单、分辨率高、微型、石英晶体底片

呈化学惰性和刚性、易于表面修饰及价格低廉等诸多

优点[1-2],已被应用开发成各式微传感器,如气体、生
物质和免疫传感器等[3]。但 QCM 对各种物质均有响

应,空气中的水蒸气会对它的灵敏性有一定影响,并影

响其精确度。为了改善 QCM 的灵敏度和选择性,人
们将纳米材料和 QCM 相结合,例如,日本 Keio大学

BinDing等人[4-5]把直径为100~400nm 的电子玻璃

纳米纤维附着在 QCM 表面,获得了更高的灵敏度。
超疏水性通常指水滴接触角150曘或更高,这样的

表面具有较低的表面能,对水分子吸附性低,常见的现

象如 自 然 界 的 荷 叶,水 滴 难 以 在 其 上 面 铺 展、浸

润[6-7]。文中采用微波等离子CVD方法,对 QCM 电

极表面进行超疏水化修饰,通过超疏水性纳米膜的作

用,达到抑制水分子的吸附影响和增加传感器对有机

物的检测灵敏度。

1暋实验

1.1QCM传感器电极上薄膜的制备

采用微波等离子CVD方法制备超疏水性薄膜[6],

2.45GHz微波等离子 CVD 装置示意图见图1。将

QCM(振动频率为9MHz)置于反应器中,在室温条件

下,于真空减压的等离子气氛中由氩气和三甲基甲氧

基硅烷(TMMOS)反应制得超疏水性及疏水性纳米

膜。反应时,控制成膜条件:总压50Pa或133Pa,

PTMMOS暶PAr=4暶6,成膜时间为5min。作为比较,实验

中还使用十八烷基三甲氧基硅烷(ODS),通过 CVD
分子自组装反应,在 QCM 表面形成了自组装单分子
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疏水性纳米膜。

图1暋微波等离子CVD装置

Fig.1MPECVDapparatus

1.2暋QCM传感器的特性评价
图2为 QCM 传感器对不同气体吸附感应评价系

统的示意图。测试气室通过2个阀门与高纯氮气、外
界环境相通,通过注射器可以往气室内注入一定体积

的被检测物质。气室是一个500mL的聚四氟乙烯恒

温容器,气室内安装被检测 QCM 传感器和湿度计,外
接频率计用于测量由驱动电路所输出的频率差信号的

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2暋QCM 化学传感器评价系统

Fig.2EvaluationsystemofQCMchemicalsensors

所有传感器的测试实验均在恒温箱内进行,保持

箱内温度24曟、相对湿度14%。测试时,先用高纯氮

气吹扫测试气室一段时间,然后通过注射器注射1mL
被检测物质,测量和计算 QCM 传感器的频率移动,吸
附20min后,再通入氮气进行脱附。以上操作重复数

次,取平均数据。用频移量(Hz)分别除以被检测物质

的质量浓度(g/L)表示灵敏性。
被检测物质分别为甲醛、甲醇、乙醇、丙酮、甲苯、

正己烷(采用市售药品,甲醛质量分数为37%,其余纯

度均为99.5%),配制水溶液时,药品与水的体积比均

为1暶10。

1.3暋QCM传感器电极表面膜的表征
采用电场发射型扫描电子显微镜(FE灢SEM,日本

电子JSM灢6300F)观察 QCM 传感器电极表面成膜前

后的形 貌;静 水 滴 接 触 角 测 量 仪 (上 海 中 晨 公 司,

JC2000C)评价膜表面的疏水性;比表面积测定仪(Tri灢
Star3000)测定膜的比表面积;原子力显微镜(AFM,
日本精工 SPA灢300HV)测量表面粗糙度(Rrms),测量

时使用 Si悬臂针(半径15nm),测量模式为动态模

式;膜厚由表面粗糙段差测量计(日本 MSTOYO,SV灢
600)测量,测量时用透明胶布遮盖基板的部分表面,成
膜后去除胶布,测量成膜部分与未成膜部分的段差,计
算膜厚。

2暋结果与讨论

2.1暋QCM传感器电极表面膜的结构和疏水性
图3是未成膜 QCM 和几种所制备薄膜的表面

FE灢SEM 图像,表1给出了各表面的物理性能。图3a
和图3b分别为 QCM 传感器电极和其上形成 ODS单

分子自组装疏水性膜的表面形貌,对比发现两者的粗

糙度几乎没有区别。分析表1中的数据,QCM 电极表

面沉积 ODS单分子自组装膜后,接触角由之前的低于

50曘变为106曘,说明由成膜前的亲水性变为了疏水性。
由此可以推测,ODS薄膜与 QCM 之间的吸附基团

是—O—Si—R[R为 H3C(CH2)17],R基对表面疏水

化有主要贡献。图 3c和图 3d 分别为采用等离子

CVD法在总压50Pa和133Pa条件下得到的膜表面,
结合表1数据可知,图3d样品具有较大的表面粗糙

度,推测其比表面积大于其它样品;此外,分析表1数

据可知,图3d样品的表面疏水性最高,接触角为150曘,
为超疏水性薄膜。

图3暋QCM 表面的电子显微镜图

Fig.3FE灢SEMimagesofQCMsurface

2.2暋QCM传感器对水分子的吸附
采用图2系统,测量各不同 QCM 传感器的水分
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表1暋各样品的膜厚、粗糙度及接触角

Tab.1Thickness,roughnessand
watercontactangleofthesamples

表面类型
膜厚

/nm

粗糙度Rrms

/nm

接触角

/(曘)

QCM 传感器电极未成膜 <50
ODS化学吸附膜 <10 <10 106

等离子CVD法成膜

(沉积压力50Pa)
110 30 92

等离子CVD法成膜

(沉积压力133Pa)
550 70 150

子吸附量,容器内的相对湿度由14%调整至90%,

1200s后取振动频率变化量,以此评价水分子吸附量。
测定结果显示,QCM(未修饰)、ODS/QCM 和 TM灢
MOS超 疏 水 性 膜/QCM 的 水 分 子 吸 附 量 分 别 为

1.34,0.70,0.14g/m2。此外,测得超疏水性膜的比表

面积为440cm2/g,比表面平坦的 ODS疏水性膜(33
cm2/g)增加了12倍。尽管超疏水性 TMMOS膜的比

表面积明显大很多,但与 ODS疏水性膜相比,其水分

子吸附量却较低。超疏水性是由固体表面疏水性化学

官能基团和表面物理性粗糙度两方面的作用决定

的[7],超疏水性 TMMOS膜的表面能比平坦的疏水表

面更低,因而显示出更小的水分子吸附量。

2.3暋超疏水性TMMOS膜/QCM 对甲醛的响

应特性
制备一面覆盖和两面覆盖超疏水性 TMMOS膜

的QCM 传感器,按1.2节中的方法测量QCM 传感器

的频率变化,从而考察传感器对甲醛的吸附和超疏水

性 TMMOS膜抑制水分子影响的效果,结果见图4。
实验过程中同时检测气室内的相对湿度,一直高于

80%。

图4暋QCM 传感器对甲醛的响应频移

Fig.4FrequencyshiftofQCMsensorstoformaldehyde

分析图4可见,0.025mol/L的甲醛溶液注入汽

化时,未成膜 QCM 的振动频率变化很小。而成膜的

QCM 电极,无论是单面还是双面沉积上超疏水性

TMMOS膜,当甲醛溶液导入时,振动频率发生较明

显的偏移,因频移与电极表面吸附物质的量成比例关

系的原因,又根据2.2的分析———超疏水性 TMMOS
膜表面水吸附量很少,所以认为,沉积了超疏水性膜的

QCM 传感器对甲醛产生了较大的应答反应。经1200
s后,单面成膜的 QCM 传感器频率变化稳定在250
Hz,两面成膜的 QCM 传感器频率变化稳定在 318
Hz,而未成膜的 QCM 传感器频率变化小于30Hz。
以上分析表明,QCM 电极经超疏水性成膜处理后,不
仅能够抑制水分子吸附的影响,而且与未成膜样品相

比较,它对甲醛的吸附性能增加,提高了 QCM 的灵敏

度。
表2列出了改变甲醛浓度时,QCM 传感器的频率

响应。甲醛浓度为2.5暳10-4 mol/L时,频移为238
Hz,随甲醛浓度的增加,频率移动呈类似线性增大;而
注入纯水时,频移仅27Hz。这说明在高湿度测量环

境下,超疏水性 TMMOS膜/QCM 传感器对甲醛有较

好的选择性和线性应答。
表2暋QCM对不同浓度的甲醛的响应

Tab.2Resultsfrequencyshiftofformaldehyde

invariousconcentrationsolutions

甲醛浓度

/(暳10-4 mol·L-1)
0 2.5 25 125 250

频率变化/Hz 27 238 250 274 318

暋暋吸附实验后,用干燥的氮气吹扫气室20min进行

脱附,图4显示频率变化能在短时间恢复,且实验中反

复30次吸附/脱附,重复性良好。这说明,超疏水性

TMMOS膜与甲醛分子的吸附是物理吸附或很弱的

化学吸附。以上结果表明,QCM 传感器电极经超疏水

性表面处理后,可以在高湿度环境下检测微量甲醛,而
且可反复应答。

除了气相实验以外,将超疏水性 TMMOS/QCM
电极放入含有微量甲醛的水溶液中,实验结果也显示

出其对甲醛分子具有应答性。

2.4暋超疏水性TMMOS膜/QCM 对各种有机

分子的响应特性

按1.2节中的方法评价超疏水性 TMMOS/QCM
对各种有机物的响应特性,见表3。根据2.2节的分

析结果———超疏水性 TMMOS/QCM 电极对水分子

几乎不应答,所以实验的频移可以认为是有机物的应

答。这说明超疏水性 TMMOS/QCM 电极对水溶性

和非水溶性的有机物均显示出抑制水分子的影响。实

验结果还显示,有机分子的极性大小不同,其应答频移

也不同,灵敏性也不同,非极性分子的灵敏性更高。
每项实验经1200s吸附后,均导入干燥氮气进行
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脱附,各有机物都显示出可脱附性。
表3暋超疏水性TMMOS/QCM对各种有机物响应的灵敏性

Tab.3Chemicalsensitivityof
aMWPCVDfilmtovariousorganicsubstances

有机物
相对

分子质量

浓度

/(mol·L-1)
频率变化

/Hz

灵敏性

/[Hz/(g·L-1)]

甲醛 30.03 0.025 318 424
甲醇 32.04 0.049 542 346
乙醇 46.07 0.034 636 406
丙酮 58.08 0.027 860 549
甲苯 92.14 0.019 1114 637

正己烷 77.10 0.016 1531 1243

3暋结论

采用微波等离子 CVD方法对 QCM 传感器电极

表面进行改性,控制成膜条件获得了一层超疏水性薄

膜,静水滴接触角达到150曘。该超疏水性薄膜增大了

QCM 传感器电极的比表面积,提高了 QCM 对有机分

子的应答灵敏度及在高湿度环境下对有机分子的选择

性吸附。
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