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Abstract :The t ransmit tance of t riethanolamine complex of copper t hin film changes when exposed it to sul2
f ur dioxide gas and an optical sulf ur dioxide gas sensor element can be fabricated by coating t riet hanolamine

complex of copper doped polyvinyl alcohol composite film on a potassium ion2exchanged glass optical

waveguide (OW G) . The result s show t hat t he sensor element has rapid and good liner response to low

concent ration (500×10 - 9～ 15 ×10 - 6 ) of sulf ur dioxide. The low concent ration of HCl ,NO2 , H2 S ,N H3

gases and vapor of VOCs has no interference to detecting SO2 gas. The present sensor element is selective

detection to sulf ur dioxide gas and it s characteristic feat ures include highly sensitivity , simple st ruct ure and

simple fabrication.
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摘　要 :三乙醇胺酮配合物气敏性研究发现 ,该配合物与二氧化硫气体作用时透光率发生变化。以此结果为依据在 K+交换

玻璃光波导表面固定三乙醇胺铜配合物掺杂的聚乙烯醇复合薄膜 ,研制出了二氧化硫气体传感元件 ,并在光波导传感检测系

统中测定其传感特性。实验结果表明 ,本传感元件对低浓度 (500×10 - 9～ 15×10 - 6 )二氧化硫气体有良好的线性快速可逆响

应 ,低浓度氯化氢、硫化氢、二氧化氮、氨气以及挥发性有机物蒸汽对二氧化硫气体的检测没有干扰 ,具有灵敏度和选择性高、

可逆性好 ,结构简单和易制作等特点。
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　　二氧化硫 (SO2 )气体是引起大气污染的有害气

体之一。在燃烧煤、石油和有些化学工业生产过程

中都产生大量的 SO2 并排放到大气中。SO2 气体

不仅对生态环境有严重影响 ,还对人类健康造成危

害。为尽可能减轻这一危害 ,必须对污染源进行现

场快速检测 ,及时掌握污染的发生和发展情况。因

此 ,需要一系列新型、微型气体传感和测量技术[1 ]。

目前 ,空气中 SO2 气体的检测方法主要有电化学

法、分光光度法[123 ] ;由于这些检测方法需要大中型

仪器 ,并且通过气体富集或浓缩气体等前处理 ,不便



于现场和在线检测。

光波导不仅在光通讯中起重要作用 ,而且近年

来已被用于高灵敏光波导化学传感器中[428 ]。与传

统的电化学传感器和分光光度法相比 ,光波导传感

器具有机械强度大、抗电磁干扰、体积小、灵敏度高、

响应快、可常温下操作等特点。因此在环境监测、冶

金、化工、医疗和军事等诸多领域有着广泛应用前

景。

光波导技术应用到化学传感器中时 ,其导波

层表面需要固定敏感试剂 (膜) 。适当选择敏感层

及其固定方法 ,可使传感器检测不同被测物质。

本文选择三乙醇胺铜配合物 ( ( TEACu) 4 )为敏感

试剂 ,聚乙烯醇 ( PVA)为载体在 K+交换玻璃光波

导表面制备复合薄膜 ,并研究了 SO2 气体的响应

特性。

1　实验部分

1 . 1　敏感元件的制备

在 400℃下熔化的 KNO3 中浸没基板 (显微镜

载玻片 ,76 mm×26 mm ×1 mm) 。经 30～40 min

后 ,取出玻璃基板待完全冷却后洗净备用。

按文献[ 9 ]方法制备了 ( TEACu) 4 配合物并测

定红外和紫外可见光谱进行了表征。将 0. 1 g

( TEACu) 4 配合物溶解在 10 mL 聚乙烯醇 ( PVA)

的水溶液 ,得到蓝色透明的溶液 ;用匀胶机 ( KW2
4A ,CH EMA T TECHNOLO GY)在 K+ 交换玻璃

光波导表面固定 ( TEACu) 4 – PVA 混合物得无

色、透明的复合薄膜。匀胶机的转速为700 rp m/ min ,

时间为 30 s。用 UV22450型紫外分光光度计 (日本

岛津公司)测定薄膜在与 SO2 气体作用前和作用时

的透光光谱 (参见图 2) 。

1 . 2　气体检测

在氮气置换的容器 (600 cm3 )里用无水亚硫酸

钠与稀硫酸反应制备 SO2 气体 ,从该容器取出一定

量的气体注入另一个容器 (600 cm3 )里稀释配制所

需浓度的 SO2 气体 , 并用气体检测管 (日本

GASTEC公司制)确定浓度。为了使 SO2 气体与敏

感层充分接触 ,采用体积为 2 cm×1 cm×1 cm的流

动池 ,氮气流入流动池的速度为 100 cm3 / min。

( TEACu) 42PVA 复合薄膜/ K+ 交换玻璃光波

导器件固定在图 1所示的光学测试系统。使波长为

633 nm的氦2氖激光通过玻璃棱镜输入到 K+交换

玻璃光波导。通过辐照计检出输出光强度随时间的

变化并用电脑 (记录仪)记录。待测气体用氮气作为

载体流入到光波导测试系统 ,并进行测量。

图 1　光波导检测系统

2　结果与讨论

2 . 1　玻璃光波导

制备光波导的材料种类很多 ,其中 K+ 交换玻

璃光波导具有容易制备、机械强度好、光的传播损失

小等特点。玻璃中的 MgO、CaO、Na2 O、K2 O 等氧

化物不能进入 SiO2、GeO2、Li2 O、BaO 等构成的网

络结构 ,而是处于网络之外。且其化学键容易断裂 ,

形成游离的金属离子。将含有 1价金属离子的中性

盐 ,加热至熔点以上 ,再将一般的显微镜载玻片浸没

于其中。常用的中性盐有 AgNO3 (熔点为 225℃) 、

KNO3 (熔点为 339℃)等。离子交换玻璃光波导表

面的折射率变化Δn是随着金属离子的电子极化率

大小而变。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进行 K+交换后 ,

玻璃表面附近的 Na +被熔液中的 K+取代而形成厚

度为 1～2μm ,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[10 ]。

2 . 2　响应曲线

激光通过玻璃棱镜输入到玻璃光波导层时 ,由

于 K+交换层的折射率高于上层 (空气)和下层 (基

板) ,因此激光在 K+交换层与上下界面之间发生全

内反射而传播 (见图 1) 。筛选对某一被测物 (气或

液)有选择性响应 (吸光度、透光度、折射率或膜厚发

生变化)的敏感试剂 ,并将其固定在导波层表面。当

薄膜的折射率大于 K+ 交换层的折射率 ,并其厚度

满足一定的条件时 ,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 ,则光在 K+交换层与薄膜

的交界面反射时发生 Goos2H¾nchen 位移[11 ] ,光波

渗透到薄膜层形成指数衰减的消失波 (倏逝波 ,eva2
nescent wave) 。因为在本研究选择的 ( TEACu) 42
PVA复合薄膜的折射率 (1. 432)小于 K+交换层的

折射率 ,因此只有消失波进入敏感层薄膜。被测物

质与敏感层的相互作用都会引起主波或消失波变

化 ,从而导致导波光强度 (相位或波长)的变化并反
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映在输出光强度的变化上。检测这些变化可得到被

测物及其浓度有关的信息。

图 2　传感元件与 SO2 气体作用前作用时的透光光谱

分别测定薄膜与 SO2 气体作用前和作用时的

透光光谱 ,发现薄膜与 SO2 气体作用时在可见光区

(400～750 nm)的透光度变小 (图 2) ,在 632 nm处

的透光度变化就较大。薄膜透光度与薄膜的折射率

以及光在薄膜中的传播损失有关 ,透光率与折射率

的关系为[12 ] :

T = 4 n/ ( n + 1) 2 (1)

薄膜透光率大时折射率小 ,进入薄膜的消失波

的电场强度较弱 ,光的传播损失小 ,从传感元件输出

的光强较大 ;薄膜与 SO2 气体作用时 ,薄膜的透光

率变小折射率变大 ,进入薄膜的消失波的电场强度

也变大 ,从而导致薄膜中光的传播损失变大 ,从传感

元件输出的光强变弱。

将传感元件安装在自装的光波导测试系统中检

测 SO2 气体 ,检测结果如图 3 所示。纯氮气通过流

动池时 ,输出光强度不发生变化 ;向流动池注射 SO2

气体 ,输出光强度变小 ;注射过程中流动池内 SO2

气体的浓度基本保持稳定 ,输出光强度也基本稳定 ;

停止注射 SO2 气体 ,输出光强度迅速变大恢复到原

来的强度。这个实验结果与前面的理论解释很好地

吻合。输出光强度的减弱程度是由气体的浓度所决

定 ;SO2 气体浓度低时输出光强度的变化小 ,SO2 气

体浓度高时输出光强度的变化大。图 3中可以很清

楚的看到薄膜对不同浓度的 SO2 气体的响应时间

均为 < 2 s ,响应快、可逆性很好。

图 3　不同浓度 SO2 气体响应曲线

本传感元件的信号定义为α= log (log ( I0 / I) )

( I0 为初始光强度 , I为薄膜与 SO2 气体作用后的光

强度) ,α对 SO2 气体浓度的对数 logC的关系如图

4所示。从图 4可知 ,传感元件的信号与 logC有良

好的线性关系 ( R = 0. 9982) ,线性关系式为 :

Y = ( - 2. 901±0. 069) + (0. 483±0. 020) (2)

图 4　传感元件信号与 SO2 气体浓度的 LogC的关系曲线

同一光波导检测片进行二次平行测试结果表

明 ,输出光强度的变化与 SO2 气体浓度有良好的线

性关系 ,并且重复性良好 ,每一次测试的方差分别为

0. 1768 ( ●)和 0. 1057 ( ■) 。

本传感元件对 HCI、NO2、H2 S、N H3 等气体的

响应结果如图 5所示。该元件对低浓度 HCI、NO2

不响应 ,只有当 HCI(12 mol/ l 溶液饱和蒸汽) 、NO2

(1×10 - 2 )气体浓度很高时才有响应 ,但响应较弱 ,

信号方向 (向上)与跟 SO2 气体作用时的信号方向

(向下)相反 ;研究发现 ,传感元件对这两种气体的响

应是由配合物 ( TEACu) 4 在酸性条件下的最大吸收

向长波长方向移动所致[ 9 ]。低浓度的 N H3 气体和

氨水蒸汽均无响应。对浓度为 15 ×10 - 6的 H2 S气

体有微弱的响应 ,响应程度小于浓度为 500 ×10 - 9

的 SO2 气体的响应程度。在对挥发性有机物检测

研究中发现 ,传感元件对饱和乙醇蒸汽有一定响应 ,

但对其它挥发性有机物气体均无响应。混合相同浓

度 (1×10 - 6 )的 SO2 和 H2 S气体检测时的输出光强

度的变化与检测 1×10 - 6的 SO2 气体时一样。

图 5　传感器对不同气体的响应曲线

3　结论

利用光波导传感技术制备了在 K+交换玻璃光

波导表面固定 ( TEACu) 42PVA 复合薄膜的气体传
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感元件。本传感元件对低浓度 (500 ×10 - 9 ) SO2 气

体迅速可逆响应 ,而 H2 S、HCI、N H3、NO2 气体以

及挥发性有机物气体对检测低浓度 SO2 气体没有

干扰。本文研制的传感元件具有一定的选择性 ,容

易制备、可逆性好、响应与恢复时间短等特点。
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