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摘  要：本文合成二苯并 -18- 冠 -6 的 Cu 配合物，利用红外光谱（IR），元

素分析进行表征；将合成出来的配合物通过旋转甩涂法固定在 K+ 交换玻璃光波

导表面，研制出［K（DB18-C-6）］2 Cu（SCN）4 薄膜 / K+ 离子交换玻璃光

波导传感元件，并对其气敏性能进行研究。实验结果表明，该光波导传感元件

对乙二胺气体有良好的响应，能检测到浓度为 1×10-8（体积比）的乙二胺，传

感元件具有灵敏度高，响应快，重现性好等特点。
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1  前言 

冠醚是一种宿主分子，结构大小可调，具有独特的配位性能，能选择性地

与阳、阴离子及中性分子形成配合物［1］［2］。冠醚目前已广泛应用于分离、

能源、离子选择电极、电化学、生物、催化、功能材、传感器等领域［3］［4］

［5］［6］［7］［8］。

冠醚的种类繁多、结构可调，因此选择特定结构的冠醚，检测环境污染物

具有广泛的应用前景［9］。理想的气体传感器具有灵敏度高、选择性好、响应

时间和恢复时间快等特点［10］，传感器的性能取决于传感材料的特性［11］。

冠醚能选择地吸附某种物质，对挥发性气体也有较好的选择性，可用于控制光

学气体传感器的灵敏度和选择性［12］［13］。

冠醚金属配合物结构新颖、性能独特，具有广阔的应用前景［14］。本文

将乙腈作为溶剂，合成二苯并 -18- 冠 - 6 的铜配合物，将冠醚金属配合物固定

在钾离子交换玻璃光波导表面备出传感元件并对其气敏性能进行了研究。

2  实验部分

2.1  ［K （DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 的合成

分别将二苯并 18- 冠 -6（0.1477g），KSCN（0.0863g），CuCl2.2H2O（0.0358g）

溶解于乙腈，然后将它们混合在一起，在 70℃的水浴中磁力搅拌 3h，冷却后进

行减压过滤，将滤液减压蒸馏，得到浅蓝色［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 晶

体。产量为 0.1752g，产率为 78%。

反应方程式：
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2.2  传感元件的制备

称取一定量在步骤 2.1 所得到的冠醚铜配合物溶解于乙腈。通过旋转甩涂法

将［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 溶液固定在 K+ 离子交换玻璃光波导表面制

备光波导传感元件，真空干燥 24 h，备用。

2.3  光波导测试系统

如图 1 所示，光波导测试系统由光源、反射镜、传感元件、探测器、光电倍增管、

流动池、流量计、空气源和棱镜组成。从光源发射出来的特定波长的光通过棱

镜耦合法引入到导波层内，光在导波层内传播时部分光会进入传感层和基板，

被称为倏逝波［15］，传感层与被测气体之间的相互作用改变倏逝波的传播方式，

从而导致输出光强度的变化，输出光强度的变化利用程序由电脑来记录。输出

光强度的变化与被测气体的浓度有关，整个测试过程在室温下进行。 

图 1  光波导检测系统

Figure 1  System of optical wave guide detection

3  结果与讨论

3.1  红外光谱分析 

二苯并 -18 冠 - 6 是灰白色絮状晶体，其 IR 数据为：C － H 键的伸缩振动
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特征吸收峰出现在 2980 cm -1 左右；在 1610、1590、1510、1450 cm -1 出现苯环

骨架振动吸收峰；C － O － C 的不对成伸缩振动吸收峰出现在 1255 cm -1，在

1128 cm -1 左右出现 C － O － C 的对称伸缩振动吸收峰；苯环上的 C － H 键的

面外弯曲振动的特征吸收峰出现在 750 cm -1 左右。二苯并 -18 冠 -6 与铜进行

络合反应，形成浅蓝色的配合物。配合物的形成使 DBl8-C-6 的 IR 吸收峰发生

移位。配合物的吸收峰向低波场位移了，C － O － C 的不对成伸缩振动和对称

成伸缩振动吸收峰分别出现在 1250 cm -1 和 1125 cm -1；还有配合物中，C － H

键的伸缩振动特征吸收峰出现在 2930 cm -1。除此之外在配合物的 IR 光谱中在

3431 cm-1 和 3068 cm-1 处出现水分子中的 OH—的弯曲的伸缩振动吸收峰，说明

配合物含水 。在 2080 cm -1 出现—SCN 中 C = N 的伸缩振动带峰，说明—SCN 也

参与了配合［16］［17］［18］。

3.2  元素分析

表 1  配合物的颜色、产率及元素分析数据

Table 1   Color, yield and results of elemental analysis of the complexes

配合物 色泽 产率（%） 实测值（理论值）%

［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 浅蓝色 78
Cu 4.36（4.89）；C 48.47（48.26）； N 4.69
（5.12）；S 10.78（11.72）；H 4.22（4.38）

3.3  传感元件的气敏性

3.3.1  传感元件制备条件的优化

薄膜的厚度影响传感器的性能。利用旋转甩涂法制备薄膜时匀胶机的转速，

制备薄膜所用前驱溶液的浓度都会影响薄膜厚度。在不同转速条件下制备的传

感元件的气敏性测试结果如图 2 所示。有实验结果可得出，当匀胶机的转速为

2300 r/min 时，传感元件对被测气体的影响最大。从由不同浓度的［K（DB18-C-6）］

2Cu（SCN）4 溶液（质量分数为 0.1%、0.2%、0.05%、0.03%）制备的传感元件

对气体的响应（图 3）可以判断，溶液浓度为 0.1% 时传感元件对被测气体的响

应最大。由实验结果可以得出，制备传感元件的最佳条件是匀胶机转速为 2300 

r/min，［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 乙腈溶液的质量浓度为 0.1%。
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图 2  转速对传感元件气敏性的影响

Figure 2  Effect of rotatining speed on gas sensitivity of sensor 

图 3  溶液浓度对传感元件气敏性能的影响

Figure 3  Effect of solution concentration on gas sensitivity of sensor 

3.3.2  光源的选择

对 于 光 波 导 传 感 器 来 说， 传 感 薄 膜 与 被 测 气 体 作 用 前 后， 传 感 薄 膜

吸 光 度 的 变 化 与 光 波 导 检 测 系 统 中 输 出 光 强 度 的 变 化 成 正 比 关 系。［K

（DB18-C-6）］2 Cu（SCN）4 薄膜与乙二胺气体接触前后的吸光度变化如

图 4 所示。实验结果表明，传感薄膜与乙二胺气体的相互作用导致薄膜吸光

度的增大，所以在测试过程中输出光强度会降低。
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图 4  传感薄膜暴露于乙二胺气体前后的吸光度的变化

Figure 4  Changes in the absorbance of the sensing film before and after 

exposure to ethanediamine 

［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 薄膜 / K+ 离子交换玻璃光波导传感元件

对体积比为 1×10-3 的挥发性有机气体的响应如图 5 所示。从图 5 可以看出，传

感元件对乙二胺的具有良好的选择性响应。这可能与配合物的结构有密切的关

系，K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 中铜原子具有空轨道 , 能够接受电子，而乙

二胺是一种供电子体，乙二胺与传感层相互作用时乙二胺给配合物中的铜提供

电子，它们之间发生配位作用［19］。因此该传感元件对乙二胺具有良好的选

择性响应。
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图 5  传感元件对挥发性有机气体的选择性响应

Figure 5  Selective response of sensor elements to volatile organic gases

传感元件与不同浓度的乙二胺气体的响应如图 6 所示。实验结果表明，该

传感器能够检测体积比为 1×10-8 的乙二胺气体，其响应时间为 1 s，恢复时间

为 7 s，信噪比 S/N 为 4.6。

图 7 是传感元件对相同浓度的乙二胺气体的重复性响应。传感元件与相同

浓度的乙二胺气体（体积比为 1×10-3）接触时，输出光强度的变化基本上一致，

实验结果表明，该元件具有较好的重复性。 

图 6  传感元件对不同浓度的乙二胺气体的响应

Figure 6  Typical response of the OWG sensor to ethanediamine gas
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图 7  传感元件对乙二胺气体的重复性响应

Figure 7  Repeatable response of sensor to ethanediamine gas

4  结论

本文以二苯并 18- 冠 -6、KSCN、CuCl2·2H2O 作为原料，将乙腈作为溶剂，

合成了二苯并 -18- 冠 -6 的铜配合物。将［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4 溶

液通过旋转甩涂法固定在 K+ 离子交换玻璃光波导表面制备传感元件。该传感元

件对胺类气体有较好的响应，其中对乙二胺的响应最大。当乙二胺气体浓度达

到 1×10-8（体积比）时仍有很明显的响应。［K（DB18-C-6）］2Cu（SCN）4

薄膜 /K+ 交换玻璃光波导传感元件具有制备方法简单、响应和恢复快，重复性好

等特点。
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