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摘　要　酞菁铜及其衍生物作为典型的气敏材料具有灵敏度高、恢复性能好、选择性好等优点,在气体传感器的

很多领域具有潜在的应用价值.综述了酞菁铜及其衍生物在气体传感器中的应用现状,并展望了酞菁铜及其衍生物

材料在气体传感器领域的发展趋势.
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　　酞菁铜(CuPc)是一种具有高应用价值的高分

子材料,在气体传感器、太阳能电池、有机发光二极

管等领域有广泛的应用前景[１].１９２７年 Diesbach
合成了CuPc,１９４８年,Eley发现了 CuPc的半导体

性质.自１９８３年Baker等[２]发现 CuPcLB膜可以

作为电阻型传感器以来,人们围绕 CuPc及其衍生

物的气敏性能研究经久不衰.
学术界对CuPc气敏机理的分析主要基于其半

导体性能.CuPc作为 P型半导体,在吸附气体分

子时会发生载流子浓度的变化,进而影响材料的电

导率.酞菁的离域π电子体系形成了高度可极化的

电子云,容易吸附气体分子,同时酞菁环与中心金属

构成的１８个电子共面的大π共轭体系使其具有较

低的表面电离能和较高的极化能,因而 CuPc与气

体分子之间容易发生电荷转移[３].

CuPc类材料气体传感器大多为薄膜传感器,其
主要是通过真空镀膜法[４]、LB膜法[５]和旋涂制膜

法[６]等方式制膜.其中,对 CuPc真空镀膜方式的

气敏性能研究开始得最早,这种镀膜方式容易控制

薄膜的厚度和沉积速率;LB膜能够产生较为平整和

均匀有序的超分子薄膜,CuPc及其衍生物的LB膜

气敏性一度吸引了众多研究人员的兴趣;旋涂膜相

比LB膜而言,有序性较差,但气体更容易在膜内扩

散,具有更快的响应速度,由于制膜工艺简单,在工

业和应用领域具有一定的优势.
基于 CuPc及其衍生物材料的优良性能,制得

的气敏传感器具有灵敏度高、响应速度快、稳定性

好、工作温度低和选择性好等诸多优点.笔者综述

了CuPc气体传感器在氨气、氮氧化物、氯气、硫化

氢和挥发性有机物(VOCs)气体检测方面的应用研

究进展.

１　氨气气体传感器

氨气是一种无色、有强烈刺激性臭味的气体,属
于有毒类介质,在石油天然气开采业、食品加工业和

化工制造业等行业都大量使用或产生.一旦发生氨

􀅰１６􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

气泄漏,氨气会直接对人体上呼吸道产生腐蚀作用,
与氨气直接接触部位也会引起严重的化学灼伤[７].
氨气与空气混合能形成爆炸混合物,达到爆炸极限

会发生燃烧或爆炸.因此,快速准确检测氨气对避

免安全事故至关重要.
由于 CuPc对氨气具有良好的气敏性能,为了

进一步提高气敏材料的选择性、缩短响应恢复时间,
科研人员尝试合成具有不同取代基的CuPc衍生物

材料.Wang等[８]制备了１,８,１５,２２Ｇ四Ｇ异戊氧基

CuPc旋涂膜,并探究了衍生物的中心金属、薄膜形

貌对氨气气敏性能的影响.结果发现,在室温下,

CuPc薄膜响应速度是酞菁铅、酞菁镍的近５倍,同
时具有更短的恢复时间.CuPc旋涂膜的多孔特点

促进了氨气气体的吸附和脱附过程,这也是 CuPc
旋涂膜相比酞菁铅、酞菁镍具有更加优越的响应和

恢复能力的原因.
将CuPc与其他材料复合,借此探究复合材料

的气敏性能也是研究热点之一.Zhou等[９]探究了

还原氧化石墨烯(RGO)/CuPc杂化材料对氨气的

气敏性能,３ＧCuPc分子由于πＧπ堆积作用以非共价

键结合的方式固着于 RGO 片状结构上,相比单纯

的RGO材料而言,复合材料即便是在低浓度条件

下依然表现出较好的灵敏度和选择性,这其中３Ｇ
CuPc作为主要活性位点发挥着重要作用.RGO/３Ｇ
CuPc复合材料也凭借其低成本、低能耗和便携性具

有光明的应用前景.Wang等[１０]通过非共价功能化

单壁碳纳米管(SWCNT)提高了碳纳米管在有机溶

剂中的分散性,并以此为基础制得 SWCNT/四ＧαＧ
(２,２,４Ｇ三甲基Ｇ３Ｇ戊氧基)CuPc(CuPcTTMP)复合

材料,获得了基于协同作用下的优良气敏材料.实

验表明,SWCNT/CuPcTTMP 复合材料在 ０􀆰６×
１０－６~８０×１０－６浓度范围内对氨气具有良好的响

应,响应恢复时间小于２００s,展现出绝佳的响应、可
逆性和恢复能力.

２　氮氧化物气体传感器

氮氧化物是危害最大、最难处理的大气污染物

之一,其 中 主 要 是 一 氧 化 氮 (NO)和 二 氧 化 氮

(NO２).NO虽然毒性不大但进入大气后会被氧化

成 NO２,NO２ 会诱发酸雨和光化学烟雾,对人和动

植物造成严重危害[１１Ｇ１２].因此,对NO和NO２ 的检

测对于环境保护而言具有非同寻常的意义.
随着环境问题的日益严峻,关于氮氧化物的气

体传感器的研究越来越多.由于 CuPc薄膜对氧化

性 NO２ 气体表现出的较高的灵敏度[１３],引起了科

研人 员 对 CuPc薄 膜 传 感 器 的 广 泛 关 注.Datir
等[１４]针对基于玻璃衬底上的CuPc旋涂膜技术进行

研究后发现,后退火处理对 CuPc薄膜 NO２ 气敏性

能存在一定的影响.通过优化设计得出当薄膜退火

温度为１５０℃、退火时间为２h条件下 CuPc薄膜具

有最佳的灵敏度和最短的恢复时间,同时也进一步

证实了经过后退火处理的CuPc旋涂膜可以作为一

种优异的 NO２ 敏感材料.
贺春英等[１５]对CuPc衍生物进行了探究,他们

采用模板法合成了四[αＧ(２Ｇ(２Ｇ二乙烯氧基)乙氧

基)]CuPc并探究其旋涂膜气敏性能,发现其旋涂膜

在１００×１０－６浓度下对 NO２ 表现出较快的响应和

低于３００s的恢复时间,同时在 NO２、NO 等气氛下

表现出对 NO２ 的良好选择性.这是因为酞菁环上

引入长链的醚键基团增强了分子氧化能力,提高了

对 NO２ 的化学吸附,增大了本身的共轭体系后使酞

菁衍生物具有较低的电离能和高极化能,加强了与

NO２ 气体分子之间的相互作用.
除了在气敏材料上突破创新,制膜工艺上的发

展使得CuPc气敏传感器更加多样化.李占国等[１６]

采用真空镀膜法制得了以pＧ６P为诱导层的 CuPc
薄膜传感器,通过实验对比发现,在较低的沉积速率

下可以形成较大尺寸晶畴,慢速沉积诱导层的CuPc
薄膜在低于１􀆰０×１０－５浓度下对 NO２ 仍具有较好

响应度,恢复时间为３􀆰２min.Arredondo等[１７]通过

辉光放电诱导升华制备出具有高孔隙率的CuPc薄

膜,相比真空蒸镀法而言气敏性能更为优越.通过

在 NOx 气氛下进行气敏测试发现气体浓度与响应

之间具有良好的线性相关,甚至对０􀆰１×１０－６浓度

下的 NO２ 和１０×１０－６浓度下的 NO 仍然具有较好

的灵敏度,响应恢复时间低于２min.在未来,CuPc
类材料依然是极具竞争力的氮氧化物气敏材料

之一.

３　氯气气体传感器

氯气在生产生活中应用十分广泛,如污水净化、
纸浆漂白和制备杀虫剂等.氯气更是一类剧毒气

体,即使是在低浓度下亦能致命(氯气的个体时间加

权平均毒性极限是０􀆰５×１０－６),因此,检测氯气的

气体传感器需要在１０－９级浓度下对氯气保持灵敏

度[１８].然而,只有少量的气敏材料能够在１０－９级别

检测氯气并且工作温度都在１８０~３００℃.随着对

金属酞菁材料的研究深入,CuPc类材料作为氯气气
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敏材料引起了科研人员的关注.

Kumar等[１９]发现通过简单的浇注法制备四磺

酸基酞菁铜(CuTsPc)薄膜,可以制得氯气检测范围

在５×１０－９~２０００×１０－９中的具有高灵敏度和选择

性的薄膜传感器.研究表明,CuTsPc薄膜能够在

室温下对低浓度氯气保持小于４s的响应时间,恢复

时间在１０min以内.然而,当氯气浓度超过２０００×
１０－９时,气体响应变得不可逆,这是由于氯气分子与

CuTsPc的磺酸基团之间形成了化学键.

Saini等[２０]利用低成本的自组装技术在玻璃基

底上制备１,４,８,１１,１５,１８,２２,２５Ｇ八丁氧基Ｇ２９H,

３１HＧCuPc纳米线,实验表明在室温下对氯气的检

测浓度可以低至５×１０－９ 并具备良好的选择性.

Sharma等[２１]通过自组装技术制备杂化膜,分析研

究功能化多壁碳纳米管/取代型 CuPc杂化材料的

气敏性能.研究发现,CuPc分子在πＧπ堆积作用影

响下成功固着于碳纳米管表面,并且具有优越的选

择性和恢复能力.这项研究再次证明了自组装技术

的通用性、低成本优势,有望为气体传感器的制备提

供新的思路.

４　硫化氢气体传感器

硫化氢是一种无色、可溶于水、可燃的典型剧毒

气体,常来源于煤和石油、沥青和天然气等工业生产

过程[２２].硫化氢能损伤人的眼睛、呼吸系统,高浓

度环境下甚至会危及生命.为了保证人体健康,在
硫化氢中短期暴露阀限值为１０－６[２３].因此,快速检

测低浓度硫化氢对保护人体健康、检测环境情况有

重要意义.

Li等[２４]将CuPc作为活性层,采用真空蒸发镀

膜的方式制备出 CuPc薄膜晶体管,传感器对不同

浓度的硫化氢气体的响应率表现出一定的线性关系

并具备一定的选择性,但在实验中仍然无法避免器

件的零点漂移.塔力哈尔等[２５]研究了基于气体绝

缘层的单根 CuPc纳米线场效应晶体管器件,实验

结果表明,在室温下该传感器具有高灵敏度和快速

响应特性.采用的单晶维纳材料相比传统的薄膜材

料具有更高的比表面积,进一步提高了气敏性能,有
机场效应晶体管的应用也拓宽了CuPc气体传感器

的发展思路.

５　其他气体传感器

CuPc材料在其他气体的检测上也逐渐发挥着

重要的作用,如 在 VOCs气 体 检 测 方 面,Kumar

等[２６]利用热蒸发法制备四叔丁基 CuPc薄膜(ttbＧ
CuPc),并以此为敏感膜制作的气体传感器可以在

室温下检测浓度低至３５×１０－６的甲苯气体.李强

等[２７]在室温下测试烷氧基 CuPc和苯氧基 CuPc旋

涂膜对甲醇和乙醇气体的敏感特性,结果显示,具有

两种不同取代基的CuPc薄膜对测试的醇类均具有

较好的灵敏度.烷氧基 CuPc和苯氧基 CuPc薄膜

在３０×１０－６浓度下对乙醇气体的响应和恢复时间

分别小于３０s和６０s.

６　总结与展望

自从 CuPc应用于气体传感器以来,科研人员

对其研究不断深入.随着制膜技术的不断成熟和纳

米材料的不断发展,越来越多的 CuPc气体传感器

被用于生产生活的各个方面.基于现阶段环境污染

问题以及人们对气体传感器的需求,今后的研究方

向可以从以下几个方面着手:(１)进一步探讨 CuPc
及其不同衍生物的气敏机理,为选择不同 CuPc衍

生物作为各类气体的敏感材料、优化材料分子结构

方面提供理论支持;(２)进一步研究不同取代基对

CuPc材料气敏性能的影响,从分子设计的角度合成

所需要的CuPc衍生物,优化CuPc及其衍生物的合

成技术,降低制造成本使之适应工业化生产;(３)结
合微电子技术、通信技术和计算机技术,设计并制备

智能、便携和性能优异的微型气体传感器服务人们

生活.
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美国能源部劳伦斯伯克利国家实验室:３D液体结构打印研究取得进展

　　美国能源部劳伦斯伯克利国家实验室科学家开发出

一种新的化学方法,可在一种液体中对另一种液体进行控

制,使其形成管状结构.这种利用全液体材料打印三维结

构的方法,可用来打印液体电子设备,为柔性可拉伸设备

提供动力.相关报告发表在最新一期«高级材料»杂志上.

研究人员将金纳米粒子分散到水中,并将聚合物配体

分散到硅油中,然后用改进后的３D打印机将螺纹形的水

注入硅油———使一种液体在另一种液体中形成螺纹状雕

刻结构.水注入硅油不久,硅油中许多配体附着到水中的

金纳米微粒上,在管状水柱边界形成一种纳米粒子超滤

膜,能防止水管破裂成液滴,稳定水油界面,将水锁定在适

当位置.

为了使这种新型液体打印过程自动化,研究人员在一

个现成的３D打印机上安装了一个注射器泵和液体挤出

针.３D打印机经过特殊编程,将针插入油基溶剂,即可将

水注入,在其中形成３D模型. (新型)
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