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一种新型ＰＰｙ丙酮气体敏感膜的制备研究
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　　摘　要：目的　利用羟丙基甲基纤维素（ＨＰＭＣ）作为模板在溶液中合成一种新型的纳米尺度的聚吡咯（ＰＰｙ）颗粒，并初步探

索该ＰＰｙ颗粒对丙酮气体的反应性。方法　吡咯单体在三氯化铁的作用下氧化形成ＰＰｙ，非离子型表面活性剂ＨＰＭＣ在研究中

作为模板以形成纳米尺度的聚合物颗粒，本研究使用场效应扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）以及傅立叶红外光谱分析仪（ＦＴＩＲ）对该新型

ＰＰｙ颗粒进行表征。将该聚合物材料旋涂于ＳＡＷ器件表面制备成ＳＡＷ 气敏芯片，对１０ｐｐｍ、１００ｐｐｍ的丙酮气体和９．４ｐｐｍ

的氨气进行敏感性分析。结果　使用 ＨＰＭＣ作为模板合成的新型ＰＰｙ颗粒直径有随 ＨＰＭＣ含量一起增加的趋势，但均明显小

于不用 ＨＰＭＣ作为模板所合成的ＰＰｙ颗粒的直径；红外光谱分析表征出了吡咯环典型的振动波峰；该ＰＰｙ敏感膜对丙酮的反应

性优于氨气，ＳＡＷ传感器频率变化幅度随丙酮浓度增加而增加。结论　利用 ＨＰＭＣ作为模板合成了一种具有纳米尺度的新型

ＰＰｙ颗粒，该材料对丙酮气体敏感性较好，可以作为丙酮气体检测的敏感膜材料。
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　　呼出气体检测（ｅｘｈａｌｅｄｂｒｅａｔｈｔｅｓｔ，ＥＢＴ）无创、无痛、取样

方便、可反复测试，易为患者接受，是临床检验诊断发展的新方

向［１］。气体传感器技术是呼出气体检测方面应用最有潜力的

一项技术［２］。导电聚合物如聚吡咯（ＰＰｙ）、聚苯胺（ＰＡｎ）和聚

噻吩（ＰＴｈ）由于其特征性的π电子共轭系统，近年来越来越受

到气体传感领域研究人员的关注［３５］。掺杂、去掺杂机制使得

这些导电聚合物对一些气体物质具有良好的敏感性［６］。比如，

ＰＰｙ对酸、碱、醇以及烷烃类等不同种类的蒸汽都具有显著的

敏感特性［７］。ＰＰｙ材料的优越之处在于其良好的电学特性、环

境适应性以及容易合成制备等［８］。目前，ＰＰｙ的合成方法有直

接的电化学合成法、吡咯单体的催化合成法以及溶液化学氧化

法等［９１０］。研究发现，微米／纳米尺度的导电聚合物膜具有比

常规的铸型块状膜反应性更快、更灵敏的特点。因此，为了得

到微米尺度和纳米尺度的聚合膜，硬模板、软模板以及无需模

板的合成技术被开发出来［１１］。软模板技术相对于硬模板技术

的优越之处在于纳米尺度聚合物薄膜合成之后软模板更容易

从聚合物中去除；而且，无模板技术需要一个操作复杂的双吡

咯合成的工艺。因此，本实验拟采用羟丙基甲基纤维素
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（ＨＰＭＣ）来作为软模板合成ＰＰｙ。该聚合物材料的红外光谱

吸收特性以及颗粒直径分别由傅立叶变换红外光谱分析法

（ＦＴＩＲ）以及场效应扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）来表征。本研究探索

了不同浓度的 ＨＰＭＣ对ＰＰｙ颗粒直径的影响，并将该材料旋

涂于声表面波（ＳＡＷ）器件表面，构建基于ＰＰｙ的ＳＡＷ 气体

传感器，探索该材料对１０ｐｐｍ、１００ｐｐｍ丙酮和９．４ｐｐｍ氨气

的反应性，现报道如下。

１　材料与方法

１．１　ＳＡＷ传感器器件制备　ＳＡＷ 传感器由３６°ＹＸＬｉＴａＯ３

基片表面激光蚀刻制备而成，该传感器包括输入和输出叉指换

能器（ＩＤＴｓ）和反射栅，输入和输出叉指换能器各含有１００对

电极，在ＩＤＴｓ的两侧各有５００条反射栅（宽２．０９μｍ，周期为

４．７５μｍ）。该ＳＡＷ传感器的中心频率为３００ＭＨｚ。传感器

表面特性由场效应扫描电镜（ＬＥＯ，德国）进行表征，见图１。

１．２　ＰＰｙ颗粒的合成　非离子表面活性剂 ＨＰＭＣ（Ａｍｅｒｅｓｃｏ

Ｃｏ．Ｌｔｄ，美国）作为软模板，三氯化铁（ＦｅＣｌ３，科龙化工，四川成

都）作为氧化剂，以氧化单体吡咯（９９％纯度）（阿拉丁化工，中

国），双蒸水由本室自制。使用溶液氧化化学法合成ＰＰｙ。将

４组 ＨＰＭＣ（０、０．０７５、０．０９７、０．２５３ｇ）分别溶于１０ｍＬ双蒸水

中，分别加入等量的吡咯单体（最终溶液中均为０．１ｍｏｌ／Ｌ），

搅拌混匀，再加入ＦｅＣｌ３ 粉末（最终溶液中均为０．２ｍｏｌ／Ｌ），搅

拌混匀。静置过夜，呈现浑浊黑色液体，取上述４组浑浊液

１５０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，除 ＨＰＭＣ０ｇ组出现明显沉淀外，

其他３组未出现明显沉淀。ＨＰＭＣ０ｇ组弃上清将该沉淀保

留，以双蒸水和无水乙醇交替洗涤沉淀３次，室温干燥，使用无

水乙醇重悬沉淀，滴涂于硅晶片上；同时对其他３种浑浊液分

别滴涂于硅晶片上，室温阴凉处干燥，备用做扫描电镜分析以

及红外光谱分析。将 ＨＰＭＣ０．０９７ｇ组浑浊液稀释至１２．５

ｍｍｏｌ／Ｌ，旋涂（１０００ｒ／ｍｉｎ，４５ｓ）于上述准备好的ＳＡＷ 器件

表面。

１．３　新合成ＰＰｙ颗粒的表征　滴涂于硅晶片上的上述４组

ＰＰｙ的表面形态由场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，德国）进行表征，

该ＰＰｙ颗粒的直径由直径测量工具（ＥＲｕｌｅｒｖ１．１）随机选取２０

个点进行测定。该聚合物的红外光谱吸收特性由ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，ＵＳＡ）进行分析。

１．４　气体敏感性分析　在本研究中，ＳＡＷ传感器器件采用双

通路构造，即含有参考通道和检测通道（图１）。检测通道上已

旋涂涂覆了合成的ＰＰｙ颗粒，参考通道上没有涂覆。该传感

器被植入在一个８．０ｃｍ×３．０ｃｍ×０．５ｃｍ的密闭空间内。所

有操作均在室温下进行。氮气作为载气，或者洗脱气体。１０

ｐｐｍ、１００ｐｐｍ丙酮气体和９．４ｐｐｍ氨气是由纯丙酮或氨气经

氮气混合稀释而成（四川天一科技有限公司）。在通入检测气

体之前，先通入氮气清除通道中的干扰气体；在通入检测气体

之后，再通入氮气作为洗脱气体，洗去残留在检测室内的靶气

体。气体流速为０．２Ｌ／ｍｉｎ。该传感器器件的反应频率变化

由ＰＸＩ６６０２高速计数仪（ＮＩ，美国）来实时记录。

１．５　统计学处理　采用ＳＰＳＳ１３．０软件进行分析，计量资料

以狓±狊表示，ＰＰｙ颗粒直径与 ＨＰＭＣ含量之间的相关性采用

犛狆犲犪狉犿犪狀秩相关分析，４组ＰＰｙ颗粒直径之间的比较由犗狀犲

狑犪狔犃犖犗犞犃 单因素方差分析，以犘＜０．０５为差异有统计学

意义。

２　结　　果

２．１　ＳＡＷ传感器表面状况以及合成的ＰＰｙ颗粒表面形态表

征　本研究显示了传感器表面周期性分布的叉指换能器

（ＩＤＴｓ）以及反射栅（图１）。４组ＰＰｙ颗粒呈现出较为均一的

球样形态（图２）。犛狆犲犪狉犿犪狀秩相关分析显示，ＰＰｙ颗粒直径

与 ＨＰＭＣ含量之间明显正相关（犛狆犲犪狉犿犪狀′狊ｒｈｏ＝０．４３５，犘＝

０．００１）。以４组不同浓度的ＨＰＭＣ为模板所合成的ＰＰｙ颗粒

的直径为０ｇ组（５３７．２±１３０．４）ｎｍ，０．０７５ｇ组（１０９．０±２１．６）

ｎｍ，０．０９７ｇ组（１２７．６±３０．３）ｎｍ，０．２５３ｇ组（１３６．０±１６．７）

ｎｍ，各组间两两比较０ｇ组与其他３组差异有统计学意义

（犘＜０．０５），其他组间比较差异无统计学意义（犘＞０．０５）。使

用３种浓度的 ＨＰＭＣ合成后的新型 ＰＰｙ颗粒直径均值随

ＨＰＭＣ含量的增加而增加的趋势，但是单因素方差分析３组

直径间差异无统计学意义（犘＞０．０５），但均明显小于不用

ＨＰＭＣ作为模板所合成的ＰＰｙ颗粒的直径。

　　ａ：双通路结构简图；ｂ：ＳＡＷ 传感器表面形态；ｃ：周期性的反射栅

结构。

图１　　３６°ＹＸＬｉＴａＯ３ＳＡＷ传感器

　　ａ：ＨＰＭＣ０ｇ组；ｂ：ＨＰＭＣ０．０７５ｇ组；ｃ：ＨＰＭＣ０．０９７ｇ组；ｄ：

ＨＰＭＣ０．２５３ｇ组。

图２　　４组ＰＰｙ颗粒表面形态的ＦＥＳＥＭ表征

２．２　利用 ＨＰＭＣ为模板合成ＰＰｙ材料的红外光谱分析　本

研究对０．０９７ｇＨＰＭＣ所对应的ＰＰｙ进行傅立叶红外光谱分

析（图３）。由红外光谱图可见，１６５０ｃｍ－１处的波峰是吡咯环

上ＮＨ键的变形振动所引起的，１４９２ｃｍ－１处的波峰是吡咯

环上ＣＣ的伸缩振动所形成的，１４６３ｃｍ－１处的波峰是吡咯环

上ＣＮ的伸缩振动所形成的，１４００～１２５０ｃｍ－１之间的波形

由ＣＮ或ＣＨ 的平面内变形振动模式所产生，最大波峰在

１２９０ｃｍ－１。１２５０～１１００ｃｍ－１之间的波形源于吡咯环的呼
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吸振动，最大峰值在１１７０ｃｍ－１。１０９３ｃｍ－１处的波峰是 Ｎ＋

Ｈ２的平面内变形振动所引起的，这或许与ＰＰｙ链的质子化掺

杂相关［１２］。

２．３　新型ＰＰｙ聚合膜的气体敏感性分析　本实验研究了该

聚合物作为敏感膜（０．０９７ｇＨＰＭＣ组ＰＰｙ）对１０ｐｐｍ、１００

ｐｐｍ丙酮气体和９．４ｐｐｍ的氨气进行了气体敏感性分析（图

４）。该ＰＰｙ敏感膜对１０ｐｐｍ丙酮的反应时间为１６ｓ，反应幅

度３．０×１０３ Ｈｚ（图４ａ）；对９．４ｐｐｍ氨气反应时间为２３ｓ，反

应幅度２．８×１０３Ｈｚ（图４ｂ）；对１００ｐｐｍ丙酮的反应时间为２５

ｓ，反应幅度为４．２×１０３ Ｈｚ（图４ｃ）。本研究发现，该敏感膜对

气体的反应时间比较短（１６～２５ｓ），或许与传感器所在的空间

小（８．０ｃｍ×３．０ｃｍ×０．５ｃｍ）有很大关系，因为相对较小的空

间降低了气体分子扩散到敏感膜上的距离，加速了气体分子与

敏感膜的相互作用过程。

图３　　新型ＰＰｙ材料的红外光谱分析图

　　ａ：１０ｐｐｍ丙酮；ｂ：９．４ｐｐｍ氨气；ｃ：１００ｐｐｍ丙酮。

图４　　新型ＰＰｙ聚合膜的气体敏感性分析

３　结　　论

ＰＰｙ通常都是一种ｐ型半导体材料，掺杂方便。当适当的

平衡离子掺杂在中性的ＰＰｙ中时，ＰＰｙ的骨架由于电荷补偿而

表现出正电价（或氧化状态）。ＰＰｙ的氧化水平受多种化学物质

以及电磁力的影响，进而会影响到ＰＰｙ的导电性
［１３］。氨气和丙

酮气体分子可以掺杂到ＰＰｙ重复单元中，进而影响到ＰＰｙ的导

电性［１４］。丙酮分子几乎都分布在ＰＰｙ聚合物重复单元的间隔

中，通常以氢键吸附到ＰＰｙ聚合物重复单元
［１５］，该氢键可能在

丙酮的Ｃ＝Ｏ和ＰＰｙ重复单元的ＮＨ之间形成。该氢键的形

成阻碍了电子的传递，因而改变了ＰＰｙ的传导性，进而改变了

ＳＡＷ 传感器表面声表面波传播的中心频率以及波速
［１１，１６］。

在本研究中，利用溶液氧化聚合法合成了具有纳米尺度的

新型ＰＰｙ颗粒，非离子型表面活性剂 ＨＰＭＣ作在此过程中发

挥软模板的作用。该颗粒直径有随 ＨＰＭＣ含量的增加而增加

的趋势，但是比没有使用 ＨＰＭＣ而合成的ＰＰｙ的直径小得

多。本研究发现ＰＰｙ敏感膜对丙酮气体敏感性较好，可以作

为丙酮气体检测的敏感膜材料。但需进一步研究该敏感膜材

料对梯度浓度丙酮气体的反应情况，为开发出可以适用于呼出

气体分析的气体传感器打下基础。
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近年来的研究表明，Ｗｎｔ／βｃａｔｅｎｉｎ信号通路的激活，参与

了肿瘤的发生及其侵袭转移的过程，而且还与肿瘤干细胞的关

系密切，是调控肿瘤干细胞增殖与分化的一个重要信号通

路［１０１１］。Ｍｉｌｏｖａｎｏｖｉｃ等
［１２］在研究中用原位ＲＮＡ杂交法检测

了正常乳腺组织和恶性乳腺癌组织的 Ｗｎｔ配体 Ｗｎｔ１、Ｗｎｔ２、

Ｗｎｔ４、Ｗｎｔ５ａ、Ｗｎｔ５ｂ、Ｗｎｔ６、Ｗｎｔ７和 Ｗｎｔ１０ｂ的表达情况，发

现 Ｗｎｔ１和 Ｗｎｔ６在正常和恶性组织中均强烈表达，Ｗｎｔ７ｂ在

乳腺癌组织中下调。目前，认为，Ｗｎｔ通路致癌的关键是β

ｃａｔｅｎｉｎ降解障碍致使胞浆内游离的βｃａｔｅｎｉｎ聚集并与 Ｔｃｆ／

Ｌｅｆ结合进入细胞核，激活下游靶基因ＣｙｃｌｉｎＤ１、Ｃｍｙｃ的转

录，导致肿瘤的发生。ＣｙｃｌｉｎＤ１是调节细胞进入细胞周期中

增生期的主要因子，已被证实为原癌基因，其过度表达和失调

控均可导致细胞周期调控异常从而发生肿瘤［１３１５］。鉴于

Ｗｎｔ１在小鼠乳腺癌中的作用和人类乳腺癌中的表达，本文检

测了 Ｗｎｔ１基因的 ｍＲＮＡ在乳腺癌多药耐药细胞株 ＭＣＦ７

细胞中的表达，经ＲＴＰＣＲ检测结果发现 Ｗｎｔ１在乳腺癌细胞

呈高表达，使用化学合成的双链ｓｉＲＮＡ沉默 Ｗｎｔ１基因，可显

著下调 Ｗｎｔ１ｍＲＮＡ的表达，Ｗｎｔ１蛋白的表达也明显减弱，

说明ｓｉＲＮＡ转染后抑制了 Ｗｎｔ１基因的转录过程，同时也抑

制了相应蛋白的翻译和表达。本研究通过 ＭＴＴ试验发现，沉

默后的 ＭＣＦ７／ＡＤＲ细胞对多柔比星的敏感性明显增强，表

明沉默 Ｗｎｔ１基因可以部分逆转 ＭＣＦ７／ＡＤＲ细胞对多柔比

星的耐药性。

综上所述，Ｗｎｔ１基因在乳腺癌细胞呈高表达，沉默 Ｗｎｔ１

基因下调 Ｗｎｔ１基因的转录和翻译，能显著增强乳腺癌细胞对

多柔比星的敏感性，部分逆转其对多柔比星的耐药性，说明

Ｗｎｔ／βｃａｔｅｎｉｎ信号通路可能在乳腺癌多药耐药中具有重要作

用，为寻求克服 ＭＤＲ开辟了新的方向。
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