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文章导读

甲烷的全球增温潜势是二氧化碳的21倍，当前全球甲烷排放管控标准不断收紧，由此推动了对高
性能甲烷传感器的需求。本篇是全南国立大学Yangkyu Park 团队撰写并在Chemosensors
期刊发表的文章，提出一种基于CuBDC 集成微悬臂的新型红外光谱技术 (CuBDC -
微悬臂红外光谱)，用于高灵敏度、高选择性的CH4 检测。采用滴干法结合强脉冲光技术在微悬
臂上合成金属有机框架CuBDC。扫描电镜、X射线衍射和傅里叶变换红外光谱表征证实了CuBD
C 的成功制备。该传感器在CH4
特征峰处的差分振幅比传统硅微悬臂提高约13倍，检测限低至14.05 ppm，且能清晰区分CH4 特
征峰与水汽和丙酮蒸气的峰，表现出高选择性。该传感器在工业及环境甲烷检测中具有广阔应用
前景。

研究过程与结果

本研究首次将红外光谱技术与MOF (金属有机框架) 集成的微悬臂相结合，开发出一种用于甲烷
检测的新型传感器。针对传统微悬臂表面平坦、吸附能力有限的问题，采用强脉冲光技术在微悬
臂上原位合成了高孔隙率的CuBDC (铜-对苯二甲酸MOF)，从而大幅增强了对甲烷的捕获能力。
与以往仅依赖共振频移的低选择性方法不同，该传感器通过红外光谱获取分子的特征振动谱，实
现了高选择性识别。

1. 材料与方法
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材料：以0.1%甲烷 (氮气平衡)
为目标气体，使用硅基微悬臂阵列，并采购了氢氧化钠、对苯二甲酸、过硫酸铵、DMF
及多种醇类溶剂用于CuBDC 合成。

CuBDC 合成：微悬臂经清洗后溅射Cr/Cu 层，通过化学氧化法在表面生成Cu(OH)?
纳米线，再滴加BDC 前驱液，利用强脉冲光 (IPL)
快速加热使其转化为多孔CuBDC，底部溅射Cr/Au 作为反射层，最后真空干燥去除残留溶剂。

表征方法：采用XRD 分析晶体结构，SEM 观察表面形貌，FTIR 记录红外光谱。

甲烷测试：室温常压下进行，使用质量流量控制器调节甲烷和氮气的比例，先通氮气清洗1小时
，再通入不同浓度甲烷评估灵敏度，同时通过鼓泡器引入水或丙酮蒸气测试选择性。

2. 结果与讨论

2.1. CuBDC 微悬臂的原位制备与表征

本研究采用强脉冲光 (IPL) 技术在硅微悬臂上直接合成铜基MOF
(CuBDC)。首先在微悬臂上溅射薄铜层，然后用氧化溶液处理，使铜氧化并形成Cu(OH)2
纳米线 (图1)。该步骤显著增大了表面积，为MOF 合成提供了更多活性位点。为避免高能量 (>10
J) 损坏低刚度微悬臂，采用最低能量 (3 J) 多次重复照射。经过160次IPL
脉冲后，形成了发育良好的CuBDC 晶体 (图2)，整个合成过程在3分钟内完成。XRD 分析 (图3)
显示：氧化后在2θ = 17.04° 处出现Cu(OH)2 的 (202) 晶面特征峰；IPL 处理后，在2θ = 7.7°
和17.68° 处出现CuBDC 的 (001) 和 (002) 晶面特征峰，表明形成了有序的晶体结构。

FTIR 光谱 (图4) 进一步验证了CuBDC 的存在：734 cm-1和1025 cm-1处的峰对应芳香环的C–H
振动；1396 cm-1和1569 cm-1对应羧酸基团的对称和不对称伸缩振动；550–600
cm-1范围内的峰证实了Cu–O 键的形成。SEM、XRD 和FTIR 分析共同证实了CuBDC
在微悬臂上的成功合成。
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图1. 展示铜 (Cu) 随时间转化为氢氧化铜 (Cu(OH)2) 过程的扫描电子显微镜 (SEM) 图像：(a)
10分钟；(b) 20分钟；(c) 30分钟。

图2. 显示Cu(OH)2 向CuBDC 转化过程的扫描电子显微镜 (SEM)
图像，图中展示了该过程随闪光次数的变化：(a) 0次；(b) 90次；(c) 120次；以及 (d)
160次。经过160次闪光后，形成了CuBDC 晶体。

图3. 制备的CuBDC、Cu(OH)2和Cu 的XRD 图谱对比
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图4. 制备的CuBDC 的傅里叶变换红外光谱分析

2.2. CuBDC - 微悬臂红外光谱用于甲烷检测

通过差减法获得差分红外光谱 (减去纯N2 下的参考响应)。图5比较了在240 ppm CH4 和85 ppm
水蒸气条件下，CuBDC 微悬臂与传统双金属Si 微悬臂的红外光谱：Si
微悬臂未观察到明显峰，CuBDC 微悬臂在1300 cm-1 (C–H 弯曲振动) 和1600 cm-1(O–H
剪刀振动) 处出现明显峰，CuBDC 微悬臂在1300 cm-1处的差分振幅为42.85 mV，而Si
微悬臂仅为3.37 mV，灵敏度提高了约13倍。图6显示了5个浓度水平下的特征峰幅度
(各测量3次，取平均值，误差条为标准差)。根据信噪比 (SNR) = 3
时的线性拟合交点计算，检测限 (LOD) 低至14.05
ppm，接近无需加热器的CH4传感器的最佳水平 (约10 ppm)。

图5. 在CH4 浓度为240 ppm 时，CuBDC 与硅微悬臂梁的红外响应对比
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图6. CuBDC 微悬臂红外光谱中峰值振幅随CH4
浓度的变化，误差条表示基于三次测量结果计算出的标准偏差

2.3 优势与局限

与其他传感器相比，本传感器不依赖传感材料本身，而是通过分子振动识别实现高选择性，克服
了金属氧化物需高温工作、碳基及MOF 传感器选择性不足的局限。与先前将CuBDC
制备在QCM 上的工作相比，本传感器的最低检测浓度显著提高，并能区分混合物中的不同成分
。未来可通过引入Pt 修饰、ZnO 纳米棒等结构或采用压阻式读取方式进一步提升性能与实用性
。目前的局限性在于需在乙烯、丁烯、氢气等更复杂多组分气体中验证选择性，且红外光谱产生
的多维数据潜力未充分利用，后续可结合人工智能技术实现对复杂混合气体中各组分的精确识别
与浓度定量。

研究总结

本研究提出了一种基于CuBDC 微悬臂的红外光谱方法用于甲烷检测，采用滴干法结合强脉冲光
技术在精密的微悬臂上合成了CuBDC MOF。通过SEM 观察了CuBDC 的晶体形貌，XRD
确认了其有序的晶体结构，FTIR 鉴定出相应的官能团，这些表征共同验证了CuBDC
在微悬臂上的成功合成。CuBDC - 微悬臂红外光谱对不同浓度的甲烷表现出清晰的响应，并能有
效区分甲烷峰与水汽和丙酮蒸气峰。与传统的硅微悬臂相比，CuBDC 微悬臂在甲烷检测中表现
出显著更高的灵敏度和选择性，凸显了其在气体检测应用中的潜力，是一个具有广阔应用前景的
甲烷传感平台。
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