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Abstract:SnO2 nanoparticles were synthesized via sol鄄gel method. PANI and PANI / SnO2 composite film were
coated on ceramic substrate interdigital gold electrodes by in鄄situ polymerization deposition method to form gas
sensors. The gas sensing properties of sensors to ammonia and fruit releasing gases were tested at room temperature.
The results show that two gas sensors both have good selectivity and linearity on ammonia,and PANI has higher sen鄄
sitivity than PANI / SnO2, so PANI is more suitable for testing ammonia in a wide range of concentrations; In
addition,two sensors both have good response on gases released by the stored fruits( bananas,apples) with short
response and recovery time,good repeatability and other characteristics. PANI / SnO2 composite membrane has higher
sensitivity than PANI,which expected to be applied in fruit storage and transport.
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聚苯胺及其氧化锡复合材料的气敏特性研究*
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(大连交通大学电气信息学院,辽宁 大连 116028)

摘摇 要:以溶胶-凝胶法制备了 SnO2 纳米粒子,以原位聚合沉积法在陶瓷基底叉指金电极上制备了 PANI 及 PANI / SnO2 复合

薄膜,形成气敏元件。 室温下测试了元件对氨气及水果释放气体的敏感特性。 结果表明,PANI 和 PANI / SnO2 复合膜对氨气

具有选择性好,线性度好的特点,PANI 比 PANI / SnO2 复合膜的灵敏度高,更适合在较宽浓度范围内测试氨气;另外,这两种传

感器对存放的水果(香蕉、苹果)释放气体具有响应恢复快,重复性好等特性,PANI / SnO2 复合膜对水果释放的气体比 PANI 具
备更高的灵敏度,有望在水果仓储运输方面得以应用。
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摇 摇 随着生活水平的提高、安全意识的增强,人们对

气体传感器性能要求越来越高。 目前,商业化的气体

传感器主要采用无机金属氧化物半导体材料,存在制

备工艺复杂、需高温检测、能耗大、成本高等缺点,制
约了其在无线传感网等多个领域的应用,因此常温气

敏元件已经成为气体传感器领域研究的热点。
以聚苯胺(PANI)为代表的导电高分子聚合物

能够实现常温下对特定气体的检测。 余晓静等[1]

采用阴离子表面活性剂诱导原位化学聚合法,制得

了一种珊瑚状分级结构 PANI 微纳米材料,较纯盐

酸环境中制得的 PANI 微纳米球,该材料在室温下

对 NH3 具有更高的灵敏度,更短的响应时间以及更

好的稳定性。 运用电化学[2]、表面活性剂诱导[3]、
界面聚合[4]、硬模板法[5]等方法合成的一维纳米结

构聚苯胺,分别用于检测 H2O2、三乙胺 /三甲胺、
NO2、三乙胺等气体,均具有灵敏度高,响应快速的

特点。 但由于聚苯胺在一般溶剂中溶解度低,制约

了微纳加工的手段和传感器性能的提升[6]。 将聚

苯胺与广泛应用在商业气体传感器中的金属氧化物

SnO2 材料复合,既能发挥 SnO2 纳米粒子自身的敏

感效应,又兼具有聚合物良好的化学稳定性和常温

气体检测性能,有望获得性能不同于单一材料的复

合气敏材料。 这一复合材料已引起了一些研究者的

关注,并有少量研究成果发表。 耿丽娜[7] 等采用水

热法、原位聚合法制备了 PANI / SnO2 杂化材料,该
复合材料在较低温度下对乙醇气体具有选择性好、
响应恢复时间短、重复性好等特点。 Deshpande N G
等[8]用溶液混合法,谢英男等[9]用原位聚合法分别
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制备了 PANI 及 PANI / SnO2 复合膜材料,发现同单

一 PANI 膜相比,复合膜材料在室温下对氨气的响

应特性明显提升。 Tai H L 等[10]用原位自组装方法

制备了 PANI / TiO2、PANI / SnO2 和 PANI / In2O3 3 种

复合薄膜,比较了它们对氨气响应的灵敏度、响应恢

复时间、长期稳定性和环境湿度稳定性等主要指标

的差异。 杜海英等[11] 制备了聚苯胺及其无机金属

氧化物 In2O3、TiO2、SnO2 掺杂的聚苯胺氨敏元件,
室温下检测氨气的结果表明灵敏度由小到大的气敏

材料分别是 PANI / SnO2、 PANI / TiO2、 PANI、 PANI /
In2O3。 上述研究结果表明,通过 SnO2 纳米粒子的

引入,可改善聚苯胺类气敏材料的可加工性,同时还

可以改变材料对于特定气体的响应性能。
聚苯胺类材料检测的气体主要有氨气、乙醇、二

氧化氮等,但未见有检测水果释放气体的报道。 我

国每年有 8伊107 t(8 千万吨)的蔬菜水果腐烂,损失

总价值近 8伊1010元。 造成水果腐烂损失的最重要原

因就是保鲜不当[12]。 因此,研制低成本的水果释放

气体检测传感器具有重要的应用价值。 本文采用原

位聚合沉积法制作了 PANI 及 PANI / SnO2 复合材料

气敏元件,并测试了这两种气敏元件对氨气及水果

(香蕉、苹果)释放气体的敏感特性。

1摇 实验

1. 1摇 气敏元件制作

实验中敏感元件采用陶瓷基底上微加工的叉指

金电极平面结构,叉指的线条宽度和叉指间距均为

0. 25 mm,共 8 对电极。 实验采用对甲苯磺酸(TSA)
为掺杂剂,过硫酸铵(APS)为氧化剂,原位聚合沉积

法在叉指金电极上沉积 PANI 敏感薄膜[13],形成气敏

元件。 称取 9. 51 g TSA 溶于 100 mL 去离子水中,2. 8
g 苯胺溶于配好的 TSA 溶液中,磁力搅拌 0. 5h,将制

作电极的基片表面预处理后,放入苯胺混合溶液中,
称取 6. 864 g APS 溶于 50 mL 水中,搅拌状态下将其

缓慢滴加到混合溶液中(滴加时间约 30 min,整个实

验均在室温下的水浴中进行),使聚苯胺在基片表面

发生聚合沉积。 随着 APS 的滴加,反应体系由透明

无色慢慢变为浅蓝,继而颜色加深至墨绿色;同时在

叉指金电极上沉积了墨绿色的 PANI 敏感膜。 最后

将覆膜后的电极放入 80 益干燥箱中干燥 2 h 后取

出,放置空气中老化 5 d 后,形成 PANI 气敏薄膜。
为制备 PANI / SnO2 复合材料气敏元件,首先以

溶胶-凝胶法制备 SnO2 纳米粒子:将盛有 0. 2 mol / L
SnCl4 水溶液的烧杯放在磁力搅拌器上,边搅拌边向

其中逐滴滴加氨水至溶液的 PH 值为 5. 5,得白色

Sn(OH)4 胶体。 陈化后用去离子水抽滤洗涤,在
120益下干燥后研磨,放入马弗炉中 600 益 下煅烧

3 h,即 得 到 黄 色 SnO2 粉 末。 称 取 一 定 量 的

SnO2(n(SnO2) / n(PANI)= 0. 1)粉末溶入去离子水

中,超声振荡 1 h 后,将苯胺酸溶液同 SnO2 悬浮液混

合,磁力搅拌 0. 5 h。 将制作电极的基片表面预处理

后,放入苯胺 / SnO2 混合溶液中,采用如上所述聚合

方法,形成 PANI / SnO2 复合材料气敏薄膜。
1. 2摇 材料表征

采用 NICOLET 380 型傅里叶变换红外光谱仪

对材料进行红外光谱(FT鄄IR)测定。 使用场发射扫

描电子显微镜(SEM、JSM-6360LV)观测淀积在金

叉指电极上的薄膜形态。 通过连接到 SEM 上的射

线谱仪测定薄膜的化学成分。
1. 3摇 气敏响应测试系统

定义传感器灵敏度为 S =Rg / Ra-1,其中 Ra、Rg

分别为传感器在空气中和在被测气氛中的稳态阻

值。 定义响应时间为传感器达到稳态响应值 90%
所需的时间。 配气方法采用静态配气法,测试系统

如图 1 所示。 将液态有机溶液通过微量进样器注入

测试腔中的加热板上,用时间继电器控制加热板加

热数秒,使得液体完全挥发成气体,通过精确控制注

入液体的体积可方便地获得所需浓度的有机气体。
通过采样电路将气敏膜的电阻变化转变成电压变

化,用数据采集卡(北京启创莫非电子科技有限公

司 MPS-010602)进行电压采集,一次可同时采集 16
路信号,测试数据通过软件实时显示和保存,整个测

试过程均在室温下进行。

图 1摇 气体传感器测试系统示意图

2摇 结果与讨论

2. 1摇 材料特性

图 2 为两种气敏材料的 FT鄄IR 谱图。 图 2(a)中
各吸收峰所代表的官能团结构如下:1 563. 6cm-1、
1 481. 9 cm-1 ( 峰 淤、 峰 于 ) 分 别 为 醌 式 结 构

(-N=(C6H4)= N-)和苯式结构(-N-(C6H4) -N-)
伸缩振动特征吸收峰;1 291. 8cm-1的峰(峰盂)是由

芳香胺( -(C6H4 ) -N-)的吸收所致;1 133. 9 cm-1

(峰榆)和 794. 5cm-1(峰虞)分别是 C-H 的平面内和
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平面外弯曲振动特征吸收峰。 除与 PANI 相关的的

吸收峰外,在 1 029. 1cm-1(峰愚)还存在掺杂磺酸根

离子的O=S=O 伸缩振动峰。 将图2(b)与图2(a)对
比,可发现复合材料的峰形与 PANI 基本一致,这表明

复合材料中确有 PANI 结构,但峰值发生了轻微的移

动,分别为:1 562. 1cm-1、1 482. 5 cm-1、1 294. 4cm-1、
1 116. 6 cm-1和 800. 3 cm-1。 说明 SnO2 的掺入改变

了聚合物分子链上的电子云密度,使各官能团的伸

缩振动频率发生变化,导致吸收峰偏移。 由于掺入

SnO2 比例小,在 615 cm-1 处未观察到有明显的

O-Sn-O 吸收峰[8]。
图 3 为制备的两种气敏膜的 SEM 图像。 两种

膜均表现出一种无规则的复合纳米结构。 较 PANI /
SnO2 复合膜来说,PANI 膜更致密一些,材料形貌更

多表现为纳米颗粒的堆积。 而 PANI / SnO2 膜则形

成了絮状的纳米纤维,直径在 100 nm 左右。 纤维状

结构表面有较大的空洞,更利于气体的吸附。 可能

的原因是在苯胺发生氧化聚合前,基底上已沉积了

一些 SnO2 纳米粒子,对苯胺聚合过程中的团聚起到

了一定的抑制作用,阻碍了聚苯胺结晶度的增大,使
聚苯胺向松散结构发展。 在 5 000 倍放大倍数下通

过面扫方式获得敏感膜材料的 EDS 能谱图,通过对

比可发现,复合材料膜中存在明显的 Sn 元素峰,可
定性说明材料确为 PANI 与 SnO2 的复合材料。

图 2摇 敏感膜的 FT鄄IR 谱图

图 3摇 敏感膜的 SEM 照片

2. 2摇 氨敏特性

2. 2. 1摇 对 100伊10-6氨气的响应

图 4 为 PANI 及 PANI / SnO2 传感器暴露于 100伊10-6氨气时的时间—电阻值曲线。 当待测气体注入后,
两种传感器的阻值迅速上升到某一值并保持稳定,300 s ~ 400 s 后将传感器置于空气中,氨气分子从敏感膜

表面脱附,两传感器阻值逐渐减小。 由传感器响应定义计算出两传感器的响应时间分别为 170 s 和 52 s,
PANI / SnO2 复合膜传感器的响应时间明显优于 PANI。 同目前多数聚苯胺基氨气传感器的特性类似,两种传

感器均具有恢复特性差的缺点,800 s 后电阻均很难恢复到初始值。 原因是部分 NH3 分子扩散进入膜内部

发生反应,造成脱附时间滞后,在测试时间内敏感膜内部 NH3 分子不能完全脱附。
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图 4摇 两种传感器暴露于 100伊10-6氨气中的时间-电阻值曲线

2. 2. 2摇 对不同浓度氨气的响应

通过微量进样器分别向气室中依次注入 50伊10-6、100伊10-6、150伊10-6、200伊10-6、250伊10-6几个浓度的 NH3,
两种传感器的响应曲线分别如图 5(a)、5(b)所示。 随 NH3 的注入,两种敏感膜均迅速响应,并达到稳定值。 随

注入气体浓度增加,响应灵敏度增加。 对于 5 个不同浓度的 NH3,PANI 传感器的灵敏度分别为:3郾 67、5. 53、
8郾 26、10. 35、11. 58,PANI / SnO2 传感器的灵敏度分别为:1. 54、2. 02、2. 78、3. 34、3. 80。 图 5(c)为两种传感器在

测试浓度范围内的氨气灵敏度曲线。 对测试数据进行了线性拟合,相关度分别为 0. 99 和 0郾 976,表明两种传感

器对 NH3 均呈线性响应。 相对于 PANI / SnO2 复合膜,PANI 膜对氨气具有更高的灵敏度。

图 5摇 传感器对不同浓度氨气(50伊10-6 ~ 250伊10-6)的响应灵敏度

为获得传感器的选择性,测试了两种传感器对 100伊10-6的氨气、1 000伊10-6的乙醇、1 000伊10-6水蒸气的

灵敏度,结果如图 6 所示。 发现相对于氨气,两种传感器对乙醇、水蒸气的响应均很小,表明两种传感器均对

氨气具有良好选择性。

图 6摇 两种传感器对氨气的选择性

2. 3摇 传感器对存放香蕉、苹果释放气体的敏感特性

2. 3. 1摇 对香蕉释放气的敏感特性

图 7(a)为两种传感器对存放于测试腔内 3 d 的 5 个新鲜香蕉的重复性曲线。 传感器放入测试腔后,两
传感器出现完全不同的响应,PANI / SnO2 传感器的阻值迅速上升,而 PANI 传感器的阻值则迅速下降。 与传

感器与氨气的响应曲线对比,发现两传感器对香蕉释放气具有更快速的响应,响应时间分别为 23 s 和 90 s;
最明显的改善是恢复特性,置于空气中数十秒后,传感器阻值基本恢复到初始值,两传感器恢复时间分别为

81 s 和 32 s。 计算出 PANI 和 PANI / SnO2 传感器的灵敏度分别为-0. 2 和 1. 4,说明后者比前者更适合应用

于香蕉释放气的检测。
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图 7(b)为两种传感器对存放于测试腔内 3 d 的 5 个新鲜香蕉的重复性曲线,由于传感器具有较好的恢

复特性,大大减小了重复测试过程中的基线漂移现象,表现出对香蕉释放气体具备良好的重复性。

图 7摇 两种传感器对香蕉释放气体的敏感特性

2. 3. 2摇 对苹果释放气的敏感特性

图 8(a)为两种传感器对存放于测试腔内 3 d 的 5 个新鲜苹果的重复性曲线。 与对香蕉释放气的响应相

似,PANI 和 PANI / SnO2 复合膜的阻值分别下降和上升,很快达到稳态值,响应时间分别为 64 s 和 31 s。 将

传感器置于空气中,经过 100 s 和 150 s,两传感器阻值均恢复初始值。 PANI 膜传感器对苹果释放气的灵敏

度和对香蕉的基本一致,为-0. 24,而 PANI / SnO2 的灵敏度则明显下降,为 0. 8。 图 8(b)为两种传感器对苹

果释放气体的重复性曲线,其特性与对香蕉释放气一致,同样具备响应恢复快、重复性好等优点。

图 8摇 两种传感器对苹果释放气体的敏感特性

图 9摇 聚苯胺对 NH3 敏感机理的示意图

2. 4摇 敏感机理

PANI 对氨气的响应可以理解为一个去质子化的

过程,敏感机理如图 9 所示。 质子酸掺杂态聚苯胺整

个链带正电,表现为 P 型半导体,当其暴露于还原性

气体 NH3 中时,由于氨气分子中含有孤对电子,为给

电子体,其与链上的一部分氢质子结合,导致材料的

空穴数减少,电导下降;同时链间吸附的 NH3 阻挡载

流子在链内和链间的跃迁,也会导致电导下降[14]。
聚苯胺经掺杂后,杂质在一定程度上改变了聚

合物链象结构,导致 PANI 电导发生改变。 质子酸

掺杂使 PANI 分子链的电子云密度下降,降低了原

子间的力常数,因此质子酸掺杂态聚苯胺的特征峰

向低波数方向移动[9]。 由图 2 的 FT鄄IR 谱图分析可

知,SnO2 掺杂造成 PANI 的特征峰移动并无一致规

律,说明 SnO2 掺杂的机理远复杂于普通质子酸掺

杂。 Gutta K 等[15]测试了 PANI / SnO2 复合材料的伏

安特性,得到类似 p-n 结伏安特性的非线性曲线,
认为 n 型半导体 SnO2 与聚苯胺的 p 型导电通道之

间通过耗尽区形成一个异质 p-n 结。
针对本文测试得到的两种传感器对水果释放气

的不同响应特性,主要的原因与被测的气氛有关。
农产品在成熟过程中都会释放一定的特征气体,如:
乙醇、氨气、硫化氢、水蒸气及其他挥发性有机气

体[16]。 本实验中得到的是传感器对多种混合气体

的响应,测试气氛应整体呈现氧化性。 对 PANI 材

料来说,遇到氧化性气体时,链上的空轨道会增加,
即空穴数增加,使材料电导增大,因而呈现出负的电

阻灵敏度。 对于 PANI / SnO2 复合材料,氧化性气体

扩散进入复合物薄膜内部以后,除会改变两种半导

体的体电阻,即:使 p 型半导体 PANI 电阻减小,n 型

半导体 SnO2 电阻增大,还会改变 p-n 结耗尽区的

结电阻。 多种效应相互竞争,综合结果使复合材料
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的电阻值增加,呈现出正灵敏度。 两种传感器对存

放的苹果、香蕉释放气具有良好的响应、恢复特性,
猜测可能的原因是气体在膜表面发生的是物理吸

附。 相关的机理还有待于深入研究。

3摇 结论

在 TSA 酸性条件下采用原位聚合法合成了

PANI 和 PANI / SnO2 复合薄膜,制备了两种气敏传

感器,室温下测试了两种传感器对 NH3、存放数日的

香蕉、苹果的响应特性。 实验结果表明,PANI 膜对

NH3 的灵敏度优于 PANI / SnO2,对 100伊10-6 NH3 的

灵敏度为 5. 53;对存放数日的香蕉、苹果,两种传感

器表现出截然相反的特性,PANI 传感器呈现出负灵

敏度,而 PANI / SnO2 传感器呈正灵敏度,后者灵敏

度明显优于前者。 本文研制的传感器克服了室温传

感器恢复特性差的缺点,对水果释放气具有响应恢

复快、重复性好的特点,有望应用于实时监测水果在

仓储、运输过程中的新鲜程度。
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