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Abstract:Carbon nanotube and Polyaniline(Pani) composite for gas sensing were investigated in this paper. Pani
coated multi鄄walled carbon nanotube ( MWNT ) was synthesized by means of in鄄sute polymerization and
dielectrophoresis. The nano鄄composite sensor showed a 3. 4 reversible resistance change to 10 伊 10-6 NH3 with a
response time of 15 s while the sensitivities of Pani film sensor is 1. 9 in the contrast experiment. The results indicate
that the nano鄄composite sensitivity and sensing dynamic are improved due to the nanostructure with ultra鄄high surface鄄
volume ratio and good conductivity. The mechanism of sensitivity to NH3 of the sensor was also discussed.
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氨气检测的聚苯胺碳纳米管复合敏感膜的研究与应用*
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摘摇 要:本文介绍了基于聚苯胺及多壁碳纳米管复合材料的氨气传感器的制备与测试,使用原位聚合法使苯胺单体以碳纳

米管为核心进行聚合反应,运用介电泳法制备得聚苯胺 /多壁碳纳米管气敏复合膜传感器。 该传感器对 10伊10-6氨气的响应

灵敏度为 3. 4,响应时间 15 s,而对比实验中聚苯胺膜传感器的灵敏度为 1. 9。 实验结果表明,由于碳纳米管在介电泳过程中

构建的大比表面积纳米三维结构和优良的导电率,纳米复合材料的微观结构和导电性能都得到大幅改善,从而使得复合物具

有相对于纯聚苯胺膜更好的气敏特性。
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摇 摇 氨气(NH3)在工业、农业等领域中有着广泛的应

用,对人体皮肤组织有腐蚀刺激作用,使组织蛋白质变

性并破坏细胞膜。 因此针对氨气检测的气敏传感器在

农业生产、化工、医疗和环境监测等行业有着广泛应

用[1-3]。 传统测定 NH3 的方法存在浓度检测限偏高,
工作温度高,选择性差,易受醛类及硫化物的干扰等缺

点。 导电聚合物和碳纳米管对氨气均具有一定的气敏

响应特性[4],同时两种材料的化学性质稳定、制备手段

丰富,是制备氨气传感器的理想材料。 聚苯胺(Pani)
作为导电聚合物的重要一种,具有独特的掺杂导电特

性,在光电子器件、传感器、电磁屏蔽等领域有着广阔

的应用前景[5-6]。 Deshusses M 等人使用电聚合方法制

备了聚苯胺复合膜用于氨气检测,检测浓度最低可达

伊10-9级别,但响应、脱附时间较慢,完成一次检测耗时

30 min 以上[7]。 同时由于聚苯胺在一般溶剂中溶解度

均较低,制约了微纳加工的手段和传感器性能的提

升[8-10]。 碳纳米管(CNT)于 2000 年首次应用到氨气传

感器中[11]。 与传统传感器相比,其具有体积小,常温下

检测,比表面积大等优点。 如 Haddon R 等人使用本征

态碳纳米管对氨气进行检测,由于其具备的纳米三维

结构使响应速度大幅提升,达到 100 s 以内,但其响应

范围有限,检测 100伊10-6以上浓度氨气时会饱和[12]。
为了提升氨气传感器的气敏性能,本课题组综合

运用了聚苯胺和碳纳米管两种材料,采用原位聚合法

结合介电泳成膜技术,制备了具有纳米三维结构的

Pani / CNT 复合气敏材料。 通过优化控制交流电场的

幅值、频率及时间等参数实现了在叉指电极间定向排

布 Pani / CNT 纳米复合纤维膜,并测试了这种复合材料
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对氨气的响应特性,测试氨气的浓度范围为 10伊10-6 ~
80伊10-6。 此外还对比了 Pani 和 Pani / CNT 复合材料对

氨气的响应特性,实验从响应时间、恢复时间、线性度

等参数说明两种传感器的特点。 两种材料的混合制备

方法克服了纯聚苯胺无法介电泳成膜的缺陷,增强了

聚苯胺纳米结构特性,提升了碳纳米管的气敏特性。

1摇 实验

1. 1摇 试剂和仪器

多壁碳纳米管(MWNT)购于中国科学院成都

有机化学有限公司,由化学气相沉积法制得,纯度>
95% ,外径 10 nm ~ 20 nm,长度 10 滋m ~ 30 滋m,
MWNT 在实验前已经经过酸化处理,羧基含量 2. 00
wt% 。 实验中使用的无水乙醇、苯胺、过硫酸铵、盐
酸均为分析纯,苯胺在实验前经常压蒸馏并低温保

存,其他试剂未经过任何特殊处理。
采用 SIRION-100 型场发射扫描电子显微镜

(SEM)和 JEM-1200EX 型透射电子显微镜(TEM)
来观察复合膜的表面形态。
1. 2摇 Pani / MWNT 纳米复合材料的制备

实验中采用原位聚合的方法制备 Pani / MWNT 纳

米复合材料。 取用0. 05 g 酸化过的MWNT 加入50 mL
1 mol / L 盐酸溶液中超声 1 h。 盐酸在聚合过程的主要

作用有两个:其一是盐酸以质子的形式进入高聚物主

链上;其二是调整合成聚苯胺所需溶液的 pH 值。 随

后,将常压蒸馏过的2. 5 mL 苯胺单体加入MWNT 分散

液中,磁力搅拌。 最后,使用 50 mL 0. 1 mol / L 过硫酸

铵水溶液作为聚合反应的引发剂,在 30 min 内缓慢地

滴加至上述溶液中。 将上述反应容器冰浴,保持体系

温度在 0 ~5 益,反应 24 h。 反应结束后,将得到的产

物真空抽滤,最终产物用去离子水及丙酮洗涤,以除去

未反应的单体及氧化剂等,至滤液无色,停止清洗。
60 益下真空干燥24 h,得到 Pani 包裹的MWNT 纳米材

料。 作为对照组,采用类似的方法制备了纯聚苯胺粉

末,聚合过程中未引入MWNT。
1. 3摇 Pani / MWNT 敏感膜的制备

使用介电泳方法在叉指金电极上制备 Pani /
MWNT 敏感膜。 实验使用的金叉指电极为陶瓷基底,
叉指的宽度和叉指间距均为 40 滋m,共 13 对。 首先将

上述制备的两种粉体混合样品 5 mg 超声分散在乙醇

中,形成稳定的 1 mg / mL 悬浮液。 然后通过介电泳的

方法在叉指金电极上形成均匀的复合膜。 介电泳电压

为10 V,频率为10 MHz,时间为1 min。 作为对比,将用

Pani / MWNT 纳米复合材料制得的传感器命名为传感

器 1,而将用 Pani 制得的传感器命名为传感器 2。

1. 4摇 气敏实验装置和测试过程

气敏测试主要通过测试传感器暴露在被测气体氛

围中电流随时间的变化来实现。 气体测试装置由测试

腔(密封性良好且具有合适进出口的有机玻璃气室,体
积为 400 mL),进气阀,出气阀,加样注射器和 CHI660
电化学分析仪等几个部分组成。 实验中均以干燥空气

作为背景气体。 选择 CHI660 电化学分析仪的恒压电

流-时间分析功能,测试电压恒定为 0. 1 V。 定义灵敏

度 S=(R-R0) / R0,其中 R0 是薄膜在干燥空气中的电

阻值,R 是在待测气体中的电阻值。 定义响应时间为

通入检测气体后响应达到稳定响应信号的 90%所需时

间,恢复时间为通入干燥空气后传感器恢复至初始阻

值 90%所需时间。 所有实验均在室温下进行。

2摇 结果和讨论

2. 1摇 传感器表面形貌特征

对于 Pani / MWNT 纳米复合物,其聚合后的表面

形态变化是非常明显的。 图 1(a)为原位聚合后的

Pani / MWNT 纳米管透射电镜图,由图可见 MWNT 表

面均匀包裹着 Pani 的管状层,与聚合前的 MWNT 相

比,Pani / MWNT 纳米复合管的直径增大至 50 nm,而
直径增粗的程度与聚合溶液中 Pani 的含量相关。 图

1(b)为介电泳后 Pani / MWNT 复合膜,Pani 依托碳纳

米管成形。 聚苯胺包裹多壁碳纳米管复合物的管状

结构是由苯胺单体和 MWNT 在酸性条件下相互作用

形成的。 苯胺单体和 MWNT 之间 仔-仔 电子作用和

酸化后的 MWNT 所带羧基和苯胺单体的铵根中的氢

键作用[13]造成苯胺单体牢固聚合在碳纳米管表面。

图 1摇

2. 2摇 传感器气敏传感特性

2. 2. 1摇 对同一浓度氨气的响应

苯胺在聚合过程中被HCl 掺杂而呈导电态,在与

NH3 分子接触后,由于 NH3 呈碱性,会夺取聚苯胺中
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掺杂的酸根,从而使载流子浓度降低,电导率下降。
图 2(a)、(b)分别为 Pani / MWNT 纳米复合膜、Pani 暴
露于 60伊10-6氨气时的电流-时间曲线。 由图 2 可见

当待测气体注入后,传感器 1 和 2 的电流迅速下降到

某一值并保持稳定,响应时间约为 20 s。 电流稳定

300 s ~400 s 后通入干燥空气后,氨气分子从敏感膜

表面脱附,两传感器电流逐渐增大,700 s 后传感器 1
恢复到初始阻值,而传感器 2 很难恢复到初始值,
Pani / MWNT 纳米复合膜传感器的恢复性明显要好于

Pani。 由传感器响应定义计算出 Pani 和 Pani / MWNT
复合膜的灵敏度,分别为 1. 88 和 6. 26,说明 Pani /
MWNT 纳米复合膜的灵敏度也要优于 Pani。

图 2摇 传感器暴露于 60伊10-6氨气中的电流-时间曲线

2. 2. 2摇 对不同浓度氨气的响应

将气体传感器 1 和传感器 2 先后固定在气室中

并连接到 CHI660 电化学分析仪上,采用恒电位测

量法,传感器两端所加直流电压为 0. 1 V。 按照 2. 4
节所描述测试过程通过加样注射器向气室中依次注

入 10伊10-6、20伊10-6、40伊10-6、60伊10-6和 80伊10-6几

个浓度梯度氨气,实验结果如图 3 所示,横坐标为时

间,单位为 s,纵坐标为归一化的电流值,即 I / I0( I 是
传感器暴露于待测气体中的电流值,I0 为初始电流

值)。 传感器 1 在五次注入不同浓度的 NH3 后灵敏

度响应分别为:3. 4、4. 6、6. 2、7. 3、8. 6,响应时间分

别为:15 s、19 s、16 s、16 s、16 s。 在通入空气 700 s
后传感器恢复至原信号强度的 90%以上。 传感器 2
在五次注入不同浓度 NH3 后灵敏度响应分别为:
1郾 9、2. 1、2. 5、2. 6、3,响应时间分别为:54 s、60 s、
61 s、64 s、57 s。 传感器2 的敏感膜较厚,部分NH3 分

子扩散进入膜内部发生反应,造成响应时间滞后。 通

入空气后,膜内部 NH3 分子不能完全脱附,1 000 s 仍

不能恢复至原信号强度的 90%以上。

图 3摇 传感器对不同浓度氨气的响应曲线

图 4 是传感器 1 和 2 的在五个不同 NH3 浓度

下的灵敏度对比,每个浓度重复测试三次。 相对于

单一的 Pani,Pani / MWNT 纳米复合膜具有更好的灵

敏度,主要由于碳纳米管经介电泳后形成了三维立

体纳米结构,聚合在碳管表面的聚苯胺也随之获得

了三维纳米结构,旋涂制备的纯 Pani 膜由于缺乏三

维支撑结构,为二维平面形态,Pani / MWNT 纳米复

合膜比表面积较 Pani 膜形态获得极大提高。 响应、
恢复时间对比也说明 Pani / MWNT 纳米复合膜具有

更快的响应速度、更好的恢复性。

图 4摇 Pani 与 Pani / MWNT 灵敏度与浓度关系

2. 3摇 气敏机理讨论

本征态的碳纳米管对 NH3 的气敏响应过程为氨

气分子与碳纳米管间的电子转移,这种转移降低了碳

纳米管的总体导电性,在前期试验中已测试得纯碳纳

米管对氨气响应灵敏度有限[14]。 Pani 对氨气的响应

可以理解为一个去质子化的过程。 本征态 Pani 的电导
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性能与半导体接近,而掺杂的聚苯胺表现为 p 型半导

体的特性。 当其暴露在还原性气体 NH3 中时,由于氨

气分子中含有孤对电子,为给电子体,材料的载流子

(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而导致电导下降。
根据 Pani / MWNT 敏感膜吸附不同气体机理的

结构模型,聚苯胺吸附氨气后,体积开始膨胀,引起

其层间距离改变,进而引起复合膜总体电阻改

变[15]。 Sun 研究组认为 Pani 包裹 MWNT 纳米复合

材料中的两种物质之间存在协同作用。 这种协同作

用可能使材料中离域键更大,更利于两者之间电荷

转移,因此表现出更高的灵敏度[16]。 对于本实验中

的 Pani / MWNT 纳米复合物,Pani 经原位聚合包裹

在碳纳米管外形成了氨气敏感层,而碳纳米管在介

电泳过程中受交流电场作用形成了三维立体结构,
增加了聚苯胺分子链的不规则空间,因为量子力学

隧道效应形成导电路径,电子跳跃发生在碳纳米管

的导电通道中。 又因为碳纳米管独特的中空核结

构,聚苯胺中碳纳米管的加入提高了复合物对氢离

子的吸收能力。 碳纳米管大的比表面积又为复合物

提供了更多的反应位点,有利于对 NH3 的吸附。

3摇 总结

本文在酸性环境下采用原位聚合法合成了 Pani
及 Pani / MWNT 复合物,步骤简单,便于控制。 运用

介电泳方法制备复合材料膜气敏传感器,检测传感

器在室温下对氨气的响应特性。 实验结果证明,相
对于传统的 Pani 传感器,Pani / MWNT 复合膜传感

器在灵敏度、响应时间、恢复时间更具有优势,二者

对浓度为 60 伊 10-6 氨气的灵敏度分别为 1. 88 和

6郾 26。 进一步证明,掺杂 MWNT 的 Pani 有着更好的

气敏应用前景。 该制备方法克服了纯聚苯胺材料无

法介电泳成膜的缺陷,增强了聚苯胺纳米结构特性,
提升了复合材料对氨气的气敏响应特性。
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