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摘要　 以 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 和 ＣＨ３ＣＯＯＫ 为反应物， 以离子液体 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑氯化物（［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ）为结构导

向剂和表面活性剂， 采用水热合成法在 １５０ ℃反应 ８ ｈ 制备出结晶度好、 形貌规整， 直径为 １０ ～ ３０ ｎｍ 的

α⁃Ｆｅ２Ｏ３纳米微球． 考察了［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的添加量对氧化铁形貌和气敏性能的影响． 气敏性能测试结果表明： 当

离子液体添加量为 １２ ｍｍｏｌ 时， α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微球对乙醇的气敏性能最佳． 在工作温度为 ３００ ℃时， 对 ５０
μＬ ／ Ｌ 乙醇的灵敏度达到 ７􀆰 ５６， 是不添加离子液体时制备的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 ５􀆰 ６ 倍， 在 １０～２００ μＬ ／ Ｌ 的检测范围

内灵敏度与浓度具有良好的线性关系（Ｒ ＝ ９８􀆰 ８％）， 并且具有良好的选择性和稳定性． 本文还详细探讨了

α⁃Ｆｅ２Ｏ３纳米微球对乙醇的敏感机理， 以及工作温度对其气敏性能的影响．
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纳米氧化铁是目前广泛应用的无机纳米材料， 属于 ｎ 型半导体材料， 常温下禁带宽度为 ２􀆰 １ ｅＶ，
具有磁性、 耐光性和耐候性等优良的物理化学性质， 在电池、 光电解、 生物医药工程、 催化剂以及高磁

记录材料等领域发挥着重要作用［１～３］ ． 此外， 该材料由于具有优异的气敏性能而被广泛关注， 不同形

貌、 尺寸和特性的氧化铁纳米材料的气敏性能有显著差异［４，５］ ． 制备具有优异气敏性能的纳米氧化铁材

料一直是研究的热点［６～８］ ． 常用的纳米氧化铁的合成方法有溶胶⁃凝胶法、 水热 ／溶剂热法和静电纺丝法

等， 其中水热法具有制备条件温和、 操作简单、 成本低、 易于可控合成等优点， 是合成各种形貌的氧化

物纳米材料最常用的方法［９～１２］ ．
离子液体（Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ）是完全由阴阳离子构成的离子化合物， 也称为有机盐， 在接近 １００ ℃下呈

液态． 与传统有机溶剂相比， 离子液体具有无可燃性、 毒性低、 电化学窗口宽、 电导率高和热稳定性良

好等优点． 与传统的表面活性剂相比， 离子液体完全由有机阳离子链和无机阴离子构成的特殊结构决

定了它具有不同于一般表面活性剂的特殊性质［１３～１５］ ． 目前离子液体已在无机和有机材料的合成、 萃

取、 催化等领域广泛应用， 尤其是在无机功能纳米材料合成领域， 离子液体已成为近几年的研究热

点［１６～１８］ ． 离子液体中阴、 阳离子对于水相的亲疏差异使其具有相对较低的表面张力， 从而使无机材料

合成过程中反应成核速率较高， 更容易制备较小粒子． 另外， 离子液体由于具有相对较低的表面能， 使

得反应物具有更好的稳定性， 多种反应物分子在其中溶解能力增强； 离子液体的高极性基团和疏水基

团具有较高的导向性， 有利于溶解物在液相中形成有序结构， 获得形貌均匀的无机材料［１９］ ． 因此， 离

子液体独特的性质给人们提供了一条制备粒径小、 形貌均匀、 排列规整的纳米材料的新途径［２０～２３］ ．
Ｌｉ 等［２４］ 利用离子液体 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑氯化物 （［ Ｂｍｉｍ］ Ｃｌ） 和 １⁃羧甲基⁃３⁃甲基咪唑氯盐



（［ＣＭＩＭ］Ｃｌ）水热合成了纳米片状、 纳米棒状、 纳米球状的 ＷＯ３ 纳米材料， 以此构建的 ＷＯ３ 气敏传感

器对乙醇、 异丙醇、 乙酸乙酯和甲苯等有机化合物表现出高灵敏度、 低检测下限和快速的响应恢复速

度． 离子液体在反应中充当了助溶剂、 模板剂和修饰剂的作用． Ｌｉ 等［２５］利用离子液体［Ｂｍｉｍ］ Ｃｌ 辅助

合成了纳米颗粒聚集的 ＳｎＯ２ 球， 并通过奥斯特瓦尔德熟化进一步合成了纳米棒聚集的 ＳｎＯ２ 三维纳米

球体． ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 形成的聚合物超分子结构起到模板效应， 辅助形成了纳米颗粒聚集的球体， 离子液体

也充当了 ＳｎＯ２ 纳米材料的生长抑制剂， 抑制 ＳｎＯ２ 某些晶面的生长， 从而形成了一维纳米棒聚集的

ＳｎＯ２ 纳米球体． 气敏性能测试结果表明， 基于 ＳｎＯ２ 三维纳米球体的气体传感器对各种有机蒸汽尤其

是正丁醇表现出了良好的气敏性能， 在工作温度为 １８０ ℃时对 １００ μＬ ／ Ｌ 正丁醇的灵敏度达到 ５５， 并

且具有低检测下限和快速的响应恢复速度． Ｗａｎｇ 等［２６］ 以六水合氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）和氢氧化钠

（ＮａＯＨ）为原料， 辅助加入离子液体溴化 １⁃十二烷基⁃３⁃甲基咪唑（［Ｃ１２ｍｉｍ］Ｂｒ）， 采用水热法制备出了

尺寸均一、 分散性好的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米立方体． ［Ｃ１２ｍｉｍ］Ｂｒ 较低的界面张力使 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 生长时具有较高

的成核速率， 易于生成小颗粒产物， 另外［Ｃ１２ｍｉｍ］Ｂｒ 较高的电导率加速了反应过程的电子转移， 起到

模板剂、 结构导向剂和表面活性剂的作用， 增强了 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒的稳定性和分散性． 制备的气敏元

件在工作温度为 ９２ ℃时对正丙醇的灵敏度为 ６， 与未加［Ｃ１２ｍｉｍ］Ｂｒ 时合成的产物比较气敏性能大幅

提升．
本文以六水合氯化铁和乙酸钾（ＣＨ３ＣＯＯＫ）为反应物， 通过加入离子液体型表面活性剂 １⁃丁基⁃３⁃

甲基咪唑氯化物（［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ）， 采用水热合成法制备了纯度高、 结晶度好、 规整均匀的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微

球， 探讨了制备过程中离子液体添加量和工作温度对于 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微球气敏性能的影响， 并对该材

料的气敏响应机理进行了详细分析．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

乙酸钾、 六水合氯化铁和无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）均为分析纯， １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑氯化物（［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ）
纯度＞９９％， 购于国药集团化学试剂有限公司； 实验用水均为超纯水， 电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ．

采用 Ｓ⁃４８００ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司， 加速电压为 ５􀆰 ０ ｋＶ）分析产物形貌； 采

用 Ｄ８⁃Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪（ＸＲＤ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）分析产物物相； 采用 Ｌ１６００４００ 型傅里叶

变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ， 英国铂金埃尔默仪器有限公司）对热处理前后样品进行表征（ＫＢｒ 压片法）； 采

用 ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动微孔分析仪（美国麦克仪器公司）测量产物比表面积和孔径分布； 采用 ＷＳ⁃３０Ａ
型气敏测试系统（郑州炜盛公司生产）测试气敏元件性能．
１．２　 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 样品的合成

准确称取 １２ ｍｍｏｌ（１􀆰 １７８ ｇ） ＣＨ３ＣＯＯＫ 和 ４ ｍｍｏｌ（１􀆰 ０８２ ｇ） ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ， 在磁力搅拌下先后于

４０ ｍＬ 超纯水中完全溶解， 然后向上述混合溶液中分别加入 ０， ２， ４， ６， １２ 和 ２０ ｍｍｏｌ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ， 磁

力搅拌 ２０ ｍｉｎ 使之充分混合， 最后将混合物转移至体积为 ５０ ｍＬ 具有聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热反

应釜中， 密封下在恒温鼓风干燥箱中于 １５０ ℃恒温加热 ８ ｈ． 将得到的红色沉淀物用超纯水和乙醇洗涤

数次后， 在 ８０ ℃真空干燥 ３ ｈ， 随后放入马弗炉中， 于 ５００ ℃ 热处理 ２ ｈ， 即得到不同的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 样品．
为了便于比较， 将加入 ０， ２， ４， ６， １２ 和 ２０ ｍｍｏｌ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 时合成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 样品分别记作 Ｓ⁃０， Ｓ⁃１，
Ｓ⁃２， Ｓ⁃３， Ｓ⁃４ 和 Ｓ⁃５．
１．３　 气敏元件的制备与气敏性能测试

１．３．１　 气敏元件制备　 将上述制备的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 样品分别与去离子水按照一定比例充分混合， 制成黏度

适中的浆料． 将该浆料均匀涂覆到镀有金电极的氧化铝陶瓷管表面， 将一根加热丝放入陶瓷管中， 并

将其整体焊接在底座上， 在 ３００ ℃ 老化处理 ７ ｄ．
１．３．２　 气敏性能测试　 采用静态配气法配制乙醇、 二氧化氮、 硫化氢、 丙酮和一氧化氮等气样， 使用

气敏元件测试仪进行气敏性能测试．
本文中灵敏度计算公式为 Ｓ＝Ｒａ ／ Ｒｇ（Ｒａ代表气敏元件在洁净空气中的稳定电阻值； Ｒｇ表示气敏元
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件在被测气体中稳定后的电阻值）． 响应时间是气敏传感器置于被测气体中阻值从 Ｒａ变化到 ９０％ Ｒｇ所

需的时间； 恢复时间是从被测气体中移出后阻值由 Ｒｇ变化到 ９０％ Ｒａ所需的时间． 气敏元件的选择性是

传感器气敏性能的重要指标， 通过灵敏度大小来表现传感器对目标气体的气敏性能［２７，２８］ ． 图 １ 为

α⁃Ｆｅ２Ｏ３纳米材料气敏元件的制备过程及测试系统的示意图．

Ｆｉｇ．１　 Ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｓｙｓｔｅｍ

２　 结果与讨论

２．１　 产物的结构与形貌表征

采用 Ｘ 射线衍射仪对样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 进行分析． 如图 ２（Ａ）所示， 所有样品的衍射峰与标准六方晶系

赤铁矿 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 标准卡片（ＰＤＦ＃３３⁃０６６４）的衍射峰一致， 无明显杂质峰， 说明生成的材料属于纯相的

α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ． 样品 Ｓ⁃１～ Ｓ⁃５ 的衍射峰相对于样品 Ｓ⁃０ 更加尖锐， 且衍射峰强度更高， 说明离子液体的加入

有利于提高材料结晶度．

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ（Ａ） ａｎｄ

ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓ⁃０（ａ）， Ｓ⁃４（ｂ） ａｎｄ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ（ｃ）（Ｂ）
（Ａ） ａ． Ｓ⁃０； ｂ． Ｓ⁃１； ｃ． Ｓ⁃２； ｄ． Ｓ⁃３； ｅ． Ｓ⁃４； ｆ． Ｓ⁃５．

采用傅里叶变换红外光谱仪对 Ｓ⁃０ 和 Ｓ⁃４ 以及离子液体进行表征． 图 ２（Ｂ）中谱线 ａ 和 ｂ 分别是样

品 Ｓ⁃０ 和 Ｓ⁃４ 的红外吸收光谱， 谱线 ｃ 是离子液体［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的红外吸收光谱． 在 ５６３ 和 ４６２ ｃｍ－１处谱

线 ａ 和 ｂ 均存在 Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振动吸收峰， ３４４４ 和 １６４６ ｃｍ－１处的吸收峰分别为吸收的少量水分引起

的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动和弯曲振动峰， ２３５１ ｃｍ－１附近为粉体吸附大气中的 ＣＯ２ 所产生的振动带． 可以看出，
谱线 ｂ 和 ａ 的吸收峰基本一致， 并且无明显的［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 特征峰， 说明产物中的离子液体经过离心洗

涤和马弗炉加热已经基本除尽．
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图 ３ 为加入不同量离子液体所得产物的 ＳＥＭ 照片． 如图所示， 未加入［Ｂｍｉｍ］ Ｃｌ 时， 生成的

α⁃Ｆｅ２Ｏ３为大小、 形状不规则的类球形颗粒， 团聚现象严重， 颗粒与颗粒之间没有空隙， 形成聚集直径

为 １ μｍ 左右不规则的球状体； 当加入［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的量为 ２ 和 ４ ｍｍｏｌ 时， α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒虽然有逐渐分散

的趋势， 但是颗粒与颗粒间依然团聚在一起， 并且形状不规则， 大小不均一； 当加入的［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的量

为６ ｍｍｏｌ时， 颗粒与颗粒间逐渐散开， 但是依然大小不均一、 形状不均匀， 直径为 ２０ ～ ６０ ｎｍ； 随着加

入的［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的量增加到 １２ ｍｍｏｌ， α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒由不规则的类球体逐渐变成直径为 １０ ～ ３０ ｎｍ
纳米微球， 颗粒尺寸均匀， 分散性更好； 当 ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的量增加到 ２０ ｍｍｏｌ 时， 生成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒

子的形貌与加入 １２ ｍｍｏｌ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 生成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 形貌大小相似， 并且分散性、 均匀性一致， 说明当

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的添加量为 １２ ｍｍｏｌ 时， 合成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒已经达到最佳形貌．

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ
（Ａ） Ｓ⁃０； （Ｂ） Ｓ⁃１； （Ｃ） Ｓ⁃２； （Ｄ） Ｓ⁃３； （Ｅ） Ｓ⁃４； （Ｆ） Ｓ⁃５．

Ｆｉｇ．４　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ ｉｎｓｅｔ） ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓ⁃０（Ａ） ａｎｄ Ｓ⁃４（Ｂ）

通过氮吸附测量未加入［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 和加入 １２ ｍｍｏｌ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 时生成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒的 ＢＥＴ 表面

积， 图 ４ 是样品 Ｓ⁃０ 和 Ｓ⁃４ 的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线， 插图是 ＢＪＨ 孔径分布图． 由图可知， 样品 Ｓ⁃０ 和 Ｓ⁃４
的氮气吸附⁃脱附等温线属于典型介孔结构吸附⁃脱附的 ＩＶ 型等温线， 属于中孔毛细凝聚类型． 由于生

成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒为实心纳米微球， 样品表面和内部不存在孔， 主要是由于纳米微球堆积产生的孔． 经
测量， 样品 Ｓ⁃４ 的平均孔径为 ２０ ｎｍ， 比样品 Ｓ⁃０ 的平均孔径（２２􀆰 ７８ ｎｍ）小， 并且由图 ４ 插图可知， 样

品 Ｓ⁃４ 主要的孔径范围（０～２９ ｎｍ）比 Ｓ⁃０（０～５０ ｎｍ）窄， 样品 Ｓ⁃４ 的比表面积是 ２３􀆰 ７２ ｍ２ ／ ｇ， 是样品Ｓ⁃０
的比表面积（１６􀆰 ５２ ｍ２ ／ ｇ）的 １􀆰 ４４ 倍． 结合 ＳＥＭ 图片的形貌表征结果， 证明加入 １２ ｍｍｏｌ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 能
辅助生成形貌更均匀、 分散性更好、 比表面积更大的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒， 同时由于较大的比表面积能

够提供更多的氧气吸附位点， 所以添加［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 有利于增强 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒气敏性能．
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在水热条件下， 醋酸钾溶液中 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的合成步骤为：
ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ － （１）

Ｆｅ３＋ ＋ ３ＯＨ － → Ｆｅ （ＯＨ） ３ ／ ＦｅＯＯＨ → α⁃Ｆｅ２Ｏ３ （２）
　 　 众所周知， 通过水热反应生成的氧化铁产物的形貌、 大小取决于其成核速率和生长速率． 当反应

物中加入一定量的离子液体后， 由于离子液体具有极性特性， 与水相比表面界面张力较小， 较小的界

面张力导致较高的成核速率， 造成成核速率比生长速率更快， 因此， 容易生成形貌均匀并且粒径小的

氧化铁纳米微球． 随着离子液体加入量的增加， 溶剂的界面张力变小， 导致成核速率更快， 则生成的氧

化铁纳米球颗粒形貌更均匀， 粒径也变小． 此外， 一定量的［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 具有较高的电导率， 加速了反应

过程中的电子转移， 起到表面活性剂的作用， 很好地改善了反应体系中产物的分散性和稳定性， 可以

有效地控制产物中纳米颗粒的团聚［２９］ ．
２．２　 气敏性能测试

将由样品 Ｓ⁃０， Ｓ⁃１， Ｓ⁃２， Ｓ⁃３， Ｓ⁃４ 和 Ｓ⁃５ 制备的气敏元件暴露在相对湿度 ４０％～５０％的环境中， 选

择不同的工作温度， 通过传感器在空气和目标气体中电阻的变化来计算样品灵敏度． 图 ５（Ａ）是样品

Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇气体的工作温度⁃响应灵敏度关系图． 由图可知， 样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 在工作温度为

１２０～３００ ℃时对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇气体的灵敏度随着温度的升高而增大， 在 ３００ ℃时达到最大； 当工作温

度继续升高时， 元件的灵敏度随着温度的升高而降低． 由此可知， 样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 对于 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇气

体最佳的工作温度为 ３００ ℃（之后的研究都是在 ３００ ℃下进行）， 在此温度下样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 对 ５０ μＬ ／ Ｌ
乙醇气体的灵敏度分别为 １􀆰 ３６， ２􀆰 ６， ３􀆰 ９， ４􀆰 ６２， ７􀆰 ５６ 和 ７􀆰 ５４． 另外可以看出， 对于样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃４， 随

着 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料制备过程中离子液体加入量的增加， 相应的气敏元件在不同工作温度下对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙

醇气体灵敏度逐渐增大， 这主要归结于随着离子液体加入量的增多， 产物晶面生长更充分， 结晶度更

高， 形成了粒径小、 均匀规整的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微球， 材料的比表面积变大， 能够提供更多的活性反应位

点． 而当离子液体的量继续增加到 ２０ ｍｍｏｌ 时， 样品 Ｓ⁃５ 相对于 Ｓ⁃４ 在不同工作温度下对于 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙

醇气体的灵敏度变化很小， 这是因为离子液体添加量为 １２ ｍｍｏｌ 时 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子已经形成最佳形

貌． 图 ５（Ｂ）是样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 在 ３００ ℃下对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇的响应恢复图． 由图可见， 随着离子液体用量

的增加， 相应传感器对乙醇的响应和恢复更快， 并且灵敏度也更高， 当离子液体增加到一定的量时，
对乙醇的响应和恢复时间保持不变， 这依然归因于离子液体对产物形貌改变产生的影响． 综上所述，
在样品 Ｓ⁃０～ Ｓ⁃５ 中， 样品 Ｓ⁃４ 在工作温度为 ３００ ℃下对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇气体具有最佳的灵敏度和最短的

响应恢复时间． 由图 ５（Ｂ）插图可知， Ｓ⁃４ 气敏元件的响应时间（ ｔｒｅｓ）和恢复时间（ ｔｒｅｃ）分别为 ３８ ｓ 和 ７ ｓ．
以下实验都是针对样品 Ｓ⁃４ 在工作温度为 ３００ ℃条件下进行．

Ｆｉｇ．５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｇａｓ ｓｅｎｓｉｎｇ ｒｅｓｐｏｎｓｅ（Ａ） ａｎｄ ｒｅｓｐｏｎｓｅ⁃ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｃｕｒｖｅｓ（Ｂ） ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｔｏ ５０ μＬ ／ Ｌ ｅｔｈａｎｏｌ ｇａｓ
ａ． Ｓ⁃０； ｂ． Ｓ⁃１； ｃ． Ｓ⁃２； ｄ． Ｓ⁃３； ｅ． Ｓ⁃４； ｆ． Ｓ⁃５． Ｉｎｓｅｔ ｏｆ （Ｂ） ｓｈｏｗｓ ｔｒｅｓ ａｎｄ ｔｒｅｃ ｏｆ Ｓ⁃４．

图 ６（Ａ）为由样品 Ｓ⁃４ 制备的气敏元件在 ３００ ℃下对不同浓度乙醇气体的响应⁃恢复曲线． 该传感

元件对乙醇气体有着快速的响应恢复速度， 其响应时间为 １３～３３ ｓ， 恢复时间为 １７～３１ ｓ． 由图 ６（Ｂ）可
知， 当工作温度为 ３００ ℃时， 随着乙醇浓度提高， 基于 Ｓ⁃４ 的传感元件在 １０～２００ μＬ ／ Ｌ 的检测范围内
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具有良好的线性关系（Ｒ＝ ９８􀆰 ８％）． 因此， 本实验表明在浓度 １０～２００ μＬ ／ Ｌ 范围内， 离子液体辅助形成

的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微球可用于乙醇气体检测．

Ｆｉｇ．６　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｒａｎｓｉｅｎｔ（Ａ） ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ⁃ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｐｌｏｔ（Ｂ）
ｆｏｒ ｔｈｅ ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓａｍｐｌｅ Ｓ⁃４ ａｔ ３００ ℃

图 ７（Ａ）是由样品 Ｓ⁃４ 制备的传感元件在工作温度为 ３００ ℃时对 １０ μＬ ／ Ｌ 乙醇气体的稳定性测试

结果． 如图所示， 连续测试 ５ 次后， 传感器仍然保持迅速的响应速度和恢复速度， 同时灵敏度没有大的

波动， 这表明本传感器拥有优良的重复性． 图 ７（Ｂ）示出了传感元件对不同气体的选择性． 从图中可以

看出， 传感元件对 ５０ μＬ ／ Ｌ Ｈ２Ｓ， ＮＨ３， ＮＯ， Ｃｌ２， ＮＯ２ 表现出很小的灵敏度， 对 ＣＨ３ＣＯＣＨ３ 表现出了一

定的灵敏度， 但是对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇的灵敏度达到 ７􀆰 ５６， 远高于其它气体， 说明了本传感器对乙醇气体

具有非常好的选择性．

Ｆｉｇ．７　 Ｓｔａｂｉｌｉｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ｓ⁃４ ａｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３００ ℃ ｔｏ １０ μＬ ／ Ｌ ｅｔｈａｎｏｌ（Ａ） ａｎｄ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ Ｓ⁃４ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓｅｓ ａｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３００ ℃（Ｂ）
（Ｂ） ａ． Ｃ２Ｈ５ＯＨ； ｂ． ＣＨ３ＣＯＨ３； ｃ． Ｈ２Ｓ； ｄ． ＮＨ３； ｅ． ＮＯ； ｆ． Ｃｌ２； ｇ． ＮＯ２ ．

２．３　 气敏机理

气敏传感器的传感机理主要是气敏传感器暴露于目标气体中时， 能够引起传感器中气敏材料的电

阻发生瞬时变化， 从而导致气敏传感器负载的电压信号发生改变． 而金属氧化物气体传感器的电阻变

化主要是由于目标气体分子在传感材料表面吸附和脱附引起的［３０，３１］ ．
当气敏材料暴露在空气中， 空气中的氧气会吸附在 ｎ 型半导体材料 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面， 氧分子会从材

料导带中捕获电子， 从而形成 Ｏ－， Ｏ－
２ 和 Ｏ２－等各种氧离子． 与氧分子有关的过程可以用下列方程来

描述．
Ｏ２ ｇａｓ( ) 􀜩􀜨􀜑 Ｏ２（ａｄｓｏｒｂｅｄ） （３）

Ｏ２ ａｄｓｏｒｂｅｄ( ) ＋ ｅ 􀜩􀜨􀜑 Ｏ －
２ （ａｄｓｏｒｂｅｄ） （４）

Ｏ －
２ ａｄｓｏｒｂｅｄ( ) ＋ ｅ 􀜩􀜨􀜑 ２Ｏ － （ａｄｓｏｒｂｅｄ） （５）

Ｏ － ａｄｓｏｒｂｅｄ( ) ＋ ｅ 􀜩􀜨􀜑 Ｏ２－（ａｄｓｏｒｂｅｄ） （６）
这就导致 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面形成了一个电子耗尽层， 减少了载流子的浓度． 当 α⁃Ｆｅ２Ｏ３与还原性气体如乙醇、
丙酮、 硫化氢接触时， 还原性气体与吸附的氧离子发生反应并且会释放电子到气敏材料的表面， 导致
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气敏材料的表面导带中载流子浓度增加， 电子耗尽层宽度减小， 导电性瞬时增强， 电阻瞬时降低， 从

而对目标气体产生气敏响应．
半导体材料 α⁃Ｆｅ２Ｏ３在各种干扰气体中对特定气体的选择性在实际应用中是非常重要的． 本文中，

离子液体辅助合成的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微球对乙醇表现出良好的选择性主要是基于乙醇分子具有高活性，
乙醇分子的极性 Ｏ—Ｈ 键相对于其它共价键具有更长的键长， 极易吸附在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 气敏材料表面， 与

吸附在材料表面的氧离子发生反应， 极性共价键 Ｏ—Ｈ 被破坏， 形成很强的静电力． 图 ８ 是 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 气

敏材料暴露在乙醇气体中的反应机理图， 主要的反应过程为［３２，３３］：
２Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＋ ２Ｏ － → ２ＣＨ３ＣＨＯ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ （７）

随后在吸附位点处继续氧化， 产生电子， 反应过程为：
ＣＨ３ＣＨＯ ＋ ５Ｏ － → ２ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ５ｅ （８）

或者

ＣＨ３ＣＨＯ ＋ ５Ｏ２－ → ２ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ １０ｅ （９）
　 　 由以上公式可知， 乙醇气体与吸附的氧离子发生反应释放了大量的电子到 ｎ 型半导体材料

α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 表面， 导致 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 表面导带中载流子浓度增加， 电子耗尽层宽度减小， 电阻瞬时降低， 从而

对乙醇气体产生了良好的气敏响应．

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｅｔｈａｎｏｌ ｇａｓ

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｅｔｈａｎｏｌ ｇａｓ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度对于金属半导体材料的气敏性能也有较大影响． 图 ９ 是不同工作温度下 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 气敏材料暴

露在乙醇气体中的反应机理图． 当金属半导体材料 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 暴露在具有一定湿度的空气和乙醇气体中

时， 主要形成的是 Ｈ２Ｏ ／ Ｏ２ ／ ｅｔｈａｎｏｌ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 体系． 其中高极性分子 Ｈ２Ｏ 和乙醇与金属半导体材料表面

接触产生大的静电力， 使 Ｈ２Ｏ 和乙醇分子能够强烈的吸附在金属半导体材料表面．
根据 Ｙｕｅ 等［３４］对 Ｈ２Ｏ ／ Ｏ２ ／ ｅｔｈａｎｏｌ 在金属氧化物表面温度⁃扩散曲线的研究， 随着环境温度的升

高， 乙醇分子的扩散缓慢， 说明虽然在高温下乙醇分子强烈振动， 但是由于强的相互作用力以及乙醇

分子自身较高的分子量， 一旦吸附， 它们很难扩散， 相反， Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ 分子相对于乙醇分子有更低的分

子量， 更容易从材料表面扩散． 所以在室温下， Ｈ２Ｏ 和乙醇分子竞争吸附在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面， 吸附在

α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面上的水分子阻止了乙醇分子吸附到 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面， 显著降低了 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料对于
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乙醇分子的敏感性．
随着工作温度升高， 更多的 Ｈ２Ｏ 分子将从 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面扩散出来， 导致 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面乙

醇分子吸附量增加， 更多的乙醇分子与 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料吸附的氧离子发生反应． 当温度为 ３００ ℃ 时，
α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面吸附的乙醇分子浓度达到最大， 所以此时 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料对于乙醇分子的灵敏度最高．
当工作温度继续升高， 吸附在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面的 Ｏ２ 分子极易扩散， 显著减少了其表面能与乙醇分子

反应的 Ｏ－， Ｏ－
２， Ｏ２－等各种氧离子， 而且吸附在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料表面的乙醇分子也变得容易扩散， 乙醇分

子浓度变小， 所以工作温度进一步增加会导致 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料对于乙醇分子的响应显著下降． 所以反应

最佳的工作温度为 ３００ ℃ ．

３　 结　 　 论

采用离子液体［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 辅助的水热合成法， 以 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 和 ＣＨ３ＣＯＯＫ 为原料成功合成了纯

度高、 结晶度好、 规整均匀， 直径为 １０～３０ ｎｍ 的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米微球， 并且发现当反应物 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
和 ＣＨ３ＣＯＯＫ 的量分别为 ４ 和 １２ ｍｍｏｌ， 且加入离子液体［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ 的量为 １２ ｍｍｏｌ 时能够得到最佳的

α⁃Ｆｅ２Ｏ３形貌， 离子液体起到了结构导向剂和表面活性剂的作用， 提高了 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的结晶度、 稳定性和

均匀性． 气敏测试结果表明， α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒微球在 ３００ ℃下对 ５０ μＬ ／ Ｌ 乙醇气体的响应灵敏度达到

７􀆰 ５６， 在 １０～２００ μＬ ／ Ｌ 的检测范围内具有良好的线性关系， 同时具有良好的选择性和稳定性．
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