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摘要　 采用电纺丝技术结合高温煅烧制备了铜掺杂氧化锌复合纳米纤维， 并通过 ＸＲＤ， ＸＰＳ， ＳＥＭ 和 ＴＥＭ
等手段对材料进行表征． 将所得材料作为敏感层构筑了气体传感器， 器件对乙醇蒸气具有很好的传感特性，
特别是当 Ｃｕ ／ Ｚｎ 摩尔比为 １ ∶ ６０ 时， 由于 Ｃｕ 组分的活化作用， 所得传感器不仅具有高灵敏度、 快速响应恢

复（２ ｓ ／ ７ ｓ）特性及优良的稳定性， 而且在 ５～ １０４ μｇ ／ ｇ 超大乙醇蒸气浓度范围内都能保持良好的线性关系

（Ｒ２ ＝ ０ ９９）， 这不仅有利于乙醇实际检测， 而且对宽响应范围及高灵敏传感器的发展具有重要意义．
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乙醇蒸气的检测在食品工业、 交通安全及医药卫生等领域具有重要意义． 基于半导体材料（如氧化

锌和二氧化锡等）的热阻型乙醇传感器应用价值尤为明显［１，２］ ． 近年来， 为了提高传感器的性能， 研究

者将目光投射到纳米材料， 特别是一维纳米材料， 其具备超大的比表面积和较大的长径比［３，４］ ． 然而现

有的乙醇传感器往往在乙醇浓度低于 ５００ μｇ ／ ｇ 时就开始出现电信号饱和现象［３，５，６］， 逐渐失去响应信

号与浓度间的线性关系， 而这一浓度恰好在评判醉酒的浓度范围内． 这种饱和现象对乙醇蒸气传感器

的实际检测极为不利．
建立多元体系是提高器件性能的有效方法［７，８］ ． 电纺丝技术是一种制备一维纳米 ／亚微米纤维的方

法， 其工艺简单， 所得材料具有较大的比表面积和长径比． 电纺丝是一种流体加工技术， 通过在纺丝溶

液中控制功能组分的比例， 可实现同一纳米纤维体系内多种功能组分的可控复合， 进而有利于传感性

能的提高［９～１４］ ． 铜作为一种过渡金属催化剂， 在催化氧化还原反应方面具有优异的性能［１５，１６］ ． 本文采

用电纺丝法制备铜掺杂氧化锌复合纳米纤维， 并利用其构筑了乙醇蒸气传感器． 通过掺杂比例优化，
所得传感器不仅具有高灵敏度、 快速响应恢复特性， 而且在 ５～１０４ μｇ ／ ｇ 超宽乙醇气体浓度范围内都能

保持良好的线性关系， 对乙醇的实际检测具有重要意义．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

六水合醋酸锌（天津化学品公司）； 聚乙烯醇（ＰＶＡ， Ｍｗ ＝ ７００００ ～ ７５０００， 北京化学品公司）； 曲拉

通（Ｔｒｉｔｏｎ⁃Ｘ１００， 美国 Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）． 极化电源（ＥＳ３０⁃０ １Ｐ）； Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， Ｓｉｅｍｅｎｓ Ｄ５００５，Ｃｕ
Ｋα， ４０ ｋＶ， ５０ ｍＡ）； 扫描电子显微镜（ＳＥＭ， Ｓｕｐｅｒｓｃａｎ ＳＳＸ⁃５５０）； Ｘ 射线光电子光谱（ＸＰＳ， ＥＳＣＬＡＢ⁃
ＭＫＩＩ， Ｍｇ 为激发源）； 透射电子显微镜（ＴＥＭ， Ｍｏｄｅｌ ＪＥＭ⁃２０００ＥＸ， ＪＥＯＬ）．



１．２　 实验过程

１．２．１　 样品制备　 铜掺杂氧化锌复合纳米纤维的制备过程： 将 ０ ６ ｇ ＰＶＡ 加入到 １０ ｍＬ 蒸馏水中， 在

１００ ℃下加热搅拌溶解 ６ ｈ． 然后向该溶液中依次加入 ０ ０１ ｇ Ｔｒｉｔｏｎ⁃Ｘ１００、 ０ ５ ｇ 醋酸锌以及一定量的

醋酸铜， 铜与锌的摩尔比分别为 ０ ∶ １００， １ ∶ ６０， １ ∶ ４０， １ ∶ ２０． 搅拌 １２ ｈ 后形成纺丝溶液． 将上述纺丝溶

液装入纺丝喷头中进行电纺丝， 阴极与阳极间的距离为 ２０ ｃｍ， 所加电压为 １８ ｋＶ． 最后将获得的电纺

丝纤维膜置于马弗炉中煅烧 ５ ｈ（６００ ℃， 空气气氛）， 去除纤维中的有机成分， 同时将金属盐转化为相

应氧化物．
１．２．２　 传感器制备及测试　 将上述所得材料与去离子水按照质量比 １００ ∶ ２５ 混合成匀浆， 涂覆到带有

一对金电极的陶瓷管上， 然后把镍⁃铬加热丝插入陶瓷管以形成旁热式气体传感器． 将该器件在 ３００ ℃
的空气中老化 ４８ ｈ． 传感器的电学性能用 ＲＱ２ 智能检测仪（青岛， 中国）进行测试． 传感器的响应定义

为在干燥空气中的器件电阻（Ｒａ）与在乙醇中器件电阻（Ｒｇ）的比值．

２　 结果与讨论

通过电纺丝法与高温后处理相结合获得铜掺杂氧化锌复合纳米纤维． 图 １（Ａ）为不同铜掺杂量的

复合材料的 Ｘ 射线衍射图谱． ３ 个样品都可以观察到 ９ 个衍射峰， 它们可以归属于纤锌矿的 ＺｎＯ［１７］ ． 谱
图中没有 Ｃｕ 化合物对应的衍射峰出现， 这可能是因为其相对较弱的结晶能力或者过少的质量分数所

致［３］ ． 复合材料［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ∶ ２０］的 Ｘ 射线光电子图谱见图 １（Ｂ）． 在 Ｃｕ２ ｐ区域， 出现了以 ９３４ ７
和 ９４３ ４ ｅＶ 为中心的 ２ 个峰， 这一键合状态说明了二价铜的存在［１８］ ．

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ（Ａ） ａｎｄ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃｕ２ ｐ

ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ／ ６０］（Ｂ）

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｄ—Ｆ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｕ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）： （Ａ， Ｄ）１ ∶ ６０，（Ｂ， Ｅ）１ ∶ ４０，（Ｃ， Ｆ） １ ∶ ２０

图 ２ 给出了掺杂不同比例 Ｃｕ 的 ＺｎＯ 复合纳米纤维的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射电镜照片． 可
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见， 纤维直径较为均一， 铜掺杂量对纤维形貌的影响不大， 复合纤维是由纳米颗粒堆积而成的纳米多

孔结构． 所得旁热式气敏原件的示意图如图 ３（Ａ）所示． 从图 ３（Ｂ）可知， 该系列材料对乙醇的最佳响应

温度为 ３００ ℃ ．

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｓｅｎｓｏｒ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｇａｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ（Ｂ）

图 ４（Ａ）为器件气敏响应随乙醇气体浓度的变化曲线． 当 Ｃｕ 与 Ｚｎ 摩尔比为 １ ∶ ６０ 时， 纳米纤维器

件的响应值较大， 传感器响应值随着乙醇浓度的增大而线性提高［图 ４（Ｂ）］． 当乙醇浓度超过 １００００
μｇ ／ ｇ 时， 传感器信号仍未出现饱和趋势（其它乙醇传感器在 ５００ μｇ ／ ｇ 以下开始出现饱和）． 虽然

Ｃｕ⁃ＺｎＯ［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ∶ ６０］复合纳米纤维传感器在较低乙醇浓度下不如纯氧化锌的信号强， 但在

较高乙醇浓度下却展示了明显的优势． 从图 ４（Ａ）也可以看出， 纯氧化锌乙醇气体传感器的线性响应范

围仅为 １０～５００ μｇ ／ ｇ， 而 Ｃｕ⁃ＺｎＯ ［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ∶ ６０］复合纳米纤维传感器在 ５～１００００ μｇ ／ ｇ 浓度

范围内器件响应⁃浓度的线性度可以达到 ９９ ０％［图 ４（Ｂ）和（Ｃ）］， 这一数值超过文献［３，５，６］的报道，
有利于实际应用中乙醇浓度的检测． 当 Ｃｕ 的掺杂浓度进一步提高到 １ ∶ ４０ 和 １ ∶ ２０ 后， 传感器的响应

并没有继续加强， 而是有明显的弱化．

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒｓ ｖｓ． ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ａ）， ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｇａｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖｓ． ｅｔｈａｎｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［ ｎ （Ｃｕ） ／ ｎ （Ｚｎ） ＝ １ ∶ ６０］ ［ ５—１００００ μｇ ／ ｇ （Ｂ） ａｎｄ ５—１０００ μｇ ／ ｇ （Ｃ）］ ａｎｄ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ⁃ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ∶ ６０］（Ｄ）

ＺｎＯ 为 ｎ 型半导体， 当 ＺｎＯ 置于空气中， 吸附在纤维表面的氧分子就会捕获 ＺｎＯ 导带的电子而形

成氧离子系（超氧离子、 过氧离子等）， 增大了纤维本身的电阻． 当乙醇气体引入后， 它会与氧离子系
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反应并将电子释放回 ＺｎＯ 的导带而提高纤维的导电率． Ｃｕ 元素的引入， 有可能从 ３ 个方面影响 ＺｎＯ 气

体传感器的特性： （１）Ｃｕ 元素是很多还原反应中的优良催化剂［１５，１６］， 有可能会在乙醇与吸附氧发生反

应时促进反应进行， 而增大反应效果； （２）Ｃｕ 元素容易与氧结合而形成 ＣｕＯ， ＣｕＯ 是 ｐ 型半导体， 在

纤维中 ＣｕＯ 会与 ＺｎＯ 形成 ｐ⁃ｎ 结， 形成较大的初始电阻， 继而在一定程度上促进气体响应值的增

大［３］； （３）当 Ｃｕ 的掺杂量较大时， Ｃｕ 会覆盖 ＺｎＯ 活化位点， 阻碍乙醇与 ＺｎＯ 表面的反应， 致使其敏

感特性降低［３］ ． 对于 Ｃｕ 与 Ｚｎ 摩尔比为 １ ∶ ６０ 的样品， 当乙醇浓度较低时， Ｃｕ 的催化效果相对较弱，
这样导致第 ３ 种作用占主体的可能性较大， 使其传感特性不如纯 ＺｎＯ； 当乙醇浓度较高时， Ｃｕ 催化作

用体现得更为明显， 使得气体响应较纯 ＺｎＯ 高， 进而体现出较宽的线性响应范围． 对于 Ｃｕ ／ Ｚｎ 比例较

高的样品， 第 ３ 种作用可能会在整个浓度范围内影响较大， 而使气体响应降低［３］ ．

Ｆｉｇ．５　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒｓ

除了较宽的线性响应范围之外， 该传感器也具

有较好的响应⁃恢复特性． 图 ４（Ｄ）为复合纳米纤维

乙醇气体传感器［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ∶ ６０］的响应⁃恢
复曲线． 当乙醇蒸气浓度为 ５０， １００， ２００， ５００，
１０００ 及 ２０００ μｇ ／ ｇ 时， 传感器展现稳定的气体响

应， 响应值分别为 ４， ５， ８， １３， ２０ ８ 和 ４１ ６． 响应

时间约为 ２ ｓ， 恢复时间为 ５ ～ ７ ｓ． 本文器件制备工

艺是厚膜工艺， 气体的扩散对于器件的敏感性能有

着重要的影响， 电纺丝氧化物纤维是由纳米颗粒堆

积而成的一维结构， 气体不仅可以通过纤维之间搭

接出来的网孔传输， 而且可以透过纤维内部的微孔道， 这一结构特点不但能够增大气体渗透速率， 还

会使小晶粒参与气体反应， 继而获得较好的响应恢复特性和灵敏度．
对 Ｃｕ⁃ＺｎＯ 复合纳米纤维［ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｚｎ）＝ １ ∶ ６０］传感器的稳定性进行了表征， 该器件的敏感特性

在一个月内没有明显变化（图 ５）， 这可能得益于纳米纤维敏感材料是经高温退火获得的， 退火温度远

高于器件工作温度， 因此该传感器具有优良的稳定性．

３　 结　 　 论

采用电纺丝法制备了铜掺杂氧化锌复合纳米纤维， 并采用 ＳＥＭ， ＴＥＭ， ＸＲＤ 及 ＸＰＳ 等手段对所得

纤维的形貌与结构进行表征． 利用复合纤维构筑乙醇蒸气传感器， 通过比例优化， 使所得传感器不仅

具有高灵敏度、 快速响应恢复， 而且在 ５ ～ １０４μｇ ／ ｇ 乙醇蒸气范围内响应值与浓度的线性关系达到

９９ ０％． 对乙醇传感器的发展具有重要意义．
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