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摘!要!为获得具有比色效果的纳米纤维湿度传感器#以聚丙烯腈%YSD&和氯化钴%E7EV

'

&为原料#采用静电纺丝

技术制备了 YSD?E7EV

'

复合纳米纤维膜#并组装成纳米纤维比色湿度传感器* 借助扫描电子显微镜+傅里叶红外

光谱仪+能量色散 `射线光谱仪对纳米纤维膜的微观结构和表面形态进行表征和分析#利用紫外+可见分光光度计

分析纤维在不同湿度下以及不同有机溶剂饱和蒸汽氛围下的反射光谱#并采用电化学工作站测试传感器在不同湿

度环境下的响应和恢复能力* 结果表明$在相对湿度由 ""h增加至 #Gh时#YSD?E7EV

'

纳米纤维膜可由蓝色变至

粉色#且该颜色变化过程可逆#响应和恢复速度快)在 ""ho$)h的相对湿度环境下#YSD?E7EV

'

纳米纤维比色湿度

传感器的电流在 "' T内可达 " ('* .S左右)当相对湿度降至 ""h时#' T内电流可从 ' "G$ .S降至 "( .S#具有快

速的响应和恢复能力*

关键词!比色湿度传感器) 纳米纤维) 氯化钴) 聚丙烯腈) 反射光谱
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!!湿度在气象观测+农业+生物化学等领域具有重

要的作用
, "

+

*-

#也可通过监测呼吸频率来评价人体

健康状况
, %

+

&-

#因此#环境湿度的测量对于人们的生

产和生活是必不可少的#研制能够监测湿度变化的
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传感器具有一定的现实意义* 目前#国内外已有大

量研究采用电阻+电容+场效应晶体管来实现相对湿

度传感的目的#但以上方法都需要专用的监测仪器

将湿度转换为电信号* 为更加直接地检测湿度变

化#许多研究者开发了可肉眼直接观察相对湿度变

化的比色传感器* 比色传感材料可根据被测物质的

浓度变化而发生相应的颜色变化#因其制作简单+可

肉眼检测等优点引起了人们的广泛关注
, $

+

#-

* 国内

最初有研究采用紫甘薯花青素作为变色剂制备相对

湿度响应的比色传感材料
, "(-

#变色效果明显#但以

吸水纸为载体使此比色传感材料的性质不够稳定#

还需要进一步改进*

近年来#纳米纤维因其稳定的物理化学性质而受

到广泛关注
,""

+

"*-

* 纳米纤维膜具有高的比表面积和

纳米级孔隙结构#被认为是一种极具应用潜力的相对

湿度传感材料
,"%

+

")-

* 这是因为纳米纤维的高比表面

积有利于水分子的吸附)而被吸附的水分子的电子转

移到纳米纤维上可引起电阻+电容+振动频率等变化*
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&纳米纤维制作的相对湿度传感器其阻抗变化超

过 ) 个数量级#阻抗变化具有很好的线性度)贺媛
,"$-

以传 统 钙 钛 矿 型 纳 米 复 合 金 属 氧 化 物 钛 酸

钡%M-F2L

*

&为敏感材料#研究了基于此材料的电阻型

湿度传感器#响应速度很快*

由此可见#纳米纤维在高性能湿度传感器领域

具有很大的应用潜力* 然而#以上传感器制作过程

较为复杂#需要利用外部仪器将其转化为电信号输

出#基于日常生产生活来说制作困难#成本较高#因

此#开发一种既具有快速响应和恢复性能#又能进行

肉眼观测的可视化比色湿度传感器具有重要意义*

本文采用静电纺丝法制备了聚丙烯腈%YSD& ?E7EV

'

纳米纤维膜#利用在不同相对湿度条件下 E7EV

'

可

吸附水分子使其颜色由蓝色变为粉红色的特征#构

建了比色湿度传感器#并系统地研究了该比色湿度

传感器的湿敏特性*

=W实验部分

=X=W实验材料与仪器

材料$聚丙烯腈%YSD#相对分子质量为 *

j
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&#上海金山石化公司* 氯化钴 % E7EV

'
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+二甲基甲酰胺 %RIa&+氯化锂 %[2EV&+氯化

镁%I/EV

'

&+溴化钠%D-MA&+氯化钠 %D-EV&+硫酸

钾%g

'

CL

%

&+乙酸+丙酮+苯+氯仿+乙醇+甲苯+二甲

基亚砜%RICL&+甲醛#分析纯#国药集团化学试剂

有限公司)聚酯%YXF&膜+导电胶带#市购*

仪器$ CP")"( 型扫描电子显微镜 % CXI& #日

本日立公司)D2<7V5>2C"( 型傅里叶红外光谱分析

仪#赛默飞世尔科技公司)Pe

+

'&(( 型紫外分光光

度计#日本岛津公司)E"$G(( 型电脑测配色仪#天

祥集团)E7=:-<>C>->型电化学工作站#荷兰 BeBPI

公司*

=XHWM&%和 M&%[.1.5

H

纳米纤维膜制备

将 *H( /的 YSD和 (H%) /的 E7EV

'

(&O

'

L溶于

'(H( =[的 RIa中#在 &( f条件下搅拌 "( 1#制得

均相静电纺丝液)然后装入 '( 号金属针塑料注射

器#使用高压电源在针头处施加 ") ce的静电压#注

射泵以 " =[?1 的流速推进纺丝液* 采用静电纺纺

丝机进行纺丝并收集在距离为 '( <=的旋转金属圆

筒上* 纺丝环境湿度为%%)s)&h#温度为%')s'& f*

同时按照上述方法配制质量分数为 ")h的 YSD溶

液制备静电纺 YSD纳米纤维膜*

=XYW纳米纤维比色湿度传感器制备

基于 YSD?E7EV

'

纳米纤维的湿度传感器主要

由 * 部分组成#其制备过程如图 " 所示* 首先采用

" 个 ") ==

j

'( ==的 YXF膜作为基材#将导电胶粘

在 YXF膜两侧#' 个平行的双面导电胶带之间留有

' ==的空间)将粘有导电胶带的 YXF膜粘贴在

YSD?E7EV

'

纳米纤维膜上#然后将其撕下使部分纳

米纤维粘在导电胶表面#制备得到相对湿度传

感器* !

图 "!YSD?E7EV

'

纳米纤维比色湿度传感器

的制备示意图

a2/;"!YA5:-A->27. U2-/A-=7,YSD?E7EV

'

.-.7,265A

<7V7A2=5>A2<14=2U2>WT5.T7A

=XBW相对湿度环境的配置

采用饱和盐溶液的方法配置所需的环境相对湿

度* 分别配制饱和的 [2EV+I/EV

'

+ D-MA+ D-EV和

g

'

CL

%

溶液#并将其放置于密闭容器中#恒温静置

*( =2.#以使密闭容器中的盐+盐溶液及上部空气达

到三相平衡#分别得到相对湿度为 ""h+**h+)#h+

$)h和 #Gh的环境*

=XFW不同有机溶剂蒸汽环境的配置

将一定量的乙酸+丙酮+苯+氯仿+RIa+乙醇+甲

苯+RICL+甲醛 # 种常见的有机溶剂分别置于不同

的密封锥形瓶中恒温静置 *( =2.#营造不同的饱和

有机溶剂蒸汽氛围*

(G'(
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=XEW性能表征

=XEX=W形貌观察及元素测试

将 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜裁剪成规格为 " <=

j

" <=的正方形#用导电胶粘贴在扫描电子显微镜

%CXI&台上#经干燥和喷金处理后#观察其表面形

貌#同时采用 `射线能谱分析仪%XRC&对样品进行

元素分析*

=XEXHW表面官能团测试

采用傅里叶红外光谱分析仪测试 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜表面的官能团#扫描范围为 % ((( o

)(( <=

+

"

* 测试条件$分辨率为 % <=

+

"

#扫描次数

为 *'*

=XEXYW紫外光吸收性能测试

采用紫外分光光度计对质量浓度均为 "( =/?[

的 E7EV

'

?蒸馏水和 E7EV

'

?RIa溶液进行测试#测试

波长范围为 %((o$(( .=*

=XEXBW可见光反射光谱测试

将 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜置于不同相对湿度

的饱和盐溶液中#利用电脑测配色仪测量其反射光

谱#并记录用来表征颜色的色度坐标值%:# =& %:为

与红色有关的相对量值#=为与绿色有关的相对量

值&#再利用 EBX"#*" 软件描绘出色度坐标)并拍摄

YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在相对湿度为 ""h和 #Gh

环境下的实物照片* 测试反射光谱的波长范围为

%((o$(( .=*

=XEXFW颜色可逆性和热稳定性测试

NQM距离由样本所处的颜色坐标点与参考坐

标原点之间的欧氏距离进行计算#计算公式为

<

V

:

'

]

=槡
'

式中$< 为 NQM距离):和 =分别为 YSD?E7EV

'

纳米

纤维在不同相对湿度下的 EBX"#*" 色度值*

将 YSD?E7EV

'

纳 米 纤 维 膜 分 别 依 次 置 于

""h+**h+)#h+ $)h和 #Gh的相对湿度环境下

"( =2.#然后测量其 NQM距离#绘出 NQM距离变

化图探究其颜色可逆性)将 YSD?E7EV

'

纳米纤维

膜分别依次置于 &( f干燥环境中 "( =2.##Gh的

相对湿度环境中 *( =2.#如此循环并测量绘制

NQM距离变化曲线*

=XEXEW有机溶剂抗干扰测试

将 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜置于饱和有机溶剂

蒸汽氛围下 *( =2.#然后利用电脑配色仪拍摄其显

色照片#依据 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜颜色的变化判

断其是否抗干扰*

=XEX?W动态响应和恢复测试

将 YSD?E7EV

'

纳米纤维比色相对湿度传感器

置于 ""h的相对湿度环境下脱湿 ) =2.#再置于

**h的相对湿度环境中加湿 ) =2.#如此循环 * 次#

利用电化学工作站测量电流随时间的变化以表征传

感器在不同相对湿度下加湿和脱湿状态下的动态响

应和恢复性能* 用同样的方法测试传感器在

""h0)#h0""h+ ""h0$)h0""h 和 ""h0

#Gh0""h环境下电流随时间变化的曲线*

HW结果与讨论

HX=WM&%[.1.5

H

纳米纤维膜结构分析

图 ' 示出 YSD纳米纤维膜和 YSD?E7EV

'

纳米

纤维膜的 CXI照片* 可知#在 ") ce的静电压下#

YSD纳米纤维随机取向#形成了含有大量微孔的非

织造布毡* 多孔结构有利于从环境中吸收水分#使

纤维膜具有高相对湿度敏感性
, )#"G-

)在相同电压条

件下#YSD?E7EV

'

纳米纤维与 YSD纳米纤维形态相

似#直径均分布在 "((o)(( .=的范围内#且未出现

E7EV

'

颗粒#这说明 YSD与 E7EV

'

均匀地融合在

RIa溶液中#保证了纤维膜可在不同相对湿度环境

下变色均匀*

图 '!YSD纳米纤维膜和 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的

扫描电镜照片%

j

"( (((&

a2/;'!CXI2=-/5T7,YSD%-& -.U YSD?E7EV

'

%6&

.-.7,265A=5=6A-.5T%

j

"( (((&

HXHWM&%[.1.5

H

纳米纤维膜元素分析

图 * 示出随机选取 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的

一部分所测试的 XRC 图谱和元素分布图* 可见#在

YSD?E7EV

'

纳米纤维膜中均匀存在着 EV元素和 E7

元素#与图 ' 中 CXI照片相吻合#进一步说明 YSD

和 E7EV

'

可均匀地融合在 RIa溶液中*

HXYWM&%[.1.5

H

纳米纤维膜表面官能团分析

图 % 示出 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在相对湿度

为 ""h和 #Gh环境下的红外光谱* 可以看出#' 条

曲线在 * *$& <=

+

"

处均有一个很宽的吸收峰#但高

相对湿度环境下曲线的峰强明显大于低相对湿度环

境下的#这是由于 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜吸收水生

成了羟基#形成伸缩振动峰)同时 ' 条曲线在 #((o

)(( <=

+

"

处存在着 E0EV键的伸缩振动峰*

(#'(
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图 *!YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的 XRC 图谱和元素分布图

a2/;*!XRC T:5<>A4-%-& -.U 5V5=5.>U2T>A264>27. %6&

7,YSD?E7EV

'

.-.7,265A=5=6A-.5

图 %!YSD?E7EV

'

纳米纤维在相对湿度

为 ""h和 #Gh下的红外光谱

a2/;%!aFdBNT:5<>A-7,YSD?E7EV

'

.-.7,265A

=5=6A-.5T2. ""h -.U #Gh A5V->295

14=2U2>WT>->5T

HXBW变色机制分析

图 ) 示出 E7EV

'

在蒸馏水溶液和 RIa溶液中

的照片及其可见光吸收光谱* 由图 ) %-&可知#

E7EV

'

?RIa溶液的颜色是蓝色的#E7EV

'

?蒸馏水溶

液的颜色为粉红色* 由图 ) % 6&可知#' 种溶液的

吸收峰出现的位置不同#说明当 E7EV

'

分别溶于蒸

馏水 和 RIa溶 液 中 时# 产 生 了 不 同 的 物 质*

E7EV

'

?蒸馏水溶液的吸收峰出现在 %)( o))( .=

的范围内)而当 E7EV

'

溶于 RIa时#%)( o))( .=

处的吸收峰消失#出现在 )&(o$(( .=范围内* 这

是由于 E7EV

'

水溶液存在着一种平衡
, "#-

#当 E7EV

'

溶于 水 后# , E7EV

%

-

'

+

与 水 分 子 结 合 产 生

,E7%O

'

L&

&

-

'

q

从而溶液变成红色#而随着水分子

的减少#即相对湿度的减小#,E7%O

'

L&

&

-

'

q

丢失了

结晶水而使溶液变为蓝色* 由此可推断#YSD?

E7EV

'

纳米纤维膜也是由于 E7EV

'

的这一特性而产

生的颜色变化*

图 )!E7EV

'

(&O

'

L在蒸馏水溶液和 RIa溶液中的

照片及其紫外+可见光吸收光谱

a2/;)!Y17>7/A-:1 %-& -.U 4V>A-927V5>d92T26V5-6T7A:>27.

T:5<>A-%6& 7,E7EV

'

?RIa-.U E7EV

'

?U2T>2VV5U

@->5AT7V4>27.

HXFW可见光反射光谱分析

图 & 示出 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜分别在相对

湿度为 ""h+**h+)#h+$)h和 #Gh环境中的可见

光反射光谱* 可见$在低相对湿度环境下#YSD?

E7EV

'

纳米纤维膜的反射峰出现在表征蓝色的

%*)o%G( .=之间#反射率达到 GGh#此时纤维膜

呈现出蓝色)而随着相对湿度的增加#YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的反射峰逐渐向右移动#当相对湿度

达到 #Gh时#反射峰出现在表征红色的 &() o

$(( .=处#反射率达到 #(h* 结果表明#随着相对

湿度由低到高#YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的颜色由

蓝色变为粉红色*

图 $ 示出 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在不同相对

湿度下的 EBX色度坐标%:# =&* 可见#坐标点随着

相对湿度的增加逐渐从蓝色区域向右侧红色区域

移动*

图 G 示出 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜分别在 ""h

和 #Gh的相对湿度环境下的实物图照片#颜色变化

与图 )+& 的结果一致*

((*(
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图 &!YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在不同相对湿度下的

反射光谱

a2/;&!N5,V5<>292>WT:5<>A-7,YSD?E7EV

'

.-.7,265A

=5=6A-.5T2. U2,,5A5.>A5V->29514=2U2>W

图 $!YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在不同相对

湿度下的色度坐标

a2/;$!%:# =& 9-V457,YSD?E7EV

'

.-.7,265A

=5=6A-.5T2. U2,,5A5.>A5V->29514=2U2>W

图 G!YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在 ""h和 #Gh的

相对湿度环境下的颜色变化

a2/;G!Y17>7/A-:1T7,:->>5A.T6-T5U 7. YSD?E7EV

'

.-.7,265A=5=6A-.5T->""h -.U #Gh A5V->29514=2U2>W

HXEW颜色可逆性和热稳定性分析

图 # 示出 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜在不同相对

湿度下的 NQM距离变化曲线及热稳定测试中的

NQM距离变化曲线* 由图 #%-&可知#在不同相对

湿度下纤维膜的 NQM距离都有明显的变化#可以此

作为判断相对湿度的依据#同时纤维膜在 % 个相对

湿度变化过程中的响应几乎相同#在干燥的热空气

中都能恢复到初始的 NQM距离#纤维膜不仅具有可

逆性#还有良好的热稳定性* 由图 #% 6&可以看出#

纳米纤维膜在相对湿度为 #Gh的环境下暴露

*( =2.#然后由干燥的热空气处理 "( =2. 循环 ) 次#

) 次循环响应几乎相同#说明 YSD?E7EV

'

纳米纤维

可利用热激活法进行反复回收再利用*

图 #!YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的 NQM距离变化曲线

a2/;#!NQMU2T>-.<59-A2->27. 7,YSD?E7EV

'

.-.7,265A=5=6A-.5T;%-& NQMU2T>-.<5<1-./5

<4A954.U5AU2,,5A5.>A5V->29514=2U2>W) %6& NQM

U2T>-.<5>15A=-VT>-62V2>W<4A95

HX?W有机溶剂抗干扰分析

由于相对湿度传感器可能会应用于不同的环境

中#而实验室中由于各种试剂的摆放#空气中可能存

在其他影响因素#因此#选取 # 种常见的有机溶剂进

行测试#观察 YSD?E7EV

'

纳米纤维膜抗干扰性能*

YSD?E7EV

'

纳米纤维膜的颜色从蓝色%相对湿度为

""h&变为粉红色%相对湿度为 #Gh&#这是由于E7EV

'

从周围空气中吸收水分子形成水合盐#因此#认为

YSD?E7EV

'

纳米纤维暴露于挥发性有机溶剂%eLET&

中不会产生相应的由蓝色变为粉红色的颜色变化#即

YSD?E7EV

'

纳米纤维比色相对湿度传感器具有一定

的排他性* 表 " 示出此纤维膜在乙酸+丙酮+苯+氯

("*(
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仿+D#D

+二甲基甲酰胺+乙醇+甲苯+二甲基亚砜+甲

醛等 # 种常用的 eLET环境中的色度坐标*

表 =WM&%[.1.5

H

纳米纤维膜分别在

@".7和相对湿度为 >]^环境下的色度坐标

)89A=W&!'"( 1NM&%[.1.5

H

2821N:9;J7D;D9J82;C2<;J

@".782<J;583:G;4CD:<:36 1N>]^

环境条件 %:#=& 环境条件 %:#=&

乙酸 %(H'G) (#(H*'* %& 乙醇 %(H'G" G#(H*'% '&

丙酮 %(H'G) $#(H*') "& 甲苯 %(H'G' )#(H*'% )&

苯 %(H'G$ (#(H*'% #& 二甲基亚砜 %(H'G% ##(H*'% "&

三氯甲烷 %(H'G* "#(H*'' "& 甲醛 %(H'G) )#(H*'% &&

D#D

+二甲基

甲酰胺
%(H'G) *#(H*'% %&

相对湿度

为 #Gh环境
%(H*"G &#(H*** '&

图 "(!YSD?E7EV

'

纳米纤维膜分别在不同

eLET环境及相对湿度为 #Gh环境下的颜色图片

a2/;"(!E7V7A2=-/5T7,YSD?E7EV

'

.-.7,265AT53:7T4A5>7

9-A274TeLET-.U 14=2U2>W7,#Gh;%-& S<5>2<-<2U)

%6& X>1-.7V) %<& S<5>7.5) %U& I5>1WV65.05.5)

%5& M5.05.5) %,& RICL)%/& E1V7A7,7A=)

%1& I5>1-.7V) %2& RIa) %b& NO#Gh

图 "( 示出纤维膜在 eLET环境中以及在 #Gh

相对湿度环境中的颜色变化图片* 可以观察到在几

种 eLET中#纤维膜的颜色没有发生明显的变化#均

为蓝色* 此外#不同 eLET中暴露纳米纤维膜的色

度坐 标 位 于 , : % (H'G" o(H'G$ &# =%(H*'" o

(H*'&& - 区域#与相对湿度为 #Gh的色度坐标

%(H*"G &#(H*** '&存在显著差异* 这些观察结

果证实了之前的推测#即 YSD?E7EV

'

纳米纤维与

eLET之间没有显著的相互作用#即在 eLET环境

中并不会影响基于 YSD?E7EV

'

纳米纤维比色传感

器的准确性*

图 ""!YSD?E7EV

'

纳米纤维比色相对湿度传感器的

动态响应和恢复曲线

a2/;""!RW.-=2<A5T:7.T5-.U A5<795AW<4A95T

4.U5AU2,,5A5.>A5V->29514=2U2>W%-&-.U 14=2U2>W

,A7=""h >7$)h %6&

HX]W动态响应和恢复性能分析

为探究 YSD?E7EV

'

纳米纤维比色相对湿度传

感器的灵敏性#其在 ""h0$)h0""h范围脱湿和

加湿过程中电流的变化曲线如图 "" 所示* 可见#随

着相对湿度的增加#电流逐渐增大#且变化明显* 为

更清晰地观察到 YSD?E7EV

'

纳米纤维比色湿度传

感器的响应和恢复性能#选取了相对湿度从 ""h0

$)h0""h这一阶段进行具体分析#如图 ""% 6&所

示* 可知$当相对湿度从 ""h增加到 $)h时#电流

在 "' T内从 " .S增加到 " ('* .S)在 $)h相对湿度

环境中静置 ) =2. 后#电流由于纤维膜一直在吸湿

而增加到 ' "G$ .S)当相对湿度从 $)h降到 ""h时#

电流在 ' T内从 ' "G$ .S恢复到 "( .S* 这可以证

明 YSD?E7EV

'

纳米纤维比色相对湿度传感器具有

快速的响应和恢复能力*

('*(
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YW结W论

"& 采用静电纺丝法制备了 YSD?E7EV

'

纳米纤

维膜#其直径分布在 "((o)(( .=的范围内#表明未

出现 E7EV

'

颗粒#YSD与 E7EV

'

可均匀地融合在

RIa溶液中*

'& 随着相对湿度的增加#YSD?E7EV

'

纳米纤维

比色相对湿度传感器的颜色由蓝色变为粉红色#肉

眼可直接观测#可通过制作不同相对湿度下的比色

卡来对比相对湿度大小* YSD?E7EV

'

纳米纤维比色

相对湿度传感器的颜色变化具有可逆性#可重复多

次使用#且可通过热激活法使其快速恢复至蓝色*

*& YSD?E7EV

'

纳米纤维比色湿度传感器对于

常见的有机溶剂氛围具有排他性#在一些类似于实

验室的特殊场合可以排除其他因素的干扰*

%& YSD?E7EV

'

纳米纤维比色相对湿度传感器

具有很好的响应和恢复能力#在 ""h0$)h的相对

湿度环境下#仅 "' T内电流即可达到 " ('* .S左

右#当相对湿度降到 ""h时#' T内电流从 ' "G$ .S

降到 "( .S* aK̀ M
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