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Abstract:WO3鄄NiO was synthesized with microemulsion by using Triton X-100 as surfactant,n鄄hexanol as cosurfactant,
cyclohexane as oil. The as鄄synthesized sample was characterized by inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP
MS),powder X鄄ray diffraction (XRD),scanning electron microscope (SEM) and nitrogen adsorption / desorption. The
contrast sample with the same WO3 concentration was prepared by grinding the mixture of WO3 and NiO. The sensing
properties of two samples for 50 伊 10-6 Cl2 were investigated. As a result, the two samples both showed p鄄type
semiconducting properties,and the response of the gas sensor based on WO3鄄NiO synthesized with microemulsion is much
higher than the response of the sensing device based on WO3鄄NiO synthesized with physical mixing.
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WO3 鄄NiO 复合氧化物的微乳法合成及其 Cl2 敏感特性*
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摘摇 要:采用 Triton X-100 为表面活性剂,正己醇为助表面活性剂,环己烷为油相配制微乳液,利用微乳液体系制备了 WO3鄄NiO 复

合金属氧化物,并对其进行了电感耦合等离子体质谱(ICP MS)、X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)以及氮气吸附-脱附的表

征。 为了进行对比,利用固相混合法制备了WO3鄄NiO 样品,其WO3 含量与微乳法制备的样品相同。 对比评价了两种复合氧化物对

氯气的敏感特性,发现其都呈现 P 型半导体特性,在 250 益时,微乳法制备的样品比固相混合法制备的样品的灵敏度高 100 倍。
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摇 摇 基于金属半导体氧化物的电导型气体传感器具有

灵敏度高、响应恢复快、全固态、易于集成和低价格等

优点,因此一直是气体传感器的研究热点。 迄今为止,
半导体氧化物型传感器在家庭燃气泄漏检测、室内环

境监测和电子鼻等领域具有广泛应用,除了氧传感器

之外,它是产销量最大的气体传感器。 为了拓展半导

体氧化物传感器在大气环境监测、微环境监测以及其

他极低浓度检测等方面的应用,需要从传感材料设计

和制备入手,通过半导体氧化物的介孔化、低维化和分

等级结构化以及掺杂、表面修饰等改性技术提高传感

材料的识别功能、转化功能和敏感体的利用效率,从而

增强传感器的灵敏度。 半导体氧化物传感器的选择性

和稳定性是制约其广泛应用的瓶颈[1],半导体氧化物

的复合是提高选择性和稳定性的一种方法[2-7],因此,
近年来,关于复合氧化物纳米材料的制备和性能研究,

新型敏感材料的开发正日益受到关注。
Cl2 是工农业生产和日常生活中的常用气体,它是

许多有机物合成的工业原料,还广泛应用于生活净水、
消毒、漂白等,然而由于 Cl2 极强的毒性和氧化性又使

其具有很大的危险性。 为了检测环境中的微量 Cl2,高
性能氯气传感器越来越受到人们的关注。 用于检测

Cl2 的半导体氧化物有 SnO2、ZnO[8]、Nb鄄In 复合氧化

物[9]等,可以看到,目前许多研究都致力于提高 n 型半

导体氧化物对 Cl2 的气敏特性,而对 p 型半导体氧化物

的研究相对较少。 检测 Cl2 时,n 型半导体氧化物的电

阻会升高,但是大电阻的检测比较困难,所以 n 型半导

体氧化物检测高浓度 Cl2 并不十分理想。 另一方面,p
型半导体氧化物与 n 型半导体氧化物相反,在与 Cl2 相

互作用时电阻下降,这对构建传感器的检测电路非常

有益,因此,开发 p 型复合半导体氧化物气敏材料十分
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必要。 制备半导体氧化物的主要方法有:化学沉淀

法[10]、磁控溅射法[11]、溶胶凝胶法[12]、水热法[13]和微

乳法[14-16]等,其中微乳法是近些年来被广泛的采用的

合成方法。 微乳液由表面活性剂、助表面活性剂、油相

和水相组成,与其他化学法相比,微乳法制备的颗粒不

易团聚、大小可控和分散性好,而且工艺、设备简单,是
一种具有潜在应用前景的纳米颗粒制备方法。

本文采用 Triton X-100 为表面活性剂、正己醇

为助表面活性剂、环己烷为油相配制微乳液,利用该

微乳液体系制备 WO3 鄄NiO 复合金属氧化物(样品

1)。 通过电感耦合等离子体质谱( ICP MS)测试样

品 1 含 WO3 的质量百分比为 21. 7% 。 为了进行对

照,利用固相研磨法制备具有相同比例的 WO3 鄄NiO
复合金属氧化物(样品 2)。 将两个样品分别制成气

敏元件并对 50伊10-6 Cl2 进行测试。 结果表明,样品

1 呈现 p 型半导体特性,并在 250 益时显示出非常

高的灵敏度(S=545. 4),远大于样品 2(S = 4. 8),且
对氯气具有比较好的选择性。

1摇 实验

1. 1摇 样品的制备

将 0. 165 g Na2WO4·2H2O 溶于 20 mL 去离子水

中,加入 6 mL 浓盐酸(质量分数 37% )进行沉淀反

应,搅拌 30 min 后,用去离子水离心洗涤 3 次(10 000
转,10 min),得到 H2WO4 沉淀物备用。 将 2. 2 mL 氨

水(质量分数 25% )溶于 12 mL 去离子水中,加入得

到的 H2WO4 沉淀,并与 67 mL Triton X-100、40. 4 mL
正己醇、112. 5 mL 环己烷相混合,搅拌 1 h 得到微乳

液玉。 将 0. 666 g NiCl2·6H2O 溶于 13. 3 mL 去离子水

中,与 67 mL Triton X-100、40. 4 mL 正己醇、112. 5 环

己烷相混合,搅拌 1h 得到微乳液域。 把微乳液域以每

秒两滴的速度滴加到微乳液玉中,搅拌 3 h,用乙醇水

溶液离心洗涤 6 次,在 60 益下烘干 16 h,并在马弗炉

中以1 益 / min 升至500 益,恒温120 min,自然降温得

到样品 1。 为了进行对比,采用化学沉淀法分别合成

WO3 和 NiO,并通过研磨的方法将 WO3 和 NiO 混合

得到样品 2,使其含 WO3 量与样品 1 相同。
1. 2摇 样品的表征

电感耦合等离子体质谱的测试采用 Perkin鄄
Elmer 2400。 样品的 XRD 测试是在 Rigaku X 射线

仪(Cu鄄K琢 线,姿= 0. 154 06 nm)上进行的。 为了观

察样品的形貌,SEM 测试在 JEOL JSM-7500F 扫描

电子显微镜(15 kV)上进行。 采用美国 Gemini 狱物

理吸附仪测定样品在 77 K 的 N2 吸附-脱附等温线,
利用 BET 法测量比表面积。

1. 3摇 气敏元件的制备、老化及评价

为了制作烧结型旁热式气敏元件,将制备的半

导体氧化物与适量去离子水混合,在玛瑙研钵中研

磨 2 h,呈糊状物,将其均匀涂于带有环状金电极的

氧化铝陶瓷管上,并在 500 益下烧结 120 min,将镍

铬合金丝穿入陶瓷管中作为加热丝,得到气敏元件,
并在 200 益下老化 24 h。 气敏元件的测试采用静态

配气法,气敏元件的电阻由 HIOKI SM-8213 超绝缘

计检测。 元件对氧化性气体和还原性气体的灵敏度

分别用 S = R0 / Rg 和 S = Rg / R0 表示,其中 R0、Rg 分

别为气敏元件在空气中和在被测气体中的电阻值。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 样品的 ICP 测试

由于在制备样品 1 时,W 元素含量会有所损

失,所以采用电感耦合等离子体质谱( ICP MS)对样

品 1 进行测试,以确定其 WO3 的含量,测试结果显

示样品 1 中 WO3 的质量百分比为 21. 7% 。 样品 2
中 WO3 的含量以此为依据,也定为质量百分比

21. 7% ,以用来对比。
2. 2摇 样品的 XRD 测试

图 1(a)为样品 1 的 XRD 谱图,图 1(b)为 NiO
的标准谱图。 可以看出样品 1 的 XRD 谱图与标准

谱图( JCPDS 65-2901)吻合,其在 2兹 = 37. 10毅、43.
10毅、62. 58毅、75. 04毅和 79. 02毅处的五个衍射峰分别

对应 NiO 的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶
面,但并没发现 WO3 的明显的特征峰。 由于 ICP 的

结果显示样品中有很高的含 W 量,所以推测 WO3

以无定形态存在于样品 1 中。

图 1摇 样品 1 的 XRD 谱图

2. 3摇 样品的 SEM 测试

图 2(a)和图 2(b)分别为样品 1 和样品 2 的扫

描电子显微镜照片,从照片上可以看出样品 1 是由

直径约为 10 nm 的颗粒组成的团状聚集体,样品 2
是由直径约为 40 nm 的颗粒组成的片状的聚集体。
微乳法制备的样品 1 有比较好的多孔性,样品 2 的

团聚比较严重。
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图 2摇 WO3 鄄NiO 的 SEM 照片

2. 4摇 样品的氮气吸附脱附测试

半导体氧化物的比表面积是影响其气敏性能的

重要因素。 图 3 为样品 1 和样品 2 的氮气吸附-脱
附曲线,样品 1 和样品 2 的 BET 比表面积分别为

43. 2 m2 / g 和 18. 5 m2 / g。 从图 2 可以看出,样品 1
的粒径较小且多孔性较好,所以样品 1 的比表面积

大于样品 2。

图 3摇 WO3 鄄NiO 的氮气吸附-脱附曲线

2. 5摇 气敏性能测试

图 4 给出了样品 1 和样品 2 对 50伊10-6 Cl2 的

灵敏度随工作温度的变化曲线,工作温度范围为

100 益 ~400 益。 样品 1 和样品 2 对待测气体都显

示了 P 型半导体的特性,即遇到氧化性气体 Cl2 后,
电阻值下降。 样品 1 和样品 2 对 50伊10-6 Cl2 的最

佳工作温度都为 250 益,在最佳工作温度下,样品 1
对 50伊10-6 Cl2 的灵敏度达到了 545. 4,而样品 2 的

灵敏度仅为 4. 8,远低于样品 1。

图 4摇 样品 1 和样品 2 对 50伊10-6 Cl2 的灵敏度

随工作温度变化曲线

图 5 显示了两种样品的灵敏度随 Cl2 浓度的变

化。 用微乳法制备的样品对 1伊10-6 Cl2 的灵敏度为

2. 4,而用固相混合法制备的样品对 5伊10-6 Cl2 已经

没有了响应。

图 5摇 元件灵敏度随 Cl2 浓度的变化曲线

一方面,用微乳法制备的样品 1 具有比较小的

粒径和较好的多孔性,使其比表面积比较大,可以提

供较多的与 Cl2 进行表面反应的活性位点。 同时,
多孔性提高了待测气体的渗透性,待测气体分子可

以大量吸附,使气敏材料与待测气体接触、反应的机

会增加,所以样品 1 对 Cl2 的灵敏度高于样品 2。
另一方面,金属氧化物表面吸附的水分子会解离

吸附成羟基,这种表面羟基的存在将作为酸或碱在表

面吸附和催化反应中具有重要作用。 如酸性氧化物

WO3 易与空气中的水分子发生作用形成 Wlat鄄OH,
Wlat鄄OH 进一步解离:W鄄OH寅W鄄O- +H+起到酸中心

催化作用。 碱性氧化物 NiO 易与空气中的水分子发

生作用形成 Nilat鄄OH,Nilat鄄OH 发生解离 Ni鄄OH寅Ni++
OH-起到碱中心催化作用。 Ni鄄W鄄O 气敏材料体系中

同时存在酸中心和碱中心,所以 NiO 与 WO3 的相互

催化作用促进气体在材料表面的氧化还原反应,使得

电子浓度得失量显著增加,从而使材料表现出较好的

气敏特性[17]。 由于微乳法合成的样品 1 中 NiO 和

WO3 可以实现纳米尺寸上的混合,可以更好的发挥

酸中心催化作用与碱中心催化作用,从而使样品 1 对

Cl2 的灵敏度得到显著地提升。
图 6 给出了样品 1 和样品 2 在 250 益 下对
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50伊10-6 Cl2 的响应-恢复特性曲线,其中样品 1 对

50伊10-6 Cl2 的响应时间为 15 s,恢复时间为 220 s,样
品 2 对 50伊10-6 Cl2 的响应时间为 7 s,恢复时间为

34 s。

图 6摇 WO3 鄄NiO 对 50伊10-6 Cl2 的响应-恢复曲线

图 7 显示了样品 1 和样品 2 在 250 益 下对

50伊10-6 Cl2,100伊10-6 NO2,100伊10-6 H2S,100伊10-6

C2H5OH,500伊10-6 NH3 和 1 000伊10-6 H2 的灵敏度。
样品 1 对 50伊10-6 Cl2 的灵敏度是对 100伊10-6 NO2

的灵敏度的 5 倍。 样品 1 对 Cl2 显示了比较好的选

择性。

图 7摇 250 益下样品 1 和样品 2 对 6 种不同浓度

气体的灵敏度

3摇 结束语

用微乳法合成 WO3鄄NiO 复合氧化物,其中 WO3

的质量百分比为 21. 7% ,用化学沉淀法制备了 WO3

和 NiO 并通过研磨的方法将 WO3 和 NiO 混合,使其

含 WO3 量与用微乳法制备的样品相同。 用所制备材

料构筑了旁热式气敏元件,对其进行气敏测试,微乳

法制备的材料在 250 益下对 50伊10-6 Cl2 的灵敏度达

到了 545. 4,高于物理研磨方法制备的材料两个数量

级,同时其对 Cl2 也具有比较好的选择性,指出了用

p 型复合氧化物材料测试 Cl2 的可能性。
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