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Abstract :Polyaniline/ Indium ( III) Oxide ( PANi/ In2 O3 ) composite thin film was prepared by combined

techniques of elect rostatic self2assembly and in sit u chemical oxidation polymerization at 10℃, which was

characterized by UV2Vis spect roscope and SEM. The PANi/ In2 O3 t hin film gas sensor was fabricated by

using A T2Shearing mode quartz crystal microbalance (QCM) wit h Ag elect rodes , and the sensitive p roper2
ties of t he sensor to CH4 and CO , t he major compo sitions of coal mine gas , and to N H3 , which was t he

regular interfering gas , were also characterized and analyzed. The result s indicated t hat t he PANi/ In2 O3

t hin film gas sensor showed very good linear sensitivity to CH4 and CO , but non2linear sensitivity to N H3 .
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摘　要 :在 10℃条件下 ,运用静电力自组装和原位化学氧化聚合相结合的方法制备了聚苯胺/氧化铟 ( PANi/ In2 O3 )复合薄

膜 ,并通过紫外2可见光光谱分析和扫描电镜 (SEM)对薄膜进行了分析表征。采用 A T2切型 Ag电极石英晶体微天平 (QCM)

制备了 PANi/ In2 O3 气体传感器 ,常温下研究了它对瓦斯中主要成分 CH4 和 CO 气体以及常见干扰气体 N H3 的敏感特性。

结果表明 ,PANi/ In2 O3 复合薄膜对 CH4 和 CO均呈现出较好的线性敏感性能 ,而对 N H3 则表现为非线性。
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　　煤矿中含有大量的 CH4 (甲烷)及 CO (一氧化

碳)等易燃易爆气体 ,一旦发生事故不但造成巨大

的经济损失 ,甚至危及矿工的生命。因此 ,对矿井

中气体进行快速准确的检测显得尤其重要。近年

来 ,气体传感器的研究和开发不断取得新的进展。

目前在气体传感器的研究中存在的主要问题是高

灵敏度、常温化及快速响应不能同时满足。金属

氧化物类气敏元件的研制及其对易燃、易爆、有毒

气体的气敏性研究已有广泛报道 ,但它存在着工

作温度高、响应慢、功耗大及选择性不好等缺

陷 [ 122 ]。因此对应用于煤矿报警系统、灵敏度高、

选择性好和稳定性好的传感器的研究就显得极为

迫切。

导电活性聚合物是 20世纪 70年代发展起来的

一个研究新领域 ,其电子性质和某些可调化学性质

的结合 ,已对发展新型传感器产生了巨大的影响。

聚吡咯、聚噻吩、聚苯胺等在常温下对特定气体具有

敏感性。其中聚苯胺由于其独特结构所赋予的可逆

的氧化2还原特性、不同的掺杂机制、易于廉价合成
和良好的环境稳定性等优点 ,使其在可充电电池、有

机发光器件、化学传感器等多个领域得到广阔的应

用。目前它已成为一种有很大应用潜力、处于发展

中的聚合物[325 ]。

为充分发挥有机、无机材料的优点 ,近年来 ,以



聚合物为基的导电聚合物/无机半导体纳米复合材

料以其独特的物理特性、良好的综合性能及灵活的

功能结构设计成为材料科学研究的热点之一 ,其中

将有机/无机复合材料用于敏感元件的研究已有报

道。太惠玲等人制备了聚吡咯/二氧化钛 ( PPy/

TiO2 )复合薄膜平面叉指电极微结构传感器 ,研究

了其对 N H3 和 CO的敏感特性 ,并且指出有机无机

复合薄膜的气敏特性要优于单纯的有机薄膜的气敏

特性[ 6 ]。Suri等人[7 ]制备的聚吡咯/纳米氧化铁敏

感膜对 CH4、CO2 和 N2 具有不同的选择性。印度

的 Narsimha Parvatikar 等人通过原位化学聚合法

制备了聚苯胺/ WO3 薄膜 ,用于探测湿度[ 8 ]。日本

一个研究小组则先用 CVD 将 MoO3 淀积在衬底

上 ,再通过离子交换加入聚苯胺 ,最终到的聚苯胺/

MoO3 薄膜 ,该薄膜对甲醛、乙醛敏感[9 ]。本文运用

静电力自组装和原位化学氧化聚合相结合的方法制

备了聚苯胺/纳米氧化铟 ( PAN I/ In2 O3 )复合薄膜 ,

采用压电石英晶体微天平 (QCM)作为敏感结构 ,通

过扫描电镜 ( SEM)对复合薄膜进行了分析表征 ,并

研究了它在室温条件下对 CH4、CO、和 N H3 的敏感

特性。

1　实验部分

1 . 1　试剂及仪器

聚二烯丙基氯化铵 ( PDDA) 、聚 (对苯乙烯磺酸

钠) ( PSS ,分子量为 70 000)及苯胺单体购于 AC2
ROS公司 ,使用前未做进一步处理 ;氧化铟纳米粉

体 ( In2 O3 nanopowder) ,购于 Aldrich公司 ;浓盐酸、

过硫酸铵 ( (N H4 ) 2 S2 O8 )等购于成都科龙化工厂 ,分

析纯。

压电石英晶体 Ag电极 ,A T2切型 ,中心频率 8

M Hz ,电极直径 5 mm ;晶体振荡器 ,采用 MCQ25

膜厚振荡器 (沈阳超高真空应用技术研究所) ;频

率计数器 ,采用 SS7200 通用智能计数器 (石家庄

市无线电四厂) 。

1. 2　QCM的预处理

分别用乙醇、二次去离子水清洗 QCM 的银电

极 ,干燥后记下 QCM 的初始频率。将清洗好的

QCM放入 1 %PDDA水溶液中浸泡 10 min ,取出后

用去离子水冲洗并用 N2 吹干 ,此时电极表面呈正

电性 ;再将 QCM浸入 PSS溶液 (2 g/ L)中 10 min ,

取出后同样用去离子水冲洗并用 N2 吹干 ,此时电

极表面呈负电性。

1. 3　PANI/ In2 O3 复合薄膜的制备

室温下 ,在10 mL超纯水中加入20 mL 2 mol/ L

的 HCl ,然后加入 0. 030 6 g In2 O3 纳米粉体 ,放入

超声波清洗机中超声振荡 30 min。秤取 0. 125 4 g

过硫酸铵 ,溶解在 10 mL 2 mol/ L 的 HCl中。10℃

下 ,将0. 1 mL苯胺单体滴加到超声过的 In2 O3 悬浊

液中 ,形成 In2 O3 和苯胺单体的混合液 ,最后将过硫

酸铵的盐酸溶液缓慢滴入到混合液中。体系的颜色

首先转变为淡粉色 ,这和对氨基二苯胺的形成有

关[3 ] ,大约一分钟后变浅蓝 ,然后逐渐加深 ,最终转

变为墨绿色。运用芬兰 KSV 公司的自组装系统制

备 PAN I/ In2 O3 自组装纳米复合薄膜 ,将预处理后

的 QCM 浸入聚苯胺/氧化铟的混合液中 ,反应 15

min ,取出后 ,在空气中自然晾干。

2　结果与讨论

2. 1　测试与表征

采用 UV1100紫外2可见分光光度计对石英基
片上的 PAN I/ In2 O3 薄膜进行紫外2可见光谱测试 ,

并对其表面形貌进行扫描电镜分析。

图 1给出了 PANi/ In2 O3 复合薄膜、PANi薄膜

以及 In2 O3 的紫外图谱。可看到 PANi/ In2 O3 复合

薄膜的紫外光谱在 837、380、和 281 nm波长处出现

了特征吸收峰 ,而纯的 In2 O3 特征吸收峰在 969 和

277 nm波长处 ,且相同工艺条件下制备的 PANi薄

膜的特征峰分别在 835和 370 nm波长处。因此可

以看出 PANi/ In2 O3 并不是简单的物理包覆 ,而是

在自组装过程中发生了一定的物理和化学的相互作

用 ,最终形成了有机无机复合薄膜。

图 1　PANi/ In2 O3 复合薄膜、PANi薄膜及 In2 O3 的紫外

吸收图谱

图 2是对 PANi/ In2 O3 复合薄膜的 SEM 扫描

图 (1μm) 。可以看出该复合薄膜表面为网状形貌 ,

且存在很多孔洞。而纯的 PANi薄膜的枝状长链交

错紧密 ,其孔洞尺寸与 PANi/ In2 O3 复合薄膜相比

要小很多[6 ]。这表明形成了 In2 O3 粒子表面覆盖

PANi的复合薄膜 ,这也相符于文献 [ 6 ]所报导的有

机物以无机纳米粒子为生长核、包覆无机纳米粒子

生长的生长机理。
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图 2　PANi/ In2 O3 复合薄膜的表面形貌 (SEM)图 (1μm)

2. 2　气敏特性研究

石英晶体微天平 ( QCM)的频率改变Δf 和电

极上的质量变化Δm之间遵循 Sauerberay方程[10 ] :

Δf = - 2. 26×10 - 6 f 2
0ΔM s / A

其中 : f 0 为中心频率 ,ΔM s 为沉积在石英表面上的

物质的质量 ,A 为晶片的表面积。为了得到快速、准

确的气体传感器响应值 ,构建了气体传感器特性测

试装置 ,如图 3所示。实验装置主要由计算机、膜厚

振荡器、频率计数器 ( ss7200) ,QCM 所构成。实验

中的 QCM放置在玻璃测试腔 (100 mL)中 ,膜厚振

荡器使 QCM起振 ,QCM的振荡频率通过膜厚振荡

器的输出端经频率计数器送入计算机中 ,使整个实

验过程中 QCM 的频率值能够被计算机实时记录。

实验用待测气体为 CH4 标气 (10 000 ×10 - 6 ) 、CO

标气 (500×10 - 6 )和 N H3 标气 (500×10 - 6 ) ,由中测

院化学研究所气体研究室提供。

图 3　气体传感器测试装置

室温条件下 ,将制备好的 PANi/ In2 O3 复合薄

膜放入测试腔 ,所有实验前先通 N2 ,排空测试腔内

其他气体 ,待频率稳定后关闭废气排出口和 N2 通

入口 ,使玻璃测试腔密闭 ,从而使测试腔内处于纯氮

气氛状态 ,然后再用注射器注入待测气体 ,进行实

验 ,待频率再次稳定后 ,打开废气排出口 ,同时通 N2

解析 ,使先前的待测气体完全排出 ,以便于测试腔再

次恢复到纯氮气氛 ,从而保证每次测试时 ,测试腔内

的待测气体浓度不受前一次测试的影响。

煤矿瓦斯的主要成分有 CH4 (甲烷)及 CO (一

氧化碳) 等易燃易爆及有毒气体[11 ]。而很多有机

敏感材料都对 N H3 具有敏感特性[6 ,12 ] ,因此视

N H3 为干扰气体选为本文的待测气体。

测试该薄膜对 CH4、CO和 N H3 的响应恢复特

性 ,分别如图 4、5、6所示。由图可知 ,当有待测气体

注入时 ,涂有 PANi/ In2 O3 复合薄膜的 QCM振子的

振动频率均迅速下降 ,响应很快 ,这是由于气体在薄

膜表面发生了吸附效应 ,QCM振子上沉积的质量增

加 ,频率相应下降 ;随着注入时间的增加 ,频率继续下

降 ,但下降速率变小 ,这是由于气体不断地吸附在薄

膜表面的同时气体分子在薄膜内发生了较慢的体扩

散 ;刚恢复 N2 气氛环境时 ,PANi/ In2 O3 复合薄膜马

上对待测气体解吸附 ,沉积在 QCM振子上的质量相

应立即减少 ,频率立刻上升 ,因此恢复很快 ;随着解吸

时间的增加 ,石英振子的振动频率逐渐恢复到注入待

测气体之前的初始值 ,并保持稳定。可以看出 PANi/

In2 O3 复合薄膜对三种待测气体的解吸附基本上都比

较好 ,都能回到初始值 ,即使不是完全相等 ,相邻两次

注气前的频率差值最大也只有 10 Hz。

图 4　PANi/ In2 O3 复合薄膜传感器对不同浓度 CH4 气

体的响应2恢复特性

图 5　PANi/ In2 O3 复合薄膜传感器对不同浓度 CO气体

的响应2恢复特性

图 6　PANi/ In2 O3 复合薄膜传感器对不同浓度 N H3 气

体的响应恢复特性
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图 7、图 8和图 9分别为 PANi/ In2 O3 复合薄膜

对 CH4 ,CO ,N H3 的敏感特性曲线及其线性度拟合。

从这 3幅图可以看出 ,PANi/ In2 O3 复合薄膜对 CH4

和 CO的敏感特性都呈现出比较好的线性 ,相比较而

言 ,复合薄膜对 CH4 的敏感特性最好 ,在 500×10 - 6

浓度下 ,平均每 1个×10 - 6有 0. 386 Hz的频率变化 ,

而相同浓度下的 CO 则只有 0. 16 Hz/ 10 - 6 ;而

PANi/ In2 O3复合薄膜对 N H3 的敏感特性则最差 ,表

现为三次非线性关系 ,如图 9所示。

图 7　PANi/ In2 O3 复合薄膜传感器对不同浓度 CH4 气

体的敏感特性

图 8　PANi/ In2 O3 复合薄膜传感器对不同浓度 CO气体

的敏感特性

图 9　PANi/ In2 O3 复合薄膜传感器对不同浓度 N H3 气

体的敏感特性及其非线性拟合

2. 3　气敏机理分析

比较图 4、图 5 和图 6 ,可以看出 ,在响应时间

内 ,PANi/ In2 O3 复合薄膜对 CH4 和 N H3 的响应度

均比较大 ,即使是最小的频率变化也都达到百赫兹

以上 ;相比较而言 ,虽然 PANi/ In2 O3 复合薄膜对

CO气体的重复性很好 ,但是响应度很小 ,即使是 2

倍于前面两种气体的响应时间 ,响应度最大也只达

到 80 Hz (500 ×10 - 6 ) 。对于这一现象可以做如下

解释 ,PAN I作为一种有趣的电子聚合物材料 ,当它

处于半氧化半还原状态时 ,存在可逆的氧化还原过

程[3 ] ,而 CH4 是一种还原型气体 ,因此可能会与

PAN I发生可逆的化学反应 ,引起 QCM 电极表面

的质量变化 ,从而导致频率变化 ,因此在宏观上表现

出良好的吸附2解吸附过程 ;对于 N H3 而言 ,可能是

因为 N H3 分子中 N的孤对电子与 PAN I主链上的

H易结合形成 N H +
4

[13 ] ,从而 N H3 以阳离子形式吸

附在 PANi/ In2 O3 复合薄膜上 ,导致 QCM 上的质

量增加 ,引起频率下降。而 CO 与 PAN I主链上的

H之间存在的氢键作用力很弱[ 6 ] ,因此可能只是由

于 PANi/ In2 O3 复合薄膜存在的孔洞结构而使 CO

被物理吸附在薄膜表面 ,从而只引起 QCM 电极表

面比较小的质量变化 ,宏观上表现为较小的频率变

化量。

3　结论

在酸性介质中 ,通过氧化剂过硫酸铵使苯胺单

体在氧化铟的悬浊液中发生氧化聚合反应 ,结合静

电力自组装技术制备出具有良好气敏特性的

PANi/ In2 O3复合薄膜气体传感器。实验结果表明 ,

氧化铟纳米粉体的存在使复合薄膜呈现出比 PAN I

薄膜更有利于气体扩散的多孔洞结构 ,从而在室温

条件下 PANi/ In2 O3 复合薄膜对 CH4、CO、N H3 这

三种气体均表现出较快的响应恢复时间。相比较而

言 ,复合薄膜对 CH4 的敏感特性最好 ,呈线性 ,且响

应度最大 ;对 CO虽然也具有线性的敏感特性 ,但响

应度太小 ,还不及对 CH4 响应度的一半 ;而对 N H3

则表现为最差的非线性敏感特性。因此本实验制备

的 PANi/ In2 O3 复合薄膜不适用于 CO 及 N H3 气

体传感器的制备。而对于 CH4 气体的检测 ,由于复

合薄膜对 CO和 N H3 气体也存在一定的敏感特性 ,

因此需要进一步改变工艺条件或可通过制备传感器

阵列并与模式识别技术相结合来解决选择性问题。
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